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Allgemeinc und pliysikalisclie Cliemic.

Allan Ferguson, Uber die Oberfltichmspannungen von Fliissigkeiten in Be-
rithrung mit verschiedenen Gasen (vgl. Philos. Magazine [6] 26. 925; C. 1914. I.
212). Vf. bestimmte die Oberflaehenspannungen yerschiedener Fil. in Beruhrung
init Luft und mit Kohlenaaure durch Ermittlung des Druckes, der erforderlich ist,
um eine Gasblase aus dem Ende eines vertikal unter die Oberflaehe der FI. ein-
getauchten Glaarohres zu entbinden. Unteraucht wurden: Benzol, Chloroform,
Wasser, Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Terpentin. Ergebnisse (in C.G.S-Einh.):

Substanz Temp. T (Luft) T (CO,) 5_|_T
Benzol....cccooovvnieni, 17° 29,37 28,83 —0,0184
Chloroform......cccvveevinnnne 17° 27,79 27,22 -0,0205
W aaser........ 15° 73,88 73,04 —9,0114
Methylalkohol.................... 17° 23,33 22,97 -0,0154
Athylalkohol.................. 18° 2312 22,84 —0,0121
Ather .. 15° 17,88 17,65 —0,0129
Terpentin. ... 18° 27,98 27,85 -0,0046

(Philos. Magazine [6] 28. 403—12. Sept. [Juli.] Univ. Coli. ofNorth Wales, Baugor.)
Bugge.

L. Benoist uud H. Copaux, Festlegung einiger zweifelliaftcr Atoingewiclite durch
das Yerfahren der Durchldssigkcit fiir X-Strulilen. Zusammenfassende Wiedergabe
friiherer Arbeiten (vgl. C. r. d. I’Acad. des sciences 158. 689. 859; C. 1914. I. 1635.
1736). (Buli. Soe. Chim. de France [4] 15. 484—91. 5/6. [24/4].) Bugge.

L. L. Campbell, Ztrstilubung der Aluminiumkathode. Aluminiumkathoden er-
fahren im allgemeinen (auBer in einatomigen Gasen) keine merkliche Zerstiiubung
(Desintegration). Vf. beobachtete, daB in Ggw. von Halogenen und gewissen an-
deren Gasen u. Ditinpfen (Cyan, Pentan, Quecksilberdimetbyl, Hg-Dampf, Kohlen-
osyd) eine kraftige Zerstaubung eintritt, wenn der Druc¢k in der Vakuumrohre der
gewohnlicbe X-Strahlenrohrendruck ist, u. wenn der Kathodendunkelraum die Wan-
dungen der Rohre in der Nahe der Kathode erreicht hat. Im allgemeinen wachat
der Betrag der Zerstaubung mit dem Mol.-Gew. des Entladungsgases. In Stickoiyd
konnte keine Zerstaubung beobachtet werden. (Philos. Magazine [G 28. 347—54.
Sept. [Juni.] Cavenmsh Lab.) Bugge.

A. Ssachanow, Uber die JEinwirkung der Elektrohjte auf das Dissozialions-
vermogen von LosungsmiUeln. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 526—34. 23/5.
— C. 1914. 11. 108.) Scuénfeld.
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Gtinther Netimann, Die trage Masse schnell bewegter Elektronen. (Ann. der
Physik [4] 45. 529—79. 1/10. — C. 1914. I. 6) Sackur.

W. C. Rontgen, Pyro- und piezoeleklrische TJntersuchungen. Nach Curie sollten
die pyroelektriachen ErBcheinungen auf piezoelektrische zuriickzufiihren aein, die
durch Deformationen infolge von Temperaturanderungen heryorgerufen werden.
Demgegenuber nimrnt VoiGT an, daB es eine wahre Pyroelektrizitat gibt. Um
diese Frage zu entscheiden, hat Vf. eine grolie Zahl vou dieabeziiglichen Mea-
sungen an Turmalin und Quarz unter yerschiedenen Bedingungen und bei ver-
schiedenen Tempp. angestellt, deren Einzelheiten im Orignal naehgelesen werden
mussen. Das Ergebnia istjedoch noch nicbt eindeutig. Eine wahre Pyroelektrizitat
konnte noch nicht nachgewiesen werden, obwohl yerachiedene theoretiaehe Griinde
fiir ibre Exiatenz sprecben. (Ann. der Physik [4] 45. 737—3800. [20/7.] Miincheu.
Phyaik. Inat. der Uuiy.) Sackur.

Augusto Righi, Uber die Theorie der ionomagnelischcn Drehungen. (Phyaikal.
Ztachr. 15. 833—38. — C. 1914. Il. 813) Byk.

Victor Rodt, Die explosiven Gasgemische. Allgemein gehaltene Abhandlung.
(Umaehau 1914. 674—76. 15/8.) PflUcke.

Fritz Weigert, ldeale und reale pliotochemische Prozesse. Vortrag, gehalten
am 25.Juli 1914 beim Antritt dea Lehramta fiir Photoehemie und wiaaenschaft-
liche Photograpbie an der Uniyeraitat Leipzig. (Die Naturwiaaenaehaften 2. 898
bis 905. 25/9. Leipzig.) PFLtICKE.

Sir Ernest Rutherford, Ber Zusammenhang zioischen den fi- und y-Strahlen-
spektren. Yf. erortert an Hand der experimentellen Ergebniase von Arbeiten, die
aus seinem Laboratorium hervorgegangen aind, die Beziehurigen zwiaelien den fi-
und y-Strahlen radioaktiyer Elemente und yeraucht, die Polgerungen, die sich aua
dieaen Arbeiten ergeben, zu einer allgemeinen Theorie dieaer Eraeheinungen zu-
aammenzufaaaen. Eine auazugsweise Wiedergabe seiner Ausfiihrungen ist im
Referat nicbt moglich. (Philoa. Magazine [6] 28. 305—19. Sept. [31/6.] MancheBter.
Univ.) Bugge.

Sir Ernest Rutherford, Badiumlconstanten nach den internationalen Normen.
Vf. hat die in den Laboratorien von Montreal und Manchester benutzten radio-
aktiyen Standardpraparate yerglichen mit dem in Seyrea aufbewabrten internatio-
nalen Standardpraparat. Da zahlreiche Meaaungen unter Zugrundelegung der
Laboratoriumapraparate auagefuhrt worden aind, erwiea aich eine Umrechnung der
Werte fiir zahlreiche radioaktiye Konstanten, wie sie yon Rutherford in seinem
Buche ,,Radioactiye Substancea and their Radiationa* gegeben worden aind, auf
internationale Normalwerte ais notig. Von den im Original tabellarisch mitgeteilten
umgerechneten Werten seien folgende hier angefiihrt (die friiheren Werte sind in
Klammern angegeben): JJadmmmenge, die mit 1g Uran im Gleichgewicht ist:
3,23 X 10-7 (34 X 10~79 g Ra; ZMttmmenge, die pro g Ra im Jahr erzeugt wird:
164 (156) cmm, berecbnet 163 (155) cmm; Vol. der Emanation aus 1 g Ra im
Gleichgewicht: 0,63 (0,60) cmm, berechnet 0,62 (0,59) cmm; Zahl n der tt-Teilchen,
die pro Sekunde pro g Ra ausgesandt werden: 3,57 X 1010 (3,4 X 101); berech-
nete Halbwertzeit dea Radiums: 1690 (1780) Jabre. Eine auafiihrlicbe Diskussion,
die im Original naehgelesen werden muB, ist der Ermittlung des Warmeefiekts der
Radiumemanation u. der Lebenadauer des Radiums gewidmet. (Philos. Magazine
[6] 28. 320—27. Sept. [Juni.] Manchester. Uniy.) Bugge.
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H. Q. J. Moseley und H. Robinson, Die Anzahl der von den fi- und y-Strah-
lungen aus Radium crzeugten lonen. Ober die relatiyen Energiebetrage, die den
3 radioaktiven Strahlengattnngen zukommen, laBt sieh ein AufsehluB aus der Zahl
der lonen gewinnen, die sie in Luft erzeugeu. Fiir die vom Radium C auagesandten
a-Teilchen ist die Geaamtionisation (Zahl der pro g und Sekunde erzeugten lonen)
N = 8,46 X 2015 fur die /-Strahlen aus Radium B und C ist N = 1,22 X 1015
Das Verhaltnia beider Zahlen ist 39,4: 5,7. Die entapreclienden Warmewrkgg. sina
39,4 und 6,4 Grammealorien pro Stde. und g Ra. In beiden Fallen i8t also der
Energiebetrag, der fur die Erzeugung eines lonenpaars verausgabt wird, annahernd
der gleiche. Da der Vorgang bei der lonisation durch ~-Strahlen ein indirekter
ist, indem die Energie der y-Strahlen auf die sekundiireu ~?-Strahlen ttber-
tragen wird, ist die Annahme berechtigt, daB die insgesamt von den primaren
(9-Strahlen erzeugto lonisation ein anniiherndes MaB fiir ihre Gesamtenergie dar-
atellt. Unter diesen Voraussetzungen berechnet Vf. die Energie der yerschiedenen
Strahlentypen wie folgt:

Warmewrkg. Im Durchachnitt
N in g-Calorien pro Atom emittierter
pro Stunde Energiebetrag

A-Strahlung aus RaC . . . . 1134 X 101 g,ZGb b 1,94 X 10-° Erg
4 beob.

A-Strahlung aua RaB . . . . 0,084 X 1015044 0,14 X 10-®
~9-Strahlung aua RaC . . . . 064 X 105 3,35 berechn. 1,09 X 10- °
|?-Strahlung aua Ra B . . 0,325 X 108 1,71 berechn. 0,55 X 10-°
Geaamte 8- und v-Strahlung aua

RaC e 1,774 X 105 9,3 berechn. 3,02 X 10-°
Geaamte S- und y-Strahluug aus

RaB . e 0,41 X 10% 2,15 bereehn. 0,70 X 10_o

. (Philos. Magazine [6] 28. 327—37. Sept. Manchester. Univ. Phys. Lab.) Bugge.

E. M. Welliscti, Yersuche mit dem alctiven Badiumbesclilag. (Vgl. Philos.
Magazine [6] 26. 623; C. 1913.11. 789.) Wird Badiumemanation mit einem anderen,
trockenen und staubfreien Gas gemiseht, so sind die Teilehen des entatehenden
aktiven Beachlaga zum Teil positiv geladen, zum Teil neutral. Der Betrag an ge-
ladenen Teilehen hangt von der Natur des beigemisehten Gases ab, jedoch nicht
von seinem Druck, yorausgeaetzt, daB der Druck groB genug ist, um einen merk-
baren RiickstoB an den GefaBwandungen zu yerhindern. Dieser Botrag hat fur
Luft, Wasserstoff und Kohlendioxyd die Werte 88,2, 88,2 und 78,9%. lat die
Emanation mit Athylather gemiseht, so sind praktisch alle Teilehen des aktiven
Beachlaga neutral. Will man die positiv geladenen Teilehen des Beachlags aus
Radiumemanation, die 8ich in einem zylindrisehen GefiiB mit zentraler Elektrode
befindet, ganz an die Kathode iiberfiihren, so muB man ein elektriachea Feld an-
weuden, daa atark genug ist, um die Wiedervereinigung der Teilehen mit nega-
tiven lonen zu yerhindern; der Betrag des Geaamtniederschlags auf der Kathode
iat dann unabhangig von der Menge der in dem GefaB enthaltenen Emanation.
Ist kein oder nur ein schwaches elektriachea Feld yorhanden, ao ist die Menge
der anwesenden Emanation fur den Verlauf der Erscheinungen maBgebend. Bia
zu einem bestimmten Wert der Emanationakonzentration und der lonisationadichte
bilden aich groBere Aggregate, die von den yorhandenen lonen positiye und nega-
tive Ladungen iibernehmen. Unterhalb dieses Grenzwertes der Emanationskonzen-
tration und lonisationsdichte hort die Bldg. groBer Aggregate plotzlich auf; die
in dem Gas bleibenden Teilehen des Beschlags konnen noch elektrische Ladungen
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tragen, aber bei weiterer Abnahme der Emanation sind sie praktisch alle neutral
und erreichen die Elektroden durch Diflusion. Unler der Voraussetzung, daB die
in dem Gaa befmdlichen Teilehen des aktiven Beachlags nicbt mebr Aggregate
bilden oder dureh Gasionen Ladungen annehmen, ist ihr Diffusionakoeffizient —
bei der DiffiiBion dureh troekene Luft bei 1 Atm. Druck und gewohnlicher Temp.
(ca. 20°) — annahernd gleicb 0,045 gcm sec-1. (Philos. Magazine [ 28. 417—39.
Oktober [17/6.] T ate Univ. Stoake Lab.) Bogge.

Arrigo Mazzuccbelli, Absorptionsspeklrcn bei selir tiefen Temperaturen. Der
EinfluB der Temp. auf das AbsorptionBspektrum ist sehon ofter studiert worden,
aber fast alle Beobftehtuiigen bezieben sich auf Tempp., die pberbalb der gewohn-
lieben lagen. Ober den EinfluB tiefer Tempp. esistieren nur die Beobachtungen
von H. und J. Becquerel und Kameulingh Onnes, die daa Phoaphoreacenz-
spektrum der Uranylaalze bis herab zur Temp. des sd. Wasserstoffs zum Gegen-
Btand haben. Sie haben zum Ergebnis, daB bei sebr tiefen Tempp. die Banden
Bcharfer und besser definiert werden. Der Vf. ist bis auf die Temp. der Bd. fl. Luft
heruntergegangen.  Ais .Losungsmittel erwies sicb Atbylalkohol ais geeignet,
welcber bei den tiefen Tempp. 2war zu einer durcbsiehtigen, glaBartigen M. erstarrt,
der aber doch noeh geniigend Yiscoaitat besitzt, um ein Auskry6tallisieren der gel.
Substanzen wirksam zu verhindern. Diese Eigenscbaft des A. wurde noch durcb
raaehe Abkiihlung geateigert, da die Lag. direkt in daa fl. Luft enthaltende GefaB
eingesenkt wurde. Gemiache von A. mit Glyceriu oder Methylalkohol dagegen
ergaben achlechte Eeaultate. Ais gel. Substanzen wurden einige Uranylsalze, sowie
einige organisehe Farbstoffe yerwendet. Die zu untersuehende PIl. wurde in ein
Probierglas gefiillt und dieses in ein DewargefiiB mit fl. Luft eingesenkt. Das
DewargefaB war mit einem Mantel aua sebwarzem Karton umgeben, der zwei
einander gegeniiberliegende Penster besaB. Dureh diese und damit aucb durch
die zu untersuehende Fl. wurde das Licht geleitet und damit der Spalt des Spektro-
graphen beleuchtet. Eine gleichmiiBige Beleuchtung bot wegen der vielen ge-
kriimmten und daher unregelmaBig breebenden Fliichen Schwierigkeiten, die sich
jedoch bei einiger Geduld und Sorgfalt iiberwinden liefien. Man muBte rasch
arbeiten, da bei langerem Stehen in der fl. Luft die Lsgg. triib wurden. Da der
A. ein Bchlechter Warmeleiter ist, bo war anzunehmen, daB er naeh der kurzen
Zeit des Vera. noch nicht die Temp. der fl. Luft angenommen haben wurde. Daher
wurde alB Kriterium fur eine geniigend vollstandige Abkiihlung angenommen, wenn
der A. den zahfliissigen Zuatand uberwunden hatte und zu einem zerbrechlichen
Glas er3tarrt war. Die bo erreichte Temp. betrug —180° oder wabracheinlich etwas
hoher. 1n allen Fallen waren die angewendeten Lsgg. zu einem Tollstandig
homogenen Glaa erstarrt, ein AuskryBtallisieren von Substanz aus den allerdings
relativ yerd. Lsgg. (hochsteus 1°/0 konnte in keinem Falle beobachtet werden.
Ala Lichtguelle diente eine Nernstlampe, die Spektren wurden auf Spezialplatten
von W katten und Waisweight oder LuMiitREache Estrarapidplatten auf-
genommen. Die Stellung der Banden wurde wie gewohnlich beBtimmt durch Ver-
gleieh mit dem Heliumspektrum.

Uranylsulfat, durch Einw. von SOs auf in W. aufgeschwemmtea Uranperosyd
wurde in 100 Teilen W. gel. und die Lsg. mit 1% H3S04 yersetzt. Durch Ver-
dauipfen der Lag. erhalt man das Salz von der Zua. U02-S04‘H20. Dasselbe iat
auBerat langaam, aber yollstandig 1 in A.; verdampft man dagegen nur bis zur
Sirupakonaistenz, so geht die Lsg. augenblicklicb vor sich. Das Spektrum bei
gewohnlicher Temp. zeigt den bekannten Charakter der Uranylsalze, doch sind
die Banden (509—491, 47S—473, 458—454 und von 445 ab) verwaschen und un-
bestimmt. Das Spektrum bei tiefer Temp. zeigt zwei scharfe Banden (635—626
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und 582—576), die deu Uranylsalzen nicht eigen sind und sehr wahrscheinlich von
goringen Mengen von dureh Eeduktion entstandenen Uranoaalzen berriihren, da
sie auch bei gewohnlicher Temp. nicht wieder verschwinden. Im starker brech-
baren Teil des Spektrums findet vollstandige Absorption statt. Diese UnregelmiiBig-
keiten konnen erst durch genauerea Studium dieser ErBeheinung, das sich Vf. vor-
behiilt, aufgeklart werden. Analoge Absorptionsapektren liefert auch das Uranyl-
chlorid. Auch hier liegen die Verbiiltnisae iihnlich wie beim Sulfat. Die starke
allgeineine Absorption konnte eventuell auch in einer nicht ausreicbendeu Espoaition
ibren Gnind haben. Erst weitere Verss. konnen daruber AufschluB geben. —
Uranylbromid lieferte bei gewohnlicher Temp. ein faat kontinuierliches Spektrum,
die Banden sind also sehr scliwach, bei tiefer Temp. treten zwei verwaschene
Banden auf (481—475, 465—455). — Einwandfreie Reaultate bei Unters. des Uranyl-
jodids waren nicht zu erlangen, da die Lsgg. durch ausgeschiedenes Jod gefarbt
waren (Naheres s. Original).

Die Lag. des Uranylsalicylats iat bei gewohnlicher Temp. rot gefarbt, das
Spektrum zeigt nur schwache Anzeichen von Banden. Bei tiefer Temp. sehlagt
die Farbe in das gewohnliche Gelb der Uranylsalze um, daa Spektrum zeigt drei
seharfe Banden, 480—477, 463—462 und 447—443. — Die gelbe Lsg. des Uranyl-
2-oxyl)enzoats weist zwei Banden bei gewohnlicher Temp. auf, eine etwas ver-
waschene bei 466—461 u. 451—444. Bei 433 ist das Spektrum scharf abgeschnitten,
vielleieht wegen des Vorhandenseina einer dritten Bande, die aber nicht mehr
identifizierbar iat. Bei der Temp. der fl. Luft beobachtet man zwei seharfe Banden
bei 478—477 und 465—458 und eine etwaa verwaschene bei 448—441, bei 431
briebt daa Spektrum ab. Auch hier zeigt sich also der EinfluB der tiefen Temp.
in dem Auftreten einer neuen Bande und in dem Seharferwerden der bercits
vorhandenen.

Zum SchluB wurden auch noch drei Teerfarbstoffe in sehr verd. alkoh. Lsg.
untersucht. Das Eosin A zeigt bei gewohnlicher Temp. eine breite Bande 550 bis
470, in der fl. Luft liegen die Grenzen der Bande zwisehen 547 und 474. —
Brillantgrun zeigt bei gewohnlicher Temp. eine Bande 666—559, bei tiefer Temp.
674—563. — Mtthylenblau bei gewohnlicher Temp. Bande bei 691—566 und eine
schwache Absorptionszone bei ca. 513—492; bei tiefer Temp. blieb die Absorptions-
zone gleicherweise unbestimmt, die Bande lag bei 686—563. Dem Augenschein
nach hatte sich die Farbe oder Fluorescenz der Farbstofflsgg. durch das Abkiihlen
nicht geandert. Im allgemeinen sind also die durch die Abkiihlung bewirkten
Anderungen aehr gering. Der EinfluB der tiefen Temp. acheint hauptsachlich auf
die Korper besehriiukt zu sein, bei welchen, wie bei den Uransalzen, die selektive
Absorption durch die Eigenschaften des einen Elementes bedingt sind. (Atti E,
Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. I. 953—59. 21/6.) Czensny,

Ernst Beckmann und Maria Maxim, Chloralhydrat und Bromalhydrat ais
kryoskopische, 6czw. ebulliosJcopische Lésungmittcl. Chloralhydrat besitzt groBe Lose-
kraft gegenuber Kohlenhydraten; Starke und sogar Cellulose werden bei langerem
Verweilen in der 75%ig. Lsg. durchacheinend bia durchsichtig. Verss. zu kryo-
akopiachen Bestst. in Chloralhydrat erwiesen sich ais erfolglos, da ea nicht ge-
lang, einheitliche Abacheidungen undTemperatureinstellungen zu erzielen. Ebullio-
skopische Bestst. Chloralhydrat neigt zu Zerfall in Chloral und W. Beim
Sieden (Kp 96,5°) wird die Hauptmenge des W. abgespalten. Im Siedeapp. ist
eine sichtbare Trennung von Chloral und W. nicht zu bemerken; aus dem Ruck-
fluBkuhler flieBt eine durchaus klare Fl. ab. Der fiir die Verss. yerwendete App.
mit elektrischer Heizspirale und Luftkiihlrohr, fiuBerem Dampfmantel und Metall-
heizbad ist im Orig. abgebildet. Die Best. der Konstante mit Hilfe ron Naphthalin
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ergab im Mittel 22,8. Bei Verbb. mit Hydrosylgruppen scheint das W. des Chloral-
hydrats sieli eventuell auch liydrolytisch bestatigen zu konnen. Thymol, Hydro-
chinon und Glykose lieferten annahernd n.-Mol.-Geww., Eohrzueker dagegen Werte,
die auf starke Aufspaltung deuten. Unter diesen Umstiinden erseheint auch das
Mol. von I. Starke, welehes entsprechend der Forinel 4(06H1006) gefundon wurde,
unsicher. Fiir die Verwendung von Chloralhydrat ist die relativ kleine Konstante
und die Neigung zur Hydrolyse, welche durch HCI-Bildung befordert wird, nicht
giinstig.

Weitere Verss. wurden mit Bromalhydrat angestellt, daa gleicbfalls ein Lo-
sungsmittel fur Starke ist. Die aus W. krystallisierte Verb. CBr8mCHO -f- HaO
zeigt P. 40°; die wasserfreie Verb. scbm. bei 53,5°. Trotz des festen F. bieten
jedoch die kryoskopischen Bestst. nicht unerhebliche eiperimentelle Schwierigkeiten.
Die relativ kleine latentc Schmelzwarme, die dickll. Beschaffenheit des geschm.
Praparats, die trage Krystallisation und der langsame Warmeausgleieh raachen es
schwer, eine siehere Thermometereinstellung zu erhalten. Sehr wicbtig ist die
Konstanz der AuBentemp.; die Krystallisation wird zweckmaBig durch Impfen be-
schleunigt. Mit der Zunahme eingetragener Substanz erfolgt die Krystallisation
der Lsg. gewohnlich leichter. — Die AuBentemp. lieB sich sehr beguem mit dem
Monostat regulieren; ais Heizfl. diente Methylalkohol. — Die mit Campher be-
stimmte zuverlassigste Konstante betriigt 110,4 und entspricht einer latenten
Schmelzwarme w=19,31 cal. Samtliche Yersuchswerte sind im Orig. in Tabellen
zusammengestellt. Den Fehlern bei der Best. ist es z. B. zuzuscbreiben, daB die
erhaltenen Mol.-Geww. dem n. Wert nicht befriedigend entsprechen. Bei Glykose
und besonders Rohrzucker durften die Abweichungen durch beginnende Zera. mit
yeranlaBt sein. Ebullioskopische Verss. konnten wegen der Neigung zur Zers.
nicht angestellt werden. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 47. 2875—80. Berlin-Dahlem.
Kaiser-WILHELM-Inst. f. Ch.) JosT.

F. Paschen, Absorption und Resonanz monochromatischer Strahlung. Das
i2eZ*M)Kspekirum besteht aus 2 Seriensystemen, derefi Grundlinien im Ultrarot bei
10839 und 20582 jL-E. die weitaus groBte Intensitat der gesamten Strahlung haben.
Es wurde gefunden, daB reines He diese beiden Linien sehr stark absorbiert,
allerdings nur wenn es elektrisch im GeiBlerrohr erregt ist. Diese Absorption
steigt bei Steigerung der Stromstarke rasch zu einem Maximum, das erreicht ist,
noch ehe die Emission dieser Linien merklieh ist. Die absorbierte Energie der Linie
10830 tritt quantitativ ais Resonanzstrahlung der gleichen Wellenlange auf. Dem-
nach stellt das Bchwingende Heliumteilchen, welches diese Linie absorbiert, einen
PLANCK*chen Resonator dar, welcher alle Energie, die er absorbiert, in den Raum
austrahlt.

Die vorliegende Abh. bringt die ausfuhrliche Untersuchung dieses Phanomens;
Einzelheiten sind im Referat nicht wiederzugeben. Die Erscheinung tritt nur auf,
wenn das He yollig rein ist. Dieser Reinheitsgrad wurde dadurch erreicht, daB
man zur He-Rohre von Zeit zu Zeit etwas reinen Oa treten lieB; bei Stromdureh-
gang verschwindet dieser 0,, sowie alle Yerunreinigungen.

Wird die Resonanarohre mit einem schwarzen Korper bestimmter Temperatur
bestrahlt, der ebenfalls die Linie 10839 in bekannter Intensitat enthalt, so ist die
Resonanzstrahlung viel BchwScher, ais bei Erregung durch eine He-Rohre. Aus
dem Yerhaltnis der Intensitaten der Resonanzstrahlung kann man die Bchwarze
Temperatur der He-Linie selbst berechnen. Diese ergab sich je nach der Be-
lastung zu mindestens 7900—9600° abs. (Ann. der Physik [4] 45. 625—56. 15/10.
[9/6.].) Sackur.
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J. Laub, Bemerkung zu meiner Abhandlung: ,,Uber die Zcrlegung des lidntgen-
lichtes an einem Bleirand“. (Vgl. S. 971) Um MiByeratiindniaaen yorzubeugen,
erkliirt Vf., daB er darauf hinweisen wollte, daB der Bleispalt bei aeinen Verss.
nicht etwa nur ein Strahlenbiindel ausblendet. (Physikal. Ztachr. 15. 844. 1/10.
[13/4.] Buenoa-Airea. Departamento de Fiaico del Inatituto Nacional del Profeaorado
Secundario.) Byk.

L. Ubbelohde und 0. Dommer, Uber den Einfiu(i der Sekundarluft auf den
Innenkegel der Bunsenflamme. Die Unteras. ergabon, daB die aekundare Yerbren-
nung auf die priinare im Innenkegel einen atarken EinfluB auaiibt. Die Vff. er-
mittelten zunachst den GeaamteinfluB dureh die Beat. der Entzundungsgeschwin-
digkeit und die Mesaung der Plaminentemp. aowohl bei geapaltenen ala auch bei
nicht geapaltenen Flaminen. Bei einer Brennerweite von 0,7 cm wird in der CO-
Flamme die Entzundungageacbwindigkeit von etwa 60% CO ab, die Flammentemp.
von ca. 45% CO ab beeinfluBt. Bei 70% CO iat die Entziindungsgeschwindigkeit
in der ungespaltenen Flamme um ca. 30% groBer, die Temp. um ca. 20% hoher
ala bei geapaltener Flamme. Die Zua. dea Zwiachengaaea wurde an yielen Punkten
der CO-Flamme beatimmt. Bei 0,7 cm Brennerweite treten achon von 50% CO im
Friachgaa ab aekundare Verbrennungsprodd. an den Innenkegel heran, ihre Menge
ateigt auBerordentlicb rasch mit fallendem Primsirluftgehalt. Die Flammenform,
der Verlauf der Zuatromungsrichtung der Sekundarluft und der Abatand der
primaren von der aekundiiren Yerbrennungszone aind maBgebend fur die Zus. dea
Zwiachengaaea, die Temp. und die Entziindungageschwindigkeit. Daa Masimum
der Temp. in der’ CO-Flamme liegt nicht beim atochiometriachen Gemiach. Das
Eindringen von unerwartet groBen Mengen an aekundaren VerbrennungsgaBen und
von Sekundarluft in das Zwiachengaa iat praktiacbh von Bedeutung, da die dadurch
heryorgerufene Verdunnung des Zwiachengaaea die Temp. der Flamme infolge der
groBer werdenden Flammenvolumena erniedrigt. Fitr die Erreicbung hoher Tempp.
iat am wirtschaftlichsten das theoretiache Miaehungayerhaltnis, weil hier, eineraeita
infolge dea hohen Primarluftgehaltes nur wenig Sekundargaae daa Flammenyolumen
yergroBern, andereraeita die atraff brennende Flamme in hohem MaBe das Ein-
dringen von Sekundiirprodd. yerhindert. (Journ. f. Gasbeleuchtung 57. 733—40.
25/7. Chem.-Techn. Inst. der Techn. Hochachule Karlaruhe.) PI'Lt)CKE.

L. Ubbelohde und 0. Dommer, Zur Kenntnis der Verbrennung im Innen-
kegel der Bunsenflamme. (Vgl. auch yorsteh. Referat.) Die Ergebnisse dieser Ar-
beit aind kurz zusammengefaBt folgende: In allen unterauchten Gaa-Luftflammen
hat sich das Diaaoziationagleichgewicht aowohl des COa ala auch dea Waaaer-
dampfea unmittelbur uber dem Innenkegel nicht eingeatellt. Und zwar iat dieae
Einatellung in der CO-Luftflamme am unyollkommenaten. Der Unterachied zwi-
schen thermodynamischer und thermoelektriach gemeaaener Temp. betragt in dieaer
Flamme beim Btochiometrischen Gemiach ca. 500°, in der CH4Flamme nur ca. 200°,
in der CH=CH-Flamme ca. 130° in der H-, sowie in der Leuchtgasflamme ca. 70°.
Unmittelbar am Innenkegel der CO-Flamme reagieren nur etwa 80% des primaren
Gemischea von CO und O, wiihrend 20% den Innenkegel unyerbrannt paseieren
und erat aufierhalb deaaelben reagieren. Die Verbrennung dea CO vyerlSiuft dabei
trimolekular. Die Geschwindigkeit der Rk. iat in der Flache des Innenkegela aelbat
yiel groper ais auflerhalb deaselben. Wird dem Gaaluftgemiseh O zugemiacht, ao
stellt sich daa Gleichgewicht beaaer ein, ebenso bei Vorwa.rmung dea Friachgaaes.
Pt oder ein AuERscher Gliihstrumpf beschleunigt die Verbrcnnung katalytiach und
treibt sie bis zum Gleichgewicht. Bei allen Flammen, in denen CO verbrennt,
atimmt weiterhin die am Innenkegel gemeasene thermoelektriache Temp. bei weitem
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nicht mit der aus dem Heizwert und den spezifischen Warmen naeh Pier berech-
neten calorimetrischen Temp. iiberein; z. B. gehenin der CO-tuftflamme am Innen-
kegel ca. 15% der Verbrennungsenergie des Gases yerloren. In der H-Flamme
dagegen ist die Ubereinstimmung zwischen thermoelektrischer und calorimetrischer
Temp. am Innenkcgel sehr gut, die Differenz betriigt nur etwa 4%. Aus diesem
Grunde ist auch die H-Fiamme bedeutend beiBer ais die CO-Flamme, obwohl die
calorimetrisehe Reclmung daa Gegenteil erwarten liiBt. Audi Mischgasflammen
aus Leucbtgas und Il sind daher viel beiBer, ais solche aus Leuchtgas und CO.
Fur die Beleuehtungstechnik ist dieses von groBter Wiehtigkeit. Die Verss. iiber
den EinfluB des Wasserdampfes auf die Verbrennung des CO ergaben, daB die
Entziindungsgeschwindigkeit bei Zumischung von 7—10% Waaserdampf mehr as
verdreifacht wird; die Entzundungatemp. ist hier bei ca. 1% am tiefaten. O-Zusatz
ateigert die Entzunduugsgesehwindigkeit ebenfalls auBerordentlich. Desgleichcn
erhoht die Vorwiirmung die Entziindungsgeschwindigkeit und erweitert die Ex-
plosionBgrenzen. Ferner wurde gefunden, daB der CITt-Ge.hdlt des Rauchgases (die
den Innenkegel verlassenden Verbrennungagase) keineswegs dera Gleiehgewicht
bei der Flammentemp. entspricht. Dies muB, wenn CFl4 im Friachgas war, der
unyollkommenen Verbrennung deseelben im Innenkegel zugeschrieben werden; in
der Acetylen- und Atherflamme muB angenommen werden, daB es sich zu Beginn
der Verbrennung gebildet hat, und sodann die Zeit nicht mehr geniigte, um das-
selbe yor dem Verlassen des Innenkegels zum Zerfall zu bringen. Die Erschei-
nung der Aureole diirfte nicht dureh Temperaturleuchten entstehen, weil dasselbe
starke Leuchten wie in der CO-Flamme Bchon bei ca. 500°, unterhalb der Ent-
ziindungatemp. also, durch spurenweise Verbrennung von CO-Luft von den VAf.
beobachtet werden konnte. Ea ist selir wahrecheinlich, daB die Aureole durch
JReaktionsleuchten infolge der Nachyerbrennung im Zwischengas entstcht. (Journ.
f. Gasbeleuchtung 57. 757-65. 1/8. 781-87. 8/8. 805-10. 15/8. Chem.-techn. Inst.
der Technischen Hochschule zu Karlsruhe.) PflUcke.

F. A. Schulze, Uber eine die innerc Ausdclmungsarleit bei Erwarmung von
Fliissigkeiten betreffende Gesetzmafiiglecit und iiber das Verhaltnis der spezifischen
Warmen von Fliissigkeiten. Tybek hat kiirzlich die empirische Beziehung auf-
gestellt, daB fiir viele FU. die DifFerenz der molekularen spezifischen Warmen
Mcr — Mcv konBtant gleieh etwa 10 cal. ist (Zfschr. f. pbysik. Ch. 87. 169; C.
1904. 1. 1806). Diese Gleichung hatte der Vf. schon friiher aufgeBtellt u. theo-
retisch abgeleitet (Sitz.-Ber. d. Ges. zur Bef. d. ges. Nat. Marburg. 1913. 53). Zur
Ableitung war das Gesetz der korrespondierenden Zustande benutzt worden. Be-
statigung und Ableitung der Gleichung werden auBfiihrlich mitgeteilt. Ausnahmen
treten in tjbereinstimmung mit der Theorie dann auf, wenn die Fil. aBsoziiert sind,
oder wenn sie sich nicht in korrespondierenden Zustanden befinden. Die aus dem
Ausdehnungakoeffizienten und der Kompressibilitat bereebneten Werte von cp—e,

konnen, wenn cp bekannt iat, zur Berechnung yon cc und damit yon k::a

dienen. Andererseits ergibt sich dieser Wert auch aus der Schallgeschwindigkeit.
Der Yergleich beider Methoden dient dazu, die Richtigkeit der zur Berechnung
benutzten experimentellen ADgaben zu priifen. Es ergibt sich, daB fur yiele FU.
k wesentlich groBer ais 1 ist (Ztschr. f. pbysik. Ch. 88. 490-505. 6/10. [25/5.]
Marburg. Pbysik. Inst. der Uniy.) Sackuk.

Ernst Beckmann und Otto Liesche, Ebullioskopisches Verhaltcn von Losunga-
mitteln bei vcrschiedenen Drucken 1. Essigtmtrenvhydrid und Eisessig. (Nach ge-
ineinsamen Yerauehen mit Jnlius von Bosse.) (Vgl. S. 677.) Die Yersa. wurden
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auf hoher siedende Loaungamittel ausgedehnt. Easigaaurcanhydrid und Eisesaig
boten besonderes Interease, weil letzterer sieher, ersterea wahrscheinlich asaoziiert
sind. Trotzdem zeigten sich eine befriedigende Ubereinstimmung zwischeu den
theoretiachen Gleichungen und den experimentcllen Ergebniaaen, abgesehen von
der WALDENschen Formel, die die spezifische Kohaaion ala maBgebend entlialt,
wahrscheinlich deshalb, weil der Assoziationsgrad des LosungsmittelB in fl. und
dampfformigem Zustand der gleiche ist. Ais geloste Stoffe dienten Benzil und
Diphenylamin. Die molekulare Siedepunktserhohung steigt in beiden Fiillen mit
der Temp., die bei Atmospbiirendruck berechuete Verdampfungswiirme stimmt mit
der direkt gefundenen iiberein. Das Molekulargewiclit des geaattigten Essigsiiure-
dampfes betr&gt bei Atmosphiirendruek 102, entsprechend einem Assoziationsg? ad
von 1,7, und iindert sich mit der Temp. nur wenig. (Ztscbr. f. physik. Ch. 88.
419—27. 6/10. [22/5.] Kaiaer-WILHELM-Institut f. Chemie. Berlin-Dalilem.) Sackujs.

Anorganisclic Clicmic.

Ivar W. Cederberg, tiber die Temperalurahhaugiglceit einiger physikalischer
JEigcnschaften des Wassers in scincn verscliiedenen Aggregatzustanden. (Ygl. S. 561.)
Die chemische Konataute einer Fl. soli nach dem Vf. gleich dem Logurithmus ihres
kritischen Druckes sein. lu der Tut besteht ein Parallelismus zwischeu den Loga-
rithmen des kritischen Drucks und den von Nernst abgeleiteten chemiscben Kon-
stantyn fur eine Reihe von Subatanzen. Nur B, und Heweiaen kleinere Werte
auf, ais sie hiernach tun sollten. Die Dampfdrucke des Eises werden berechnet
unter der Aunahme, daB die Dampfdruckkurye der festen Phase so yerliiuft, daB
ihre Verlangerung iiber den F. hinaus diejenige der fl. Phase im kritischen Punkte
schneidet. Die Werte stimmen sehr befriedigend mit den von Scbeel u. Hpuse be-
obachteten. Die vom Vf. berechnete Sublimationswarme des Eisea sehlieBt sich
zahlenmaBig einem vnn Nernst (Ber. Dtsch. Physik. Ges. 12. 565; C. 1910. I. 861)
gaantentheoretisch abgeleiteten Verlauf derselben gut an. Es wird eudlieh die
Differenz der Molekularwarmen bei konstantem Druck zwiachen gesiittigtem Dampf
und Kondensat berechnet. Sie konyergiert fur abnehmende Tempp. gegen Nuli,
was mit dem experimentellen Befund ubereinstimmt, nach dem die apezifischen
Wiirmen feater wie auch unterkiihlter fl StofFe gegen den Wert Nuli beim absol.
Nullpunkt konyergieren. (Physikal. Ztschr. 15 824—31. 1/10. [August], Berlin.
Kgl. Friedrich WiMELMS-Uniyersitat.) Byk.

B, W. Wood und G. Riband, Die Magnetooptik desJoddampfes. (Phyaikal.
Ztachr. 15.650-56. 1/7. [22/5.]. — C. 1914. Il. 456.) BUGGE.

T. Martin Lowry, Eine oxydierbare Modifikation des Sticlcstoffs. Vf. glaubt, eine
neue allotrope Form des Sti-ckstoffs beobachtet zu haben, die unter gewissen Bedin-
gungen bei der elektrischen Funkenentladung durch Luft entsteht und in Ggw.
von Ozon zu Stickstoffdioiyd osydiert wird. Dieaer ,oiydierbare Stickstoffll ist
unatabil und geht im Laufe weniger Sekunden wieder in eine Form iiber, die
weder durch Saueratoff, noch durch Ozon oiydiert werden kann. Vf. nimmt an,
daB die oxydierbare Modifikation dea Stickstoffs das zuerst entstehende Prod. bei
der teehnischen Fisierung des Stickstoffa ist. Strutts ,aktiyer Stickstofl* wird
durch Ozon nicht oxydiert. (Philos. Magazine [6] 28. 412—16. Sept.) Bugoe.

Emil Paulson, Zur Eenntnis des roten Argonspektrums. Das Argonspektrum
besteht nach Rydberg aus Quadrupletta, in denen aber teilweise nicht alle Linien
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wirklich aufgefunden werden konnten. Vf. unteraucht rechnerisch, ob derartige
Quadrupletts auch im langwelligaten Teil des Spektrums auftreten, wenn man die
Measungen von Paschen und Runge zugrunde legt. Er findet in der Tat An-
schluB an das Schema von Rydberg. (Pbysikal. Ztschr. 15. 831—33. 1/10. [Juli).
K&gerod.) Byk.

H. S. v. Klooster, Ein Dezennium modcrner Silicatcrforschung. Zusammen-
fassung der wichtigsten Ergebnisse auf dem Gebiete der Silicaterforschung in den
letzten zehn Jahren. (Die Naturwissenschaften 2. 877—83. 18/9. Groningen.)

PFLUCKE.

W. E. Curtis, Weltenlangen von Wasserstofflinien und Bestimmung der Serien-
konstanten. Es ist von hochatem Intereaae festzuatellen, ob die BALMERache For-
mel fur die Waaserstoffserienlinien yollig exakt gilt. Zu diesem Zwecke hat der
V. mit einem groBen 10-Fu8gitter die ersten 6 Linien der H,-Serien mit einer
Genauigkeit von 0,001 X.-E. bestimmt. Hierbei ergab Bieh, daB die BALMERache
Formel nicht genau gilt, dagegen eine modifizierte RYDBERGBche Formel:

n= NI e [X)l

Die Zahlenwerte der Konstanten N und fi werden bestimmt. (Proc. Royal
Soc. London. Serie A. 90. G05—20. 7/9. [25/6.*] Imperial College of Science South
Kensington.) Sackur.

H. Lunelund, Intensitatsverhdltnis lang- und kurzwelliger elektrischer Kom-
ponenten der Scrierilinien des Wassersto/fs. Nach Untersa. von Stark und aeinen
Mitarbeitern unteracheiden aich die Komponenten einer im elektriachen Felde zer-
legten Wasseratoff linie in ihrer Intensitfit. (Ann. der Physik [4] 43. 965; C. 1914.

I. 1732.) Die yorliegende Abhandlung befaBt sich mit der quantitativen Unters.
dieser Eracheinung. Das Intensitatsverhaltnis kann bis zu 2,7 ateigen, es ist ab-
hiingig yon der GeBchwindigkeit der Kaualstrahlen, und zwar nimmt ea mit wach-
sender Geschwindigkeit zu. Innerhalb einer Serie scheint mit wachsender Glied-
nummer daa Intensitatsyarhaltnis zuzunehmen. (Ann. der Physik [4] 45. 517—28.
1/10. [13/7.] Aachen. Physik. Inst. der Techn. Hochachule.) Sackur.

E. Gehrcke, Uber ein Modeli zur Erkldrung der tichtemiesion. 1V. Vf. such
die Beobachtungen von Garbasso (vgl. 972) durch seine Vorstellung zu erkliiren,
wonach ein H-Atom sogenannte ,Stufenflachen“ enthalt, auf denen allein ein
Elektron homogene Schwingungen yollfiihren kann. (Physik. Ztachr. 15. 838—39.
1/10. [3/9.] Byk.

Hans Schimank, Uber das Yerhalten des elektrischen Widerstandes von Metullen
bei tiefen Temperaturen. Nernst hat die Vermutung auageaprochen (Sitzungaber.
Kgl. Pr. Akad. Wiaa. Berlin 1911. 311; C. 1911. I. 1582), daB der elektriache
Wideratand der Metalle mit abnehmender Temp. in ahnlicher Weiae abainkt wie
die thermische Energie. Um dies zu priifen, hat der Vf. den Wideratand folgender
Metalle bis zur Temp. dea ad. Hs herab beatimmt: Blei, Cadmium, Gold, Silber,
Zink, Kupfer, Kobalt, Eisen und Konstantan. Drahte der yerschiedenen Metalle
wurden unmittelbar neben einem ais Thermometer dienenden Pt-Draht in einen
Kupferblock eingeachlosaen u. in das betrefienda Temperaturbad gebracht. Wah-
rend bei Konstantan auch bei 20° absol. nur eine geringe Abnahme des Wider-
standes zu beobachten war, sinkt der Wideratand aller anderen Metalle recht stark.
Das Yerhaltnis wTjwali hangt auBer yon der Natur des Metalles auch yon seiner
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Reinheit und seiner meclianischen Vorbehandlung ab. TrHgt inau diese GroBen
ala Funktionen der Temp. graphisch auf, so erhalt man ein ziemlich uniibersicht-
liebea Kuryenbild.

Eine theoretische Verwertung gelingt erst mit Hilfe der NEKNSTschen a-Regel,
d. h. der Annahme, daB die vollig reinen Metalle am absol. Nullpunkt gar keinen
Widerstand besitzen, daB dagegen Verunreinigungen oder Strukturinhomogenitaten
einen additiyon Zusatzwiderstand bedingen, der sieb demgemaB durch Extra-
polation der empiriaeh gefundenen Kurye bis T = 0 fur jedes Materiat berechnen
laBt. Diese Berecbnung fiihrto aucb fiir yerschiedene Proben des gleieben Metalles
zu yollig ubereinstimmenden Werten fiir das reine Metali. Reduziert man auf
diese Weise alle Beobaehtungen auf die reinen Metalle, so erhalt man Widerstands-
kuryen, die den Energiekuryen durchaus entsprechen. Die Reibenfolge der Kurven
fiir die einzelnen Metalle ist entsprechend der NERNSTschen Hypothese die gleiehe
wie die der ~-Werte, die aus den Bpezifiachen Warmen bekannt sind. (Ann. der
Physik [4] 45. 706—36. 15/10. [19/6.] Berlin. Physik.-Cbem. Inst. d. Uniy.)  Sackuk.

J. C MoLennan, Uber das Absorptionsspektrum des Zinkdampfcs. ~tnMampf
loachbt aus dem Punkenspektrum des Zinks die Linie X 2139,33 yollstandig aus.
Bei maBigem Erhitzen des in einer Quarzrohre befindlichen geschmolzenen Zinks
ist daa Absorptionsband scbarf begrenzt und ziemlich scbmal, bei starkerem Er-
hitzen wird es symmetrisch breiter, um schlieBlich (beim Erhitzen mittels Meker-
brenners) eine Breite von 1—200 Jingstromeinheiten einzunehmen. Sonstige Absorp-
tionen wurden weder oberhalb A 2139,33, noch uuterhalb dieser Linie bis binab
zu X 1840 beobaebtet. (Philos. Magazine [6] 28. 360—63. Sept. Toronto-Uniy.)

Bugge.

W. F. Rawlinson, liine Mitteilung uber das X-StraMenspcktrum des Nidcels.
(Val. folg. Ref.) Ea wurden mit noch groBerer Genauigkeit ais bisber fiir Niekel
die Reflexionawinkel der X-Strahlen an Steinsalz, Schwerapat und Kaliumferro-
cyanid bestimmt. Insbesondere wurde unteraucht, ob die starken a- und (9-Linien
aich in andere Komponenten auflosen lassen. Wie die Photographien des Spek-
trums zweiter Ordnung zeigen, ist diea der Fali; beide Linien sind Dupletts. Im
Spektrum erster Ordnung konnte keine yollstandige Auflosung beobaehtet werden.
Da bei den Elementen der K-Serie sich ein sehr groBer Teil der Strahlung in den
Linien u und (9 konzentriert, war es von Interesse featzustellen, wie weit die Ge-
aamtatrahlung einer Ni-Antikathode zu diesen beiden Wellenlangen beitragt.
Mittels einer yerbesserten lonisationsmethode wurde festgestellt, daB (bei einem
Potential von 30000 Volt in der Rohre) 79% der Strahlung exponential mit einem
Wert \i\g — 55,5 (Al) absorbiert werden/ Es bandelt aich alao hier um die ebarak-
teristische K-Strahlung des Nickels. Die iibrigen 21% wurden anniihernd expo-
nential [file — 10,36) absorbiert. (Philos. Magazine [6] 28. 274—77. Aug. [30/6.]
Manchester Uniy.) Bugge.

H. Robinson und W. F. Rawlinson, Das magnetische Spektrum der in Metallen
durch weiche X-Strahlen erregten fi-Strahlen. (Vgl. vorst. u. folgendes Ref.) VAf.
analyaierten mit Hilfe eines magnetisehen Feldes die "9-Strahlengruppen, die von
yerschiedenen Metallen (z. B. Eisen und Blei) ausgesandt werden, wenu man diese
bestimmten Arten von X-Strablungen (z. B. aus Ni) aussetzt. Die |9-Strahlen-
spektren der untersucbten Elemente (Fe, Pb) zeigen gut auagepriigte Maiima; sie
bestehen nicht, wie die Spektren der primaren |9-Strahlen aus Ra B und Ra C, aua
feinen Linien, sondern aus Banden — eine Folge des Umstandes, daB die /?-Strahlen
in yerschiedenen Tiefen unter der Oberflache des Strablers erzeugt werden. Von
groBer theoretischer Bedeutuug ist die Frage, in welchem Zusammenhang die
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y9-Strahlenspektren mit den entsprechenden X-Strahlenspektren steben; iiber An-
deutungen zur Beantwortung dieBer Frage siehe Original. (Philoa. Magazine [6]
28. 277—81. August. [1/7.] Manchester Univ. Pbys. Lab.) Bugge.

Sir Ernest Rutherford, E. Robinson und W. F. Rawlinson, Spektrum der
ton y-Strahlen erregten ft-Strahlen. (Vgl. vorst. Referate.) Die ~-Strahlen aus
Radium B und Radium C geben beim Durchgang durch Materie AnlaB zur Ent-
stehung von (j-Strahlen von sehr hoher Geschwindigkeit. Das Durchdringungs-
vermogen dieser/5-Strahlen entspricht anniihernd demjenigen derprimaren /9-Strahlen
aus den gleichen radioaktiyen Substanzen. Die Vff. suchten die Verteilung der
Geschwindigkeiten der in Blei erregten /?-Strahlen zu ermilteln und ihren Zu-
sammenhang mit den primtiren A-Strahlen aufzuklaren. Das magnetische Spektrum
der erregteii /9-Strahlen zcigt eine Anzahl von breiten Bandera, die nach der Seite
der Strahlen groBter Geschwindigkeit scharf abgegrenzt sind und nach der ent-
gegengesetzten Seite allmahlich an Intensitiit abnelimen. Bei Anwendung eines
Bleiabsorptionsschirmes entspricht die Lage der hauptsiichlichsten Gruppen von
erregten /9-Strahlen ziemlich genau der Lage der Gruppen, die den primaren
/9-Strahlen axis RaB zukommen (Geschwindigkeiten 0,6—0,8 Lichtgeschwindigkeit).
Dios stimmt mit theoretischen Erwagungen iiberein, nach denen das Spektrum der
weichen ~-Strahlen aus Ra B dem der charakteristischen L-Strahlung aus Pb ont-
spricht.  Wegen weiterer Einzelheiten muB auf das Original verwiesen werden.
(Philos. Magazine [6] 28. 281—86. August. [29/6.] Manchester Univ.) Bugge.

Sir Ernest Rutherford und E N. da C. Andrade, Das Spektrum der durch-
dringenden y-Stralden aus Radium B und Radium G (Vgl. S. 303) In Fort-
setzung der fruheren Arbeiten wurden insbesondere die j~-Strahlenspektren der
durchdringenden Strahlen aus Radium B, fur die fi = 0,5 ist, und diejenigen aus
Radium C, fur die [i — 0,115 ist, naher untersucht. Es zeigte sich, daB ein
groBer Teil dieser Strahlen, wenn nicht ihre Gesamtheit, definierte Linienspektren
gibt und Strahlengruppen von hoher Freguenz entspricht. Da die genaue BeBt.
der Wellenl$ingen dor Linien groBe Schwierigkeiten macht, muBto zu diesem Zweck
eine neue Methode ausgearbeitet werden, die sieb auf die Messung sowohl der
Absorptionslinien, ais auch der Reflexionslinien grundet. Die Diskussion der
Resultate liiBt erkennen, daB die durchdringenden Strahlen aus Ra B der charak-
teristischen Strahlung der K-Serie dieses Elements entsprechen. Im Fallo des
Ra C (und wahrscheinlich auch des Thoriums B, das eine noch starker durch-
dringende ~-Strahlung aussendet ais Ra C) wird eine charakteristische Strahlung
von anderem Typus emittiert, deren mittlere Freguenz noch hoher ist ais die der
K-Serie. Fiir diesen neuen Strahlungstyp, der wahrscheinlich auch bei anderen
Elementen yorkommt, wird die Kennzeichnung ,,H-Serie“ vorgeHchlagen. (Philos.
Magazine [6] 28. 263—73. August.) Bugge.

J. W. Eronsted, Studien zur chemischcn Affimttit. 1X. Die allotrope Zinn-
umicandlung. Die Umwandlungswarme von grauem Zinn in weiBes wurde in dem
fruher benutzten Kupfercalorimeter bei 0° zu 532 cal. pro g bestimmt. Ferner
wurden die wahren spezifischen Warmen beider Modifikationen nach der Methode
von EuCKEN (Physikal. Ztschr. 10. 586; C. 1909. Il. 1035) bis zur Temp. der
fl. Luft hinab gemessen. In dem ganzen Intervall ist die spezifische Wiirme des
weiBen Zinns groBer ais die des grauen; bei beiden Modifikationen tritt eine
dautliche Abnahme mit sinkender Temp. ein. In dem untersuchten Interyall gilt
die empirische Gleichung: ew—cj = 0,49 -f- 3,25-10-8 (300—T)3  Mittels dieser
Gleichung und des Umwandlungspunktes, an dem die Affinitat Nuli ist, lasBen
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sich nach den beiden Hauptsatzen die Werte fur die Umwandlungswiirme uud die
Umwandlungsaffinitat fiir alle Tempp. zwischen 80 und 292° absol. berechnen.
Eitrapoliert man diese Kurven zu tieferen Tempp. unter der Annahme, daB die
spezifiachen Warmen dem DEBYEachen Gesetz folgen, so gelangt man zu einer
Bestatigung des NEKNSTschen Theorems, nach dem am absol. Nullpunkt Umwand-
lungawiirme und Affinitat eiuander gleich werden. (Ztschr. f. physik. Ch. 88. 479
bis 489. 0/10. [25/5.] Kopenhagen. Physik.-ehem. Lab. Techn. HochEchule.) SaCkur.

Norman Campbell, Bit lonisation aus Platin durch Kathodenstrahlen. (Vgl.
Philos. Magazine [G 25. 803; C. 1913. Il. 566.) Die von Kathodenstrahlen in
Platin erzeugte lonisation kann in hohem Matle durch fortgesetztes Erhitzen des
Pt im Yakuurn und in SaueratofF vermindert werden. Zuerst ruft das Erhitzen
keine Wrkg. hervor, dann bewirkt es eine betriichtliehe und plotzliche Anderung
der lonisation, der eine sehr langsame weitere Anderung folgt. Es iat anzunehmen,
daB hierbei schlieBlich ein Zustand erreicht wird, in dem das Pt von Strahlen mit
einer geringeren Geschwindigkeit ais 20 Volt uberhaupt nicht mehr ionisiert wird.
Der anfangliclie Zustand (A) des Metalls kann dadurch wiederhergestellt werden,
daB man auf das Metali Kathodenstrahlen mit einer Geschwindigkeit von ca.
100 Volt bei einem Gasdruek von weniger ais 0,01 mm fallen laBt. BloBer Zu-
tritt von Gasen oder Diimpfen zu dem Metali bewirkt nur langsam oder iiber-
haupt nicht die Ruckkehr des Anfangszustandes. Nach seiner Wiederherstellung
durch Einw. von Kathodenstrahlen iat der Zustand A viel weniger permanent ala
vorher; der Zustand B wird wieder erreicht durch wenige Minuten (statt yiele
Stunden) lauges Erhitzen, Aus den eiperimentellen Resultaten zieht Vf. den SchluB,
daB die lonisation, die man an einer Platinoberflache bei Verwendung von Strahlen
mit einer kleineren Geschwindigkeit ais 40 Volt beobachtet, nicht in dem Metali,
sondern in der anhangenden Gaaschicht vor sich geht. Verschiedeue Eracheinungen
deuten auch darauf hin, daB auch die von Seeliger beschriebene Doppelachicht
bei der Erklarung eine Rolle spielt. Ea wird ferner darauf hingewiesen, daB die
Ergebnisse fiir die Erklarung des photoelektrischen Effektes von Bedeutung sind.
(Philoa. Magazine [6] 28. 286—302. August. fJuni.] Leeds.) Bugoe.

Adolf 8ieverts, Palladium und Wasserstoff Il1. (Vgl. S. 756). Abhangig-
keit der W asserstoffaufnahme bei konstanter Temperatur vom Gas-
druck. Die Versa. erstrecken sich auf Tempp. von 138—821° und auf Drucke
von 1—760 mm. Die friiher fiir Gaaloaungen in Metallen beatatigte Gleichung
L= KYp gilt nur angenahert, beaonders bei kleinen Drucken und niedrigen
Tempp. treten systematische Abweichungen auf. Fiir Pd-Draht bestatigt sich, un-
abhangig von der GroBe der Obeifliicbe die Gleichung L — Diese
Gleichung laBt sich theoretiach erklaren durch die Annahme, daB der Hs aowohl
im Gaaraum wie im Metali z. T. in die Atome gespalten ist, und daB fur die
Lsgg. beider Gasarten das HENRYsche Gesetz gilt; die Konatanten und kt sind
sind von der Temp. abhiingig. Die fiir den geloaten H2 berechnete Diaaoziations-
konstante iat bei 138° kleiner ais bei 300°, bleibt dann aber ziemlich konstant. Bei
hoheren Drucken scheint nach Unteras. friiherer Foracher die Gleichung nicht mehr
Zu gelten.

Die Isothermen des Palladiummohrs und -schwamma sind denen des kom-
pakten Metalls ahnlich, doch treten hier Abweichungen von Praparat zu Praparat
auf. Aus dieser qualitativen Ahnlichkeit laBt sich schlieBen, daB auch bei dieaen
Formen der abaorbieite 1T2 wenig8tens zum groBten Teil homogen gelost ist. Die
im ersten Teil der Abh. hypothetisch angenommeuen beiden Modifikationen scheinen
ein verschiedenes Losungavermégen fiir Uj zu haben, die Abh&ngigkeit der Ab-
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sorption yon Druck und Temp. ist aber in beiden Fallen sehr abnlich. Fiir eine
enantiomorphe Umwandlung des Pd bei 150° wurden keine Andeutungen gefunden.
(Ztscbr. f. physik. Ch. 88. 451—78. 6/10. [27/6] Lab. f. angew. Chemie. Leipzig,
uUniv.) Sackur.

F. E. E. Lamplough und J. T. Scott, Bas Wachstum von MefalleuteJctika. Es
sollte der Einflufi der Unterkiihlung auf die Struktur metallischer Eutektika be-
stimmt werden. Hierbei konnten die yerschiedenen eutektiBchen Legierungen haupt-
s&chlich in zwei Klassen geteilt werden. Bei der einen wachst die feste Phase
sphitriseh radial, bei der anderen tritt deutliche Krystallstruktur auf. Die Er-
gebnisse werden dureh einige Photograinme erliiutert. (Proc. Royal Soc. London.
Serie A. 90. 600-04. 7/9. [25/6.%].) Sackur.

Organische Chemie.

Richard Willstatter und Eugen Sonnenfeld, Uber das Verhalten ungesattigter
Verbindungen gegen Phosph&r und Sauerstoff. (I1. ilitteilung uber Oxydationskata-
lyse.) (I. Mitt. Ber. Dtsch. Chem. Ces. 46. 2952; C. 1913. Il. 1670.) Die Oxydation
ungesattigter Verbb. durch gasformigen O« wird von Os bei gewohnlicher Temp.
bewirkt; weit schwacher wirksam ist 'Tellur; S ist unwirksam. Eigenartig yerbalt
sich Phosphor. In glatter Rk. verbinden sich P und Sauerstoff mit Olefinen zu
Olefinphosphorosyden. Zur Darst. der Additionsprodd. yersetzt man die Lsg. der
Athylenderiyate mit P und schiittelt in 0,-Atmosphare. Dureh die auf drei yer-
schiedene Methoden ausgefiihrte Analyse wurde festgeatellt, daB die doppelte
Bindung PjO* addiert. Tetrahydrobenzol z. B. bildet eine Verb. der Zus. C,H1P,04
In gleichem Verhaltnis entstehen die Additionsprodd. aus Amylen, Menthen, Pinen,
ferner aus ZimtsaureeBter, Olsaure und ihren Estern und aus ungesattigten Gly-
ceriden. Eine Ausnahme macht bisher nur der Allylalkohol, der mit P u. O eine
Yerb. von der Formel (C3H60)3P.,0,, liefert.

Die Gesehwindigkeit der Rk. weiat einen Knickpunkt bei der Absorption von
3 Atomen O auf; das yierte wird ungefahr 6 mai langsamer addiert. Der ReaktionB-
yerlauf bei Tetrahydrobenzol wird im Original dureh eine Kuryentafel yeransehau-
lieht. Einer der Versa. wurde in Bzl., der andere in Cyclohesan ausgefiihrt. Die
Gesehwindigkeit ist vom Loaungsmittel abhangig; inBzl., in welehem aich P leichter
lost, ist aie etwa doppelt so groS wie in Cyclohexan, Unterbricht man die Rk.
z. B. yon 1 Mol. Cyclohexen mit 2 Atomen P nach Verbrauch von 3 Atomen Oa a0
laBt sich ein Zwischenprod. C,H10P,03 isolieren; es ist der geaattigten Verb. abn-
lich, aber weniger bestandig, ein gelbliches, hygroskopisches Pulyer. — Die zwei
Reihen yonVerbb. der Olefine, in welchen 3 u. 4 Atome O auf 2 Atome P treffen,
sind analog den Nitrositen und den Nitroaaten der Terpene zusammengesetzt. VAf.
schlagen vor, sie ais Phosphorite und Phosphorate zu bezeiehnen. Mit Bezug auf
ihr Verbalten erfordern die Verbb. Formeln, in welchen 1 Atom P an C, das zweite

- an O gebunden ist (I. und Il.); iiber die
| MolekulargroBe sagen die Formeln niclits
o_t O aus‘— Die Phosphorate aind schneeweiBe

N oder schwach gelbliche, zumeist krystalli-
nische, mitunter wohlkrystalliBierte Verbb., die meist sehr hygroskopisch sind.
Sie reagieren in den meiaten Fallen mit W. heftig unter Zischen, indem zuniichst
Hydrolyse zu einer Estersaure eintritt und diese weiterhin in freie Phosphoraiiure
und in eine phosphinige S. gespalten wird:



Durch Zers., eine korrelative Osydation, dieser phosphinigen S. entsteht dabei
eine mehr oder minder betrachtliche Menge des entsprechenden Phosphins. Daher
ist den Phosphoraten, noch mehr den Pbosphoriten, Phosphingeruch eigen; beim
UbergieBen mit W. bei Luftzutritt erfolgt leicht Selbstentziindung. Glatter ais mit
W. oder HC1 yerlauft die Spaltung der Pliosphoiate mit 40°/0g- HNOs. Dabei
wird die Halfte des P ais Phosphorsiiure frei, wiihrend das zweite P-Atom mit dem
organischen Reste yerbunden bleibt (Phosphiusauren). Das Deriyat des Cyelo-
hexena scheint unter diesen Umstanden W. zu verlieren (Cyclohexenylphosphin-
saure). — Uber den EinfluB von Gasen und Dampfen auf die Oxydation
des P. Schon geringe Mengen der yerschiedenartigsten Gase und Dampfe ver-
mogen die Sauerstoffabsorption des P aufzuheben (Athylen, A., A., Naphtha, Ter-
pentinol und andere ath. Ole, ferner Cl und H,S). Die Verss. der Vfi. zeigen, daB
die aus Olefinen mit P und O entstehenden Phosphorate und die durch Feuchtig-
keit aus ihnen gebildeten sekundiiren Reaktionsprodd., zumeist harzartige Substanzen,
leicht den P in diinner Schicht iiberziehen und so dem O den Zustritt verwehren.
Nach Entfernung dieses Uberzuges erfolgt wieder Rk. Hieraus laBt sich die ab-
sorptionshemmende Wrkg. yieler Stofie erklaren.

Zur medizinischen Anwendung der Phosphorole. Eine Auflosung des P in
Oliyenol, Mohnol oder Lebertran wird ais Heilmittel verwendet, doch ist die Lite-
ratur uber die Wrkg. der Phosphorole voll von Widerspriichen. Um diese zu losen,
muBsen gewisae Umstiinde beriicksichtigt werden: das Alter der Priiparate, die Mog-
lichkeit des Luftzutrittes in der Zeit yon der Bereitung bis zur Yerwendung u. die
chemische Natur des angewandten Oles. Entweder sind die Phosphorole reine Lsgg.
des P, oder sie enthalten den P zu mehr oder weniger groBem Teile in der Form
von Phosphoraten; die Lsgg. in Mohnol z. B. gehoren zu den weniger haltbaren,
die in Olivenol zu den haltbareren. — Schon friiher ist die Vereinigung der Ole-
fine mit P und O mehrfach studiert worden, beaonders unter Verwendung von
Terpentinol. Nach Coison (C. r. d. TAcad. des sciences 146. 817) scheidet die
Lag. des P in diesem einen bald guarkartigen, bald kolloidalen, riechenden Nd.
aus. Mit den Angaben yon Colson stehen die Beobachtungen der Vfi. im Wider-
spruch; die Verb. soli die Zus. (C"H*O"POtH, haben, in W. unl. sein, von diesem
nicht zers. werden und auf Lackmus nicht sauer reagieren.

Die Einw. des P yerlauft so lebhaft, daB es nicht erforderlich ist, ihn in aeiner
ganzen Menge gelost anzuwenden. GroBere Stiicke entziehen sich jedoch leicht der
Rk. Besonders geeignet ist schwammférmiger P, der durch Schutteln von P in
w. W. bis zum Erkalten gewonnen wird. — Fiir praparatiye Zwecke dient Bzl.
oder PAe. ais LSsungsmittel, Cyelohesan bei analytischen Verss., wenn z. B. iiber-
schiissiges Olefin mit Br titriert werden soli. Fiir kleine Verss. iibergieBt man den
P-Schwamm im Reagensglas mit dem durch Bzl. verd. Olefin und laBt nach ge-
lindem Erwarmen unter Luftzutritt stehen. In einigen Stdn. scheiden sich 3 bis
4 tnm lange weiBe Nadelehen aus, die bei Zutritt von Feuchtigkeit zerflieBen. Zur
Gewinnung groBerer Mengen der Phosphorate yerwandte man eine im Original ab-
gebildete Schiittelbirne und die friiher (L c.) beschriebenen einfachen Schiittelapp.
Um Eiplosionen zu yerhiiten, wird zum SchluB der App. eyakuiert und mit N ge-
fiillt. — Cyclohexenphosphorat, CaH100tPa, aus Tetrahydrobenzol u. P in Bzl. durch
0; das Gas war nach 36 Stdn. absorbiert. Ais der Vers. unterbroehen wurde, so-
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bald die AbBorptionsgeachwindigkeit scharf zu sinken begaun, ergab sich Cyclo-
hexenphosphorit, C8H1003P2 Das Phosphorat iat ein schwach gelbliehea, krystalli-
niachea Pulver; hygroskopisch; riecht unangenehm phosphinartig; yerwandelt aich
beim Erhitzen unter Aufbliihen in eine feste, weiBe M. yon schaumartiger Struktur.
Der Zersetzungspunkt ist von der Art des Erhitzens abhangig, meist etwa 160°. —
In W. lost aich das Phosphorat unter Zischen u. atarker Warmeentbindung; ahn-
lich yerhalt es Bich gegen Alkohole, ist dagegen unl. in A., Bzl., Chlf. Durch
Einw. yon W. entsteht hauptsachlich eine Esterphosphorsaure; gummiahnlich;
reduziert NH,,-Ag-Lsg.; ihre Erdalkaliaalze leichter 1 in k., ais in n. W. — Bei
Behandlung mit HNO3 (40—45%) liefert das Phosphorat neben freier HaPO., eine
organische Phosphinsaure, die in Form ihres unl., amorphen Pb-Salzes,
C6HP0 3P.Pb, ausgefallt werden kann.

Phosphorat des Menthens, CIH1804P2, gelblichweiBes Pulyer; weniger bygro-
skopisch; bildet mit W. unter iniiBiger Warmeentw. eine Estersaure. Durch HNO8
wird die Halfte des P ais HgPO! abgespalten; daneben entsteht die Phosphinaiiure,
derenn Mg-Salz swl. ist. — Phosphorat des Pinens, CI10H,eO<Pa, Bchwach gelblich,
krystalliniach; zerflieBt an der Luft in einigen Minuten; Geruch erinnert an Fichten-
harz. — Phosphorat des Amylens, CjH~"C”~Pj.— Phosphorat des Allylalkohols, (C5H9)8
P40 6 achneeweiB, krystallinisch; yiel weniger hygroskopisch ala obige Verbb.; unl,
iri A.; 1 in ad. W. (Phosphingeruch). — Zimtsdureesterphosphorat, CuH12 2*P204. —
Olsaurephosphorat, Ciall310 2¢P20 4; amorphes Pulyer. — Bei Mohnol u. Olivenol er-
folgt die Phosphoratbildung aquivalent der Bindung yon Halogen. Ersteres bildet
eine Gailerte, die durch PAe. in ein hellbraunliches Pulver iibergeht; ziemlich
hygroskopisch; lost sich klar in sd. W. (Phoaphin). Daa Oliyenélphosphorat iat
ein bernsteingelbea Harz; Loslichkeit ahnlich wie bei yorigor Verb. — Bei der
Ozydation mit Hilfe von metallischem Os hat aich kolloidales Os, das man ais Orga-
nosol durch Einpressen von Acetylen in die Lsg. der Osmiumsaure in wenig Aceton
gewinnt, alB yiel wirksainer erwiesen, ais das durch Erhitzen von Oa-NH4-Chlorid
im H-Strom erhaltenen. An Stelle yon 0,5 g Pulyer geniigen 2 mg kolloidales Os.
(Ber. Dtsch. Chem. Gea. 47. 2801—14 24/10. [1/10.] Berlin-Dahlem. Kaiser-WiLHELM-
Inat. f. Chem.) JOST.

Fred. Swarts, Uber Monofluoralkoliol und Athylenfluoracetin. (Rec. trav. chim.
Pays-Bas 33. 252—62. — C. 1914. |. 1551)) SchOnfeld.

Arthur Koétz, Gleichzeitige Eeduktion und Oxydation. Zweite Abhandlung.
Die Spaltungserscheinungen bei Trichlormethyl -B - carbinolen. (Mitbearbeitet von
C. Diebel) (Forts. yon Journ. f. prakt. Ch. [2] 88. 531; C. 1913. Il. 2033.) Fiir
die Yerbb. yom Typus GCI3'GHiOH)-R kommen ais gleichzeitige Reduktions- und
Oiydationsyorgange sowohl unter dem EinfluB von Wiirme bei yerschiedenen
Drucken wie bei der Einw. von tertiiiren Aminen drei Zerfallserscheinungen in
Betracht:

I. Chlorakbspaltung: CC15-CHOH.R — y CCI3-CHO + HR,
I1. Chloroformabapaltung: CCI3>CHOH*R — > CCIH -f- OCH-R,
I11. HCI-Abspaltung: CCI3-CHOH-RHC1 + CCI2:C(OH)-R ~ CHCIi8-CO-R,

Bowie bei Ggw. yon W. ais Nebenerscheinung:
1V. Hydrolyse: CCIlj-CHOH-R + 2HsO — > 3HC1 + HOOC-CEIOH-R.

Die yorliegende Arbeit bezweckte, den EinfluB der yerschiedenen Gruppen R
auf die Richtung und Geschwindigkeit des Verlaufs im Sinne der yerschiedenen
Moglichkeiten festzustellen. AuBerdem kouuten nach der Rk. Il. Dichlormethyl-
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ketonyerbb., z. B. die bisher unbekannten Iminoiither der «-Ketocarbonsauren, ge-
wonnen werden. Wenn man an Stelle der Garbinole derenn Ather oder Eater an-
wandte, konnte man weiter zu Ketenderiyaten gelangen und Aufschlufi iiber die
Frago erhalten, ob bei der HC1-Abspaltung naeh Ill. das Wasaeratoffatom der
Hydroxylgruppe oder daB an KohlenstofF gebundene Wasaeratoffatom fur die HC1-B.
in Betracht kommt. Beziiglich dea Zerfalla nach den yerachiedenen Ekk. ergab
aich folgendea: Beim Erhitzen zerfallt Chloralcyanhydrin (R =m CN) u. Trichlor-
milchsaureiminodther [R = C (: NH)OCHE nach I.; Trichlormethylphenylcarbinol
(R = C8H6), Trichlormilchsaure (R — COOH) und deren Natriumaalz nach I1l. —
Bei Einw. von Triathylamin zerfallt Trichlormethylphenylcarbinol (R => Cal16
nach IlI.; Chloralcyanhydrin (R = CN), desaen Acetylverb., Tri¢hlormil¢hsaure
(R = COOH), deren Acctyfoerb., Trichlormilchsdureester (R = COOC,H5) u. deaaen
Jithyldther nach IIl. — Bei Einw. von Laugen zerfallt Chloralcyanhydrin
(R = CN) und Tri¢hlormiléhsaure (R = COOH) nach 1. und IIl., Trichlormethyl-
phenylcarbinol (R = C6H6) nach Il. und IV. und Trichlormilchsdureiminodther
[R = C(:NH)OCjH®6], aowie Trichlormilchsdureester (R = COOCsH6) nach V.

Experimeatelier Teil. Trichlormethylphenylcarbinol, CCI3mCHOH «CMHS
Kp 16 135—136° ohne Zers. Bleibt beim Erhitzen unter Druck auf 125° unver-
andert. Liefert bei der Deat. unter gewohnlichem Druck Dicldoracetophenon,
CHCla«CO « C6H6, daa mit Somicarbazid das Disemicarbazon des Phenylglyoxals,
Cl(HiaOaN8, ergab. F. 243—244° unter Zera. Trichlormethylphenylcarbinol liefert
beim Erhitzen mit Triathylamin ChIf. und Benzaldehyd.

(Bearbeitet yon Herm. Rathert.) Trichlormethylcyanacetylcarbinol (Acetyltri-
chlorcyanhydrin), CCI3*CH(OCO-CH3-CN. Im Vakuum und unter gewohnlichem
Druck unzers. destillierbar. Liefert beim Erwarmen mit Triathylamin in trocknem
A. das Acetylcyanhydrin des DichlorJcetens (Dichlor-1,1-acetyloxy-2-cyan-2-athylen),
CCl, : C(OCO mCH3 +CN. Farblo3e, leicht bewegliche, stark lichtbrechende FI.,
Kp.s 78°. — Chloralcyanhydrin, CCI3«CH(0I1)(CN), liefert mit waaserfreiem A. und
HCI-Gras daa Hydrocblorid des Trichlormilchsaureimidoathers. Der freie Imidoiither,
CBHBO 2NC13 = CCIj-CHOH'C(: NH)OC3H5, wird aus dem Hydrochlorid mit festem
KOH gewonnen. Eigenartig riechende, feste M. Zers. sich ohno be8timmten F.
unter B. von Blauaiiure u. A. — Hydrochlorid, CEH8 2NCls, HC1. Feate M. Zers.
sich bei 122—123° unter G-aaentw. Liefert beim Erwarmen mit W. Trichlormilch-
saurester, mit Triathylamin nur freien Imidoather und bei der trockenen Dest. im
HCI-Strom Trichlormilchsaureamid, CjHjOjNCL,. Krystalle aus Bzl., F. 95—96°.
Das Na-Salz der Tri¢hlormiléhsaure, sowie dieae S. aelbst liefert beim Erhitzen im
COj-Strom Dichloracetaldehyd, der mit Hydrosylamin Glyoxim, CsH.,OjNj (F. 177
bis 178°), und mit Semicarbazid das Disemicarbazon des Glyoxals, C4H80,N 8 (bei
270° noch nicht geschm.), ergibt. — Trichlonnilchsaureester ist im Yakuum unzera.
destillierbar. Beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck bleibt er zum Teil unver-
andert, zum Teil wird er weitgehend zers. — Acetyltriclilormilchsaure liefert beim
Erhitzen mit Triathylamin in A. und Verkochen des entstehenden Prod. Dichlor-
acetaldehyd.

(Bearbeitet yon Herm. Rathert.) Trichlormilchsaureathereiter (Trichlormithyl-
carboxathylcarbinoldthylather), CCI3*CH(OC2H5-COOCaH 6 liefert beim Erhitzen mit
Triathylamin in trocknem A. (3-Dichlor-a-oxathylacrylsaureester, CjH"OaCl, =»
CCl,: C(OC,H5>0000~5. Farblose, aromatisch riechende Fl., Kp.881—83°. (Journ.
f. prakt. Ch. [2] 90. 297—314. 21/9. [Juli.] Gottingen.) P osnek.

Emil Abderhalden und Egon Eichwald, Versuche uber die Darstellung
optisch-aJctiver Fette. 1. Synthese von optisch-aktivem Monobromhydrin, Epihydrin-
alkohol, Aminopropandiol und Propionin. (Vgl. S. 305.) Die Vff. haben yersucht,

xvni. 2. 98
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zu optisch-aktiyen Fetten zu gelangen, indem sie aua den optiach-aktiyen Dihalogen-
hydrinen ein Halogenatom durch alkoh. KOH entfernten u. daun die entatehenden
iithylenoxydartigen Deriyate bei niederer Temp. durch Anlagern von W. in Deri-
vate des um ein Halogenatom armeren Hydrins iiberfiihrten. Die letztere Ek. fiihrt
unter Verwendung der bisher iiblichen Methoden bei optiach-aktiven Korpern zum
Yerlust der optischen Aktivitat. Ein weiterea Verf. ist folgendes. An daa optisch-
akti“e Epibromhydrin wird bei Zimmertemp. Ameisenaaure angelagert. Durch verd.
HC1 laBt sich das Additionaprod. zum oplisch-aktwen Monobromhydrin yerseifen.
Aua letzterem erhiilt man in ahnlicher Weise, wenn auch yorliiufig in aehlechter
Auabeute, den aktwen Epihydrinalkohol. Die Anlagerung von Ameisenaaure an
dieaen Alkohol und die nachherige Verseifung dea Formina fiihrt in diesem Falle
natiirlich zur optischen Inaktiyitat, da bei der letzteren Rk. Glycerin entsteht.
Fur niedere Fettaauren iat diea auch unnotig, da der Epihydrinalkohol reaktions-
fahiger ais das Epibromhydrin ist. Auch Essigsaure u. Propionsjiure werden bei
Zimmertemp. angelagert. Auf dieae Weiae- wurde ein optisch-aktives Propionin dar-
gestellt. Ob sich auch hohere Fettaauren auf dieae Weiae an Epihydrinalkohol
anlagern lasaeD, iat noch nicht unteraucht. Fiir hohere Fettaauren uteht ein zweiter
Weg zur Verfiigung. Nach L. u. Ed. Knork bildet aich bei der Einw. von wsa.
NH3 auf Epihydrinalkohol a-Aminopropandiol. Dies laBt sich optisch-aktiv in
seinen beiden Komponenten daratellen. Letztere durften durch Yereaterung der
llydrosylgruppen und durch naehfolgende Entfernung der NHSGruppe zu optisch-
aktiven Fetten fiihren. Es sind jetzt alle wichtigeren Deriyate des Glycerina auf
der Alkoholstufe in optisch-aktivem Zuatand zugiinglich. Bis zum Monobromhydrin
verlaufen die Rkk. glatt und mit guter Ausbeute. Von da ab werden sie achlecht,
auch ainken die Drehungen atark. Hochstwahrscheinlich tritt durch die zahlreiehen
Operationen allmahlich eine betrachtliche Racemiaierung ein. Die mitgeteilten op-
tischen Konstanten sind aicher nicht die der optisch reinen Prodd.

Dio fruher mitgeteilte Darat. dea aktwen Dibromhydrins wird abgeandert. Es
ist nicht nur die Isolierung des Allylamins unnotig, wie fruher mitgeteilt, sondem
ea iat auch das Abdestillieren der Base aus dem mit HC1 yerseiften Senfol iiber-
fliisaig. Es geniigt, durch eine Analyae den Allylamingehalt des Reaktionsprod.
festzustellen und dann direkt mit der berechneten Menge Br zu veraetzen. Zur
Uberfiihrung des Aminodibrompropans in das d-weinaaure Salz yermeidet man daa
Silbernitrat, indem man die Baae mit KOH in Freiheit aetzt und mit A. aufnimmt.
Die ausfiihrliche Vorschrift muB itn Original eingesehen werden. Das reinate so
erhaltene d-iceinsaure Salz zeigt [k]d = +34,73° (0,2430g zu 11,7020 g W.). —
d-Dibromhydrin, [a]D= +11,85° in A. [a]D= +7)27° (0,2917 g zu 3,1815 g,
D. 0,839). — Das I-Dibromhydrin iat nicht anniihernd ao hochdrehend aus den
Laugen erlialten worden ([«],, = —3,82°). — Das d- nnd |-Epibromhydrin werden
erhalten, wenn man KOH in wenig W. auf 40° erwarmt, evakuiert und daa ent-
sprechende Dibrombydrin zutropfen laBt. Bei der Darst. treten RacemiBierungen
ein. Das reinate d-Epibromhydrin zeigt [«]D= +15,48°, das reinste I-Epibrom-
hydrin [«],, = —4,99°. — Bei der Darst. von Estern aus d-Dibromhydrin und
Saurechloriden erfolgt Racemiaierung. Die aua optiach reinem Dibromhydrin ge-
wonnenen Eater zeigten: Dibromhydrin-u-propionin [k]d = +7,51° (1,22859g zu
12,4560 g A. gel., D. 0,8374), Dibromhydrin-u-caprin [a]D= +7,17° (1,2783 g zu
11,3463 g A., D. 0,8415) und Dibromhydrin-oc-stearin [«]D®0 = +4,62° (0,7173 g zu
9,0043g A., D. 0,8149). — Zur Darst. der aktwen Monobromhydrine, CH,Br-CH
(OH)-CH20OH, werden die aktiyan Epibromhydrine mit einem UberachuB von
waaaerfroier Ameisenaaure, event. unter Kiihlung, behandelt; die iiberschuesige
Ameisensaure wird im Vakuum abdestilliert und das Formylmonohydrin mit konz.
HC1 bei 50° verseift. Aua d-Epibromhydrin entateht ein Formylbromhydrin, das
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nach linka dreht, —8,25° im 1 dm-Rohr. Die Analyaen weisen auf wechaelnde
Gemiache von Mono- u. Diformylbromhydrin. Das aus 1-Epibromhydrin erhaltene
I-Formyl-u-monébromhydrin zeigt im 1 dm-Rohr 91,550 — d-a-Monobromhydrin.
In A [«]D= +3,24° (0,9910 g zu 10,4444 g, D. 0,8318; in W.: [«]D= +4,38°
(1,3979 g zu 13,0950 g, D. 1,048). — I-ci-Monobromhydrin. In A.: [«]D= 0,49°
(5,9805 g zu 15,0192 g, D. 1,0214). — d-Dicapronyl-u-bromhydrin, CH.jBr-CH(0«CO*
CeH1t)-CHa.O-CO-CeHIt. Aua d-Monobromhydrin und Capronylchlorid naeh den
gebriiuehlichen Methoden. In A.: [«]D— —1,85° (0,7483 g zu 10,083 g, D. 0,8014).
] — Die aktiven Epiliydrinalkohole (s. nebenatebende Formel)
werden bei der Einw. von alkoh. KOH auf die aktiyen
a’ 2 Monoformylhydrine erhalten. Dabei andert aich die Drehung;
die dea d-Prod. achliigt nach links um. Bei den Verss., den Epihydrinalkohol zu
isolieren, entstehen groBe Verluate, so daB die Ausbeute gering iat. — d-JEpihydrin-
alkohol (aus d-Monobromhydrin von [a]D— + 2,70°). [«]D= 1,81° (0,70449 zu
10,2040 g A. gelost, D. 0,801). — I-Epihydrinalkohol (aua 1-Monobromhydrin von
[a]D=> —0,49°). Bei dieser Darat. tritt eine geringere Racemisierung ein, ais bei
dem d-Epihydrinalkohol. [a]D= -(-1,20° (0,89759 zu 2,875 g A. gel.; D. 0,85G2).
— Die aktiven Aminopropandiole werden aus den aktiyen Epihydrinalkoholen durch
Einw. yon 25%ig. wss. NH3 erhalten. Sie stellen dicke Ole dar, die noch nicht
naher untersucht sind. — Das d-Aminopropandiol dreht im 1 dm-Rohr —0,15°. —
I-Aminopropandiol. [«]D= —1,34° (0,232 g zu 3,9675 g W. gelost; D. 1,0231). —
Wenn man d-Epihydrinalkohol mit uberachiissiger Propionsaure atehen laBt und
daun die unyeranderte Propionsaure abdampft, so hinterbleibt Mono- oder Dipro-
pionin, das noch nicht naher unteraucht ist, aber in A. nach rechts dreht, im
1 dm-Rohr +0,10°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2880—88. 7/11. [17/10.] Halle a. S.
Physiol. Inat. d. Uniy.) SCHMIDT.

A. P. N. Franchimont und H. J. Backer, Uber a- Sulfopropionsaure
deren Trennung in optisch-aklive Isomere. Die Darat. der krystalliBierten a-Sulfo-
propionsaure gelang auf folgendem Wege: Eine verd. Lag. der S. (erhalten aus dem
Ba-Salz und der theoretiachen H*"SO"-Menge) wird durch Erstarrenlaaaen und Ab-
aaugen konzentriert. Die konz. Lag. wird imVakuum iiber HaSOj, dann iiber Pa05
aufbewahrt. Im Eisschrank erhalt man dann groBe Krystalle, welche 1 Mol. W.
enthalten und sehr hygroskopiBch sind; F. 100,5°. Beim Eindampfen der wss. Lsg.
mit der aguimolekularen Strychninmenge erhalt man das Strychninsalz der d-cc-Sulfo-
s€iure, C3H,5065-C,tH,,0Nj-HjO; F. ca. 250° unter Zera. und Gasentw. Daa mit
Ba(OH)2 erhaltene Ba-Salz war linkadrehend. Mit H,S04 bildet aich rechta-

d L
ud [fy° a s [hye
a-Sulfopropionsiiure . . +32 +49,2° —29,8° — 458°
K-Salz.eiiieens +23,8° +45,7° — —
Saures Ba-Salz . . . . +18,0° +79,8° — —
Saures Strychninsalz . . -14,6° —71.4° —21,7° —135°
Neutrales NH4-Salz . + 79° + 148°

Neutrales Ba-Salz . . . — 4,96° —14,4°

drehende a-Sulfopropionsaure. Beim Konzentrieren der was. Lag. imVakuum iiber

HsS04 u. Ps06 erhalt man die S. in krystallisiertem Zuatande; F. gegen 81—82°; aehr

hygroakopisch (enthalt 1 Mol. W.). Die aauren Salze der d-Sulfosaure sind rechts-

drehend). Die Lsg. dea Ba-Salzes war naeh 8-stdg. Erhitzen auf 150° bis zu 80%
98*

und
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racemiaiert. Beim Erhitzen mit 2% KOH auf 180° wird dag K-Salz ganzlich race-
misiert. Aus der Mutterlauge wurde mit Aceton das Stryehninsalz der I-Sulfopropion-
stiure gefallt. Die gefundenen spezifischen u. molekularen Drehungen sind in der
obenstehenden Tabelle vereinigt. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk.
en Natk. Afd. 1914. 647-52. 17/10. Sep. v. VAif) SchOnfeld.

1i. Eiigheimer, Uber die bei der Einwirkung primdrer Amine auf 1,3-Diketone
sich bildenden Korper. R#GHEIMER u. Rittee (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 1332;
C. 1912. 1. 1890) haben fur das Benzyliminopropylmethylketon betreffs der Frage
des Vorliegens der Ketoform, CH3*C(: N'CHa-C6B6)'CHj»CO"CHa, oder der Enol-
form, CHS-C(: NmCHj'CaHj)-CH : C(OH)-CH3, aus ihren Unterss. geschlossen, daB
im Gleichgewichtszustande letztere jedenfalls zum Teil, vermutlieh zum groBen
Teil yorhanden ist. Im AnschluB an die friiheren Unterss. wird die Konstitutions-
frage fur das fi-AthyliminopropylmethylJceton und das fi,fi-Athylendiiminodipropyl-
mmethylketon diskutiert, die beide yon A. und C. Combes (Buli. Soc. Chim. Paria
[3] 7. 778; C. 93. I. 150) dargestellt worden sind. Wahrend die genannten Autoren
fur diese Verbb, die Aminformel, z. B. fur das Athyliminopropylmethylketon die
Formel CH8-C(*NH'C8H6): CH-CO-CH beyorzugen, laBt, sich nach den Verss. des
Vfs. auch die Enolform nachweisen. Die obigen Verbb. geben in alkoh. Lsg. mit
FeC!3 Farbungen; ferner liefert das Athyliminopropylmethylketon nach SCHOTTEN-
Baumiann ein Benzoylderivat, das sich durch seine leichte Yerseifbarkeit ais
0-Benzoylverb. charakterisiert. Fiir die enolisierten Anteile kann die Aminformel
nicht in Frage kommen. Auch iat es unwahrscheinlich, daB sie in gewisser Mengo
ais tautomer im Gleichgewichtszustande yorhanden ist. A. und C. Combes haben
aus dem Athylendiiminodipropylmethylketon ein Cu-Salz dargestellt und schreiben
daher den obigen Verbb. auBer basischen auch saure Eigenschaften zu. Nach dem
Befund des Vfs. yerhalten sich die Verbb. aber ganz wie Basen; sie werden aus
konz. wss. Lsgg. durch NaOH unverandert gefallt. Das Combessche Kupfersalz
ist vermutlich eine Komplexverb. gewesen.

fi-Athyliminopropylmethylketon, CH3+C(: N «CZ2H5) mCH?2+ CO mCHS bezw. CH3+C(: N »
CaH6)*CH: C(0H)-CH3  Aus fl. Athylamin und Acetylaceton unter Kuhlung durch
ein Gremisch von Eis u. NaCl. Die alkoh. Lsg. wird durch FeCJ8 blutrot gefiirbt.
— 0-Benzoylderivat, CH3-C(: N-C3HECH: C(0‘C0‘C8Hs)')CH3 Ol; wird durch
wss.-alkoh. KOH bei gewohnlicher Temp. yerseift. — p-Nitrobenzoylderivat, CHSm
C(: N'CaHH-CH : C(0-C0-CBH4-NO2'CH3. Tafelformige Krystalle aus A., F. 92°;
U in A, zl. in A.; sil. in Chlf;; die absol. alkoh. Lsg. wird durch FeCls nicht
gefiirbt. — fi fi'-Athylendiiminodipropylmethylketon, CH3'CO-CHaC(CHa) : N-CjH*"
N : C(CH3).CH,*CO*CH3, bezw. CH,-C(OH): CH-C(CH3:N+CaH4-N : C(CH3).CH :
C(OH)-CHs. Die Angaben yon A. u. C. comBES werden erganzt, bezw. berichtigt.
Swl. in absol. A., L in sd. Bzl.; wird aus der Bzl.-Lsg. durch PAe. gefallt. Die
Lsg. in abaol. A. farbt sich mit wss. FeCl3 yiolettrot. — Dichlorhydrat, Ci,Ha)OaN2*
2HCI. Beim Einteilen yon HC1 in die absol ath. Lsg. der Base. Fiihrt man in eine
absol. alkoh. Lsg. des Salzes eine Spur wss. Eisenchloridlsg. mit Hilfe eines Glas-
stabes ein, so erfolgt in der Umgebung des Glasstabes eine Rotfiirbung, die beim
Umriihren yerschwindet. Die Fiirbung ist ofienbar die Folge einer hydrolytischen
Spaltung an den Stellen, wo die Lsg. wasserig wird. Die Farbung tritt beim Ein-
fithren von alkoh. Eisenchloridlsg. nicht auf. Der Vf. sehlieBt hieraus, daB durch
den Hinzutritt yon 2 Mol. HC1 an die Stickstoffatome der Base die Enolisierung
so weit zuriickgedrangt wird, daB die Farbung mit FeCI3 nicht mehr erfolgt,
daB aber dabei im iibrigen keine strukturelle Anderung des Molekiils stattfindet.
Durch Hinzufiigen yon alkoh. NH3 zu der obigen LSsung wird eine der Aus-
gangsbaae gleiche Farbung erreicht. Das Salz wird durch W. oder NaOH unter
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B.~der urspriinglichen Base zerlegt. (Ber. Dtaech. Chem. Ges. 47. 2759—&65. 24/10.
[8/10.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

L. Balbiano, Uber Anhydrisierung des Glykokolls. VeranlaBt dureh eine groBerc
Veroffentliehung von L. C. M aillakd (Genfeae des Mati¢rea protéigues et des
Matizres humigues. Action de la GlycCrine et des sucres sur les acides-a-amines.
Paris, Masson et Comp. ¢diteura) erinnert Vf. an seine selion im Jahre 1902 yer-
ofFentliehten Unterss. zur Gewinnung von Glyeeriden von amidierten Fettaauren
(Vf,, TOASCIATTI, Gazz. chim. ital. 32. 410; C. 1902. Il. 191). Die Verss. ergaben,
in Ubereinatimmung mit dem. was aueh M aillakd festgestellt hat, daB beim Er-
hitzen von Glycerin mit Aminofettsauren nur eine Anhydrisierung der betreffenden
Aminosaure, nicht aber eine Glyeeridbildung eintritt, daB also das Glycerin ledig-
lich hier ais dehydrierendes Mittel gewirkt hat. Jedoch ist, wie die neuen Unterss.
des Vf. zeigen, diese Wirkung des Glycerins nicht, wie M aillakd behauptet, eine
spezifisehe, sondern die Anhydrisierung ist nur dureh die erhohte Temp. hervor-
gerufen. Das zugesetzte Glycerin dient nur ais Verdiinnungsmittel und Ubertrager
der zugefiihrten Warme und kann daher dureh jedes beliebige andere Mittel von
passenden Eigenschaften, z. B. KW-stoffe ersetzt werden. Ais passender KW-stoff
erwies sich dem Yf. Naphthalin, weil dessen Kp. 218° nur wenige Grade unter-
halb des Punktes Jiegt, wo sich Glykokoll infolge Zers. braunt. 3 g Glykokoll
wurden fein gepulvert und mit ca. 10 g Naphthalin yorsichtig im Olbade 3 Stdn.
auf 200—204° erwarmt. Die M. farbt sich langsam braun und ist nach Ablauf
dieser Zeit schwarz; gleichzeitig entweiebt Wasserdampf. Der KW-stoff wird dureh
Auskochen mit Bzl. und darauf mit absol. A. entfernt; der Riickstand, eine schwarz-
liehe, krystallinische M., wog ca. 2,2 g, der Gewichtsverlust entspricht etwa 1 Mol. W.
auf 1 Mol. Aminosaure. Beim Behandeln mit W. bleibt ein flockiger, tiefschwarzer
unl. Riickstand und eine kaffeschwarze LBg., die beim Verdampfen einen schwar-
zen, krystallinischen Riickstand, 103 g, liefert, der aueh dureh Losen in W. und
Fallen mit A. seine Farbe nicht iindert. Unyerandertes Glykokoll wurde darin
folgendermaBen nachgewiesen. Die Lsg. des Korpers in W. wurde mit gefalltem,
mit W. zu einer Paste angeriebenem Kupferosyd in geringem UberschuB 15 Min,
gekocht, mit wenig A. gefallt, das Filtrat davon mit einem starken UberschuB A.
yersetzt. Es fielen 0,18 g des blauen Cu-Salzes des Glykokolls, entsprechend 0,1 g
der Aminosaure. Der floekige, schwarze, unl. Teil bestand fast ganz aus dem vom
Vf. vor 14 Jahren bereits entdeckten und beBchriebenen hornartigen Anhydrid des
Glykokolls. Dureh 24stiind. Digerieren mit 10 ccm 25°/0ig. H2504 geht nur ein
geringer Teil davon in Lsg., wie die hellkaffebraune Farbe der Fl. zeigt, bei
Istttnd. Kocben am RiickfluBkuhler aber findet vollstiindige Lsg. statt, wobei das
Anhydrid aufgespalten wird, denn dureb Behandeln mit Kalkmilch, Zers. des er-
haltenen Ca-Salzes mit C02 Koehen der Lsg. mit feuchtem Kupferoxyd u. Fallen
mit A. kann man wie oben das Cu-Salz des Glykokolls abscheiden. Das horn-
artige Anhydrid entsteht beim Erwarmen mit Naphthalin in ungefiibr der
gleichen Menge wie beim Erwarmen mit Glycerin. Zur weiteren Widerlegung
der Annahme yon M aillakd wurde vom Vf. noeh eine Anhydrisierung mit Cymol
yorgenommen u. 1,5 g Glykokoll mit 10 ccm Cymol 14 Stdn. auf 174—175° erhitzt.
Da in diesem Falle die Temp. niedriger ist, dauert natiirlich die Rk. langer. Sonat
werden dieselben Resultate erhalten. Der graugelbe Riickstand betrug ca. 0,14 g.
Er wurde dureh Koehen mit H,S04 zers. und aus der Lsg. nach der oben beim
Naphthalin beschriebenen Methode das Glykokoll ais Cu-Salz isoliert. (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 23. I. 893—96. 21/6. Turin. Chem.-Organ. Lab. d. Kgl. Poly-
technikums.) CZENSNY.
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Frod. Swarts, Uber o-Fluornitrobenzol und die Nitrierung von Fluorbenzol.
(Rec. trav. chim. Pays-Bas 33. 2G3—80. — C. 1914. 11. 320.) SchOnfeld.

Fred. Swarts, Uber die Verbrennuvgswarme ciniger aromatischer Nitroderivate.
(Rec. traw chim. Pays-Bas 33. 281—98. — C. 1914. |. 1558.) SchOnfeld.

J. E6eseken und J. A. L. M. C. van der Eerden, Die kryoskopische Kon-
stante des Nitrobetizols. Die Best. des Molekulargewichtes von aromatischen KW-
stoffen, von Phenolen, aromatischen und aliphatischen Carbonsauren, yon alipha-
phatischen Alkoholen, yon Aldehyden, Ketoncn, Saureanhydriden und Aminen in
Nitrobenzol (vgl. Tabellen im Original) ergab folgendes: Nitrobenzol kann zur kryo-
skopischen Unters. von solchen Verbb. yerwendet werden, welche keine COOH-
oder OH-Gruppe enthalten; die Bestst. sind mit iiber CaClj getrockneten Nitro-
benzol auszufiihren, unter AusscbluU der Luftfeuchtigkeit. Die Sauren sind in
dieaem Losungsmittel mehr assoziiert, ais die Alkohole und Phenole. Die Sauren
zeigen eine Assoziation in schwachen Konzentrationen; sie yerandert sich wenig
mit der Konzentration (1—4 Mol.-%). Die Assoziation der Alkohole nimmt mit der
Konzentration rasch zu; fiir die gleiche Konzentration nimmt die Assoziation mit
dem Mol.-Gew. ab; bei gleiehem Mol.-Gew. nimmt die Assoziation mit der Ver-
zweigung innerhalb des Molekiils ab (tertiiire Alkohole zeigen die kleinste, primiire
die groBte Assoziation. Die aasoziierende Wrkg. der Gruppen CO u. OH fiir sich
ist geringer, ais diejenige der G-ruppe COOH. Das Verhalten des Nitrobenzols ala
Losungsmittel entspricht demnach dem Yerhalten yon Bzl. und Naphthalin. (Rec.
trav. chim. Pays-Bas 33. 301—16. [27/9.] Delft. Chem. Lab. d. Univ.) Schénfeld.

Fréd. Swarts, Uber 1,2,5-Difluoranilin. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 33. 299
bis 300. — C. 1914. 11. 320.) SchOnfeld.

S. C. J. Oliyier, Der Einflufi ciniger Substituenten im Benzolkern auf die
Reaktionsgeschioindigkeit bei der Synthese von Sulfonen. (Vgl. S. 321.) Es wurde
der EinfluB einiger Substituenten im Benzolkern der Benzolsulfosaurechloride auf
die Reaktionsgeschwindigkeit mit Bzl. und Deriyaten bei Ggw. von Al1CI13 unter-
sucht (die Versuchstemp. war 30°; der KW-stofif diente ais Losungsmittel; 0,1 und
0,2 bezieht sich auf die Konzentration des A1C18. — p-Brombenzolsulfosdurechlorid,

AICI3 + Tohtol: K,i = 0,00413; + Bzl: KOL = 0,00111; + C6H5Br: K@) =
0,00102; 4- Ce-HsCT; KQ, = 0,00080; + CHIbmNO,,: KG; = 0,00000. — p-Toluol-
sulfosaurechlorid, AICIs + : KOl = 0,006 46. — Benzolsulfosaurcchlorid,

AICI3 4- Cellc: KOL = 0,00212. — p-Jodbenzolsulfosdurechlorid, AICI3 + Celle:
KO = 0,0014. — p-Chlorbenzolsulfosaurechlond, AICI3 -(- Celle: KGI = 0,001086.
— m-Nitrobenzolsulfosdurechlorid, AICI3 -f- C6Ha: I\Gl = 0,000136. Der EinfluB
der Substituenten ist demnach weniger ausgesproehen, wenn sie sich im Siinre-
chlorid befiuden. Siimtliche untersuchte Rkk. sind monomolekular; die Reaktions-
konstante ist der AICI3-Konzentration proportional. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 33.
244—51. [28/5.] Wageningen.) SchOnfeld.

A. Angell, Uber die Azoxyplienole. 2. Mittcilung. Wie Vf. in der 1. Mittei-
lung (s. S. 870) gezeigt hat, entstehen bei der Osydation von p-Oxyazobenzol
durch H,02 zwei isomere p-Oxyazoxybenzole, denen die Strukturformeln I. und II.

C6H5.N -N .C O0H4.0H COH63—N «C6H 4mOH
6 ’ 0
zukommen; eine Yerteilung dieser beiden Formeln auf die beiden isomeren Yerbb.
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war indessen bia jetzt moglich. Nur das hoherschmelzende Isomere (F. 156°) war
bisher in reinern Zuatande erbalten worden. Das niedriger schmelzende Isomere,
fur das in der 1. Mitteilung der F. 107° angegeben worden war, ist jetzt in Form
seines Benzoylderiyates weiter gereinigt u., aus diesem Derivat regeneriert, schlieB-
lich in reinem Zustande mit dem F. 117° erhalten worden.

Das bei 156° schrn. Oxyazoxybenzol liefert in Chlf.-Lsg. mit 1 Mol.-Gew. Brom
ein Monobromderiyat, mit iiberschussigem Brom ein Dibromderiyat, aber keiu bober
bromiertes Prod. Dagegen liiBt sich ein Tribrom-p-oxyazoxybenzol erhalten, wenn
das friiher beschriebene p'-Brom-p-oxyazoxybenzol, BrCOH4NsO)C6H4*OH, mit iiber-
schiissigem Brom behandelt wird. Das Dibrom - p - oxyazoxybenzol wird bei der
Reduktion mit Zinkstaub u. Eg. in Anilin u. OjO”Dibrom-p-aminophenol gespalten.
Hierau3 folgt, daB bei der Bromierung die C6H5-Gruppe unangegriffen geblieben
iat, und unter Beriicksichtigung der friiheren Unterss. des Vfs. ist danach dem
bei 156° achm. p-Oxyazoxybenzol die Formel I., dem bei 117° schm. Isomeren
also die Formel I1. zuzuschreiben.

Benzoylderivat des bei 1560 schm. p «Oxyazoxybenzols, C10H1403N2 Gelbe Pris-
men aus Bzl., F. 168°. — Benzoylderivat des bei 1170 schm. p-Oxyazoxybcnzols,
C[HI1403N1. Gelbliche Nadeln aus Bzl., F. 128°. — p- Oxyazoxybenzol vom F. 117°
(Formel 11.). Gelbe Prismen aus Bzl.; liefert mit CH®& u. Na-Atbylat den bereits
frither beschriebenen Athyliither C8H6-(NjO)- COH4>0-C2H6 vom F. 75°. — Brom-p-
oxyazoxybenzol, CaH5N20)'-COH,iBrJOH)1 Gelblichgraue Prismen aus Bzl., F. 180°.
— Bibrom-p-oxyazoxybenzol, CBHENjO)ICHZ2Br!3gOH)*. Gelbe Nadoln aus Bzl.,
P. 174°. — Tribrom-p-oxyazoxybenzol, BriC6H.1(N20)1C0II2Br2350Hj1l Gelbe Nadeln
aus Bzl., F. 197°; liefert bei der Spaltung mit Zn -(- Eg. p-Bromanilin u. 0,0-Di-
brom-p-aminophenol.

Die aus dem p-Oxyazoxybenzol vom F. 117° entstehenden Bromierungsprodd.
sind noch nicht eingehend untersucht worden. (Atti R. Accad. dei tineei, Roma
[5] 23. 1l. 30—39. 19/7. Florenz. Inst. d. Hochschule.) Pbager.

A.P.N. Franchimont und E. J. Backer, Die Farbung einiger Pikrylmethyl-
amidderivatc dureh Alkalien. (Vgl. Rec. trav. chim. Pays-Bas 32. 325; C. 1914. I.
622) In dor 1 c. beschriebenen Weise wurde eine Reihe von Pikrylmethylamid-
deriyaten untersucht. Die untersuchten Verbb. waren Pikrylmethylnitrosamin,
Pikr'N(CH8)(NOj), Pilcrylmethylaeetamid, Pikr-N(CH3(COCH3), Pikrylmcthylamino-
ameisensauremethyl- u. -Cithylestcr, Pikr-N(CH3)(COOR) und Pikrylphenylmethylamid,
Pikr-N(CH(COH®6) (Pikr = 2,4,6-Trinitrophenyl). Gcnau so wio die Nitrogruppe
bedingt aueh die Einfiihrung von NO, COCH,,, C02CHs u. C02C2H6 in das Pikryl-
methylamidmolekut eine Abschwachung der Farbe, was in den Absorptionskurvcn
(siehe im Original) deutlich zum Ausdruck kommt. Die Farbung der Pikryl-
methylamidderivate dureh Alkali ist auf dieselbe Ursache zuriickzufuhren,
wie bei Pikrylmethylnitramin (vgl. 1 c). Die erwiihnten Deriyate, welcbe eine
kontinuierliche Absorption im Ultrauiolett besitzen, zeigen nach Zugabe von Alkali

zwei Banden bei iA 2000 u. 2350. Pikrylphenylmethylamid zeigt ein Absorptions-
band, welches dureh Alkali gespalten wird. Daa Spektrum yon Trinitrobenzol zeigt
Absorption ungefahr im gleichen Teil 0- 1800—2500". Es kann daraus geschlossen

werden, daB in den untersuchten Fallen eine RK. stattfindet zwischen der Base
und den im Kern befindlichen Nitrogruppen. Dureh starke SS. oder dureh Ein-
filhrung yon Acylradikalen, werden die Absorptionsbanden des Pikrylmethylamids
zum Verschwinden gebracht. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk.
en Natk. Afd. 1914. 641—46. 17/10. Sep. v. VEf) SchOnfeld.
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Arthur Abelmann, Uber die Darstelhing von mcrcurierten Alkoholen der aro-
matisclien lleihc. (Y orlaufige kurze Mitteilung.) Vorliegende Arbeit ist auf
Anregung von V. Grignard ausgefuhrt worden. Verss., die aromatiachen Alkohole
direkt zu mercurieren, blieben bisher erfolgloB; Vf. bat dahor die inagnesium-
organischen Verbb. auf mercurierte Ketone einwirken lassen. — LaBt man Athyl-
magnesiumbromid in A. mit Acetophcnonguecksilberchlorid in H-Atmosphiire reagieren
und zera. mit Eia, so laBt sich die Vcrb. CloHn OCIHy = CMHKOH)C(CJE6CH,>
IlgCl isolieren; krystallinisches, schwacli gelbes Pulver aus Clilf.; zers. sich bei
129—131°. Im allgemeinen sind dieae Verbb. recht empfindlich und zera. sich
leicht, woahalb bei der Darst. voraichtig vorgegangen werden muB; besonders muB
vor der Einwirkung des Lichtes geschiitzt werden. Das Hg wird bereits durch
Scbwefelammonium gefallt. Das Prod. reagiort mit dem GRIGNARDachen Reageus
lebhaft; zeigt gegen konz. HjSO., das fiir Carbinole charakteristische Verhalten,
die S. wird hellgrun, und diese Farbung verschwindet sofort beim EingieBen in W.
Die Analysen wurden ausgefuhrt nach einem neuen Verf. zur gemeinBamen Best.
von C, H und Hg nebeneinander (vgl. nacbatehendes Ref.).

Gleiclizeitig mit diesem Korper erhalt man die Vcrb. = Clligm
CcH<*C(OH)(CHECHs-HQCI in geringer Menge; weiBe Schuppen aus Chlf.; F. 138
bia 139° unter Zera.; licbtempfiudlich. Gibt mit HsS einen Nd. von Hg-Sulfid;
reagiert mit Grigkarpb Reagens sehr lobhaft. Die griine Lsg. in konz. HsSO«
wird beim EingieBen in W. eutfarbt. LaBt sich sehr scliwer yerbrennen. — Verb.
Cls3 160CIHg => C,,H6>C(OH)(C8HCaH<-HgCl; durch Einw. von Athylmagnesium-
bromid auf Monogueckailberchloridbenzophenon; zu Beginn tritt lebhafte Rk. ein,
und daa Reaktionagemisch nimmt eine fluorescierende, violette Farbung an, die
aber wieder verachwindet; schlieBlieh wird zers. Die Verb. bildet ein Krystall-
pulver; schm. bei 106° unter Zers. Das Hg ist sehr fest gebunden; weder Schwefel-
ammonium, noch HsS geben eine Fallung von QueckBilbersulfid. Mit Grignabd-
schem Reagena reagiert die Verb. lebhaft; gibt mit konz. H,S04 eine dunkelgriine
Farbung, die auf WaaaerzuBatz sofort verachwindet. (Ber. Dtsch. Chem. Gea. 47.
2931—35. 7/11. [15/9.] Nancy. Chem. Inst. d. Univ.) JOST.

Arthur Abelmann, Uber eine neue Methode zur gemeinsamen Bestimmung von
Kohlenstoff, Wasserstoff und Quecksilber in organisclien Quecksilberverbindungen.
Schon fruher wurden diesem Zweck dienende Methoden vorgeschlagen, obne daB
fiir die Prasis brauchbare Resultate erzielt worden waren. Dem Vf. ist es nun
gelungen, einen App. zu lconstruieren, der allen Anforderungen genugen diirfte.
Er hat dem Verf. von Frankland, Duppa gegeniiber folgende Vorteile: Die
Analyae gibt gleich genaue ReBultate wie eine gewohnliche Yerbrennung. Man
braucht das Hg nicht langem Trocknen zu unterziehen, wobei leicht Verluate ein-
treten; man kann es vielmehr sogleich nach der Verbrennung wiegen. Der App.
kann unbegrenzt benutzt werden, wenn man mit Sorgfalt arbeitet. — Die Methode
beruht auf dem Umstand, daB Hg Gold amalgamiert, und man es andererscits wegen
seiner Fliichtigkeit wieder leicht von ihm trennen kann. — An Hand einer Figur
(im Original) beschreibt Vf. den App. und die Auafiihrung der Verbrennung. Das
Absorptionsrohr fur das Hg iat angefiillt mit Spiralen aus feinem Golddraht oder
Goldblattchen; es wird vor und nach dem Yers. gewogen. Um das Hg wieder
aus dem Rohr zu yerjagen, erwarmt man es unter Hindurchleiten eines Luftatromes.
Hiernach iat das Rohr sofort zu einer neuen Yerbrennung yerwendbar. Auch
halogenhaltige Korper lassen sich in dem App. unter Yerwendung yon Bleichromat
verbrennen. — Vf. fiihrt eine Anzahl Beleganalysen an, fur die Benzophenonguech
silberchlorid, COH6-COmCOH4+HgGI, und Acetoplienongueclisilbcrchlorid, COH6eCOe
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CH,*HgCl, yerwendet wurden. (Ber. DtBch. Chem. Ges. 47. 2935—38. 7/11. [15/9.]
Nancy. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

J. Maarse, Quantitative Untersuéhwngcn uber die Sulfonierung der Bcnzoesaure.
Zwecks Unters. der quantitativen Verhiiltuisse bei der Sulfonierung der Bcnzoesiiure
wurden die SS. nach der Sulfonierung in die Chloride iibergefiihrt u. das erhaltene
Gemisch der Chloride der thermischen Aualyse unterzogen (vgl. Holteman, ,Die
direkte Einfiihrung yon Substituenten in den Benzolkern“, Leipzig 1910). — p-Sulfo-
benzocsaure, erhalten durch Oiydation yon p-Toluolsulfosiiure mit KMn04 —
m-Sulfobcnzoylchlorid, C10,S-CeH4-COCI, aus dem K-Salz der Sulfobenzoesaure und
PC16; F. 20,4°. — p-Sulfohenzoijlchlorid, P. 56,7°. — Bei der Chlorierung der
o-Sulfobcnzoesaure erhalt man daa symm. Chlorid, F. 79°, u. das unsymm. Chlorid,

CH4& ~ la>0, F. 40° (ygl. Stein, List, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 1648; C. 98.

11. 331). — symm. o-Sulfobenzoylchlorid, durch Vermischen yon o-Kaliumsulfobenzoat
mit PC)6; das Gemisch yerfliissigt sich unter Warmeentw.; nach Abkiihlen wird
auf Eiawaaser gegossen und das Ol mit Bzl. aufgenommen; die Bzl.-Lsg. wird mit
wsa. NHS behandelt, mit HC1 neutralisiert u. das Bzl. abdestilliert; E. 75,9° aua Lg.
Das unsymm. Chlorid wird dargeatellt durch Dest. des symm. Chlorids im Vakuum
und Behandeln des Destillata nach Stein u. List (L c.), E. 37,8°. Die Diamide
werden dargeatellt durch Behandeln der Sulfochloride mit wss. NH3. F. des
m-Biamids 176°, des p-Biamids 236°. o-Diamid wurde nicht erhalten. Die Sulfo-
nierung der BenzoesSiure wurde im App. yon Polak (Rec. trav. chim. Pays-Bas
29. 416; C. 1911. |. 479) yorgenommen. Daa Gemisch wurde zum Sd. erhitzt
und nach Abkiihlen in W. aufgenommen; die S. wurde mit BaCOs neutralisiert
und filtriert; die Ba-Salze wurden in die K-Salze und diese in die Chloride uber-
gefiihrt. Aus den Erstarrungspunkten wurde der Gehalt an m-Sulfobenzoesaure
berechnet. Die Sulfonierung wurde mit HaS04 yersehiedener Konzentration in Ggw.
und iD Abwesenheit yon Katalysatoren (KsS04, AgsS04, 11gS04 ausgefiihrt. Der
Cl-Gehalt war in faat allen Verss. zu niedrig infolge der B. yon Benzoldisulfosaure
(indem die COOH-Gruppe teilweise durch SO8Ll ersetzt wurde). Es wurde die
Loalichkeit der Benzoldisulfamide und der Diamide der Sulfobenzoeaaure in W.,
Lg., A., Essigsaure und Aceton bestimmt. — In der Hauptsache entsteht bei der
Sulfonierung der Benzoesaure m-Sulfobenzoesaure; das o-Derivat wurde nur bei
der Sulfonierung in Ggw. yon HgS04 erhalten. Um die Ggw. dea o-Derivats
nachzuweisen, wurden die K-Salze der Sulfobenzoesauren mit festem KOH erhitzt
und die erhaltene Salicylsaure durch Losen in Chlf. yon den anderen Oiybenzoe-
sauren getrennt. Die Methode von Dimroth (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 2411,
C. 1907. Il. 320) zur Isolierung der p-Oxyl)enzoesdure ist nicht guantitatiy. Der
EinfluB der Konzentration der H,S04 u. der Temp. auf die Ausbeute an m-Sulfo-
benzoesaure war unbedeutend (ygl. Tabelle im Original). (Rec. trav. chim. Pays-
Bas 33. 207—38. [11/7.]) SchOnfeld.

A. K6tz und E. Lemien, Aufbau von Terpenicetonen, CiOHItO, aus Ketonen,
C92i40. Wie KOtz gezeigt hat (Joum. f. prakt. Ch. [2] 88. 604; C. 1914. L 528)
lassen sich Ketone mit einer Methylengruppe neben dem Carbonyl iiber die Keton-
2-oxalester-l oder iiber die Oxymethylen-l-ketone-2 in Methyl-I-ketone-2 uberfubren.
Hieran ankniipfend, haben die Vff. aua entsprechenden Terpenketonen, C9H140,
solche von der Zus. CIHi60 aufgebaut, die im Vergleich mit den schon bekannten
Camphern yon Interesse waren.

Experimentollee. OxymethylensabinaTceton, C10H1402 (I.). Aua Sabinakoton
nach der Craisenschen Methode. WeiBe Krystalle aus Methylalkohol. F. 51—52°.
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Mit Wasserdampf destillierbar. Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und
Palladium Methylsabinaketon, CIOHIfO. Angenebm riechende, schwere FIl. von

starker Lichtbrechung. Kp. 221°. Mit Wasserdampf fliichtig. — Oxymethylen-
nopinon, CIH1403 (I.). Aus Nopinon nach der CLAiISENschen Methode. WeiBe
(60] CcO

m/\n.r:HOH

Krystalle aus Methylalkohol. F. 71—72°. Mit Wasserdampf destillierbar. Liefert
bei der Reduktion mit Wasserstoff und Palladium in methylalkoh. Lsg. Metliyl-
nopinon, CI0H180. Stark lichtbrechende, intensiy riecbende FI. Kp. 215—210°.
Mit Wasserdampf destillierbar. Mit A.- und A.-Dampfen etwas fliichtig. — Smi-
carbazon, C,HIONO. Krystalle aus Methylalkohol. F. 179—180°. — Nopinon-
oxahster, CI3H1804. Aus Nopinon und Oialester mittels Natriumathylat. Gelbes,
schwer bewegliches Ol. Kp. 200—270°, Kp, 158—160°. Gibt mit alkoh. FeC)s
Rotfiirbung. Oeht bei mehrtiigigem Erhitzen uber in Nopinoncarbonestcr, ClslI180s.
Fl., Kp. 230°. Gibt mit FeCla intensive Violettfarbung. Die Na-Verb. liefert bei
mehrtagigem Erhitzen mit Metbyljodid und etwas A. geringe Mengen des oben
beschriebenen Methylnopiuons. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 90. 314—17. 21/9. [28/6.]
Gottingen.) POSNER.

E. Sernagiotto, Uber Carvoncampher, das Produkt der Isomerisation des Car
vons ani Licht. Ciamician und Sitber (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17.
I. 581; Ber. Dtsch. Chern. Ges. 41. 1931; C. 1908. Il. 247) haben gefunden,
daB Carvon bei der Belichtung in wBS.-alkoh. Lsg. sich zu einer campheriihn-
lichen Yerbindung (F. 100°, Kp. 206,5°) isomerisiert. Vf. hat diese Verbindung, fur
welche er die Bezeichnung Carvoncampher einfiihrt, niiher untersucht. Bei der
Oxydation mit HNO3 wurde nur Osalsiiure und eine geringe Menge eines oligen
Prod. erhalten. Die Osydation mit alkal. Permanganat fuhrte zu einer Dicarbon-
saure CI0H1404 u. einer Ketosaure CHI130s, welch letztere auch aus der Dicarbon-
saure mittels KMnO04 erhalten werden kann. Die Dicarbonsaure C10H1404 schm.,
aus W. krystallisiert, bei 174°. Die Ketosaure CdHuO., krystallisiert aus Bzl. in
rhombischen Prismen, F. 196°, aus W. in wasserhaltigen Nadeln, F. 100°, welche
im Exsiccator verwittern und nach Abgabe des W. ebeufalls bei 196° schm.; ihr
Phenylhydrazon, C15H18 3N3, krystallisiert aus Bzl. in Blattchen, F. 176°, ihr Oxim,
Calli30 3N, krystallisiert aus W. in Nadeln, F. 167°.

Isomerisation. Durch Behandlung mit alkoh. H3504 kann man den Carvon-
campher in eine isomere Verb. C,0H140, Isocarvoncamphcr genannt, umwandeln.
Dieser Korper ist ein bei 222—224° Bd. 01. Er ist gegen Permanganat nicht be-
standig und liefert ais Oxydationsprodd. Buttersaure, Ameisensaure, Osalsiiure und
Liiyulinsaure. Das Oxim des lIsocarvoncamphers, CIH160N, schm. bei 167°, das
Semicarbazon, CuHi70Ns, bildet Nadeln vom F. 209° (aus Methylalkohol). Wird
Isocarvoncampher in Ggw. von Palladium mit Wasserstoff behandelt, so entsteht
Dihydroisocarvoncampher, CI0H1D, 01, Kp. 224°, dessen fl. Oxim ein Benzoylderivat,
CIHi6: NO-OC-CjHj, vom F. 133° liefert. Dihydroisocarvoncampher ist gegen
kalte KMnO04Lsg. bestandig, in der Wiirme entsteht Layulinsaure.

Garvonborneol, CIOH10, der A. des Carvoncamphers, entsteht aus letzterem
durch Reduktion mit Na in A., Nadeln aus PAe., F. 135°, Kp. 214° bestandig
gegen KMn04 Wird dieser A. mit BECKMANNscher Mischung osydiert, so wird
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Caryoncampher zuriickgebildet, welclier unter der Einw. des Reaktivs teilweise zu
Isocaryoncampher isomerisiert wird. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. II.
70—75. 2/8. [25/7.] Bologna. Inst. f. allgem. Chem.) Prager.

Wilhelm Steinkopf und Rista Bessaritsch, iiber die Einwirltung von Salz-
saure und Formaldehyd auf Isonilroso-u-hydrindon und dessen 3-Methylderivat. Die
VAf. haben yersucht, nach den Angaben vou v. Braun u. Kirschbaum (Ber. Dtach.
Chem. Ges. 46. 3041; C. 1913. Il. 1976) das 3-Mcthy|—|,2-indandi0n aus Isonitroso-
methylhydrindon, Formaldehyd und HC1 darzustellen. Da sich eine genaue An-
gabe iiber die fur die Rk. erforderliche Menge HC1 weder bei v. Braun u. Kirsch-
baum, noch bei Perkin, Roberts u. Robinson (Journ. Chem. Soc. London 101.
232; C. 1912. I. 1317), die die gleiche Rk. beim IsonitroBohydrindon durcbgefiihrt
haben, findet, so yerwandten dieVff. einen solehen UberschuB davon, da8 der Iso-
nitrosokorper schon nach kurzer Zeit in Lsg. ging. Dabei wurde aber nicht das
ais zahfliissiges, rotes Ol beschriebene Methylindandion erhalten. Es entstanden
vielmehr zwei krystallisierende, farblose Korper, von denen der eine nach 1- bis
2-tagigem Stehen ausfiel und die Zus. CsHgOj hat, der andere sich bei etwa
3-wochigem Stehen allmahlich abschied, die Pormel C8HIOO3 besitzt und sich von
dem ersteren durch den Mehrgehalt von 1 Mol. W. unterscheidet. Die Verb. CHa02
lost in k. Alkalien sehr langsam, sofort bei schwachem Erwarmen, die Verb. COH1)O3
ist darin schon in der Kalte sehr 11 Diose Lsgg. der beiden Verbb. sind tief yiolett
gefarbt und entfarben sich iiber yerschiedene Mischfarben zu einem schmutzigen
Gelb. Beim Benzoylieren geben beide Verbb. die gleiche Benzolyerb. CHQO*CO-
CeH64, miissen also ein gleiches Kohlenstoffskelett besitzen. Der Korper C,H&0,
gibt bei der Osydation Phthalsaure, ist demnacli ein o0-Benzoylbideriyat. Von den
beiden Verbb. reagiert nur die Verb. CHI1003 mit o-Plieuylendiamin unter B. eines
stickstoffhaltigen Kondensationsprod. Mit Thiophen u. HsS04 geben beide Korper
eine intensiye Indopheninreaktion. Fiir die Verb. COH80, kann vyielleicht die
Formel I., bezw. die tautomere (Il.) in Frage kommen; der Korper COHJOO8 konnte

1. 3 ¢c-OH 1L JCH-OH

ein Aufspaltungsprod. der Verb. CjjHjOj sein. — Das Methylindandion von v. Braun
und Kirschbaum diirfte ein nicht krystallisierendes Geinisch mehrerer Korper ge-
wesen sein. — Wahrend die B. des 1,2-Indaudions aus lIsonitroso-a-hydrindon,
Formaldehyd und geringen Mengen HC1 nach Perkin, Roberts u. Robinson be-
statigt wird, entstehen bei Verwendung Uberschiissiger HC1 auch hier andere Prodd.,
aus denen in geringer Menge eine farblose Terb. C8H60j isoliert wird. Dieser
Korper lost sich analog seinem Homologen in Alkalien mit yioletter Farbe u. gibt
beim Benzoylieren ein nicht naher untersuchtes Benzoylderiyat. Die Indophenin-
reaktion zeigt er nicht. Da die Konstitution der yorliegenden Korper noch un-
bekannt ist, so laBt sich uber den Reaktionsyerlauf der Abspaltung eines C-Atoms
aus demlsonitromethylhydrindon nichts sagen. Vielleicht tritt hier eine Aufspaltung
und Umlagerung ein (vgl. Peters, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 240; C. 1907. I.
727). Bringt man Isonitromethylliydrindon nur mit konz. HCi u. einer dem Form-
aldehyd gleichen Menge W. zur Rk., so entsteht die Verb. C9H80j, nicht aber die
Verb. CeH1008. lliernach diirfte die letztere aus der ersteren durch Formaldehyd
gebildet werden, wahrend fiir den ersteren der Formaldehyd nicht erforderlich ist.

(1-Methylhydrozimtsaurechlorid. Aus der S. mittels Thionylchlorid. — Isonitroso-
methylhydrindon. Begiunt bei raschom Erhitzen bei 100—105° zu sintern und ist
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bei 115—118° groBtenteils geschmolzen; begiunt bei sehr langsamem Erhitzen bei
132° zu sintern und schmilzt bei 135°. Sein Benzoylderwat schmilzt bei 127—128°
(statt bei 125°). — Vtrbindung CHa. Aus 1 Teil Isonitrosomethylliydrindon,
4—5 Tin. kauflichen Formaldehyd und 33 Tin. konz. HC1. Prismatische Krystalle
aus Bzl., schmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 170° und 172°, wil.
in Bzl. und h. Methylalkohol, zl. in b. W., unl. in PAe. Aus der entfarbten
alkal. Lsg. wird durch HC1 eine Verb. gefallt, die sich aus A. in Krystallen vom
F. 220°(Zers.) ausscheidet. — Verb. C,,H1003 Aus der Mutterlauge der Verb. COH80a
Ganz schwacli rotliche Krystalle aus Bzl., F. 119—120°;, wl. in h. W., k. Bzl. und
k. A, zwl. in A, unl. in Lg. — Die Verb. C9H8& 2 gibt bei der Oxydation mittels
Permanganat in alkal. Lsg. Phtbaleaure. — Benzoylverb. CHG(0>CO0-CH6}a. Aus
der alkal. Lsg. der Verb. C9H80a oder der der Verb. C9H1008 mittels Benzoylchlorid.
Gelbe Krystalle aus A., F. 110—111°. — LaBt man bei der Darst. des Isonitroso-
cc-hydrindons nach Gabriel u. Stelzner (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 2603; C. 97.
I. 60) die Temp. auf 70° steigen, so verbessert sich die Ausbeute. — Verb. C8H%0a
Aus Isonitroso-cz-hydrindon, Formaldehydlsg. u. konz. HC1. Nadeln aus A., F. 183
bis 184°; wl. in k. Alkalien mit gelber Farbe, 11 in w. Alkalien mit yioletter Farbe;
1 in konz. HsS04 mit gelber Farbe. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2925—31. 7/11.
[21/10.] Karlsruhe. Chem. Inst. d. Tecbn. Hoehschule.) Schmidt.

K. Gorter, Uber Andrographolid. (Vgl. Rec. trav. chim. Pays-Bas 30. 151;
C. 1911. Il. 28) Bei der Behandlung von Triacetylandrographolid in mit W. ge-
sattigtem A. mit Al-Amalgam bildet sich Di.acetyldesoxyandrograpb.olid, C10H2302
(OCO-CH3a; Nadeln aus A., F. 121°; 1L in A., Chlf., Aceton, Bzl., A., Essigather.
Mit Br entsteht das Dibromid, Plattchen aus A., F. 168°. Das Dibromid ist un-
gesattigt; das Desoxyandrographolid enthalt demnach mebr ais eine Doppelbindung.
— Diacetyltetrahydrodesoxyandrographolid, CZH30a(OCOCHS8)?2, erhalten durch Re-
duktion von Diacetyldesoxyandrographolid in Essigsiiure in Ggw. yon Platinschwarz;
Prismen aus A., F. 90—91°; 11 in A., Bzl., Chlf., CCI*, Aceton und PAe. Durch
Verseifung mit alkoh. KOH und Erwarmen mit HaSO., wurde das freie Lacton,
CaHst04, erhalten; NSidelchen aus yerd. A., F. 172—173°%; 1 in A., Aceton und
li. Bzl.; gesiittigt gegen KMn04 Aus dem Verhalten gegen Na-Amalgam usw.
folgt, daB die eine OH-Gruppe des Andrographolids tertiiiren Charakter hat. Der
Vf. yersuchte, die OH-Gruppe in Form yon W. abzuspalten. Bei der Behandlung
mit konz. Ameisensaure erhielt der Vf. eine krystallisierte Verb., F. 215°; die
Verb. ist jedoch nicht durch Wasserabspaltung aus dem Andrographolid ent-
Btanden; sie bildet kein Acetylderiyat; durch Addition yon W. erhsilt man eine
Verb., F. 215° unter Zers. (Ree. tray. chim. Pays-Bas 33. 239—43. [16/4] La
Haye.) SchOnfeld.

L. Alessandri, Uber die Darstellung des Pyrrolaldehyds. Vorlaufige Mitteilung.
Den zuerst von Bamberger und Djierdjan (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 536;
C. 1900. 1. 669) aus Pyrrol, Chif. und KOH crhaltenen a-Pyrroélaldehyd (I.) hat
Vf. durch Einw. yon Ameisensaureisoamylester auf Pyrrol in A. bei Ggw. von Na
und Zerlegung der entstehenden Na-Verb. durch COa dargestellt. Der Aldehyd
entsteht auch durch Einw. von Ameisensaureisoamylester auf das aus Pyrrol und
cgHavigJ sich bildende Pyrrylmagnesiumjodid (I1.).

rrfH hg h_ ich
JC-CHO HCI JJc-MglJ
NH NH
Zur Charakteristik des «-Pyrrolaldehyds eignet sich das Azin, CjHjN-CII:

H3
HOI
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N*N :HC-G,H,N, gelbe Nadeln aus Bzl., F. ca. 170°, zwl. in Bzl., swl. in W.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. Il. 65—70. 2/8. [26/7.] Florenz. Pharmaz.-
chem. Inst. d. Hochschule.) Prager.

Qustav Heller und Paul Wenderlich, Uber N - Oxycarbostyrilcarbonsdure.
(Vgl. S. 330.) Bei yorsichtiger Reduktion mit Zinkstaub und Eaaigsiiure liefert
o-Niti‘obenzalmalonHaure N-Oiyearbostyrilcarbonsaure; hierbei ist Hydroiylamino-
benzalmalonsaure ais Zwischenprod. anzusehen (I — >11). In dieaer Substanz wird
die N-Oxygruppe bei dor Titration mit Alkali vollkommen angezoigt. Die Vorb.
yerhalt sieb in dieser Hinsicht wie eine zweibasische S.; gleichzeitig lost sie sieli
aber aueb in rauchender HC1 und acheidet sich auf Zusatz von W. wieder ab.
Die alkal. Lsg. ist lebhaft gelb; wahrscheinlich iat die Ahnlichkeit der Substanz
mit den Chinonoximen maBgebend; gewisse metallgebeizte Baumwollstreifen werden
ziemlich lebhaft angefiirbt. Da das Anilid keine Beizwrkg. zeigt, diirfte hierbei
die Carboxylgruppe mit wirksam sein. Obwohl unl. in W., iat das Anilid noch
deutlich sauer und lost sich in Alkali ebenfalls gelb. CO, laBt sich aus der S.
nicht glatt abspalten, da beim Schmelzen Dunkelfarbung eintritt. Beim Erhitzen
mit W. wird Carbostyril gebildet.

OH H
N-OH N-OllI

cccooH ~ 0 Qc°COOH 0 () &ogoH
OH CH,

U-Cyan-u-carboxy-N-oxydihydroindol (I11) liefert beim Loaen in h., verd. HCI
ein salzsaures Salz, CjoHjOsNjCI; Nadeln, dissoziiert mit W. unter Gelbfiirbung.
— o-Nitrobenzalmalonsuure, nach Stuart mit einer geringen Abiinderung ge-
wonnen, liefert beim Behandeln mit Zinkstaub in Eg. -)- W. N-Oxycarbostyrilcarbon-
sdure, GIHjO<N; wird gereinigt durch Krystallisieren aus h. W. (ca. 200 Tle.) +
etwas Easigsaure, oder aus A. (35 Tle.); nahezu farblose Nadeln; schm. bei 259
bis 260° unter Dunkelfarbung und Gasentw.; wl. in Bzl., A, Lg.; 1L in h. Eg.
Wird sowohl von Sodalag. und Na-Acetat, ala auch allmsihlich yon rauchender HCI
aufgenommen und krystalliaiert auf Zuaatz yon W. wieder aus. FeCl, gibt in
W. -{- A. dunkelrote Farbung. Auf Baurnwolle werden Fe- und Ti-Beizen lebhaft
rotbraun angefarbt. Die alkal. Lsg. gibt mit KMn04 o-Nitrobenzoeaaure neben
0-Azoxybenzoesaure. — Na-Salz der Oxycarbostyrilcarbonsaure, CmHuO”N-Na,
durch CO, aus der verd. alkal. Lsg.; schwach gelbe Bliittchen aus 2 Tin. h. W.
— Ag-Salz, aus der S. und Ag-Acetat; goldgelb, krystalliniseh. — Beim Erhitzen
der N-Oxysaure mit NHs-FeS04 in W. entsteht Carbostyrilcarbonsdure; Kryatalle
aua A. — N-Oxycarbostyrilcarbonsdureanilid, C*H”OjNa; man yerwandelt die S.
durch Erhitzen mit Thionylchlorid in das Chlorid und behandelt diesea in Bzl. mit
Anilin; Krystalle aus A.; F. 264—265°; 1 in h. Eg., Chlf., A.; unl. in A. -f* W.
FeCi3 farbt in A. intensiy rot; 1 in Alkali (gelb); CO, scheidet wieder ab. — Durch
Einw. yon Dimethylaulfat auf die N-Oxysiiure in Sodalag. erhalt man N-Methoxy-
carbostyrilcarbonsaure, CnHg04N ; farblose Nadeln; F. 202—203°; 1L in Chlf., A,
Eg.; wl. in A.; lost sich farblos in Alkali. — N-Acetoxycarbostyrilcarbon-
aaure, aus N-Oxysaure in essigsaurer Lsg. durch Acetanhydrid; lange Nadeln
aus h. A.; F.202°. — Wird N-Osycarbostyrilcarbonsaure in W. -j- wenig HjSO*
5 Stdn. im Rohr auf 260—270° erhitzt, so entsteht Carbostyril, COH7ON; Kryatalle
aus h. W. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 47. 2859—93. 7/11. [26/10.] Leipzig. Lab. f.
angew. Ch. d. Uniy.) Jost.
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GustaV Heller, Uber Bihydrocliinaldinbasen. Il1. Die Reihe der Dihydro-
chinaldinbasen, -welche dureh Reduktion von Chinaldin und Homologen mit Zink
und HC1 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2100; C. 1911. Il. 875) entstehen und siimt-
Jieh bimolekular sind, liiBt sich dadurch erweitern, daB man die Chloralkylate der
Basen mit H behandelt. Aueh in Ggw. von NaCl gebon die Jodalkylate selten
reine und halogenfreie Prodd.; man ist in der Regel gezwungen, die Pseudobase
auszufallen und in HC1 zu losen. Eine der gebildeten Hydroverbb., die dureh Ab-
spaltung von Halogen und Addition eines H-Atoms entstanden ist, krystallisiert
meist. Die Substanzen sind bimolekular, sehwach basiseb, nicht leicht oiydierbar;
von Reduktionamitteln werden sie nicht angegriffen. — Sauerstoffhaltige Basen,
wie Carbostyril und a- Oxylepidin, sowie Carbonsauren, wie Chinaldinsaure und
a-Hcthylcinchonitisaure, werden yon Zinkstaub und HC1 nicht yerSindert; ebenso-
wenig laoehinolin. Da die bimolekularen N-Alkyldihydrobasen sich genau so ver-
halten wie die nicht alkylierten Substanzen, ist anzunehmen, daB diese sekundiirer
Natur sind, wofiir aueh die Nichtadditionsfahigkeit yon Jodmethyl spricht. Mit
HNO3 entstehen anscheinend Nitrosobasen.

Entscheidend fiir die Formulierung der bimolekularen DihydrocbinaldinbaBen
war ihr Zusammenhang mit den monomolekularen Dihydrochinolinbasen von FREUND
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4666; 42. 1101; C. 1905. I. 382). Die B. dieser Verbb.
erfolgt nach dem Schema:

R
J. -

Halog.
Alk™ H(AIk)

Bei der Reduktion des Jodmetbylats des «-Phenylebinolins entsteht neben
amorphem N-Methyl-«-phenyldihydrochinolin in geringer Menge N-Methyl-«-phenyl-
tetrahydrochinolin, welches mit der yon Freund dureh Reduktion seines Dihydro-
korpers erbaltenen Substanz identiseh ist. Schon friiher war beobachtet worden,
daB bei der Reduktion der Chinaldinbasen fast stets etwas Tetrabydroyerb. sich
bildet. Hierdurch wird es wahrscbeinlicb, daB die bimolekularen Dihydroyerbb.
so entstehen, daB zuerst monomolekulare Dihydroyerb. gebildet wird, wogegen ein
kleiner Teil in die Tetrabydroyerb. ubergeht. Diese ist ais solche bestandig,
wiihrend die Hauptmenge eine Polymerisation erleidet, die teils kryBtallisierte bi-
molekulare Substanzen liefert, teils amorphe Prodd. Dann sollten sich aber aueh
die FREUNDschon Substanzen unter den gewahlten Bedingungen in dieselben Kon-
denaationsprodd. umwandeln lassen, was tatsacblich der Fali ist Somit werden
also die primar entstehenden monomolekularen Dihydrobasen dureb den nascieren-
den H zu bimolekularen Verbb. katalysiert. Diese Wrkg. scheint neu zu sein; sie
kommt dem molekularen H u. dem ton nicht zu. Hiernach sind die bimolekularen
Dihydroehinaldinbasen geinaB (l.) zu formulieren.

Erperimentelles. (Mit L. Bub nnd Max Kopetzki.) Bimol. N-Methyldi-
hydrochinaldin, (CnHAN”, man fallt aus Chinaldinjodmetbylat mit NaOH die
Pseudobase, lost in HC1 und erhitzt mit iiberschussigem Zinkstaub; Krystalle aus
h. Eg., A. oder Lg.; F. 179—180° 1. in Aceton, A., Bzl., ChIf., weniger 1L in h.
Eg., A., Lg. Aueh bei der Reduktion des Jodmetbylats in HCI-Lsg. entsteht das
N-Methyldihydrochinaldin, ist aber nicht leicht rein und halogenfrei zu erhalten.
In HCI-Lsg. entsteht dureh NaNOj Gelbfarbung; bei Zugabe yon W. bleibt die
Lsg. klar, wird aber dureh essigsaures Na rot und scheidet dunkle Flocken ab,
die sich in yerd. HC1 wieder losen. — Bimol. N-Athyldihydrochinaldin, (C12H16N)S
man yerwandelt Chinaldinjodathylat (aus Chinaldin und CH®&; Krystalle aus A)
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in die Paeudobase und erhitzt deren Lsg. in HC1 mit uberschiissigem Zinkstaub;
Nadeln aua absol. A.; F. 186—187°. Entsprieht in Loslichkeit und im Verhalten
gegen HNOa der Methylyerb. — Bimo6l. N-Propyldihydrochinaldin, (C13H1IN)2 analog
demHoraologen gewonnen aua Chinaldinjodpropylat (F. 166—167°); kurze Nadeln aus
A., yierseitige Prismen aus Lg.; F. 187°. — Bimol. N-Methyl-2,4-dimethyldihydro-
¢hinolin, aua dem Jodmethylat de3 2,4-Dimethylchinolins (F. 226°); Nadeln; F. 252°.
Bimol. Dihydro-2,4-dimethylchinélin, (CnH,,N)a, dureb Erbitzen yon 2,4-Di-
methylchinolin in HC1 mit Zinkstaub, Krystalle; F. 170°; 11 Sehr sehwach basisch;
die mit NaNOa yeraetzte aalzsaure Lsg. bleibt auf Zusatz von W. klar u. gibt mit
Na-Acetat braungelbe Flocken. Durch Erhitzen in Eg. mit Cr03 u. W. ergab sich
2,4-Dimethylchinolinchromat. — Durch Beduktion yon y-Chlorchinaldin erhalt man
zwei schleeht charakterisierte chlorfreie Basen aus cc-Phenylchinolin, ein Krystall-
pulver, welches allmiihlich braunlich wird und gegen 170° schm. — Isochinélin
wird yon Zu -|- HC1 nicht angegriffen. — Beziehung der monomolekularen
Dihydrochinaldinbasen yon Feeund zu den bimol. Dihydrochinaldin-
basen. ci-Phenylchinolinjodmethylat liefert, mit NaCl, HC1 und Zinkstaub erhitzt,
N-Methyl-a-phenyltetrahydrochinolin (identisch mit der yon Feeund beschriebenen
Verb.); anthracenartige, sehwach blaulich fluoreseierende Blattehen aus A. oder
Lg.; F. 102—103°; sehwach basisch; lost Bich nicht in yerd. HC1, leicht in 23°/0ig.
Die Lag. gibt mit NaNOa eine blutrote Farbung; nach dem Yerdiinnen scheidet
Na-Acetat rote Flocken ab. — N-Methyldihydrochinaldin, nach Feeund gewonnen,
liefert mit HC1 und ZzinkBtaub bei ISingerem Stehen (zuerst unter Eiskiihlung) das
oben beschriebene bimol. N-Methyldihydrochinaldin; Krystalle aus Lg.;
P. 179—180°. — N-Athyldihydrochinaldin, C,84]80rN4, nach Feeund aus Metbyl-
magnesiumjodid und Chinolinjodathylat in A. bei Zers. mit W. und HC1; krystal-
lisiert nicht in der Kalte. Daa Pikrat (hellgelbe Korner) liefert beim Zerlegen
mit Lauge die Baae zuruck; es lagert sich schon beim Erhitzen um. — Bleibt die
Base mit HC1 und Zinkstaub, zunsichst unter Eiskiihlung, etwa 14 Tage Btehen,
so erfolgt Umwandlung in daa bimol. N-Athyldihydrochinaldin (s, oben),
Krystalle aus A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2893—2902. 7/11. [26/10.] Leipzig.
Lab. f. angew. Chem. d. Uniy.) JOST.

Pliysiologiselie Chemie.

W. Borsclie und Mathilde Gerhardt, Unttrsuchungen uber die Bestanditeile
der Kawawurzel. 1. Uber Yangonin. (Vgl. Winzheimee, Areh. der Pharm. 246.
338; C. 1908. Il. 888.) Das Yangonin wurde bereits 1874 yon Noelting und
Kopp in der Kawawurzel entdeckt und dann spsiter in dem wissenschaftlichen
Laboratorium der Firma J. D. Riedel, A.-G., eingehender untersucht. Dabei
wurde die Formel CMHjjO* ermittelt, daa Vorkommen zweier Methosygruppen nach-
gewiesen und aus dem Verhalten gegen alkoh. KOH auf die Ggw. einea Lacton-
ringea geschloasen. Yangonin wird namlich dadureh unter gleichzeitiger Verseifung
eines Methosyls zu Yangonasiiure, CuH1408, aufgespalten, die beim Erwarmen
unter CO,-Abspaltung in das Yangonol iibergeht. Endlich deutete das Verhalten
des Yangonins gegen Permanganat auf die Anwesenheit leicht reduzierbarer Athylen-
bindungen in Molekut. Die Vff. haben das Yangonin nach dem Verf. yon Paal
za T)ihydroyangonin reduziert, das permanganatbestandig ist. Die Dihydroyerb.
laBt sich unter den gleichen Bedingungen wie das Yangonin zu dem hydrierten
Analogon der Yangonasiiure, der Diliydroyangonasaure, yerseifen. Die Isolierung
dieser S. gelingt nur unter ganz bestimmten VorsichtsmaBregeln. Werden diese
auBer acht gelassen, u. wird Dihydroyangonin mit Alkalilauge bis zum Yerschwinden



der Substanz erwarmt, o erhalt man p-Methoxydihydrozimtsauremethyllceton (Anisyl-
aceton) und p-Methoxydihydrozimtsdure. Yangonin liefert bei gleicher Behandlung
p-Methoxyzimtsaure und Anisaldehyd, der durch weiteren Abbau von Anisalaeeton,
CHg-O-Can-CH:CH-CO-CH3, entsteht. Anisalaeeton besitzt die Bruttoformel
GUH192, Yaugonasiiure ist CuHuO06 Letztere kann also aus ersterem aufgebaut
werden, indem man ihm die Gruppe CaH28 einfugt, bezw. Wasserstoflt durch
—CO>CHa+*COjH ersetzt. Sie ist vermutlieh y p-Methozycinnamoylacetessigsaure,
CH3-0-CeBi*CH : CH-CO-CHj*CO-Cfl9*COoH. Die Beziehungen zwischen Yan-
gonasiiure und Yangonin sind durch die Tatsaehe gegeben, daB bei der B. der
einen aus dem anderen Methoxyl yerseift, und W. aufgenommen wird:
CnH103-0(Cn3 (Yangonin) + 2HaO = CuHI304'0OH (Yangonasiiure) -j- CH3-OIT.
Demnach ist das Yangonin ein Anhydrid (I.) des Yangonasiiuremethylesters,
CH”O-CjHACH:CH-CO-CHj-CO-CHj.CO-OCH,; und ein Deriyat de8 y-Pyrons
(a-Methoxy-ul-p-methoxystyryl-y-pyron).  Ais solches muB es sich bei der Auf-
spaltung mit Alkali anderen ~-Pyronen, z. B. dem e¢jC”-Dimethyl-*-pyron analog
yerhalten, es muB mit SS. Oxoniumsalze liefern und bei der Einw. von NH3 in ein
A-Pyridon iibergehen. Diese Folgerungen aus der Yangoninformel werden durch
das Experiment bestatigt. a,«'-Dimethyl-y pyron lagert beim Stehen mit Alkali-
lauge W. unter B. von s-Diacetylaceton an, daa dann entweder in Acetylaceton
und Essigsaure oder in Aceton und Acetessigsiiure zerfiillt. Die alkal. Hydrolyse
des Yaugonins muB demnach uber die Yangonasiiure einerseits p-Methoxyzimt-
siiure und Acetessigsiiure, andererseits Anisalaeeton (bezw. Anisaldehyd u. Aceton)
und Malonsaure liefern, und die des Dihydroyangonin in analoger Weise iiber die
Dihydroyangonas$iure zu p-Methoxydihydrozimtsaure und Acetessigsiiure, sowie zu
Anisylaceton und Malonsaure fuhren. Der von diesem Gesichtspunkt aus beim
Dihydroyangonin durchgefiihrte Vers. gibt neben den oben erwalraten Abbauprodd.:
p-Methoxydihydrozimtsiiure und Anisylaceton, auch Acetessigsiiure, bezw. Aceton
und Malonsaure. Die Darst. von Osoniumsalzen des Yangonins ist sehr erleichtert
durch die geringe Additionsfiihigkeit Beiner Athylenbindung, die u. a. auch in der
Labilitiit des Yangonindibromids zum Ausdruck kommt. Bei der Einw. von NH3
auf Yangonin entsteht in wenig befriedigender Ausbeute a-p-Methoxystyryl-cc'y-
dioxypyridin (11.). Auf aeine eingehende Unters., sowie auf die Aufklarung der
Rk. zwischen Dihydroyangonin und NH3, bei der neben cilco,p-Methoxyphenyldthyl-
u,y-dioxypyridin (111.) und den Abbauprodd., die Dihydroyangonin bei der alkal.

co
HC-CO-CH H _
N .0.< iF>CH:CH- U— O— UsO-CH3 CH3.0 -CaH4.CH:CH+0  I°o,
NH
co co
NH 0
co co

Hydrolyse liefert, noch ein stickstoffreicheres Pyridinderiyat zu entstehen scheint,
wird yerzichtet. — Um eine Verb. vom Yangonintypus («-Methyl-fé',p-methoxy-
styryl-~-pyron, 1V.) zu synthetisieren, haben die VIFE die Dehydracetsaure mit



Aniaaldehyd zu Anisaldehydracetsaure (V.) kondensiert. Letztere gibt aber beim
Erhitzen mit HC1 (ygl. Feist, Liebigs Ann. 257. 272; C. 90. Il. 47) nicht das ge-
suchte Pyron, sondern yerharzt yollatandig.

Das Yangonin (I.) wird aus den Riiekstanden der Kawaharzbereitung durch
Ausziehen mit sd. Aceton gewonnen. Das aus der Lsg. sich ausscheidende Roh-
prod. liefert beim Umkrystallisieren aus Essigester und dann aus Eg. das bei 154°
schm. Tangonin. Aus den Mutterlaugen des Rohyangonins erhalt man durch Ein-
engen das Methysticin. Beim Erwarmen mit wss.-alkoh. KOH auf dem Wasserbade
wird das Yangonin unter B. von Anisaldehyd u. p-Methoxyzimtsaure gespalten. —
Anisaldehyd. Sem-icarbazon, C8H8) : N®NH-CO-NH,. Nadeln aus absol. A., F. 209°.
— Phenylcarbaminsdweliydrazon, CsHaO : N*NH-CO-NH-C6H5. Aus dem Aldehyd
und Phenylcarbaminsaurehydrazid. Gelbliche Nadeln aus A., F. 175—177°. —
Yangoninchlorhydratdoppelverbindungcn. FeCla Verb., 2C15HUO0 4 HC1, FeCI3 Beim
Fallen einer mit HC1 gesattigten Eg.-Lag. yon Yangonin mit FeCls. Stahlblau
schimmernde Nadeln, F. 151° (Zers.). — AuCl,-Verb., 2C18H140 4 HC1, AuCla. Gelb-

rote Nadeln, zers. sich bei 154°. — PtCI*Yerb., 2C,H1404,HjPtCI6 -f- CaH402
Orangefarbene Krystalle, F. 168
Co bis 169°. — Bei der Einw. von Br

auf Yangonin in Chlf. wird ein
grunlichgelbes, bei 164—165°(Zers.)
schm. Pulyer erhalten, dessen Ana-

"Br lysen annahernd auf ein Yangonin-
dibromidbromliydrat, Ci6Hi604Bra
(VL), stimmen. — Monobromyangonin, CI6H104Bi\ Beim Umkrystallisieren des

Bromhydrats aus A. neben einem Isomeren. Gelbe Blatter, F. 186—188° (Zers.). —
Isomeres Monobromyangonin, C18H1304Br. Gelbe, bei 175—176° schm. Blattchen
aus A. — Beim Kochen des obigen Bromhydrats mit Pyridin wird eine Verb. er-
halten, die aus A. in gelben Nadeln oder Blattchen krystalliaiert, bei 276—277°
schm. und vyielleicht das Raumisomere des Yangonins oder das ihm zugeordnete
Acetylen (VII.) ist. — a-p-Methoxystyryl-u',y-dioxypyridin (I1.). Beim Erhitzen von
Yangonin mit konz. wss. NB3 im Rohr auf 150°. Braunlichgelbe Rhomben aus
Eg., beginnt sich im Schwefelsiiurebade zu zers., ist aber bis 330° noch nicht wirk-
lich geachmolzen. — Dihydroyangonin, CH3¢O+«C8H4*CHS*CH, «C6H202¢OmCH3
Aus Yangonin in Eg. mittels H in Ggw. yom kolloidalen Pd; das in W. aufge-
schliimmt ist. WeiBe Nadeln aus A., F. 106—107°. — Dihydroyangonasaure, CH3e
O+C@H4+CHj*CH2¢CO+CH, *CO*CH,*CO,H. Aus Dihydroyangonin mittels A. -)-
KOH von 40° BS. bei 65°. Nadeln aus Bzl. -|- Lg., F. 76—77°; zers. sich einige
Grade hoher. — K-Salz. Blattchen, 11 in W. — Erwiirmt man Dihydroyangonin
mit wss.-alkoh. KOH auf dem Wasserbade, bis zur erfolgten Lsg., so erhalt man
Anisylaceton u. p-Mcthoxydihydrozivitsaure. — Anisylacetonsemicarbazon, CI2H170aN3
Nadeln, F. 173°. — p-M.ethoxydihydrozimtsaure, C10HI20s. WeiBe Krystallmasse,
F. 104—105°; Kp.l6 192—194°. — Amid, CI0H13O,N. Beim Einleiten von NHS
in die ath. Lsg. des Chlorids, das aus der Methosydihydrozimtsaure und PC16
entsteht. Blattchen aus sehr verd. A., P. 125—126°. — Anilid, Cl16HI70aN. Aus
dem Saurechlorid in A. mittels Anilin. Blattchen und Nadeln, F. 129—130°. —
Beim Erhitzen yon Dihydroyangonin mit konz. wss. NHS entstehen Anisylaceton,
p-Methoxydihydrozimtsaure, bezw. ihr Amid, a,a-p-Methoxyphenylathyl-a',y-dioxy-
pyridin und eine Verb., die aus A. in Nadeln yom F. 235° krystallisiert und ein
noch nicht ganz einheitliches a,«-p-Methoxyphenylathylaminooxypyridin zu sein
scheint. — a,a-p-Methoxyphenylathyl-a',y-dioxypyridin (111.). Blatter aus Esaig-
saure, F. etwa 330°. Scheint nicht ganz rein gewesen zu sein. — Anisaldehydr-
acetsaure (V.). Aus Dehydracetsaure und Anisaldehyd in wss.-alkoh. NaOH. Iri-
XVIIL. 2. 99
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sierende Bliittchen oder orangefarbene Platten von rhombiacher Begrenzung, F. 203
bis 204°. (Ber. Dtaoh. Chem. Ges. 47. 2902—18. 7/11. [26/12.] Gottingen. Allgem.
Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

F. Langenskiold, Uber die Widerstandsfahigkeit lebender Gewebe gegen di

Fermente der Jiiwei(Sspaltung. Es wird ein kurzer Uberblick iiber die Theorien
zur Erklarung der Widerstandsfahigkeit speziell des Magens gegen den Magensaft
gegeben und zum SchluB darauf hingewiesei), daB die von MATTHES und vom Vf.
beobachtete Tatsache nUmlich, daB die Anwesenheit von Peptonen in der Darm-
schleimhaut deren Widerstandsfahigkeit gegen den Magensaft wesentlieh erhoht,
einen Weg zur Losung dieses Problema bilden konne. (Die Naturwissenschaften
2. 883—387. 18/9. Helsingfors.) Pf1Ocke.

O. Mohr, Die Warmcentwi¢klung bei der Garung und bei enzymatischen Vor-
gdngen. 1. Gdrwarme. Die Grundlagen, welche Rubner (,,Ernahrungsphyaiologie
der Hefezelle bei alkoholiseber Garung) zur Berecbnung der Gdrwarme bei der
Vergarung yon 1g Rohrzueker benutzt hat, sind nicht ganz einwandfrei. Der Vf.
wendet sich gegen die Aufnahme der Bernsteinsaurebildung in die Garungs-
gleichung, da die S. aus Glutaminaaure ontsteht. Eine weitere Unsicberheit liegt
in den von Rubner fiir die Glyeerinbildung angenommenen Werten. Feiner ist
die LoBungswarine der zu Beginn der Garung von der Garungafliissigkeit absor-
bierten C02 in den Rubnerschen Rechnungen nicht beriicksichtigt. zur Erlangung
absolut genauer Zahlenwerte kann infolgedessen die Mikrocalorimetermethode nicht
yerwendet werden; sie leistet aber sehr wertyolle Dienste, wenn man nur yer-
gleichende Werte erzielen will, oder wenn es aicb um einfache Rkk., z. B. Enzyin-
reaktionen handelt, bei denen keine unkontrollierbare Nebenrkk. yerlaufen. —
Angeregt durch die Rubnersche Veréffentlichung hat der Verf. eine Reihe von
Versg. ausgefiihrt, die die Messung der Gdrwarme und der Wdrmcentw. bei Enzym-
reaktionen zum Gegenstand hatten. Ais Calorimeter benutzte der Verf. WEiNHOLDsche
GefaBe von 1 Liter Inhalt mit einfachem Vakuummantel. Zur Abachwachung der
Strahlenbeeinflusaung wurden GefaBe mit auBerer und innerer Versilberung an-
gewandt. Statt eines Thermostaten wurde eine atarkwandige Holzkiste mit Sage-
ap&nefiillung benutzt. Die Garyerss. wurden z. T. mit Zuckerlsgg.,, z. T. mit
Wiirzen vorgenommen, ais Hefen dienten Brauerei- und Brennereihefen. Bei der
Yergarung von Saccharose mit Brennereihefe zeigte es aieh, daB zu Beginn der
Garung die starkste Warmeentw. stattfindet, sie uimmt dann dauernd ab, um
schlieBlich ziemlich gleichférmig zu werden (ygl. Tabellen im Original). Die starke
anfangliche Warmeentw. i3t nicht allein der Tiitigkeit der yorgebildeten Zymase
zuzusehreiben (vgl. Rubneb Ic.); an dieser Warmeentw. beteiligt sich auch die
Inyertase, da die Inyersionswiirme aussehlieBlich in der ersten Phaae der Garung
zur Entw. komrnt. DaB die beobachtete anfangliche Warmeentw. nicht der zu-
gesetzten Zuckermenge proportional ist, ergibt sich aus der Meaaung der bei der
Garung entstehenden CO,. Die beobachteten Unterschiede im Yerhaltnis Warme-
entw. zu C02Bdg. zeigen, wie bedeutend der Anteil von nicht zur eigentlichen
Garung gehorenden Vorgangen an der Warmeentw. iat. Durch Umrechnung dea
beobachteten Temperaturzuwachses in Wiirmemengen berechnete der Vf. fiir 1 g
Rohrzueker eine Garwarme von 133 g-calorien, wenn man die Garungsgleichung:
CjjHjjOh + HD = 4COs 4C2HG60H zugrunde legt; fiir die RuBNERache Garungs-
gleichung berechnet aich eine Giirungswarme von 128 g-cal. (Rubner hat 1495 cal.
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gefunden). Die Messungen sind nach erfolgter Inyersionen des Rohrzuckers ge-
schehen. — Die Unterschiede zwischen Garungen, die bei Ggw. bsw. Abwesenheit
von radioaJctiven Stoffen (Thorium X), yorgenommen wurden, waren nicht wesent-
lieh; eB wurde eine geringe yerzogernde Wrkg. der radioaktiyen Substanz auf die
Garung festgestellt. Bei einem Garyers. mit Inwrtzucker wurde beobachtet, daB
dem Temperaturanstieg infolge der einsetzenden Garung eine, wenn auch sehr un-
bedeutende Tem peraturerniedrigung yorausgeht; es spielt sich also zu Beginn
der Garung ein endothermer Yorgang ab. Nach einer ziemlich gleichmaBigen an-
fiinglichen Garung iat die Lebhaftigkeit der Garung nach 2—3 Stdn. merklich ge-
stiegen; diese Steigerung hielt jedoch nur kurze Zeit an. — Ein Garyers. mit
Traubenzucker zeigte fast yollige Ubereinstimmung mit der Inyertzuckergarung. —
An Wurzen angestellte Garyerss. ergaben folgendea: Die zu Beginn der Verss. ent-
wickelten Warmemengen waren betrachtlich geringer ais bei der Rohrzuckergarung.
Dies wird darauf zuriickgefiihrt, daB die Warmeentw. bei der Maltosespaltung
wesentlich geringer ist, ais bei der Inyersion des Rohrzuckers. Fiir 1 g Maltose
berechnet sich aua den Verss. die Garwiirme: 134 cal. — Weitere Yerss. hatten
die Unterss. des Einflusses der Hefenmenge auf den Verlauf der Garung und
der Garleistungen yerschiedener Hefenrassen zum Gegenstand. (Wcbsehr. f.
Brauerei 31. 394—400. 10/10. 412—17. 17/10. InBt. fiir Garungsgewerbe. Berlin.)
Schéjnfeld.
C. Neuberg' und Joh. Kerb, Zur Fragc der Bildung von Acetaldehyd bei 3efe-
gdrungen. Nach Buchner, Langheld, Skratjp (S. 581) entsteht Acetaldehyd
hiJchBtwahrscheinlich erat aekundar aus bereits gebildetem Athylalkohol durch Oxy-
dation mittelB Luft, yermutlich unter der Einw. von katalytisch wirkenden Sub-
stanzen oder Osydasen der Hefe. Der gleichen Erkenntnis hatten Vff. bereits friiher
mehrfach Ausdruck gegeben. Auch von Trillat, Sauton (C.r. d. TAcad. des
sciences 1908) war die oxydative B. von Acetaldehyd bei der Digestion von lebender
Hefe mit A. beobachtet. YfF. konnen der Ansieht nicht beipflichten, daB negatiye
Resultate bei H-, bezw. N-Durchleitung durch garenden Lebedewsaft unbedingt
gegen eine Herkunft von Aldehyd aus EiweiBkorpern u. dergl. sprecben. Schon
fruher wurde festgestellt, daB bei der ublichen Art der Autolyse frischer Hefen
Acetaldehyd auftritt. Da die n. Garungen im Gegensatz zu den Vorgangen bei
der Selbstverdauung in einem CO02- Strom yerlaufen, haben Vff. Autolysen mit
und ohne beaondere Zusatze in COs-Atmosphare angestellt und aufgearbeitet (ygl.
das Orig.). Bei diesen streng anaerob ausgefiihrten Hefeyerss. tritt Acetaldehyd
auf; yon einer sek. B. durch Luftoxydation kann keine Rede sein. Die Hefen ent-
hielten im frisehen Zustande keinen Aldehyd; beim Lagern, selbst in yerschlossen
Blechbiichsen, bildet sich dieser. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2730—32. 24/10. [7/10.]
Berlin-Dahlem. Gh. Abt. d. Kaiser w ilhelm -Inst. f. exp. Therapie.) Jost.

Costantino Gorini, Ewfluji der Temperatur auf die Mikroflora des Heus.
Milchhcu und Butterheu. Vf. faBt eine Reihe friiherer Arbeiten iiber diesen Gegen-
stand zusammen, die sich mit dem EinfluB der Temp. der Fermentation auf die
Art der im Heu sich ausbildenden Mikroflora besehaftigen. Je nachdem diese
Temp. uuterhalb 50° oder um 60° herum liegt, kann man zwei Arten yon Heu,
Milchheu und Butterheu, unterscheiden, die auch durch die Art der in ihnen vor-
herrschenden Mikroflora scharf yoneinander getrennt sind. Dabei ist natiirlich ab-
zusehen yon den sehlecht fermentierten oder anormalen Heuen. Die Mikroflora
steht in strenger Beziehung zu der Fermentationstemp., liegt diese um 50° herum,
so uberwiegen die Milchfermente, um 60° herum die Butterfermente. Der groBere
Teil des gewohnlich erzeugten Heues gehort der Reihe der Butterheue an und ist
infolgedesaen sowohl fiir die Ernahrung des Tieres sowie fiir die Gesundheit der

99*
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Mileh und der daraus hergestellten Prodd. wenig giinstig. Um Milchheu zu er-
halten iat vor allem Dingen eine aorgfaltige Lagerung des Heues bei der
Fermentation notig, welche einerseits gestattet, die Luft zum groBten Teil fernzu-
halten, andererseits aber auch eine MiiBigung der Temp. ermoglicht, so daB diese
nirgends 50° ubersteigt. Aus diesen Grunden empfiehlt Vf. eine atandige bakterio-
logische Kontrolle auch der Futtermittel, um uber die Sauberkeit der Mileh und
ihre Eignuug zur Kasebereitung ein Urteil fiillen zu konnen. Schlecht fermentierte
Heue enthalten eine Mikroflora, welche der Geaundheit des Tiere3, der Qualitat
der Mileh und ihrer Eignung zu Kasebereitung schadlich ist. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma. [5] 23. I. 984—8S. 21/6. [6/6.] Mailand. Bakteriolog. Lab. der Hoch-
schule fiir Agrikultur.) CZENSNY.

R. Lieske, Kohlenstoffautotrophc Bakterien. Vf. berichtet iiber das Yorkommen
und die Entwicklungsbedingungen autotropher Bakterien, z. B. solcher, welche
fithig sind, NHS zu HNOs, HNOa zu HNO3, H zu HsO zu oxydieren, ferner solcher,
welche Methan und CO oxydieren, welche Eisenoxydul u. Manganoxydul zu Oxyd,
sowie S und gewisse Schwefelyerbb. zu H,S04 osydieren und sich auf diese Weise
die zur Assimilation der C02 notwendige Energie yerschaffen. (Die Naturwiaaen-
schaften 2. 914—18. 2/10. Heidelberg). DHUSTERBEHN.

Analytische Chemie.

W. lwanow, Neue Methode zur gleichzeitigm Bestimmung von Thiosulfat und
Sulfit in Gegenwart von Aluminium und Beryllium. (Vgl. BodnAr, Chem.-Ztg. 38.
146; C. 1914. I. 1115) Die Methode von BodnAe iat ungenau und eignet aich
nur zur Beat. sehr kleiner Thiosulfatmengen. Die voin Vf. yorgeschlagene Methode
zur gleichzeitigen Best. von Thiosulfat und Sulfit beruht auf der ungleichen Oxy-
dationsfiihigkeit von Thiosulfat und Sulfit. Verss., die Lsgg. der beiden Salze mit
J zu titrieren, und in einer anderen Portion nach Erhitzen und Durchleiten von
Luft das Thiosulfat zu titrieren, fuhrten nicht zum Ziele. Es stellte sich namlich
heraus, daB Zugabe kleiner Thiosulfatmengen die Ozydation von Sulfiten auBer-
ordentlich yerzogert. Der Vf. wahlte deshalb das Gemisch yon KJ03u. KJ. Die
Rk. verlauft nach der Glelchung: Na2S03 + KJOa -|- 5KJ = 3KjS04 6NaJ.
Dieae Rk. findet auch beim Verreiben von festem Na2S03 mit featem KJ03 u. KJ
statt; Thiosulfat reagiert nicht in festem Zustande. Die Best. wird folgendermafien
auagefiihrt; 5—10 g Subatanz werden in W. gel.,, mit Soda neutralisiert und auf
500 ccm yerd. Je 20 ccm werden im Erlenmeyerkolben auf 100 verd. Durch Titra-
tion mit ¥io'n- Jodlsg. u. Stiirke wird der Gehalt an Na2Sa03 + NaaSOs bestimmt.
In den zweiten Kolben gibt man 10 KJ03 (3:100) -f- 10KJ (1:10), schiittelt durch
und laBt 17 Stdn. stehen. Darauf wird mit J titriert und so der Thiosulfatgehalt
festgestellt. Enthalt jedoch die Lsg. weniger ais 0,5 ccm  0-n. NajS20s, (waa durch
*f*stdg. Erhitzen der Lsg. mit KJO,, + KJ festgestellt wird), so empfiehlt es sich,
die Best. nach BodnAr auszufuhren. Fehlergrenze: 14—1°/0; Fehlergrenze der
BoDNARschen Methode: bis zu 7% S. — Die groBe Bestandigkeit des Thiosulfats
gegen KJOa -f- KJ yeranlaBte den Vf., das Thioaulfat zur volumetrischen Best. von
Al und Be zu yerwenden. Die Rkk. werden durch die folgenden Gleichungen
auagedriickt:

Al1,(S043 + KJO03+ 5KJ + 3H,0 + 6NaaS,0a =

2AI(OH)s + 3KaS04 + 3Na,S40a + 6NaJ und

3BeS04 + KJOs + 5KJ + 3H.0 + 6NasS203 =
3Be(OH)a + 3K2504 + 3NasS406 + 6NaJ.
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Eine Substanzmenge, entaprechend 1,5g Al203 wird in 500 g W. gelost, 10 ccm
werden auf 100 verd., mit 10KJ03-(- 10KJ -J- 40 ccm Y10-n. Na2S20 3 yeraetzt; nach
Schiitteln wird 5 Min. gekocht. Nach Erkalten wird mit Vio'n- Jodlsg. titriert.
(Journ. Russ. Phya.-Chem. Ges. 46. 419—27. 23/5. St. Petersburg. Zentrallab. der
TENTELEWSschen Chem. Fabr.) SchOnfeld.

W alter Holle, Der Einfiu[i der Temperatur beim Ausschutteln von Thomas-
mehlen mit Gitronensaure. Um den EinfluB der Temp. auf dem Losungsyorgang
bei der Analyae von Thomasmehl festzustellen, wurden Verss. angestellt, welche
zeigten, daB die Temp. tatsachlich eine groBe Rolle spielt. Eine Abweichung yon
der vorgeschriebenen Temp. laBt sich yermeiden, indem man bei 16° ansetzt und
dann von selbst eine Mitteltemp. yon 17,5° erreicht. (Chem.-Ztg. 38. 1155. 27/10.
Agrikulturchem. Kontrolistation der Landwirtschaftskanimer f. die Proy. Saehsen,
Halle.) Jung.

E. P. Haussler, Die quantitative Bestimmung der Weinsaure in Getranken und
besonders in Weinen. (Ztschr. f. anal. Ch. 53. 542—61. 31/7. — C. 1914. |l. 1250.)
Jung.
O. Biimming', Uber die Bestimmung des Fettgehaltes der Butter nach F. Konig
und K. Kropat. (Vgl. Apoth.-Ztg. 29. 226; Arch. der Pharm. 252. 76; C. 1914. I.
1528. 2122). Vf. hat das von F. KONIG yorgeschlagene Schnellyerf. zur gewichts-
analytischen Butterfettbest. nachgepriift und gefunden, daB der Zusatz von NH3
unterbleiben muB, weil er bei Butterproben, welche freie Fettsauren enthalten,
letztere bindet und so einen zu niedrigen Fettgehalt yortauscht. Aber aueh dann,
wenn das NH3 fortgelassen wird, ist das Verf. yon F. KO6NIG nach Ansicht des
Vfa. nicht empfehlenswert, weil die yorgeschriebene Menge von 1g Butter zu
klein ist, groBere Mengen aber schwer zu trocknen sind. Das Verf. der indirekten
Fettbest. sei beizubehalten. (Apoth.-Ztg. 29. 878. 28/10. Bonn.) D Osterbehn.

G. Ellrodt, Bestimmung des Diastasegehaltes der vergorenen Maische.
Unters. wird folgendermaBen ausgefiihrt: Man gibt 3 ccm einer 1°/0igen Starke-
losung in ein Glasstopselglas, fiigt 1 ccm klares Maischfiltrat hinzu und hangt das
Flaschchen 1 Stde. in die in der Nachgarung befindliche Maische oder in die dem
Reifezustande nahe Hefenmaisehe. Daranf fiigt man einige Tropfen einer wss.,
moglichst hellen Jodjodkaliumlsg. hinzu bis zur deutlichen Farbung. Nimmt die
FI. die Farbe der Jodlsg. an, so ist geniigend Diastase yorhanden. Farbt sie sich
rot, so reicht die Diastasemenge fiir die zu yerarbeitende KartofFel- oder Ge-
treidemenge nicht aus. Farbt sie sich yiolett oder blau, so herrscht yollkom-
mener Diastasemangel in der Maische. Die erforderlichen Apparate konnen yon
der Glasblaserei des Instituts fiir Garungsgewerbe bezogen werden. (Ztschr.
f. Spiritusindustrie 37. 239 und 245. 23/4.). SchOnfeld.

Johanne Christiansen, Uber den Nachweis der Salzsaure in der Medizin.
Entgegen Krummacheb (vgl. Ztschr. f. Biologie 63. 275; C. 1914. l. 1227) halt
Vf. daran fest, daB die Gunzburgsche Bk. eine Rk. fiir geniigend konzentrations-
filhige SS. ist und in weilem Umfang unabhangig yon der H-lonenkonzentration
fungiert. (Ztschr. f. Biologie 64. 549—53. 13/10. [14/6.] Kopenhagen. Inst. f. allgem.
Pathol.) Rona.

0. K.rummacher, Uber den Nachweis der Salzsaure in der Medizin. 2. Ab-
handlung. (Entgegnung an J. Christiansen.) Die Darlegungen yon Christiansen
konnen die tJberlegungen des Vfs. nicht entkraften. (Ztschr. f. Biologie 64. 554
bis 558. 13/10. Munster i. W. Phyaiolog. Inst) Rona.

Die
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A. Beil, Zur Prufung der Festigkeit von Tuchen. Polemik mit Kertess (vgl.
S, 958). Bei der Methode von Kertess handelt es sich nur um die Best. der
Schabfestigkeit. (Farber-Ztg. 25. 374—76. 1/10.) SchOnfeld.

Teelmische Chemie.

Lassar-Colm, Zwr Frage der Verwertung der Abwdsser der Sulfitcellulose-
fabriken. In Erganzung friiher gemachter Mitteilungen (vgl. Chem.-Ztg. 32. 980;
C. 1908. Il. 1545) berichtet der Vf. uber weitere Erfahrungen bezuglich Beseitigung
der Ablauge von Sulfitcellulosefabriken. Die Aufnahme derselben in die Schwemm-
kanalisation der Stadt Konigsberg und Verwendung dieses Mischwassers ais Riesel-
wasser hat sich gut bewahrt. Dies fuhrt der Vf. auf die gewaltigen Mengen or-
ganischer stickstofffreier Substanz zuriick, die durch Zusatz der Ablauge zu den
Rieselwiissern auf die Felder gelangt, und die gerade bo wirkt, wie wenn mit den
Pflanzenniihrstoffen des stadtischen Schmutzwassers noch Stallmist auf das Riesel-
land kame (Anregung der Bacillentatigkeit). Yerbessernd wirkt auch der in der
Ablauge in wassergeloster Form yorhandene Schwefel auf die Dtingetatigkeit des
Mischwassers. Das Ablassen der Ablaugen ins Frische Ha/f hatte dort keine Fisch-
verminderung, sondern vielmehr eine Fischvermehrung sur Folge. Nach Ansicht
des Yfs. bewirkt die organische Substanz des AbwasserB in den groBen Wasser-
inengen dos HafFs eine Vermehrung des den Fischen zur Nahrung dienendeu Plank-
tonB. Es wird am SchluB die Schwierigkeit der Losung ohiger Frage erortert.
(Chem.-Ztg. 38. 657—58. 23/5. Konigsberg i. Pr.) P fiy OCKE.

L. Gottatein, Zur Frage der Verwertung der Abwdsser der Sulfitcellulose-
fabriken. Bemerkungen zur Arbeit yon Lassar-Cohn (vgl. yorsteh. Ref.). (Chem.-
Ztg. 38. 804—5. 23/6. [29/5.].) P fil&cke.

W. Stroramenger, Chlorammonium (Salmiak), ein neues Nebenprodukt der
Kokereien, Gaswerke eto. Es wird ein von der Berlin-Anhaltischen Maschinenbau-A.-G.
iibernommenes Verf. zur Gemnnung von Salmiak aus den Kondensaten von Ko-
kereien und Gaswerken beschrieben, welches darauf beruht, die Lauge an Chlor-
ammonium anzureichern, die darin enthaltenen anderen Ammoniakyerbb. in Chlor-
ammon durch Erwarmen mit Salzsaure umzusetzen, organische Bestandteile sowie
Eisen zu entfernen. Das Eisen wird durch Durchleiten von Luft osydiert und
mit Ammoniak gefallt. Zur tiberfiihrung von (NH4@aS04 in NH4Cl wird Koehsalz-
losung zugesetzt. Die Lauge wird eingedampft und bis zur beginnenden Zers:
der organischen Substanzen erwiirmt, dann der Sublimation unterworfen. Dabei
bleibt am Boden NaCl und N;uS04 mit feinyerteilter Kohle und am Deckel reines
Chlorammonium, welches etwa 90—95°/0 des gesamten NH4Cl ausmacht. Der Rest
befindet sich im Heim, yerunreinigt mit organischen Substanzen, und kann auch
noch rein gewonnen werden. (Ztschr. f. Farbenindustrie 13. 177—79. 1/7.; Journ.
f. Gasbeleuchtung 57. 840—41. 29/8.; Ztschr. f. angew. Ch. 27. 518—20. 4/9. Roden-
kirchen b. Koln a. Rh.) JUNG.

Georg Fries, Gersten der Ernte 1914. Bericht ii.ber die Unters. einer Anzahl
bayrischer, ungarischer und mahriseher Gersten:

°/0 der Trockensubstanz
W. N Protenoide Starke Estrakt

Bayrische Gersten (Mittel).......cccooeveenencnee 1439 1,82 11,35 59,8 77,25
Ungarische u. mahrische Gersten (Mittel) 13,34 1,53 9,53 63,92 79,44.



(Ztaehr. f. ges. Brauwesen 37. 445—46. 19/9. Miinchen. Wissenschaftliche Station
fiir Brauerei.) SchOnfeld.

H. Schijerningf, Uber die Eiweiftsubstanzen in der Gerste, und zicar im Kom
selber wid wdhrend der Brauprozesse. Zuaammenfasaende Darstellung der an anderer
Stelle referierten Arbeiten des Vfs. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 37. 417—20. 22/8.
425-26. 29/8. 449-51. 19/9. 456—59. 26/9. 466-68. 3/10.) SchOnfeld.

J. T. Steidel, Die Herstellung des Malzessigs durch ein verbessertes Orleans-
verfahren. Berioht iiber die Malzesaigfabrikation naeh dem Orleansyerf. (Dtsch.
Essigind. 18. 423—24. 11/9. 427—28. 18/9.) SchOnfeld.

Ed. Schmitz, Die Verwendung des iiberhitzten Dampfes in der Fettindustrie.
Beachreibung eines Heizmanniiberhitzers. (Chem.-Ztg. 38. 1163. 31/10.) Jung.

K. J. Czaplinski, Versuche mit Kohlenstaub im Babitzer fersuchsstollen des
Eossitz- Oslaioaner Steinkohlenreoicres. V. Bericht. Einfiufi der Menge und der
Verteilungsart des Kohlenstaubes auf seine Explosionsfahigkeit und auf die Explo-
sionsstarke. Fortaetzung des friiheren Berichtea (Czaplifiski u. Jicinsk£, Osterr.
Ztschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 61. 609; C. 1914. |. 434) iiber die angestellten
verBs. beziiglich Kohlenstaubeiploaionen. (Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hiittenwesen
62. 501—9. 12/9.) PFLtCKE.

E. Alberts, Die neuen Beleuchtungsmittel und ihr wirtschaftliches Ergebnis.
Es wird ein Vergleich angestellt in bezug auf die Wirtschaftlichkeit der Gasbe-
leuchtung und der Beleuehtung mit Elektrizitat. Vortrag, gehalten im Markiachen
Verein der Gas-, Wasser- u. Elektrizitats-Fachmanner am 29. Marz 1914. (Journ.
f. Gaabeleuchtung 57. 811—16. 15/8. Berlin.) P f1Ocke.

Arthur Muller, Chemische Fragen bei der Fdbrikation geprefSter Wolframgluh-
Icorper. Besehreibung der Herstellung von Gl-uhkorpern aus reinem Wolfram, Biiiek-
blick auf die Geachichte dea Wolframgliihkorpers und Erorterung der auf diesern
Gebiet auftretenden chemischen Probleme. (Ztschr. f. angew. Ch. 27. 545—50.
2/10. und 563-67. 16/10. [1/8.].) Jung.
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