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Apparate,

@. Oesterheld, Ein elektrischer Vakuwmofen von allgemeiner Verwendbarkeit.
(Ztschr. f. Elektrochem. 21. 54—60. — C. 1914. 1. 934.) MEYER.

Wilhelm 8zigeti, Siureheber. Die Siureheber (Fig. 16) sind ganz aus Metall her-
gestellt. Der eine Heber (linke Seite der Fig.) besteht aus dem Heber H, Fiillrohr ¥
u. Trichter 7. Er wird in Gang gesetzt, indem man in den
Trichter mit moglichster Schnelligkeit einen Krug voll der
abzuziehenden Fl. hineinschiittet. Saugdffnung S und H
haben den gleichen Querschnitt, die Summe dieses Quer-
schnittes ist aber etwas kleiner als der Querschnitt des
Fillrohres. Durch S kann also beim Fiillen nicht einmal
die Hilfte der Fl. entweichen, die durch F stromt, und
die beiden Heberschenkel werden durch den UberschuB
der Fl, gefiillt. Die Kugel im unteren Teil von F wirkt
als Ventil beim Fiillen, rollt aber, sobald der Heber voll
ist, in den tiefsten Teil von ¥ und hindert also den
Heber nicht, die Fl. anzusaugen. Die rechte Seite der
Figur stellt einen besonders zum Abfiillen von HNO, ge- Fig. 16.
?igneten Heber nach demselben Prinzip dar, Man fiillf
ibn durch 7' mit der Fl. bei geschlossenem Hahn h. (Chem.-Ztg. 89. 122. 13/2.
Brasso.) JUNG.

R, Weiss, Universaluntersuchungsapparat fir quantitative Bestimmungen. Be-
schreibung eines einfachen Apparates zur quantitativen Best. von Harnzucker,
Harnstoff, Harnsiiure, Chloride, Aciditiit usw. (Minch. med. Wchschr. 62. 150—51.
2[2. Freiburg i. Br. Garnisonlazarett.) BORINSKI.

Georg Th. Panopulos, Einige Notizen dber das bequeme und genaue Arbeiten
mit Pipetten. Zur Vereinfachung der Einstellung des Meniscus, der genauen
T"°Pfenregulierung und zur Vermeidung von Verunreinigungen der Pipette durch
das Ansetzen an die Lippen empfiehlt der Vf. die folgende Einrichtung. Uber
den oberen Teil der Pipette wird ein kurzes Stiick Schlauch mit rauher Tnnen-
wandung gestillpt. In den Schlauch wird eine Glaskugel eingefithrt und an das
obere Ende des Schlauches ein Stiick Glasrohr eingesetat. Will man eine Fl. ein-
saugen, £0 verschiebt man den Gummischlauch so, daB er sich nicht mehr luft-
dicht um die Peripherie der Kugel legt. Durch die so entstandene Undichtigkeit
kann die Luft herausgesaugt und die Fl. eingesaugt werden. Durch abwechseln-
des Driicken und Loslassen des Schlauches liBt sich eine sehr gute Regulierung
dt‘:s Tropfens und genaue Einstellung des Meniscus erreichen. Bei Titrationen
mit geringen Fliissigkeitsmengen kann man eine Pipette in Verb. mit dieser Vor-
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richtung als Biirette benutzen. (Chem.-Ztg. 39. 248. 31/3. Chem. Techn. Inst. Kgl.
Techn. Hochsch. Berlin.) JUNG.

Allgemeine und physikalische Chemie.

AEF. AusschuB fir Einheiten und Formelzeichen. (Vgl. S. 518.) Es
sind folgende Drucksachen erschienen: Formelzeichen des AEF in Plakatform,
Sitze u. Zeichen in Taschenformat, Verhandlungen des Ausschusses in den Jahren
1907—1914, (Ztschr. f. Elektrochem. 21, 106. 1/3.) MEYER.

M. Padoa und G. Tabellini, Die Oberflachenspannung und die Hydratation in
Lisung. (Gazz. chim. ital. 45. 1. 99—106. — C. 1914. I. 1047.) BYE.

Tudor Williams Price, Osmotischer Druck alkoholischer Ldisungen. Teil 1.
Dampfdrucke und Dichten. Als Anfang einer systematischen Unters. des osmo-
tischen Druckes alkoh. Lsgg. in einem groBen Konzentrationsbereich bei ver-
schiedenen Tempp. wurden Dampfdruck und D. von Harnstoff- u. Nitrobenzollsgg.
bestimmt. Bei den Harnstofflsgg. ist die Depression des Dampfdrucks der Kon-
zentration proportional; in demselben Konzentrationsgebiet sind auch die Kurven
der Nitrobenzollsgg. fast geradlinig, bei hoheren Konzentrationen verlaufen sie
jedoch weniger steil Die Anderung der D. mit der Konzentration erfolgt bei
kleinen Unterschieden fast linear; fiir 1° Temperaturdifferenz findert sich die D.
der Lsgg. um etwa 0,000 95. Das Gesetz von BABO hat sich in beiden Fillen be-
stitigt. Die aus den Dampfdruckerniedrigungen abgeleiteten Mol.-Geww. weichen
erheblich von den theoretischen ab; fiir Harnstoff erbélt man ziemlich konstant 47,
fiir Nitrobenzol liegen die Werte zwischen 107 und 690. Die berechneten osmo-
tischen Drucke sind der absol. Temp. nicht proportional.

Fiir reinen Athylalkohol wurden durch Dampffortfiihrung im Luftstrom folgende
Dampfdrucke gefunden:

ot B v 000 300 400 500 60° 700
D. ... ... . 079085 078087 0,77301 0,76300 0,75405 0,746 20
Dampfdruck (mm). 43,9 78,9 134,95 2248 352,8 542,6.

Die fiir die Lsgg. erhaltenen Zahlen sind im Original nachzusehen. (Journ.
Chem. Soc. London 107. 188—98. Febr. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) FRANZ.

Paul Rohland, Die Adsorption der Farbstoffe dwrch Kolloidton usw. (Vgl
S. 4 und 722.) Zwischen der Konstitution der Farbstoffe und ihrer Adsorptions-
fahigkeit durch Kolloidton lassen sich einige Beziehungen erkennen. Farbstoffe, die
gich vom Triphenylmethan (Anilinblau, Anilinrot, Malachitgriin, Brillantgriin, Aurin),
ableiten und die Alizarine, ferner Indigo, Carmin werden gut adsorbiert, schlecht
Farbstoffe, die sich von der Pikrinséiure (Naphtholgelb, Vesuvin, Safranin) herleiten,
ferner die Fluoresceine, Eosine, Resorcinphthaleine, Blauholzfarbstoff. Allgemein
werden die gelblichen, gelben bis braunen Farbstoffe schlecht adsorbiert. Auf diese
Weise konnen die kolloidveranlagten Silicate (Kolloidton usw.) als Farbstofftrennungs-
filter benutzt werden. In A. l. Farbstoffe zeigen in A. nur ganz geringe Adsorption;
erst auf Zusatz yon W. werden geniigend Kolloidstoffe gebildet, u. die Adsorption
wird vervollstindigt. Bei der Adsorption durch kolloid veranlagte Silicate werden
die Farbstoffe in W. unl. im Gegensatz zu den Verss. yon MARC an krystalloiden
Pulvern; in letzterem Falle sind die Vorgiinge daher nicht als Adsorptionen an-
zusehen. Derartige Verss. ermoglichen vielleicht, den Begriff der Adsorption noch
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genauer zu definieren. (Kolloid-Zeitschrift 16. 16—18. Januar 1915. [5/11. 1914.]
Stuttgart.) GROSCHUFF.

J. Guyot, Voltaeffekt und monomolekulare Schichten. Bestimmt man die schein-
bare Potentialdifferenz bei der Beriihrung eines Metalls (z. B. Au) mit destilliertem
W., und bringt man auf die Oberfliche des W. #uBerst geringe Mengen von
organischen unl. Substanzen, so konstatiert man eine merkliche Abnahme der
Potentialdifferenz und unter Umsténden eine Umkehrung ihres Vorzeichens. Vf.
untersuchte an sehr verd. Lsgg. von Glycerinestern in Bzl. oder Toluol den Zu-
sammenhang zwischen dieser Abnahme des Volta-Effekts und der Menge der zu-
gefiigten Substanz. Die sehr rasch erfolgende Abnahme hort fast auf, wenn die
zugefiigte Substanz eine monomolekulare Schicht bildet; es besteht anscheinend
keine einfache Beziehung zwischen der Kapillarkonstante und der Potential-
differenz an der freien Oberfliche zwischen Luft und (W. -}~ diinne Schicht orga-
nischer Substanz). Von folgenden Substanzen wurden die charakteristischen Grenz-
werte der Erniedrigungen des Volta-Effekts bestimmt: Z7riolein, Tripalmitin, Tri-
stearin, Trilaurin, Tricaprylin, Tribenzoin, Trimyristin; Lawrinsdwre, Myristinsdure,
Palmitinsiure, Stearinsiwre, Oleinsiure; Elaidinsiure, Stearolsiwre, Didthylbernstein-
saureester, Suberinsiure, Azelainsiwre, Palmitinsiwrecetylester, Benzylbenzoat, Amyl-
benzoat, Cetylalkohol, Benzylalkohol, Calciwumpalmitat, Kupferpalmitat, Oenanthol,
Athylbenzol, Salol, Anethol, Anisaldehyd, Eugenol, Isoeugenol, Isosafrol. (C. r. d.
I'Acad. des sciences 159. 307—11. [27/7. 1914]) BUGGE.

Emil Kohl, Uber eine mogliche Ursache der Verdopplung der Raoultschen
Effekte in verdiimnten Losungen von Hlektrolyten. V£. berechnet aus der Zustands-
gleichung eines Stoffes die innere Energie und aus dieser die Entropie, sowie die
freie Energie desselben in expliziter Form. Die letatere GréBe gestattet dann
auch, die Gleichgewichtsbedingung des thermodynamischen Potentials in geschlos-
sener Gestalt darzustellen, weleche nur die Energie als definierende Funktion ent-
hilt, und die hier als RAoULTsche Effekte bezeichneten Gesetze der Dampfdruck-
und Gefrierpunktserniedrigung, sowie der Siedepunktserhdhung in sehr einfacher
Weise ableiten 1i48t. Zur Erklirung der bekannten Anomalien dieser Effekte in
verd. Lsgg. von Elekirolyten soll dann die Zerfallstheorie der Molekeln in Ionen
nicht notwendig sein, sondern sie sollen sich auch aus der Annahme einer be-
sonderen Form der Zustandsgleichung, und zwar derjenigen von EISENMANN (Ber.
Ditsch. Physik. Ges. 1912. 769) ergeben. Die Verdopplung der Effekte soll von
den elektromagnetischen Eigenschwingungen innerhalb der Molekeln herriihren.
(VS;tzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 123. IL. A. 26 SS. 3/12. 1914. Wien. Sep. vom

) BYE.

H. Deslandres und A. Perot, Zweite Versuchsreihe zur Erhéhung der bisher
erreichten Starke von Magnetfeldern. Verwendung von Wasser bei dem meuen Ver-
fahren der Abkithlung. (Vgl. C.r. d.PAcad. des sciences 158. 658; C.1914. L 1539.)
Mit Wasser an Stelle von Petroleum wird eine noch bessere Kiihlung der Spulen
erreicht. Es erscheint jetzt nicht unmdglich, Felder von 100000—150000 Gauss zu
verwirklichen. (C.r. d. ’Acad. des sciences 159. 438—48. [24/8. 1914]).) BUGGE.

A. Goldmann, Zur Theorie des Becquereleffektes. (Elekirische Methoden der
Photochemie.) (Ztschr. f. Elektrochem. 21. 73—80. — C. 1914. II. 523.) MEYER.

E. Wilke, Untersuchungen am Tyndallphdnomen. Mit Hilfe eines geeigneten
App. wurde die Anderung der Intensitit eines Lichtstrahles in einer tritben FI.
80+
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mit zunehmender Schichtdicke untersucht. Bei einer Schichtdicke x ist die Inten-
@
gitit J = J'.,fe"""- dx = % (1—e®~%). Diese Gleichung ist streng giiltig. ® bat
0

einen abnorm hohen Wert, welcher den 200-fachen u. gréBeren Betrag des normalen
Absorptionskoeffizienten ﬂ annimmt. Die GréBe von J, ist von der Intensitidt der
Belichtung abhiingig. In der GroBe von @ ebenso wie in J, liegen spezifische
Eigenschaften der Substanz verborgen; deshalb sind dieselben vielleicht geeignet,
die Kolloide zahlenmiBig zu charakterisieren. Die abmorme Lichtschwichung tritt
nur dann ein, wenn das quer durchstrahlende Licht dieselbe Wellenlinge hat, wie
das durch die intensive Lichtquelle ausgestrahlte. Es werden nur jene Strahlen
in dem Tyndallkegel geschwiicht, welche derselbe aussendet. Die Ahnlichkeit der
Erscheinung mit denen, welche man an glithenden, leuchtenden Korpern kennt,
ist auffallend. (Ztschr. f. Elektrochem. 21. 117—18. 1/4. [21/5.] 1914. Heidelberg.
Physik.-chem. Abt. d. Chem. Univ.-Lab. Vortr. auf d. Hauptvers. d. BUNSEN-Ges.
in Leipzig.) MEYER.

Raphael Ed. Liesegang, Das Photographieren von eisblumendhnlichen Formen.
Glasplatten, mit warmer Gelatinelsg. iibergossen, geben unterhalb 0° die bekannten
Eisblumen. Um diese, die ein Relief bilden, zu photographieren, ist ein gewisser
Abstand zwischen der lichtempfindlichen Schicht und dem Objekt erforderlich.
Das Gelatinerelief soll dabei eine Art Linsenwrkg. ausiiben. (Photographische
Rundschau u. Mitteilungen 1915. Heft 1. 1 S. Sep. vom Vf.) BYK.

Raphael Ed. Liesegang, Die Rolle des Carbonats ber der Entwicklung.
MaTTHEWS und BARMEIER (Journ. of Physical. Chem. 17. 682) wollen die Wrkg.
der Carbonate in den photographischen Entwicklern dadurch erkliiren, daB sie die
Poren der Gelatine 6ffnen und so dem Entwickler den Zutritt zu den belichteten
Ag-Br-Kornern erleichtern. Die Erklirung ist nach dem Vf. unzulissig, da die
Diffusion der Salze durch die gleichzeitige Quellung der Gelatine kompliziert wird.
(Photographische Rundschau u. Mitteilungen 1915. Heft 2. 1 8. Sep. v. Vf) BYEK.

L. Bloch, Die Korperfarben in zahlenmdfiger wund graphischer Darstellung.
(Vgl. Journ. f. Gasbeleuchtung 57. 241; C. 1914. L 1730.) Zur Ausfiihrung
des frither angegebenen Verf. der Kennzeichnung der Farben wird ein Farben-
messer angegeben, in dem der zu untersuchende gefiirbte Korper, etwa ein
Stiick rotes Papier, neben einer weifen Magnesiaplatte durch ein Photometer be-
trachtet wird. In den Strahlengang sowohl des vom Papier wie von der Platte
herkommenden Lichts kann man nacheinander drei Farbgliser, Rotfilter, Griin-
filter und Blaufilter von SCHOTT und Genossen in Jena, einschalten und so die
Verhiltnisse der drei vom Papier reflektierten Hauptlichtarten feststellen. Der
App. eignet sich auch zur Messung der verschiedenen, von gefiirbten Glisern
durchgelassenen Farben. Unter Beriicksichtigung der absol. Mengen des reflektierten
bezw. durchgelassenen Lichtes verschiedener Farben ist das MAXWELLsche Farben-
dreieck durch einen Farbwiirfel zu ersetzen. Durch Drehung der Farbprobe kann
die Verschiedenheit der Reflexionsverhiiltnisse in verschiedenen Richtungen fest-
gestellt werden. So hat ein rotbraunes Seidengewebe, besonders aber ein
Mongeantgewebe, in Richtung des Schusses und der Kette eine wesentlich
verschiedene, hier quantitativ charakterisierte Farbe. Die Messungsergebnisse,
bezogen auf die Magnesiaplatte, sind unabhiingig von der Art der zur Messung
benutzten Lichtquellen. Das Verhiltnis des roten, blauen und griinen Lichtes,
das ein Korper reflektiert, ist aber natiirlich von der Art der Lichtquelle abhingig
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und kann zu ihrer Charakterisierung dienen., (Journ. f. Gasbeleuchtung 58. 121
bis 127. 137—38. 13/3. [20/3.] Berlin.) BYE.

Daniel Berthelot, Uber den Temperaturkoeffizienten der photochemischen Reak-
tionen. Die photochemische Dimerisation der Livulose, die zu einem Alkohol und
CO fiihrt, hat einen Temperaturkoeffizienten von 1,035 zwischen 40 und 70°. Die
photochemische Reduktion von FeCl, durch Oxalsiure hat zwischen 21 und 61°
den Koeffizienten 1,01. Der kleine Wert der Koeffizienten beweist, daB man es
mif rein photochemischen Rkk. zu tun hat. An Stelle des Einflusses der Temp.,
der bei den photochemischen Rkk. zuriicktritt, tritt hier der EinfluB der Wellen-
linge hervor. (C. r. d. ’Acad. des sciences 160. 440—43. 6/4. [29/3.]) BYE.

Otto Scheuer, Einwirkung der Radiwmemanation auf Knallgas. Die Verss.
wurden bei gewdhnlicher Temp. und bei Drucken von 772—11445 mm ausgefiihrt.
Die angewandten Mengen Knallgas variierten zwischen ca. 120 und 1372 cem (= In-
halt des Glasballons), die Mengen Emanation zwischen 0,0139 und 0,1399 Curie.
Unter diesen Versuchsbedingungen vollzieht sich die Vereinigung von H, u. O, sehr
intensiy; in einem Falle, der sich allerdings als nicht wiederholbar erwies, fiihrte die
spontane Rk. zur Explosion des GlasgefiBes. Das Verhiltnis b/a (a = Zahl der pro
Curie/Sek. gebildeten Ionenpaare, b — Zahl der pro Curie/Sek. wiedervereinigten
Molekiile) ist konstant, aber groBer als die entsprechende Zahl bei der Zers. des W.
durch Emanation. Bei der Vereinigung von H, und O; unter dem EinfluB der
Emanation wird Wasser und Wasserstoffsuperoxyd gebildet, und zwar ersteres wahr-
scheinlich zum groBen Teil durch Zers. des letateren. Ozon ist nicht in dem Gas-
gemisch nach der Rk. Verss. mit Sauerstoff allein unter iihnlichen Bedingungen
zeigten, daB auch in diesem Fall nur sehr wenig Ozon gebildet wird. (C.r. d. l'Acad.
des sciences 159. 423—26. [17/8. 1914],) BUGGE.

Léon Bloch, Uber die Theorie der Lichtabsorption in den Metallen und den
Isolatoren. Prioritiitsreklamation gegeniiber G. JAFFE (vgl. S. 188). (C. r. d. I'Acad.
des sciences 160. 204. 8/2.) BYEK.

Francois Canac, Uber ein meues Verfahren Lrystallographischer Messungen
mittels Rontgenstrahlen. VH. hat, unter Zugrundelegung der Verss. von LAUE und
von TERADA, ein Verf. ausgearbeitet, dag gestattet, durch Drehung eines Krystalls
um gewisse Achsen und Unters. der Art, in der die beobachteten Flecken sich ver-
schieben, das Gitter des Krystalls zu konstruieren und seine Parameter zu berechnen.
Einzelheiten im Original. (C. r. d. ’Acad. des sciences 159. 405—8. [10/8. 1914].)

BUGGE.

Anorganische Chemie.

M. Raffo und @ Rossi, Einflup des Folloidalen Schwefels auf den Schmelz-
punkt wdsseriger Losungen einiger Elektrolyte. (Vgl. Gazz. chim. ital. 44. 1. 76;
C.1814. 1. 946) Der F. einer kolloidalen, dialysierten S-Lsg., die noch wohl an-
gebbare Mengen Na,SO, und H,SO, enthielt, wurde bestimmt; hierauf der F. der
gleichen Lsg., nachdem der gesamte § im Lichte gefillt war. Der F. der Lsg.
der »Bildungskrystalloide, Na,SO, und H,SO,, wird durch den S erhtht. Der F.
ngchtrﬁglich zugefiigter Krystalloide, LiCl, Li,SO, und auch von Na,SO, und H,SO,
wird durch den S nicht beeinfluBt. Der S wirkt ebenso storend auf die Fihigkeit
der Bildungskrystalloide, den F. zu erniedrigen, wie auf ihr elektrisches Leit-
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vermogen. (Gazz. chim. ital. 45. I. 119—22. 18/2. 1915. [29/10. 1914.] Bologna.
Pharmazeutisch-chemisches Inst. d. Univ.) BYEK.

W. Schlenk und Th. Weichselfelder, Zur Kenntnis des Hydrazins. L Uber
Natriumhydrazid. Die Vf. haben eingehend die zwischen Na und Hydrazin
eintretende Rk. untersucht. Das nach dem Verf. von RAscHIG (Ber. Dtsch. Chem,
Ges. 48. 1927; C. 1910. II. 364) dargestellte freie Hydrazin ist zwar fir fast alle
Zwecke hinreichend rein, aber nicht absolut frei von Hydrazinhydrat. Um ein
absolut hydratfreies Hydrazin zu erhalten, 1iBt man auf das nach RASCHIG darge-
stellte Hydrazin unter vollkommen sauerstoff- und kohlensiiurefreiem Stickstoff Na
einwirken, wodurch die Spur vorhandenen W. yollkommen gebunden wird. Das
darauf unter Anwendung einer geeigneten Apparatur (vgl. niitheres im Original) im
Vakuum abdestillierte iiberschiissige Hydrazin ist dapn vollkommen hydratfrei.
Triigt man in dieses absolute Hydrazin unter Stickstoff Na ein, so iiberzieht sich
das Metall mit einer diinnen, tiefblauen Schicht, vermutlich’ Natriumhydrazonium.
Beim Umschiitteln verschwindet diese blaue Substanz; die Fl. nimmt eine hell-
gelbe Farbe an. Die blaue Farbe tritt dann wieder von neuem auf; das Metall
verschwindet langsam unter B. einer klaren, gelben Lsg. Wasserstoffentw. tritt
nur in geringem MaBe ein; dagegen bildet sich NH;. Wird schlieBlich unter Ein-
haltung bestimmter Kautelen das iiberschiissige Hydrazin abdestilliert, so hinter-
bleibt das Mononatriumhydrazid, NHy-NHNa, als blittrig-krystallinische, glén-
zende M. Bei der Einw. von Luftsauerstoff, von Feuchtigkeit (W. oder Wasser-
dampf), sowie von A. explodier! das Natriumhydrazid mit ZuBerster Heftigkeit.
Eine Zers. des Natriumhydrazids in Hydrazinhydrat u. NaOH liBt sich, ohne daB
Explosion eintritt, herbeifithren, wenn man die feste Substanz (unter Stickstoff)
mit viel Bzl. iibergieBt und ganz allmiihlich alkoholhaltiges Bzl. hinzufiigt. Das
Natriumhydrazid wird zuerst feucht-schmierig u. bildet bei geniigendem Alkohol-
zusatz eine vom Bzl. sich abscheidende Lsg. von Hydrazin u. Na-Alkoholat in A.
Ist die feste Substanz verschwunden, so kann man ohne Gefahr W. zusetzen, so
daB Hydrazinhydrat und NaOH entstehen.

II. Ein Fall von Isomerie bei zwei einfachen Hydrazinderivaten.
Beim Vermischen von Hydrazin mit Methylalkohol tritt vermutlich infolge B. eines
dem Hydrazinhydrat entsprechenden Alkoholates eine ziemlich starke Erwiirmung
ein. Die Bindung zwischen dem Alkohol und dem Hydrazin ist weniger fest als
die zwischen Hydrazin u. W. im Hydrazinhydrat. Bei der Dest. des Alkoholates
geht die Fl. nicht einheitlich iiber, sondern erfolgt ein konstantes Ansteigen des
Siedepunktes. DaB wenigstens bei tiefen Tempp. ein chemisches Individuum vor-
liegt, ergibt sich daraus, daB man beim Abkiihlen eines in ein Rohr eingeschlos-
senen Gemisches von Hydrazin und Methylalkohol mittels fester Kohlensiure ein-
heitliche Nadeln erhilt, die bei Zimmertemp. wieder schmelzen. Das so erhaltene
Hydrazinalkoholat (IL. u. Ila.) ist isomer mit dem Hydrat des Methylhydrazins (L
und Isa.), wie es die folgenden Formeln zum Ausdruck bringen~

H : /H
>N N<CH und: Ia. H>h N§O .CH,

oder bei der Formulierung nach der WERNERschen Auffassung:

H. /H
{H>N—1\<gﬁs]or1 Tnd: [>N— ]OCH

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 669 —76. 24/4. [30/3.] Jena, I. Chem. Inst. der Univ.)
ScHMIDT.
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W. A. Roth, Graphit, Diamant und amorpher Kohlenstoff. (In Gemeinschaft
mit H. Wallasch.) Ein Teil der Resultate ist schon frither (Ber. Dtsch. Chem.
Gres. 46. 2859; C. 1913. 1. 1753) vertffentlicht worden. Es werden die Verbren-
nungswarmen von Diamant und von verschiedenen Arten Graphit, sowie weniger
genau die von amorphen Kohlenstoffarten bestimmt und die fritheren Angaben er-
ortert. Es gibt mehrere Arten Graphit mit den spezifischen Verbrennungswirmen
7830—7840 (z-Graphit) und 7856 (S-Graphit). Zu letzterer Art gehoren alle unter-
suchten kiinstlichen Graphite, die bei hohen Tempp., aber niedrigen Drucken ent-
standen sind. Einmal wurde eine zwischen obigen Zahlen liegende Verbrennungs-
wirme beobachtet.

Die Stabilititsverhiltnisse der Kohlenstoffmodifikationen werden kurz qualitativ
erdrtert; zu einer genaueren Berechnung fehlen Angaben iiber die Kompressibilitit.
Bei miBigen Drucken ist Diamant dem Graphit gegeniiber im gesamten Temp.-
Gebiet metastabil, der amorphen Kohle gegeniiber stabil.

Reine, amorphe Kohle, die thermisch wohldefiniert ist, kann man kaum dar-
stellen, da die zur Entfernung aller organisechen u. unorganischen Verunreinigungen
erforderliche hohe Temp. irreversible Veriinderungen mit sich bringt. (Ztschr. f.
Elektrochem. 21. 1—5. 1/1. 1915. [23/5. 1914.] Greifswald. Vortr. auf der BUNSEN-
Ges. in Leipzig.) MEYER.

Max Trautz, Gewinnung von Strontiummetall. Einige berichtigende und er-
ginzende Bemerkungen zu der vorliufigen Mitteilung von B. NEUMANN und E.
BERGVE (Ztschr. f. Elektrochem. 20. 187; C. 1914. I. 1484). (Ztschr. f. Elektro-
chem. 21. 130. 1/4. [11/7.] 1914. Heidelberg. Physik.-chem. Abt. d. Chem. Uniy.-
Lab.) MEYER.

Fr. Fichter und Gust. Oesterheld, Uber Sublimation und Dissoziation von
Aluminiumnitrid. Die V. berichten iiber ihre Verss., die denen von J. WOLF
(Ztsehr. £, anorg. Ch. 87. 120; C. 1914. II. 457) #hnlich sind, und zum Teil im
Wolframrohrvakuumofen (Verh. d. Naturf.-Ges. Basel 24. 124; (. 1914. I 934)
ausgefithrt wurden.  Aluminiwmnitrid beginnt unter 14 mm Stickstoffdruck im
Wolframrohr bei 1870° -~ 20° zu sublimieren und verfliichtigt sich vollstindig bei
1890° + 20°. Die Verfliichtigung ist begleitet von einer partiellen Dissoziation in
die Elemente. Das Destillat enthilt neben krystallisiertem Aluminiumnitrid an
den kilteren Stellen des Rohres Aluminiummetall. Diese Dissoziation vollzieht
sich um go reichlicher, je niedriger der Stickstoffdruck im App. ist, u. am reich-
lichsten im Wasserstoffyakuum von 2 mm. Bei hoheren Stickstoffdrucken erhilt
man mit Wolframrohren keine einwandfreien Ergebnisse, weil das Wolfram nicht
passiy bleibt. Verss. in Kohle- u. Graphitréhren mit Stickstoff von Atmosphiren-
drack geben Sublimation ohne Metallbildung, aber das Sublimat ist mit Carbid
und mit Kohlepartikeln verunreinigt. —Aluminiumearbid, im Vakuumofen rasch
auf gegen 20000 erhitzt, dissoziiert zum Teil und hinterliBt einen Graphitriickstand.
Al-Elekiroden geben in einer Stickstoffatmosphire bei miBigem Uberdruck beim
Brennen eines Lichtbogens aluminiumhaltiges, feines, graues Aluminiumnitrid, das
sich durch Dest. bei 1840° in verd. H, vom Metall befreien liBt. (Ztschr. f. Elek-
trochem. 21. 50—54, 1/2. 1915. [Juni 1914.] Basel. Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt.)

: MEYER.

J. Blumenfeld und @. Urbain, Ultraviolettes Spektrum des Neo-Ytterbiums.
Die V& haben das Bogenspektrum des durch die Konstanz des Paramagne-
tismus aufeinander folgenden Fraktionen als einheitliches Element erwiesenen Neo-
'Ytterbiums aufgenommen. Abgeschen von einigen schwachen Linien, die sich
im Anfangs- und Endglied der untersuchten Reihe von Fraktionen fanden und dem
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Thulium und Lutetium angehdren, waren die Spektren aller Fraktionen identisch.
In dem in Betracht kommenden Spektralbezirk (A 2300—3500 A.-E.) wurden mehr
als 500 Linien beobachtet, von denen nur wenige nicht dem Neo-Ytterbium, son-
dern dem Lutetium zukommen. Die Linien werden im Original nach Wellenliinge
und Stiirke tabellarisch wiedergegeben. (C.r. d.I’Acad. des sciences 159. 401—5.
[10/8. 1914].) BUGGE.

V. Falcke, Die Reaktionen zwischen Hisenoxydul und Kohle wund zwischen
Kohlenoxyd und KEisen. Im AnschluB an die Arbeiten von SCHENCK und seinen
Mitarbeitern iiber die Gleichgewichie zwischen Eisenoxydul wund Kohle sollte fest-
gestellt werden, ob verschiedene amorphe Kohlen, mit demselben Eisenoxydul auf
gleiche Tempp. erhitzt, unter sich den gleichen und denselben Gasdruck: liefern,
wie er sich einstellt, wenn Kohlenoxyd auf Eisen einwirkt, oder ob Ubergiinge zu
den mit Graphit und Eisenoxydul erhaltenen Werten bestehen. Die Versuche wurden
mit selbst gewonnener und mit KAHLBAUMSscher Zuckerkohle, mit Natrium-Eohlen-
oxydkohle, mit PetrolruB, AcetylenchlorruB und mit drei Sorten Graphit angestellt.
Als Eisenoxydul diente ein KAHLBAUMsches Préparat und ein durch Erhitzen von
Ferrooxalat dargestelltes Priparat. Unterhalb 650° vermag keine der hochreinen
Kohlen auf Eisenoxydul zu reagieren. Oberhalb 650° verhalten sich die verschie-
denen Kohlen gegeniiber Eisenoxydul sehr verschieden, und es kénnen unter den
finf Kohlen drei Typen unterschieden werden. Die eine Zuckerkohle und die
Natrium-Kohlenoxydkohle verhalten sich auBerordentlich tréige, und eine etwas
kriiftigere Reaktion tritt erst oberhalb 800° ein. Irgend ein Enddruck war nicht
zu konstatieren. Besser reagierten schon die beiden aus verschiedenen Sorten RuB
gewonnenen Kohlen, und die fiinfte endlich, aus KABLBAUMSscher Zuckerkohle ge-
wonnene Kohle zeigt, wenigstens wenn sie iiber 650° erhitzt wird, groBe Reaktions-
fihigkeit und reagiert dann, wahrscheinlich weil sich dabei etwas Eisen-Kohlen-
oxydkohle bildet, auch schon bei tieferen Tempp. eine Weile weiter. DaB es sich
um tiefgehende Verschiedenheiten bei den verschiedenen Kohlen handelt, ist sicher.
Auffallend ist das gleichartige Verhalten der drei Graphite. Ihre von SCHENCK
und seinen Mitarbeitern nicht bemerkte groBe Reaktionsfihigkeit diirfte an der
Fihigkeit der Graphite liegen, sich mit Eisenoxydul und Eisen zu Pillen pressen
zu lassen, ein Verfahren, das bisher bei éhnlichen Versuchen nicht angewendet
wurde. Diese Fihigkeit haben die amorphen Kohlen nicht oder wenigstens nur in
geringem MaBe. Die groBe Reaktionsfihigkeit der plastischen Graphite spricht
dafiir, daB die Geschwindigkeit der Reaktion bei den Graphiten langsam beginnt,
dann aber bis zu einer gewissen Grenze zunimmt und bis zu weitgehender Er-
schopfung fast vollig gleich bleibt, daB eine Kontaktreaktion vorliegt, und im festen
Bodenkérper sich eine Reaktion (Lsg. oder Verb.) abspielt, die der Gasentwicklung
vorangeht.

Als Reaktionsprodukt der Einwrkg. von Eisenoxydul auf die verschiedensten
Kohlen wurde in allen Fillen nach weitgehender Erschopfung reines Eisen gefunden;
denn beim Losen in Salzsiiure konnten keine bestimmbaren Mengen Kohlenwasser-
stoff festgestellt werden.

Das Gleichgewicht, das sich bei der Einwrkg. von Kohlenoxyd auf Eisen ein-
stellt, beruht auf der B. einer festen Lsg. von Kohlenstoff; vielleicht liegt aber
auch Carbidbildung vor. (Ztschr. f. Elektrochem. 21. 37—46. 1/2. [21/5.] 1914.
Leipzig. Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit. Vortrag auf der Haupt-
versammlung der Deutschen BUNSEN-Gesellschaft.) MEYER.

A. Quartaroli, Uber die anscheinende Langsamkeit der Hydrolyse der Ferri-
salze. (Vgl. Gazz. chim. ital. 44. II., 1088; C. 1914. II. 1088.) Mit Hilfe der
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Methode von QUINCKE und fiir héhere Verdinnungen mit Hilfe seiner eigenen
qualitativen Methode bestimmt Vf. fiir Lsgg. von FeCl; verschiedener Konzentration
die magnetische Suszeptibilitit, die sich nach der Bereitung der Lsgg. zeitlich bis
zu einem Grenzwert &ndert; dieser entspricht dem erreichten hydrolytischen Gleich-
gewicht, Fiir die gleichen Lsgg. und zu denselben Zeiten wird das elektrische
Leitvermogen ermittelt. Bei der Best. der magnetischen Suszeptibilitit wird wegen
derjenigen des W. korrigiert. In der dem Endzustand entsprechenden Lsg. wird

die Menge der EI-Ionen durch Katalyse von Athyldiazoessigester bestimmt. Alle
Verss. wurden bei 25° ausgefiihrt. Zum Vergleich hat Vf. einige Lsgg. unter
Zusatz von soviel HCl untersucht, wie ndtig war, um die Hydrolyse vollstéindig
hintanzuhalten. AuBerdem wurde bei einer dritten Gruppe von Verss. die B. der
kolloidalen Prodd. der Hydrolyse durch gewogene Mengen K,SO, beschleunigt. Die
erhaltenen Resultate sprechen gegen die Auffassung von GoODWIN (Ztschr. f.
physik. Ch. 21. 1 [1896]) iiber die Hydrolyse des FeCl, und fiir diejenige von
WAGNER (Monatshefte f. Chemie 34. 95; C.1918. 1. 1164). Diese wird nur insoweit
modifiziert, als sich nicht alles hydrolysierte Fe im kolloidalen Zustand vorfinden
soll, sondern zum Teil auch als basisches Salz FeOHCl, oder Fe(OH),Cl existiert;
die letsteren Molekeln konnen mehr oder weniger elektrolytisch dissoziiert sein.
Fiir den gesamten Vorgang der Hydrolyse ergibt sich sonach folgendes Bild. Un-
mittelbar nach der Auflosung besteht der hydrolysierte Teil teilweise aus den

+
Tonen Fe{)H und vielleicht auch Fe((-)FH),, zum Teil aus amikroskopischen kolloidalen
Teilehen (FeQOyH,)y, bezw. stark basischen Chloriden, die indes noch einen hohen
Grad von Dispersitiit besitzen. Diese adsorbieren an ihrer enormen Oberfliche
eine betriichtliche Menge HCl. Die Menge von kolloidalem Fe(OH), bleibt von
Beginn bis zum SchluB der Rk. unveriindert, entgegen der Hypothese von GOODWIN;
nur der Dispersitiitsgrad und damit auch die Oberfliche werden kleiner, und
dadurch wird ein Teil der adsorbierten HCI frei. Mit wachsender Verdiinnung
wiichst in dem hydrolysierten Teil der Anteil der gewdhnlichen ionisierten Molekeln,

+4
z. B. FeOH, im Verhiltnis zu den kolloidalen. (Gazz. chim. ital. 45. 1. 139—52.
18/2. 1915. [20/11. 1914.] Pisa. Chem. Lab. des R. Istituto tecnico.) BYX.

A. Quartaroli, Uber die Bedeutung der Abhingigkeit zwischen magnetischer
Suszeptibilitit wnd Dissosiation. Assoziation zwischen Ionen wnd Ldsungsmitiel.
(Vgl. vorst, Ref.)  Vf. betrachtet quantitativ die Kriifte, die von einem magnetischen
Feld auf makroskopisehe, mkr. und ultramikroskopische Kornchen, Amikronen und
nicht dissoziierte Molekeln ausgeiibt werden. Infolge der ungeheuren Reibung des
Losungsmittels wird keine merkliche Bewegung zustande kommen, um so weniger,
Je kleiner die betreffenden Teilchen sind. Die Ionen bieten insofern eine Besonder-
heit dar, als sie mit dem umgebenden Lésungsmittel starr verbunden sind; ab-
gesehen von den Hydratmolekiilen sind sie von einer ausgedehnten Schicht von
Wassermolekiilen umgeben, die dem Ion die entgegengesetzte Ladung zukehren
und durch elektrostatische Kriifte festgehalten werden. Infolgedessen wirkt eine

+++
a}lf ein einzelnes Ion, etwa ein positives Fe-Ion ausgeiibte magnetische Kraft auf
die gesamte FeCl;-Lsg. So kommt eine dem paramagnetischen Verhalten ent-
sprechende Drehung einer mit dissoziierter FeCly-Lag. gefiillten Glasrobre zwischen
dfm Polen eines Elektromagneten zustande, wilhrend eine solche bei kolloidalem,
nicht disgoziierten Fe(OH), ausbleibt. (Gazz. chim. ital. 45. I. 153—60. 18/2. 1915.
(23/11. 1914] Bologna. Chem. Lab. des R. Istituto tecnico.) ByE.



1154

K. Fajans und F. Richter, Das Verhalten der Radioelemente bei Fallungs-
reaktionen. IL. (L. Mitt.: FATANS, BEER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3486; C. 1913. IL
2166.) Wie friiher gezeigt worden ist, fillt ein Radioelement aus #uBerst verd.
Lsgg. mit den verschiedensten Ndd. gewohnlicher Elemente aus, wenn diese unter
Bedingungen erzeugt werden, unter denen das Radioelement ausfallen wiirde,
wenn es in wiigharen Quantitiiten zugegen wiire. VIf. haben diese qualitative
Regel auch in bezug auf ihre quantitative Giiltigkeit untersucht. Sie weisen
nach, daB zwischen dem Grad der Ausfillung des Thorium B, eines Gliedes der
Bleiplejade, mit verschiedenen swl. Ndd. und der Léslichkeit der Bleisalze mit
dem fillenden Anion ein ausgesprochener Parallelismus besteht. Bis zu einer
Lislichkeit von ca. 0,05 Millimol/Liter (Sulfid, Carbonat, Sulfat) ist die Aus-
fillung fast vollstindig; das zu 1,5 Mol/Liter 1. Nitrat wird nicht merklich aus-
gefillt, und in dem dazwischen liegenden Gebiet (Jodid, Chlorid) findet die
Ausfillung teilweise statt. Bei unvollstindiger Ausfiillung des Bariums als
Sulfat aus einer ThB-Lsg. wird letzteres zum Teil gefillt. Der Grad der Aus-
fillung hiingt bei gleichem fiillenden Anion von der Natur des Nd. ab, wobei die
Loslichkeit des Nd. maBgebend zu sein scheint. Die swl. Salze MnCO; und BaCO,
fillen ThB fast quantitativ aus; das 1l. Ammoniumearbonat fillt es nur zu wenigen
Prozenten aus. Der Parallelismus zwischen der Fillungs- u. Adsorptionsfihigkeit
der Ndd. konnte durch verschiedene Verss. fiir die Radioelemente bestitigt werden.
In Fillen, in denen Nd. und Lsg. nicht alle negativen Komponenten teilen, sind
fiir die Fiillbarkeit des Radioelementes, dhnlich wie fiir die Adsorbierbarkeit, weniger
die Anionen der Lsg. als die negativen Bestandteile des gefiillten Nd. maBgebend.
Nach den neuen Erfahrungen liBt sich die folgende Fillungsregel formulieren: ein
Radioelement wird um so mehr von einem swl. Nd. mit gefillt, je weniger . seine
Verb. mit dem negativen Bestaundteil des Nd. ist. Bei der Féllung der Radioelemente
mit Isotopen ist die B. fester Lisg. der ausschlaggebende Faktor; in Fillen, in
denen keine nahe chemische Analogie besteht, wie z. B. bei der Fillung des ThBCl
mit AgCl, beruht die Fiilllung hauptsiichlich auf oberflichlicher Adsorption des Ra-
dioelementes. Im Zusammenhang mit der Fillung und Adsorption der Radio-
elemente werden schlieBlich von den Vff. das Wachsen der Krystalle und die B.
fester Lsgg. vom Standpunkt der neuen Vorstellungen iiber die auf der Oberfliche
der Krystalle wirkenden Kriifte besprochen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 700—16.
24/4, [8/4.] Karlsruhe i. B. Techn. Hochschule. Inst. f. phys. Chem.) BUGGE.

A. Werner, Uber die optische Altivitit chemischer Verbindumgen, die keinen
Kohlenstoff enthalten. Vf. berichtet iiber seine Unterss. iiber die optische Aktivitit
von Dodekamminhexoltetrakobaltisalzen; im wesentlichen 8. 79 referiert. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 159. 426—29. [17/8. 1914].) BUGGE.

B. Riedel, Beitrdige zur Kenninis der elektrolytischen Abscheidung des Nickels
aus seiner Chloridlosung. Im Gegensatz zu der Elektrolyse des Cu bietet die des
Nickels aus seinen Salzlsgg. noch technische Schwierigkeiten. Es sollten daher die
Bedingungen festgestellt werden, unter denen die Herstellung eines guten, metalli-
schen Ni-Niederschlages gelingt, frei von schwarzen, griinen oder sonstwie ge
firbten Produkten. Da die Nickelsalzlsgg. zur Erzeugung eines metallisch blanken
Niederschlages sauer gehalten werden miissen, so wurden die verwendeten NiCl:-
Lsgg. bei gewthnlicher Temp. in Ggw. von Salz- und Essigsiure elektrolysiert. Es
wurde die Stromausbeute in den Grenzen von 80—100°, in Abhingigkeit von der
Siurekonz. quantitativ gemessen, und zwar bei Ggw. von HCl unter Verwendung
von Kohleanoden, in Ggw. von Essigsiure unter Verwendung von Ni- und von
Kohleanoden. Die Stromausbeute nimmt mit steigender Siurekonz. ab. Schon bei
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0,07°/, HCL erreicht sie den niederen Betrag von 80°, Mit Essigsiure wird unter
Verwendung von Kohleanoden der gleiche Wert erst bei 109/, erreicht. Infolge
dieser hohen Essigséiurekonz. fillt bei Anwendung dieser S. die listize Kontrolle
des S-Gehaltes der Lsg. fort, die in Ggw. von HCl nétig ist. Denn damit die Ab-
scheidung des Ni in brauchbarer Form erfolgt, darf andererseits auch ein bestimmter
Gehalt an H'-Tonen nicht unterschritten werden, was bei der Essigsiiure nicht so
leicht, wohl aber bei der nur in geringer Konz. vorhandenen Salzsiure rasch eintrifft.
Die Stromausbeute nimmt mit steigender Ni-Konz. der Lsg. zu. Sie bewegt sich
in Lsgg. von 4—10°/, Nickelgehalt und 1°/, Essigsiiuregehalt bei einer Stromdichte
von 190 Amp./qm in den Grenzen von 80—90%, und bei 350 Amp./qm zwischen
85—95%,. Gleichzeitig geht hieraus der giinstige EinfluB hoher Stromdichten auf
die Ausbeute hervor.

Die fiir Erzielung eines dauernd guten metallischen Niederschlages erforder-
liche Bedingung ist die Innehaltung einer geeigneten Stromdichte, die sich in
hohem MaBe abhiingig erweist von dem Ni-Gehalt der Lsg., von der Siurekonz.,
der Art der S., der Reinheit der Lsg. und der Art der Bewegung der Lauge. Mit
einer Ausnahme wurden nur ruhende Elektrolyte angewendet. Es wird fest-
gestellt, daB man die zulissige Stromdichte, die zur Vermeidung schwammiger oder
gefirbter Produkte gerade noch angewendet werden darf, hiher wiihlen kann bei
hohem Ni-Gehalt oder hoher Siurekonz., daB ferner essigsaure Lsgg. unter sonst
gleichen Bedingungen héhere Stromdichten vertragen als salzsaure Lsgg.

Von ungiinstiger Wrkg. ist die Ggw. von Fremdstoffen, namentlich in salz-
saurer Lsg. Eg werden in salzsaurer Lsg. untersueht: Cu’, Cu”, Cl;, SO,”, Mn",
Fe™, Zn”, Pb", deren ,vergiftender Einfluf in der angegebenen Reihenfolge an-
steigt. In der essigsauren Lsg. erstrecken sich die Versuche nur auf Zn und Pb.
Denn es stellt sich heraus, daB NiCl,-Legg. in Ggw. von Essigsiiure bei weitem
nicht so empfindlich gegen Fremdstoffe sind, als bei Ggw. von HCL Bei letaterer
geniigen bereits geringe Mengen von Fremdstoffen, um schwammige Abscheidungen
hervorzurufen, die durch Anderungen der Arbeitsbedingungen wieder zum Ver-
schwinden gebracht werden konnen. In essigsaurer Lsg. sind erbeblich gréBere
Mengen des Zusatzes erforderlich, ehe iiberhaupt eine Einw. auf die Giite des
Niederschlages bemerkt werden kann. Ist dieselbe aber erst einmal erfolgt, so
bleibt in essigsaurer Lsg. das niedergeschlagene schwarze Ni auch bestehen, und
es kann durch die angefiihrten giinstigen Bedingungen (Erhshung von S.- und Ni-
Konz,, Erniedrigung der Stromdichte, Bewegung der Lauge) nicht wieder riick-
gingig gemacht werden.

Es ergibt sich also, daB bei der Elektrolyse von NiCl,-Lsgg. HCI als Ssure-
zusatz technisech nicht in Betracht kommt, sondern nur schwach dissoziierte SS.
Auf das Blittern des Ni-Niederschlages wurde hier keine Riicksicht genommen.
Das goll einer besonderen Unters. vorbehalten bleiben. (Ztschr. f. Elektrochem.
2l 5—19. 1/1. 1915. [12/6. 1914] Breslau. Metallhiittenmiinnisches Inst. der
Hochsch.) MEYER.

Bertram Lambert und Herbert Edwin Cullis, Die feuchte Oxydation der
Metalle. Teil III. Die Korrosion des Bleis. (Teil II: Journ. Chem. Soe. London
101 2056; C. 1918. 1. 504) Im Vakuum destilliertes, reines Blei wird kurz nach
der Dest. von reinem W. und reinem O sehr schnell angegriffen; vor Zutritt yon
O I4Bt sich in W. gel. Pb nicht nachweisen. Bei Pb, das lange nach der Dest.
in W. aufbewahrt wurde, erfolgt die Korrosion bei Zutritt von O schr viel lang-
samer. Lange nach der Dest. im Vakuum aufbewahrtes Pb behilt, wenn man es
an die Luft bringt, mehrere Tage seinen silbernen Metallglanz. Dieses Verhalten
des Pb kann durch die elektrolytische Theorie der Korrosion erklirt werden.
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Frisch destilliertes Pb ist infolge der Existenz verschiedener allotroper Modifikationen
heterogen; die sich hieraus ergebenden elektrischen Differenzen verschwinden nur
langsam. Durch eine Nebenrk. entsteht bei der nassen Korrosion des Pb etwas
H,0,, das das PbO in hohere Oxyde verwandelt. (Journ. Chem. Soc. London 107.
210—18. Febr. 1915. [18/12. 1914.] Oxford. Univ. Chem. Labb.) FRANZ.

Bertram Lambert, Die feuchte Oxydation der Metalle. Teil IV. Das Problem
der ‘Passivitit. (Vgl. vorst. Ref) Die Ergebnisse der Unters. der Korrosion des
Pb kinnen als eine Bestiitigung der in Teil IL. gegebenen Erklirung der Passivitiit
des reinen Fe angesehen werden. (Journ. Chem. Soc. London 107. 218—22. Febr.
1915, [18/12. 1914.] Oxford. Univ. Chem. Labb.) FRANZ.

Luigi Rolla, Uber einige Eigenschaften der Thalliwm-Blei- Legierungen. Bei
Tl und Pb existiert ein Maximum des Schmelzdiagramms, dem kein einfaches
stochiometrisches Verhiiltnis entspricht. Zu dem schnell aufsteigenden Aste des
Diagramms gehort eine Phase (3, deren physikalische Eigenschaften vielfach abnorm
sind. Auch beziiglich des thermoelektrischen Verhaltens erweist sich die Legierung
als anormal. Sie bildet sich ohne Volumverinderung aus den Komponenten; sie
ist exothermisch, was fiir die Moglichkeit wahrer chemischer Verbb. in nicht
stochiometrischen Verhiiltnissen spricht. (Gazz. chim. ital. 4. I. 185—91. 18/3. 1915.
[4/11. 1914.] Genua. Univ.-Inst. f. allgem. Chemie.) BYK.

Luigi Rolla, Uber die Thermochemie der Verbindungen von Kupfer und Alu-
mintum. In der Formel, die die Eigenfrequenz eines Elements in einer seiner
Verbb. aus derjenigen in elementarem Zustand zu berechnen gestattet, kommen
auBer den FF. auch die spezifischen Volumina vor. Vf. bestimmt diese fiir die
Verbb. CuAl, CuAl,, Cu;Al und findet im Verhiltnis zu den freien Elementen eine
Kontraktion, die gro8 genug ist, um die Eigenfrequenzen und damit auch die
spezifischen Wirmen zu beeinflussen. Ferner werden die Bildungswérmen der
obigen drei Verbb. in der Weise bestimmt, daB man die Bildungswirmen der
Bromide von Al, Cu und der Legierungen in einer Br,-KBr-Lsg. feststellt. V£
erhilt fir CuAl 4-32,38, CuAl, 23,29, Cu,Al —13,33 groBe Calorien. Die am
stirksten exothermische Verb. bildet sich mit der geringsten Kontraktion. Eine
Beziehung zwischen der Grofe der Bildungswiirme und den Abweichungen yom
NEUMANN-KOPPschen Gesetz scheint nicht zu existieren. (Gazz. chim. ital. 45. L.
192—96. 18/3. 1915. [4/11. 1914]. Genua. Chem. Inst. d. Univ.) BYE.

Maurice de Broglie, Uber die Spektralanalyse mittels sekundirer Rontgen-
strahlen und thre Anwendung auf seltene Substangzen. In Fortsetzung fritherer
Arbeiten (vgl. C. r. d. ’Acad. des sciences 158. 1785; C. 1914. II. 682) hat Vi.
Galliumozyd und Germaniumoxyd untersucht. Aus den zahlenmiiBigen Resultaten
ergibt sich fiir N, die nach der MosELEYschen Formel berechnete Atomzahl, in
beiden Fillen ein Wert (31, bezw. 32), welcher der Stellung der Elemente Ga und
Ge im periodischen System entspricht. Die registrierten Linien gehoren der K-
Serie an. Auch beim Zinn und Antimon, die gleichfalls untersucht wurden, sind
die Werte von N (50, bezw. 51) die zu erwartenden. Die K-Serie konnte bis zum
Lanthan verfolgt werden. Im Spektrum des Wolframs scheinen die Linien der
K-Serie nicht mehr vorhanden zu sein. (C. r.d. I’Acad. des sciences 159. 304 bis
305. [27/7.-1914].) BUGGE.

e S S —
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Organisehe Chemie.

Massol und Faucon, Uber die Absorption der ultravioletten Strahlungen durch
Chlorderivate des Methans. Wihrend gewohnliches Kohlenstofftetrachlorid im Spektrum
eine breite Absorptionsbande im Ultraviolett zeigt, weist reines Kohlenstofftetra-
chlorid (Kp. 76,4° 758 mm) keine Bande auf. Als wirksame Verunreinigung wurde
Schwefellohlenstoff erkannt, der schon bei einer Konzentration von 1°/, bei einer
CCl,-Schicht von 2—60 mm eine schone Bande auftreten 1dBt. Chloroform gab
rein und in Verdiinnung mit A. keine Bande. Ebenso ist auch Methylenchlorid
fir sichtbare und ultraviolette Strahlen durchldssig. Alle drei Chlorderivate des
Methans sind nur mehr oder weniger undurchliissig fiir Strahlungen von sehr
kleiner Wellenlinge und erzeugen keine Abgorptionsbanden. (C. r. d. I'Acad. des
sciences 159. 314—16. [27/7. 1914],) BUGGE.

J. Boeseken, J. van der Scheer und J. G. de Voogt, Die Zersetzung des
Heptachlorpropans, OCly- CCly- CClLH, in der Wirme wnd mit Hilfe einiger Kata-
lysatoren. Durch Erhitzen von Heptachlorpropan in einem mit Glasscherben, bezw.
mit einem Katalysator (Cu,Cl,, ZnCly, BaCl, etc.) gefiillten Rohr im CO,-Strome
wird das Chlorid zers.; es resultiert ein Gemisch von C,CLH, C,Cl,, CHCl, und
C;Cly. * Die Spaltung des Heptachlorpropans in C,Cl;  HCl wird durch ZnCl,
wenig, durch BaCl, fast gar nicht beschleunigt. Die aktivierende Wrkg. des
Cu,Cly ist bedeutend groBer; das Chlorid ist bei Ggw. von Cu,Cl, bei 190° be-
deutend dissoziiert; bei 250° bleibt nur noch 16°/, unzers. Chlorid zuriick usw.
Die Zers. mit Cu,Cl, verliuft in 2 Richtungen: C,Cl, 4+ HCI u. C,Cl, -} CHCl,;
letatere gewinnt bei Tempp. unterhalb 250° die Oberhand. Verss., Heptachlor-
propan synthetisch darzustellen, ausgehend von C,Cl; u. CHCl, mittels Cu,Cl, als
Katalysator verliefen negativ. Nur mit Hilfe von AICl; erhiilt man in guten Aus-
beuten das Heptachlorpropan. Das Gleichgewicht C,Cl, + CHCl, == C,HCI, (L) ist
bereits bei 110° stark nach links verschoben; die Zers. in C;Cl; -+ HCI (II.) bei 110°
ist keine reversible Rk. Die Rk. I. besitzt bei 65° hohere Aktivitit als die Rk. 185
dag Gleichgewicht befindet sich bei dieser Temp. mehr auf der rechten Seite. Das
Gleichgewicht I. kann nicht verwirklicht werden infolge des Einflusses der Rk. Il
(Rec. tray. chim, Pays-Bas 34. 78—95. [21/3. 1914]. Delft. Organ.-chem. Lab. der
Techn. Hochschule.) SCHONFELD.

Henri Labrouste, Monomolekulare Schichten und Uberschmelzung. Trilaurin
(F. 449 u. Tridenzoin (F. 75% konnen bei gewohnlicher Temp. im iiberschmolzenen
Zustande erhalten werden. Trilaurin kann nur bis 15° in diesen Zustand iberfihrt
w:erden, wihrend Tribenzoin oberhalb 0° fl. bleibt. Zrimyristin (F. 53° liBt sich
bis 31—320 {ibergehmolzen erhalten, wenn man feine Tropfchen der Substanz lang-
sam abkiihlt, Allgemein konnte an oben genannten und an anderen Substanzen
gezeigt werden, daB die durch Ansammlung monomolekularer Schichten erhaltene
Materie in fl, Zustande auftritt, wenn die Substanz bei der betreffenden Temp. in
iiberschmolzenem Zustande existenzfiihig ist. Umgekebrt sind die mikroskopischen
'I_‘rapfchen, die durch Ansammlung monomolekularer Schichten entstehen, imstande,
sich bei derselben Temp. durch VergroBerung der Oberfliche wieder auszubreiten.
(%escbmolzene oder iiberschmolzene Korper kénnen sich auf Wasser, dessen Temp.
tiefer liegt als die Schmelztemp. dieser Korper, ausbreiten, unter der Voraussetzung,
daB die Temp. des W. hoher ist als die niedrigste Temp., bei der sich die Sub-
stanz noch in iiberschmolzenem Zustande erhalten iBt. (C. r. d. I'Acad. des sciences
159. 306—7, [27/7. 1914].) BUGGE.
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Emil Votocek und J. Cerveny, Uber Epifucose. Die V. haben durch in-
direkte Epimerisation der Fucose, d. h. durech Umlagerung der Fuconsiure mittels
Pyridin und Reduktion des Lactons der erhalténen Epifuconsiure mittels Na-
Amalgam eine neue Methylpentose, die Epifucose, dargestellt, der die nebenstehende

H HH Konfigurationsformel zukommthDer Zhuckelr

e | 0 ibt mit Phenylhydrazin u. p-Bromphenyl-

L) ""—C_(?“‘C<H gydrazin Osazone, die mit den entsprechen-
'éH 6H OH den Verbb. der Fucose identisch sind. —

Das epifuconsaure Barium wird erhalten, wenn man Fuconsiiurelacton mit Pyridin
und W. im Rohr auf 145—150° erhitzt u. das Reaktionsprod. mit Baryt behandelt.
Das Bariumsalz krystallisiert in Nadeln. Aus ihm wird die freie Epifuconsiiure
und durch Abdampfen ihr Lacton dargestellt, das iber konz. H,80, erstarrt. —
Epifucose. Aus dem Epifuconsiurelacton mittels Na-Amalgam in bekannter Weise.
Sirup; [e], = etwa —9°; gibt mit alkoh. e-Naphthollsg. und konz. H,ySO, eine
fuchsinrote und mit Aceton u. konz. HCl eine kirschrote Férbung. Bei der Dest.
mit 12%ig. HCI entsteht Methylfurol. — p-Bromphenylosazon der Epifucose, bezw.
Fucose. Aus der Epifucose oder der Fucose mittels essigsauren p-Bromphenyl-
hydrazins. Krystalle aus verd. A., F. 204°. — Der von VoTOCEK (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 44. 360; C. 1911, I. 805) eingefiihrte Begriff der ,Epimerie* hat in der Lite-
ratur verschiedentlich Verwendung gefunden. Die Benutzung der Vorsatzsilbe
»anti zur Bezeichnung optischer Antipoden (Antirhamnose ete.) riihrt nicht von
VOTOCEK her. Neuerdings findet man anstatt der Vorsatzsilbe ,anti® fiir inaktive
nicht spaltbare Verbb. des Mesoweinsiiuretypus fast nur das Prifix ,Meso*; der
ausschlieBliche Gebrauch des letzteren ist zu empfehlen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
48. 658—60. 24/4. [23/3.] Prag. Organ. Lab. d. bohm. Techn. Hochschule.) SCHMIDT.

W. Borsche und G. Heimbiirger, Katalytische Reduktion organischer Halogen-
verbindungen. Unter der Voraussetzung, da8 halogenhaltige, ungesiittigte K'W-stoffe
bei der katalytischen Reduktion zunichst Wasserstoff an die ungesittigte Atom-
gruppierung snlagern u. erst dann das Halogen durch Wasserstoff ersetzen, haben
die Vff. aus w-Halogenstyrolen, Ar.-CH: CHHlg, »-Halogeniithylbenzole, Ar-CH;:
CH,Hlg, darzustellen versucht. Die Verss. hatten nicht den gewiinschten Erfolg.
Schiittelt man niimlich Methylendioxy-m-chlorstyrol, CH,: O, : CgH,-CH : CHCI, in
alkoh. Lsg. mit H u. kolloidalem Pd, so erhiilt man statt des erwarteten Chlorids,
CH, : 0, : C;H;-CH,-CH,Cl, den Athylbrenzkatechinmethylendther, CH,: O, : CsH:
CH,:CH,. In gleicher Weise entsteht aus p-Methoxy-m-chlorstyrol das p-Methoxy-
dthylbenzol, CHy-0:CeH,-CH,+CH,, und aus o-Bromstyrol das Athylbenzol, CoHj
C;H;. DaB bei der Reduktion das Halogen direkt durch Wasserstoff ersetzt wird,
und die Rk. nicht nach dem Schema:

Ar.CH,-CH,Hlg =22, Ar.CH:CH, —t%:3 Ar.CH,.CH,

verlaufen kann, ergibt sich aus der Beobachtung, da8 Benzylchlorid unter gleichen
Bedingungen glatt zu Toluol reduziert wird.

@ - Chlorvinyl- 3,4 - diozybenzolmethylendther, w - Chlorvinylbrenzcatechinmethylen-
dther, CH,: 0, : CH,-CH : CHCL. Man gibt zu einer auf 0° abgekiihlten Lsg. von
Piperonylacrylsiure in wss. K,CO, eine etwa 5°%,ig. Kaliumhypochloritlssung und
leitet CO, ein. Nadeln aus A., F. 29—30°% — Athylbrenzcatechinmethylendther,
CH, : O, : C,H,+CH,-CH,. Aus dem Chloryinylbrenzcatechinmethylenither in 90°ig:
A. mittels H und Palladiumkolloid. Kp. 213° (vgl. KLAGES, EPPELSHEIM, Ber.
Disch. Chem. Ges. 36. 3596; C. 1908. II. 1365). — p-Methoxy-w-chlorstyrol, CHy:
0-C;H,-CH: CHCL. Aus p-Methoxyzimtsiure analog der obigen Piperonylverb.

}
13
E
£
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Blittchen aus A. oder A., F. 34°. — p-Methoxyithylbenzol, CH,-0-C,H,-CH,-CH,.
Aus dem Methoxychlorstyrol in 90%,ig. A. mittels: H und Palladiumkolloid. Ol
Kp. 195—196° (vgl. KLAGES, EPPELSHEIM). — An Stelle von A. kann auch Aceton
als Losungsmittel bei der Reduktion Verwendung finden. — Bei der Reduktion
des o-Bromstyrols in A. mittels H und kolloidalem Pd wird Athylbenzol erhalten.
Dieser KW-stoff entsteht neben hochsiedenden, stark halogenhaltigen Prodd. auch
dann, wenn man nur die fir Absittigung der Doppelbindung erforderliche Menge
H verwendet. — Zoluol. Aus Benzylchlorid in A. mittels H u. Palladiumkolloid.
— Behandelt man Benzalehlorid in 90%,ig. A. mit H in Ggw. von kolloidalem Pd,
80 erhilt man Zoluol und «-Stilbendichlorid, CgHs»CHCl.-CHCI.C,H;, neben Benz-
aldehyd. — Bei der Reduktion des Benzotrichlorids nach dem PAALschen Verf.
entsteht fast quantitativ ZTolantetrachlorid, CyHy- CCly- CCly- CoHy. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 48. 452—58. 24/4. [10/3.] Gdttingen. Allgem. Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

Christine Strasser, Die ultraviolette Absorption einiger Monoderivate des Benzols.
Im AnschluB an eine Arbeit von WrrTe (Dissertation, Bonn 1914), der eine fiir
Bzl. und seine Monoderivate charakteristische spektrale GesetzmiBigkeit aufstellte,
hat Vfn. die ultravioletten Absorptionsspektren von Fluorbenzol, Benzaldehyd,
Benzonitril, Benzylalkohol, Benzylathyldther und Benzoesiure mit einem konden-
sierten Al-Funken unter W. als Lichtquelle aufgenommen. Zunichst wurden Auf-
banden bei tiefer Temp. und diinnem Dampf gemacht, auf denen nur die Haupt-
sachen zu sehen sind. Beziiglich des Einflusses der Substitution auf das Spektrum
unterscheidet WITTE eine Lings- und eine Querdifferenz, die Vfn. auch fiir die von
ibr untersuchten Derivate festgestellt hat. Gesittigte und ungesittigte Derivate
unterscheiden sich hauptsiichlich durch die GroBe der Querdifferenz. (Ztschr. f.
wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 14. 281—311. April. Rom. Physikal.
Inst. d. Univ.) BYEK.

I. Folpmers, Die Einwirkung von Oxalylchlorid auf Hydrazinderivate. Bei
der Einw. yon Ozalylchlorid in absol. A. auf 4 Mol. Methylhydrazin bildeten sich
Oxalylbis-¢z-methyl- u. -3-methylhydrazid. — Ozalylbis-3-methylhydrazid (Hauptprod.),
CH,-NH.NH.CO-CO-NH.NH- CH,, F. 228° (nach V. BRUNING, LIEBIGs Ann. 253. 13,
F. 221—92159, Lieferte mit Benzaldehyd kein Kondensationsprod. — Dinitroso-
ver., C;H,0,N,, durch Einleiten des aus argeniger S. und HNO, (1,35) erhaltenen
Gages in eine Lsg. des Hydrazids in verd. H,S0,; Zersetzungspunkt 153° (nach
V. BRUNING 1479). — Ozalylbis-e-methylhydrazin, NHy(CH;)NCO-CO-N(CH,)NH,, aus
dem Reaktionsprod. isoliert in Form der Benzalverb., N(:CH-CyH;)N(CH,):CO-
CO-N(CH,)N(: CH-C,H,), F. 210° (vgl. BACKER, Journ. Chem. Soc. London 101.
594; C.1912. IL. 105). — Oualylbis-B-phenylhydrazid, CeHg-NH-NH-CO-CO-NH-
NH.C,H; Darst. analog aus Phenylhydrazin in absol. A. u. Oxalylchlorid in Bzl.;
.F- 277% wl, in organ. Mitteln, 1l. in Sodalsg.; wird durch H,80, violettrot gefiirbt,
Jedoch nur in Ggw. von Oxydationsmitteln (HNO, oder FeCly). — Ozalylbis-f-
acethydrazid, GHy+ CO-NH-NH-CO-CO-NH.NH-CO- CH,, erhalten durch Erwérmen
von 2 Mol. Acethydrazid mit 1 Mol. Oxalylchlorid in trockenem Bzl.; kleine, silber-
glinzende Platten; zers. sich bei 283% wl.in A., 1. in h. W. Ag-Verd. (aus der
wes. Lsg. mit AgNO, in Ggw. von NHj), schwach gelb, 1. in viel NH;. — Ozalyl-
bw‘ﬂ-bmzoylhydrazid, CgH;-CO-NH-NH-CO-CO-NH:NH-CO-C,H;, B. analog aus
Bfmo’!ﬂhydrazid u. Oxalylehlorid; mkr. kleine Nadeln (aus A.), F. 278% Die Verb.
mit -2 Mol. W. (vgl. Storrf, Journ. f. prakt. Ch. [2] 70. 430; C. 1905. 1. 84)
bildet Platten,

Einw. von Oxalylchlorid auf symm. Hydrazinderivate. s. Dimethyl-
hydfaiinhydrochlorid, aus 8. Dibenzoylhydrazid mit Methylsulfat und Zers. des
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Dimethyldibenzoylhydrazids mit HCl; perlmutterglinzende, kleine Platten. Beim
Kochen der Verb. mit Oxalylchlorid resultiert eine Verd. (C;H; NO), (vielleicht ein
Homologon des Hydrazioxalyls von der Zus. L.); unl. in organ. Mitteln; wl. in h,
Anilin; schm. nicht bei 365 gibt mit Athylenbromid eine homogene Fl die sich
in der Wirme wieder triibt. — Bei der Einw. von s. Benzhydrazid auf Oxalyl-
chlorid in trockenem Bzl. resultieren 2 Verbb.: 1. Verd. (CyH;0,N),, sintert bei
145% F. 168—170° unter Blasenentw., 1. in Bzl. — 2. Diphenylfurodiazol (IL),
F. 139—140°% 1. in A., Bzl.,, Chlf, Aceton, weniger L. in Lg., unl. in. W., SS. und
Alkalien. Oxalylehlorid wirkte demnach auf s. Benzhydrazid als wasserentziehendes
Mittel. — Owalylbis- 3 - dimethylhydrazid, (CHy)N+:NH-CO.CO-NH-N(CH,),, durch
Erhitzen von' a. Dimethylhydrazinchlorhydrat mit Oxalyleblorid in Bzl, F. 233°. —
Oxalylbis- 3-methylphenylhydrazid, (CH,)CyHy)N-NH.CO:CO-NH:N(CHy)(CsHy), B
analog aus a. Methylphenylhydrazin u. Oxalylchlorid; Nadeln, F. 196—197°; 1l in
Chlf. u. Aceton, zll. in CH,0H, weniger gut 1. in A., wl. in Bzl.,, unl. in PAe., C§,
und W.; L in verd. Laugen mit gelber Farbe; die Lsg. in H,SO, wird durch
HNO;, K,Cr,0; ete. intensiv rot gefirbt. — Owalylbis-f-diphenylhydrazid, (CoHy),N:
NH.CO-CO-NH-N(CsH;),, aus a. Diphenylhydrazin und Oxalylchlorid in Bzl.-Lsg.
in der Wirme; unl. in organ. Mitteln; etwas 1. in sd. Nitrobenzol; zersetzt sich

C0-N(CH,)- N(CH,)-CO 1IL
('JO-N(CH,)-N(CH,)-CO (cast-NZC—c\:N-N(CHs»
0 0
BN NS
IL; C,H;-C >C C,H, €0.Co
V. CH,
CH,— / \C.0H >N N:C—C:N ‘N g
k _~C-OH \ i3
/\/ \C
0-CO :

bei 335—336°% — Verb. CyH 3 O,N, [Monodimethylosazon des Oxzalsiureanhydrids(?)
= IIL], erhalten durch Erhitzen #quimolekularer Mengen Oxalylbis-3-dimethyl-
hydrazid mit Oxalylchlorid in trockenem Bzl.; gelbe Krystalle aus absol. A.; F
bezw. Zers. bei 238—240°; wird durch W. zers. nach der Formel C;H,,0,N; =
CO; + CO - Oxalylbis - 3 - dimethylhydrazid. Liefert beim Erhitzen mit 1,34
Toluylendiamin 2,3- Dioxy-4-toluchinozalin (IV.). — Verb. CisH,q O, N, [Monomethyl
phenylosazon des Ozalsiureanhydrids (?) = V.], B. analog aus Oxalylehlorid und
Oxalylbis- 3-methylphenylhydrazid; rote Nadeln aus absol. A. (bei der Krystalli
sation aus A. wird jedoch die Hauptmenge zers.); beim Eindampfen fiirbt sich die
alkoh. Lsg. violett (Permanganatfarbe). Bei Zugabe von W. zur alkoh. Lsg. scheiden
gich violette Platten aus, welche nach Umkrystallisieren aus A. ihre Farbe ver
lieren; die rote Verb. ist swl. in Bzl. ohne Zers.; die violette Substanz ist unl. in
Bzl, 16st sich aber in Aceton. Die rote Verb. bildet doppeltbrechende, rhombische
Krystalle (aus Bzl), F. 229—230° unter Zers. Die mit W. oder A. erhaltenen
Zersetzungsprodd. waren identisch mit Oxalylbis - 3 - methylphenylhydrazid. Mit
Toluylendiamin liefert die rote Verb. 2,6-Dioxy-6-toluchinozalin. Aus einem Mol.
der roten Verb. und Methylphenylhydrazin resultieren 2 Mol. Oxalylbis-3-methyl
phenylhydrazin, — Oxalylbis- 3-diphenylhydrazin reagiert nicht mit Oxalylehlorid.
— Verb. (C,H,0,N),, aus Oxalylchlorid und Hydrazinoessigsiuredthylesterhydro-
chlorid; 1. in Chlf., Aceton, A., swl. in Bzl., unl. in W.; Krystalle wurden nicht
erhalten. — Chloracetmethylphenylhydrazid, C,H,,ON,Cl, erhalten durch Erhitzen
von Chloracetylchlorid mit a. Methylphenylhydrazin in Bzl.-Lsg. — Chlorhydrat;
farblose, kurze Nadeln (durch Fillung der Lsg. in Essigither mit PAe.), F. 70%
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1L in A., A, Chlf., CCl,, Aceton, Essigiither; wl. in W. und PAe. — Bismethyl-
phenylaminodiacipiperagin (?) (VL.), aus Chloracetmethylphenylhydrazid und alkoh.
KOH bei Zimmertemp.; Plittchen, F. 244—245% unl. in W., wl. in k. A., besser
L. in h. A. (Rec. tray. chim. Pays-Bas 34. 34—77. [17/2. 1914]. Leyden. Organ.-
chem. Lab. d. Univ,) " SCHONFELD.

Hugo Bauer, Uber Resorcinarsinsiure wnd einige threr Derivate und Redultions-
produkte. Wihrend die bisher ausgefiihrten Arsenierungen bei 150—200° yor sich
gehen, reagiert das Resorcin mit Argensiiure glatt bereits bei Wasserbadtemp.
unter B. der Resorcinarsinsiure (L) (vgl. DRP. 272690; C. 1914. I. 1536). Ein
analoges Verhalten zeigen der Mono- und Dimethylither des Resorcins, sowie das
m-Aminophenol in Form seines Carbithoxyderivats. Bei der Nitrierung gibt die
Resorcinarsinsfiure bei 0° die 2,4-Dioxy-5-nitrophenylarsinsiure (IL.) und bei 60°
die 2,4- Diozy- 3,6 - dinitrophenylarsinsdure (IIL). In beiden Nitroverbb. ist der
Arsengiiurerest durch Br ersetzbar, u. zwar geht die Mononitroverb. unter Eintritt
eines zweiten Bromatoms in den Kern in das von DABMER (LIEBIGs Ann. 333.
360; C. 1904. 1I. 1115) beschriebene 2,6-Dibrom-4-nitroresorcin, und die Dinitro-
verb. in das bisher unbekannte 6-Brom-2,4-dinitroresorcin iiber. Die Dinitro-
resorcinarsingiiure gibt beim Kuppeln mit Diazo-p-nitranilin einen braunroten,
arsenfreien Farbstoff; die Azogruppe tritt also an Stelle des Arsenrestes. Die
Resorcinarsinsiiure selbst und ihr Mononitroderivat kuppeln dagegen, ohne den
Arsenrest abzuspalten. Die Darst. der biologisch wichtigen Reduktionsprodd. be-
reitet zum Teil Schwierigkeiten. Bei den Reduktionsprodd. der Resorcinarsinsiiure
ist die Zersetzlichkeit so groB, daB sich weder das Arsenoresorcin, (HO),C,H,-As :
As-C;H,(OH),, noch das 24-Dioxyphenylarsenoxyd, (HO),CsH,:As0, in reinem
Zustand jsolieren lassen. Das zum Arsen o-stindige Hydroxyl iibt einen besonders
nachteiligen EinfluB auf dis Bestindigkeit dieser Verbb. mit dreiwertigem Arsen
aus. Die Einfithrung von Aminogruppen macht diese Komplexe widerstandsfihiger.
Die 24-Dioxy-5-nitrophenylarsinsiure liBt sich durch partielle Reduktion in die
2,4- Diozy - 5 - aminophenylarsinsiure, (H0),C.H,(NH,)-AsO,H,, und durch weitere
Reduktion in das 2,4,2',4'- Tetraoxy-5,5"- diaminoarsenobenzol, (HO),CoHy(NH,): As :
As:C,H,(NH,) OH),, iiberfiihren. Die durchgreifende Reduktion der Dinitroresorcin-
arsinsiure fithrt zum 2,4,2",4'- Tetraoxy-3,5,3',5"-tetraminoarsenobenzol, (HO), C;H(NH,),-
As: As.C,H(NH,),(OH),. Die drei letatgenannten Verbb. werden in alkal. Lsg.
durch den Luftsauerstoff zu blauen Farbstoffen der Indophenolreihe oxydiert. Die
P-Amiuophenolgruppierung, die diese Farbstoftbildung bedingt, erhoht auch die
Toxizitiit der Verbb. bedeutend. Die beiden obigen Arsenoverbb. sind sowohl als
Chlorhydrate wie als Na-Salze in W. 1. und in der Kilte lingere Zeit bestindig.
Erhitzt man dagegen die Lsgg. der Chlorhydrate in W., so erfolgt hydrolytische
Abspaltung des Arsenrestes (vgl. KARRER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2277; C.
1914, 11. 620). Aus dem Tetraoxytetraminoarsenobenzol entsteht als arsenfreies
Spaltstiick das 2,4-Diamanoresorcin, CgH(OH),(NH,),. Der Monomethylither des
Resorcins gibt mit Arsensiiure die 2-Methory-4-oxyphenylarsinsiure (IV.) und der

#}BOSH, AsO,H, E'XSO,,H, ‘?sogﬂz
; S N.OH ~\.0-CH
m o I 3 rm. (2 |iv. :
N O,N. Ozh'\l/‘b‘_oa 6/
i
OH OH OH H

Dimethyldther des Resorcins die 2,4- Dimethozyphenylarsinsiure (V.). Letatere kann
auch durch Methylieren der Resorcinarsinsiiure in schlechter Ausbeute und nicht
XXl 81
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ganz reinem Zustande erhalten werden. Im Gegeneatze—“zu der Resorcinarsinsiiure
ist bei dem 2-Methyliither die Arsenoverb. CH;-0.C,H,(OH):As : As. C;H,y(O- CH,)-
OH gut zu erbalten und lingere Zeit bestindig.

1'%.803]:'{, O'-CH, Beim Nitrieren gibt der 2-Methyléther die 2-Meth-
™N-0-CH, N ozy-4-oxy-5-nitrophenylarsinsidure, CH,.0-C;H,-
V. l VI OH (OH)(NO,)-AsO,H,. Die Einfiihrung einer zweiten
NG v NO;-Gruppe gelingt nicht, da bei stiirkerer Ni-
0-CH, NH, trierung der Arsenrest abgespalten wird. Die

partielle Reduktion der Nitroverb. fiihrt zur
2-Methoxy-4-oxy-5-aninophenylarsinsaure, CHy+0.C Hy(OH)(NH,)-AsOzH,, aus der
durch weitere Reduktion das 2,2’- Dimethoxy-4,4- dioxy-5,5'- diaminoarsenobenzol,
CH;-0-C,H,(OH)YNH,): As : As-C,H,(OH)(NH,).0.CH,, erbalten wird. Das salzsaure
Salz der letzteren Verb. liefert bei der Spaltung den 4-Aminoresorcin-I-methylather
(VI.). Die biologisehe Priifung der Derivate und Reduktionsprodd. der Resorcin-
arsinsiiure ergibt eine erhebliche Toxizitit, die aber nicht mit einer entsprechenden
Heilwirkung parallel geht.

Resorcinarsinsiure, 2,4-Dioxyphenylarsinsdure (I.). Aus Resorcin u. kiuflicher
Arsensiurelsg. von 75° Bé. auf dem Wasserbade. Triklin pinakoidale (STEINMETZ)
Krystalle aus W. unter Zusatz von Eg., F. 191°% sll. in W., ll. in A., wl in Eg,
unl. in A., Bzl.,, Lg. Gibt mit FeCl, eine dunkle Rotfirbung. — Nitroresorcin-
arsinsdiure, 2,4-Dioxy-5-nitrophenylarsinsdure (IL). Aus Resorcinarsinséiure in konz.
H,S0, mittels HNO, (D. 1,4) in konz. H,SO, unterhalb 0° Schwach gelbliche
Nadeln mit 2 Mol. W. aus W., wird bei 100° wasserfrei und schm. dann bei 223°
(Zers.); wl. in k. W., 1L in A, Eg, unl in A. und Bzl.; gibt mit FeCl, eine Rot-
fairbung. — Dinitroresorcinarsinsiure, 2,4-Dioxy-3,5-dinitrophenylarsinsdure (IIL).
Aus Resorcinarsinsiiure in konz. H,SO, mittels HNO, (D. 1,4) in konz. H,SO, an-
fangs bei 20° und schlieBlich bei 60°. Gelbe Krystalle ans W., F. 206° (Zers.),
zl. in W., sll. in A, L in Eg.; gibt mit FeCl; eine dunkle Orangefirbung. —
2,6-Dibrom-4-nitroresorcin, CygHBry(NO,) OH),. Aus Nitroresorcinarsinsiiure in Eg.
mittels Br. — 2,4-Diniiro-6-bromresorcin, C;HBr(NO,),(OH);. Aus Dinitroresorein-
arsinsfiure in A. mittels Br. Gelbe Prismen aus Eg., F.89—90% — Aminoresorcin-
arsinsaure, 2,4-Dioxy-5-aminophenylarsinsdure. Aus Nitroresorcinarsinsiiure in wss.
NaOH mittels Natriumhydrosulfit. Nadeln mit 1 Mol. W., aus verd. HCl mittels
Na-Acetat gefillt; firbt sich bei etwa 150° dunkel, zers. sich bei weiterem Er-
hitzen, ohne zu schmelzen; swl. in W., A., Eg.; reduziert ammoniakal. Ag-Lsg. in
der Kilte; gibt mit Nitrit eine gelbe Diazolsg., die mit Resorein blaurot kuppelt. —
Acetylverb. Aus der Aminoverb in wss. NaOH mittels Essigsiiureanhydrid. Kry-
stalle; zl. in W., Il. in konz. HCI, sonst meist wl. — 2,4,2’,4'- Tetraoxy-5,5"-di-
aminoarsenobenzol. Man reduziert die Nitroresorcinarsinsiiure mittels alkoh. HCl
u. SnCl; zu der Aminoresorcinarsinsiiure u. behandelt die rohe Aminoarsinsiure mit
einer eiskalten Mischung von HCI (D. 1,19), Eg. u. HJ (D. 1,7). Das hierbei erbaltene
Chlorhydrat der Arsenoverb. ist ein dunkelgelbes, in W. Il. Pulver. NaOH filit
die Base, die in iiberschiissigem Alkali l6slich ist. — Diacetylverb. Aus Acet-
aminoresorcinarsinsiiure in unterphosphoriger S. (D. 1,136) in Ggw. von HJ (D. 1,7
als Katalysator. Gelbes Pulver, unl. in W., 1l. in NaOH. — 2, 4,2’ &'~ Tetraozy-
3,0,3',5-tetraaminoarsenobenzol. Das Tetrachlorhydrat dieser Verb. wird erhalten,
wenn man Dinitroresorcinarsinsiure mit SnCl, und HCI bei 35—40° reduziert und
die hierbei erhaltene Lsg. der Diaminoresorcinarsinsiure mit KJ u. eiskalter HC
behandelt. Das Tetrachlorhydrat ist ein mattgelbes Pulver; 1. in W. mit dunkel-
gelber, in verd. HCl mit hellgelber Farbe. NaOH fillt die Base und lost im
UberschuB mit brauner Farbe, ebenso Soda und Bicarbonat. Gibt in salzsaurer
Lsg. mit NaNO, zuniichst eine dunkle Fillung, dann eine hellgelbe Diazolsg., die
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mit Resorcin dunkelrot kuppelt. In essigsaurer Lsg. entsteht mit Nitrit ein dunkel-
griiner Nd., der sofort tiefbraun wird. Dieser braune Nd. ist wahrscheinlich ein
arsenfreier Farbstoff vom Bismarckbrauntypus. Ebenso tritt eine Abspaltung des
Arsenrestes beim Kuppeln mit Diazo-p-nitranilin in sodaalkal. Lsg. ein. — Acetyl-
verb. Aus dem Tetrachlorhydrat der Arsenoverb. in W. mittels Essigsiureanhydrid
u. NaOH. Braune, hornige M., L. in Soda und Bicarbonat. — 2,4-Diaminoresorcin.
Das Dichlorhydrat, C,H;O,N,,2HCI, entsteht beim Kochen des Chlorhydrats der
Arsenoverb. mit W. Die Base gibt in salzsaurer Lsg. mit Nitrit zunichst eine
Griinfirbung, dann sofort eine dunkelgelbe Diazoverb., die mit Resorcin blaurot
kuppelt. In essigsaurer Lsg. entsteht mit Nitrit eine dunkelgriine Fillung, die
sich sofort in einen dunkelbraunen, alkalilgslichen Farbstoff umwandelt. Diazo-
p-nifranilin gibt in sodaalkal. Lsg. mit Diaminoresorcin einen braunroten Farbstoff.
2-Methoxy - 4- oxyphenylarsinsiure (IV.). ~ Aus Resorcinmonomethylither und
Arsensiiure von 75° Bé. auf dem Wasserbade. Krystalle aus W., F. 209% 1L in W.,
A, Eg, wl in Aceton, unl. in A. — 2,2" Dimethoxy-4,4'-dioxyarsenobenzol. Aus
der oben beschriebenen Arsinsiure mittels unterphosphoriger S. und KJ in W.
unter Eiskithlung., Gelbes Pulver, ]l. in NaOH, unl. in Soda. — 2-Methoxy-4-0xy-
J-nitrophenylarsinsdure. Aus der Methoxyoxyphenylarsinsiiure in Eg. mittels HNO,
(D. 14). Hellgelbe Schuppen sus W., F. 237° wl. in W., A., Ez. — 2-Methoxy-
4-0wy-5-aminophenylarsinsiure. Aus der Nitroverb. in NaOH mittels Natriumhydro-
sulfit. Nadeln mit 2 Mol. W., aus HCl durch Na-Acetat gefillt, firbt sich bei
etwa 120° dunkel, zers. sich bei hoherer Temp., ohne zu schmelzen; swl in W.,
A., Eg. Ammoniakalische Ag-Lsg. gibt in der Kilte cine rotbraune Lsg., in der
Wiirme scheidet sich Ag aus. Die gelbliche Diazoverb. kuppelt rot mit Resorcin.
— 2,2~ Dimethoxy-4,4'- dioxy-5,5'-diaminoarsenobenzol. Aus der Aminoverb., unter-
phosphoriger S. und KJ in W. Das hierbei erhaltene unterphosphorige Salz der
Arsenoverb. ist ein gelbes Pulver; 1l. in W. Mit NaOH entsteht ein gelber, schlei-
miger Nd. der Base, die sich im UberschuB des Alkalis 16st. Die alkal. Lsg. firbt
sich, auf Papier gegossen, rot. — 4-Aminoresorcin-1-methylather (V1.). Das salzsaure
Salz der Base entsteht beim Kochen des salzsauren Salzes der Arsenoverb. mit
W. — C;H,O,N, HCI. Nadeln; fiirbt sich beim Erhiten dunkel, zers. sich bei etwa
220°. Die Lsg. des Salzes gibt mit NaOH oder Soda eine Gelbfirbung u. scheidet
dann rote Flocken, offenbar ein Oxydatiousprod., aus. FeCl; gibt eine Rotfirbung.
Ammoniakalische Ag-Lsg. wird reduziert. Die Diazolsg. ist gelb und kuppelt mit
Resorein rot. — 2,4- Dimethoxyphenylarsinsiure (V.). Aus Resoreindimethyliither und
Arsensiiure von 75° Bé. auf dem Wasserbade oder 2us Resorcinarsinsiivre in NaOH
mittels Dimethylsulfat. Nadeln aus W., F. 242—243°% wl in W., L in A, Eg.,
8wl in A, (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 509—24. 24/4. [22/3.] Frankfurt a. M.
Chem. Abt. d. GEORG-SPEYER-Hauses.) SCHMIDT.

F. Henrich, W. 8chmidt vnd F. RoBteutscher, Uber ein Oxydationsprodukt
des Orcins. Setzt man eine Lsg. von Orein in KOH der Einw. des Luftsauerstoffes
aus, so erhiilt man eine feste brocklige M., die sich aus verd. A. in Krystallen
gewinnen liBt. Diese geben bei der Reduktion eine Verb., deren Analyse auf ein
Pentaozyditolyl, CH,- C,H,(0H),- C;H(OH);-CH;, hinweisen. Fiir diese Auffassung
spricht die Beobachtung, daB das Reduktionsprod. eine Pentaacetylverb. liefert,
_dessen Zus. durch Analyse, Acetylbest. und Molekulargewichtsbest. sicher gestellt
ist. Hiernach diirfte dem Oxydationsprod. des Orcins die Formel eines Oxychinons,
CH;'QH,(OH),‘CQH(:0),(OH).CH, zukommen. Die Analysen des krystallisierten

.xydationsprod. stimmen indes auf eine um 1 Mol. reichere Verb. Nun verliert
dle- Verb. in der Tat beim Erhitzen auf 145° ein Mol. W. und liefert dann auf den
Korper C.H,,0;, also auf das obige Oxychinon stimmende Analysen.

81*
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Verb. C,H;;0;. Bei der Einw. von Luftsauerstoff auf eine Lsg. von Orein in
wss. KOH. Rubinrote Krystalle mit 1 Mol. W. aus verd. A. oder Eg., schm. zwischen
178 und 181° (Zers.), zers. sich bei 195° ziemlich stiirmisch; 1l. in k. A. u. k. Eg,,
wl. in A, swl in Bzl, Lg. und Chlf; 1l in Soda; gibt bei der Dest. mit Zink-
stanb im Wasserstoffstrom ein braunes, vicht niher untersuchtes Ol. — Triacetyl-
verd., C;H;30,- Beim Kochen der Verb. C; H;,0; mit Essigsiiureanhydrid. Kry-
stalle aus Bzl 4- Lg.; F. 127°% 1. in Bzl, Chlf, Eg, wl. in A. u. Lg., L. in h. wss.
Alkalilauge mit braunroter Farbe. Alkoh. KOH 1§st sofort mit braunroter Farbe.
Die gelbe Lsg. in Eg. wird beim Kochen mit Zinkstaub entfirbt. — Pentaoxydi-
tolyl, C,,H,,0,. Bei der Einw. von schwefliger §. auf die in W. suspendierte Verb.
C, H;0;. Fast weiBe Nadeln aus SO,-haltigem W., schm. bei 254° unter Dunkel-
firbung, Il. in A.; wl. in Bzl, Lg., A, reduziert FERLINGsche Lsg. und ammoniak.
Ag-Lsg., wird in verd. H,SO; durch K,Cr,0; oder in KOH durch Luftsauerstoff
oder H;0, zu der Verb. C;,H;;05 oxydiert. — Pentaacetat, C,;H,,0,,. Beim Kochen
des Pentaoxyditolyls mit Essigsiiureanhydrid. WeiBe Krystalle (aus Lg. -+ Bzl),
F. 155°% 1L in Bzl., Chlf, Eg., weniger L. in A., wl in A, Lg.; wird von Alkalien
erst in der Wirme angegriffen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 483—89. 24/4. [20/3.]
Erlangen. Chem. Univ.-Lab.) SCHMIDT.

J. Boeseken, Einflu cniger Glykole auf die elekirische Leitfdhigkeit der
Borsiwre. (Forts. von Rec. trav. chim. Pays-Bas 80. 392; C. 1912. I. 877.) Der
V£. untersuchte den EinfluB von «-Monochlorhydrin, Divinylglykol, Pinakol, Pro-
pandiol-1,3, n-Butandiol-1,4 und von Glycerin-c.-monophenylither auf die elektrische
Leitfihigkeit der Borsdure. Simtliche Glykole mit offener Kohlenstoffkette erhohen
nicht die Leitfihigkeit der Borsiure (vgl. Tabellen im Original). AuBerdem wurde
der EinfluB von Nitrotricarbinolmethan und von Sorbit untersucht; Sorbit erhoht
in groBerem MaBe die Leitfihigkeit der Borsiiure, als Pyrogallol, Mannit u. Duleit.

Darst. des Phenoxymethylglykols (Glycerin-e-monophenylither)
Bei lingerem Schiitteln cines Gemisches yon Phenol, 50°ig. NaOH und Epichlor-
hydrin bildet sich Phenylglycid, C°H5-O-C\H-/CH, und Diphenylglycerindther. —

Phenylglyeid, Kp.,s 135% Kp.gs 140,8°5 D.242 1,1109; 1% = 1,53072; Mol.-Refr.
41,598. — Diphenylglyceriniither, C;H,0CH,. CHOH.CH,0CH;; gliinzende Krystalle,
F. 81% D.*%, 1,179. — Glycerin-c-monophenyldther, erhalten durch Erhitzen von
Phenylglyeid mit 2-n. H,SO,; Krystalle (durch Féllung der fith. Lsg. mit PAe.);
F. 679 D.%°, 1,225. — Dibromid des Glycerindiphenylithers(-p,p?), durch Bromieren
des Athers in CCl-Lsg.; kleine weiBe Nadeln, F.81,5% resistent gegen 20%ig.
NaOC,H;. — Phenylglycidmonobromid; farblose Fl., Kp.,; 183 —185°% — o,p-Dibromid
des Glycerinmonophenyldthers, Br,CgH;0+CH,-CHOH-CH,0H, erhalten durch Bro-
mieren in wss. Lsg.; weiBe Krystalle (aus A.), F.90,5° (Ree. tray. chim. Pays-
Bas 34. 96—113. [24/5. 1914.] Delft. Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule)
SCHONFELD.

E. Immendorfer, Einwirkung von Arylaminosiurechloriden auf Natriwmmalon-
ester. IV. (IIL Mitteilung siehe GABRIEL, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2922;
C. 1914, 1L 1354) Wie frither festgestellt worden ist, wird der aus Trimethyl-
hippurylehlorid und Na-Malonester gewonnene Trimethylhippurylmalonester beim
Kochen mit HJ nicht lediglich verseift und gespalten, sondern gleichzeitig zu
Phenyltrimethylpyrrolon kondensiert. Ein analoges Verhalten zeigen die folgenden
alkylierten Hippurylmalonester: CyHg- CO-N(CH,)- C(C,Hjy),- CH(CO, - CH,);, C,Hs:
CO-N(CHjy)- C(C,Hy)(CH,)+ CH(CO, - CH,),, CgH;- CO-N(C,H;)- C(CH,),: CH(CO,+ CH:
p-CH,+ CgH, - CO- N(CHj)- C(CH,), - CH(CO, - CH,); u. m-CH, « C;H, - CO - N(CHj) - C(CH)s*
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CH(CO,:CH;),. Die Ausbeute an Pyrrolonen ist bei den verschiedenen Estern ver-
schieden; besonders gering bei dem N-Methyl-C-didthylhippurylmalonsiuredimethyl-
ester, der mindestens zur Hilfte unter B. von N-Methyl- C-diiithylglycin abgebaut wird.

CH,-C CH CHM0——"—CH
I co 1L
CH, - N C(C 8,y CH, - N—G(CH,)(C,H, °
p, O 0—=0H__ v, CHaCHeO——=CH_

C,H,-N—C(CH,), CH,N—C(CH,);

N-DMethyl-C-diathylglycinnitril, CHg« NH- C(C.H;),- CN. Aus Diiithylketon mittels
KCN u. Methylaminchlorhydrat in W. Campherihnlich riechendes O, Kp.;qs 165
bis 167% swl. in W. mit alkal. Rk. — Pikrat, C,;H;0;N,. Gelbe Nadeln, zers.
sich bei 98°, swl. — C,H,N;,HCIl. Krystalle aus A. -+ A., F. 76—77,5% — AuCl,-
Salz. Tafeln, wl. — N-Methyl-C-didthylhippurylnitril, C,H;-CO-N(CH,): C(C,Hy),-
CN. Aus dem Methyldiithylglycinnitril mittels Benzoylchlorid u. KHCO,. Sechs-
eckige Platten aus A., F. 112—112,5% — N-Methyl-C-didthylhippursiure, CgHgCO-
N(CH,):C(C;H;),-CO,H. Aus dem Nitril mittels konz. H;80O, unter Eiskiihlung.
Nadeln vom F. 186° oder langgestreckte Platten aus Bzl. oder Essigester. —
N-Methyl-C-didthylglycin, CH;- NH-C(C,Hy),- CO,H. Beim Kochen der Hippursiure
mit 20°,ig. HCl. Prismen aus A., sublimiert in volumindsen Flocken. — C,;H,sO,N,
HCL. Tafeln aus absol. A., F. 246—247°. — Methyldidthylhippurylmethylester, CgHge
CO-N(CH,)- C(C,H;),- CO,-CH,. Beim Kochen des aus der entsprechenden Hippur-
siure mit Thionylchlorid erhaltenen Chlorids mit Methylalkohol. Nadeln aus PAe.,
F. 89—91° — N- Methyl- C-didthylhippurylmalonsiwredimethylester, CgHy+CO+N(CH,)-
C(C;H,)-CO-CH(CO,:CH,),. Aus dem oben erwiihnten Chlorid in Malonsiure-
dimethylester in Bzl. bei 38%. Kornige Krystalle aus Lg., F. 106—108°; wird beim
Erhitzen mit W. oder feuchten Losungsmitteln unter B. von Methyldiithylhippur-
sdure gespalten. — I-Methyl-2-didthyl-5-phenylpyrrolon (L). Aus dem Methyldiiithyl-
hippuryimalonester mittels farbloser HJ neben N-Methyl-C-didthylglycin. Blittrige
Krystalle, F. 138°. — Pikrat. Schm. unscharf bei 152% wl.

N- Methyl- C-methylithylglycinnitril, CHg:NH: C(CH,)C;yH;s)-CN. Aus Methyl-
iithylketon, KCN und salzsaurem Methylamin in W. bei 40% Ol, Kp.;5, 149—154°,
— Pikrat. F.88—89° (Zers.); wl. — PtCl,-Salz. Sechsseitige, goldbraune Platten;
firbt sich bei 235° schwarz. — AuCly-Salz. Gelbe Schnppen, wl. — N-Methyl-
C—mdhyl&tbylhippurylnitril, C.H;-CO-N(CHjy): C(CH,XC,H;):CN. Aus dem Dimethyl-
Etb)"glycixmitril, Benzoylchlorid u. Soda. Platten aus A, F. 81—82°% — N-Methyl-
C-methylathylhippursiure, CyHy»CO-N(CH,)- C(CH,)C;H;):CO,H. Aus dem Nitril
mittels konz, H,80,. Nadeln aus Bzl, F.164—165°% — Chlorid. Gelbliche Kry-
stalle. — Methylester, C, H,,O,N. Beim Kochen des Chlorids mit Methylalkohol.
Blittchen aus Lg., F.85—87% — N-Methyl-C-methylathylglycin, CHg.-NH-C(CHj)
(C,Hy):CO,H. Beim Kochen der entsprechenden Hippursiiure mit 20°ig. HCIL
Rechteckige Platten aus absolutem A.; sublimiert, ohne vorher zu schmelzen. —
CeH,;0,N,HCL Prismen aus A. - A, F. 203—204° (Zers). — N-Methyl-C-methyl-
ﬁt"‘?/"‘ippurylmalons&uredimethylester, C;H,-CO-N(CH,) - C(CH,)(C;H;)- CO.CH(CO,-
CHy),. Aus dem entsprechenden Hippursiurechlorid mittels Na-Malonsduredimethyl-
ester in Bzl bei 38% Platten aus Lg., schm. beim langsamen Erhitzen bei 1129,
beim schuellen Erhitzen bei 116—118°% — 1- Methyl-2-methylathyl-5-phenylpyrrolon
(IL). Ausg Dimethylithylhippurylmalonester mittels farbloser HJ. Nadeln aus Lg.,
F.91,5—93% wl. in W. — HCl-Salz. Ll — HJ-Salz. Nadeln, wl. — Pirat.
Nadeln, wl.

N-Athyl-Cdimethylglycinnitril, C,H;-NH-C(CH,),-CN. Aus Aceton, KCN und
salzsaurem Athylamin in W. O, Kp.;q 143—144°. — H(I-Salz. Prismen, F. 109



1166

bis 110,5% — Pikrat. Nadeln; firbt sich bei 158° dunkel, schm. bei 166—168°,
swl. — PtCl,-Salz. = Sechsseitige Platten; wl. — AuCl-Salz. Nadeln, 1L —
N- Athyl-C-dimethylhippurylnitril, C,Hy. CO+N(C,H;)- C(CH,),- CN. Aus dem Athyl-
dimethylglyeinnitril, Benzoylehlorid u. KHCO,. Platten aus A., F. 76—78°; schm.
gegen 275° unter geringer Zers.; wird beim Stehen mit Soda teilweise verseift,
beim Kochen erfolgt auBerdem Abspaltung von Benzoesiure. — N-Athyl-C-dimethyl-
hippursiure, C;Hy-CO-N(C,H;)-C(CHy),- CO,H. Aus dem Nitril mittels konz. H,S0,.
Vierseitige Prismen und rhombische Platten aus Essigester, F.161,5—162°. —
Chlorid. Krystalle schm. oberhalb 145°. — Methylester. Nadeln, F. 68°. — N-Athyl-
C-dimethylglycin, C,HyNH.C(CH,),-CO,H. Aus der entsprechenden Hippursiiure
mittels sd. HCl. Prismen aus Eg. -+ A., sublimiert, ohne zu schmelzen. —
C,H,,O;,N,HCl. Prismen aus A. 4 A., F.249—251° (Zers.). — N-Athyl-C-dimethyl-
hippurylmalonester, CyHg+ CO-N(C,H,): C(CH,),- CO-CH(CO,-CH,),. Aus dem Athyl-
dimethylhippursiurechlorid mittels Malonsiiuredimethylester in Bzl. bei 38°. Kry-
stalle aus Lg., F. 111—113°, — 1- Athyl-2-dimethyl-5-phenylpyrrolon (IIL). Beim Kochen
des entsprechenden Hippurylmalonesters mit HJ. Prismen aus Lg., F.50°% —
HJ-Salz. Krystalle aus Essigester, F. 170% firbt sich rasch gelb. — Pikrat,
C,H;;ON,C;H,O;N;. Nadeln, F. 145—146°,

p-N-gem. Tetramethylhippurylnitril, p-CHy+CyH,-CO-N(CHy)- C(CHy),- CN. Aus
p-Toluylehlorid, e-Methylaminoisobutyronitril und KHCO,;. Platten und Prismen
aus A., F.133°% — p- N-gem. Tetramethylhippursiure, CHy-CyH,» CO-N(CHjy): C(CH,),:
CO;H. Aus dem Nitril mittels konz. H,SO,. Platten aus A., F. 205°% — p-N-gem.
Tetramethylhippurylmalonester, CH,- C;H,- CO.N(CH;) - C(CH,;), - CO+CH(CO, - CHy),.
Bei der Umsetzung des aus Tetramethylhippursiiure und Thionylchlorid erhaltenen
Chlorids mittels Na-Mnlonester in Bzl. Gelbliche Platten aus Lg., F. 98—103°. —
p-Tolyltrimethylpyrrolon (IV.). Beim Kochen des eben beschriebenen Esters mit
HJ. Platten, F. 125 — Pikrat, C,H,;NO,C;H,0,N;. Schm. zwischen 134,5 und
136°%. — m-N-gem. Tetramethylhippurylnitril, C,;H;;ON,. Aus m-Toluylchlorid,
c-Methylaminoisobutyronitril und K,CO,. Platten (aus A.), F.86°% — m-N-gem.
Tetramethylhippursiure, C H;;O;N. Krystalle aus Essigester oder A., F. 169° —
m-N-gem. Tetramethylhippurylinalonester, C,gH,,O5N. Nadeln aus Lg., F. 112 -114%
m-Toluylirimethylpyrrolon, C; H,;ON. Plittchen (aus Lg.), F. 83°% — Pikrat, C; H,,0N,
CeH;0;N,. Nadeln, F. 154°.

In der Absicht, ¢-Aminoketone von der Formel Hy;N-C(CH,),-CO.CH,X (X =
Alkyl) darzustellen, hat der Vf. in Anlehnung an das Verf. von GABRIEL (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 1343; C. 1913. I. 1955) Phthalimidoisobutyrylnatriummalon-
ester mit C,H,J und Aceton gekocht. Hierbei wurde aber statt des erwarteten
Phthalimidoisobutyrylithylmalonesters der von GABRIEL (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
44, 70; C. 1911. L. 470) beschriebene Benzoylendimethylpyrrolonearbonsiureiithyl-
ester erhalten. Die gleiche Verb. entsteht, wenn man das Na-Salz mit W. kocht
oder mit C;H,J oder Aceton fiir sich erhitzt. Vermutlich reagiert das Athyljodid
infolge sterischer Hinderung garnicht oder nur sehr schwer. Bei der Umsetzung
des Nea-Salzes mit CHyJ in Aceton erfolyt glatte Rk. — Phthalimidoisobutyryl
methylmalonester, CgH,0, : N+ C(CHy),- CO- C(CH,)(CO,+C;H;),. Aus Phthalimidoiso-
butyrylnatriummalonester, CH;J und Aceton im Rohr. Platten aus A., F.133%
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 605—16. 24/4. [23/3.] Berlin. Uniy.-Lab.) SCHMIDT.

Paul Freytag, Uber einige Abkommlinge der - Aminomethylithylessigsiure
und c-Aminodidthylessigsiure. GABRIEL (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 60; C. 1911,
1. 468) erhielt aus der ¢z-Aminoisobuttersiiure, H,N - C(CH,),» CO,H, iiber die Zwischen-
prodd.: C,H,0, :N.C(CH,),- CO,H —» C,H,0, : N-C(CH,),COCl —- C,H,0; :N-
C(CH,);-CO: C;H,, das @-Aminoisobutyrophenon, H,N-C(CH,),-CO.CH;. Der VE
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bat gefunden, daB die Rkk. bei der ¢-Aminodiéthylessigsiiure und der «-Amino-
methylithylessigsiiure im allgemeinen den gleichen Verlauf nehmen. Zu bemerken
ist aber, daB ¢-Phthalimidodiiithylacetophenon, C,H,0, : N.C(C;Hy),- CO- CyHj, nicht
in reinem Zustande isoliert werden konnte; dagegen lieB sich eine isomere Verb.
gewinnen, die als Lacton von der Formel IIL. aufzufassen ist. Die Einw. von
Bzl. und AICl; auf die Phthalimidosiurechloride C;H,0, : N-C{C;H),- COCl und
CsH,0, : N-C(CH,)(C,H;)-COCl, die sich im Gegensatz zu dem ¢-Phthalimidoiso-
butterséiurechlorid beim Destillieren unter gewdhnlichem Druck zersetzen, verliuft
teilweise auch derart, daB ein Sanerstoffatom des Phthalylrestes durch zwei Phenyle
unter B. der Verbb. VI. und VII, ersetst wird. Diese Siiurechloride nehmen also
bei der Behandlung nach dem FRIEDEL-CrAFTSschen Verf. die Arylgruppe teils
am Aminosiiurerest, teils am Phthalsiurerest auf.

H NH. NH.
B G O > O, IL; (C,H)O< 0 >0 iy
C(CH s O NH- C(C,Hy),-CO
1L C,H, >N-C(C,H5)2-(50 IV. I
N HO,C- CH,+ C(CoHy)

C'(QGHE)'OH /C(CeHrfﬂ\ o
V. GC.H, C%m.C(C,H,),-co,H VL: CH,{. s /h-C(C,Hs),-CO,H

VAL CH < A GH>N. GCH,) (G, H): 00,

Die - dminodidthyl- und - Aminomethylithylessigsiure werden nach ZELINSKY
und STADNIKOW dargestellt. Sie krystallisieren mit 1 Mol. W., das sie bei 100°
verlieren. — ¢z- Phthalimidodidithylessigsiure, CsH,0, : N+ O(C,H,), CO,H. Aus Amino-
diiithylessigsiiure und Phthalsiiureanhydrid bei 200° neben Tetradthyldiketopiper-
azin. Nadeln aus W., F.161—162°. — Ag-Salz. Weille Krystalle, briunt sich bei
218°, gehm. bei 2320 (Zers.).

- Phthalimidomethylathylessigsiure, CgH,0, : N+ C(CH,)(C,H,): CO,H. Aus Amino-
methylithylessigsiiure und Phthalsiiureanhydrid bei 160° neben Bis-gem.-methyl-
dthyldiketopiperazin. Nadeln ans W., F. 141,5—143". — Ag.C,H;;0,N. WeiBe
Krystalle. — Bis-gem.-methyldthyldiketopiperazin (L). Tafeln oder Nadeln aus Eg.
oder W, oder A., F. 340,5°; 100 cem A. 16sen bei 78° 1,8 g. bei 27° 0,6 g, 100 cem
W. bei 1000 0,51 g, bei 27° 0,24 g. — Tetradthyldiketopiperazin (IL). Pfeilschwanz-
ii%mliche Krystalle oder spindelférmige Nadeln aus Eg. oder W. oder A., F. 346
bis 346,5% 100 cem absol. A. l5sen bei 78° 1,8 g, bei 26° 0,75 g, 100 cem W. bei
100° 0,22 g, bei 26° 0,11 g. — Chlorid der c¢-Phthalimidodidthylessigsaure, CgH, Oy
N-C(C,H,),:COCI. Aus der entsprechenden Phthalimidoverb. und PCl;. Nadeln aus
L_g-: F. 78—75°. — Bei der Einw. von AlCl, auf das Chorid in Bazl. erhilt man
ein Harz (A). Eine Probe dieses Harzes fihrt man durch Erwiirmen mit 33%,ig.
KOH und etwas A. in das K-Salz der entsprechenden Phthalaminsiiure iiber und
fillt aus diegem die freie S. durch HCL Letztere gibt beim Kochen mit starker
I%Cl neben Phthalsiiure eine Lsg., die beim Eindampfen eine strahlig krystalli-
sierende, zerflieBliche Substanz liefert; diese diirfte das ¢z-Aminodiéithylacetophenon-
chlorhydrat, CsH;- CO . C(C,Hy),» NH,, HCL sein. Die wss. Lsg. gibt mit AuCl,; und
PtCl, in W. und A. 11. Stiibchen und mit Na-Pikrat gelbe, wl. Stiibchen. Mit KOH
scheidet sich ein ()1 ab, das einen Fettamingeruch zeigt und mit Wasserdampf
fliichtig iat. — Durch Umkrystallisieren des Harzes (A) aus absol. A. erhilt man
das Lacton der - Phenyl-o-oxyphthalimidyldiathylessigsaure (I1L), in Nadeln vom
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F. 133—134°. — Verdb. Cy,Hy,O;N (IV. oder V... Beim Kochen des Lactans mit
wss. alkoh. KOH. Pliittchen und Stilbechen aus absol. A., schm. bei 201° (Zers.);
gibt beim Kochen mit 5°/,ig. HCl Benzoylbenzoesiiure und e-Aminodiiithylessigsiiure.
Dieselben Prodd. entstehen direkt aus dem Lacton, beim Erhitzen mit Eg. und
rauchender HCL auf 138°. — Diphenylpththalimidyldidthylessigsdure (V1.). Aus dem
Phthalimidodifitbylessigsiiurechlorid, Bzl. und AlCl; im Dampfbade. Sechsseitige,
langestreckte Krystalle aus verd. A. oder Eg. oder Bzl., F. 254° (Zers.); 1l. in Chlf,
Lg, wl. in A. und PAe.; L in konz. H,SO, mit griingelber Farbe; gibt beim Er-
hitzen mit Eg. und rauchender HCl im Rohr auf 140° Phthalophenon und ¢-Amino-
didithylessigstiure. — Chlorid der «-Phthalimidomethylathylessigsiwre, CgH, O, : N-
C(CH,)(C,Hy):COCL  Aus der Phthalimidosiure und PCl;. Ol; zers. sich beim
Destillieren. — Erwiirmt man das Chlorid in Bzl. mit AlCl, auf dem Wasserbade,
so erbilt man das ¢-Phthalimidomethylithylacetophenon und die Diphenyl-cc-phthal-
imidylimethyldthylessigsiure. — e - Phthalimidomethylithylacetophenon, CgH, 0, : N-
C(CH,)(C,H;): CO-CyH,. Sechsseitige Pliittchen aus absol. A., F. 78—80°% — -
Aminomethylathylacetophenon, HyN - C(CH,)C,H;): CO-CyHy.  Beim Erhitzen der
entsprechenden Phthalimidverb. mit Eg. und rauchender HCl im Rohr im Xylol-
bade. Ol — HCI-Salz. Strahlig krystallinische M. — AuCl,-Sale. Stiibchen, 1.
in W. und A. — P¢Cl,-Salz. Stiibchen, 1l. in W. und A. — Pikrat, CysHg,0,0N,.
Gelbe, prismatische Stiibchen, F. 193% wl. — Diphenyl-c-phthalimidylmethylithyl-
essigsdure (VIL). Siulen aus A., Nadeln aus Bzl. oder aus ammonisk. Lsg. durch
HCI, F. 283°% wl. in PAe. und A., sonst 1l.; wird durch HCl und Eg. in Phthalo-
phenon und e-Aminomethylithylessigsiure gespalten. — - Phthalimidopenten,
CgH,0, : N-C(C,Hy) : CH.CH,. Beim Erhitzen von ¢-Phthalimidodiiithylessigsiiure-
chlorid im Vakuum. Nadeln aus W. oder A. oder 509,ig. Essigsiiure, F. 83 IL
auBer in W., besitzt einen eigenartigen, betdubenden Geruch; gibt beim Kochen
mit HJ Phthalimid und Diiithylketon. Bei der Einw. von Br in Chlf. erhiilt man
einen krystallinischen Korper, der beim Umkrystallisieren unter Abspaltung von
HBr veriindert wird. — [-Phthalimidobuten, CgH,0,: N-C(CH,): CH-CH; oder
CgH,0, : N.C(C;Hy) : CH;. Beim Erhitzen von e-Phthalimidomethyliithylessigsiure-
chlorid unter gewdhnlichem Druck. Gleicht seinem Homologen; F. 90°. — f-Phthal-
amidodibrombutan, CgH,0, : N.CBr(C,H;): CH,Br oder CgH,O, : N-CBr(CH,)- CHBr:
CH;. Aus dem Phthalimidobuten und Br in Bzl. Blittchen aus Lg., F. 77—78°% —
(- Phthalimidobrombuten, CgH,0, : N-C,H,Br. Beim Erhitzen des Dibromids im
Vakuum neben einer bei 130° schm. Verb. Stibchen aus PAe., F. 92—93°. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 48. 648—57. 24/4. [27/3.] Berlin. Univ.-Lab.) SCHMIDT.

Otto N. Witt, Nochmals das Verhalten von Phenolen mit ungesittigten Seiten-
Letten gegen Ozon. (Vgl. S. 531.) Die Mitteilung von HARRIES (S. 835) veranlaBt
den Vf. zu einer Entgegnung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 698—99. 24/4. [22/3.])

SCHMIDT.

T. Jona, Uber das dtherische Ol von Artemisia arborescens L. Durch Dest.
trockner Zweigspitzen, geerntet etwas vor der Bliite, wurde ein tiefblaues, wenig
bewegliches Ol von aromatischem, angenehmem, an Wermut erinnerndem Geruche
und erfrischendem, stechendem, nicht bitterem Geschmack erhalten. D.!50,9458, 1. in
10 Teilen 80%,ig. A., in 90%,ig. A. in allen Verhiltnissen. Bleibt bei —15° noch fl.
Beim Acetylieren geht die blaue Farbe in Griin iiber. VZ. 29,3, SZ. 9,8, EZ. 19,5,
EZ. nach dem Acetylieren 50,0. Das Ol wurde der fraktionierten Dest. unter-
worfen, und die einzelnen Fraktionen, eingehend untersucht. Nach niber ange-
gebenem Verf. konnten an wohlcharakterisierten Verbb. isoliert werden: 13,94%
Alkohole der Formel C,,H,sO (Zhujol und wahrscheinlich Borneol) davon 8,58%
frei und 5,36%, verestert mit Fettsiiuren. Ameisensiure, Essigsiure, Isobaldrian-
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saure, Pelargonsdure, Palmilinsiure und Stearinsdure, teilweise verestert mit ge-
nannten Alkoholen; ea. 13°), B-Thujon und ein Gemisch von K W-stoffen. mit hohem
Kp. (Ann. Chim. analyt. appl. 1, 64—68. 1914. Pavia. Chem.-pharm. u. toxikolog.
Inst. d. Univ.) GRIMME.

J. Larguier des Bancels, Uber die photochemischen Figenschaften der ge-
farbten Resinate. Dem Licht ausgesetzte, gefirbte Resinate verlieren allmiihlich
ihre Loslichkeit in Bzl. Durch Zufiigung geringer Mengen von gewissen Metall-
salzen wird dieser Vorgang betriichtlich beschleunigt. Am wirksamsten sind in
dieser Hinsicht die Salze des Urams; etwa 20-mal weniger wirksam sind Zink- und
Cadmiumsalze. Zufiigung von Siuren wirkt im selben Sinne, aber nicht so stark.
(C. r. d. I'Acad. des sciences 159. 316—17. [27/7. 1914].) BUGGE.

C. Schall, Elektrolytische Kohlenwasserstoffbildung aus Salzen rein aromatischer
Carbonsauren. Bei der Elektrolyse von p-Nitrobenzoesiure neben ihrem K-Salz in
beinahe siedendem Essigsiiureanhydrid bildet sich kathodisch hauptsiichlich H, bei
niedriger Spannnng zu Anfang des Versuchs, anodisch CO,, CO, CpH,,, O, und
wahrscheinlich ein Gemenge von CH, und C,Hj, sowie stets, allerdings in iiuBerst
geringer Menge, p,-Dinitrodiphenyl, entsprechend der analogen B. von Athan aus
Alkaliacetat. Das Dinitrodiphenyl wurde durch seine Uberfiihrung in Benzidin
nachgewiesen und bildet sich anodisch durch elektrolytische Prozesse. Das Auf-
treten einer tiefen Braunfirbung und anderer Substanzen (Nitrobenzol), zum Teil
in erheblichen Mengen, deutet auf Nebenvorgiinge hin. Auch bei Benzoesiure und
o-Nitrobenzoesiiure scheint eine entsprechende Kohlenwasserstoffb. zu erfolgen. Es
spricht vieles fiir die Dinitrodiphenylgewinnung mittels einer Art gemischter Elektro-
lyse yon K-Nitrobenzoat mit K-Acetat in der Anhydridlsg., wobei das Acetat durch
gleichzeitige thermische Umsetzung in dieser Lsg. entsteht. (Ztschr. f. Elektrochem.
2l. 60—73. 1/3.[21/5.] 1914, Leipzig. Vortrag auf der Hauptvers. der BUNSEN-Ges.)

MEYER.

Wilhelm Wislicenus, Uber 1,4-Dibiphenylenbutadien. Bei der Einw. von
Ameisenﬁthyleater und Na-Athylat auf eine alkob. Fluorenonlsg. erhielten WisLI-
CENUS und DEUTSCH (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3b. 765; C. 1802. I. 813) einen
KW-stoff, den sie fiir das Methenylbisfluoren (L) ansprachen. Der gleiche KW-
stoff wurde dann bei Fortfihiung der Esterkondensationen, bei welchen Fluoren
als Methylenkomponente diente, wiederholt beobachtet. So wurde er auch bei der
Synthese des 9-Nitrofluorens (WISLICENUS, WALDMULLER, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 3340; C. 1908. II. 1603) aus Athylnitrat und Fluoren mittels K-Athylat be-
obachtet. Hiernach sind die Ester (Ameisenséiureester und Salpetersiureester) bei
der B. des KW-stoffs unbeteiligt; er verdankt seine Entstehung lediglich einer
Rk. zwischen Fluoren und einer alkoh. Na-Athylatlsg. Tatsiichlich entsteht der
EW-stoff bei lingerem Zusammenstehen dieser Substanzen stets, in guter Ausbeute
aber nur, wenn reichlich Luftsauerstoff einwirken kann. Er ist ein Prod. _gleich-
zeitiger Oxydation und Kondensation von Fluoren und A. Na- oder K-Athylat
wirken dabei als Kondensationsmittel. Der KW-stoff hat die Zus. CyH;s und ist
als 1,4-Dibiphenylenbutadien (IL.) aufzufassen. Durch Reduktion wird er in Dibi-
Phenylenbuten (TI.) u. schlieBlich in das von WISLICENUS u. MoCKER (Ber. Dtsch.
Chem, Ges. 48, 2787; C. 1913. II. 1804) dargestellte Dibiphenylenbutan (1V.) tiber-
gefiihrt. Mit dem Dibiphenylenbutadien sind vielleicht das ,, Dehydrodthylidenbis-
fluoren’ yon PUMMERER und DORFMULLER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2386; C.
1913, 11. 868), das von MAYER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2579; C. 19183, II. 1675)
beim Erhitzen von fluorenhaltigem Athylﬁuoren mit Bleioxyd erhaltene ,rote®
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Nebenprod. ,,A* und das ,,Dehydrobenzylidenbisfluorenon'* von STOLLE (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 46. 2979; C. 1918. II. 1674) identisch.

CB -L Cs 4
L CH.CH:C IL. C:CH-CH: C< |
hine <68, S <3
1L CeHL ‘>CH-CH:CH. cn<l° e IV. QoL >CH -CH,-CH,: CH<
0384 BHA 6H4 4

1,4- Dibiphenylenbutadien (I1.). Beim Einleiten von kohlensiurefreier Luft oder
von Sauerstoff in eine Lsg. von Fluoren in absol. A., die mit einer alkoh. K-Athylat-
lsg. vermischt ist, neben einem rot bis dunkelrot gefiirbten Prod. Rotgelbe, flache
Nadeln aus Nitrobenzol; firbt sich beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohrchen
oberhalb 200° tief scharlachrot, die Fiarbung geht bei niederer Temp. wieder in
das urspriingliche Rotgelb iiber; schm. nach vorherigem Sintern bei etwa 3607
bezw. wenn der Quecksilberfaden ganz im Bade gehalten wird bei 372—374°. Sub-
limiert etwas in der Nihe des F. Ist wl in A, A, Eg., etwas leichter 1. in Chif,
Bzl.,, Athylenbromid und geschmolzenem I\aphthahn mit gelber Farbe, 16st sich in
rauchender H,50, im ersten Moment mit blauer Farbe, die rasch in Griin um-
schliigt u. dann miBfarbig wird. Beim Erwirmen der Nitrobenzollsg. mit wasser-
freiem AlCl, entsteht eine tiefgriine Firbung, die in ein triilbes Rot iibergeht. Bei
der Oxydation mit CrO; in Eg. entsteht Fluorenon. Bei der Dest. mit Zinkstaub
im Wasserstoffstrom wird Fluoren erhalten. — Pikrinsaureverd., CygH,q+2 CHyO, N;.
Rotbraune Nadeln, F. ca. 260° (Zers.); swl. in A., A, Lg., wl. in Bzl, Chlf, CCl;
gibt beim Erwiirmen mit wss. NH, den KW- sto&' zuluck — Verd. C%HwCl‘. Bei
der Einw. von Cl oder Sulfurylehlorid auf den in Chlf. suspendierten KW-stoff.
Fast farblose, undeutliche Krystalle aus Bzl. 4 Lg., F. 2156—219° (Zers.); sll. in
Bzl. und A., swl. in W. und Lg. — Dibiphenylenbuten (IIL). Aus dem Dibi-
phenylenbutadien mittels Zinkstaub in sd. Eg. Gelbliche Nadeln aus Bzl., F. 267
bis 268°%; fiirbt sich beim Erhitzen iiber den F. gelbrot, verhiilt sich gegen rauchende
H,SO, und gegen wasserfreies AICl; wie das Dibiphenylenbutadien; bindet beim
Behandeln mit einer titrierten Br-Lsg. in CCl; 6 Atome Br unter Entw. von HBr.
— Dibiphenylenbutan (IV.). Beim Erhitzen von Dibiphenylenbutadien mit 57°,ig.
HJ und P im Rohr auf 220° oder beim Kochen einer alkoh. Suspension von Di-
biphenylenbuten mit 2!/,%,ig. Na-Amalgam. Farblose Prismen, F. 224—225%; wl.
in A. und A L. in konz. H,80, ohne Firbung; zeigt in Nitrobenzol gegen AICL
das gleiche Verhalten wie die beiden obigen KW-stoffe. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
48. 617—24. 24/4. [26/3 ] Tiibingen. Chem. Lab. d. Uniy.) SCHMIDT.

Hans Stobbe, Die Farbe einiger cyclischer Ketonsiuren und ihrer Ester. Der
Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3383; C. 1907. 1I. 905) hat die Farbdifferenz
zwischen der bordeauxroten Allochrysoketonsdure (I) und ihrem hellgelben Ester
unter Beriicksichtigung einer von HANTzSCH (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3080;
C. 1906. II. 1408) aufgestellten Theorie, durch konstitutive Verschiedenheiten zu
deuten versucht. Da hierfiir die damals gefundenen optischen Konstanten nicht
ausreichten, hat der Vf. die Unterss. ergiinzt und einige #hnliche Verbb., die
citronengelbe 9- Ketofluoren-4- carbonsiure (IL) und ihren goldgelben Hster, die
orangegelbe Phenylindonessigsaure (IIL) und ihren goldgelben Methylester, sowie
das Ketofluoren (IV.) selbst zum Vergleich herangezogen.

Die drei SS. und das Keton zeigen bei héherer Konzentration eine selektive
Absorption im langwelligen Teil des Spektrums. Die sehr flachen Binder des
Ketofluorenons und der Ketofluorencarbonsiiure bedecken einen Teil des Violetts;
das Band der Phenylindonessigsiiure bedeckt das ganze Violett und das Blau. Das
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Band der Allochrysoketonsiiure verdeckt das sichtbare Spektrum vom Violett bis
zum Griin und reicht bis in das Gelb. Da die Absorption bei noch hgherer Kon-
zentration immer weitere Teile des Spektrums verdecken wird, u. da ein bordeaux-
roter, also purpurvioletter Stoff das Griin und das Gelbgriin absorbiert, harmoniert
hier die Losungsfarbe mit der Korperfarbe der festen Allochrysoketonsiure. AuBer
dem typischen Bande im langwelligen Spektmm findet sich bei den Verbb. I, IIL

HO,C : ol /\ C0—O0
! /C\O/w /YC: \\[ l CH, 002 | éOH
IL |
R k/— j (634 0 )
& SOy ()
S e

u. IV. in gleicher spektraler Lage ein zweites stark ausgepriigtes Band im Ultra-
violett, bei Verb. II. ein stark verflachtes Band. SchlieBlich tritt im #HuBersten
Violett eine nochmalige selektive Absorption auf. Die drei SS. stimmen in ihren
typischen Merkmalen mit dem Ketofluoren iiberein, sind also wahre Ketonsiuren
und nicht Oxylactone von der Formel V. Fiir die Ester der drei 8S. wird eine
groBe Ahnlichkeit des Spektrums des betreffenden Esters mit dem der zugehdrigen
8. festgestellt, so daB auch sie als Ketoverbb. aufzufassen sind. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 48. 441—46. 24/4. [27/2.] Leipzig.) SCHMIDT.

W. Borsche, Uber die katalytische Reduktion der y-Pyrome. Das y-Pyron und
seine einfachsten Abkommlinge geben bei der katalytischen Reduktion Tetrahydro-
y-pyrone. — Tetrahydro-y-pyron (s. nebenstehende Formel).
H,C—CO—CH, Aug y-Pyron in ‘W. mittels Wasserstoff in Ggw. von kol-
H(,'—O—(l}H2 loidalem Pd. Leicht bewegliche Fl., Kp. 163—166°% sll.
in W. — Phenylcarbaminsiurehydrazon, C;HgO : N-NH.CO-
NH.CyH;. Aus dem Keton in W. mittels salzsaurem Phenylcarbaminhydrazid.
Krystalle aus verd. A., F. 1690, — ﬂ,ﬁ - Dibenzaltetrahydro-y-pyron, C;H,0,(: CH.
C;Hy),. Aus dem Keton in A. mittels Benzaldehyd und 10°,ig. NaOH. Hellgelbe
Blitter aus A. - Chlf, F. 185% wl. in sd. A, 1. in Chlf. — f,8"-Dianisaltetra-
hydro-y-pyron, C,H,0,(: CH-C,H,-0+CHy),. Gelbe Nadeln aus Chlf. + A., schm.
bei 179—180% zu einer tritben, bei 222—223° sich klirenden Fl. — 3,4 Dicinnamal-
tetrahydro-y-pyron, CyH,0,(: CH.CH : CH.CyH),. Gelbe Bliittchen auns Chlf. | A,
F. 2132149 1. in konsz. H,SO, mit. blauer Farbe. . — a,oe’-Dz'-methyltetmhydro-
7-pyron, CH30,.  Aus a,0/- Dlmethylypyron in W. mittels H in Ggw. von
kolloidalem Pd. Zeigt groBe Ahnlichkeit mit dem Tetrahydropyron, Kp.;;; gegen
170% — e, -Dimethyltetrahydro-y-pyronsemicarbazon, CyH;sO0,N;. Prismen aus W,
F. 192% 1. in ca. 10 Tlo. h. W. — l’henylcarbammsamehydrazon Nadeln aus A.,
B, 211-—-2120' zl. in pd. A. — Tetrahydro-y-pyron-c,c d:cmbonsc‘iuredic’éthylestm,
Tetrahydrochelzdonsawredmthylest»r, C3Hg0,(CO4+ CoHg);-  Aus Chelidonsiurediiithyl-
ester in verd. A. mittels H in Ggw. von kolloidalem Palladium. Prismen aus A
F. 80—820. — Phenylearbaminsiurehydrazon, CHy;0gN;. Nadeln aus verd. A,
F. 164°% (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 48. 632—86. 24/4. [6/4.] Gottingen. Allgem Chem.
Inst. d. Uniy.) SCHMIDT.

P. Ehrlich und Hugo Bauer, Uber 3,6-Diaminoselenopyronin (3,6-Diamino-
zanthoselenonium). Die V. haben fir biologische Zwecke das 3,6- Diaminoseleno-
Dyromin (L) dargestellt. Das von KEHRMANN und LOwYy (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
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45. 290; C. 1912. 1. 828) fiir die Gewinnung des 3,4-Diaminothiopyronins benutzte
Verf. 1iBt sich nicht auf die analoge Selenverb. iibertragen. Als Ausgangsmaterial
fiir das Selenopyronin dient das von DUVAL (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7.
530; C.1910. IL 569) beschriebene p,p’-Diacetyldiamino-o,0’-diaminodiphenylmethan
(IL). Durch Einw. von Selencyankalium auf die Bisdiazoverb. dieser Substanz in
eggigsaurer Lsg. erhiilt man ein Prod., das die Zus. der Formel IIL. haben sollte.
Dieser Korper hat sich aber aus dem Rohprod. nicht isolieren lassen. Durch Aus-
kochen mit A. wird das letatere in einen leichter l., nicht niher untersuchten
und in einen schwerer 1. Anteil zerlegt, der sich in das Pyronin iiberfithren liBt.
Der RingschluB wird durch Erwiirmen mit konz. S. bewerkstelligt, wobei gleich-
zeitig Abspaltung der Acetylgruppen und Oxydation zum Farbstoff erfolgt, der als
Chlorhydrat isoliert wird. In chemischer Beziehung stimmen die Eigenschaften
des Selenopyronins fast vollstindig mit den des Thiopyronins iiberein, hingegen
unterscheidet sich der Selenofarbstoff charakteristisch durch das Fehlen der Fluores-
cenz. Die Nuance sowohl in Lsg., wie in der Ausfiirbung ist bei der Selenverb.
bedeutend blaustichiger als bei der Schwefelverb. Die biologische Unters. hat
ergeben, daB bei Trypanosomenerkrankungen eine nur voriibergehende Heilung
erzielt wird. Die Toxizitiit betriigt fiir Miuse bei Thiopyronin etwa /y5, g, bei
Selenopyronin etwa /50, g pro 20 g Gewicht. Auffallend ist das Auftreten starker
Odeme, die bei Miusen durch beide Farbstoffe hervorgerufen werden.

NH, NH,
CH / / NN
[\/\/\ Cu CO HL\ BN / AL /'hH'CO’CHs
i - :
H,N \/é\/'hﬂz SeCN SeCN
SeCl —
CH,.CO-NH-{ IIL. >.CH,- /'NH-CO°CH3

Das 0,0"- Dinitro-p,p’- diaminodiphenylmethan (vergl. u. a. BENDA, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 1791; C. 1912. 1L 611) wird zweckmiiBig durch Nitrieren von 10 g
p,p’-Diaminodiphenylmethan in 500 cem konz. H,8O, mittels 42 cem 1009/,ig. HNO,
-+ 150 cem konz. H,SO, bei einer unterhalb 0° liegenden Temp. dargestellt. Zur
Gewinnung des Acetylderivats trigt man 47 cem Essigsiureanhydrid in die Lsg.
von 58 g der Dinitroverb. in 290 cem h. Eg. ein, dem 15 g wasserfreies Na-Acetat
zugesetzt sind. — 0,0"- Diamino-p, p’- diacetyldiaminodiphenylmethan (DUVAL, L c.;
IL). Aus dem Dinitrodiacetyldiaminodiphenylmethan in alkoh. Suspension mittels
SnCl; u. HCL (D. 1,19) bei 40°. — Diazotiert man dag Diacetyltetraaminodiphenyl-
methan in HCl und 148t auf die Diazoverb. in Ggw. von Na-Acetat Selencyan-
kalium einwirken, so erhiilt man ein Rohprod., das wiederholt mit A. ausgekocht
wird. Die erste Auskochung wird verworfen, die iibrigen geben beim Einengen
gelbe bis braune, amorphe Prodd., die sich nicht umkrystallisieren und sich auch
durch wiederholtes Umlosen aus A. nicht auf eine Substanz von konstanter Zus.
bringen lassen. Aus diesem Zwischenprod. erhilt man durch Erwirmen mit konz.
H,SO, auf dem Wasserbade, Filllen mit W. und Losen des ausgeschiedenen Farb-
stoffes in HCI (D. 1,12) das Chlorhydrat des 3,6- Diaminoselenopyronins (3,6-Diamino-
zanthoselenoniums, 1). Metallisch griinglinzende Nadeln aus A.; zwl. in W. und
A. mit roter Farbe und ohne Fluorescenz, l. in konz. H,SO, mit blutroter Farbe.
Liefert mit NaNO, eine Diazoverb., die mit Resorcin oder R-Salz kuppelt. Natron-
lauge fillt die Base in blauroten Flocken, die in farbloser Form als Carbinol in
A. loslich ist. NH, fithrt bei lingerem Stehen die Farbbase in die farblose Carbinol-
base iiber. Ammoniumearbonat fillt rote Flocken des Carbonats. Jodid u. Nitrat
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des Farbstoffs sind wl., Bichromat u. Chloroplatinat unl. (Ber. Dtsch., Chem. Ges.
48. 502—7. 24/4. [22/3.] Frankfurt a. M. Chem. Abt. d. GEORG SPEYER-Hauses.)
SCHMIDT.

Martin Freund und Edmund Speyer, Beitrag zur Kenninis des Morphins.
Bei der Einw. von H,0, auf Morphin erhielten die Vff. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
43. 3310; C. 1911. 1. 235) das Morphinoxyd, HO-C,;H;;0,N+0.C,,H,,0,N-0H, und
aus diesem bei der Behandlung mit Essigsiiureanhydrid und H,SO, eine Verb.
CaH 405N, Sy (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 2342; C. 1911. II. 1150), die als das
innere Salz IIL der Sulfosdure I. aufzufassen ist und als Morphinhydratoxydsulfo-
saure bezeichnet wird. Letztere geht bei der Einw. von schwefliger S. in eine
Verb. C;;H;,O,NS iiber, in der die Morphinhydratsulfosiure, HO,S+ C;;HyyO,N, vor-
liegt. Behandelt man die Morphinhydratoxydsulfosiiure mit konz. H,SO,, so ent-
steht das Anhydroderivat der Morphinhydratoxydsulfosiure (L1L). Diese Verb. scheint
noch ein Aminooxyd zu sein, denn sie liBt sich durch schweflige S. zu einer
Verb. C;H;s04NS reduzieren, welche die Zus. einer monomolekularen Morphin-
sulfosiiure, HO,S.C,,;H,;O,N, aufweist.

éS}xoaﬂ §02— O' ?0, —-?

OH
7Hap 0N Gy Hy, 0N Ci7H,,0,N

0} II. 0 T 5 O >0
(?17H2004N<0H (‘317H1004$> (|)17H1903*'>
SO, H 50, (0] 80,

Die von den VA. friiher kurz angegebene Darst. des Morphinoxyds wird ein-
gehend beschrieben, — Morphinhydratoxydsulfosiwre (I1.). Beim Kochen des Mor-
phinoxyds mit Essigsiiureanhydrid und konz. H,SO, und bei nachfolgender Zers.
der Lsg. mit A. Nadeln, aus NH, durch verd. H,SO, gefillt; schwiirzt sich gegen
280° allmihlich; unl. Reduziert FEHLINGsche Lsg. Spaltet beim Kochen mit
Alkalien Schwefelsiiure ab. Gibt mit verd. HNO, einen in gelben Nadeln krystal-
lisierenden Korper, der, auf Ton gepreBt, farblos wird, sich mit Alkalien unter
Rotfirbung zers. u. in der Flamme verpufft. — Morphinhydratsulfosiure, CyHy, O,NS.
Beim Erwiirmen der Morphinhydratoxydsulfosiiure mit wss. schwefliger S. Kry-
stalle aus W., schm. oberhalb 300% — Anhydroderivat der Morphinhydratoryd-
sulfosiure (IIL). Aus Morphinhydratoxydsulfosiure mittels konz. H,SO, bei 110°
Nadeln, firbt sich bei 250° schwarz, zers. sich langsam beim Erhitzen auf den Kp.
der Schyefelsiiure; unl.; gibt mit verd. HNO; einen in gelben Nadeln krystalli-
sierenden, sehr zersetzlichen Korper, der beim Pressen auf Ton farblos wird. —
Verb. C;H,,0,NS. Aus dem Anhydroderivat mittels wss. schwefliger S. auf dem
Wasserbade. Nadeln aus einem Gemisch von verd. Essigsiiure u. schwefliger S.,
farbt sich bei 275° schwarz; meist wl.; zers. sich beim Kochen mit W. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 48. 497—502. 24/4. [15/3 ] Frankfurt a. M. Chem. Lab. d. Uniyv.
Inst. d. Phys. Vereins.) SCHMIDT.

Physiologische Chemie.

A. Wilschke, Uber die Fluorescenz der Chlorophyllkomponenten. Mittels eines
REICHERTsChen Fluorescenzmikroskops wurden die Feststellungen von TSWETT und
WILLSTATTER bestiitigt, daB das Chlorophyll der griinen Pflanzen aus zwei fluo-
rescierenden Substanzen, a mit den Fluorescenzband bei 4 68—65,5 ued b mi. dem
Fluorescenzband bei }, 65,8—65,3, zusammengesetzt ist. Wesentlich davon ver-
schieden ist dag Chlorophyll der Phaeophyceen, Diatomeen und von Hydrurus. In
lebendem Zustande zeigt es nur ein Fluorescenzband, iibereinstimmend mit dem
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von a, im getsteten oder in alkoh. Lsg. ein zweites, von dem von b durchaus ver-
schiedenes, bei 4 64,0—63,0, entsprechend der bei Phaeophyceen auch schon von
TSWETT nachgewiesenen, von WILLSTATTER aber bestrittenen Chlorophyllkompo-
nente ¢. Im Chlorophyll von Neottia nidus avis fand sich nur die Komponente a.
Vielleicht hiingt das Fehlen der anderen Komponenten mit einer ,Inaktivitit® des
Chlorophylls zusammen. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 31. 338—61. 15/3. 1915. [18/7.
1914]. Graz. Pflanzenphysiolog. Inst. der K. K. Univ.) SPIEGEL.

Martin Jacoby und Sugga, Uber die Darstellung eines Urease- Trockenpripa-
rates und tber einige Eigenschaften der Sojaurease. Fiir die Unterss. iiber Soja-
urease (vgl. S. 684) hatte sich das Bediirfnis nach einem haltbaren und in W. L
Dauerpriiparat ergeben. Zu diesem Zwecke wurden die moglichst fein zerriebenen
Bohnen mehrmals bei gewdhnlicher Temp. je 1 Stde. mit PAe. behandelt, dann an
Luft getrocknet. Das Mehl wurde mit dem fiinffachen Volumen W. 16—24 Stdn.
im Eisschrank digeriert, die milechige Fl. durch Saugen oder Zentrifugieren abge-
trennt und in flachen Schalen bei Zimmertemp. im FAvusT-HEIMschen App. durch
Uberleiten eines Luftstromes getrocknet. Zur Priifung des Priiparats dienen Verss.
mit je 20 cem 2%,ig. Lsg. von Harnstoff unter Zugabe von je 1cem Toluol und
Olivendl unter Kautelen, die jeden Verlust von NH; vor der Dest., die mit Dampf
erfolgt, verhindern sollen.

Durch Behandlung mit A. wird das Ferment sehr schnell unl, ohne die Wirk-
samkeit zu verlieren; selsbt aus frisch gefiilltem A.-Nd. kann es durch W. nicht
oder sehr unvollkommen extrahiert werden. Erhitzen auf 60° bewirkte in !/, Stde.
nur geringe Schwiichung, auf 70° schon recht erhebliche. Trypsin und Papayotin
schidigen die Wrkg. der Urease nicht merklich, Papayotin bei gleichzeitiger Dia-
lyse aber erheblich. (Biochem. Ztschr. 69. 116—26. 1/4. 1915. [5/12. 1914]. Berlin.
Biochem. Lab. des Krankenhanses Moabit.) SPIEGEL.

Rudolf Neumann, Uber die Aktivierung der Sojaurease durch menschliches
Serum. (Vgl. JACOBY und UMEDA, S. 684.) Die auxoureatische Wrkg. menschlichen
Serums ist sebr konstant, Vermehrung der Wrkg. von Sojaurease um ungefibr
das 8-fache bedingend. In den verschiedenen Krankheitsfillen zeigte sich keine
merkliche Abweichung. Fast gleiche Wirksamkeit, wie Serum, zeigten Pleura-
exsudate, wihrend Lumbalpunktate unwirksam sind; nur in einem Falle von tuber-
kuldser Meningitis zeigte auch Lumbalpunktat eine geringe Steigerungswrkg. (Bio-
chem. Ztschr. 69. 134—40. 1/4. 1915. [5./12. 1914.] Berlin. Biochem. Lab. des
Krankenhauses Moabit.) SPIEGEL.

Rudolf Zieger, Zur Kenninis der Katalase der niederen Tiere. Unters. von
wirbellosen Tieren aus fast allen Gruppen, auBer Protozoen, lieB keine eindeutigen
Beziehungen des Vork. von Katalase zur Lebensweise der Organismen, besonders
zur Intensitit der Oxydationsvorgiinge, erkennen. Ein gesetzmiiBiger Zusammen-
hang zwischen Katalasegehalt und Stoffwechsel geht aus den folgenden Beob-
achtungen hervor: 1. Die chemisch besonders titigen Organe, wie Leber und Niere,
sind bei Wirbellosen und Wirbeltieren von hervorragendem Katalasegebalt; der
Darm zeigt wechselndes Verhalten, anscheinend davon abhiingig, inwieweit er die
Funktion der Leber mit iibernehmen muB; der Hautmuskelschlauch ist meist wenig
aktiv, das Fettgewebe, namentlich bei den Insekten, wo es im Stoffwechsel sicher
eine wichtige Rolle spielt, sebr reich an Katalase; bei der Lymphe besteht aus-
gesprochene Parallelitiit zwischen Katalasegehalt und Reichtum an Himoglobin
einerseits, an geformten Bestandteilen andererseits. — 2. Im Winter, im Zustande
geringer Lebenstiitigkeit, ist der Katalasegehalt des Darmes bei Echinodermen,
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Lumbricus, Schnecken bedeutend geringer als im Sommer; bei Schnecken und Igel
fillt zeitliche Parallelitiit zwischen Katalage- und Glykogenhalt der Leber (gegen-
sitzliches Verhalten wihrend des Winterschlafes) auf. — 3. Unreife Eier sind sehr
aktiv, reife von geringer katalytischer Kraft. Dotterarme, also frithschliipfende,
lassen wiihrend der Entw. keine Zunahme erkennen; dotterreiche und Embryonen
der Sdugetiere erzielen wilhrend des Embryonallebens schon groBere Aktivitit, ohne
die fiir die betreffenden Arten charakteristischen Werte zu erreichen; erst im
Moment der Geburt nimmt die Katalase rapid bis zu einem Maximum zu, um dann
wieder abzufallen. — 4. Charakteristisch sind die Verhiiltnisse bei der postembryo-
nalen Entw. der Insekten. Bei Tieren mit hemimetaboler Euntw. ist kein Unter-
schied zwischen ausgewachsenen und sich entwickelnden Organismen erkennbar;
bei holometabolen Gruppen (Lepidopteren) dagegen sind die jiingsten Larvenstadien
sehr aktiv, dann sinkt der Katalasegehalt, erreicht das Minimum etwa bei der vor-
letzten Hédutung, nimmt dann wieder rapid zu, erreicht das Maximum in der Puppe
und féllt gegen die Imago wieder steil ab. Dabei bestebt eine eindeutige Be-
ziehung zu der auf Kosten des Fettgewebes erfolgenden Ausbildung der Geschlechts-
produkte; wo die Geschlechtsreife erst lingere Zeit nach dem Schliipfen eintritt,
sind auch die Imagines zuerst noch stark aktiy.

Die Unterss. erfolgten im wesentlichen nach der Methodik von STECHE und
WAENTIG. Exakte absol. Werte fiir den Katalasegehalt der einzelnen Gewehe
lassen sich allerdings infolge gewisser Schwierigkeiten, namentlich unvollstindiger
Extrahierbarkeit der Gewebe u. groBer Labilitiit der Fermentlsungen, nicht erhalten.
Bei einer hinreichend groBen Zahl von Parallelversuchen wurden aber iiberraschend
gute Durchschnittswerte erbalten, so daB die obigen Schliisse daraus abgeleitet
werden konnten. (Biochem. Ztschr, 69. 39—110. 1/4. 1915. [25/11. 1914.] Leipzig.
Zoolog. Instit. der Univ.) SPIEGEL.

Oscar Loew, Uber Giftwirkung des Ninhydrins. Nach Vfs. bekannter Theorie
der Giftwirkung muB das Triketohydrindenhydrat (Ninhydrin), das infolge seiner
3 Ketogruppen leicht in Aminogruppen einzugreifen vermsag, ein allgemeines Gift
sein. Verss. mit verschiedenen Bakterien, Algen, Phanerogamen, niederen und
hoheren Tieren haben diese Annahme bestiitigt. Eine scheinbare Ausnahme machen
Schimmelpilze; dies diirfte darauf berubhen, daB Ninhydrin nur schwierig zu dem
Protoplasma ihrer Zellen vorzudringen vermag. (Biochem. Ztschr. 69. 111—15.
1/4. 1915, [26/11. 1914])) SPIEGEL.

Const. A. Demetrescu, Wirkung der Cholera- und Typhusendotoxine auf die
Surrenalzellen. V. faBt die Ergebnisse seiner Unterss. wie folgt zusammen: Cholera-
endotoxin zerstort die mormalen Farbrkk. der Firbesubstanz der Surrenalzellen.
Surrenalzellenextrakt von mit Choleravibrionenemulsion geimpften Tieren enthilt
fast kein Adrenalin mehr, da es fast keine Erh6hung des Arteriendruckes mehr
gibt, nicht mehr die ErMANN-MELTZERsche Rk. auf die Froschpupille mehr gibt,
und mit Phosphormolybdiinsiiure keine charakteristische Farbrk. entsteht. Typhus-
endotoxin beeinfluBt fast gar nicht die Fiirbesubstanz der Surrenalzellen. (Bull. de
PAcad. Roum. 3. 225-27. 13/2. [22/1.] Bukarest. Therapeut. Lab. d. mediz.
Fakultit.) GRIMME.

Ji Plesch, [fber die Verteilung und Ausscheidung radioaktiver Substanzen. Wird
ein Tier intravends mit radiosktiver Substanz gespritzt, so finden sich nach einer
Stunde 389, und nach 24 Stdn. 64°/, des einverleibten Thorium X im Knochenmark.
Dasselbe ist mit Radiumbromid der Fall, welches zu 75°, im Knochenmark ent-
balten ist. — Die Ausscheidung durch die Nieren ist am ersten Tage awm stiirksten,



0 &

o

1176

am zweiten Tage minimal, nach 42 Stdn. 0,1, um am dritten Tage inaktiv zu werden
Macheeinheiten
1000 )
entleert, entsprechend 2,19°/, der gesamten einverleibten radioaktiven Substanz.
Durch den Darm wurde gleichfalls am ersten Tage am meisten ausgeschieden, doch
dauerte die Ausscheidung linger an. Die Gesamtausscheidung betrug bei einem
Vers. 16,69/, der einverleibten Aktivitit. In einem zweiten Vers. wurden durch
den Harn 9,69°/, ausgeschieden. (Berl. klin. Wehsehr. 51. 1573—74. 24/8. 1914,
Berlin.) ; BORINSKI.

Insgesamt wurden durch den Harn 52,7 elektrostatische Einheiten (=

W. Weintraud, Uber Fonabisit, mebst Bemerkungen tiber die Wirkung von
Suggestivmitteln. Fonabisit ist eine 10°/ige Lsg. von Formaldehyd-Natriumbisulfit
in !/,%,iger Kochsalzlsg. Im Organismus wird die Verb. in ihre Komponenten ge-
spalten. Eine therapeutische Wrkg. besitzt das Priiparat nicht. (Dtsch. med.
Wochenschr. 41. 37—39. 7/1.) BORINSKI.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

Armand Gautier und P. Clausmann, ‘Das Fluor n den Mineralwdssern.
(Bull. So¢. Chim. de France [4] 15. 707—17. 5/8.1914. — C.1914. 1I. 342)) DUSTERB,

A. F. Schulz, Uber den Arsengehalt moderner Tapeten wnd seine Beurteilung
vom hygienischen Standpunkt. Es wurden etwa 300 Tapeten, welche zum groBten
Teil in den letzten Jahren hergestellt worden waren, auf einen Gehalt an Arsen
untersucht. In vielen Fillen (80°/,) lieB sich As qualitativ nachweisen. Die quanti-
tative Best., welche allein fiir die hygienische Beurteilung maBgebend ist, zeigte,
daB das As stets in so geringen Mengen vorhanden war, daB Bedenken gesund-
heitlicher Art in keinem Fall bestanden. In 19,9°/,, bei 311 dem Handel ent-
nommener Tapeten, war As nicht nachweisbar; in 54,3%, betrug der As-Gehalt
unter 5 mg in 1 qm Tapete; in 19,9°/, betrug er 5—10 mg, in 5,6°/, 10—15 mg,
in 0,3%, 15—20 mg. Zur Best. des As wurde folgendes colorimetrisches Verf. an-
gewendet, welches auf der von FLUCKIGER (Arch. der Pharm, 227.1; C. 89. L 220)
angegebenen Rk. beruht: Priparatengliiser von etwa 13 em Hohe und 2;5 em Durch-

messer werden mit Korkstopfen versehen, die eine so groBe, sich nach oben ver-

jingende Durchbohrung besitzen, daB am unteren Ende nur noch ein schmaler
Korkrand stehen bleibt. Mit Hilfe dieses Stopfens kann ein Stiick Sublimatpapier
quantitative Filter werden mit heiB gesiittigter alkoholischer Sublimatlsg. iibergossen
und auf Gasplatten getrocknet) in das Glas gepreBt werden. Ein Stiick der 21
untersuchenden Tapete von 50 (4 X 125) gem wird auf 8—10 Zinkstibehen yon
ungefihr 5 em Liinge derart aufgewickelt, daB mdglichst viele Stellen des sile Auf-
druckfarben enthaltenden Tapetenmusters mit dem Zink in direkter Beriibrung sind.
Diese Piickchen werden in dem Priiparatenglas mit etwa 25 Vol.-%/siger Schwefel-
siure, die 0,019/, Kupfersulfat enthilt, iibergossen, so daB die Zinkstiickchen halb-
fingerbreit iiberdeckt sind. Dann wird das Glas mit Stopfen und Sublimatpapier ver
schlossen. Zwischen Fl. u. Sublimatpapier wird ein kleiner Bausch Bleiwatte ein-
geschaltet. Tritt starke Schaumbildung auf, so wird die Unterseite des Watte:
bausches mit einigen Tropfen A. benetzt. Durch den Zusatz von Kupfersulfat zur
Schwefelsiiure tritt eine Temperaturerhdhung bis zu 50° auf. Bei Anwesenheit von
As firbt sich das Sublimatpapier gelb bis rotbraun. Durch !/,-stiindiges Eiutauche.ﬂ
in eine Lsg. von 10 g Sublimat in 70 cem A. und 10 cem HCI (D. 1,19) werden die
Flecke ,entwickelt”, indem durch H;S oder Antimonwasserstoff hervorgerufene
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Firbungen hierbei verschwinden, wilhrend die Arsenwasserstoffflecke an Intensitiit
der Gelb-, bezw. Braunrotfirbung zunehmen. Das iiberschiissige Sublimat wird mit
angesiuertem A. ausgewaschen, und das Papier nach dem Trocknen mit angesiéinertem
Kollodium getriinkt. Auf diese Weise behandelt, sind die Flecke monatelang
haltbar, Durch Verwendung bekannter Arsenmengen wird eine Vergleichsskala
hergestellt, die eine annihernde Best. des Arsengehaltes gestattet. — Das Zu-
standekommen von Arsenvergiftungen durch arsenhaltige Tapeten ist noch nicht
vollig geklirt. DaB in den letzten Jahren Arsenvergiftungen durch Tapeten vor-
gekommen sind, ist nicht erwiesen. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 48. 303—20.
Januar. Berlin. Physiol.-pharmak. Lab. d. Kais. Geesundheitsamtes.) BORINSKIL

Aumann und Btorp, Untersuchungen tiber Grotan, ein neues Desinfektionsmittel.
Grotan besteht nach den Angaben der herstellenden Firma SCHULKE u. MAYR-
Hamburg aus Chlorkresolnatrium, das mit Spuren von Eosin gefiirbt ist. Nach
den Ausfilhrungen in der Patentschrift stellt es eine komplexe Verb. von 2 Mole-
kiillen p-Chlor-m-kresolnatrium mit 1 Mol. p-Chlor-m-kresol dar. In:konz. Lsgg.
goll das Priiparat derart aufgespalten werden, daB die Natriumverb. in Lsg. bleibt,
das freie Chlorkresol dagegen unl. ausfillt. Die Unters. hat ergeben, daB das
Grotan kein einheitlicher Kérper im Sinne der angegebenen Formel ist. Das unter-
suchte Priiparat enthielt im Durchschnitt: Chlor 19,29/,; Natrium 7,8°/,; W. 149/,.
Der Gehalt an W. 1iBt sich nach der Xyloldestillationsmethode von MARCUSSOHN
quantitativ bestimmen. Schwache wss. Lsgg. von Grotan sind klar, von alka-
lischer Rk., aus konzz. Lsgg. scheidet sich Chlorkresol als dliger, in der Kilte
erstarrender Korper ab, der sich in W. 16st und diesem saure Rk. erteilt. Grotan
wird auf Grund der guten Haltbarkeit, auch bei lingerem offnen Lagern, der fast
fehlenden Atzwrkg., der Unschiidlichkeit gegeniiber Nickelinstrumenten, der ge-
ringen Giftigkeit und der guten bakteriologischen Wirksamkeit auch in eiweiB-
haltigen Fll. als Ersatz fiir Carbols. und andere Desinfektionsmittel empfohlen.
(Berl. klin. Wehschr. 51. 398—400. 2/3. 1914. Berlin, Kaiser WILEELM-Akademie.)

BORINSKI.

J. Schumacher, Zur Desinfektion mit Jodtinktur in statw mascendi und ihren
haltbaren Ersatz in fester Form. An Stelle der relativ wenig haltbaren offizinellen
Jodtinktur empfiehlt Vf. seine nach besonderem Verf. aus Jodsiiure und Jodkalium
hergestellten ,,Jodicumtabletten® (Hersteller Dr. A. BRETTSCHNEIDERs Apotheke,
Berlin), welche beim Auflosen eine 10%/,ige Jodtinktur ergeben. (Dtsch. med.
Wochenschr. 40, 1125—26. 28/5. 1914. Berlin.) BORINSKI.

Huntemiiller und B. Eckard, Beitrige sur Frage der Hindedesinfektion. Es
werden Verss. iiber Hindedesinfektion mitgeteilt, die nach verschiedenen Verff.
(SCHUMBURG, AHLFELD, FURBRINGER, KRONIG) und mit verschiedenen Priiparaten
(Kodan, Pestalkol) angestellt wurden. Eine geniigende Hiindedesinfektion konnte
nur mit hochprozentigem A. (von etwa 70°, an) erreicht werden. Eine vorherige
Seifenwaschung wird fiir notig erachtet, da z.B. in Blut angetrocknete Keime
sonst der Wrkg. des A. entzogen werden. Als einfaches und billiges Verf. wird
das Verreiben kleiner Mengen Festalkol oder fliissigem Seifenspiritus empfohlen.
Besonders bewiihrt hat sich 75%/,iger Ricinusseifenspiritus. Noch erheblich beasere
Ergebnisse erzielt man , wenn etwas groBere Mengen des Seifenspiritus mit einem
Wattebausch auf der Hand verrieben werden. (Berl. klin. Wehschr. 51. 1508—14.
10/8. 1914. Berlin, Kgl. Inst. f. Infektionskrankheiten ,,ROBERT K0CH'.) BORINSKI.

Holtzmann und Emil v. Skramlik, Tulaarbeit und Bleivergiftung. Das bei

der Herst. der Tulaarbeiten verwendete Blei soll sich nach den bisherigen An-
XIX. 1. 82
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schauungen mit dem vorhandenen Schwefel zu schwerl. unschiidlichen Bleisulfid
verbinden. Auf Grund von Unterss., die, anliBlich einer Anzahl bei Tulierern be-
obachteten Bleivergiftungen, angestellt wurden, wurde gefunden, daB man mit
simtlichen Bleisalzen, auch den sehr schwer 1., Vergiftungen erzeugen kann, so-
wohl durch Zufihrung per os, wie subcutan und intravenss. Es konnte auBerdem
festgestellt werden, daB die Arbeiter wihrend des ganzen Tulierprozesses auch mit
ungebundenem Blei in Beriihrung kommen. (Dtsch. med. Wochschr. 40. 1066—67.
21/5. 1914. Freiburg, Hygien. Inst. d. Univ.) BORINSKI.

Paul Vollmer, Die Vergiftung durch Pilze vom gerichtsirztlichen Standpunkte.
Es wird eine Zusammenstellung der bisher gewonnenen Anschauungen iiber das
Wesen der Pilzvergiftungen gegeben. Die wichtigsten ungiftigen und mit ihnen
leicht verwechselbaren, giftigen Pilzarten werden beschricben und Anhaltspunkte
fiir den gerichtsiirztlichen Nachweis der Pilzvergiftung gegeben. (Vrtljschr. f. ger.
Med. u. offentl. Sanitiitswesen [3] 49. 15—47. Januar. Céln, II. med. Klinik der
Akademie f. prakt. Mediz.) BORINSKI.

R.T.Mohan, Die Herstellung kondensierter Milch, von Milchpulvern, Casein usw.
Erorterung der Untersuchungsverfahren. Vf. gibt eine zusammenfassende Besprechung
der hierbei zu beobachtenden Verhilltnisse, der Herstellungs- und Untersuchungs-
verff. (Journ. Soc. Chem. Ind. 34. 109—13. 15/2. 1915. [16/4*. 1914.]) RUHLE.

Kr. Storen, Uber einen eigentimlichen Fall wvon Schleimbildung im Rahm.
Wihrend des Weideganges der Kiihe wurde der aus der frischen oder 24 Stdn.
unter Kiihlung mit W. gehaltenen Mileh gewonnene Rahm beim Aufbewahren
zihe und von ekelhaftem Geschmack. Als Ursache wurde eine Bakterie erkannt,
die Stibchen mit abgerundeten Ecken, hiiufig in Diploformen, aber wie in Ketten,
0,8—1,0 o lang, 04—0,5 p breit, bildet. Sie zeigt Andeutung von Kapsel-, keine
Sporenbildung und ist durch die gewdhulichen Anilinfarben, auch nach GRAX,
firbbar, in Bouillonkulturen lebhaft beweglich. Gelatine wird nach 3—5 Tagen
verfliissigt, in Zuckerniihrboden erfolgt keine B. von Gas, in Bouillon B. yon Indol.
Bei Ziichtung in Milch wird die Rahmschicht in 2 Tagen fest, nach weiteren
4—5 Tagen tritt Koagulation ein, nach und nach zieht sich das Gerinnsel zu einem
Kuchen zusammen, 16st sich dann langsam unter zunehmender briunlicher Fiirbung
auf. Bei der Koagulation sind B. von S. und ein Labenzym wirksam. Die Art
zeichnet sich durch groBes Luftbediirfnis aus. Daher erklirt sich, daB die Ver-
inderungen in der Praxis nur im Rahm, nicht in der Mileh selbst, beobachtet
wurden. Vf. hilt die Art fiir neu und schligt fiir sie die Bezeichnung Bacterium
lactis acidoproteolyticum vor. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. IT. 43. 323—26.
21/4. 1915. [Mai 1914.] Aas [Norwegen]. Molkereiabteilung d. Norwegischen Land-
wirtschaftl. Hochschule.) SPIEGEL.

Ferdinando La Marca, Einfluf der Klirung auf die Zusammensetzung des
Weines. Auf Grund umfassender Verss. mit den verschiedensten Klirmitteln kommt
Vf. zu folgenden Resultaten: Hausenblase veriindert die Zus. des Weines durch
Herabsetzung des Gehaltes an Extrakt und Tannin. Asche und Stickstoff werden
nicht beeinfluBt, der Farbstoff nur wenig. — Gelatine vermindert den Gehalt an
Extrakt, Tannin, Asche und N-Verbb., jedoch nicht proportional der Menge des
Kldrungsmittels. Je reiner die Gelatine, desto stiirker der Einfluf auf den Farb-
stoff. Unreine Gelatine beeintriichtigt den Geschmack. — Mileh erhtht sehr stark
den Extrakt- und Aschengehalt. Tannin und Farbstoff werden wenig beeinflubt,
N-Verbb. steigen an. Geruch und Geschmack leiden kaum. — EiweiB bewirkt
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fast keine merkliche Verinderung und kann als eins der besten Klirungsmittel
angesprochen werden. — Blut verringert etwas den Extrakt- und Aschengehalt,
verschlechtert leicht Geruch und Geschmack und erhsht die Firbung. — Alaun-
erden beeintriichtigen vor allem den Extraktgehalt unter gleichzeitiger Abstumpfung
der Siure. Letzteres liBt sich vermeiden durch Verwendung von mit verd. HCl
gewaschenem Material. Spagnaerde wirkt besser als Kaolin. — Kohle wirkt desto
intensiver, je mehr Farbstoff im Wein enthalten ist. Es besteht jedoch kein festes
Verhiiltnis zwischen Kohlenmenge und Entfirbung. Extraktgehalt und Siure werden
wenig, Tannin merklich, Asche und N-Verbb. kaum verringert. (Staz. sperim. agrar.
ital. 48. 185—232. Portici. Onolog. Lab. d. landwirtsch. Hochschule.)  GRIMME.

Johann Jelinek, Saccharose und Invertzucker als teilweiser Mehlersatz bei der
Brotbereitung. Aus praktischen Backverss. wird geschlossen, da8 Invertzucker als
Zusatz zum Teig beim Brotbacken vorteilhafter erscheint als Saccharose. (Ztschr.
f. Zuckerind. Bohmen 39. 281—83. April. Prag. Vers.-Stat. f. Zuckerind,) RUHLE.

J. F. Liverseege und Herbert Hawley, Polierte Perlgraupen. 50 von
73 Proben enthielten weniger als 0,05°/, unl. Asche und nur eine mehr als 1,10/,
Gesamtasche. VAf. halten 0,19/, unl. Asche als den hoehst zulissigen Wert daran u.
betrachten Proben mit hoheren Gehalten daran als mit mineralischen Poliermitteln
verfilscht. Die Gesamtasche sollte nicht iiber 1,1°/, hinausgehen. Als Poliermittel
wurden Reismehl und Talkum nachgewiesen, die teils fiir sich, teils zusammen zur
Verwendung kamen. Das Polieren ist nicht, wie angegeben wird, ein Schutz vor
dem Befallenwerden mit Kifern und Milben, sondern dient nur zur Verbesserung
des Aussehens der Graupen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 34. 203—4. 15/3. [4/2%])
RUBLE.
A. Juckenack, Licbesgaben auf dem Lebensmittelmarkte. Es werden zusammen-
fassend die handgerecht, fertiz zum Feldpostversand an die Truppen auf den
Markt gebrachten vielerlei Liebesgaben und die damit gemachten Erfahrungen be-
sprochen. Es waren vielfach schwere MiBstinde zu beobachten, die dringend auf
eine Erweiterung der Nahrungsmittelgesetzgebung in Richtung der minderwertigen,
unter irrefilhrenden Bezeichnungen feilgehaltenen Lebensmittel hinweisen. (Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 29. 241—46. 15/3. [5/3.] Berlin. Staatl. Nahrungs-
mittelunters.-Anst. f. d. im Landespolizeibezirk Berlin bestehenden Kgl. Polizei-
verwaltungen.) RUHLE.

Medizinische Chemie.

Emil Abderhalden, Vorliufige Mitteilung iiber die Beeinflussung von Ratten-
tumoren durch Serum, das Fermente enthdlt, die auf enzelne ihrer Bestandteile ein-
gestellt sind. Wurde einem Kaninchen oder Hunde PreBsaft aus einem Ratten-
sarkom in die Blutbahn gebracht, so zeigte das nach 24 Stdn. untersuchte Serum
dfas Versuchstieres die Fihigkeit, das gekochte Tumorgewebe abzubauen. Wurde
d.leses Serum einer Ratte eingespritzt, die jenen Tumor aufwies, auf den das Serum
eingestellt war, dann verschwand er allmihlich. (Mediz. Klinik 10. 188—89. 1/2.
1914. Halle. Physiolog. Inst. d. Univ.) BORINSKI.

. E. A Oppenheim, Uber therapeutische Verss. mit Kupferlecithinpraparaten an
Kindern mit sogenannter chirurgischer Tuberkulose (Finklersches Heilverfahren). Zur
Verwendung gelangten: 1. eine 3°/,ige zimtsaure Kupferlecithinsalbe, 2. eine 4%/,ige
Kupferchloridlecithinsalbe, 3. eine 5%,ige Lsg. von dimethylessigsaurem Kupfer,

82*
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4. eine !/,°/yige Cu enthaltende Plombenmasse. Der therapeutische Erfolg war
giinstig, doch scheint eine direkte Beriihrung des Kupferpriparates mit dem Tu-
berkel notwendig, damit das Cu seine spezifische Wrkg. ausiibt. (Berl. klin.
Wehsehr. 51. 1119—22. 15/6. 1914. Hohenlychen Cecilienheim.) BORINSKI.

Aufrecht, Chinin oder Optochin gegen Pnewmonie. Die Frage, ob Chininum
hydrochloricum oder Optochin in der Behandlung der Pneumonie den Vorzug ver-
dient, wird zugunsten des ersteren Priiparates entschieden. Seine Anwendung ist
noch erheblich erleichtert worden, seit Vf. festgestellt hat, daB das Chinin sich bei
Zusatz von Urethan verhiltnismiBig leicht in W. 18st. (Chin. hydroehl. 2,0, Ure-
than 1,0 Aq. dest. ad 20.) Zur Reinigung der Spritze darf Carbolsiiure nicht ver-
wendet werden, da sich Phenolchininhydrochlorid in Krystallnadeln ausscheidet.
(Berl. klin. Wechsehr. 52. 104—5. 1/2. Magdeburg,) BORINSKI.

Leonhard Voigt, Die Brauchbarkeit des mit Ather behandelten Kuhpocken-
smpfstoffes. Der Einfihrung des von FORNET empfoblenen mit Ather entkeimten
Kuhpockenimpfstoffes, steht nicht nur die Unwirksamkeit der Lymphe, sondern
auch die Umstiindlichkeit ihrer Zubereitung und die ungeniigende Ausnutzung des
verfiigharen Materials im Wege. (Dtsch. med. Wochenschr, 41. 35—37. 7/1. Ham-
burg.) BORINSKIL

L. Diinner, Die Bedeutung der Widalschen Reaktion bei typhusgeimpften Soldaten.
Es wird darauf hingewiesen, daB alle mit Typhusvacein Geimpften in #hnlicher
Weise spezifische Antikérper bilden, wie echte Typhuskranke, und daB somit deren
Blut auch die spezifischen Agglutinine enthilt, die das Wesen der WIDALschen
Rk. bilden. (Berl. klin. Wehschr. 52. 59—60. 18/1. Berlin. I. mediz. Abteil. d. stidt.
Krankenh, Moabit.) BORINSKIL

B. Lewinsohn, Valamin bei Herzkranken. Es wird von giinstigen Erfahrungen
mit Valamin, einem Valerianester des Amylenhydrats, in der Herztherapie be-
richtet. (Miinch. med. Wehschr. 62. 108—9. 26/1. Altheide i. Schles.) BORINSKI.

K. Feist und Friedrich Bonhoff, Vorschlag eines Ersatzes von Jodtinktur durch
Bromchloroform in der Chirurgie auf Grumd experimenteller Versuche. Es wird vor-
geschlagen, an Stelle von Jod fiir chirurgische Zwecke eine 5%,ige Lsg. von Brom
in Chloroform bzw. in Tetrachlorkohlenstoff zu verwenden. Verss. ergaben, dab
die Bromchloroformlsg. auf die nur mit Benzin gereinigte Haut aufgetragen, diese
auch in den tieferen Schichten absolut keimfrei macht. (Miinch. med. Wchschr.
62. 132—34. 26/1. Marine-Lazarettschiff ,,Chemnitz*.) BORINSKL

Joh. Fabry und Johanna Selig, Uber dic Behandlung der Syphilis mit Kupfer-
salvarsan. Kupfersalvarsan (Cug) enthilt ca. 24%, As und 11,69/, Cu. Zur Lsg
wird mit Natronlauge angerieben und mit Zuckerlosung bis zu einem bestimmten
Volumen aufgefiillt. Die Lsg. muB durchsichtig, klar und ohne Flocken sein.
Syphilitische Symptome aller Stadien der Syphilis wurden giinstig beeinfluBt. (Miinch.
med. Wehsehr. 147—49. 2/2. Dortmund. Hautabteilung d. stiidt. Krankenan-
stalten.) BORINSKL

J. Schumacher, Kritisch-chemisch-pharmakologische Betrachtungen viber den Wert
des Kalium- Aurum cyanatum bei der Chemotherapie der Tuberkulose. Die bei Ver-
wendung von Goldeyan beobachtete therapeutische Wrkg. ist nicht dem Goldcy{m
alg solchem, sondern wahrscheinlich dem kolloidalen Golde zuzuschreiben, das im
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Korper durch Zers. des Goldeyans entsteht. Fiir diese' Annahme spricht, daB
Goldeyan iiberhaupt keine desinfizierenden Eigenschaften besitzt, und daB es im
Korper sebr rasch zu GoldeiweiBverbindungen aufgespalten wird, die ihrerseits
spontan kolloidales Gold abspalten. Eine Einwirkung des Cyanteils ist wegen der
raschen Umsetzungsfithigkeit dieses Stoffes in ungiftige Rhodanyerbindungen un-
wahrscheinlich. Eine giinstige therapeutische Wrkg. ist von Priiparaten zu er-
warten, die kolloidales Gold in hinreichender Menge und rasch abspalten. (Der-
matolog. Ztschr. 22. 10—25. 4/2. Berlin.) BORINSKI,

Pharmazeutische Chemie.

L. Verney, Uber neue Arzneimittel. Sammelreferat iiber neuere Arzneimittel
getrennt nach chemischen und galenischen Priiparaten. (Boll. Chim. Farm. 54.
102—8. 28/2.) ; GRIMME.

W. Zanker und Karl Bchnabel, Moderne Verbandwatte. Die Priifungsvor-
schriften des deutschen Arzneibuches erscheinen bei der gesteigerten Bedeutung
des Verbandmaterials nicht mehr ausreichend. Eine brauchbare Watte soll folgen-
den Anspriichen geniigen: 1. Sie darf nur aus bestem, langfaserigem, glattgestrecktem
und schalenfreiem Baumwollmaterial hergestellt werden. 2. Linters und andere
kurzfaserige und Holzbestandteile enthaltende Baumwollabfille diirfen nicht mit
verwendet werden. 3. Beim Auseinanderzupfen eines gegen das Licht gehaltenen
Watteflsckehens diirfen keine oder nur ganz vereinzelte Staubpartikel sichtbar
werden. 4 Durch die Rk. von SCHWALBE (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1347) darf
mit FEHLING scher Lisg. keine oder nur spurenweise Oxycellulose nachweisbar sein.
5. Beim Abquetschen mit Lackmuspapier darf letzteres keine rote Firbung an-
nehmen. (Vgl. W. ZANKER u. R. SCENABEL, Firber-Ztg. 1918. 264 u. 280). 6. Bei
der Extraktion im SOXHLET schen Apparat darf kein Fett zuriickbleiben. Der Auszug
darf nicht blau oder bldulich erscheinen, was auf einen Bliduefarbstoff hinweisen
wiirde. 7. Die Watte soll kein rein weiBes Aussehen haben, sondern einen Stich
ing Gelbliche zeigen. 8. Zu Verbinden bestimmte Watte soll nicht zu Paketen
zusammengepreBt, sondern in diinn zusammenhiingenden Lagen, zwischen reinem
Papier aufgerollt werden. (Berl. klin. Wehschr. 51. 404—7. 2/3. 1914. Barmen.
Chem. Lab, d. Fiirbereischule d. Kgl. PreuB. hoheren Fachschule f. Textilindustrie.)

BORINSKI

Salomon, Uber Phenoval, ein neues Sedativum und Hypnoticum. Phenoval ist
a-Bromisovalery]paraphenitidin von der Formel: (CH,),-CH:CHBr.CO-NH:C,H,-
OC,H,. Es wird nach besonderem Verf. durch Vereinigung von Bromisovalerian-
sdure mit Phenitidin gewonnen. (Berl. klin. Wehschr. 1. 935. 18/5. 1914, Berlin.)

BORINSKI.

V. Feilitsch, Calmonal, ein meues Sedativwm. Calmonal ist ein Bromealcium-
urethan von der Formel (CaBr,-4CONH,)OC,H; + 2H,0. Es stellt ein weiBes
Krystallmeh] oder prismatische Krystalle vor mit einem Bromgehalt von ca. 27/,
Es ist 1. in W, u. A. F. 107—107,5°. (Berl. klin. Wehsehr. 51. 1864—65. 30/11.
1914. Lankwitz.) BORINSKI.

Walter Linhart, {fber Hyperol. Hyperol ist eine feste krystallisierte Verb.
von H,0, und Carbamid, welche der Formel CONH,),-H;0, entspricht und 35%,
H,0, enthilt. (Miinch. med. Wchschr. 62. 45—46. 12/1. Graz. Chirurg. Abteil des
Spitals d. Barmh. Briider.) BORINSKL
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Giuseppe Antoni, Chemotherapie des Arsens. Umfassende Literaturzusammen-
stellung iiber Herst. und Wrkg. neuer Arsenheilmittel. (Boll. Chim. Farm. 54.
129—35. 15/3.; 161—69. 30/3. [12/1.] Pisa.) GRIMME.

8. Rabow, Ubersicht der im Laufe des Jahres 1914 bekannt gewordenen thera-
peutischen Neuheiten einschlieflich der Spezialititen und Geheimmittel. (Chem.-Ztg.
39. 211—12. 20/3.; 241—42. 27/3.; 254—55. 3/4. u. 263—65. 7/4. Lausanne.) JUNG.

Mineralogische und geologische Chemie.

G. Tschermak, Uber das Mischungsgesetz der alkalifreien Aluminiumaugite.
V. macht darauf aufmerksam, daB es sich sowohl bei der von ihm vertretenen
Auffassung (8. 22) wie bei der BOEKESs (S. 396) zuniichst nur um Annahmen handelt.
Er kommt erneut zu dem SchluB, daB das empirische Mischungsgesetz der alkali-
freien Aluminiumaugite so gut als es jetzt moglich begriindet ist, und daB die
Erliuterung desselben durch die Annahme von 4 Verbb. so lange eine Berechti-
gung besitzt, als ein Gegenbeweis aussteht. Es solle aber nicht gesagt sein, da8
diese Auffassung die einzig richtige sei, vielmehr k¢nne die einfachere Annahme
von 3 Komponenten SiCaQ,, SiMgO;, Al;O5 wenn sie unter einen neuen Gesichts-
punkt gestellt werde, die Oberhand gewinnen. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1915.
225—32. 15/4. Wien.) E1zoLD.

Emanuele Grill, Mineralogische und photographische Untersuchungen tm Tale
del Chisone (Alpi Cozie): Uber eine interessante Varietit des Gneis von Prali. Das
Gestein hat #uBerlich das Ansehen eines Quarzits. Aber der reichliche Gehalt an
alkal, Feldspat und Glimmer charakterisiert es als einen wirklichen Gneis. Nach
seinen Beimengungen bezeichnet ihn Vf. als kleinkrystallinischen, muscovitisch-
mikroklinischen Gneis. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. I. 251—55. 7/2,
Florenz. Mineralog. Inst.) BYx.

A. Lacroix, Die basischen nicht vulkamischen Gesteine von Madagaskar. Vi
gibt einen Uberblick iiber die mineralogische und chemische Zus. der basischen
nicht vulkanischen Gesteine yon Madagaskar (Peridotite; Gabbro: Anorthosit, Norite,
Diabase usw.). — Am Rande des troctolithischen Gabbromsassivs von Anabohitsy
kommt ein Olivin, Hypersthen und Hornblende enthaltender Pyroxenit vor, dessen
Gehalt an Ilmenit u. Magnetit (ca. 30%,) auffallend ist: Anabohitsit (SiO, 35,80%y
Al 0, 7,10%,, Fe,0, 7,72%,, FeO 20,78°/,, MgO 12,12%,, CaO 4,60°/,, Na,0 0,16%,
K,0 0,81%,, TiO, 10,00%,, P,0, 0,19%,, H;O (bei 105° 0,22°/,, H,O (bei Rotglut)
0,53%,). (C. r. d. 'Acad. des sciences 159. 417—22. [17/8. 1914].) BUGGE.

Analytische Chemie.

L. Golodetz, Die Darstellung der Reduktionsorte und Sauerstofforte der Gewebe.
Eine Antwort an F. W. Oclze. Die Angaben UNNAs werden gegen die Kritik von
OELZE (Ztschr. f. wissensch. Mikroskopie. 31. 43; C.1914. II. 802) verteidigt. OELZE
habe die Arbeiten aus den Jahren 1911—1913 nicht beriicksichtigt, in denen UNNA
schon eine Reihe moglicher Einwiinde erortert und fragliche Punkte durch neue
Verss. aufgekliirt hitte. Vf. sucht besonders den Einwand zu entkriften, daB man
es bei' Reduktionsfirbungen mit Protoplasma- und Kernfirbung zu tun habe.
(Ztschr. f. wissensch. Mikroskopie 31. 300—6. 23/3. 1915. [26/8. 1914].)  SPIEGEL.
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F. W. Oelze, Dic Darstellung der Redultionsorte und Sauerstofforte der Ge-
webe. KEine Antwort an L. Golodetz. Vf. glaubt, durch seine Experimente die Auf-
fassung UNNAs umgestoBen zu haben. Eine Antwort, wie die von GOLODETZ (vgl.
vorst. Ref)), kann er nicht als solche anerkennen, sondern nur eine, die seine Be-
funde experimentell widerlegt.  (Ztschr. f. wissensch. Mikroskopie 81. 307—9.
15/3. [22/1.],) SPIEGEL.

Carl Schiffkorn, Die schweflige Siure in sulfitierten Gerbstoffausziigen. Es
wird zuniichst iiber das V. der SO, in organischen Stoffen nach den bis jetzt hier-
iiber vorliegenden Arbeiten berichtet. Vf. ist der Meinung, daB SO, in Gerbstoff-
ausziigen in organisch-gebundener Form vorkommt, und zwar der Hauptmenge nach
als glucoseschweflige S. Vf. bringt einige Verff. zur qualitativen und quanti-
tativen Best. der SO, in sulfitierten Gerbstoffausziigen in Vorschlag und verweist
hinsichtlich  der Best. der SO, auf die Arbeiten von PAESSLER (Collegium 1914.
509; C. 1914. II. 658) und von THUAU und MADRU (Collegium 1914. 527; C.
1914. II. 659). A. Der Nachweis der SO,. Er kann geschehen nach dem Verf.
von HEIDENREICH (vgl. G. GRASSER, Handbuch fiir gerbereichem. Laboratorien.
Leipzig 1914. Seite 291). Dazu 1l6st man den Gerbstoffauszug in einer dem offi-
ziellen Analysenverf. entsprechenden Stiirke auf und entgerbt mit Hautpulver;
100 cem der Nichtgerbstofflsg. erwiirmt man nach Zusatz von 3 g MgO, filtriert,
fiigt granuliertes Zn und etwas HCl hinzu, bedeckt mit einem feuchten Bleiacetat-
papier und liBt etwa 1 Stde. stehen. Je nach der Menge der vorhandenen SO,
tritt stirkere oder schwiichere Briunung des Papiers ein. Als weitere Verff.
empfiehlt Vf. dasjenige von BEYTHIEN und BoHRISCH (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 5. 401; C. 1902. I. 1376) und das von SCHMIDT (Arbb. Kais. Ge-
sundh-Amt 21. 226; C. 1904. IL. 59). Ersteres Verf. griindet sich auf die Jod-
ausscheidung, die bei der Einw. nicht zu groBer Mengen SO, auf KJO, entsteht,
und auf die dadurch bedingte Blaufirbung von Stirke, letzteres auf die Ent-
firbung von Jodstiirkelsg. durch SO,. — B. Die quantitative Best. der S0,.
1. Die Best. der Gesamt-S0O,. Sie geschieht gewichtsanalytisch am besten
durch ﬁberﬁihrung der abdestillierten SO, in SO, durch Oxydation mit Jodlsg.
oder H,0, und Fiillung als BaSO, oder maBanalytisch durch Auffangen der
abdestillierten 80, in einem Uberschusse von titrierter KJOs-Lsg. und Zuriick-
titrieren des unzersetzt gebliebenen Jodats nach dem Verjagen des Jods. (Vgl
SCHUMACHER und FEDER, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 10. 649; C.
1906. I. 280.) In beiden Fillen verwendet Vf. 2—3 g des Gerbstoffauszugs, die
in 150—200 cem ausgekochtem W. unter Zusatz von Sodalsg. bis zur schwach
alkal, Rk, gel. werden. Die Dest. geschieht nach der Deutschen, auf dem ur-
epriinglichen Verf. von HaAs (Ber. Dtach. Chem. Ges. 15. 154) beruhenden amt-
lichen Vorsehrift (abgeiinderte Ausfilhrungsbestst. D zum Fleischbeschaugesetze
vom 3/6. 1900, yom 22/2. 1908. Anlage d II 1). — 2. Die Best. der freien SO,.
Da sich in wss, Lsgg. die organisch-gebundene SO, leicht spaltet, muB die freie
SO, unter moglichstem AusschluB von W. abdestilliert werden. Vf. verwendet
deshalb als Losungsmittel chemisch reinen Methylalkohol. Es werden etwa 10 g
des sulfitierten Gerbstoffauszuges in einem Destillierkolben von etwa 400 cem Inhalt
in der erforderlichen Menge Methylalkohol gel.; dann destilliert man die Lsg. im
CO,-Strom zur Trockene. Die Vorlage des Kiihlers ist mit 10 cem 3°ig. H,0,-
Lsg. beschickt; das Destillat wird zur Verjagung des Methylalkohols und iiber-
schiissigen H,0, vorsichtig erwiirmt und die freie HySO, titriert oder als BaSO,
bestimmt. — 3. Die Best. organisch-gebundener SO,. Die Menge dieser
SO, 148t sich nicht unmittelbar bestimmen; sie wird aus den zu 1. u. 2. gefundenen
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Werten berechnet. (Collegium 1915. 101—8. 6/3. 146—b4. 3/4. [15/2.] Graz. K. K.
1bf. Lederfabrik FRANZ RIECKH SOHNE.) RUBLE.

J. Davidsohn, Die Williamssche Rasierseife und die Bestimmung des Kaliums
in den Rasierseifen. Zus. der Seife: W. 7,65%,, Fettsiiurehydrat 75,75%,; ge:
bundenes K,0 5,17°,, Na,0 5,63°,, Reinseife 83,70°/,, KNaCO, 0,10°/,, Glycerin
8,36°/,, indifferente Salze 0,19%,. Die Konstanten der Fettsiiuren stimmen auf
folgenden Ansatz: 50°/, Talg, 40°/, Schweineschmalz, 10%, Cocosdl. Zur Best. des
Kaliwms tn Rasierseifen kommt das Pt- und Perchloratverf. in Betracht. Der Per-
chlorséiuremethode ist der Vorzug zu geben. In 5 g Seife werden die Fettsiiuren
nach der Kuchenmethode bestimmt (mit HCl), der Kuchen wird mit W. abgespiilt;
das Filtrat wird in der Wirme mit 2 cem HCIl-BaCly-Lsg. versetzt, event. filtriert
und mit Perchlorsiiure behandelt. Enthilt die Seife Kaliumsalze als Fiillung, so
miissen diese nach der Alkoholmethode vor der Best. entfernt werden. (Seifen-
fabrikant 35. 231—34. 17/3. Lebrinst. fiir die Seifenind. Berlin-Schoneberg,)

SCHONFELD.

J. Davidsohn, Die Colgatesche Rasierseife. (Vgl. vorsteh. Ref) Zus. der Seife:
W. 5,40%,, Fettsiiurehydrat 80,99%,, gebundenes Alkali (Na,0) 9,48°/, (Reinseife
91,02°/,), Glycerin 3,70%,. — Cocosdlfettsiuren lassen sich auch in geringen Mengen
i Stearinsiure nachweisen, durch Behandeln mit 60°,ig. A. und Ermittlung der
Neutralisationszahl. In 60%,ig. A. sind nur ganz geringe Mengen Stearinsiiure L
5 g Cocoldlfettsiiuren sind 1. in 60°,ig. A. — Fiir die CoLaATEsche Rasierseife
wird als Fettansatz nur Handelsstearinsiiure benutzt. Auch ohne Glycerinzusatz
liBt sich eine Rasierseife herstellen, welche dieselben guten Eigenschaften aufweist,
wie die CoLGATEsche Seife. (Seifenfabrikant 35. 321—23. 14/4. Lehrinst. fiir die
Seifenind. Berlin-Sehéneberg.) SCHONFELD.

L. Moser, Die mafanalytische Bestimmung der héheren Oxyde des Bleis und
Mangans mit Titantrichlorid. Zur Best. des aktiven Sauerstoffs mit Zitantrichlorid
wird das Bleisuperozyd und Mennige vorher mit Wasser aufgeschlemmt und die
Suspension einige Minuten gekocht, um den im W. gel. O zu entfernen. Damn
erfolgt in CO,-Strom der Zusatz von Titantrichlorid in raschem Strahl und unter
bestéindigem Durchschiitteln des Kolbeninhalts. Die Fl klirt sich rasch und der
UberschuB des Reduktionsmittels zeigt sich durch deutliche Violettfirbung an.
Nach vollstindiger Lsg. fiigt man 6—8 Tropfen Kaliumrhodanidlsg. hinzu und
titriert die noch warme FIl. mit Ferrichloridlsg. zuriick. Auch Methylenblau: kann
als Indikator benutzt werden. Als Titanlsg. hat sich eine Lsg., von welcher 1 cem
etwa 0,0035—0,0050 g Fe entspricht, fiir die Best. als vorteilhaft erwiesen. Bei
Unters. technischer hoherer Bleioxyde 'muB auf den Eisengehalt der Prodd. Riick-
sicht genommen werden. Die Best. von Fe erfolgt durch vollstindige Zers. des
Superoxyds mit HCl, Entfernung des gel. Cl-Gases durch Kochen und schlieBliche
Titration des Fe”’-Ions mit Titantrichlorid. In einer zweiten Probe wird dann
nach Abzug der dem Fe entsprechenden cem Titanlsg. die Best. des aktiven O
vorgenommen. Die Anwesenheit von Chloriden, Sulfaten oder Kalk hat keinen
Einfl. auf die Best., dagegen wirken Chlorate stérend. Sie miissen durch Kochen
mit Zinkpulver und Essigsiiure vorher zu Chloriden reduziert werden.

Bei der Best. des aktiven O in Mangansuperoxryd muB die Reduktion in stark
salzsaurer Lsg. vorgenommen werden, weshalb man auch nicht Rhodankalium als
Indikator verwenden kann, sondern Methylenblau benutzen muB. Der feinst ge-
pulverte Braunstein wird unter Einleiten von CO, mit Titantrichlorid im groBen
UberschuB versetst. Inzwischen wird etwa das gleiche Vol. HCL (D. = 1,19) ge-
kocht, um alle gel. Luft daraus zu vertreiben, dann im raschen Strahle zu Titanlsg.
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hinzugefiigt und die salzgaure Lsg. unter stetem Umschiitteln solange im schwachen
Sd. erhalten, bis siimtliches Mangansuperoxyd in Lsg. gegangen ist. Nach Zusatz
von 4—5 Tropfen Methylenblaulsg. wird der UberschuB des Titantrichlorids mit
Ferrisalzlsg, bestimmt, wobei die dem Indikator entsprechende Menge Reduktions-
mittel in Abzug gebracht werden muB. Als Farbenumschlag gilt der Punkt, bei
welechem die farblose Lsg. einen schwach gelbgriinen Ton annimmt. (Chem.-Ztg.
39. 245—47. 31/3. Lab. f. analyt. Chem. K. K. Techn. Hochsch. Wien.) JUNG.

W. Wolff, Uber Blutzuckerbestimmungen in Kleinsten Blutmengen. Die bekannten
Methoden der Blutzuckerbestimmung werden einer Kritik unterzogen und ver-
gleichende Unterss. mit den Verff. vON BANG und KOWARSKY angestellt. Vf.
empfiehlt die Methode von BANG, weil sie mit geringeren Blutmengen arbeitet, u.
die Best. rascher und exakter erfolgt als bei der letzteren. (Dtsch. med. Wochen-
schr. 41. 6—8. 1/1. Berlin. Innere Abt. des Krankenh. d. Jiidischen Gemeinde).

BORINSKI.

Ad. Griin und Jos. Janko, Uber den Nachweis von Tranen und Tranablksmm-
lingen. Die V. untersuchten den EinfluB des Hértungsverfahren und des Grades
der Hirtung von Tranen auf die der Reaktion von TORTELLI und JAFFE. Aus
den tabellarisch zusammengestellten Ergebnissen folgt, daB die Rk. als ein zu-
verlissiges analytisches Mittel angesehen werden kann. Der Nachweis des Tran-
ursprunges gelingt bei allen nicht vollstiindig hydrierten Tranprodd., er versagt
aber bei den praktisch vollkommen gehiirteten Proben. (Seifenfabrikant 35. 253
bis 255. 24/3. Lab. G. SCHICHT, A.-G. Aussig a. E.) SCHONFELD.

R. Kobert, Uber den biologiscnen Nachweis und die Bewertung von Gerbstoffen.
(Collegium 1915. 108—17. 6/3. 154—63. 3/4. Rostock. — C. 1915. I. 402.) RUHLE.

Stephanie Lichtenstein, Uber die Differenzierung einzelner Hefearten mit Hilfe
spezifischer Agglutinine. Dureh intravendse Injektionen von Hefereinkulturen lagsen
sich beim Kaninchen gut- wirksame agglutinierende Sera erhalten. Mit Hilfe der
Agglutinationsmethode ist es mdglich nicht nur verschiedene Saccharomycesarten
zu differenzieren, sondern auch den obergiirigen oder untergirigen Charakter einer
Hefekultur festzustellen. Ferner lassen sich mittels Agglutination die Torulaceen
von Saccharomyceten gcharf trennen. (Berl. klin. Wehschr. 51. 1836—37. 23/11. 1914,
Berlin, Physiolog. Inst. der Univ.) BORINSKI.

Harry Konigsfeld, Eine neue einfache Methode zum beschleunigten Typhus- .
bacillennachweis in Eleinen Mengen Blut. Die Anreicherung der Typhusbacillen in
Galle, das Wachstum aut festem Nihrboden und die Differenzierung wird durch
folgendes Verf. in einem Akt vereinigt: Es werden 2 Sorten Nihrboden hergestellt:
1. Der Exposche Niihrboden, 2. der DRIGALSKI-CONRADIsche Nihrboden mit dem
Unterschied, daB an Stelle von Milchzucker Mannit verwandt wird. Der Nihrboden
wird zu 4—5 cem in Reagensrobrchen gebracht und schriig erstarren gelassen.
Dann wird zy jedem Rohrehen 1'/,—2 cem sterilisierte Rindergalle hinzugefiigt,
die sich an Stelle des Kondensw. ansammelt. Man bringt das zu untersuchende
Blut in die Galle, mischt durch wiederholtes Neigen des Rohrchens und bebritht
bei 370, Typhusbacillen kommen in der Galle zur Entwicklung u. wachsen von der
Oberfliche aus iiber den festen Teil des Nihrbodens. Dieser dient zur Differen-
zierung, da nur Typhus- und Paratyphusbacillen auf Endoagar farblos wachsen
und Mannit unter Siureb, u. Rotfirbung des Lackmusindicators zersetzen. (Miinch.
med. Wehschr. 62, 130—32. 26/1. Freiburg i. Br.) BORINSKIL
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Gerhard Miller, Experimentelle Untersuchungen 1iber den Nachweis des Sal-
varsans in forensischen Fillen, anschliefend an cinen Selbstmordfall von Strychnin-
vergiftung, bei dem auch die Einwirkung von Salvarsan in Frage kam. Mit Hilfe
der modifizierten ABELINschen Ringprobe (vgl. Miinch. med. Wehschr. 58. 1002;
C. 1911. IL 55) liBt sich Salvarsan als solches im Urin nach 37 Stdn. nach der
Injektion nachweisen. In Leichenteilen kann Salyarsan noch 7 Tage nach einge-
tretenem Exitus im Muskel und noch nach 4 Tagen in der Leber, vom Zeitpunkt
der Injektion an gerechnet noch 9 Tage spiiter in der Leber und noch 12 Tage
spiiter im Muskel nachgewiesen werden. Bei Tieren, welche mit Salvarsan vor-
behandelt sind, geniigen geringe todliche Dosen yvon Strychnin, um den Tod
herbeizufiihren. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. offentl. Sanititswesen [3] 49. 48—T74.
Januar. Jena. Gericht.-mediz. Inst. d. Univ.) BORINSKI

Th. Lochte und E. Danziger, Weitere Ergebnisse der chemischen Analyse von
Schufspuren. (Vgl. S. 577.) Es sollte versucht werden, durch quantitative Best. der
in den Zielobjekten vorgefundenen Bleimengen auf die Entfernung, aus der die
Schiisse abgegeben worden waren, Schliisse zu ziehen. Aus den Ergebnissen der
Verss., welche mit Flobertmunition, Revolvermunition u. Gewehrprojektilen aus Blei
angestellt wurden, geht hervor, daB die Verwertbarkeit der Bleispur in der krimi-
nalistischen Praxis nur eine beschriinkte ist. Eine annidhernde Abschitzung der
Entfernung ist allerdings unter giinstigen Verhiltnissen auch dann noch mdglich,
wenn alle Zeichen eines Nahschusses fehlen. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. ffentl
Sanititswesen [3] 49. 7—14. Januar. Gottingen. Gerichtsiirztl. Unterichtsanstalt d.
Uniy.) BORINSKI

Martin Jacoby und Margarete Jacoby, Uber die Abhdingighkeit der Kom-
plementzerstorung von der Anwesenheit des Sauerstoffs. Widerspriiche in den An-
gaben iiber den EinfluB des O, bei der Inaktivierung nach der Schiittelmethode
von JACOBY und SCHUTZE (Ztschr. f. Immunitiitsforsch. u. experim. Therap. L. Teil.
4.730; C.1910.1. 1154) werden dahin aufgeklirt, daB sehr energische Verdréngung
des O, (durch H;) aus dem Serum erforderlich ist, um die Inaktivierung unmaglich
zu machen, daB aber einmal yom O, befreites Serum sehr stabil gegen die Schiittel-
wirkung ist. (Biochem. Ztschr. 69. 127—33. 1/4. 1915. [5/12. 1914.] Berlin. Bio-
chemisches Lab. d. Krankenhauses Moabit.) SPIEGEL.

W. H. Coleman, Verfahren zur Bestimmung des Volumens der festen Bestand-
teile im Schlamm. Voraussetzungen fiir das Verf. sind: Die festen Bestandteile
miissen vollig unl. sein und diirfen durch Verdiinnung mit W. nicht 1. oder sonst-
wie veriindert werden. Die Fl. muB einen 1. Stoff enthalten, der leicht bestimmt
werden kann und durch Verdiinnung nicht verindert wird. Adsorptionserschei-
nungen diirfen nicht eintreten. Treffen diese Voraussetzungen zu, so liBt man
50 cem des gut gemischten Schlammes sich absetzen und bestimmt in der iiber-
stehenden klaren Fl. den Gehalt an dem 1. Korper (4); weitere 50 cem Schlamm
werden mit 50 cem W. verd. und wieder der Gehalt an dem 1. Korper bestimmt
(B). Bezeichnet x die Anzahl cem Fl. in 50 eem Schlamm, so ist:

50 B
A—B

x4 = (50 4+ 2)-B = eem.
50—z ist dann das Volumen der festen Bestandteile in 50 cem des urspriinglichen
Schlammes. Wird der Schlamm sbgewogen, so erhiilt man die Gewichte des fl
und festen Anteils. (Journ. Soc. Chem. Ind. 34. 209—10. 15/3. 1915, [27/10.* 1914])
RUHLE.




1187

Technische Chemie.

Karl KiBkalt, Die Brauchbarkeit des Ozonverfahrens zur Reinigung von Flug-
wasser. Das Ozonverf. wurde zur Reinigung des Pregelwassers angewandt. Dabei
hat sich gezeigt, daB bei gleichzeitiger Anwendung von Alaun und Ozon sich das
W. des Pregels trotz seines relativ hohen Gehalts an organischen Substanzen in
ein klares, farbloses Trinkwasser obne irgend welchen Geschmack umyandelt,
duBerst keimarm und sicher frei von pathogenen Keimen wird. Ozonisierung ohne
Alaunisierung hat ebenfalls auf die Keimverminderung giinstigen Einfl., wenn man
etwas mehr Ozon nimmt; doch bleibt das W. etwas triibe. Insbesondere ist die
Ozonisierung der Chlorhebandlung bei weitem vorzuziehen. (Journ. f. Gasbeleuch-
tung 58. 155—57. 27/3. Hygien. Inst. Konigsberg in Pr.) JUNG.

8. Evans, Finige in Fabrikanlagen beobachtete Iehler in Metallteilen. Vf. be-
spricht mehrere Fille mangelhafter Lieferung von Maschinenteilen, die auf fehler-
hafte Bearbeitung und Zus. in metallurgischer Beziehung zuriickzufithren waren;
ferner zwei Fille von Korrosionen an Maschinen infolge mangelhafter Wartung u.
einige an sich unbeédeutend erscheinende Beobachtungen, die aber von mehr oder
minder groBer Bedeutung fiir einen Fabrikbetrieb werden konnen. (Journ. Soc.
Chem. Ind. 84. 204—7. 15/3. 1915. [16/12.* 1914].) RUHLE.

R. 8. Morrell, Polymerisierte trocknende Ole. Es ist bekannt, daB das End-
prod., dag beim Erhitzen von Leinol entsteht, unl. in Leichtpetroleum ist. V£. hat
ein Zwischenprod. gewonnen, das l. in Leichtpetroleum, aber unl. in Aceton ist.
Abnliche Zwischenprodd. sind von Chinesischem Holzsl (Tungsl) u. Mohnol erhalten
worden. Leindl wurde dazu in einer CO,-Atmosphiire 28—60 Stdn. auf 260°
Tungsl 20 Minuten auf 240° erhitzt. Es zeigte sich, daB dabei eine erhebliche
Veriinderung in den chemischen und physikalischen Eigenschaften der Ole ein-
getreten war. Das Fallen der Jodzahl ist wesentlich abhingig von der Temp.,
derart, daB auch bei wiederholtem Erhitzen von Leindl auf 260° kein weiteres
Fallen der Jodzahl eintrat, daB solches aber bei einer Steigerung der Temp. auf
293° festzustellen war. Augenscheinlich findet zwischen 260 und 280° eine Umsetzung
des Leindls in gewissem begrenzten Umfange statt, die bei dariiber hinausgehenden
Tempp. einer anderen Platz macht. Vf. fand in auf 260—280° erhitztem Leinél
?Wﬁi Korper, die beide in Leichtpetroleum 1. waren, von denen aber nur der eine
in Aceton 1. war, wihrend der andere darin unl. war. Beide wurden voneinander
getrennt, indem das erbitzte Ol mit h. Aceton erschopft wurde. Tungdl verhilt
sich hierin dem Leinsl gleich, Olivendl gibt dabei keinen unl. Korper, und bei
Mohnél wird der unl. Korper nicht unter 290° erzeugt. Beim Erhitzen von Leinol
und Tungsl auf 260° bzgl. 240° (20 Minuten) entstehen beide Korper in etwa
gleichen Mengen: aus dem Mol.-Gew. ist ersichtlich, daB, besonders bei dem unl.
Korper, eine Verdopplung des Molekiils eintritt. Aus den Eigenschaften beider
Korper ist ersichtlich, daB erhebliche chemische Verinderungen eingetreten sind.
Aug den Eigenschaften, insbesondere der Pb- und Ba-Salze, der aus beiden Korper
bereiteten SS, igt erwiesen, daB neben Polymerisation auch Verschiebungen in
dem Bindungszustande eingetreten sind, entweder in bezug auf die Stellung zur
Carboxylgruppe oder durch Ringbildung.

Die 8. des in Aceton unl. Kérpers wurde im Vakuum unl. in Leichtpetroleum.
Bei Dest. der S. bei 245—250° (44 mm) ging etwa die Hilfte iiber, und es ver-
blieb ein dunkler Riickstand. Bei nochmaliger Dest. bei 225—230° (15 mm) ging
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das ganze erste Destillat iiber, und es wurde eine feste S. der Formel C,3Hy,0,
oder CgH, 0, (Mol.-Gew. in Eg. 278) erhalten. F. 31—32° Jodzahl 109, fl. Di-
bromid mit 851, Br. Die S. des in Aceton 13slichen Korpers ging bei
2220 (20 mm) zur Hilfte iiber; es verblieb ein wachsartiger, in A. L, in Leicht-
petroleum u. Eg. unl. Kérper, der in Bzl. gel. das Mol.-Gew. 2803 u. Jodzahl
118—141 gab. Das Destillat war fl., seine Zus. entsprach den Formeln C,H;;0,
oder C;gH,,0,; Mol-Gew. in Eg. 289, Jodzahl 139—140. Bei der Reduktion mit
H u. Ni entstanden 78°, an Stearinsiiure. Linolsiiure u. Linolensiure sind nicht
mehr vorhanden.

Zur weiteren Aufklirung der Verhiltnisse wurden die Methylester erhitaten
Leingls (unl. in Aceton) nach BULL (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3570; C.1907. L
54) hergestellt. Das Leindl hatte Mol-Gew. 1964 und Jodzahl 130. Die Methyl-
ester ergaben D, 0,9381, r = 0,3063 (20°), Mol.-Gew. in Bzl. 362—377. Erhalten
wurden 86°/, der theoretischen Menge. Bei der Dest. gingen etwa 40°/, zwischen
200 u. 213° (15 mm) iiber. Das Destillat war farblos, F. 7—9° D.®s 0,8936, Mol.-
Gew. in Bzl. 278. Der Riickstand der Dest. hatte Mol.-Gew. 628, D. 0,9725; die
Substanz war nicht gleichartig, denn 62°, davon waren unl. in Leichtpetroleum;
das mittlere Mol.-Gew. des unl. Teiles war 870; er gab ein leicht krystallisierendes
Na-Salz, mit 7,6°/, Na, F. 232°. Aus vorstehendem folgt, daB erhitztes, in Aceton
unl. Leindl gemischte Glyceride enthiilt. %

Wird erhitztes, in Aceton 1. Leinél auf 292—315° erhitzt, so wird es zu etwa
der Hilfte unl. in Aceton. Wird erhitztes, in Aceton unl. Leinol 5 Stdn. auf
293° erhitzt, so wird es etwa zur Hiilfte unl. in Leichtpetroleum. Weitere Unterss.
lieBen eine ausgesprochene Ahnlichkeit in den Eigenschaften zwischen erhitztem,
in Aceton 1. Lein6l und unter denselben Bedingungen erhitztem Mohnole hervor-
treten. Beide Ole bestehen nach vorstehendem aus gemischten Glyceriden mit
wechselndem Gehalt an ungesiittigten SS., je nach der Herkunft und wahrschein-
lich auch dem Reifezustande der Saat. Das Trocknen der Ole ist auf Polymeri-
sation zuriickzufiihren, deren erstes Glied der in Aceton unl. Kérper ist, der beim
Leindl durch eine Verdopplung des Molekiils, beim Mohndl durch Vervierfachen
zu entstehen scheint. Tungdl gibt mit Dimethylsulfat leicht eine dunkle, feste
M., deren Farbe an der Luft in Gelb iibergeht. Wird ferner Tungsl mit Essig-
giiureanhydrid erwiirmt und nach dem Abkiihlen mit einigen Tropfen Dimethyl-
sulfat versetzt, so tritt unter Gelatinieren des Oles eine fliichtige, purpurrote Fir-
bung ein, die der Rotfirbung bei der STORCH-LIEBERMANNschen Probe &hnelt.
Leinsl gibt mit Dimethylsulfat und Essigsidureanhydrid eine Griinfiirbung. Diese
Beobachtungen lassen auf eine Ringbildung vor dem Gelatinieren des Oles schlieBen.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 34. 105—9. 15/2. 1915, [10/12.* 1914].) RUHLE.

Franz Erban, Die Herstellung von Tiirkischrotolen aus freien Fettsduren. Der
Vf. versuchte, durch Sulfurieren von technischer Olsdure (Saponificat-Olein) Tiirkisch-
rotole herzustellen. Die erhaltenen Prodd. kénnen weder bei niedriger, noch bei
hoher Sulfurierung mit den Ricinusrotdlen in Konkurrenz treten. (Seifenfabrikant
35. 205—7. 10/3. Wien.) . SCHONFELD.

Hans Pick, Neuere Forschungen iiber die Konstitution der Seifenlosungen. ES
werden die Unterss. von Mc BAIN in zusammenfassender Form wiedergegeben
(Seifenfabrikant 85. 255—57. 24/3.; 279—81. 31/3.; 301—3. 7/4.; 323—25. 14/4)

SCHONFELD-

Emanuel Kudlacek, Uber das Adsorptionsvermigen von Hautblofe gegeniber
einigen vegetabilischen Gerbstoffen. Soll die Aufnahme der BloBensubstanz 80
Gerbstoff festgestellt werden, so kann es nicht gleichgiiltig sein, ob man zu den
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dazu notigen Verss. Hautpulver oder die BloBe selbst verwendet. Zweck der Arbeit
war, eine moglichst quantitative Verfolgung des Gerbvorganges mit einheitlichen
vegetabilischen Gerbstoffen in Lsgg. von bekanntem Gerbstoffgehalte zu bieten.
Damit war verbunden eine Klarstellung der Verluste an Hautsubstanz wihrend
des Verlaufes der Gerbung, die Feststellung der Gesamtaufnahme aus dem be-
treffenden Gerbstoffe, sowie des Verhiltnisses zwischen aufgenommenem Gerbstoff
und Nichtgerbstoff. Auch die physikalischen Eigenschaften der erhaltenen Leder,
ihr sonstiges Verhalten und ihre Rendementsverhiiltnisse wurden ermittelt. An
Gerbstoffen wurden verwendet Myrobalanen, sowie Mangroven-, Fichten-
und Eichenrinde. Wie bereits eingangs angedeutet, wurde kein Hautpulver,
sondern Bl6Be benutzt, die sorgfiltig in moglichst gleichartigen Stiicken gewonnen
und hergerichtet wurde.

Auf die Einzelheiten der umfangreichen Verss. kann hier nicht eingegangen
werden; sie sind im Originale nachzulesen. Von den Ergebnissen der Verss. seien
folgende angefithrt. Die HautbloBe ist fiir Adsorptionsverss. besser geeignet als
Hautpulver. Die D. einer Gerbbriihe steigt stetig mit der Konzentration, und zwar
geschieht das Steigen am raschesten bei den an Nichtgerbstoff irmsten Stoffen und
am langsamsten bei den daran reichsten. Daraus folgt, daB der Nichtgerbstoff
gegeniiber dem Gerbstoff eine geringere D. hat. Die Adsorption ist in den ersten
4—5 Wochen in der Hauptsache beendet. Darauf folgt eine Zeit langsamerer
Gerbstoffaufnahme oder auch eine Gerbstoffzers. und Auswanderung der gebildeten
Prodd. samt Nichtgerbstoff aus der Haut. Innerhalb der ersten Zeitspanne voll-
zieht sich die Gerbstoffadsorption je nach dem verwendeten Gerbstoffe rascher
oder langsamer, am schnellsten bei Eiche, sodann absteigend bei Myrobalanen,
Mangrove und Fichte. Die Aufnahme des Nichtgerbstoffs ist im Anfange gering;
sie erreicht am Ende der ersten Zeitspanne einen Héochstwert. Die gebrauchten
Brithen spindeln schwiicher als die frischen, mit Ausnahme der Eiche. Der Verlust
an Hautsubstanz wihrend der Gerbung sinkt mit steigender Konzentration der
Ausgerbebrithen; er ist bei den leichtzersetzlichen oder an Nichtgerbstoff reichen
Gerbstoffen groBer als bei den anderen; also bei Myrobalanen und Fichte gréBer
als bei Mangrove und Eiche. Die D. des Leders ist in erster Linie abhingig von
der Art des Gerbstoffs; sie entspricht nicht regelmiBig der Konzentration der
Ausgerbebrithe. Die Erhohung der D. des gepreBten Leders ist bei den vier Gerb-
stoffen verschieden, und zwar in absteigender Reihe: Eiche, Myrobalanen, Fichte
und Mangrove. Die freie Hautsubstanz ist bei Myrobalanen- und Mangroveleder
groB gegeniiber der bei Fichte und Eiche. Der Auswaschverlust des siiB aus-
gegerbten Leders ist bei Eicheleder am groBten; er sinkt {iber Myrobalanen und
Fichte zu Mangrove. Der Gehalt an Hautsubstanz der Leder wie der Leder-
substanz nimmt mit zunehmender Konzentration der Ausgerbebriihen ab, mit Aus-
nahme der Mangroveleder, deren Gehalt ein Minimum erreicht. Die Rendements-
zahlen nehmen mit wachsender Stiirke der Ausgerbebriihe zu. Infolge Gerbstoffzerss.,
Umwandlung in Nichtgerbstoff u. auch Gerbstoffillung weist die scheinbare Gerbstoff-
aufnahme in fast allen Fillen einen UberschuB gegeniiber den Rendementszahlen
auf.  (Collegium 1915. 1—25. 2/1. 59—80. 6/2. 117—30. 6/3. 163—79. 3/4. 1915.
[25/7. 1914.] Wien XVIL K. K. Vers.-Anst. f. Lederind. an der K. K. Staats-
gewerbeschule,) RUHLE.

Puran 8ingh, Bemerkung tber den Zuzatz von Fett zu Gerbextrakien. Aus-
gehend von der Beobachtung, daB Gerbstoffe, die weiches Leder geben, im all-
gemeinen mehr Fett enthalten als Gerbstoffe, die hartes Leder erzeugen, wurde
durch Gerbverss. unter Verwendung von mit Fett versetzten Gerbextrakten fest-
gestellt, daB durch Zusatz von Fett zu Gerbbrithen das Leder verbessert wird,
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ohne den Gerbvorgang zu verzdgern, und daB die gleichzeitige Aufnahme von
Spuren von Fett zusammen mit Gerbstoff durch die Haut das erhaltene Leder
weich macht. (Journ. Soc. Chem. Ind. 84. 208—9. 15/3. [27/1.%])) RUHLE.

George Harker, Die Verwendung von Rauchgasen zum Feuerloschen und Des-
infizieren. Zusammenfassende Besprechung der Grundlagen, auf denen die Ver-
wendung von Rauchgasen zu gedachten Zwecken beruht, und der technischen
Ausgestaltung des Verf. insbesondere auch auf Schiffen und Quarantiéinestationen.
An Hand zweier Abbildungen wird ein App. nach Einrichtung und Handhabung
beschrieben, der zur Vorbereitung der Rauchgase (Abkiihlen, Waschen u. a.), wenn
nétig auch zum Zumischen desinfizierender Stoffe, wie Formalin, dient. (Journ.
Soe. Chem. Ind. 34. 157—59. 27/2. 1915, [18/11.* 1914].) RUHLE.

Patente.

KIl. 120. Nr. 283895 vom 23/12. 1913. [29/4. 1915].

G. Bredig und Bidney R. Carter, Karlsruhe i. B., Verfahren zur Herstellung
von ameisensauren Salzen dwrch Fkatalytische Reduktion wvon Carbonaten wund Bi-
carbonaten, dadurch gekennzeichnet, daB man Bicarbonate oder ein Gemisch von
Carbonaten mit Kohlendioxyd in Ggw. von Katalysatoren, z. B. Platinmetallen, mit
oder ohne Trigersubstanzen mit Wasserstoffgas oder einem Gemisch dieses (rases
mit Kohlendioxyd unter hohem Druck behandelt, wobei das Reaktionsgemisch
durch Riihren oder dergl. vorteilhaft in lebhafter Bewegung gehalten wird. Nach
einem in der Patentschrift angegebenen Beispiel werden 75°/, des angewendeten
Kaliumbicarbonats in das Kaliumsalz der dAmeisensiure iibergefiihrt.

K1 120. Nr. 283896 vom 17/8. 1913. [27/4. 1915].
(Die Prioritit der Osterr. Anmeldung vom 17/8. 1912 ist beansprucht.)

Armin Hochstetter, Wien, Verfahren zur Darstellung von Sédurechloriden aus
organischen Sduren und Phosgen, dadurch gekennzeichnet, daB man Phosgen zu-
sammen mit der dampfformigen organischen S. durch einen erhitzten Reaktions-
raum leitet. ZweckmiBig wird der Reaktionsraum mit pordsen Korpern als Kon-
taktsubstanz beschickt. Die Patentschrift enthiilt ein Beispiel fiir die Darst. von
Chloracetylchlorid aus Chloressigsiure unter Anwendung von Holzkohle als Kontakt-
substanz bei 200°%

Kl1. 12p. Nr. 283825 vom 2/11. 1913. [22/4, 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 282455; C. 1915. I. 582.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen bhei Céln a. Rb,
Verfahren zur Darstellung von Jod und Wismut enthaltenden Owmychinolinen, dadurch
gekennzeichnet, daB man statt Wismutoxyjodid auf Owychinoline hier entweder
Jodwasserstoffsiiure auf Wismutverbb. der Oxychinoline oder Wismutyerbb. auf die
jodwasserstoffsauren Salze der Oxychinoline einwirken liBt. Das als Ausgangsstoff
benutzte basische 8- Wismutoxychinolin wird durch Behandeln yon Wismuthydroxyd
mit 8-Oxychinolin erhalten; es stellt ein in den gewdhnlichen Losungsmitteln unl.
gelbes Pulyer dar.
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SchluB der Redaktion: den 17. Mai 1915.




