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Apparate.

W. Swientoslawski und J. Pakowicz, Uber eine neue Konstruktion eines
adiabatischen Calorimeters. Der im Original abgebildete App. besteht aus einem
. Calorimetergefi (3,5 1), welches von einem GefiB B von 191 umgeben ist. B ist
mit Kerosin gefiillt. Auf der Innenseite von B ist ein Karton angebracht, an
welchen ein 60 m langer Eisendraht befestigt ist. Der Draht ist in 3 Teile geteilt;
jeder Teil erwiirmt gleichmiiBig die Seitenflichen von B. Das Gefil B ist mit
einem adiabatischen Deckel versehen. An der Innenseite des Deckels befindet
sich ein Karton mit Eisendraht. (Betreffs weiterer Details vgl. im Original.) Verss.
ergaben, daB bei einer Temperaturdifferenz von - 0,100° zwischen dem Calorimeter
und dem adiabatischen GefiB B der Verlust durch Strahlung sebr gering ist; er
kommt im Laufe von 10 Minuten nicht zum Vorschein. Eine Temperaturdifferenz
von -+ 0,200° ruft eine sehr geringe Strahlung hervor. Auch bedeutende Tempe-
raturdifferenzen zwischen dem adiabatischen Deckel und Calorimeter beeinflussen
nur sehr wenig die durch das Calorimeter ausgestrahlte Wirme. Differenzen von
=+ 1,000° verindern die Temp. des Calorimeters um - 0,0001°. Bei Einfiihrung
des adiabatischen Prozesses ist auf Temperaturgleichheit des Calorimeters und des
umhiillenden Gefiifes B genau zu achten (mit einer Genauigkeit von +0,19. Die
Temp. des adiabatischen Deckels kann bis zu - 0,200° konstant erhalten werden.
Bei Einhaltung dieser Bedingungen, und wenn die Temperaturerh6hung At = 3,000°
betréigt, ist die Strahlung des Calorimeters praktisch gleich 0. (Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 46. 1284—93. 27/10. 1914. Therm. Lab. von LUGININ. Univ. Moskau.)

SCHONFELD.

W. Swientoslawski, M. Popow und J. Pakowicz, Adiabatische Bestimmungen
der Verbrennungswdrme der Benzoesiure. (Vgl. vorst. Ref. und S. 943.) Die VAT
bestimmten die Verbrennungswiirme der Benzoesiiure im adiabatischen Calorimeter;
die Verbrennungswiirme von 1 g Benzoesiiure bei v — konst. A'%, = 6304,6 cal.;
sie ist um 0,99, kleiner als die nicht adiabatisch bestimmte Verbrennungswirme.
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 1293—1301. 27/10. 1914. Therm. Lab. von
LueINiN. Univ. Moskau.) SCHONFELD.

W. Swientoslawski, Uber die Formel von Regnaut-Pfaundler. (Vgl. vorst.
Ref.) Die am adiabatischen Calorimeter gemachten Beobachtungen ergaben folgendes:
Adiabatische Bestst. unterscheiden sich von nicht adiabatischen; der Wirmeeffekt
der ersteren ist um 0,1°/, kleiner als der Wirmeeffekt der nicht adiabatischen
Messungen, Die Formel von REGNAUT-PFAUNDLER beriicksichtigt den Wiirme-
verlust durch Strahlung; sie bestimmt jedoch ungenau die durch Wasserverdunstung
an der Oberfliche heryorgerufenen Verluste. Nicht adiabatische Messungen, bei
denen die Verdampfung von W. beseitigt ist, stimmen mit adiabatischen Messungen
gut tberein. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 1302—10. 27/10. 1914. Therm.
Lab. von LugINiy. Univ. Moskau.) SCHONFELD.

XIX. 1. 90
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Allgemeine und physikalische Chemie.

W. P. Jorissen und J. A. Vollgraff, Die Umwandlung der chemischen Kle-
mente. I. (Ztschr. f. physik. Ch, 89. 151—b4. 22/12. [20/7.] 1914. Leiden. — C.
1914. II. 1091.) MEYER.

A. Smits, Uber die metastabile Fortsetzung der Schmelglinien und Mischkrystal-
linien wnd tiber den Zusammenhang der Frscheimungen Monotropie und Enantio-
tropie. Rein theoretische Erérterungen an der Hand der Zheorie der Allotropie des
Vifs. (Ztschr. f. physik. Ch. 89. 257—70. 9/3. 1915. [16/7. 1914.] Amsterdam. Anorg.-
chem. Lab. d. Uniy.) MEYER.

L. K. Wolff und E. H. Biichner, Uber das von Schroedersche Paradoxon.
Als VON SCHROEDER (Ztschr. f. physik. Ch. 45. 75) ein Stiick Gelatine in ge-
giittigtem W.-Dampf so lange liegen lieB, bis es kein W. mehr aufnahm, und es
dann bei derselben Temp. unter fl. W. brachte, zeigte sich, daB die Gelatine noch
viel mehr W. absorbierte und dabei stark aufquoll. Brachte er die Gelatine nun
wieder in den gesiittigten Dampf zuriick, so entquoll dieselbe wieder und gab W.
ab. Diese Tatsache steht mit dem zweiten Hauptsatze im Widerspruch und ist
bisher noch nicht einwandfrei erklirt worden. Es wurden diese Verss. an den
Systemen Gelatine- Wasser, Agar- Agar- Wasser u. Celloidin-Alkohol in einem besonderen
App. wiederholt. Dabei zeigte sich, daB die erste VON SCHROEDERsche Beob-
achtung richtig ist, und daB die Gallerten, die sich scheinbar mit Fl.-Dampf ge-
giittigt haben, in der Fl. noch mehr Substanz aufnehmen. Dies riihrt aber davon
her, daB das System Gallerte-Dampf sich noch nicht im Gleichgewichtszustande
befand. Man kann diese Erscheinung iiberall erwarten, wo der Dampfdruck schon
lange, bevor das Gleichgewicht erreicht ist, dem Druck der reinen Fl. nahe kommf.
Die Gewichtsverringerung, welche die in der Fl. gequollene Gallerte scheinbar in
gesiittigtem Dampfe erfiihrt, ist auf Versuchsfehler zuriickzufithren und wird bei
geeigneter Versuchsanordnung nicht beobachtet. Damit verschwindet auch das
VON SCHROEDERsche Paradoxon und ein Widersprueh mit dem zweiten Haupt-
satze ist micht vorhanden. Besteht die Fl. aus einer Lisung einer nicht fliichtigen
Substanz, so wird eine Quellungsdifferenz in Fl. und Dampf beobachtet, die mit
der Loslichkeit des Salzes im Gel zusammenhiingt und um so gréBer sein wird,
je mehr Salz vom Kolloid aufgenommen wird. (Ztschr. f. physik. Ch. 89. 271—80.
9/3. 1915. [24/7. 1914.] Amsterdam. Path.-anat. u. anorgan.-chem. Lab. d. Univ.)

MEYER.

Otto Hauser und A. Lewite, Zur Frage der quantitativen Bestimmung von
Fallungswerten bei Hydrosolen. (Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 25. 100; C. 1912. I.
1205.) Die hervorragende Bestiindigkeit des Zantalsduresols (bei Aufbewshrung in
paraffinierten Glasflaschen &ndert sich der Fillungswert gegen H,SO, innerhalb
3 Monaten nicht) u. seine hohe Empfindlichkeit gegen Elektrolytzusatz lieBen dieses
Sol zur Best. des Fillungswertes nach der Titrationsmethode geeignet erscheinen.
Vif. teilen Best. des Fillungswertes mittels KNO,, BaCl,, Ce(NO,);, H,SO, mit; mit
abnehmender Konzentration der fillenden Elektrolytlsg. steigen die Fillungswerte
recht gleichmiiBig, bis schlieBlich ein Punkt erreicht wird, bei dem (innerhalb
48 Stdn.) iiberhaupt keine Fillung mehr stattfindet. Die Methode gibt die Maglich-
keit, vergleichbare Werte zusammenzustellen, indem man nur diejenigen wihlt, bei
welchen die Konzentration des Elektrolyten noch ohne EinfluB auf den relativen
Fillungswert bleibt.  (Kolloid-Zeitschrift 16. 33—36. Februar. [14/1.] Berlin.)

; GROSCHUFF.
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H. Freundlich, Bemerkungen zu der Arbeit: ,,Zur Frage der quantitativen Be-
stimmung von Kallungswerten bei Hydrosolen® von 0. Hauser und A. Lewite. (Vgl.
vorsteh. Ref.) Der Fillungswert, mit dem man meist die koagulierende Wrkg. eines
Elektrolyten kennzeichnet, ist allerdings nur ein Notbehelf. Die Best. der Koagu-
lationsgeschwindigkeit selbst in ihrer Abhiingigkeit von der Natur und Konzen-
tration des Elektrolyten ist stets vorzuzichen. In dieser Richtung liegen bereits
Verss. vor von PAINE (Kolloidehem. Beih. 4. 24; C. 1912. II. 2034) an Kupferoxyd-
u. Hydroxydsolen u. von ISHIZAKA (Ztschr. f. physik. Ch. 83. 97; C. 19183. 1. 2079),
sowie FREUNDLICH u. ISHIZAKA (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 12. 230;
C. 1918. IL 935) an Al(OH),-Solen. Da bei der Koagulation stets eine Adsorption
des einen aktiven Ions des fillenden Elektrolyten eintritt, muB man die Koagu-
lationsgeschwindigkeitskonstante statt auf die Gesamtkonzentration entweder auf
die adsorbierte Menge des Anions oder auf die Gleichgewichtskonzentration in der
Lsg. beziehen. Auch bei voller Beriicksichtigung der Koagulationsgeschwindigkeit
treten dieselben groBen Unterschiede zwischen verschiedenartigen Jonen auf wie
bei den Fillungswerten. Die Titrationswerte von HAUSER und LEWITE sind phy-
sikalisch weniger einfach definiert als die Fillungswerte des V£, da wiihrend der
Koagulation, bezw. Titration verschiedene Anderungen (Volumen, Konzentration)
erfolgen; es ist kaum richtig, auf die Anderung der Konzentration withrend des
Vers. Riicksicht zu nehmen, da es auf die Menge, weniger auf die Konzentration
des zugesetaten Elektrolyten ankommt. Das Verf. von HAUSER u. LEWITE ist wohl
geeignet, schnell den Charakter der Koagulation bei einem Sol oder zeitliche Ver-
dnderungen desselben festzustellen, und bedeutet einen Fortschritt gegeniiber dem
Titrationsverf: von LINDER u. PICTON (Journ. Chem. Soc. London 67. 63). (Kolloid-
Zeitschrift 16. 36—39. Febr. [23/2.] Braunschweig.) GROSCHUFF.

Giinther Schulze, Die Ionendiffusion im Permutit und Natrolith. Der Per-
mutit, ein wasserhaltiges Natrium-Aluminjumsilicat, ist imstande, sein Natrium im
festen Zustande gegen andere Metalle auszutauschen. Durch geniigend langes
Schiitteln des festen Permutits mit Silbernitratlsg. wird das gesamte Na durch
Diffusion gegen Ag ausgetauscht. Demnach miissen also Na und Ag im Inneren
des festen Permutits zu wandern vermogen. Versuche mit Ammoniak und mit
Ammoniumsalzen zeigten, daB aus dem schwach dissoziierten NH,OH nur sebr
wenig NH, in den Permutit eindringt und dafiir auch nur sehr wenig Na heraus-
diffundiert, wihrend bei dem stark dissoziierten NH,NO, die ausgetauschten Mengen
recht betriichtlich sind. Das gleiche zeigte sich auch bei Versuchen mit’ stark und
mit schwach dissoziierten Salzen des Hg und des Cd. Demnach ist der Austausch
der Metalle beim Permutit ein Vorgang, fiir den die Ionenkonzz. und nicht die
Gesamtkonzz. der Salze maBgebend sind. ]

Die Frage, ob hier Ionendiffusion vorliegt oder nicht, 1a8t sich durch Unters.
des elekirischen Leitvermdgens des Permutits entscheiden. Leitet er, so liegt Ionen-
diffusion vor. Bei 20° besitzt Natriumpermutit eine elektrische Leitféihigkeit von
6,53:107% Ohm—! em—Y, Silberpermutit eine solche von 4,48:10~* Obm™! em™™
Hieraus berechnet sich die Diffusionskonstante fir Natriumpermutit zu D = 1,30.17%
qem/see, fiie Silberpermutit zu D = 1,90-1078 qem/sec.

Um die Diffusionskonstante aus Diffusionsyersuchen zu bestimmen, muBte das
Porenvolumen des Permutits gemessen werden. Zu diesem Zwecke wurden die
Poren einer bestimmten Menge Permutits mit Na-, bezw. Ag-Nitrat durchtrinkt u.
nach Abspiilen ausgelaugt, worauf die ausgelaugte Menge bestimmt wurde. Aus
der gemessenen NaNO,-Menge u. der bekannten Konz. der Ausgangslsg. 1iBt sich
das Porenvolumen berechnen, das sich in beiden Fillen zu 30°/, des Gesamt-
volumens ergab. Es wurden dann Diffusionsversuche angestellt, indem Na-Permutit

90+
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bestimmte Zeiten hindurch mit AgNOQ,-Lsg. behandelt wurde. Der Quotient Silber-
menge [}/Zeit erwies sich in Ubereinstimmung mit der Diffusionstheorie als kon-
stant. Man erhiilt aus diesen Diffusionsversuchen dieselbe Diffusionskonstante wie
aus Leitfihigkeitsmessungen, wenn man annimmt, daB die gesamte wirksame Ober-
fliche der Permutitkorner 9—10-mal so groB ist, wie die gleich groBer, nicht poroser
Kugeln. Die Diffusionskonstante eines untersuchten Stiickes Natrolith ergab sich
aus Diffusionsversuchen zu D = 148.10~° qem/sec. (Ztschr. f. physik. Chem. 89.
168—78. 22/12. [18/7.] 1914. Physik.-Techn. Reichsanstalt.) MEYER.

Frank Powis, Der Einfluf von Elektroly yten auf die Potentialdifferenz an der
Ol- Wasser grenzﬂache einer Olemulsion und an einer Glas- Wassergrenzfliche. Die
verwendeten Lsgg. wurden durch zweitiigiges Schiitteln von 11 W. mit 15 Tropfen
besonders reinem Zylinderdl dargestellt. Die mittlere Leitfihigkeit dieser Emulsion
betrug 3—4,5:107° reziproke Ohm. Die Potentialbestimmung wurde nach ELLIS
(Ztschr. f. phymk Ch, 80. 597; C. 1918. I. 91) ausgefuhrt, indem die Beweguug
der Oltropfehen in der Emulslon, die sich auf einem Objekttriiger zwischen zwei
Platinelektroden befindet, mikroskopisch beobachtet wird. Das Potential an der
Oberfliche erhiilt man aus den beobachteten Geschwindigkeiten mittels der Formeln:

o5 dmen-V S s d7wen W
€o1-Wasser H.D Glas-Wasser H-D
Grenzfliche in elektrostatischen Einheiten, 7 die Viscositit des Mediums, ¥ und W
die wahre Geachmndlgkelt des Ols, bezw. des W. in cm pro Sekunde, H das
Patentialgefiille in elektrostatischen Einheiten pro em und D die Dielektrizitéts-
konstante des Mediums bedeutet. Bei Anwendung von Elektrolytlsgg., die stiirker
alg 5 millimolar sind, wurde wegen der Gasentwicklung an den Elektroden eine
etwas abgeiinderte Form des App. benutat.

Die Potentialdifferenz an der Oberfliche in W. suspendierter kleiner Teilchen
von besonders reinem Zylinderdl betriégt anndhernd —0,046 Volt. Geringe Mengen
von KCl erhdhen den negativen Wert, aber groBere Mengen erniedrigen ihn. Alle
Anionen in einer wss. Lsg., in der die Teilchen suspendiert sind, haben das Be-
streben, die Potentialdifferenz negativ zu machen, und alle Kationen sind bestrebt,
es positiv zu machen. In ,reinem* W. und bei kleinen Elektrolytkonzz. herrseht
der negative Effekt vor. Die Wrkg. sowohl der Anionen als auch der Kationen
nimmt betriichtlich mit ihrer Wertigkeit zu. So zeigen die Konzz. yon KCl, BaCl,,
AlCl; und ThCl,, die notwendig sind, um das Potential auf Null zu bringen, eine
starke Abnahme in der angegebenen Reihenfolge. Das positive Potential, das durch
Zusatz einer geniigend groSen Menge von AlCl; oder ThCl, hervorgebracht wird,
rithrt nicht, wie in solehen Féllen bisher angenommen wurde, von der Gegenwart
kolloidaler Hydroxyde her, sondern von der stark positiven Wrkg. des Al"- und
Th'-Ions. Die untersuchten Elektrolyte iiben einen sebr #hnlichen EinfluB auf
die Potentialdifferenz an einer Glas-Wassergrenzfliche aus, ausgenommen, daB ge-
ringe Mengen von KCl und K,Fe(CN); den fiir ,reines* W gefundenen negativen
Wert nicht zu erhohen scheinen. Je geringer die Konz. der Olteilchen ist, desto
geringer ist die Elektrolytkonz., deren es zur Erreichung eines gegebenen Potentials
bedarf. (Ztschr. f. physik. Ch. 89. 91—110. 24/11. [30/4.] 1914, Liverpool.
MusPrRATT-Lab. f. Physik- u. Elektrochemie.) MEYER.

, wo ¢ das Potential an der

Frank Powis, Der Einfluf der Zeit auf die Potentialdifferenz an der Oberfliche
von in wasserigen Losungen suspendicrien Olteilchen. Es wurde die Potential-
differenz zwischen den Oltropfechen und dem W. einer Ol-W.-Emulsion nach der
triher beschrisbenen Methode (vgl. vorst. Ref.) bei Ggw. von Elektrolyten in ihrer
Abhingigkeit von der Zeit gemessen. Der Wert des Ol-W.-Potentials sinkt sll-
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mihlich auf einen Gleichgewichtswert, und die Geschwindigkeit der Anderung
nimmt mit der Annaherung an das Gleichgewicht ab. Setzt man zu einer reinen
Ol-W.-Emulsion einen Elektrolyten hinzu, so iindert sich die Potentialdifferenz an
der Grenzfliche augenblicklich bis zu einem Werte, der von der Konzentration des
Elektrolyten abhéingt. Darauf findet langsam eine weitere Anderung statt, bis
Gleichgewicht erreicht ist. Diese langsame Anderung erweist sich nicht einfach
als Fortsetzung des schnellen Vorganges. In Ggw eines bestiindigen Elektrolyten,
wie BaCly, fithrt die langsame Anderung zu einem Werte, der sich anfinglich mit
einer hoheren Elektrolytenkonzentration eingestellt haben wiirde. Mit Stoffen wie
AlC); ist dagegen die langsame Anderung entgegengesetzt gerichtet, weil die zu-
nehmende Hydrolyse den Ersatz der Al°"“-Ionen durch Hydroxyd bewirkt, und
daher ist das Potential bestrebt, sich nach einem Werte zu veréindern, der einer
weniger konz. Lsg. entspricht. (Ztschr. f. physik. Ch. 89. 179—85. 22/12. [24/4.]
1914. Uniy. Liverpool, MUSPRATT Lab. f. Physik u. Elektrochemie.) MEYER.

Frank Powis, Die Bezichung xwischen der Bestindigkeit einer Olemulsion und
der Potentialdifferenz an der Ol-Wassergrenzfliche und die Koagulation Fkolloider
Suspensionen. (Vgl. vorst. Ref.) Nach verschiedenen Theorien werden kolloidal
geloste Stoffe und Suspensionen in dem Augenblicke ausgefillt, in dem das Grenz-
flichenpotential gleich Null wird, also im isoelektrischen Punkte, der durch gewisse
Konzentrationen yon Elektrolyten herbeigefiihrt werden kann. Verss. an Emulsionen
von reinem Zylinderl in W. unter Zusatz von verschiedenen Elektrolyten fiihrten
aber zu einem anderen Ergebnis. Wenn die Potentialdifferenz von in einer wss.
Lsg. suspendierten Teilchen gereinigten Zylinderdls einen gewissen kritischen Wert
iiberschreitet, der angeniihert 0,030 Volt (positiv oder negativ) betriigt, so ist die
Emulsion verhiltnismiBig bestiindig. Wenn die Potentialdifferenz nicht so groB ist,
8o erfolgt eine Koagulation der suspendierten Oltrpfehen mit einer Geschwindig-
keit, die fiir alle Werte des Potentials ungefiihr die gleiche ist. Dieses Verhalten
ist unvereinbar mit der Annahme, daB die Bestiindigkeit kontinuierlich mit dem
Potential abnimmt und so beim isoelektrischen Punkte sehr klein wird. Die relativen
Konzentrationen der benutzten Salze ThCl,, AlCl;, BaCl, und KCl, die erforderlich
sind, um ein Potential von —0,030 Volt zu erzeugen, liegen denen, die notwendig
sind, um ,rasche Koagulation zu bewirken, sebr viel niher als diejenigen, die das
Potential Null hervorbringen. Wenn Koagulation stattfindet, so flieBen die meisten
Teilchen nicht zusammen, sondern sammeln sich nur zu Gruppen an. Die Theorie
eines kritischen Potentials, oberhalb dessen eine kolloide Lsg. bestiindig, unterhalb
dessen sie aber unbestindig ist, steht in Ubereinstimmung mit den meisten der
hingichtlich der Bestiindigkeit kolloider Lsgg. bekannten Tatsachen und erklirt
viele, die nicht in befriedigender Ubereinstimmung mit der Theorie des iso-
elektrischen Punktes stehen. (Ztschr. f. physik. Ch. 89. 186—212. 22/12. [24/4.]
1914. Uniy. Liperpool, MUSPRATT Lab. f. Physik u. Elektrochemie.) MEYER.

J. A. Pollock, Die Natur der gropen Iomen in der Luft. Die von LANGEVIN
entdeckten groBen Ionen in der Luft besitzen eine Beweglichkeit, die bei konstan-
tem Atmosphiirendruck nur eine Funktion der Luftfeuchtigkeit ist. Bei einer
Feuchtigkeit von 49/, ist die Beweglichkeit !/;45; sie #ndert sich bis /;,,, bei
Sittigungsdruck. In staubfreier Luft kommen keine groBen Ionen vor. Die
GroBenordnung des Durchmessers eines groBen Ions berechnet sich, je nach den
atmosphiirischen Bedingungen, zu 3—4 X 1077 em. (Philos. Magazine [6] 29.
514—26. April 1915. [25/11. 1914.] Sidney. Univ. Phys. Lab.) BUGGE.

0. W. Bichardson und F. J. Rogers, Die lichtelektrische Wirkung. III.
(IL. Mitteilung: CoMPTON, RICHARDSON, Philos. Magazine [6] 26. 549; C. 1913, II.
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1644.) Vif. haben die friiher mitgeteilten Werte fiir die relative photoelekirische
Tompfindlichkeit der Metalle Platin, Aluminium, Natrium, Caesium auf absolute Werte
reduziert. Sie stellen fest, daB von den untersuchten Metallen Cuesium, #hnlich
wie Platin, photoelektrisch viel weniger wirksam ist als Aluminium und Natrium.
Dieses in Anbetracht des stark positiven Charakters des Cs iiberraschende Xr-
gebnis 1dBt sich durch die Annahme erkliren, daB das fiir die Verss. benutzte Cs
schon vor Beginn der Messungen stark ermiidet war. Die von POHL u. PRINGS-
HEIM erhaltenen typischen Kurven (vgl. Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 15. 111. 173.
431) entsprechen einem Zustand von weniger weit vorgeschrittener Ermiidung.
(Philos. Magazine [6] 29. 618—23. April. London. Univ. King’s Coll. u. Stan-
ford Uniy. California.) BUGGE.

George Jaffé, Berichiigung zu der Arbeit: Zur Theorie der Lichtabsorption in
Metallen und Nichtleitern. (Vgl. S. 188.) Die Arbeit von ENsK0G (Ann. der Physik
[4] 38. 731; C. 1812. II. 671), sowie einige andere, die sich mit der fritheren Arbeit
des Vfs. beriihren, waren ihm entgangen. (Ann. der Physik [4] 46. 984—86. 20/4.
1915. [19/12. 1914.] Leipzig.) BYE.

Franz Strieder, Uber den Einflup der Rintgenstrahlen auf die Kondensation
des Wasserdampfes nach Versuchen von C. Leibfried und O. Conrad. (Marburger
Inauguraldissertationen 1914 wnd 1915.) Kondensation von H,0-Dampf an Ionen
kann im allgemeinen nur jenseits der sogenannten ,,Jonengrenze, d. h. fiir mindestens
vierfache Ubersiittigung des Gases mit W. eintreten. Neben den groBeren, schnell
nach unten sinkenden Kondensationstropfchen bildet sich in gewissen Fillen ein
feinerer, lingere Zeit bestiéindiger, blauer Nebel, dessen Kerne bei Ionisierung
durch ultraviolettes Licht aus H,0; bestehen.

Leibfried verwandte Rontgenstrahlen als Ionisator, und zwar eine Intensiv-
stromrghre mit Regeneriervorrichtung, die zur Abblendung der iiberfliissigen Strahlen
in einem mit Pb-Blech ausgeschlagenen Holzkasten untergebracht war. Die Nebel-
bildung wurde durch Entspannung des feuchten Gases bewirkt. Bei Rontgen-
bestrahlung von Luft treten Kerne fir Kondensation unter der Ionengrenze auf.
Bei linger dauernder Bestrahlung sinkt der erforderliche Grad der Ubersittigung
bis zu einem Grenzwert. In vollig O,-freiem H, tritt keine Kondensation unter-
halb der Tonengrenze ein. Durch Rontgenbestrahlung von Luft konnen Kerne des
blauen Nebels entstehen, und zwar unterhalb der Ionengrenze.

Conrad setzte die vorangehenden Verss. fort, um zu sehen, ob sich die fiir
Nebelbildung durch Réontgenstrablen erforderliche Ubersiittigung bis auf Null
berunterdriicken liBt, d. h. ob hier schlieBlich freiwillige Kondensation eintritt.
Er benutste ein KondensationsgefiB, in dem er mit einer einmal eingefiillten Gas-
menge beliebig viele Verss. machen konnte, da Nebelgefifl und Vakuum voneinander
getrennt waren. Wurde Luft mittels CaCl, und Wattefilter mdglichst kernfrei
gemacht und durch Entspannungen iiber der Ionengrenze von sllen Kernen befreit,
go trat doch unterhalb der Ionengrenze durch Rontgenstrahlen wieder Kondensation
ein. Durch Erhohung der Bestrahlungsdauer 1iBt sich bei geniigend intensiver
Bestrahlung die freiwillige Kondensation erreichen. Die Kurven, die die Uber-
sitticung als Funktion der Bestrahlungsdauer darstellen, ergeben fiir die Dauer
Null extrapoliert die der Ionengrenze entsprechende Ubersiittigung. In reinem O,
entstehen Kerne der freiwilligen Kondensation leichter als in Luft. In reinem N,
ist kein blauer Nebel und keine freiwillige Kondensation zu erhalten,

Nach den Verss. ist das Entstehen des blauen Nebels durch Rantgenstrablen
an die Existenz von O, gebunden. Nachdem fiir die durch ultraviolettes Licht
hervorgerufenen Kerne des blauen Nebels H,0, als Kernsubstanz chemisch nach-
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gewiesen ist, darf man bei Rontgenstrahlen H,0, ebenfalls als Kerngubstanz an-
sehen. Fiir die Gleichartigkeit in beiden Fillen spricht auch ein Vers. von Conrad,
wonach bei sukzessiver Anwendung von ultraviolettem Licht und Réntgenstrahlen
als Ionisatoren die Reihenfolge gleichgiiltig ist. (Ann. der Physik [4] 46. 987 bis
1008. 20/4. [10/3.] Physikal. Inst. d. Univ. Marburg i. H.) Byx.

Albert Parker, Die Flammengeschwindigkeiten in Gemischen von Methan und
Luft. Teil II. (Teil I: Journ. Chem. Soe. London 105. 2150; C. 1914. IL 1421).
Die Kritik von WHEELER (S. 245) ist unberechtigt, da es gerade der Zweck der
fritheren Unters. war, den EinfluB der Rohrwandungen auf die Flammengeschwindig-
keit festzustellen. Jetzt wurden Rohren verschiedener Weite benutzt, wobei sich
eine erhebliche Zunshme der Flammengeschwindigkeit in Gemischen von Methan
und Luft bei wachsendem Rohrendurchmesser ergab. Fiir Gemische mit 10°/, CH,,
in denen ungefiibr die groBte Geschwindigkeit auftritt, diirfte der Grenzwert des
Durchmessers nicht viel iiber 20 ecm liegen, doch wiire in einer solchen Réohre die
Geschwindigkeit nur um 1%/, gréBer als in einer Réhre mit 15 em Weite. Die ge-
messene Geschwindigkeit war bei 1,25 em Rohrweite 52 em/sec, bei 17,5 em Weite
108 em/sec. Die Art der Zindung hat einen groBen EinfluB auf die Geschwindig-
keit der Flamme; anscheinend gibt ein Funke stets eine zu groSe Anfangs-
geschwindigkeit. (Journ. Chem. Soc. London 107. 328—37. Miirz. [8/2.] Birmingham.
Univ.) FRANZ.

E. Beckmann und 0. Liesche, Ebullioskopisches Verhalten von Ldsungsmitteln
bei verschiedenen Drucken. IIL. Amilin, Phenol, Naphthalin, Diphenyl. Bei der Aus-
dehnung der ebullioskopischen Versuche unter verschiedenen Drucken (Ztschr. f.
physik. Ch. 88. 419; (. 1914. IIL 1380) auf hohere Tempp. wurden zuniichst Anilin
und Phenol einer genaueren Kontrolle unterworfen, da diese beiden Lsungsmittel
in ihrem Verhalten eine gewisse Ahnlichkeit aufweisen. Auch bei verminderten
Drucken liegen die ebullioskopischen Konstanten einander ziemlich nahe. Gegen-
iber den mit geloster Substanz ermittelten Werten zeigen nur die Werte der
WALDENschen Formel eine sehr betriichtliche Abweichung, welche beim Phenol
erheblich groBer ist als beim Anilin. Dies entspricht einem stiirkeren Assoziations-
grad beim Phenol. Es deutet aber manches darauf hin, daB auch das Anilin nicht
im strengen Sinne normal ist und gegebenenfalls ebenfalls, wenn auch schwicher
assoziiert ist. Naphthalin und Diphenyl wurden weniger ausfithrlich behandelt.
Die mit geloster Substanz ermittelten Werte geben befriedigende Ubereinstimmung
mit der Theorie.

Auch bei diesen hochsiedenden Losungsmitteln hat sich die Berechnung der
ebullioskopischen Konstanten aus den kritischen Daten nach den kiirzlich auf-
gestellten Formeln als brauchbar erwiesen. (Ztschr. f. physik. Ch. 89. 111—24.
24/11. [17)7.] 1914, Berlin-Dahlem. Kaiser WILHELM-Institut f. Chemie.) MEYER.

Anorganische Chemie.

P. W. Bridgman, Nochmals die Frage des unbestindigen Iises. Bfmerkungen
zu einer kritischen Betrachtung G. TAMMANNSs (Ztschr. f. physik. Ch. 8j8. 57; C.1914.
IL. 684) iiber den experimentellen Nachweis von unbestindigen Eisvarietiten. (Ztacl'n'.
f. physik. Ch. 89. 252—53. 22/12. [14/11.] 1914. Cambridge. Mass. HARVARD Univ.
Physik. Lab.) MEYER.

Bengt Beckman, Uber den Einflup des Druckes auf die elekirische Leitfahig-
keit bes Tellur. (Vgl. S.780.) VA bestimmt den Druckkoeffizienten der elektrischen
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Leitfihigkeit von Te fiir Te-Priiparate von verschiedenem Leitvermdgen. Solche
erhillt man durch Kiihlung von geschmolzenem Te mit verschiedenen Geschwindig-
keiten. Der Druckkoeffizient wichst mit steigendem spezifischen Widerstand des
Priiparates. (Ann. der Physik [4] 46. 931—40. 20/4. [8/2.] Upsala. Physikal. Inst.
d. Univ.) Byx.

A. 0. Rankine, Uber die Viscositit des Joddampfes. (Vgl. Proc. Royal Soc.
London Serie A. 88. 575; C. 1913. IL. 925.) Die bei Br, angewandte Methode
wird wegen der geringeren Beweglichkeit des fl. J, etwas modifiziert. In absol.
MaBe wurden fiir die Reibungskoeffizienten 77 die Werte bei den Celsiustempp. 7'
erhalten:

T 7 ! T: 7
124,0 1,843 ; 205,4 2,198
170,0 2,038 5 247,1 2,307

Aus 7 liBt sich die gastheoretische Konstante C' von SUTHERLAND berechnen,
die den EinfluB der Anziehung der Molekiile miBt. Ist 7, die absol. kritische Temp.
von J;, so ist 7./C = 1,32, wilhrend das gleiche Verhiltnis fiir Cl, 1,28, fiir Bry
1,25, d. h. sehr nahezu das gleiche ist. Berechnet man durch Extrapolation den
Reibungskoeffizienten fiir die kritische Temp. 7., so ist, wenn 4 das At.-Gew. be-
deutet, 7.}/4 = 1,01.107° d. h. praktisch gleich demselben Ausdruck fiir Cl; u.
und Br,. Fir die Halogene herrschen somit ihnliche GesetzmiiBigkeiten wie fiir
die Edelgase (vgl. Philos. Magazine [6] 21. 45; C.1911. 1. 626). (Proc. Royal Soc.
London. Serie A. 91. 201—8. 1/3. [15/1.] University College. London.) BYK.

F. A. H. Schreinemakers und Frl. W. C. de Baat, Verbindungen des Arsenig-
saureanhydrids. Vff. untersuchten das System: Wasser-As,Oy-NH, bei 30° Bei
dieser Temp. tritt das Salz NH,AsO, auf; die Existenz des Salzes NH,H,As0; ist
nicht ausgeschlossen. Die Ergebnisse der Unters. sind tabellarisch und graphisch
dargestellt. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 23.
1097—1100. 13/3. Leiden. Anorgan.-chem. Lab.) SCHONFELD.,

de Forcrand, Uber ein Hydrat von Arsenwasserstoff. AsH, wurde nach der
Methode von FonzEs-DracoN (C. r. d. I’Acad. des sciences 130. 1314; C. 1900.
II. 19) fast rein erhalten, mit einigen Tropfen W. in den CAILLETETschen App.
gebracht und komprimiert, worauf nach einer plétzlichen Unterbrechung und Er-
neuerung des Druckes zwischen 0 u. |<28,2° Krystalle erschienen, welche beliebig
haltbar waren unter dem der Dissoziationsspannung des Hydrates entsprechenden,
mit der Temp. wachsenden Druck (17,5 Atmosphiiren bei 28,2°). Uber 28,2° (z. B.
bei 299 zerfillt das Hydrat und bildet sich selbst unter einem Druck von 30 bis
40 Atmosphiiren nicht wieder. Einen #hnlichen kritischen Zersetzungspunkt haben
alle Gashydrate. Bei 0° wurde die Dissoziationsspannung zu 0,806 Atmosphiren
bestimmt. Die Formel des Hydrates ist AsH; - 6H,0. (C. r. d. ’Acad. des
sciences 160. 467—70. [12/4.%]) ETZOLD.

A. C. G. Egerton, Die Analyse der Gase mach Durchiritt elektrischer IEnt-
ladungen. Nach COLLIE und PATTERSON (Journ. Chem. Soe. London 103. 419;
C. 1918. I. 2092) soll bei Durchgang elektrischer Entladungen aus reinem H, durch
Transmutation Ne und He entstehen. Zur Nachpriifung dieser Ergebnisse hat Vf.
mit Abinderung der Formen der elektrischen Entladung, und zwar mit drei ver-
schiedenen Spulen, drei verschiedenen Unterbrechern, mit Entladungsrohren ver-
schiedener Form und GroBe gearbeitet, sowie mit Pd, Pt, Al-Elektroden verschie-
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dener Form und GroBe. Die Analyse des Gasinhaltes wurde ebenfalls in der ver-
schiedensten Weise vorgenommen. Aber in keinem Falle konnte die B. von Ne
oder He konstatiert werden. Was die theoretische Aussicht ihrer Entstehung aus
H; betriftt, so zeigt Vf., daB sie wegen der GroBe der nach dem Relativititsprinzip
aufzuwendenden Energie, sowie der geringen Wahrscheinlichkeit des Zusammen-
treffens der 4 H-Atome, die ein He-Atom bilden miiBten, sehr gering ist. Eher
konnte man an die Entstehung der Edelgase durch Abbau der Elektrodensubstanzen
von hohem At.-Gew. denken. (Proc.Royal Soc. London. Serie A. 91. 180—89. 1/3.
1915. [10/6. 1914].) BYK.

Theodore W. Richards und Marshall W. Cox, Die Reinheit von geschmol-
zenem Lithiumperchlorat wnd ihre Bezichung zu dem Atomgewicht des Silbers. (Ztschr.
f. anorg. Ch. 91. 320—32. — (C. 1914. II. 1184.) GROSCHUFF.

Hans Kiistner, Die Rolle von Gasen bei dem lichtelektrischen Verlalten des
Zinks. (Gekirste Leipziger Dissertation.) (Vgl. Physikal. Ztsehr. 15. 68; C. 1914.
I. 605.) Nachzutragen ist: Bei einem Druck reaktionsfihiger Gase von 5 X
1077 mm Hg wurde ein starker lichtelektrischer Strom beobachtet; bei dem mebr-
tausendfachen Drucke neutraler Gase blieb derselbe aus. Dieser Umstand spricht
gegen die Theorie, die den lichtelektrischen Effekt mit der D.E. des Gases in Ver-
bindung setzt, da nach dieser nur in absol. Vakuum der lichtelektrische Strom
Null werden kann. Hiergegen spricht auch die Beobachtung, daB der Strom an der
frischgeschabten Zn-Oberfliiche nicht anstieg, nachdem der Druck in der Zelle durch
Zufuhr von H, auf mehr als das 16-fache erhdht worden war. Ermiidung u. Er-
holung verlaufen auch in den Gebieten stirkster Strominderung im Vakuum un-
abhiingig von der Belichtung. (Ann. der Physik [4] 46. 893—930. 20/4. [16/2.]
Leipzig. Theor.-Physikal. Inst. d. Uniy.) Byx.

M. Centnerszwer und Js. Sachs, Ldsungsgeschwindigkeit der Metalle in Siuren.
II. Lisungsgeschwindighkeit einiger Zink-Kupfer-Legierungen in Salzsiure. Im An-
schluB an die Unters. iiber die Losungsgeschwindigkeit des reinen Zinks (Ztschr.
f. physik. Ch. 87. 692; C. 1914. IL. 609) wurden Ldsungsversuche an Zinklegie-
rungen mit einem Gehalte von 0,51 big 9,759, Kupfer ausgefiibrt. Es wurde das
Volumen des entwickelten Wasserstoffes gemessen und daraus die Losungs-
geschwindigkeit in einem bestimmten Zeitintervall berechnet. Es ergab sich, daB
die Zn-Cu-Legiernngen bei ihrer Auflosung in verd. Salzsiure eine Induktions-
periode zeigen, welche jedoch bedeutend kiirzer ist, als die bei der Aufldsung des
reinen Zn beobachtete. Die nach BoGUSKI berechnete Geschwindigkeitskonstante
fillt nach dem Ablauf der Induktionsperiode zuniichst rasch ab; spéter erreicht
sie einen Grenzwert. Die Losungsgeschwindigkeit vermindert sich mit steigendem
Cu-Gehalte. Angeiitzte und dadurch aktivierte Platten der Zn-Cu-Legierungen
zeigen einen regelmiiBigen Verlauf der Auflosung und folgen dem Gesetze von
BoGUSKI. Langsam abgekiihlte Legierungen haben eine lingere Induktionsperiode,
aber eine groBere Losungsgeschwindigkeil als rasch gekiihlte. (Ztschr. f. physik.
Ch. 89. 213—29. 22/12. [7/7.] 1914. Riga. Phbysik.-Chem. Lab. des Polytechn. Inst.)

MEYER.

Arne Westgren, Bestimmung der Diffusion, der Fallgeschwindigkeit und des
Sedimentatiorzsgleichgcwickts der Teilchen in Selen- und Goldhydrosolen. Die Grund-
annahme fiir die Formeln der Brownschen Bewegung — die Unabhiingigkeit des
durchschnittlichen Betrags der kinetischen Energie eines Teilchens in einer kolloi-
dalen Lsg. von seiner Masse — ist bisher noch nicht einwandsfrei als richtig nach-
gewiesen worden, weil die Feststellung der TeilchengréBe der untersuchten Sole
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bisher unzuverlissig war. Am geeignetsten zur Feststellung der TeilchengroBe er-
scheinen die Diffusion und die Fallgeschwindigkeit der Teilchen. Es werden im
AnschluB an EINSTEIN, v. SMOLUCHOWSKI u, a. die Gleichungen fiir die Teilehen-
verteilung eines bis zum Gleichgewichte sedimentierten gleichformigen Soles, fiir
die Diffusionsgeschwindigkeit und die Fallgeschwindigkeit dieser Teilchen ent-
wickelt und an einigen Selen- und Goldsolen zu priifen versucht.

Nach einer der PERRINschen sehr #hnlichen Methode wurde die Teilchen-
verteilung einiger bis zum Gleichgewichte sedimentierten Gold- und Selensole fest-
gestellt. Durch Zentrifugieren wurden die Teilchen an der geradlinigen Begrenzung
einer mkr. Kammer orientiert und dann die durch Diffusion bewirkte Verteilung
derselben nach einer Zeit 7 bestimmt. TFiir diese Verteilung wurde folgende

L)
g5, Nf

Formel aufgestellt: Eiwmt ARTY wo 7, und », die Teilchenkonzz. in den

Abstinden z; und x; der geradlinigen Kante sind, und N die AVOGADROsche
Konstante, f den Reibungswiderstand, R die Gaskonstante und 7' die abs. Temp.
bedeuten.

Die Fallgeschwindigkeit wurde nach zwei verschiedenen Methoden ermittelt;
teils durch Feststeliung der in einer vertikalgestellten, moglichst planparallelen
Kiivette in einer gewissen Zeit sedimentierten Zahl der Teilchen, die einem
Teilchenkonzentrations-Hohendiagramm graphisch entnommen wurde, teils durch
direkte Beobachtung der Verschiebung einer wie bei der Diffusion durch Zentri-
fugieren zusammengepreBten Menge von Teilchen in einem mkr. Priparat.

Aus den Versuchsergebnissen wurden folgende Siitze gefolgert: Die EINSTEIN-
schen Formeln erwiesen sich fiir die BROWNsche Bewegung der Teilchen in den
untersuchten Solen als streng giiltig. Der durchschnittliche Wert der kinetischen
Energie eines Teilchens scheint von seiner Masse ganz unabhingig zu sein. Das
Stokessche Gesetz stellte sich innerhalb der Versuchsfehler, die auf etwa 5%/, ge-
schiitzt werden, als giiltig heraus. Der aus den zuverliissigsten Werten ermittelte
Wert der AvoGADROschen Konstanten betrug N = (60,6 4- 2,0)-10%2, in vorziig-
licher Ubereinstimmung mit dem MILLIKANschen Werte (60,6 4~ 0,1)-10%2. (Ztschr.
f. physik. Ch. 89. 63—90. 24/11. [23/6.] 1914. Upsala. Chem. Univ.-Lab.) MEYER.

Organische Chemie,

0. Bailly, Uber die Konstitution der Glycerophosphorsiure des Lecithins. (Vgl.
GRIMBERT u. BAILLY 8. 878.) Durch alkal. Hydrolyse von 100 g méglichst reinen
Eierlecithins wurden 23,25 (Theorie: 26,13) g Calciumglycerophosphat erhalten,
welches sich als das Ca-Salz eines Monoesters erwies. Bei der Unters. des in das
Na-Salz verwandelten Prod. nach der 1. c. angebenen Methode ergab es sich, daB
in Ubereinstimmung mit der Ansicht von FOURNEAU u. PIETTRE das Eierlecithin
ein Gemisch von mindestens 2 Isomeren ist, in welchem das (3-Lecithin, OH-C,H,*
N(CHy);+0-PO(OH).0-CH(CH,OH),, vorherrscht, wihrend das ¢-Lecithin, OH:
C;H,-N(CH,);-0-PO(0OH).0-CH,; . CHOH.CH,0H, nur etwa 25%, ausmacht. (C. r
d. I’Acad. des sciences 160. 395—98. [29/3.*]) DUSTERBEHN.

E. Beckmann und 0. Faust, Die Dampfspannung der Aceton-Chloroform-
gemische in Abhangigkeit von der Temperatur. Beitrag zur Kenninis der Assoziation
des Acetons. Es wurden unter Benuntzung des Druckregulators von E. BECKMANN
und O. LIESCHE (Ztschr. f. physik. Ch. 88. 13; C. 1914. IL 677) die Dampfdruck-
kurven des biniren Systems Aceton-Chloroform bei 55,10° bei 40,40° u. bei 28,15°
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bestimmt. Der Manostat in Verb. mit einer besonderen Form eines SiedegefiiBes
erwies sich als besonders geeignet zur genauen Dampfdruckmessnng biniirer FJ.-
Gemische, Die Analyse der Fl.-Gemische erfolgte auf optischem Wege mittels des
verbesserten PULFRICHschen Refraktometers bis auf 0,25°/,, Die Form der be-
obachteten Dampfdruckkurven zeigt den typischen Verlauf der Dampfdruckkuryen
von binéiren Gemischen, bei denen die Bestandteile eine Verb. miteinander ein-
gehen. Mit Hilfe der DOLEZALEKschen Theorie wird die Gleichgewichtskonstante
zwischen dieser Verb. und ihren Bestandteilen berechnet bei 55,10° zu K = 1,03,
bei 40,40° zu 1,33 und bei 28,15° zu 1,53, AuBerdem ergibt sich aber als sehr
wahrscheinlich, daB das Aceton bei tieferen Tempp. merklich assoziiert ist. (Ztschr.
f. physik. Ch. 89. 235—46. 22/12. [18/7.] 1914. Berlin-Dahlem. Kaiser-WILHELM
Inst. fiir Chemie.) MEYER.

E. Beckmann und 0. Faust, Molekulargewichtsbestimmungen von . Aceton in

gefrierendem Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform. Aus der vorhergehenden Unters.
(vgl. vorst. Ref) schien hervorzugehen, daB das Aceton nach den Dampfdruck-
messungen an Aceton-Chloroformgemischen nicht normales Molekulargewicht hat,
sondern assoziiert ist. Diese Assoziation sollte auch bei tieferen Tempp., bei
denen sie in verstiirktem MaBe auftreten muB, nachgewiesen werden. Es wurde
daher dag Molekulargewicht des Acetons in gefrierendem Tetrachlorkohlenstoff bis
zu einer Konz. von 3 Gewichtsprozenten Aceton bestimmt. Wihrend die Extra-
polation auf die Konz. Null fiir Aceton normales Molekulargewicht ergibt, zeigt
sich mit zunehmender Konz. des Acetons auch eine zunehmende Assoziation, wie
sie auf anderem Wege auch schon festgestellt worden ist.
. Weiter wurde die Gefrierpunkiskonstante des Chloroforms durch Bestst. mit
Athylither u. Toluol neu bestimmt und ergab iibereinstimmend den Wert 49,0 bei
beiden Stoffen. Die darauf vorgenommene Molekulargewichisbest. von Aceton in
gefrierendem Chloroform ergab, daB auch bei der tiefen Temp. yon —65° die B.
der Verb. zwischen Aceton und Chloroform sofort beim Mischen der beiden Be-
standteile vor sich geht. (Ztschr. fiir physik. Ch. 89. 247—51. 22/12. [18/7.] 1914."
Berlin-Dahlem. Kaiser-WILHELM-Inst. fiir Chemie.) MEYER.

Heinrich Goldschmidt, Die Leitfihigkeit der Siuren in absolutem und wasser-
haltigem Alkohol. I. (Nach Versuchen von Jens Schjerve und Max F. Feigl.) Der
Inhalt dieser Unters. ist bereits in einem Vortrage der BUNSEN-Gesellschaft (Ztschr.
f. Elektrochem. 20. 473; C. 1914. II. 1097) mitgeteilt worden. (Ztschr. fiir physik.
Ch. 89. 12944, 22/12. [13/7.] 1914, Kristiania. Chem. Uniy.-Lab.) MEYER.

Hugo Dubovitz, Die katalytische Hydrierung von Fettsiuren im Laboratorium.
Es wird eine Versuchsanordnung besprochen, die es ermdglicht, die katalytische
Hydrierung von Fettsiquren im Laboratorium vorzunehmen. Der mit As-freiem Zn
entwickelte H passiert ein Laminggemisch (Ségemehl statt Kieselgur), eine Lsg.
von Dichromat u. H,SO,, Natronlauge, ein Pd-haltiges Robr u. konz. H,S0,. Die
Fettsiiure befindet sich in einem Jenaer Kolben. Die Hydrierung erfolgt in einem
163 em langen Rohr, welches den Katalysator enthiilt. Der Katalysator wird folgen-
dermaBen bereitet. 50—60 g Ni(NO,), werden in h. W. gel.; zur h. Leg. gibt man
mit HCI gereinigten und geglithten Bimsstein, man verdampft die Lgg. und gliiht
in einer Nickelschale bis zum Versehwinden der HNO,- und HNO;-Rk. Sémtliche
Verbindungsstiicke des App. (vgl. Abb. im Original) miissen sorgfiltig abgedichtet
werden. Zum Abdichten der Pfropfen dient ein 10%/, Asche enthaltendes Celluloid,
hergestellt durch Zugabe von 10°/, Kieselgur zur Acetonlsg. des aschenfreien Cel-
luloids. Vor Beginn der Hydrierung wird die Fettsiiure (Destillat Olein) bei 110°
getrocknet. Zun&chst wird auf 70 em evakuiert, darauf wird H durchgeleitet; das
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Vakuum muB die ganze Zcit erhalten bleiben. Die Reduktion des NiO im Rohre
(Verbrennungsofen) beginnt im Vakuum schon unter 100°%. Der Kolben wird aunf
freier Flamme auf iiber 270° erhitzt; der Katalysator wird wihrend der Reduktion
auf 300—350° erhitzt.  Der Vf. weist darauf hin, daB die Dest. der Fettsiuren mit
H eine prinzipiell neue Lsg. darstellt. Bisher ist zur Dest. von Fettsiiuren aus-
schlieBlich Dampf verwendet worden. Dadurch, daB der zur Hydrierung verwendete
H selbst durch die Fettsiiuren getrieben wird, verringern sich die Destillations-
kosten sehr wesentlich. (Seifensieder-Ztg. 42. 304—6. 7/4. Budapest.) SCHONFELD.

G. Stadnikow, Uber den anormalen Verlauf der Grignardschen Reaktion. Im
Ref. auf S. 879 ist zu berichtigen: Methylcyclohexanylacetat wird gebildet durch
Erhitzen von Jodmagnesiumalkoholat des f5- Methylc)clohexanols mit Athylacetat.

SCHONFELD.

Fritz Ephraim, Uber die Natur der Nebenvalenzen. IX. Uber den Einfluf
der Stellung des Neutralteiles im Molekil auf seine Haftfestigkeit. (Fortsetzung von
EPHRAIM und JAHNSEN, S. 347.) Vergleichende Betrachtungen iiber komplexe
Anionen fithren den Vf. zu der Regel, daB bei gleichbleibendem Anion und wech-
gelndem Kation die Stabilitiit durch solehe Veriinderungen erhdht wird, welche die
Stabilitiit komplexer Kationen verringert. Bei gleichbleibendem Kation scheint be-
ziiglich der Stabilitat komplexer Anionen vielfach dieselbe GesetzmiiBigkeit wie bei
den komplexen Kationen zu herrschen: je kleiner das Zentralatom, umso grofer
die Stabilitit. Die ‘entgegengesetzte Wrkg. des Atomvolumens des kationischen
Bestandteiles auf die Bestdndigkeit des Komplexes im Anion, bezw. Kation ist aus-
gepriigt u. 14Bt sich zu Konstitutionsbestst. anwenden. Fiir die von PFEIFFER be-
schriebenen komplexen Verbb. von Neutralsalzen mit Aminosiwren schligt Vf. die
Formel I. vor, wonach Metall und Carbonylwasserstoff sich in die Absittigung der
NH,- und CO,-Gruppe teilen. Die Umkehrung der Féallung von Aminosiuren (2. B.
Eiweif) durch Neutralsalzrethen auf Zusatz von Siure- oder Alkalispuren liBt sich
durch folgende Formulierungen erkliren:

NH  Hal /NH, ......... Hal I\Ha\ Illal
B ot R | Lo

co,HR e NCO,H  Me! Lo B H ,‘I‘
in alkal. Lsg. in saurer Lsg. CO._, 7

In alkal. Lsg. sind danach metallammoniakihnliche Verbb. vorhanden, in saurer
dagegen komplexe Anionen.

Bei nichtionisierten Anlagerungsverbb. scheint ebenso wie bei komplexen
Kationen die Bestiindigkeit mit der Verkleinerung des Kernes zuzunehmen. Diese
Regel scheint auch fiir Verbb. zu gelten, die man gewdhnlich nicht als Komplex-
verbh. auffaBt, wie z. B. SO,F, und S0,J,. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 624—29.
24/4, [18/3.] Bern. Anorgan. Lab. d. Univ.) GROSCHUFY.

Fritz Ephraim und Ernst Hochuli, Uber die Natwr der Nebenvalenzei.
X. Bestindigkeitsgrenzen komplexer Anionen. II (Vgl. EPHRAIN, vorst. Ref. und
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1828; C. 1914, II. 827.) VA priiften saure Haloidsalze
organischer Basen durch Tensionsmessungen auf ihre Temperaturbestindigkeit. Saure
Bromide sind, wenn iiberhaupt, nur wenig labiler als die sauren Chloride. Von
den sauren Jodiden konnte nur eines fiir Tensionsmessungen geniigend rein erhalten
werden; der Dissoziationsdruck desselben war merklich hoher als fiir das ent-
sprechende Bromid und Chlorid.

Chloride. p-Joddimethylanilindihydrochlorid. HCl-Tension 350 mm bei 14
— I-Dimethylamino-3-nitro-2-brombenzol, CsHyN,;0,Br (orangefarbene Nadeln, F. 94°).
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Aus m-Nitrodimethylanilin in CS, durch Br,-Zusatz als orangebraunes HBr-Salz;
bildet nur Monohydrochlorid, das bei 130° noch keine wesentliche Tension besitzt.
— DMethylbenzylanilindihydrochlorid. Beginnt gegen 37° zu schm. HCI-Tension
350 mm bei 42° (extrapoliert). — Diamylanilindihydrochlorid (teilweise fl.). HCI-
Tension 350 mm bei 42° (extrapoliert). — Dimethylanilindihydrochlorid. Die Neubest.
der HCl-Tension ergab 350 mm bei 51°. — Pyridindihydrochlorid. Die Neubest.
der HCl-Tension ergab 350 mm bei 45°. — Methylallylanilin, Dipropylanilin, 1,3,4-
Dimethyleylidin, c-Picolin nehmen 2 u. mehr Mol. HCI auf, ohne zu krystallisieren.
— Piperidindihydrochlorid. Beginnt bei ca. 38,5° zu schm., ist aber erst bei 50°
vollig fl.; HCl-Tension 350 mm bei 26,5°. — Chinaldindihydrochlorid. Beginnt bei
31° zu schm. HCl-Tension 350 mm bei 29°. — Chinintrikydrochlorid. Abnelt mehr
einer festen, unterkiihlten Schmelze als einem krystallisierten Stoff. HCIl-Tension
350 mm bei 44° — Strychnintetrahydrochlorid. HCl-Tension 350 mm bei 21,5° —
Azobenzoldihydrochlorid (ebenso wie das Monohydrochlorid weiBlichorange). F. 64
bis 65°. HCl-Tension 350 mm bei 45°. — Dimethylpyrondihydrochlorid. Beginnt
bei etwa 30° zu schm. HCI-Tension 315 mm bei 14°%. — Chinon geht mit HCI in
Chlorhydrochinon iiber, bildet aber ein schwarzes Zwischenprod., welches schon
durch Erwiirmen wieder in Chinon iibergeht. ~ HCl-Tension des unreinen Zwischen-
prod. 358 mm bei 150°%. — Acetanilidhydrochlorid (mit 1 Mol. HCI). HCI-Tension
350 mm hei 98°.

Bromide. Didthylanilindihydrobromid. Beginnt bei 35° zu schm.; bei 51°
fast vollig fl.; HCl-Tension 350 mm bei 46,5°. — Pyridindihydrobromid. Beginnt
bei 36° zu gehm.; bei 53—54° vollig fl.; HCl-Tension 350 mm bei 40°. — Chinolin-
dilydrobromid. HCl-Tension 350 mm bei 455°% — Dimethylanilin, Dimethyl-o-
tolwidin, Methylbenzylanilin nehmen leicht 2 und mehr Mol. HBr auf, ohne zu
krystalligieren.

Jodide. Chinolindihydrojodid. Bei 30° teilweise, bei 40° véllig geschmolzen.
HCl-Tension 350 mm bei 32°. — Didthylanilindihydrojodid (f.). HCI-Tension
350 mm bei <21°% — Methylbenzylanilindikydrojodid. Bei Zimmertemp. teilweise,
bei 65° vollig fl.; HCl-Tension 350 mm bei < 48°% (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48.
620—387. 24/4. [18/3.] Bern. Anorgan. Lab. d. Univ.) GROSCHUFF.

Fritz Ephraim und Edouard Bolle, Uber die Natur der Nebenvalenzen.
XI. Ammoniakate des Zinks. Die Haftfestigkeit des Neutralteiles in Verbb. wie
[Me"(NH,);]X,! wird durch mindestens zwei sich superponierende Einfliisse bedingt,
durch den EinfluB des kationischen Metalls und den des Anions (EPHRAIM, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 46. 3104; C. 1918. IL. 2097). Da diese Einfliisse entgegengeset.zt
sind (EPHRAIM, vorst. Ref.), kann auch bei analog zusammengesetzten Verbb. ein
Parallelismus verschwinden. Die Reihenfolge der Zerfallstempp. ist bei den Am-
moniakaten des Zn eine andere als bei den des Ni. Die Bestindigkeitsgrenzen
ligen beim Zn bedeutend weniger (innerhalb 70°) als beim Ni (mehr als 200°)
auseinander. — Pentammine finden sich iiberwiegend bei Salzen zweibasischer SS.
Nimmt man an, daB bei ihnen der Siurerest eine Koordinationsstelle besetzt, so
ist die Koordinationszahl 6 auch bei den Pentamminen erfiillt und erklirlich, daf
die Zerfallstendenzen der Pentemmine und der Hexammine 50 nahe steben.‘ g

Zinktetramminnitrat, Zn(NOg),-4NH,, durch Einleiten von NH,-.Gas in eine
konz., wss. Lsg. von Zinknitrat in NH, bei Zimmertemp. (bei .0° s(.:hé?xdet sich ein
anderes, vermutlich wasserhaltiges Ammoniakat ab). Absol. Dlssozxat'lonstemp.: bei
760 mm Druck (im folgenden abgekiirzt absol. Diss.-Temp.) 481.0; Bxldung.sw:.u'me
nach der NERNSTschen Formel (im folgenden @) 17,6 Cal. — ka'hexammmmtrat,
Zn(NO,),+6NH,, aus Tetrammin und NHy-Gas bei 0% Absol. Diss.-Temp. 306°
Q 10,7 Cal. — Zinktriamminthiosulfat, ZnS;0,-3NH,. B. wie Tetramminnitrat;
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erleidet beim Erwirmen unerwiinschte Zers., wobei ein gelbes Sublimat auftritt. —
Zinkpentamminthiosulfat, ZnS;0,-5NH,;. Aus dem Triammin und NHs-Gas schon
bei Zimmertemp. Absol. Digs.-Temp. 331%; @ 11,7 Cal. — Zinktetrammindithionat,
Zn8,0,-4NH,;-H,0 (absol. Diss.-Temp. 370°% @ 13,0 Cal), wurde statt der von
RAMMELSBERG beschriebenen Verb. ZnS;04,-4NH; beim Abkiihlen einer w. am-
moniakalischen Lsg. von Zinkdithionat erhalten. Beim Erhitzen im NHg-Strom
wird das W. ausgetrieben und bei Zimmertemp. NH, aufgenommen unter B. von
Zinkpentammindithionat, ZnS,0,-5NH; (abgol. Diss.-Temp. 343% @ 12,1 Cal). —
Zinktriammintetrathionat, ZnS,0,-3NH,, aus der w. Lsg. von Zinktetrathionat in
wss. NH,; zers. sich beim Erwiirmen unter B. eines gelben Sublimats. — Zink-
pentammintetrathionat, ZnS,0q:5NH,, aus dem Triammin und NH,. Absol. Diss.-
Temp. 332°; @ 11,7 Cal. — Zinktriamminsulfit, ZnSO4+3NH;, aus konz. Lsg. von
ZnSO, in NH; auf Zusatz von alkoh. NH,. Absol. Diss.-Temp. 386% @ 13,8 Cal

Zinkhexamminchlorid, ZnCl,-6 NH,. Absol. Diss.-Temp. 332,5%; @ 11,7 Cal. —
Zinkhexamminbromid, ZnBry-6NH;. Absol. Diss.-Temp. 337°; @ 11,9 Cal. — Zink-
hexammingodid, ZnJ,-6 NH. Absol. Diss.-Temp. 340% @ 12,0 Cal. — Zinkhexammin-
perchlorat, Zn(Cl0,);-6 NH,. Absol. Diss.-Temp. 314°% @ 11,0 Cal. — Zinknitrit
nimmt etwa 1 Mol. NH, auf; die Reindarst. eines Ammoniakats gelang nicht. —
Zinkpentamminformiat, Zn(HCO,),»5NH;. Absol. Diss.-Temp. 324,5% @ 11,4 Cal. —
Zinkdiamminacetat, Zn(CHy-CO,),-2NH;. Absol. Diss.-Temp. 420,5° @ 15,2 Cal
— Zinkpentamminozalat, Zn(C,0,):5NH,. Absol. Diss.-Temp. 294°; @ 10,2 Cal. —
Zinkdiamminrhodanid, Zn(CNS);-2NH;, beim Eindunsten einer Lsg. von Zn(CNS),
in konz. NH,. — Zinktetramminrhodanid, Zn(CNS),-4NH,, aus dem Diammin und
NH,-Gas bei Zimmertemp.; absol. Diss.-Temp. 361° @ 12,8 Cal. — Zinkhexammin-
rhodanid, Zn(CNS);-6 NH;, aus dem Tetrammin und NH,;-Gas bei 0% Absol. Diss.-
Temp, 274°; @ 9,6 Cal. — Zinktetramminbenzoat, Zn(CgH;+CO,);-4NH;, aus wasser-
freiem Zinkbenzoat und NH,-Gas bei Zimmertemp. — Zinkhexamminbenzoat,
Zn(CyH;-CO,),-6 NH;, aus dem Tetrammin und NH,-Gas in einer Kiltemischung.
Absol. Diss.-Temp. 270% @ 9,3 Cal.

Anhang. Uber einige Kupfer-Ammoniakverbindungen. Wihrend die Ammo-
niakate des Ni sehr von den des Zn im Verhalten abweichen, sind die des Cu
diesem sehr #hnlich. Die NH;-Tensionen der Halogenide geben nahe beieinander
liegende Werte, und die NH;-Tensionen der Hexamminchlorate sind betriichtlich.
Vi teilen Tensionsbestst. von Cupritetramminacetat (NHy-Tension 770 mm bei 78°)
und Cupripentamminozalat (NH,-Tension 665 mm bei 36° mit. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 48. 638—48. 24/4. [18/3.] Bern. Anorg. Lab. d. Uniy.) GROSCHUFF.

A. Piva, Einwirkung des Broms auf Kohlenoxyd. In der Literatur finden
sich die widersprechendsten Angaben dariiber, ob durch direkte Vereinigung von
Koblenoxyd und Brom im Sonnenlicht Kohlenoxybromid, COBr,, entsteht oder
nicht. V£ hat daher untersucht, unter welchen Bedingungen Kohlenoxyd und
Brom miteinander reagieren. Is wurde zunichst festgestellt, daB im diffusen Licht
eine Rk. zwischen den beiden genannten Stoffen in der Tat stattfindet. Die Menge
der umgesetzten Stoffe wiichst mit der Zeit, aber die Reaktionsgeschwindigkeit
nimmt ziemlich schnell ab, so daB offenbar bald ein Grenzzustand erreicht wird.
Die hochste in Rk. tretende Menge betriigt etwa 10°%, des vorhandenen Broms.
In einer hesonderen Versuchsreihe wurde festgestellt, daB die Mitwirkung des
Lichtes unerliiBlich ist. Im Dunkeln findet keine merkbare Rk. statt. Bei Ver-
wendung von besonders sorgfiiltig gereinigtem Brom wird die Rk., wenn nicht
ganz verhindert, so doch stark verlangsamt. Von den vorhandenen Verunreinigungen
des Broms kann fiir diese Differenz nur das W. in Betracht kommen. Bei Zusatz
von wachsenden Mengen H;O steigt die Menge der in Rk. tretenden Gasmengen
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immer weiter, so daB unter diesen Umstiinden eine bemerkbare Verminderung der
Férbung beobachtet werden kann. Unter diesen Bedingungen findet sogar im
Dunkeln eine gewisse Rk. statt. Da die Reaktionsgeschwindigkeit auch bei mog-
lichstem AusschluB von Feuchtigkeit zwar sebr klein, aber nicht gleich Null wird,
so muB die Méglichkeit der B. von Kohlenoxybromid, wenn such in nur geringen
Mengen, zugestanden werden. Eine Sicherheit in dieser Beziehung konnte nicht
gewonnen werden, da kleine Spuren von Feuchtigkeit sich kaum ausschlieBen
lagsen. Moglicherweise ist das Kohlenoxybromid sls Zwischenprodukt bei der
Oxydation des Kohlenoxyds durch Brom und W. aufzufassen und entsteht immer
nur in dem MaBe, wie es wieder vom W. zerlegt wird. Die wirklichen Endprodd.
der Rk. sind Bromwasserstoff und Kohlensfure. (Gazz. chim. ital. 45. I. 219—37.
18/3. [16/1.] Palermo. Inst. f. technolog. Chemie d. Arbeitsschule.) POSNER.

Walter Fuchs, Uber Bromierung aromatischer Amine. Die Bromierung ge-
staltet sich in Eg.-Lsg. sehr einfach. Die Base wird in Eg. gel. und die Lsg. mit
Eis gekiihlt. Auch das Brom wird in Eg. gel. (in der Regel 50 g Br auf 200 cem
Lsg.); diese Konzentration kann aber in allen Fillen, wo dies nicht ausdriicklich
untersagt wird, ohne Nachteil stark erhoht werden, auch kann manchmal die Kiih-
lung unterbleiben. Die Bromlsg. wird stets in berechneter Menge zutropfen oder
einflieBen gelagsen. Will man den entstehenden HBr binden, so setzt man ge-
pulvertes Na-Acetat oder, wenn Oxydationen zu befiirchten sind, Ammoniumacetat
zu. Gegen das Ende der Bromierung gibt man, wenn diese triiger wird, entweder
die Bromlsg. rascher zu oder triigt etwas reines oder essigsaures W. bis zur Ent-
firbung ein. Nach beendigter Bromierung fillt man mit W. aus. — In der m-
Reihe und beim Anilin bilden sich besonders leicht Tri-, in der o- und p-Reihe
Dibromderivate; in den beiden letzteren Reihen wird manchmal ein negativer Sub-
stituent (SO,H, COOH) unter B. von s. Tribromanilin durch Brom ersetzt. Die B.
broméirmerer Derivate 148t sich durch Herabsetzung der Konzentration der Bromlsg.
und gute Kiihlung erreichen, vor allem wenn sich in o-Stellung zur Aminogruppe
ein saurer Substituent befindet. — Was den Ort der Substitution anlangt, so werden
die H-Atome 4, 6 und 2 zur Aminogruppe nacheinander durch Brom ersetzt; B.
von Isomeren ist niemals beobachtet worden. — Bei der Feststellung der Struktur
spielt die Diazotierung eine Hauptrolle; die Diazotierung u. Reduktion der Diazo-
lsg. gelingen sehr glatt nach dem Verf. yon WITT.

Experimenteller Teil. Methyl-4-dibrom-2,6-anilin, erhalten aus p-Toluidin,
wobei als direktes Reaktionsprod. das Bromhydrat entsteht. — Amino-4-dibrom-
3,5-acetanilid, CyHON,Br,, aus p-Aminoacetanilid unter Zusatz von Ammonium-
acetat, farblose Nadeln aus viel W. oder Bzl, F. 239° unter Zers., 1. in A,, wl. in
‘Bzl und A, swl. in h. W. Wird durch sd. HCl zum Dibrom-3,5-p-phenylendiamin,
F. 1389, verseift, durch Diazotieren nach WITT in das Dibrom-3,5-acetanilid, F. 231°,
verwandelt. — Methyl-(amino-4-dibrom-3,5-phenyl)-keton, CsH;ONBr,, aus p-Amino-
acetophenon, weibBe, prismatische Krystalle aus A., F. 1809 1l. in A. und Bzl, I
in Eg., wl in k. A., unl. in W. Phenylhydrazon, C;H; N;Br,, goldgelbe Nadeln,
F. 146° unscharf, 1. in A, A., Bzl, unl. in W, 148t sich nicht obne Zers. umkry-
stallisieren. Bei der Diazotierung und Reduktion nach WITT entsteht Dibrom-3,5-
acetophenon, CgHZOBr,, farblose Nadeln aus 50%ig. A., F. 66% L in A., A, Bzl
unl. in W., welches bei der Oxydation mit KMnO, in alkal. Lsg. in Dibrom-3,5-
benzoesiiure, F. 2099 iibergeht. — Sulfanilsiure reagiert mit Brom in Eg.-Lsg. in
der Kilte nur triige, in der Hitze unter B. von s. Tribromanilin. Sulfanilsiureamid
liefert dagegen bei der Bromierung Amino-4-dibrom-3,5-benzolsulfosiure-I-amid,
CsHyO,N,Br,S, schmale Blittchen aus absol. A., F. 237°% Il in Laugen, 1 in h,
konz. 8. u. h. absol. A., unl. in A., Bzl. und W., wird durch sd., 75%;ig. H,80,
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zum Dibrom-2,6-anilin verseift.-—zithyl-(amino-4-dibrom-3,5-pkenyl)-iither, CsHy;ONBr,,
aus p-Phenetidin, lange Nadeln aus A., F. 799 1. in A., A., Bzl, unl. in W., liefert
bei der Diazotierung und darauffolgenden Reduktion Dibrom-3,5-phenetol.
Methyl-2-dibrom-4,6-anilin, erhalten aus o-Toluidin; als direktes Reaktionsprod.
entsteht hier ebenfalls wie bei der p-Verb. das Bromhydrat. — Amino-2-dibrom-
3,6-benzaldehyd, aus o-Aminobenzaldehyd, gelbe Krystallmasse, F. 110°, diirfte trotz
des niedrigeren F. mit dem Prod. von BAMBERGER u. DEMUTH (F. 137° nach der
Wasserdampfdest.) identisch sein. Liefert bei der Diazotierung u. darauffolgenden
Reduktion Dibrom-3,5-benzaldehyd, F. 90°. — Methyl-(amino-2-dibrom-3,5-phenyl)-
keton, CgH,;ONBry, aus o-Aminoacetophenon, goldgelbe Stiibchen aus A., F. 130°, 1.
in A. und Bzl, wl in k. A., unl. in W., liefert bei der Diazotierung und darauf-
folgenden Reduktion Dibrom-3,5-acetophenon, F. 68°. — Methyl-(amino-2-dibrom-3,5-
phenyl)-ither, aus o-Anisidin, gelbliches Ol. Chlorhydrat und Brombydrat krystal-
lisieren. Acetat, CoH,ONBr,, prismatische Krystalle aus A., F. 145° 1. in A, A,
Bzl, unl. in W. Das Ol liefert bei der Diazotierung in alkoh. Lsg. Dibrom-3,5-
anisol, F. 38°. Wird das Bromhydrat mit der zweifach theoretischen Menge Kalium-
metabisulfit verriihrt u. im {ibrigen nach WITT diazotiert und reduziert, so erhilt
man eine N-haltige Substanz, die aus verd. A. in Nadeln vom F. 86° krystallisiert,
in A., A. und Bzl 1, in W. unl. ist. — o-Aminophenol lieferte bei der Bromierung
ein hellbraunes, nicht krystallinisch zu erhaltendes Prod., in dem wahrscheinlich
das Amino-2-dibrom-3.5-phenol von BAMBERGER enthalten ist.
Tribrom-2,4,6-anilin, F. 122° aus Anilin; Kiihlung unndtig. — Methyl-3-tribrom-
2,4,6-anilin, F. 101° aus m-Toluidin. — Nitro-3-tribrom-2,4,6-anilin, F. 102,5% aus
m-Nitranilin. — m-Phenylendiamin liefert bei der Bromierung eine tiefbraune, nicht
rein zu erhaltende Substanz. — Amino-3-tribrom-2,4,6-benzaldehyd, aus m-Amino-
benzaldebyd, schwach griinstichize Nadeln aus verd. A., F. 1479 1. in A., A., Bzl
Eg., unl. in W. Liefert bei der Diazotierung und darauffolgenden Reduktion s.
Tribrombenzaldehyd, schwach gelbliche Nadeln, F. 99°% Oxim. C,H,ONBr,, Nadeln
aus verd. A., F. 175% L in A, A, Bzl, unl. in W. — Methyl-(amino-3-tribrom-
2,4,6-phenyl)-keton, CgH;ONBry, aus m-Aminoacetophenon. Prismen aus verd. A.,
F. 121° L. in A., A, Bzl u. Eg, unl. in W. Phenylhydrazon, C,,H,,N,Br;, breite,
spieBige Nadeln aus verd. A., F. 120° 1 in A, A, Bzl, unl. in W. Das obige
Keton liefert bei der Diazotierung nach WITT und der darauffolgenden Reduktion
8. Tribromacetophenon, CeH;0Br, = (CH,: C0O)!'CyH,Br**¢, lichtempfindliche Nadeln
und Schiippchen aus verd. A., F. 93,5°, 1. in A,, A. u. Bzl, unl. in W. In alkal.
Lsg. wird das Tribromacetophenon durch KMnO, zur ¢-Ketosiure, CyH;0sBr; =
(COOH- CO)'CyH,Bry>*%, farblose Nadeln aus angesiuertem W., F. 1749 1l in den
organischen Lisungsmitteln, oxydiert, welch letztere bei der Behandlung mit KMnO,
in sd. schwefelsaurer Lsg. in die s. Tribrombenzoesdiure, F. 1869 iiberging.
p-Bromanilin, aus 5 g Anilin, gel. in 25 cem Eg. und 34 cem Bromlsg. unter
Eiskithlung, wobei pro Minute nicht mehr als 1—1,5 cem Bromlsg. zutropfen darf,
und Ausfillen mit Na-Acetat nach beendigter Rk., F. 66°% — Nitro-3-brom-4-anilin,
aus 5 g m-Nitranilin, gel. in 75 cem Eg. und 23 cem Bromlsg. wie oben, goldgelbe
Krystalle, F. 131°% Bromiert man diese Verb. in der gleichen Weise mit 1 Mol.
Brom weiter, so kann man aus dem Reaktionsprod. das Nitro-3-dibrom-4,6-anilin
in Form goldgelber Nadeln, F. 114—115° leicht durch fraktionierte Krystallisation
aus A. von den Beimengungen trennen. — Nitro-2-brom-4-anilin, erhalten aus o-
Nitranilin wie die m-Verb., orangegelbe Nadeln aus stark verd. A., F. 111—112°
— Brom-5-anthranilsiure, durch Bromieren von Anthranilsiure in der fiir Anilin
angegebenen Weise u. Umkrystallisieren des resultierenden Hydrobromids aus Na-
Acetatlsg., F. 221°. (Monatshefte f. Chemie 86. 113—41. Febr. u. Mirz. Wien. II.
Chem. Lab. d. Univ.) DUSTERBEEN.
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August Albert, Uber Thioamide. Thioamide aus Oxysiiurenitrilen sind bisher
noch nicht beschriecben worden. Schiitzt man die durch Blausiureanlagerung an
Aldehyde u. Ketone mitentstandene Hydroxylgruppe von ¢-Oxysiurenitrilen durch
einen Siurerest, beispielsweise durch eine Acetyl- oder Benzoylgruppe gegen die
Einw. des Schwefelwasserstoffs, so addiert sich Schwefelwasserstoff in
glatter Rk. an die ungesiittigte Nitrilgruppe der @-Oxysiurenitrile an,
man erhilt aus Cyanhydrinen yvon Aldehyden Thioamide folgender Konstitution:
R:CH(0:CO-CH,)C(: S)-NH,, wobei R aliphatischer oder aromatischer Natur sein
kann. Der Schwefelwasserstoff lagert sich an acylierte «-Oxysiiurenitrile bei An-
wendung von alkoh. Schwefelammonium als Schwefelwasserstoff abspaltendes Mittel
meist schon in der Kilte an. Enthalten jedoch die Oxynitrile gegen Schwefel-
ammonium empfindliche Gruppen, beispielsweise eine Nitrogruppe, so wird besser
mit Thioessigsiiure oder mit thioessigsaurem Ammonium gearbeitet. Die meisten
der so dargestellten Thioamide zeigen mit Benzophenonchlorid die fiir die Thio-
amide charakteristische blaue Farbreaktion.

ee-[ Acetyloxy]-isobuttersiurethioamid, CgH; O,NS = (CH;)C(O-CO.CH,;)-CS .
NH,; acetyliertes Acetoncyanhydrin (Kp.;;s 180—181%9) wird in Bzl. gelost, die
eisgekiihlte Lsg. mit bei 0¢ gesiittigtem alkoh. Ammoniak versetst, und in die Lsg.
wird Schwefelwasserstoff eingeleitet; farblose, krystallinische Blitter (aus Bzl);
F. 123%, In heiBem W. ist das Thioamid l. und fiillt beim Abkiihlen krystallisiert
wieder aus. Nebenbei entsteht ein schwach gelb gefirbtes 0l, das stark die Benzo-
phenonreaktion zeigt. — 3,4- Methylendioxyacetylmandelsiurenitril, C,H,0N =

CH2<8>CQH,-CH(O-CO-CH,)-CN. Das 3,4-Methylendioxymandelsiiurenitril liBt

sich aus dem Aldehyd direkt mit nascierender Blausiure (Cyankalium - Piperonal
verrieben - konz. Salzsiiure) herstellen; man 1. es in der vierfachen Menge Essig-
siureanhydrid und erwirmt mit Natriumacetat auf dem Wasserbade; prismatische
Téfelchen (aus A.); F. 71°; 1. in Bzl. — 8,4-Methylendioxyacetylmandelsiurethio-
amid, C;H,,O,NS = CH,0,C,H,;+-CH(O:CO-CHj;):CS:-NH,; spitze Nadeln (aus A.);
F. 145% unl. in k. Bzl., unl. in Lg. — Acetylmandelsiurethioamid, C,H, O;NS =
CeH;CH(O . CO-CHy). CS - NH,; aus Bzl. oder Tetrachlorkohlenstoff; F. 105% —
o- Nitroacetylmandelsiurethioamid, CyoHyo0NyS = NO,;+CsH,-CH(O-CO-CH,)-CS-
NH,; aus o-Nitroacetylmandelsiurenitril, gelést in Benzol mit Thioessigsiure;
besser 16st man o-Nitroacetylmandelsiiurenitril in Bzl., versetzt mit alkoholischem
Ammoniak, leitet Schwefelwasserstoff durch und gibt Thioessigsiure zu; breite
Tafeln (aus A.); F. 145°. — In gleicher Weise wird aus o-Nitrobenzoylmandel-
siiurenitril o-Nitrobenzoylmandelsiurethioamid, CsH;:ON,S = NO,C,H,-CH(0-CO-
CeH;):CS-NH,, dargestellt; regelmiBige, rechteckige, schmale Tafeln (aus Eg.);
F. 173° unter Zers. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 470—73. 24/4. [12/3.] Chem.-techn.
Lab. Techn. Hochschule Miinchen.) BLoCE.

August Albert, Thioindolderivate. Eine Synthese des Indirubins. Schzgefel-
haltige indigoide Farbstoffe. I. Es wurde versucht, das o-Nztro.bmzoylmandelsc.mre-
thioamid (L.; vgl. vorstehendes Ref.) zu reduzieren, um unter ng.schluB zu einem
schwefelhaltigen, bisher unbekannten Indolderivat zu geltzngen. Die Reduktion der
Nitrogruppe im gewiinschten Sinne erfolgt ungemein IEIlet, wenn man an St.elle
von Thioessigsiiure als Schwefelwasserstoff abspsaltendes Mittel Schw?fels}mmontum
in der Kilte auf das acylierte Cyanhydrin des o-Nitrobgnz'aldehTylds' einwirken laB.t.
Die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an die ungesat?lgte Nitrilgruppe “geht in
einer Operation mit der Reduktion der Nitrogruppe vor sich, mfd zwar erhilt man
das Thioamid der o-Hydroxylaminobmzoyl—mande'lsdzfre (IL.). (l?xe Unters“. hat also
in Bestitigung fritherer Befunde ergeben, -daB Nitroverbb. in der Kilte durch

XIX. 1. 91
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Schwefelammonium nur bis zur Hydroxylaminostufe reduziert werden.) Das
o-Hydroxylaminobenzoylmandelsdurethioamid zeigt SHurecharakter; es bildet ein
Natriumsalz. Gegen A. ist dieses Natriumsalz unbestindig. — Der- RingschluB
unter B. eines Indolderivats verlduft anscheinend noch leichter als bei allen bisher
bekannten N-Oxyderivaten dhnlicher Konstitution. Mit verd. Salzsiiure einige Zeit
bei geringer Temp. geschiittelt, spaltet nimlich das o-Hydroxylaminobenzoylmandel-
siurethioamid Ammoniak ab, und es findet B. von N-Ozy-2-thio-3-benzoylozindol
(IIL) statt. Mit wss. Essigsiureanhydrid kann man es in sein Acetylderivat (IV.)
iiberfithren.

Alle bisher beschriebenen N-Oxyindolderivate sind alkaliunbestiindige Sub-
stanzen; entweder entstehen durch Aufspaltung des Indolrings isomere Prodd.,
oder es tritt Kondensation unter B. von Farbstoffen ein. Sowohl das o-Hydroxyl-
aminobenzoylmandelsiurethioamid, als auch das aus ihm durch verd. k. Salzsiiure
entstandene N-Oxy-2-thio-3-benzoyloxindol zeigen gegen wss. Alkalien, im Uber-
schuB angewandt, dieselben Farbrkk., mit dem Unterschied, daB die alkal. Lsg.
des Thioamids stark Ammoniak entwickelt. Alkali vermag wie Salzsiiure aus dem
Thioamid zuerst Ammoniak abzuspalten, und es entsteht als Zwischenprod. das
Thioindolderivat. Wihrend aber k. verd. Salzsiure nicht weiter auf das Indol-
prod. einwirkt, tritt unter dem EinfluB von Alkalien unter Abspaltung von Benzoe-
siure Farbstoffbildung sauf (bei Kondensation in alkoh. Lsg. Geruch des Benzoe-
siureesters).

CH. OCOC,H, CH-0COGC,H,
\/ \ N Lt
NH.0H o
¥
——CH-0C0C,H, [rc 0 c—-/\ — CHOH
kV |\) V. JC// C'l\/\) '\VI/' ’CS
0COCH, NH HO-N

@’C‘(’H’OH @ch QX/! o (Sf‘_ °H)

Einwirkungsprodd. von Natronlauge auf N-Oxy-2-thio-3-benzoyl-
oxindol. LiBt man 2 Mol. Natriumhydroxyd in wss. Lag. auf N-Oxy-2-thio-3-
benzoyloxindol in der Kilte einwirken, so erhilt man ein Farbstoffgemisch, welches
zum wesentlichen aus einem in W. mit blauer Farbe sich losenden Natriumsalz
eines blauvioletten Farbstoffes besteht. Der in W. und Alkali unldsliche Anteil
ist nicht einheitlich, er besteht aus Indigo und aus einem in A. mit rotvioletter
Farbe 1. Prod. Den in verd. Alkalien mit blauer Farbe 1. Farbstoff kann man
schon durch schwache SS., wie Kohlensiiure, aus seiner Lsg. in Alkali krystalli-
siert oder auch durch Zugabe von starker Lauge ausfillen. Der Farbstoff diirfte
die Konstitution V. haben u. deshalb als 2-Indol-3- N-oxythioindolindigo bezeichnet
werden. Die Farbvertiefung vom Rot des Indirubins nach dem Blauviolett des
neuen Farbstoffs ist durch das Eintreten der wesentlich stirker chromophoren
Thiocarbonylgruppe verstindlich. Die Elimination einer Hydroxylgrnppe bei seiner
B. 1aBt sich nach Abspaltung der Benzoesiure durch einen Austausch zwischen
der am Stickstoff haftenden Hydroxylgruppe und dem am gegeniiberliegenden
Kohlenstoff haftenden Wasserstoff erkliren (vgl. II. — VI. —y VII. — VIIL).
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Diesem Vorgang analog ist die Entstehung von Isatin aus Trioxindol. (Nach dem
Vi. erhilt die Indigobildung aus der N-Oxyindolcarbonsiure erst dann eine ver-
stindliche Erklirung, wenn man auch dabei eine Abwanderung der Hydroxylgruppe
vom Stickstoff nach dem gegeniiberliegenden Kohlenstoffatom annimmt (vgl. IX. ——
X.). Das als Zwischenprod. auftretende Thioisatin kondensiert sich sofort weiter
mit 1 Mol. N-Oxy-2-thio-3-oxindol zum 2-Indol-3-N-oxythioindolindigo; als Neben-
prod. entsteht dabei Indigo durch Kondensation aus 2 Mol. Thioisatin unter Ab-
spaltung von Schwefel. Je tiefer die Temp. bei der Kondensation mit Alkali war,
um so gréBer ist die Menge des gebildeten schwefelhaltigen Farbstoffs. Der Farb-
stoff 1aBt sich leicht an der Oxygruppe benzoylieren. Das Benzoylprod. ist dunkel-
blauviolett und alkaliunl. — Mit Hilfe von gasformigem, trocknem Ammoniak ge-
lingt es, den Indolring wieder aufzuspalten, und unter Aufnshme von 1 Mol
Ammoniak wird das urspriingliche Thioamid regeneriert. — Wiihrend also durch
Einwirkung von Alkalien auf das N-Oxy-2-thio-3-benzoyloxindol ein
indigoider Farbstoff vom Typus des Indirubins entsteht, welcher neben einer
Carbonylgruppe noch eine Thiocarbonylgruppe enthilt, ist das Einwirkungs-
prod. von Natriumsulfid in sodaalkal. Lsg. das schwefelfreie Indirubin,
CisH;oO,N,. Daneben entsteht eine Verb., welche an der Luft in einen blauen,
alkaliunl,, schwefelhaltigen Farbstoff iibergeht, der mittels CS, abtrennbar ist. Von
beigemengtem Indigo kann Indirubin durch k. Eg. befreit werden, in welchem es
sich viel leichter 15st.

o-Hydrozylaminobenzoylmandelsiurethioamid, C,sH,,04N,S (IL.); aus der Benzol-
lsg. von aus Methylalkohol umkrystallisiertem o-Nitrobenzoylmandelséurenitril (100 g
aus 165 cem) mit alkoh. NH,y u. H,S; feine, lange, spitze Tafeln (aus 2 Tln. A. -
1 TL W. mit 1 Mol. Krystallalkohol 4 1/, Mol. Krystallwasser; zers. sich bei
159—164° unter Schiumen zu einer violetten Schmelze; merklich 1. in W. —
N-Ozy-2-thio-3-benzoylozindol, CysH;;0sNS (IIL); schwach gekriimmte, federformig
angeordnete Niidelchen (aus Methylalkohol) mit 1 Mol. Krystalimethylalkohol; be-
ginnt bei 59° zu sintern, schm. langsam weiter und ist bei 87° zu einer griinen
Schmelze zusammengeflossen und schiumt bei 166° unter Violettfirbung auf. —
N-[Acetylozy]-Z-thio-3-bmzoyloxindol, C,;H,;sO0,NS (IV.); sechseckige Tafeln (aus
Methylalkohol oder Eg.); F. 106—108° unter Zers. und Griinfirbung. — 2-Indol-3-
N-ozythioindolindigo (V.); blauviolette Krystalle (aus CS,); zers. sich oberhalb 140°%
merklich 1. in den gewohnlichen Losungsmitteln mit blauvioletter Farbe; 1. in
verd. Natronlauge mit blauer Farbe, unl. in W.; zieht, mit Hydrosulfit und Natron-
lauge verkiipt, in grauvioletten Tonen auf Wolle, schwerer auf Baumwolle; zers.
sich beim Erhitzen iiberhalb 140° beim Erhitzen im Reagensglas oberhalb 160°
explosionsartig unter AusstoBung eines weiBen Sublimats u. Entw. von schwefliger
Siure. Durch das Erhitzen ist ein neuer Farbstoff entstanden, welcher im Gegensatz
zum Ausgangsfarbstoff in Alkali unl. ist und je nach der Art des Erhitzens sehr
verschieden schm.; geht mit Benzoylchlorid und Natronlauge iiber in 2-Indol-3-.N-
[benzoylomy)-thioindolindigo, CyyH,,OsN,S; spitze Nadeln (aus sd. CS,); zers. sich
beim Erhitzen zwischen 155 u. 161°; verpufft beim Erhitzen im Reagensglas unter
AusstoBung eines weiBen Sublimats. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 474—83. 24/4.
(12/3.] Chem.-techn. Lab. Techn. Hochschule Miinchen.) BLOCH.

Louis Arnold Jordan und Jocelyn Field Thorpe, Die Bildung von Cumarin-
derivaten und die Darsteilung bestandiger Cumarinsdiuren. Das Nebenprod. des
labilen ﬂ-Methylglutaconsﬁuresiiureﬁthylesters, dem frither (Journ. Chem. Soc. London
101 1557; ©. 1912. II. 1903) die Formel C,,H;;0, gegeben worden war, hat die
Zus. C,0H,,0; u. liefert bei vollstandiger Hydrolyse 4,5,7-Trimethyleumarin (CLAYTON,
Journ. Chem. Soc. London 93. 2020; C. 1809. I. 373); es ist 3-Acetyl-4,5,7-tri-

91*
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methylecumarin-6,8-dicarbonséuredthylester (IV.), der aus dem Kondensationsprod.
(IIL) von je 1 Mol. Enol- (I) und Ketoform (IL) des a-Acetyl-ﬂ-methylglutacon-
siuresiiureiithylesters hervorgeht. Die aus IV. mittels Alkali erhaltene Verbindung
CyoH,,04, frither als C,H;,0; beschrieben, ist entsprechend e-Acetyl-3,5-dicarb-
fithoxy-/3-4,6-trimethylcumarinséure (V.). Unter den aus IV. erhaltenen verschiedenen
Cumarinséiuren sind einige durch hohe Bestiindigkeit ausgezeichnet; die Bestiindig-
keit nimmt mit der Zahl der Substiluenten im Benzolkern ab u. ist besonders gro8,
wenn in Stellung 8 ein Carboxyl steht. Cumarsiuren konnten nicht erhalten
werden. Das Acetyl in 3 ist #uBerst bestindig gegen Alkali; es hat aber nur
sehr geringen EinfluB auf den RingschluB, denn wenn man es mittels H;SO, und
A. abspaltet, erhiilt man ein Cumarin (VL), das eine bestiindige Cumarinsiiure
liefert. Bei der Einw. von geschm. Alkali auf IV. wird nur die Estergruppe in
8 hydrolysiert, die in 6 stehende ist wohl durch die beiden o-stiindigen Methyl-
gruppen geschiitzt; durech konz. H;80,. wird letztere im Augenblick der Hydrolyse
vollstindig entfernt, denn wenn man die bis zum 4,5,7-Trimethylecumarin fiihrende
Rk, rechtzeitig unterbricht, erhilt man 3-Carboxy-(3-4,6-trimethyleumarinsiure (VIL),
die so bestiindig ist, daB sie nicht direkt in das zugehorige Cumarin verwandelt *
werden kann. Diese Storung ist der sauren Natur des Carboxyls zuzuschreiben,
denn das NH,-Salz von VII. geht in das Salz des Cumarins iiber, und fiir den

00,C,H, IL. o
oF 00:OsHe C COIC H
CH,-C CO  CO0,C,H, A
C0,C,H,-C CH, C-CO-CH, OHs 3008 80 1 C0.GH,
S ~ CO,C,H,- éH 5.C0- CH,
i éa, CH,U G.CH,
3
H,0,0,C. O H,C,0,C OH
CHy T+ | co CH, V\I/ Ico .H
CO,C,H\____~/C-C0-CH, C0,C,H; /\/C CO- CH,
CH, C-CH, C-CH,
H,0,0,C . O HO,C /OH HO,C. O
H. 0 H CO,H H, s
O 1. I s YIL]: e e
CO,C,H,__\__JCH P LY: CO,C,H,_ __JCH
CH, C-.CH, GH, ' G.CH, CH, C.CH,
0 Hsc,o,
CH, /\'co C0.Cl
C0,CH\ "\ __'CH co,c,H5 48 /JC CO- CH,
CH\C CH, c/
C,H,0,C CQH,O, CO,H
CH, = Cl  CO,C,H; 0 CH, Ua l0
C0,C,H, /c .CO- CH, CO,C,Hsk /\ /CBr CO,C,H, _~C-CO.H
CH, C-CH, H, C-CH,
NO, O
CH@ - CHy ' @:o ICO,Na
CH ; NO: / ~C-NO, N~ CHy
-CH, -CH, CH
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Ester ist das Cumarin die stabile Form; letzterer wird so leicht durch Alkali
hydrolysiert, daB die Cumarinsiiure des Esters nicht zu erhalten war, wiihrend der
aus VIIL entstehende isomere Ester (IX.) durch Alkali in das Salz der Cumarin-
siure tibergefiihrt wird, ohne daB die Estergruppe angegriffen wird. Zwischen VII.
und der Cumarinsiiure von VIIL. zeigt sich ein Unterschied in der Bestiindigkeit
des Carboxyls in 8, der nur so erklirt werden kann, daB ein Substituent in 6 die
B. des Cumarinringes begiinstigt.

Durch PCl; wird IV. zu X. aufgespalten, das mit A. 2-Chlor-cz-acetyl-3,5-di-
carbiithoxy-/-4,6-trimethylzimtsiiureester (XI.) liefert; X. vereinigt sich mit PCl; zu
einem purpur gefirbten Additionsprod. Analoge Ergebnisse erhiilt man bei allen
Cumarinen, doch sind die Verbb. der gechlorten Siurechloride mit PCl, nur dann
gefirbt, wenn die Cumarine einen Substituenten in 4 haben. Mit Brom reagiert
IV. unter Verdringung des Acetyls; das entstandene gebromte Cumarin'(XIL) wird
durch Alkali in die Cumarilsiiure (XIIL) iibergefiihrt. Beim Nitrieren (vgl. CLAYTON,
Journ. Chem. Soc. London 97. 1396; C. 1910. II. 801) von 4,5,7-Trimethyleumarin
entsteht zuniichst 6-Nitro- (XIV.) und weiterhin Trinitrotrimethyleumarin (XV.); die
6,8-Dinitroverb. erhiilt man aus Trimethyleumarin-8-carbonsiiure; nur die letate gibt
eine wenig bestiindige Cumarinsiiure. In IV. wird durch HNO, die 6-Carbithoxyl-
gruppe durch NO, ersetat, die 3-Acetylgruppe ohne Eintritt von NO, eliminiert; erst
durch verstiirkte Nitrierung entsteht das 3,6-Dinitroderivat, die 8-Carbiithoxylgruppe
bleibt auch dann unveriindert.

Alle bisher bekannten Cumarine mit einem Substituenten in der 4-Stellung
bilden farblose Alkalisalze der entsprechenden Cumarinsiiuren, die sonst gelb sind.
Nun entsprechen die 4-Alkylecumarinsiiuren in ihrer Konstitution der (-Methyl-
glutaconsiiure, fiir welche bewiesen (Journ. Chem. Soc. London 101. 856; C. 1912.
IL 325) wurde, daB eine Gruppe am zentralen C des Systems C:C-CH die Ver-
schiebung eines beweglichen H erschwert oder verhindert. Es kann also ange-
nommen werden, daB die Salze der Cumarinsiure o-chinoid (XVI.) sind, wihrend
die Salze der 4-substituierten Cumarinsiiuren normale Struktur haben.

Experimentelles. 3-Acetyl-4,5,7-trimethylewmarin-6,8-dicarbonsiuredthylester,
C30H,30; (IV.), erhiilt man in 30°/, Ausbeute, wenn man 100 g Isodehydracetsiiure-
ester mit einer Lsg. von 23 g Na in 270 g A. 3 Stdn. in einer Killtemischung stehen
1dBt, nach Zusatz von W. der labilen ﬂ-Methylglutaconss’iureester ausithert, die
wss. Lsg. anséuert und den #th. Extrakt mit A. und H,SO, verestert, Nadeln aus
A., F. 135° Kp., 253° swl in A — a—Acctyl-a,5-dicarb¢'ithoa:y-ﬂ,4,6-trimethyl-
cumarinsaure, C,yH,, 04 (V.), aus 3-Acetyl-4,5,7-trimethylcumarin-6,8-dicarbonsiiure-
ithylester beim Losen in w., konz., wss. NaOH und Ansiuern der alkal. Lsg.,
Tifelchen aus verd. A., F. 146°, geht bei 150° in das Cumarin iiber; FeCl; firbt
die alkoh. Lsg. tief purpurn. — 4,5,7—Trimethylcumarin-6‘,8—dicarbonsdure£it?nylester,
CisHy 0 (VL), aus 3-Acetyl-4,5,7-trimethylcumarin-6,8-dicarbonséinreester mxttels'A.
und H,SO, nach PERKIN (Journ. Chem. Soc. London 87. 109; C. 1905. I. 1051),
Nadeln aus A, F. 1319 — 3,5-Dicarbdtkoxy-ﬂ,4,6-trimethylcuman.'nsdure, C,3H3: 055
aus 4,57-Trimethylcumarin-6,8-dicarbonsiiureester beim Auflgsen in w., verd.z wss.
KOH und Ansiiuern der alkal. Lsg., Tafeln aus verd. A., F. 122°% geht bei 150°
in das Cumarin iiber; FeCl, firbt die alkoh. Lsg. tief purpurn. — w-Acetyl—é"-
carbozy-5-carbithozy-f,4,6-trimethylcumarinsiure, CigHyOg, aus. 3-Acetyl-4,5,7-tri-
methyleumarin-6,8-dicarbonsiureithylester bei mehrstdg. Kochen mit 50°%ig. wss.
NaOH u. vorsichtigem Ansiiuern der alkal. Lsg., Tifelchen aus verd. A., F. 176°;
FeCl, firbt die alkoh. Lsg. purpurn; oberhalb F. entst?ht unter Abspavltung von
W. 6-C’arbdthoxy-3-acetyl-4,5,7-trimethylcmnarin-8—«,:arbon.?aure, CsH;50;, Nadeln aus
A, F. 235% w., wass. Alkali spaltet den Cumari}]rxflg wieder auf. .

3-Carboxy-5-carbithoxy-3,4,6-trimethylcumarinsaure, C,¢H,50;, aus 6-Carbithoxy-
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3-acetyl-4,5,7-trimethylcumarin-8-carbonsiiure oder der entsprechenden Cumarinsiiure
mittels A. u. H,SO,, Nadeln aus verd. A., F. 129% zers. sich bei starkem Erhitzen
vollstindig; FeCl; firbt tief purpurn. — 6 - Carbdthoxy - 4,5,7 - trimethyleumarin,
CysH,,0, (IX.), aus 3-Carboxy-5-carbiithoxy-[3,4,6-trimethylcumarinsiiure bei 5-stdg.
Erhitzen mit W. auf 180°% Nadeln aus A., F.124°; die Estergruppe liBt sich nicht
mit Alkali hydrolysieren; die aus dem Na-Salz freigemachte Cumarinsiure spaltet
sofort W. ab. — Erhitzt man 25 g 3-Acetyl-4,5,7-trimethylcumarin-6,8-dicarbonsiiure-
iithylester 2 Stdn. mit 200 cem 50°/,ig. wss. H,SO,, so entstehen ungefiibr gleiche
Mengen 4,5,7-Trimethylcumarin (s. unten) u. 3-Carbozy-3,4,6-trimethyleumarinsiure,
Cy3H, 05 (VIL.), Nadeln aus verd. A., F. 300° (unter CO;-Entw.); gibt mit FeCl;
eine violette Firbung; geht oberhalb F. in 4,5,7-Trimethylcumarin iiber; das Di-
ammoniumsalz entwickelt beim Kochen in neutraler Lsg. NH,; siiuert man aber
die Lsg. des Salzes der Cumarincarbonsiiure an, so erhilt man nur die Cumarin-
siure; das Ag-Salz der Cumarincarbonsiure, AgC,H,,0,, gibt mit C,H;J in A.
8-Carbithoxy-4,5,7-trimethylcumarin, C,;H,,0,, Blittchen aus verd. A., F.133° der
beim Erwiirmen mit wss. NaOH 3-Carboxy-/3,4,6-trimethylcumarinséiure liefert. —4,5,7-
Trimethyleumarin, C,H,,0,, entsteht allein bei 4-stdg. Hydrolyse von 3-Acetyl-4,5,7-
trimethylecumarin-6,8-dicarbonsiureiithylester mit 50%,ig. H;SO,; Blittchen aus A,
F. 178°%; beim Lédsen in w. wss. NaOH und vorsichtigem Anséuern der Lsg. bei 0°
entsteht [,4,6- Trimethylcumarinsiure, C,3H,,0y, Nadeln, F. 128° unter Abspaltung
von W., mit FeCl; tiefblaue Firbung; geht schon bei gewdhnlicher Temp., schnell
beim Kochen mit W., in das Camarin {iber.

2-Chlor- e - acetyl- 3,5 - dicarbithoxy-[3,4,6-trimethylzimtsiuredthylester, Cy3Hy;0;Cl
(XL.), aus 3-Acetyl-4,5,7-trimethyleumerin-6,8-dicarbonsiureithylester in h. POCl;
und 1 Mol. PCly; aus der tiefpurpurnen Lsg. fillt trockner A. einen kupferglin-
zenden, blauen, gegen W. sehr unbestiindigen Stoff; bei Zusatz von A. zur farbigen
Lsg. entsteht unter Entfirbung der Ester, der nicht destilliert werden kann, und
der mit Alkali oz-Acety1-3,5-dicarbﬁthoxy-ﬂ,4,6-trimethylcumarinsﬁure liefert. —
3-Brom-4,6,7-trimethylecumarin - 6,8- dicarbonsauredthylester, C;gH;,0,Br (XII.), aus
3-Acetyl-4,5,7-trimethylcumarin- 6,8 - dicarbonsiureithylester oder 4,5,7-Trimethyl-
cumarin-6,8-dicarbonsiureithylester in Chlf. und Brom, Nadeln aus A., F. 114
liefert bei 2-stdg. Kochen mit alkoh. KOH 4-Carbdithoxy-6-carboxy-2,3,5-trimethyl-
cumarilsiure, C;sH,,0, (XIIL), Schuppen saus verd. A., F. 197°; Ag,C, H,,0;. —
3-Brom-4,5,7-trimethyleumarin, Cy H,,0,Br, aus 4,5,7-Trimethylcumarin oder f,4,6-
Trimethylcumarinsiiure in Chlf. und Br, kleine Tafeln aus A., F. 163%; liefert beim
Kochen mit verd. wss. KOH 2,3,5- Trimethylcumarilsiure, Krystalle aus A., F.149°;
Ag-Cy,H,,0s.

6- Nitro-4,5,7-trimethylcumarin, C;H,,0,N (XLV.), aus 1 g 4,5,7-Trimethylcumarin
in 10 cem konz. HySO, u. 2 cem einer Mischung von 1 TL. HNO, u. 3 Tin. H,80,
unterhalb 0° in 30 Minuten; farblose Nadeln aus Eg., F. 208°; die Lsg. in sd. wss.
Alkali ist orangerot, doch kann die Cumarinsiure nicht isoliert werden. — 6,8
Dinitro-4,5,7-trimethylcumarin, Cy,H;,0N;, aus 3 g 3-Carboxy-3,4,6- trimethyl-
cumarinsiure beim Eintragen in 25 cem sd. 50°/,ig. wss. HNO,; farblose Nadeln
aus A., F. 203° Iost sich in sd. wss. NaOH mit orangeroter Farbe; aus der k.
alkal. Lsg. scheiden SS. die wenig bestindige 3,5-Dinitro-f3,4,6-trimethylcumarin-
sdure, CH;;0;N;, F. 182° (lebhafte Zers.), ab. — 3,6,8-Trinitro-4,5,7-trimethyl-
cumarin, CHOgN, (XV.), aus 2 g 4,5,7-Trimethylecumarin in 15 cem H,SO; und
15 cem eines Gemisches von 1 TL HNO, u. 3 Tln. H,SO, in 12 Stdn. bei gewdhn-
licher Temp., rahmfarbige Nadeln aus Eg., F. 225°% wird durch Alkali in ®,3,0-
Trinitro-2-oxy-c,4,6-trimethylstyrol, CyH;;0;N; = (CHy),Co(NO,),(0H). C(CH;) : CH-
NO,, Warzen aus Bzl., F. 103", verwandelt. — 6-Nitro-4,5,7-trimethylcumarin-8-
carbonsduredthylester, Cy H,;ON, aus 3-Acetyl-4,5,7-trimethylcumarin-6,8-dicarbon-
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sdureiithylester oder 4,5,7-Trimethylcumarin-6,8-dicarbonsiiureester in Hy,SO, und
HNO, bei 0° in 30 Minuten; farblose Nadeln aus Eg., F. 170°% 16st sich in gd.
wes. Alkali mit tiefgelber Farbe; doch fiillen SS. wieder das Cumarin. (Journ.
Chem. Soc. London 107. 387—406. Miirz. [4/3.] South Kensington. The Imperial
College of Science and Techn.) FRANZ.

L. Francesconi und N. Granata, Die Formel des c-Santolinenons. Vor kurzem
(8. 788) ist gezeigt worden, daB das c-Santolinenon eine Racemverb. ist, indem sich
sein Hydroxylaminooxim in seine optischen Antipoden spalten liBt. Von besonderem
Interesse fiir die Aufklirung der Struktur des e-Santolinenons erschien eine nihere
Unters. dieses Hydroxylaminooxims. Bei der Einw. von verd. SS. auf diese Verb.
wurde nicht, wie erwartet, das Keton zuriickerhalten, sondern das Hydroxylamino-
oxim verhilt sich analog demjenigen des Pulegons (vgl. S.1117). Aus den anor-
malen Refraktionswerten, sowie aus dem Verbalten der Hydroxylaminderivate im
Vergleich mit denjenigen des Pulegons folgt die Richtigkeit der fiir das c-Santo-
linenon angenommenen Konstitutionsformel I.

(}Hg ~ CH,-NHOH . CH;-NH, CH : NOH
CH ¢H ¢

2y H

H, /ﬁco H, II\,C:NOH H,Cr7 N NOH H,g/IV\C:NOH

H,C _CH,  H,O _'CH, H,0___CH, H,C_ ;'CH,
CH (0] CH

H OH
CH,-CH.CH,  CH,-CH-CH, CH,-CH. CH, CH,-CH. CH,
CH, CH, CH,
4 ONH 4 ONH /é( SNH
N oy H :
H,(J‘ 7\ NOH .G 00 G0N
H,C__CH, H,C.__CH, H,C_~CH,
OH CH .
|
CH,-CH.CH, CH,-CH-CH, CH,-CH.CH,

Experimenteller Teil. - Santolinenonhydroxylaminooxim (IL). Farblose,
hexagonale Prismen aus A., F.190°. Wird dann unter Gasentw. wieder fest und
schm, gegen 260° zum zweiten Male; 1. in A. und A., wl. in W. und Alkalien; sll.
in 8S. Reduziert FEHLINGsche Lsg. schwach, nach dem Erwirmen mit Salzsiure
stark. Reduziert auch HgO und AgNO, aber nur schwach und in der Wirme.
Natriumphosphormolybdat, sowie Ammoniak geben schwache Blaufirbung, — Oxalat.
Nd. in alkoh. iith. Lsg. Krystillchen. F. 222° unter Zers. L. in A, swl in W. —
Dibe@zoylverb., C;H;50,N, -+ /H,0. WeiBe Krystalle mit 1/; Mol. Krystallwasser
aus A. oder W., F.127° F. der wasserfreien Verb. 134°%. FErhitzt man das «-San-
tolinenonhydroxylaminooxim in alkoh. Lsg., so entstehen nebeneinander folgende
beiden Verbb.: ¢-Santolinenonaminooxim, CyHyON; (IIL). Derbe Krystalle aus
A., F.155% 1l in A. Das Hydrochlorid ist sll. in W. und schm. bei 246° unter
Zers. — - Santolinenondiozim, C;oH;s0sN; (IV.). Prismatische Krystalle aus A.,
F. 260° unter Dunkelférbung, wl. in A., zwl. in A. — Dibenzoylverd., C;HyqO,N,
(analog IV.). WeiBe Krystalle aus A., F. 157—158°. Das vorher beschriebene Di-
oxim entsteht besser, wenn man das Hydroxylaminooxim mit A. und Quecksilber-
oxyd kocht. Kocht man ¢-Santolinenonhydroxylaminooxim lingere Zeit mit verd.
Salzsiiure, so entstehen nebeneinander folgende beiden Verbb.: Verb. Cy,H,,N,
(Nitrilimin VIL?). Krystalle aus W., A. oder Lg., F.119—120°% 1. in Bicarbonat-
lsg. Wird dureh KOH gefillt; 1. in h. W. Reduziert FEHLINGsche Lsg. energisch,
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ebenso Silbernitratlsg. — «-Santolinenoniminoozim, C,,H,ON; (V.). Wird aus der
Bicarbonatlsg. mit A. extrahiert. Krystalle aus W. oder A., F.169—172° Il in
Alkalien, zwl. in verd. SS. Reduziert FEHLINGsche Lsg. in der Wirme oder nach
vorheriger Behandlung mit Salzsiure. Gibt mit Natriumphosphormolybdat weder
Nd., noch Firbung, mit wenig Ammoniak Blaufirbung. Die Entstehung der letzteren
Verb. ist nicht immer zu beobachten. An ihrer Stelle entsteht cc-Santolinenonimin,
C;,H;;ON (VL). Farbloses Ol, D. ungefihr 1. Ist in k. W. leichter 1. als in w.;
riecht nicotinartig. Reduziert in der Hitze FEHLINGsche Lsg. und Silbernitrat.
Gibt viele Alkaloidrkk. Mit SONNENSCHEINschem Reagens entsteht ein gelblicher
Nd., der sich bei Zusatz von Ammoniak unter intensiver Blaufirbung auflost.
(Gazz. chim. ital. 45. I. 167—81. 18/2. 1915. [16/8. 1914.] Cagliari. Inst. f. allgem.
Chemie der Uniy.) : POSNER.

Rud. Ditmar, Die Kautschukchemie im Jahre 1914. Kritischer Jahresbericht
iiber die Fortschritte der Kautschukchemie im Jahre 1914. (Kolloid-Zeitschrift 16.
39—b53. Februar [6/1.] Graz.) GROSCHUFF.

M. Bakunin und T. Angrisani, Uber die Konstitution des Phenyl-o-nitrindons
und seiner Spaltungsprodukte. (Vgl. S.1211.) Die Unters. der drei Phenylnitro-
indone hat gezeigt, daB die Ringbildung bei der Wasserabspaltung aus den Phenyl-
nitrozimtsiiuren unabhiingig von der Stellung der Nitrogruppe immer in o-Stellung
zur Athylengruppe vor sich geht. Von den drei Phenylnitroindonen gibt nur die

o-Verb. von nebenstehender Konstitution ein festes, kry-

NO, CH stallisierbares Ozonid. F. zwischen 100 u. 150°. Dieses

o \C CH Ozonid liefert bei der Spaltung mit W., A. oder Sodalsg.
' I S e Benzoesiure und 3-Nitro-2-aldehydobenzoesiiure. Kocht
\/\CO man das Ozonid der o-Verb. aber mit Barytwasser, so fillt
beim Anséiuern eine Doppelverd. aus Benzoesdure u. m-Nitro-
benzoesiure (1:1 Mol.). Dieselbe krystallisiert unveréindert aus W., A., Bzl. oder
Eg., F. 139°% Ist in wss. Lsg. dissoziiert. Aus der wss. Lsg. krystallisiert bei Zu-
satz von Baryt zuerst das Ba-Salz der m-Nitrobenzoeséiure. In Bzl. ist die Verb.
nur in geringem MaBe dissoziiert. DaB die genannte Doppelverb. wirklich existiert,
zeigt das im Original in einer Kurve wiedergegebene Verhalten von Gemischen
der beiden SS. beim Schm. F. der Benzoesiiure 120°% Eutektischer Punkt 109°
(ca. 88 Mol. Benzoesiiure - 12 Mol. Nitrobenzoesiure), F.139° (je 50 Mol.). Eutek-
tischer Punkt 120° (ca. 20 Mol. Benzoesiiure - 80 Mol. Nitrobenzoesiure), F. der
Nitrobenzoeséiure 141,5% (Gazz. chim. ital. 45. I. 197—204. 18/3.1915. [23/12. 1914.
Neapel. Chem. Inst. d. Univ. Organ.-chem. Inst. d. Polytechnikums.) = POSNER.

Otto N. Witt, Zur Kenninis der Naphthalinmonosulfosiuren. (1. Mitteilung.)
Der V£. bespricht in einem historischen Uberblick kritisch die Sulfierungsmethoden
des Naphthalins, insbesondere die Darst. und Isolierung der [-Naphthalinsulfo-
siure. Die bisher bekannt gewordenen Vorschriften fiir die Sulfierung des Naph-
thalins bei hGherer Temp. lassen erkennen, daB es sich immer um einen in zwei
Phasen verlaufenden PrezeB handelt. In der ersten Phase findet die Sulfierung
des K'W-stoffs durch die Schwefelsiure statt. Da gewdhnlich in der Kilte ge-
arbeitet wird, so wird ziemlich viel o-Naphthalinsulfosiiure entstehen, deren Um-
wandlung in das §-Isomere der zweiten, aus andauerndem Erhitzen des Gemisches
auf 160—180° bestehenden Phase iiberlassen wird. Dem Vf. ist es gelungen, die
Sulfierung auf die erste Phase zu beschriinken und so ein einfaches Verf. zur Ge-
winnung der (- Naphthalinsulfosiure auszuarbeiten. Zu diesem Zwecke werden
250 Gew.-Teile Naphthalin auf 160° erhitzt und in die Schmelze 400 Gew.-Teile
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H,80, (66-griidige von 93,79/, Gehalt an H,S0,) eingetragen. Das Reaktionsprod.
wird in k. W. gegossen. Beim Stehen scheiden sich die als Nebenprodukt ent-
stehenden Dinaphthylsulfone aus, unter denen. das B, 3-Derivat bei weitem iiber-
wiegt. Diese werden abfiltriert, der Rest kann durch Ausschiitteln mit Bzl. ent-
fernt werden, stort aber nicht bei der weiteren Aufarbeitung. Engt man das Filtrat
der Dinaphthylsulfone ein, so scheidet sich aus der hinreichend konz. Lsg. beim
Erkalten unter der aussalzenden Wrkg. der als Nebenprod. entstandenen e-Naph-
thalinsulfosaure, bezw. Naphthalin-1,6-disulfosiure, die sich aus ersterer bei lingerer
Dauer der Sulfierung bildet, die (3- Naphthalinsulfosiure in Form ihres Trihydrates
krystallinisch aus. Die Ausbeuten betragen bei strenger Innehaltung der Temp.
von 165° 85%/, der - und 15°, der @-Verb. — Das Trikydrat der (3-Naphthalin-
sulfosdure, CyH;-SO;H 4 3H,0, krystallisiert aus W. auf Zusatz von HCl in
weilen, perlmutterglinzenden Bliittern, F. 83° LiiBt man das Trihydrat 12 bis
24 Stdn. in einem Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure oder Chlorcaleium stehen,
80 wird es glanzlos, verliert 2 Mol. W. und geht in das von KRAFFT und RooS
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 2823; C. 94. L 140), sowie von EUwEs (Rec. trav.
chim. Pays-Bas 28. 298; C. 1909. IL 1560) beschriebene Monohydrat vom F. 124°,
C,0H;:SO,H - H,0, iiber. Aus diesem wird beim Stehen an der Luft das Tri-
hydrat zuriickgebildet. Von den drei im Trihydrat . enthaltenen Molekiillen W.
sind zwei #uBerst locker gebunden. Dies liiBt sich auch in folgender Weise zeigen.
UbergieBt man das Trihydrat mit wenig A., so schmelzen die Krystalle, ohne sich
zu l6sen, langsam zu einer stark lichtbrechenden Fl, die als eine Lsg. des Mono-
hydrats in dem durch den A. abgespaltenen W. anzusehen sein diirfte. Gegen
manche andere organische Solvenzien ist das Trihydrat fiuBerst bestiindig; so liBt
es sich aus mit W. verflissigtem Phenol, aus 80%,ig. Ameisensiiure, sowie aus fast
allen Alkylestern der Fettsiiarereihe unveriindert umkrystallisieren. Das Mono-
hydrat gibt das W. nur sehr schwer ab (vgl. KRAFFT und R0Os, sowie EUWES).
Die Entwiisserung gelingt, wenn man das Monohydrat in einem durch Toluol-
dimpfe geheizten App. unter gleichzeitigem Uberleiten eines trockenen Luftstromes
trocknet. Man erhiilt so die wasserfreie B-Naphthalinsulfoséiure als ein 01, das
beim Erkalten zu strahligen Krystallen erstarrt. Sie schmilzt bei 90,5—91° ist
duBerst hygroskopisch, aber nicht zerflieBlich. Beim Stehen an_.der Luft absorbiert
sie W., schwillt auf, zerkliiftet sich in iihnlicher Weise wie Atzkalk und zerfillt
schieBlich in ein Krystallpulver von Trihydrat. Die wasserfreie S. ist in Benzol,
Toluol und anderen Losungsmitteln sll, in welchen die Hydrate unl. sind. Bei
dem Vers., die wasserfreie S. aus Bzl. umzukrystallisisieren, werden zwar Krystalle
erhalten, die aber stets aus Gemischen von Mono- u. Trihydrat zu bestehen scheinen.
Beim Erhitzen in einem durch sd. Anilin geheizten App. verliert gie wassgerfreie
S. 1 Mol. W. und geht in eine feste, glasartige M. iiber, die beim UbergieBen mit
‘Wasser porzellanartig wird und sich schlieBlich zu einer milchartigen FL lost. —
Salze der (- Naphthalinsulfosdure. — NH,+CyoH;058. Monoklin-prismatische (TANN-
HAUSER) Krystalle; wird bei 150° milchweiB, ohne W. zu verlieren; 13,144 g Salz
sind in 100 cem einer bei 25° gesittigten, wss. Losung enthalten. — Na-Salz
(E. FISCHER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 89. 4144; C. 1907. I. 258). Blitter; 100 cem
einer wss., bei 25° gesiittigten Lsg. enthalten 5,6540 g Salz. = K-C,OH,O,.S e
/sH,O (MERz). Krystalle; wird bei 110° wasserfrei; 100 cem einer wes., bei 25°
gesiittigten Losung enthalten 8,018 g wasserfreies Salz. — _Pb(C,,,H,OsS), + H,0
(MERZ). WeiBe, glinzende, sechsseitige Blittchen; wird bei 160° wasserfrei; das
wasserfreie Salz 1iBt sich ohne Veriinderung auf 200° erhitzen. — Zn(C,,H;0,8), 4~
6H,;0. Krystalle aus verd. Ameisensiure oder Essigsiiure; wird bei 180° wasser-
frei; 100 cem einer wss., bei 25° gesittigten Lsg. enthalten 0,4520 g wasserfreies
Salz. — Co+(C,,H,0,S), -+ 6H,0. Fleischrote, sechsseitige Blitter; zIl. in h. W.;
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gibt das Krystallwasser erst bei hoher Temp. ab und firbt sich dabei rotviolett.
— Ni(C,,H;0,S); + 6H,0. Hellgriine Krystalle, wird bei 160° wasserfrei u. firbt
sich dabei gelb. — Cd(C,,H;0,8), + 6H,0. Bliitter aus W., sll. in h. W., wird
bei 80° wasserfrei. — Cu(C, H;0,8), |+ 6H;0. Helltiirkisblaue Krystalle aus W.,
Tafeln aus Methylalkohol oder A.; geht bei lingerem Kochen seiner Lsgg. in ein
basisches Salz iiber; gibt bei 756—80° ?/; seines Wassergehaltes ab u. wird dabei
weiB. Der Rest des W. wird bei 125—134° abgespalten, wobei sich das Salz gelb
firbt. — Ag-C,,H;0,S. Silberglinzende Tafeln; zl. in h. W.; etwas lichtempfind-
lich; schm. ohne Zers.; zers. sich beim Erhitzen iiber den F. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 48. 743—72. 8/5. [22/3.] Berlin. Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) -
- SCHMIDT.
Alfred Eckert und Karl Steiner, Chlorierung cyclischer Ketone mit Antimon-
pentachlorid. (Kurzes Ref. nach Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5. C. 1914. IL. 1154.] Nach-
zutragen ist folgendes: Heptachloranthrachinon, swl. in niedrig sd. Losungsmitteln,
leichter in Chlor- und Nitrobenzol, swl. in konz. H,SO,, gibt beim Kochen mit
Hydrosulfit oder Zn und Lauge, wenn es sehr fein verteilt ist, eine rote Kiipe.
Liefert bei der Behandlung mit SbCl; Perchlorbenzoylbenzoesiure, Tetrachlor-
phthalsiiure und Hexachlorbenzol. — Perchlorbenzoylbenzoesiure, F. 266° unter Zers.,
nahezu unl, in W., 1l in A., Bzl., Eg. Chlorid, Krystalle aus Bzl., F. 180° reagiert
nicht mit k. W. und k. A. Methylester, C;sH;0;Cly, durch lingeres Kochen des
Chlorids mit Metbylalkohol, F. 213° swl. in Methylalkohol, schwer verseifbar. Bei
der Bebandlung mit SbCly zerfillt die Perchlorbenzoylbenzoesiiure in Tetrachlor-
phthalsiure und Hexachlorbenzol. — Pentachlor-o-phenyltetrachlorbenzoesiure,
CsHO,Cly. Bliittchen durch Sublimation, F. 264° Il in A, Bzl, Eg., swl in
konz. H;80,, krystallisiert aus Methylalkohol mit einem Mol. CH,OH. — Octo-
chlorzanthon, swl. in niedrig sd. Losungsmitteln, 1l. in Chlor- und Nitrobenzol, im
Vakuum unzers. sublimierbar. — Octochloracridon, swl. in niedrig sd. Losungsmitteln
und konz. H;SO,, 1. in Chlor- und Nitrobenzol, l. in Chlorbenzol mit rotvioletter
Farbe und braunroter Fluorescenz, 1. in w. HySO, mit griiner Farbe und gelbgriiner
Fluorescenz, sublimiert im Vakuum unzers. — Methylacridon, aus Acridonkalium
und Dimethylsulfat, F. 203°% Liefert bei der Behandlung mit SbCl; in der Haupt-
sache Octochloracridon neben etwas Pentachlorbenzoesdure. (Monatshefte f. Chemie
36. 175—89. Febr. u. Miirz. Prag. Chem. Lab. d. deutsch. Uniy.) DUSTERBEHN.

Alfred Schaarschmidt, Uber Benzoylanthrachinone. Bei der Kondensation
des 1-, bezw. 2-Anthrachinoncarbonsiurechlorids mit aromatischen KW-stoffen in
Ggw. von AICl; entstehen 1-, bezw. 2 Benzoylanthrachinone (I. und IL). Die Rk.
verliuft bei dem Anthrachinon-2-carbonsiurechlorid leicht u. gibt reine Reaktions-
prodd. in guter Ausbeute. Das Anthrachinon-1-carbonsiurechlorid u. die aus ihm
gewonnenen 1-Benzoylanthrachinone sind gegen AlCl; empfindlicher, weshalb ein
zu hohes und langes Erhitzen zu vermeiden ist. Die Ausbeute ist geringer, u. das
Rohprod. ist in der Regel unter anderem durch ein in wss. Alkalien mit blaugriiner
Farbe 1. Nebenprod. verunreinigt. Die Ortsbest. der 1-Benzoylanthrachinone als
1,4-Diketone ist durch Uberfithrung in ein Diazin (IIL) mittels Hydrazin leicht zu
bewerkstelligen. Die Lsgg. in wss., alkal. Hydrosulfit sind nach den bisherigen
Erfahrungen bei den 1-Benzoylanthrachinonen rot, bei den 2-Isomeren teils blau-

* griin, teils braun. Unterschiede zeigen die beiden Verbindungsreihen hei der Re-
duktion in saurer Lsg. Die Lsg. des 1-Benzoylanthrachinons in konz. H,SO, firbt
sich auf Zusatz yon Kupfer- oder Aluminiumbronze, bezw. Zinkstaub bei gewohn-
licher Temp. oder schneller bei ca. 40° intensiv griin und gibt mit W. einen
intensiv violetten bis violettbraunen Nd. Diese Rk. ist typisch fiir alle bisher dar-
gestellten 1-Benzoylanthrachinone und sehr empfindlich. Die Lsg. der 2-Benzoyl-
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anthrachinone in konz. H;SO, verindern sich bei Zusatz von Kupfer- oder Alu-
miniumbronze auch beim Erwirmen kaum und scheiden beim Verdinnen mit W.
ganz schwach gelb gefiirbte Reduktionsprodd,, wahrscheinlich Anthranolderivate, aus.

2 CO\/
o8 CO- C,H, 0 @
e G
I
6 o N__C-CeHy
N
Anthrachinon-1-carbonsiurechlorid. Aus 10 Tln. Anthrachinon-1-carbonsiiure
und 9 Tin. PCl; in 30 Tln. sd. Bzl. — 1-p-Chlorbenzoyl-1-anthrachino'n, C, H;0;+
CO-C,H,Cl. Aus Anthrachinon-1-carbonsiiurechlorid, Chlorbenzol u. AlCl;. Schwach
briiunlichgelb geférbte, glinzende Plittchen aus Eg., F. 238° L in konz. H,50,
mit schwach gelber Farbe. — Als Nebenprod. entsteht eine Verb., die aus Eg. als
weiBes Krystallpulver yom F. 177° erhalten wird und das o-Chlorbenzoyl-1-anthra-
chinon zu sein scheint. Sie 16st sich in konz. H,80, mit orangegelber Farbe und
ist in Natriumhydrosulfit wl. mit oranger Farbe. Die Lsg. in konz. H,80, firbt
sich auf Zusatz von Kupferbronze griin u. gibt mit W. einen blauvioletten Nd. —
Diasin aus p-Chlorbenzoyl-1-anthrachinon und Hydrazin, Cy;H,,ON,Cl. Aus der
p-Chlorverb. in Toluol mittels Hydrazinhydrat. Gelbe Nadeln asus Eg., schm. ober-
halb 300°; 1. in organ. Losungsmitteln mit griiner Fluorescenz, in konz. Hy;SO, mit
roter Farbe. — Benzoyl-I-anthrachinon (L).  Aus Anthrachinon-1-carbonsiurechlorid,
Bzl. und AlCl,. Schwach gelblichweiBes Krystallpulver, F. 229%; 1. in konz. HySO,
mit schwach gelber Farbe. — p-Toluyl-1-anthrachinon, C,.H,0,:C0:C,H,-CH;. Aus
Anthrachinon-1-carbonsiiurechlorid, Toluol und AlCl;. Farblose Blittchen aus Eg.,
F. 200% 1. in h., organ. Ldsungsmitteln; 1. in konz. H,S0, mit gelber Farbe. —
p-Methoxybenzoyl-1-anthrachinon. Aus Authrachinon-l-carbons&urechloﬁd, Anisol
und AlCl;. Schm. bei 269°% — p-Tolwyl-2-anthrachinon, C,.H;0,-CO-CsH,+ CH,.
Aus Anthrachinon-2-carbonsiurechlorid, Toluol und AlC]; bei 40—45° und dann
bei 65—70° Krystalle aus Toluol, F. 181—1829% 1. in konz. H,80, mit schwach-
gelber Farbe; seine Kiipe ist intensiv griin. — Bei der Kondensation von Anthra-
chinon-2-carbonsiurechlorid mit m-Chlortoluol entsteht ein Keton, dessen Kiipe
rotbraun gefiirbt ist. — 1-Chlor-2-p-tolwylanthrachinon, C,H,0,C1.CO.C.H,-CH,.
Man erhitzt 1-Chloranthrachinon-2-carbonséure in Toluol mit PCl; zum Sieden,
triigt in die eckaltete Lsg. AlCl; ein und erwirmt auf 50—70°% Schwach briun-
liche Krystalle aus Eg., F. 193% 1. in alkal. Hydrosulfit mit rotbrauner Farbe.
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 48. 831—39. 8/5. [14/4.] Berlin. I. Chem. Inst. der Uniy.
u. Techn.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) SCHMIDT,

H. Kiliani, Uber Anhydrogitalin und dber ein Nebenprodukt der Digitoxin-
Fabrikation. (Vgl. Arch. der Pharm. 952. 13; C. 1914. L. 2110, Anhydrogitalin.
Bei Verarbeitung von 46 g Gitalin (C. F. BOEBRINGEE & SOHENE) hatte Vf. 10,5 g
in Chlf, unl. Anteile (robes Anhydrogitalin) gewonnen, von dem bei der Behandlung
mit 20 Tin. Methylalkohol-Chlf. 2,65 g ungel. blieben, wihrend die Lsg. auf .Zusatz
von 450 g A. 3,46 g (nach nochmaliger Reinigung durch Methylalkohol) lieferte.
Dieses gereinigte Anhydrogitalin (6,11 g) sinterte oberhalb 250° und sc}:mo]z bei
255% die Analyse fithrte zur Formel CgyHysOyp-  Bei der Spaltung mit 0,5%ig.
Spaltungsssiure (100 cem 50°/5ig. A. -+ 1 cem HCI, D. 1,19) entstanden 39,2°/;
Anhydrogitaligenin, CyHy,Osy F. 200% und Digitozose. Hochst wahracheinlich ver-
liuft die Spaltung in Ubereinstimmung mit der obigen Anhydrogitalinformel in
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folgendem Sinne: CyH,,0,, + H,0 = C,H;,05 4 2C;H,,0,. Mit Eisen-Eisessig-
Schwefelséiure gibt das Anhydrogitaligenin zuerst eine goldgelbe Lsg., dann rasch
Rotfirbung und endlich ein priichtiges Rotviolett.

Das swl. Nebenprod. der Digitoxinfabrikation (MERCK). Die vollige
Reinigung des swl. Nebenprod. — nur Pyridin 15st dasselbe 1:7 — vom anhaftenden
Farbstoff gelang nicht. Bei der Spaltung durch 0,5°,ig. Spaltungssiure (s. 0.)
lieferte dieses Nebenprod. neben Digitoxose in guter Ausbeute ein Genin, CyyHy304,
glinzende, zum Teil an einem, zum Teil an beiden Enden schriig abgeschnittene
Blittchen aus 50°,ig. Essigsiure und 95%ig. A., F. 205—206°, reagiert gegen
Lackmus neutral, verhilt sich gegen Eisen-Eisessig-Schwefelsiiure wie das Anhydro-
gitaligenin. Bindet in Ggw. von 50°/,ig. A. im Rohr bei 100° genau 1 Mol. NaOH
zu einer schwach gelblichen, auf Phenolphthalein nicht reagierenden FL; beim
Erkalten scheiden sich Nadeln ab, die etwa 2,5°/; Na enthalten. Wird das Genin
in Pyridinlsg. unter Kiihlen mit Benzoylchlorid behandelt, so liefert es ein Dibenzoat,

Cy3H;, 04(C,H;0);, feine Niidelchen oder farblose Saulchen, sintern bei ca. 190°%
ohne einen scharfen F. zu zeigen.

Beim Erhitzen der Digitoxose mit 5 Tin. verd. HNO,, D. 1,2, anfangs auf
30—32°, spiiter steigend bis 90° entsteht neben Dioxyglutarsiure auch etwas Meso-
weinsdure. Zn-Salz der Mesoweinsdure, C,H,0,Zn.3H,0, derbe Krusten dichter,
angcheinend aus Tafeln bestehender Wiirzchen. Kupfersalz, C,H,0,Cu-2H,0,
dichte Krusten von derben, hellblauen Wirzchen. Das saure Kaliumsalz krystalli-
sierte sehr leicht. — Chininsalz der Dioxyglutarsiure, CyH;0,-2CH-5H,0, weiBe
Nadelwarzen, F. 160°. Die Lactonbildung der Dioxyglutarséiure ist stets eine un-
vollstéindige. Drehungsvermdgen der S. = -}-4,8° (0,9644 g gel. in W. zu 14,2 ccm).
Die Dioxyglutarsiure aus Digitoxose ist, wie sich aus der gleichzeitigen B. von
Mesoweinsiure ergibt, die rechtsdrehende Mesoform. — Das dem Genin CyHgyOg
zugrunde liegende swl. Glucosid besitzt wahrscheinlich die Zus. C;,H;,0,, und
wird dann gemiB der Gleichung: CyHgy055 -+ 2H,0 = Cy,H,,0, | 2C.H;,0,
gespalten. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 334—49. 6/3. [15/2.] Freiburg. Med. Abt.
d. Chem. Lab. d. Univ.) DUSTERBEHN.

Bernardo Oddo und E. Ferrari, Uber eine Reaktion der Aldehyde mit Di-
phenylcarbazid. Neue Methode zur Darstellung substituierter Oxytriazole. Die VAL
untersuchen die Kondensation des symmetrischen Diphenylcarbazids, CONH-NH:
CgHy)y, mit Carbonylverbb. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich zunichst mit
den Aldehyden. Dieselben kondensieren sich in essigsaurer Lsg. und bei Ggw.
von wasserfreiem Natriumacetat leicht mit Diphenylearbazid unter B. von Derivaten
des 1-Phenyl-1,2,4-triazolons-3 (I.), bezw. des tautomeren 1-Phenyl-3-oxy-1,2,4-tri-
azols (II). Als regelmiiBiges Nebenprod. der Rk. tritt Anilin auf, diese B. von
Anilin ist nur bei Aldehyden mdéglich, wihrend bei Anwendung von Ketonen, wenn
iilberhaupt eine analoge Kondensation eintritt, ein substituiertes Anilin entstehen
miifte. Der Nachweis von Anilin liefert daher ein empfindliches Mittel fiir die
Erkennung der aldehydischen Funktion einer Verb. Zu diesem Zweck haben die
Vi noch gepriift, ob nicht etwa das Diphenylcarbazid unter den Kondensations-
bedingungen fiir sich allein Anilin liefern kann. Beim EKochen mit Eg. u. Natrium-
acetat liefert das Diphenylcarbazid nur sehr geringe Spuren von Anilin, u. auch
bei der Dest. mit Wasserdampf tritt Anilinbildung nur auf, wenn man in stark
alkal. Lsg. arbeitet, was im vorliegenden Falle nicht erforderlich ist, da das Anilin
auch aus essigsaurer, neutraler oder schwach alkal. Lsg. iibergeht. Die Reaktions-
geschwindigkeit der untersuchten Aldehyde gegen Diphenylearbazid ist nicht gleich.
Eine Hydroxyl- oder Nitrogruppe in o-Stellung zur Aldehydgruppe iibt einen
hindernden EinfluB aus. Bei den Verss. mit Furfurol und mit Glucose wurde der
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Eintritt der Rk. durch Anilinbildung nachgewiesen, die Kondensationsprodd. aber
noch nicht in reinem Zustande isoliert.

Gy q OFN———CR
HN. CO-N : N:C(OH)-N

Experimenteller Teil. 1,5-Diphenyl-3-oxy-1,2,4-triazol, Cy,H,;ON, (IL. R =
CgHy). Aus Diphenylearbazid und Benzaldehyd in sd. Eg. bei Ggw. von Natrium-
acetat. WeiBe Nadeln aus Essigester, F. 288°, wl in Bzl. und k. A., L in verd.
Alkalien. Farblos l. in konz. Salzsiure und Schwefelsiure. Reagiert nicht mit
Phenylhydrazin. — Hydrochlorid. WeiBe Nadeln. Verliert an der Luft allmiih-
lich die gesamte Salzsiiure. — Dihydrochlorid, C,,H;;ON; -+ 2HCL. In A. mit
HCl-Gas. WeiBes, krystallinisches Pulver. Schwirzt sich gegen 200°, F. 288°. —
5-p-Tolyl-1-phenyl-3-oxy-1,2,4-triazol, C;;H;sON, (1. R = C,H,-CH;). Analog mit
p-Tolylaldehyd. Weie Nadeln aus Essigester oder A., F. 275—276° swl. in Bal,
wl. L in sd. W., 1. in Alkalien und starker Salzsiure. — Hydrochlorid, C,;H,;ON,
-+ 2H,0. WeiBle Krystalle, F. 275 — Chloroaurat, C,;H,;ON,,HAuCl, -+ H,O.
Gelber, krystallinischer Nd. Zieht sich bei 83° zusammen, schm. bei 133° nach
vorherigem Erweichen. — Acetylverd., C;zH,;ON,-CO-CH,. WeiBe Nadeln aus
Lg, F. 107°%. — 5-0-Oxyphenyl-1-phenyl-3-oxy-1,2,4-triazol, C,,H,,0,N, (IL. R =
CsH,+OH). Analog mit Salicylaldehyd. WeiBe Nadeln aus Essigester, F. 297°
unter Zers., wl. in den iiblichen organischen Lgsungsmitteln, 1. in Alkalien.
Acetylverb., C;H,0,N4(CO-CHy),. Nadeln aus Lg. 4 Bzl, F. 100% 1. in A. und
Bazl., wl. in Lg. — 5-0- Methozyphenyl-1-phenyl-3-oxy-1,2,4-triazol, CsH,;0,N; (IL. R =
CeH,:OCH,). Analog mit o-Anisaldehyd. WeiBe Nadeln aus A., F. 300° swl. in
Essigester, wl. in A., 1. in Alkalien. Hydrochlorid, C,sH,;s0,N, - HCl. In A.
mit HCl-Gas. WeiBe Nadeln. — Acetylverb., C,;H,;0,N,:CO:CH,. WeiBe, pris-
matische Nadeln aus Lg., F. 1129 zll. in A. und Bzl. — 5-0-Nitrophenyl-1-phenyl-
3-ozy-1,2,4-triazol, C, ,H,,0,N, (IL. R = C;H,-NO,). Analog mit o-Nitrobenzaldehyd.
Gelbliche Prismen aus A., F. 243—244°. Gelb 1. in Alkalien. — Hydrochlorid.
Prismatische Nadeln. — 5-m- Nitrophenyl- 1-phenyl-3-oxy-1,2,4-triazol, C,H;,0;N,
(IL R = C;H,-NO,). Analog mit m-Nitrobenzaldehyd. WeiBe Nadeln aus Bzl,
F. 276—277°, — 5-ﬂ-Phenyl(ithenyl-l-phenyl—.?-oxy-1,2,4-trz'azol, CieH 30N; (IL'R —
CH : CH. C,H,). Analog mit Zimtaldehyd. Bliitter aus A., F. 286°. — Acetylverd.,
CieH;;ON;+ CO-CH,. WeiBe Prismen aus Lg., 1. in A. und Bzl. — 5-Methylen-
diozyphenyl-I-phenyl-3-oxy-1,2,4-triazol, C;sHy 03Ny (II. R = CgH,;0,-CH,). Analog
mit Piperonal. WeiBe Nadeln aus A., F. 274°% wl. in"A, swl. in den meisten
ibrigen Losungsmitteln. — Hydrochlorid, CsH,;O;N; + HCIL. Aggregate von
Prismen aus starker Salzsiiure, F. 274%. — Bihydrochlorid, C;sH;, 03Ny +_ 2HCIL
In A, mit HCl-Gas. Schwach rosagefirbte Nadeln, F. 274°%. — Acetylverbindung,
CmeoaNs'CO-CHs. WeiBes, krystallinisches Pulver aus Lg,, F. 123°% — 5-p-Ozy-
m-methoxyphenyl-1-phenyl-3-oxy-1,2,4-triazol, CisHy3O05N, (1L R = CQHs'(OHXOCHa)]‘
Analog mit Vanillin. Prismatische Nadeln aus A., F. 299—301°, zIL in h: A, wl
in Bzl, swl. in h. W. — Hydrochlorid, C;;H;s03N; + HCI +- H,0. WelB‘e Kry-
stalle. Verliert bei 190° HCl und schmilat bei 299—301°. — Acetylverb.mdz.mg,
CxaHuO,N,,(CO-CH,),. WeiBe Nadeln aus Eg. oder Bzl., F. 149?. (Gazz. chim. ital,
45. 1. 238—62. 18/3. [5/3.] Pavia. Inst. f. allgem. Chem. d. Univ.) POSNER.

Bernardo O0ddo, Untersuchungen mit Phenylhydrazin. 1V. Mitteilung. l?ryo-
skopische Messungen der Fihigkeit zur Bildung der P hmyl)vyd-.razone. (1L Mlttls-
Gazz. chim. ital. 43. IL. 354; C. 1913. IL 1565.) Wiihrend' sich das~wasaerfrexe
Phenylhydrazin als kryoskopisches Losungsmittel verschiedenen Korperklassen
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gegeniiber normal verhilt, findet bei Aldehyden und Ketonen die bekannte Konden-
sation statt und bewirkt Erniedrigungen des Gefrierpunktes, aus denen sich das
Mol.-Gew. der Carbonylverb. etwa in der halben GrioBe des theoretischen Wertes
berechnet. Vf. untersucht nun, ob man ein vergleichbares Kriterium der aldehy-
dischen oder ketonischen Funktion eines gegebenen Kéorpers gewinnen kann, wenn
man #quimolekulare Konzentrationen der verschiedenen Substanzen in Phenyl-
hydrazin untersucht und dabei dem Temperaturfaktor durch Innehaltung einer be-
stimmten Temperatur (Gefrierpunkt des wasserfreien Phenylhydrazins 19,359
Rechnung triigt. Bei drei sebr verschieden konstitutierten Ketonen, dem Aceton,
Acetophenon und Benzophenon haben sich in der Tat deutliche Verschiedenheiten
der zur Phenylhydrazonbildung erforderlichen Zeiten ergeben. Dieselben werden
durch Vergleich der Kurven in einem System mit den Zeiten als Abszissen u. den
Tempp. als Ordinaten verdeutlicht. Vf. hat nun untersucht, ob sich die Methode
auch zur Feststellung kleiner Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit verwenden
liBt. Er hat zu diesem Zweck aliphatische Ketone mit und ohne Methylgruppe in
direkter Nachbarschaft des Carbonyls, Ketone mit fetten und aromatischen Radi-
kalen und Ketone der Cyclohexanreihe mit dem gewdhnlichen Aceton verglichen.
Die Cyclohexanone wurden besonders untersucht, weil sie unter gewobnlichen Be-
dingungen Phenylbydrazone liefern, unter gewissen Umstiinden sich aber in tertiéire
Alkohole isomerisieren. AuBerdem wurden fette und aromatische Aldehyde unter-
sucht. Die Unters. umfaBt folgende Verbb.: Aceton, Methylpropyl-, Methyliso-
propyl-, Methylbutyl-, Methylisobutyl- und Methylhexylketon; Didathyl-, Dipropyl-,
Diisobutyl- und Dipentylketon; Acetophenon, Propiophenon und Propylphenylketon;
Cyclohexzanon, sowie 0-, m- und p-DMethylcyclohexanon; Acet-, Isobutyl-, Capron- u.
Nonylaldehyd; Benz-, p-Tolyl-, Salicylaldehyd und Piperonal. Die Ergebnisse der
einzelnen Versuchsreihen sind in Tabellen und Kurven dargestellt; sie lassen sich
im Referat nicht wiedergeben. Als Hauptresultate seien angefiihrt: In der homo-
logen Reihe der Methylarylketone nehmen in der Tat die zur Vollendung der
Kondensation notwendigen Zeiten stufenweise mit der Vermehrung der CH,-Gruppen
zu. Die Zunahme ist deutlich groBer bei den Isomeren mit verzweigter Kette.
Eine analoge Progression der Zeiten zeigt sich auch bei den Ketonen ohne eine
dem Carbonyl benachbarte Methylgruppe. Deutliche Unterschiede zeigen sich auch
zwischen den Methylarylketonen und den entsprechenden symmetrischen Ketonen
von gleichem Mol.-Gew. Eine ausgepriigte Sonderstellung gegeniiber den Methyl-
arylketonen zeigt namentlich das Diisobutylketon, das stark verminderte Reaktions-
geschwindigkeit aufweist. Beaiiglich der iibrigen untersuchten Ketone ergibt sich
ein kleiner aber deutlicher Unterschied in den erforderlichen Zeiten zwischen den
drei homologen Ketonen Acetophenon, Propiophenon und Propylphenylketon. Viel
deutlicher wird der Unterschied im Vergleich zu den rein aliphatischen Ketonen.
Sehr bemerkbar bleibt der Unterschied im Vergleich mit den Cyclohexanonen,
deren Reaktionsfihigkeit sogar groBer ist, als die der Ketone mit zwei fetten
Radikalen, gleichgiiltig ob letztere eine dem Carbonyl benachbarte Methylgruppe
besitzen oder nicht. Nur bei dem o-Methyleyclohexanon ergibt sich eine bemerk-
bar geringere Reaktionsgesehwindigkeit, wohl infolge der Orthostellung des Methyls.
Bei den Aldehyden macht sich namentlich die groBere Reaktionsfihigkeit der
aromatischen Aldehyde gegeniiber den aliphatischen bemerktbar. In der homologen
Reihe der fetten Aldehyde zeigt sich eine nicht sehr betriichtliche Verminderung
der Reaktionsfihigkeit mit der Zunahme der CH,-Gruppen. Im ganzen reagieren
die Aldehyde wesentlich leichter als die Ketone mit Ausnahme der Cyclohexanone.
Letatere stehen in bezug auf Reaktionsgeschwindigkeit den aromatischen Aldehyden
am niichsten. (Gazz. chim. ital. 45. 1. 262—82. 18/3. [5/3.] Pavia. Inst. fiir allgem.
Chemie d. Uniy.) POSNER.



1321

Bernardo Oddo, Untersuchungen mit Phenylhydrazin. V. Mitteilung.  Uber
das Verhalten des Phenylhydrazinsemihydrats als Fkryoskopisches Losungsmitiel.
(IV. Mittlg. siehe vorst. Ref.) Vf. hat frither (Gazz. chim. ital. 43. II. 274; C. 1913.
II. 1565) das Gleichgewicht des biniiren Gemisches Phenylhydrazin -~ W. bestimmt
und hat ein Gefrierpunktsminimum bei 16°% dem eutektischen Punkt des Systems
»Phenylhydrazin und Phenylhydrazinhydrat und ein Maximum bei dem moleku-
laren Verhiiltnis Phenylhydrazin: W. = 66,38 : 33,62 gefunden, das zu einem
Hydrat von der Formel (C,H;-NH.NH,),H,0 und dem F. 252° fiihrt, das Vf. als
Phenylhydrazinsemihydrat bezeichnet. Vf. untersucht jetzt das Verhalten dieses
Hydrats als kryoskopisches Losungsmittel, um bei den verschiedenen Kondensations-
und Additionsrkk., deren erste Folge vorstehendes Ref. behandelt, den EinfluB des
W. feststellen zu konnen. Die Fryoskopische Konstante des Semihydrats wurde
frither nach Bestimmungen mit Diphenyl, Naphthalin und Veratrol zu K = 44,15
bestimmt. Nach neuen Bestimmungen mit Dibenzyl (Mittel aus 5 Bestst.: 44,27)
und Safrol (Mittel aus 6 Bestst.: 42,81) wiirde sich als Mittelwert 43,54 berechnen,
V£. benutzt jedoch den alten Wert weiter, weil das methoxylhaltige Safrol nicht
aber der KW-stoff Dibenzyl davon abweicht. Die latente Schmelzwiirme des
Semihydrats berechnet sich zu 40,28. Unter Benutzung dieses Semihydrats als
Losungsmittel wurden folgende Substanzen untersucht: Benzol, Toluol, p-Xylol,
Cymol; Athyl-, n-Propyl- und Isobutylalkohol, Glykol, Triphenylearbinol; Phenol,
p-Kresol, #-Naphthol, Resorcin, Eugenol; Benzoesiure, Salicylsiiure; Pyridin, Pipe-
ridin, Anilin, Dimethylanilin und Chinolin. Aus den mitgeteilten Werten ergibt
sich, daB sich alle untersuchten Verbb. normal verhalten. Die Werte sind daher
mit den in wasserfreiem Phenylhydrazin erhaltenen vergleichbar. Bei den KW-
stoffen zeigt sich eine stufenweise Zunahme des Mol.-Gew. mit der Zunshme der
Konzentration. Dasselbe findet, nur etwas weniger deutlich, bei den Alkoholen
statt. Werte, die dem normalen Mol.-Gew. sehr nahe kommen, erhilt man mit
den Phenolen, SS. und Basen. (Gazz. chim. ital. 45. I. 283—92. 18/3. [5/3.]
Pavia. Inst. f. allgem. Chemie d. Univ.) POSNER.

Carl 0. Johns und Byron M. Hendrix, Untersuchungen tiber Purine. XVI. Uber
die isomeren DMonomethylderivate des 2-Methylmercapto-4-amino-6-oxypyriniding und
uber 1- Methyl- 2-methylmercapto- 6, 8- dioxypurin. (Forts. von S. 748.) Lost man
2-Methylmercapto~4-amino-6-o:cypyrimidin (L) in !/;-n. KOH und versetzt mit Di-
methylsulfat, so erhiilt man zwei verschiedene Monomethylderivate, deren eines
gich in A, leicht auflost, wogegen das andere, welches das Hauptprodukt der Rk.
bildet, in A. unl. ist. Die in A. 1. Verb. ist 2-Methylmercapto-4-amino-6-methoxy-
pyrimidin (IL); sie wird durch Losen in 50%ig. A. und Eindampfen dieser Lsg.
in Krystallen vom F. 144° erhalten, ist 1l. in A., A., wl. in k. W. und entsteht

NH.CO-CH CH,S-C——N——C-0-CH,

I 1L Wi s |

CH,-S-C=N—¢-NH, N.C(NH,): CH

CH,-S-C—N—COCl CH,-N-CO-CH

: IV T
5  N.C(NH,):CH CH,.S:¢=N. &.NH,
CH,-N-C0-C-NO CH,-N-CO.C-NH,

5 YL |
V- om,.5:4:N_b&NE, CH,-S-0:N—C-NH,

CH,N-C0-C-NH.CO

VIL | ¢H,.5-6:N—0——NH

auch bei Einw. von Na-Methylat auf 2-Methylmercapto-4-amino-6-chlorpyrimidin (IIL).
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— Die in A. unl. Verb. ist I-Methyl-2-methylmercapto-4-amino-6-ozypyrimidin (IV.)
sie krystallisiert aus A. in Prismen vom F. 255° und ist zl. in A., h. W., fast unl,
in A., Bzl. — Suspendiert man letztgenannte Verb. in verd. HCl und versetzt mit
NaNO,-Lsg., so entsteht 1-Methyl-2-methylmercapto-4-amino-5-nitroso-6-oxypyrimidin
(V.), tiefblaue Prismen aus W., F. 235° wl. in W., A., fast unl. in A., Bzl. Durch
Reduktion der in W. suspendierten Nitrosoverb. mittels NH,-Sulfids erhilt man
1-Methyl -2-methylmercapto-4,5-diamino-6-oxypyrimidin (V1.), Prismen aus W., F. 212°,
zl. in h. W., A., fast unl. in A., Bzl. Erhitzt man diese Verb. mit Harnsto& auf
160—170°% so entsteht I-Methyl 2-methylmercapto-6,8-dioxypurin (VIL), Krystalle,
aus ammoniakalischer Lsg. durch Essigsiiure fillbar, Zers.-Punkt oberhalb 300°
wl. in W., A., unl. in A, Bzl. (Journ. of Biol. Chem. 20. 153—60. Februar. New
Haven, Connectlcut YALE University.) HENLE.

@. Ponzio und C. Gastaldi, Uber symmetrisches Diaminotetrazin. 1V. Mit-
teilung. (IIL. Mitteilung: Gazz. chim. ital. 44..1. 277; C. 1914. II. 842.) Das
symmetrische Diaminotetrazin von nebenstehender Formel entsteht auch aus dem

NN Bicarbonat des Aminoguanidins durch Erhitzen unter
H,N-C<N:N>C-NH2 Mitwrkg. des Sauerstoffs der Luft u. wird in Form
des charakteristischen Nitrats aus der Lsg. gefiillt.
Von dem Diaminotetrazin wurden folgende neue Salze dargestellt, die sich aug
k. Lsg. bei Zusatz der betr. S. abscheiden: Hydrobromid. Gelbe, unbestindige
Blittchen. Explodiert gegen 120° mit groBer Heftigkeit. — Pikrat. Gelber, amor-
pher Nd. — Bicarbonat, C;HNg, H;CO;. Beim Einleiten von CO, in eine wss., k.
Lsg. der Base. Gelbe, bestiindige Blattchen, swl. in W., unl. in den gebriiuch-
lichen organischen Losungsmitteln. Verliert beim Erhitzen auf 100° CO, u. hinter-
1iBt wasserfreies Diaminotetrazin vom F. 206—207°% (Gazz. chim, ital. 45. 1. 181
bis 183. 18/2. 1915. [30/12. 1914]. Sassari. Inst. firx Pharmazeut. Chemie der Univ.)
POSNER.

A. W. Bosworth, Fibrin. Aus frischem Ochsenblut dargestelltes und durch
wiederholtes Auflésen in NaOH und Wiederausfillen mit Essigsiure gereinigtes
Fibrin war ein weiBes Pulver mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 1,8%/,; es enthielt,
auf Trockensubstanz berechnet, 51,8°, C, 6,9/, H, 17,29, N, 0,95°/, S. Es ver-
bindet sich sowohl mit SS., wie mit Basen; aus seinen Lsgg. in NaOH, KOH oder
NH,OH wird es durch CO, nicht ausgefillt. Lsgg. von Ca- oder Ba-Fibrinat
geben beim Einleiten von CO, Ndd. von sauren Fibrinaten. Das Mol.-Gew. des
Fibrins berechnet sich aus seinem S-Gebalt oder aus dem Na-Gehalt des Na-Salzes
zu etwa 6666. (Journ. of Biol. Chem. 20. 91—94. Januar.) HENLE.

Walter Jones und A. E. Richards, Einfachere Nucleotide aus Hefenuclein-
sdure. Ein Gemisch von sorgfiltig zerkleinertem Schweinepankreas und W. iiber-
lieB man 2 Wochen lang bei 40° in Ggw. von Chlf. sich selbst; alsdann filtrierte
man und lieB das Filtrat 12 Stdn. lang bei 40° auf Hefenucleinsiure einwirken.
Durch Behandlung des Resaktionsprod. mit Pb-Acetat, H,S, K-Acetat und A.
wurden Guanincytosindinucleotid und Adeninuracildinucleotid erhalten. Erstere
Verb. gibt ein in A. fast unl. K-Salz von der Zus. K;C;;H,,0,,N,P;; dasselbe ist
ein weiBes, nicht hygroskopisches Pulver, 1. in W., hat [¢], = —20° (in 4°)ig-
wes. Lsg.) u. gibt bei der Hydrolyse mittels HySO, Guanm, Cytosin u. Phosphor-
siiure. — Adeninuracildinucleotid gibt ein K-Salz, das bei Zusatz von A. zu seiner
wss. Lsg. zuniichst in Suspension bleibt und erst allmihlich als Harz ausfallt;
dasselbe wurde als blaBgelbes Pulver erhalten, zeigte [&z], = —7,5° (in 4%,ig. Wss:
Lsg.) und gab bei der Hydrolyse mittels H,SO, Uracil, Adenin und Phosphorsiure.
— Reine Guanylsiure, Cy;H,,0,N,P, liBt sich dadurch gewinnen, da8 man die bei
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Einw. von Hefeenzymen oder von frischem Pankreasextrakt auf Hefenucleinsiiure
sich bildende Verb. von Guanin und Guanylsiure (Journ. of Biol. Chem. 17. 71;
C. 1914. 1. 1438) in h. wss. Lsg. mit Pb-Acetat und H,S behandelt. (Journ. of
Biol. Chem. 20. 25—35. Januar. Baltimore. JOHNS HOPKINS University.) HENLE.

Physiologische Chemie.

0. Tunmann, Uber das Hesperidin und die Krystalle in Hyssopus officinalis L.
Nach einer Ubersicht iiber das V. des Hesperidins in den yerschiedenen Pflanzen-
familien — vom Vf. neuerdings auch in den Bliiten und Friichten der Barosma-
Arten mkr. nachgewiesen — beschreibt Vf. die Isolierung des Hesperiding aus dem
Iufttrocknen Kraute von Hyssopus officinalis. Das zuyor mit Atheralkohol, A. und
Chlf. erschopfte Pulver wurde mit 2%,ig. wss.-alkoh. Natronlauge k. ausgezogen u.
das Rohhesperidin zum SchluB in der Weise gereinigt, daB letzteres in einem
Gemisch aus 3 TIn. A. und 7 Tln. W. unter Zusatz der zur Lsg. erforderlichen
Menge Natronlauge gel. und die Lsg. durch Einleiten von CO, gefillt wurde.
Farblose, mkr. Nadeln, F. 252% geschmacklos, an der Luft etwas zusam_x'nenbackend,
Il in Pyridin, langsam 1. in sd. Eg. und Anilin, unl. in A., Chif. und Atheralkohol,
nur spurengweise 1. in W. und A., 1l. mit gelber Farbe in verd. Alkalien, 1. in konz.
H,S0, mit gelber Farbe, die beim Erwirmen in Braunrot iibergeht. Der Hesperidin-
gehalt betrug in 3 em langen Laubblittern 5,2%,, in 2 cm langen Laubbliittern 5,8%/,,
in yoll entw. Keimblittern 6,9%,, alles auf lufttrocknes Material berechnet. (Pharm.
Zentralhalle 56. 135—41. 8/4. [16/1.] Bern. Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEEN.

Euclid C. Marston, Der Rotdorn. Die Friichte sind tiefrote, holzige Beeren
von 0,7—1 em im Durchmesser. Der Zucker betrug 35,37°, der getrockneten
Frucht und erwies sich als aus Glucose und Fructose bestehend. Der Gehalt an
Ol betrug 0,76%/, der urspriinglichen Frucht. Die Asche war 3,18%/, der urspriing-
lichen Frucht; sie bestand aus (°,): SiO, 1,36, ALO, 10,78, Fe,0; 0, MgO 4,77,
Ca0 15,18, K,0 27,65, Na,0 28,17, SO, 2,07, P,0; 10,91. Der Gehalt an N betrug
0,55%,. Im wss. Auszuge der Beeren, der zur Best. des Zuckers diente, wurden
Weinsiure, Citronensiiure und Essigsiiure gefunden; letztere stammte wohl von
der Girung des Zuckers. (Chem. News 110. 310. 24/12. [11/11.] 1914, Cornell
College.) RUHLE.

A. Heffter, Uber die Ablagerung des Arsens in den Haaren. Aus ei‘gn.en Ve'rss.,
sowie Literaturangaben werden folgende Schliisse gezogen: Sowohl bei exnm'ahger,
wie mehrfacher Aufnahme von anorganischen oder organischen As-Verbb. wird As
in den Haaren aufgespeichert. Diese Einwanderung findet nur bei lebendem Haar
statt, tote Haare nehmen aus einer As-haltigen Lsg. nichts auf. In den Haaren
ist das As fest gebunden in Form einer in A. u. W. unl. Verb. Der Gehz-a.lt dt.ar
Haare an As schwankt zwischen 1—5:100000. Der Ubergang des As in die
Haare findet zeitlich spater statt als die Ablagerung in die Organe (lier Bauch-
hohle. Bei ragch verlaufenden akuten Vergiftungen wird es darxfm ZWAr in let.zteren
gefunden, aber nicht in den Haaren. Nach arzneilic'her chronischer Darreichung
ist spitestens 14 Tage nach Beginn der Aufnahme ein As-Gehalt der Haare beob-
achtet worden. Das Verschwinden des As aus den Haaren braucht sehr lange
Zeit, so daB es noch jahrelang hier nachgewiesen werden kann, selbst. wenn es
aus der Leber und den Knochen léngst verschwundex} ist. : Der' Nackwexs von As
in den ersten Wegen, sowie in Leber und Niere weist bei glelchzextlgeu'l Fehlen
des Giftes in den Haaren auf eine akute Vergiftung hin. Werden nur die Haare

XTX 1, 92
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Ag-haltig gefunden, wihrend die anderen Teile As-frei, sind so ist eine unter Um-
stiinden Jahre zuriickliegende ein oder mehrmalige Aufnahme von As anzunehmen.
Bei dem hohen As-Gehalt der Haare sind schon b g fiir eine Unters. ausreichend.
(Vrtljschr. f. ger. Med. u. Gffentl. Sanitidtswesen [3] 49. 194—205. April. Berlin.
Pharmakolog. Inst. d. Univ.) BORINSKI.

C. H. Goddard, Der Einflup der Filtration durch ein Berkefeldfilter auf die
Koagulabilitat von Oxalatplasma. Durch ein Berkefeldfilter filtriertes Oxalatplasma
flockt nach der Zugabe von 1. Ca-Salz nicht aus, solange man fiir diese Probe nur
die ersten Teile des Filtrats nimmt. Das allererste Filtrat flockt sogar nicht ein-
mal mit einer aktiven Lsg. von Thrombin aus, woraus hervorgeht, daB das Fibri-
nogen fehlt. Die Zwischenfiltrate reagieren mit Ca-Salzen entweder iiberhaupt
nicht, oder sie zeigen eine Koagulationsyerzogerung von variierender Liinge,
withrend die letzten Teile des Filtrats scharf reagieren. (Amer. Journ. Physiol. 35.
333—39. 1/10. [28/8.] 1914. Jonns HoPKINS Univ.) FRANCK.

W. H. Howell, Prothrombin. Das Prothrombin kann durch Aceton aus dem
Oxalatblutplasma ausgefillt und mit Ausnahme von Spuren von Antithrombin in
Lsg. frei von den anderen Fibrinbestandteilen erhalten werden. Prothrombin geht
bei Ggw. von Ca-Salzen in aktives Thrombin iiber. Dabei scheint kein dritter
Faktor einen aktivierenden EinfluB zu haben. Die aktivierende Wrkg. der Ca-Salze
kann in geringerem MaBe durch Strontiumsalze und sehr schwach durch Magnesium-
salze ersetzt werden. Das Prothrombin in salzfreien oder salzarmen Lsgg. wird
abgeschwiicht, doch nicht zerstort durch das Erhitzen auf 60°% Wiisserige Extrakte
der Blutplittchen zeigen die Ggw.von Prothrombin sowohl wie von Thromboplastin.
Im Plasma des zirkulierenden Bluts ist Prothrombin wie auch etwas Thromboplastin
enthalten. Zerstérung der Plittchen nach BlutausfluB vermehrt den Gehalt an
Prothrombin und Thromboplastin. (Amer. Journ. Physiol. 35. 474—82. 1/11. [5/10.]
1914. JouNs HoPKINS Univ.) FRANCK.

Paul J. Hanzlik, Ausfillung von Serwmalbumin und Glutin durch Alkaloid-
reagenzien. Es wurde die Ausfdllung von Pferdeserum und Glutin durch Tannin,
J-JK, K, Fe(CN),, K-Hg-Jodid, Na-Molybdat, Na-Phosphorwolframat, Phenol, Resorein,
Hydrochinon u. es Propylalkohol unter Beriicksichtigung des isoelektrischen Punktes
quantitatiy studiert, und wurde untersucht, in welcher Weise die Ausfillung durch
Séiure- und Salzzusatz beeinfluBt wird. Die Verss. lehren, daB der Mechanismus
der Ausfillung von dialysiertem Pferdeserum und Glutin durch Tannin von dem
der Ausfillung durch andere sog. Alkaloidreagenzien verschieden ist. Bei An-
wendung der letzteren ist fiir die B. der komplexen unl. Verbb. die Ggw. einer
bestimmten Menge freier S. erforderlich. Tannin verhilt sich wie Resorein, Phenol,
Hydrochinon und Propylalkohol; das Maximum der Ausfillung fillt hier zusammen
mit dem isoelektrischen Punkt im Serumalbumin und Glutin. Von der Kon-
zentration und der Ggw. von Neutralsalzen wie KCl und KCNS ist die Ausfillung
des Serums innerhalb weiter Grenzen unabhingig. (Journ. of Biol. Chem. 20.
13—24. Januar. Wien. Univ.-Lab. f. physik.-chem. Biologie.) HENLE.

Frederic Fenger, Uber Grofie und Zusammensetzung der Thymusdrise. Es
wurde das Gewicht der Thymusdriisen von Rinderfoten, jungen Kilbern und aus-
gewachsenen Rindern und Schweinen ermittelt; die Driisen wurden ferner auf
ihren Gehalt an Feuchtigkeit, an petrolitherlslicher Substanz, an Asche, Gesamt-N
und P untersucht. Die Bestst. lehren, daf Foten und junge Tiere relativ weit
mehr Thymusgewebe enthalten als ausgewachsene Tiere. Der Fettgehalt der
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Driisen war bei den Foten und jungen Tieren sehr gering, bei den ausgewachsenen
verhiltnismiBig hoch; der N-Gebalt der Driisen war bei allen Tieren anniihernd
der gleiche. (Journ. of Biol. Chem. 20. 115—18. Februar. Chicago. Lab. von
ARMOUR & Co.) HENLE.

J. Bchumacher, Uber Entgiftung von Diphtherie- und Tetanotoxin. Meer-
schweinchen, die mit der achtfach tddlichen Dosis Diphtherietoxin gespritzt wurden,
erkrankten nicht, wenn das Toxin vorher in der Spritze mit 2 cem einer 5%,igen
Ammoniumpersulfatlsg. 10 Minuten lang behandelt wurde. Dieselben Ergebnisse
wurden bei Tetanotoxin beobachtet. (Dtsch. med. Wehschr. 41. 310—11. 11/3.
Berlin.) : BORINSKI

R. Kraus und B. Barbard, Uber Adsorption durch Tierkohle. Es gelang,
mittels Tierkohle Lyssavirus zu adsorbieren und eine Fl., in der das Virus suspen-
diert war, zu entgiften. Derselbe Erfolg lieB sich mit Kaolin, Aluminiumhydroxyd
und Quarzsand erzielen. Weitere Verss. mit dem Virus der Hithnerpest u. Vaceine
ergaben ihnliche Ergebnisse, so daB die Adsorption des filtrierbaren Virus durch
Kohle und anorganische Adsorbenzien als feststehend angenommen werden kann.
In Ubereinstimmung mit den Angaben STARKENSTEINS (vgl. Miinch. med. Wschr.
62. 27) lieB sich auch eine entgiftende Wrkg. der Tierkohle gegeniiber bakteriellen
Toxinen (Diphtherietoxin, Tetanustoxin) feststellen. (Dtsch. med. Wchschr. 41.

393—94. 1/4. Buenos-Aires. Bakter. Inst. des Departamento Nacional de Higiene.)
BORINSKI.

A. Brachet, Die Binwirkung der Buttersiure und die erste Zeit der Befruchtung.
Wie Vf. bereits gezeigt hat, ist die B. der Befruchtungshaut beim Seeigelei keines-
wegs, wie dies J. LOEB annimmt, die notwendige Einleitung und direkte Folge
aller anderen durch das Eindringen eines Spermatozoiden bewirkten Umwandlungen
des Eies. Man kann nimlich die B. der Befruchtungshaut vollig verhindern, wenn
man die Eier von Paracentrotus lividus dem Sperma von Sabellaria alveolata aus-
setzt, bevor man sie durch das Sperma der eigenen Art befruchten liBt. Diese
Eier teilen sich trotzdem in normaler Weise, kriechen aber nicht aus, sondern
sterben stets im Augenblick der Gastrulation oder etwas spiiter. Zerstort man aber
mechanisch durch Erschiittern oder, wie Vf. neuerdings gefunden hat, durch Einw.
von Buttersiiure in der von J. LOEB angegebenen Konzentration wihrend 1,5—2,5 Min.
die rindenartige Hiille der Blastomeren des segmentierten Eies, so entwickelt sich
dieses normal bis zur Stufe des Pluteus weiter. Die Buttersiure ruft hier also
keine wirkliche befruchtende Wrkg. hervor, so daB dieser ganze Teil der LoEBschen
Theorie hinfillig sein diirfte. Die B. der Befruchtungshaut ist nur eine Begleit-

erscheinung der Befruchtung. (C.r. d. ’Acad. des sciences 159. 642—44. 9/11.* 1914.)
DUSTERBEHN.

Otto Warburg, Notizen zur Entwicklungsphysiologie des Seefgeleies. ; I Di-e
AtmungsgriBe der Spermatozoen. 0,5 cem Sperma (von einem Tier) mit
6,1 mg N verbrauchten bei 23°in 20 Minuten 20 cem Sauerstoff oder 20 mg N 66 cem
Sauerstoff. II. Die AtmungsgroBe unbefruchteter Eier. 20 mg Ei-N ver-
brauchen bei 23° in 20 Minuten 10—14 cem Sauerstoff. IIL. Der Anstieg der
AtmungsgréBe im Lauf der Entwicklung. Dieser.ist. aui?erox:fientlieh groB:
mehr als 2000%, im Laufe von 24 Stunden. Die Geschwindigkeit wichst dauernd.
Der Oxydationsanstieg von 500/, ist bereits 10 Minuten nach der Befruchtu.ng da.
IV. Der respiratorische Quotient fiir die Atmung des 'befruchteten Eies be-
trigt ca. 0,9. V. Vergleich der AtmungsgroBen von Ei- und Samenzelle.
Die zur Befruchtung einer bestimmten Eimenge notige Spermamenge atmet 1500 bis

92*
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2000mal so schwach wie die eben befruchtete Eimenge. (PFLUGERs Arch. d. Physiol.
160. 324—32. 25/1. Neapel. Zoolog. Station.) RONA.

G. Haberlandt, Der Néhrwert des Holzes. .Vf. weist darauf hin, daf im
lebenden Holze der Biume mehr oder minder reichlich Reservestoffe vorkommen,
die auch fiir den Menschen und seine Haustiere einen bestimmten Nihrwert be-
sitzen. Diese Stoffe kénnen jedoch nur dann ausgenutzt werden, wenn die Ver-
dauungssiifte unmittelbar an sie herantreten konnen. Zu Ernéihrungszwecken diirften
sich das Holz der Ahorn-, Pappel-, Ulmen-, Linden- und Birkenbiume am besten
eignen. Selbstverstindlich werden neue chemisch-analytische Unters. und Ver-
dauungsverss. den Nithrwert der verschiedenen Holzarten und ihre Verdaulichkeit
festzustellen haben. Auch die mkr. Unters. der Exkremente nach HolzgenuB wird
wertvolle Winke geben. Der Spiitherbst u. Winter sind die geeignetste Zeit zum
Fillen der fir Erndhrungszwecke in Frage kommenden Biiume. Eine besonders
wichtige Aufgabe fillt in dieser Frage der mechanischen Technologie zu, welche
das zweckentsprechendste Verf. zu mdglichst weitgehender Pulverisierung und Ver-
mahlung des Holzes und Reisigs ausfindig machen wird. (Sitzungsber. Kgl. Pr.
Akad. Wiss. Berlin. 1915. 243—57.) DUSTERBEHN.

G. Diesselhorst, Uber die Zusammensetzung des Fleisches bei verschiedener Br-
nihrung. Als Nachtrag zu seiner in PFLUGERs Arch. d. Physiol. 140. 256; C. 1911.
II. 153 veroffentlichten Mitteilung erklirt V£, daB seine Befunde den bisher geltenden
Satz von der konstanten Zusammensetzung des Fleisches der Tiere bei verschieden-
artiger Erndihrung nicht umstoBen konnen. (PFLUGERs Arch. d. Physiol. 160.
522—24. 25/3.) RONA.

C. E. Xing, Uniersuchungen tber die Amylase des Bluts und des Harns. Die
Untersuchungen wurden angestellt, um die Ausscheidung der Amylase im Urin,
ihren Ursprung und ihre physiologische Bedeutung zu erforschen. Zu vergleichen-
den Bestst. wurde die Wirksamkeit der Amylase gegeniiber Stirkelsgg. nach der
Methode von ROBERTS (Proe. Royal Soc. London 32. 145) benutzt, der die Zeit
bis zur Bildung von Achroodextrin bestimmt. Folgende Resultate wurden er-
halten: In der amylolytischen Wirksamkeit der Harne verschiedener Tierspezies
und der Individuen derselben Spezies bestehen Unterschiede, die sich durch die
Unterschiede der Diiit und Fiitterungsgewohnheiten nicht allein erkliren lassen.
Die Ausscheidang an Amylase im Harn pro Kilo Tiergewicht ist groBer bei den
Tieren, die sowohl Speichel- wie Pankreasamylase ausscheiden, als bei solchen,
die nur letztere allein ausscheiden. Bei jungen Tieren geht die Steigerung der
Harnamylase parallel mit der Steigerung der pankreatischen Wirksamkeit. Die
Verdauungsdriisen, die die Amylase in dem Erniihrungstrakt ausscheiden, sind nicht
die einzige Quelle des im Urin gefundenen Ferments. Das hinuntergeschluckte
Ptyslin wird wahrscheinlich vollstindig von der Magensalzsiure zerstort. Die
Amylase des Darmkanals wird wahrscheinlich vollstindig zerstort, absorbiert
oder inaktiviert, wihrend ihres Durchgangs durch die Darmschleimhaut. Ver-
letzungen, die den natiirlichen AusfluB des Pankreasafts beeintriichtigen, fibren zu
einer Vermehrung der Amylase im Urin. Traumatische Verletzungen des Pankreas
filhren gleichfalls zu einer Erhohung der amylolytischen Fihigkeit. Pankrea-
tektomie verursacht ein Sinken des Harnamylasegehalts. Die Nieren spielen bei
der Zerstorung und Eliminierung der Amylase eine niedrigere Rolle. Der Gehalt
des Urins an Amylase hiingt von der Menge ab, die ihren Weg ins Blut findet,
und von der Funktionsfihigkeit der Nieren. Die Steigerung des Amylasegehalttf
im Harn und zuweilen auch im Blut bei Kachexie ist bezeichnend und muB bel
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der Anwendung der Amylaseprobe zu disgnostischen Zwecken beriicksichtigt
werden. Die SchluBfolgerung ABDERHALDENS und BRAHMS (Ztschr. f. physiol. Ch.
64. 429), daB die Amylase im Blut nur nach parenteraler Zufuhr von Stirke er-
scheint, konnte vom Vf. nicht bestiitigt werden. (Amer. Journ. Physiol. 85. 301
bis 332. 1/10. 1914. [13/8. 1915.] Univ. of Chicago.) FRANCE.

A. B. Luckhardt und A. J, Carlson, Beitrag zur Physiologic des Magens.
XVIIL Uber die chemische Kontrolle des Mechanismus des gastrischen Hungers.
(Vgl. CARLSON, Amer. Journ. Physiol. 31. 212; 32. 245. 369. 389; 34. 155.) Durch-
blutet man normale Tiere mit dem Blut von hungernden oder pankreasdiabetischen
‘Tieren, so wirkt es als voriibergehender Stimulus auf den Mechanismus des
gastrischen Hungers. Starke Haemorrhagien sind die Folge dieser voriibergehen-
den Vermehrung der gastrischen Hungerkontraktionen. Andauerndes Hungern,
Pankreasdiabetes und moglicherweise die starke Haemorrhagie filhren zur Ver-
mehrung einer Substanz oder von Substanzen im Blut (Hormone), die als Reiz
auf den Mechanismus des gastrischen Hungers wirken. (Amer. Journ. Physiol. 86.
37—46. 1/12. [29/10.] 1914. Univ. of Chicago.) FRANCE.

Robert Stigler, Vergleich zwischen der Wirmeregulierung der Weifen und der
Neger bei Arbeit in tiberhitsten Riumen. Die Verss. des Vfs. ergeben eine Uber-
legenheit der Schwarzen in der Wirmeregulierung im Vergleich mit den WeiBen.
(PFLUGERs Areh. d. Physiol. 160. 445—86. 25/3. Wien. Physiol. Inst.)  RONA.

Sergius Morgulis, Studien tiber fastende Flundern. Es wurde der O-Verbrauch
zweier Flundern, welche 4 Wochen lang fasteten, in der Weise ermittelt, da8 man
die Tiere in luftdicht abgeschlossenen GefiBen hielt, deren W. alle 24 Stdn. er-
neuert wurde, und daB man den O-Gehalt dieses W. alle 24 Stdn., zu Beginn und
Ende jedes einzelnen Versuchs, bestimmte. Nach AbschluB der Verss., also nach
Ablauf der 4 Wochen, wurden die Flundern getétet und ihr Gehalt an H,0, N
und an Fett festgestellt. Die Anfangszus. der Tiere wurde durch Analyse iihn-
licher Flundern ermittelt. Die wirklich verbrauchte O-Menge stimmte iiberein mit
der aus dem Substanzverlust der Tiere theoretisch berechneten. Die Tiere lebten,
nachdem ihnen keine Nahrung mehr zugefithrt wurde, von ihren eigenen Geweben;
im Meerwasser gel. organische Substanz spielt, entgegen den Angaben yon PUTTER
(Ztschr. f. allg. Physiol. 9. 147; C. 1909. 1. 1344), bei der Erniihrung der Fische
keine Rolle. (Journ. of Biol. Chem. 20. 37—46. Januar. Woods Hole, Massa-
chusetts.) HENLE.

Emil Abderhalden, Gottfried Ewald, Andor Fodor und Carl Rdse, Ver-
suche tiber den Bedarf an Fiweif unter verschiedenen Bedingungen. Ein Beitrag
2um Problem des Stickstoffminimwms. Die Verss. zeigen, daB bei ca. 62 kg schweren
Versuchspersonen wiithrend der Verabreichung von Kartoffeln eine Zufuhr von
4,5 g N geniigte, um N-Gleichgewicht zu erreichen. Es ergibt sich demnach, daB
wenn Kartoffeln (wie auch schwedisches Brot) verabreicht werden, iiberraschend
kleine N-Mengen zur Erreichung des N-Gleichgewichtes notig sind. Wihrend des
Vers. waren die Werte fiir Harnsiure- und Purin-N auffallend konstant. Kreatin
wurde nicht ausgeschieden, dagegen Kreatinin; seine Menge war recht konstant.
Beim Ubergang zur Brotnahrung stieg der NHg-N sofort sehr stark an. — Fiir das
praktische Leben ist eine moglichst niedrige N-Zufuhr nicht zu empfehlen. (PFLUGER s
Arch. d. Physiol. 160. 511—21. 25/3. Halle a. S. Physiol. Inst. d. Univ.) Roxa.

Reuben L. Hill und Sutherland Simpson, Der Einfluf der intramuskuliren
Injektion von Pitwitrinextrakt auf die Milchsekretion beim DMenschen. Bei einer
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jungen gesunden verheirateten Frau, die ihr zweites Kind im fiinften Monat stillte,
filhrte die Injektion von 1 eem Pituitrin (PARKE, DAvIS u. Co., #quivalent 20 mg
der trocknen Infundibulussubstanz) nach 10 Minuten zu einer merklichen Steigerung
der Milchsekretion. Nach einer Latenzzeit von 20—30 Sek. fiihlte die Mutter die
Milch in den Briisten zuschieBen, und wenige Minuten spiiter traten Leibschmerzen
auf, die offenbar von der gesteigerten Darmperistaltik herriihrten. Die Milch nach
der Inmjektion war reich an Fett (5,5°/, nach der Injektion gegeniiber 3,4°/, des
dreitiigigen Darchschnitts der Vortage). 24 Stunden nach der Injektion war der
Fettgehalt der Milech noch etwas iiber der Norm. Obgleich keine quantitativen
Bestst. gemacht wurden, scheint es, daB, nach der Mutter Urteil iiber das Siugen
des Kindes am Morgen nach der Injektion, die Quantitit der Mileh verringert war.
(Amer. Journ. Physiol. 35. 361—66. 1/10. [14/9.] 1914, Medical College. CORNELL
Univ. Ithaca, N.Y.) FRANCK.

W. H. Howell, Notiz iber den Einfluf der Temperatur auf die Wirksamkeit
von Thrombin und Antithrombin. Bei Tempp., die in der Nihe der Kérpertemp.
liegen, ist die Wirksamkeit des Antithrombins bedeutend vermehrt. Es ist wahr-
scheinlich, daB diese Einw. von Wichtigkeit ist fiir die Sicherstellung der Fluiditét
des zirkalierenden Blutes bei Tieren wie den Siugetieren, die einen geringen Ge-
halt an Antithrombin im Blute haben. Der EinfluB hherer Tempp. (60—100% auf
die Abschwichung und Zerstérung der Wirksamkeit des Thrombins wird durch
die Ggw. kleiner Neutralsalzmengen wie z. B. Kochsalz stark vermehrt. (Journ.
Amer. Physiol. 36. 1—7. 1/12. [5/10.] 1914. JorNs HoPRINS Univ.) FRANCE.

C. Jacobj, Beitrige zur Wirkung der Xanthinderivate. V. teilt fiinf Arbeiten
mit, die iiber den im Titel erwibnten Gegenstand in geinem Institut von
J. W. GOLOWINSKI ausgefiihrt worden sind. (PFLUGERs Arch. d. Physiol. 160.
205—6. 25/1. Tiibingen. Pharmakol. Inst. d. Univ.) RoNA.

J. W. Golowinski, Beitrdge zur Frage 1iber die Wirkung der Xanthinderivate.
2. Mitteilung. Uber die Verdnderung mechanischer Eigenschaften des ruhenden quer-
gestreiften Muskels (Froschgastrocnemius) unter dem Kinflusse der verschieden alky-
lierten Xanthine. Die auf Anregung vou C. JACOBT (vorst. Ref.) ausgefiihrten Verss.
zeigen, daB in die Abdominalvene des Frosches eingefiihrte Kaffeine, Theobromine,
Theophylline (10~—* pro g Korpergewicht) bewirken, daB die Dehnbarkeit des
Gastrocnemius unter ihrem EinfluB sich vermindert, die Dehnungskurve einer
geraden Linie sich nihert und die Riickdehnung unvollkommener wird. Die tri-
alkylierten Xanthine wirken dabei am schwiichsten, stiirker die di-, am stiirksten die
monomethylierten Xanthine. Auf die vielen Einzelheiten wie auch auf die in den
folgenden zwei Mitteilungen niedergelegten Ergebnisse iiber den EinfluB der Purin-
derivate suf die mechanischen Eigenschaften des tiitigen Skelettmuskels kann hier
nicht eingegangen werden. (PFLUGER s Arch. d. Physiol. 160. 223—30. 25/1. Tiibingen
Pharmakol. Inst. d. Univ.) RONA.

J. W. Golowinski, Beitrag zur Frage tiber dic Wirkung der Purinkorper. 5. Mit-
teillung. Zur Kenntnis der Wirkung der Purinderivate auf den Zirkulationsapparat
und das zentrale Nervensystem. Alkylierte Xanthine erhohen (beim Frosch) den
Blutdruck wie auch die Titigkeit des isolierten Herzens. — Alle untersuchten tri-
alkylierten Xanthine wirken (infolge der erregenden Wrkg. auf das Vasomotoren-
zentrum) auf das zentrale Nervensystem. Es besteht ein gewisser Parallelismus
zwischen der Alkylierung der Xanthine und der Stiirke ibrer erregenden Wrkg.
auf das zentrale Nervensystem; andererseits wiichst nach der Zerstorung desselben
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parallel mit der Abnahme der Methylgruppen im Xanthinkern der Widerstand der
Blutzirkulation an der Peripherie. (PFLUGERS Arch. d. Physiol. 160. 283—323. 25/1.
Tiibingen. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Rona.

H. Wiistenfeld, Versuche siber die Unschidlichkeit der Essigdlchen im Menschen-
und Tierkorper. Die Verss. zeigen, daB Essigilchen gelbst in auBergewdhnlich
groBen Mengen lingere Zeit hindurch von Menschen ohne gesundheitlichen Nach-
teil genossen werden konnen. (PFLUGERs Arch. d. Physiol. 160. 423—28. 18/2.
Berlin. Inst. f. Girungsgewerbe). RoNaA.

Thomas von Marschalkd, Die Bekimpfung der Liuseplage im Felde. Zur
Vertilgung der Kleiderliuse wird die Verwendung von gereinigtem Terpentindl in
Sprayform oder als 50—65%,ig. Salben empfohlen. (Dtsch. med. -Wehsehr. 41
316—17. 11/3. Koloszvar. Dermatol. Klinik d. Univ.) BORINSKI.

Sigmund Frankel, Uber ein meues sehr wirksames Mittel gegen die Kleiderlaus.
(Methylphenylither). In dem Amisol (Methylphenylither) wurde eine iiuBerst wirk-
same Substanz zur Bekimpfung der Kleiderlaus gefunden. Innerhalb 4 Minuten
vermag es die Lduse 50 zu betiuben, daB sie nur schwache Bewegungen zeigen,
innerhalb 10 Minuten waren bei hiiufig wiederholten Verss. alle Liuse tot. Fiir den
menschlichen Organismus ist Anisol unschiidlich. Die Giftigkeit bei internem Ge-
brauch ist 10 mal schwiicher als die von Phenol. Auf der Haut erzeugt es keinerlei
Ekzeme oder Reizwirkung. (Wien. klin, Wehschr. 28. 313—14. 25/3. Wien.
Chemisch. Lab. d. K. K. @sterreichischen Gesellschaft fiir Forschung und Be-
kimpfung der Krebskrankheit.) BORINSKI.

Sigmund Frinkel, Weitere Mitteilungen tiber liusetotende Mittel. (Vgl. vorst.
Ref.) Schon friiher ist darauf hingewiesen worden, da8 stark verdd. Lsgg. von Cl
zur Abt6tung der Kleiderlaus sehr geeignet sind. 1kg Chlorkalk wird in 1001 W.
gelost und 500 cem roher rauchender HCL zugesetzt. Sowohl die Lsg. selbst, wie
ihre Dimpfe toten innerhalb 1 Minute die Liiuse ab. Wolle und Baumwolle wird
nicht angegriffen. Auch der von PREGL angegebene NH; hat sich als liuset6tendes
Mittel in 10%,ig. und 25%,ig. Lsg. gut bewiihrt. Als Vorbeugungsmittel konnen
die erwihnten Stoffe aber ebensowenig wie A., Bzn., CS; usw. benutzt werden.
Am besten hat sich bisher fiir diesen Zweck das Anisol (Methylphenylither) be-
wihrt. Verss. mit Phenetol, Dimethylresorcin, Veratrol, Naphthalin, ¢-Naphthyl-
methylither, ﬁ-NaphthyImethylﬁther, den drei Kresylmethylithern, Globol (p-Dichlor-
benzol), o-Dichlorbenzol, Texan und Nicotin zeitigten keine besseren Erfolge, als
das Anigol. (Wien. klin. Wehschr. 28. 371. 8/4. Wien. Chem. Lab. der K. K. osterr.
Gesellschaft f, Erforschung u. Bekimpfung der Krebskrankheit.) BORINSKI.

Carl Lutz, Untersuchungen dber die Wirkung des kinstlichen Camphers. Die
Unterss. beziehen sich auf drei von verschiedenen Firmen hergestellte Sorten
kiinstlichen Camphers. Irgendwelche schiidlichen Nebenerscheinungen sind bei
der subcutanen Anwendung nicht beobachtet worden. Nach den Ergebnissen der
Herzfunktionspriifung kann der kiinstliche Campher das natiirliche Prod. gut er-
setzen. (Berl. klin. Wehsehr. 52. 322—23. 29/3. Berlin-Pankow. Chirurg. Abt. d.
Krankenh.) ; BORINSKI.

H. Busquet, Vergleichende pharmakodynamische Wirkung des Goldes in kolloidalem
Zustande und in Form wvon gelostem Salz. Die Verss. wurden einerseits mit wss.
Goldchloridlsg., andererseits mit blauer, kolloidaler Goldlsg. am isolierten Kaninchen-
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herz und am lebenden Hund durchgefiihrt. Die Ergebnisse waren folgende. Auf
das isolierte Kaninchenherz wirkt kolloidales Gold in geeigneter Dosis auBer-
ordentlich kriiftig herzstiirkend, wibrend gel. AuCl; die Zirkulation zum Stillstand
bringt und schwere Storungen der Herztitigkeit hervorruft. Beim lebenden Hund
vermindert kolloidales Gold in einer Menge von 0,003—0,005 g pro kg Kérpergewicht
die Pulsfrequenz, vergréBert den Pulsumfang betriichtlich und erhdht den Blut-
druck. In der gleichen Dosis beschleunigt das gel. AuCl; den Herzschlag, ver-
mindert dessen Umfang, erniedrigt den Blutdruck und kann gelegentlich den
sofortigen Tod des Tieres herbeifiihren. (C.r. d.'’Acad. des sciences 160. 404—6.
[29/3.%].) DUSTERBEEN.

W. Neumann, ZFxperimentelles zur Wirkung des Benzols. Durch Tierverss.
wurde festgestellt, daB das Bzl. auf Erythrozyten keine oder eine nur leicht
schiidigende Wrkg. ausiibte. Die Zahl der Leukozyten nahm dagegen his auf
wenige Hundert ab, so daB schlieBlich infolge Leukozytenverarmung Tod eintrat.
Der Sektionsbefund der verendeten Tiere wird mitgeteilt. Zusammenfassend wird
gesagt, daB bei der Wrkg. des Bzl. sebhr groBe individuelle Verschiedenheiten mit-
sprechen, daB es demnach als ein Leukotoxin von sehr starker, aber sehr schwer
zu berechnender Wrkg. anzusehen ist. (Dtsch. med. Wochenschr. 41. 394—96. 1/4.
GieBen Mediz. Klinik d. Univ.) BORINSKI.

Leo Zupnik, Zur Frage der Ldusevertilgung. Auf Grund von Verss., die in
geschlossenen Eprouvetten und in flachen offenen Schalen mit den verschiedensten
Stoffen angestellt wurden, wurden fiir Unterss. an verlausten Menschen Anisol, NH,
und Essigsiure als am meisten Erfolg versprechend herangezogen. Pakete von
verlausten Kleidern wurden mit 15°,ig. Lsgg. von Anisol in Brennspiritus, mit
konz. Lsgg. von NH; und Lsgg. von Essigsiiure in Brennspiritus mit und ohne
Zusatz von Xylol untersucht. Wihrend die NH;-Pakete nach Ablauf einer halben
Stunde stets lebende Liuse enthielten, waren in den Anisolpaketen und in den
Kleidern, die mit 40°/,ig. wss. Essigsiiure oder einer Lsg. von 20°ig. Essigsiure
und 20°,ig. Xylol in Brennspiritus bespritzt worden waren, alle Liuse tot. Die
Verwendung von Essigsiure, die gesundheitsunschédlich ist und in 209,ig. Lsg.
auch auf dem nackten Korper vertragen wird, wird besonders empfohlen. (Wien.
klin. Wehschr. 28. 371—73. 8/4. Wien K. K. Reservespital Nr. 7.) BORINSKL

Adam R. v. Lobaczewski, Zur Frage der Fntlausung. Es wird empfohlen,
zum Schutz gegen Verlausung die Wische mit einer 30°,igen Lsg. von Oleum
Betulae in 96%igem A. zu imprignieren. (Wien. klin. Wehsehr. 28. 373—74. 8/4.
Krakau. Milit. Notspital d. K. K. Tabakfabrik.) BORINSKI.

K. Spiro, Die Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd wnd von Zucker auf die
Anaerobier. Der Desinfektionswert von H,0, ist nur gering. H,0, wirkt auf
physikalisch-chemischem Wege ihnlich wie eine Seifenlsg. Die zersetzten Gewebe-
bestandteile und die Bakterien werden an die Oberfliche gebracht, dadurch die
weitere Zersetzung der Gewebe gehemmt und die Abtotung der Bakterien er-
leichtert. — Die seit langem bekannte giinstige Wrkg., die das Aufstreuen von
Zucker auf Wunden ausiibt, fiihrt Vf im wesentlichen auf eine Anderung der
Bakterienflora infolge des veriinderten Milieus zuriick. (Miinch. med. Wehschr. 62.
497—99. 13/4. StraBburg i. Els. Physiolog.-chem. Inst. d. Univ.) BORINSKI.

J. Buhemann, Uber dugerliche Behandlung mit anhaltend desodorierend und
desinfizierend wirkenden Pulvern. Die 1. Per-Salze zeigen gegeniiber Blutkatalase
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eine sehr rasche, nicht anhaltende O-Wrkg., wihrend die unl. jhren O in Ggw.
von Katalase langsam aber kontinuierlich abgeben, Einige unl. Per-Verbb. z. B.
Magnesiumsuperoxyd, Calciumsuperoxyd geben durch Katalase keinen, Zinksuper-
oxyd nur sehr wenig O ab. Besonders geeignet fiir eine anhaltende, langsame
O-Entwicklung ist das Calciumperborat, das mit gleichen Teilen Talkum gemischt
unter dem Namen Leukozon in den Handel kommt u. sich in der ‘Wundbehandlung
bewiihrt hat. (Dtsch.med. Wehschr. 41. 461—62.15/4. Berlin-Wilmersdorf.) BORINSKI.

W. E. Burge, Der Einfluf der strahlenden Energie auf die Linse und die
F'lissigheiten im Auge. V. fand, daB die Proteine des Auges (Linse usw.) einmal
durch die alleinige Bestrahlung mittels einer Quarzquecksilberdampflampe bei
Wellenliingen von 265—302 e nicht verdndert werden, dagegen wohl in Ggw.
von Lsgg. von CaCl;, MgCl,, Natriumsilicat oder Zucker, die allein keinen koagu-
lierenden EinfluB haben, zu einer Priicipitierung des Linsenproteins und damit zu
einer Transparenstrilbung fithren. Vf. sieht einen Kausalzusammenhang zwischen
diesen experimentellen Befunden und der festgestellten Ggw. von Ca, Mg usw. bei
senilem, menschlichem Katarakt. Auf die weiteren medizinischen Einzelheiten kann
hier nicht eingegangen werden. (Amer. Journ. Physiol. 36. 8—36. 1/12. [20/10.]
1914. Nela Research Laboratory.) FRANCEK.

E. Partos, Uber die biologische Wirkung der kondensierten Radiumemanation.
Die durch Abkiihlen mittels fliissiger Luft erhaltene kondensierte Radiumemanation
verhilt sich qualitativ wie ein im radioaktiven Gleichgewicht stehendes Salz, d. h.
sie entsendet die charakteristischen Strahlungen der Radioelemente. Die konden-
sierte Emanation, die man sammeln u. in Glasrohrehen verschlieBen kann, besitzt
auch biologisch dieselben Eigenschaften, wie die &quivalente Menge eines radio-
aktiven Salzes. Der Gebrauch der kondensierten Emanation bietet therapeatisch
insofern Vorteile, als sich die Emanation in GefiBe von jeder Form einschlieBen
und der Emanationstriiger dem gegebenen Krankheitsfall adaptieren 1i8t. Ferner
kann man, den fortschreitenden Zerfall benutzend, gewissermaBen eine chronische
Behandlung unternehmen und so die stirkere Wrkg. hochaktiver Salzpriiparate er-
setzen. (Berl. klin. Wechschr. 52. 181—83. [30/7. 1914.] 22/2. "1915. Genf. Univ.-
Frauenklinik.) BORINSKIL

Friedrich Peters, Uber die Bedeutung der klimatischen Faktoren fir den ge-
sunden Menschen. Eine Besprechung der Einwirkung der Lufttemperatur, der
Luftfeuchtigkeit, der Luftbewegung, der Strahlung mit ihrer Wiirme-, Helligkeits-
und chemischen Wrkg. des Luftdruckes und der Luftelektrizitit auf das Befinden

des Menschen. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. offentl. Sanititswesen [3] 49. 266—309.
April.) BORINSKIL

Gustav8pieB und Adolf Feldt, Uber die Wirkung von Aurocantan und sirahlende
Energie auf den tuberkulss erkrankten Organismus. Auf Grund experimenteller Ergeb-
nisse wird gefolgert, daB die durch das Aurocantan beschleunigte Einschmelzun‘g von
tuberkuldsem Gewebe, an die sich bindegewebige Abheilung anschlieBt, sowwndle
Anregung des Stoffwechsels auf katalytische Eigenschaften des Metalles zqruc%:—
zufihren sind. Bestrahlung des Korpers bewirkt Pigmentiemng.der Haut', die ein
Oxydationsvorgang ist. Sie wird durch Aurocantanzufuhr gesteigert. Die erg.
von Aurocantan u. strahender Energie auf den tuberkulds erkrankten .O}'gamsmus
besteht in einer Steigerung der Oxydationsvorgiinge und ist bei kombinierter An-
Wendung der beiden Heilfaktoren am intensivsten. Die einschmel_zende Wrkg. aunf
krankes Gewebe beruht auf gesteigertem oxydativen Abbau der EiweiB-Kohlenhydrat-
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und Fettkérper, sowie ihrer Bausteine. Die stoffwechselanregende Wrkg. kommt
durch oxydative Zerstérung der Krankheitsprodukte, sowie Steigerung normaler
Oxydations-Reduktionsvorgiinge zustande. Die Goldkatalyse wird in vitro und im
Tierkérper durch Hg beschleunigt. Die biochemische Wrkg. der kurzwelligen
Strahlen des elektromagnetischen Spektrums (RONTGEN, Radium) ist vorwiegend
eine oxydativ spaltende. Die pharmakologische Wrkg. aller Metalle beruht in erster
Linie auf katalytischer Sauerstoffiibertragung. Die spezifische Giftwrkg. auf Mi-
kroben und den tierischen Kérper, wird zu einem Teil durch ihr verschiedenes
Oxydationspotential bedingt. (Berl. klin. Wehsehr. 52. 365—68. 12/4.) BORINSKL

Jacob Rosenbloom, Verteilung des Quecksilbers im Korper in einem Falle von
akuter Sublimatvergiftung. Die verschiedenen Organe und Gewebe der Leiche
eines jungen, an HgCl,-Vergiftung verstorbenen Midchens wurden auf ihren Hg-
Gehalt untersucht. Die relativ gréBten Mengen fanden sich in der Leber; sie ent-
hielt 0,0036°/, Hg. (Journ. of Biol. Chem. 20. 123—24. Febr. Pittshburgh, Penn-
sylvania.) HENLE.

F. B. Kingsbury und E. T. Bell, Die Hippursiuresynthese bei experimenteller
Weinsdaurenephritis beim Kaninchen. Kaninchen, die durch Injektion von rae.
Weinsdure nephritisch gemacht waren, erhielten subcutan Benzoesiure; der Harn
der Tiere wurde auf seinen Gehalt an Benzoeséiure und an Hippursiiure unter-
sucht. Die Verss. lehren, daB die Hippursiuresynthese im Organismus des Kanin-
chens durch Weinsiiurenephritis nicht wesentlich beeintriichtigt wird. (Journ. of
Biol. Chem. 20. 73—82. Januar. Minneapolis. University of Minnesota.) HENLE.

Andrew Hunter und Sutherland Simpson, Der Einfluf einer Seealgendiit
auf den Jodgehalt der Schilddrise des Schafes. Der Jodgehalt der Schilddriisen
der wilden Schafe, welche auf den Orkneyinseln leben und jodreiche Nahrung zu
sich nehmen, erwies sich als sehr hoch; er betrug, auf Trockensubstanz berechnet,
0,4—1°%,. (Journ. of Biol. Chem. 20. 119—22. Febr. Ithaca, New York. CORNELL
University.) HENLE.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

Haupt, Die Beschaffung von keimfreiem Oberflichenwasser im Felde mittels des
Chlordesinfektionsverfahrens. Die Firma DAVID GROVE hat einen fahrbaren Trink-
wassersterilisator hergestellt, der nach dem Chlorkalkverfahren (10—40 g Chlorkalk
anf 1 cbm W.) arbeitet und stiindlich 30001 einwandfreies W. zu liefern yermag.
Die Entchlorung erfolgt mittels Eisen in feinverteilter Form. Das geldste Eisen
wird bis auf Spuren aus dem W. entfernt, so daB durch das Verf. ein véllig keim-
freies, geruch- und geschmackloses W. erzielt wird. (Dtsch. med. Wochenschr. 4.
405—6. 1/4. Bautzen.) BORINSKI

H. Vincent und Gaillard, Uber dic Reinigung des Trinkwassers durch Calciun:
hypochlorit. V. empfehlen die Anwendung von Pastillen, welche 0,015 g Caleium-
hypochlorit und 0,08 g NaCl enthalten, zur Sterilisation, bezw. Reinigung von Trink-
wasser. Auf 11 W. kommt eine Pastille. Nach 15—20 Minuten ist das W. ge-
nieBbar, d. h. frei von pathogenen Mikroben. Der Geschmack des W. wird dureh
den Gebrauch der Pastillen nicht merklich beeinfluSt. Der Kochsalzzusatz begiinstigt
und beschleunigt die Verteilung und Auflosung des aktiven Chlors in dem be-
treffenden W. (C.r. d. 'Acad. des sciences 160. 483—86. [12/4.¥].) DUSTERBEEN.
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G. Wesenberg, Die Trinkwassersterilisation mit Chlorkalk im Felde. Es werden
Desinfektionsverss. von Trinkwasser mittels Chlorkalk und nachfolgender Ent-
chlorung nach dem Patent der BAvErschen Fabriken (D. R.-P. 260653; C. 1913.
IL. 112) durch H,0, abspaltende Verbb. mitgeteilt. Durch Zusatz von Chlorkalk
in einer Menge, die 0,15 wirksamem Ol in 11 W. entspricht, konnten alle als In-
fektionserreger in Betracht kommenden Bakterien innerhalb 10 Minuten auch in
stark verschmutztem W. abgettet werden. Fiir die Verss. wurde ein Chlorkalk-
priparat von etwa 75°/, Gehalt an wirksamem Cl benutzt, welches sich durch ver-
hiiltnismiBig groBe Haltbarkeit auszeichnet. Als Entchlorungsmittel wurde zuerst
Natriumpercarbonat, spiiter Ortizon verwendet. Das behandelte W. war von jedem
Beigeschmack frei. Unterss. iiber die Bindung des Chlors durch organische Ver-
unreinigungen des W. fiihrten zu folgenden Ergebnissen: Das Chlorbindungsver-
mdgen verschiedener Kotproben derselben Versuchsperson ist nicht gleich., Durch
Vermehrung der Chlorkalkmenge wird nur eine geringe Erhéhung der Chlorbindung
erzielt. Diese ist im wesentlichen von der Konzentration der Chlorkalklsg. ab-
héingig. Die 1. u. unl. Bestandteile des Kots sind in gleicher Weise an der Chlor-
bindung beteiligt. Der hochprozentige Chlorkalk ist beziiglich der Anlagerung
von Cl an organische Substanzen aktiver als der gewdhnliche Handelschlorkalk.
(Hygien. Rdsch. 25. 273—86. 15/4. Elberfeld.) BORINSKI.

0. v. Spindler, Welches ist der wirksame Bestandteil der Schwefelbider? Die
Wrkg. der Schwefelbider fiihrt Vf. auf ihren Gehalt an kolloidal gel. S zuriick.
Nach seiner Ansicht miiBte es moglich sein, ein wirksames Schwefelbad ohne H,S
mit Hilfe eines organischen Schwefelpriparates herzustellen. Der Verwendung von
Ichthyol fiir diesen Zweck steht der hohe Preis entgegen. Fiir die natiirlichen
Schwefelquellen liegt der Fall insofern etwas anders, als hier noch fiir Kuren in
einzelnen Fillen — nicht in allen — klimatische Einfliisse, Gehalt an Emana-
tion ete., in Betracht kommen. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 53. 217—20. 15/4. Ziirich.)

DUSTERBEHN.

Th. Messerschmidt, Phobrol, Grotan wnd Sagrotan. Bemerkungen zu dem
gleichlautenden Aufsatz von ScmoTTELIUS. (Vgl. 8.1276.) (Dtsch. med. Wochen-
schr. 41. 461. 15/4.) BORINSKIL

A. Heffter, Uber die akute Vergiftung durch Benzoldampf. AnléBlich eines
anscheinend durch Benzoleinatmung verursachten Todesfalles sollte ein Gutachten
dariiber erstattet werden, welche Diimpfe sich beim Ausstrmen von Benzol ent-
wickeln, welche Wrkg. diese auf den menschlichen Organismus haben, und auf
welche Weise eine Benzolvergiftung durch Blut- und Harnunters. festzustellen
ist. — Die groBere Giftigkeit des Rohbenzols ist auf dessen Gehalt an Toluol
zurtickzufiihren. Die Wrkg. des Benzols auf den menschlichen Organismus u. der
Sektiongbefund bei Benzolvergiftungen werden beschrieben. Der chemische Nach-
weis des Benzols in Vergiftungsfillen ist bisher weder bei der Unters. des-Blutes,
noch verschiedener Organe gelungen. (Dtsch. med. Wehsehr. 41. 182—85. 11/2.
Berlin.) BORINSKI.

Lucius L. van Slyke und Alfred W. Bosworth, Zustand des Caseins und
der Salze in der Milch. Durch Filtrieren von Milch durch ein pordses Porzellan-
filter unter Druck lassen sich die in der Milch enthalten in wahrer Lsg. befind-
lichen Bestandteile von denen, die unl. oder in Suspension sind, trennen. Dasg aus
frischer Milch bereitete Serum ist gelb mit einem Stich ins Griine; in ihm geldst
sind Zucker, Citronensiiure, K, Na und ClL Teils gelost und teils in Suspension



1334

befinden sich in der Milech Albumin, anorganische Phosphate, Ca, Mg. Das in der
frischen Mileh befindliche Albumin ist zu einem erheblichen Teil durch Casein
adsorbiert und erscheint daher nur zum Teil im Serum. Im Serum aus saurer
Milch oder aus Mileh, zu welcher Formaldehyd zugesetzt wurde, erscheint fast
alles in der Milech enthalten Albumin. — Der unl. Teil der Mileh ist grauwei
bis griinlichweiB und von gelatinoser Konsistenz. Beim Schiitteln mit HyO geht
die M. in Suspension; diese hat das opake, weiBe Aussehen der Mileh und ist neutral
gegen Phenolphthalein. Die unl. M. besteht aus neutralem Ca-Caseinat und CaHPO,.
— Sowohl frische Mileh wie das Serum aus frischer Milech zeigen gegen Phenol-
phthalein schwach saure Rk., sind aber gegeniiber Methylorange stark alkalisch (vgl.
S. 767); die Aciditét beruht, wenigstens zum Teil, auf der Ggw. saurer Phosphate.
Nach Behandlung mit K-Oxalat erweist sich die Aciditiit der Gesamtmilch als die
gleiche. wie die des Serums; ein Beweis dafiir, daB die Bestandteile des Serums
fiir die Aciditit verantwortlich sind. (Journ. of Biol. Chem. 20. 135—52. Febr.
Geneva. New York Agricultural Experiment Station.) : HENLE.

Theodor Paul, Physikalische Chemie der Lebensmittel. I. Abhandlung. Der
Sduregrad des Weimes. Vf. bespricht zusammenfassend die Begriffsbestimmung,
das Wesen und die Bestimmungsverff. des Siuregrades des Weines. (Vgl. auch
S.460.) (Ztschr. f: Elektrochem. 21. 80—89. 1/3. 1915. [8/7. 1914.] Miinchen. Lab.
f. angew. Chem. 2. d. Univ.) RUHLE.

Medizinische Chemie.

W.H.Howell, Die Koagulation der Lymphe. Die Koagulationszeit der Lymphe
gchwankt innerhalb weiter Grenzen. Bei gut genihrten Tieren mit viel Chylusfett
in der Lymphe ist die Koagulation langsamer als bei der klaren Lymphe hungern-
der Tiere. Die Zugabe thromboplastischen Materials, wie Gewebsextrakt oder von
Cephalinlsgg. veranlaBt ein sofortiges u. bestimmtes Ausflocken der Lymphe. Das
Plasma der Lymphe enthélt das Antithrombin in derselben Konzentration wie das
Blutplasma. Wird es durch lingere Zentrifugierung von den Korperchen befreit,
so flockt das Lymphoplasma mit groBer Langsamkeit aus, auf Grund des relativen
Uberschusses von Antithrombin. Die Zugabe von Cephalinlsgg. verursacht such
hier sofortige Ausfillung. Das in Lsg. befindliche Thromboplastin im Lympho-
plasma ist geringer an Menge wie im Blutplasma. Bei abgezogener Lymphe wird
die Menge des Thromboplastins durch die Lymphocyten vermehrt, doch langsamer
als beim Blut, wo das zusiitzliche Thromboplastin aus den unbestindigen Pliittchen
herrithrt. In der zirkulierenden Lymphe ist Prothrombin vorhanden. Seine Akti-
vierung zum Thrombin durch Ca-Salze wird verzogert oder verhindert durch den
relativen UberschuB an Antithrombin. (Amer. Journ. Physiol. 35. 483—91. 1/1L.
[5/11.] 1914. JorNs HoPxINS University.) FRANCE.

I. Rabens und J. Lifschitz, Uber die sekretorische Innervation der Hypophyse.
Reizung der cervikalen sympathischen Nerven des bei BewuBtsein u. unter physio-
logischen Bedingungen sich befindenden Tieres ruft keine Hyperglykimie, Glu-
cosurie oder Diurese hervor. Dies stimmt fiir Hunde, Katzen und Kaninchen. In
allen Fillen, wo das Tier einer eingreifenden Operation unterworfen wird u. sich
in andauernder Athernarkose befindet, tritt Glykosurie auf, gleichgiltig, ob die
oberen cervikalen Ganglien gereizt werden oder nicht. Eine gleiche Glykosurie
tritt ein bei verlingerter Aniisthesie des Tieres ohne Beeinflussung der Nerven
oder Ganglien. SchlieBt man alle abwiirts gerichteten Impulse nach den Einge-
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weiden durch Vagusreflexe aus u. liBt das Tier dann lingere Zeit narkotisiert, so
tritt mit oder ohne Ganglienreizung Glykosurie ein. Die Glykosurie der an-
dauernden Atheraniisthesie hat einen gleichformigen Verlauf, wobei die Zuckeraus-
scheidung gleichmiiBig zu einem Maximum ansteigt u. dann ebenso wieder abfillt.
Dieser Verlauf wird durch die Reizung der cervikalen sympathischen Nerven nicht
beeinfluBt, noch durch eine Reizung der oberen cervikalen Ganglien. Vff. sind der
Meinung, daB durch die Methode der Glykosurie oder Hyperglykimie das Vor-
handensein von sekretorischen Nerven, welche die Wirksamkeit der Hypophyse
regeln, nicht bewiesen werden kann. (Amer. Journ. Physiol. 36. 47—56. 1/12.
(29/10.] 1914. University of Chicago.) FRANCK.

C. G. Imrie, Uber das Bluifett in einem Falle von Lipdmie. Im Serum eines
an Diabetes und Lipéimie verstorbenen Mannes wurden 12,5°/, Neutralfett, 1,5°/,
Cholesterin und 0,49/, fettsaure Salze aufgefunden. Das Neutralfett bestand fast
ausschlieBlich aus einfachen Glyceriden. (Journ. of Biol. Chem. 20. 87—90. Jan.
University of Toronto.) HENLE.

B. T. Woodyatt, Studien uber die Theorie des Diabetes. IV. Der Parallelis-
mus zwischen den Wirkungen des Pankreas und denen von Metallhydrozyden auf
Zucker. (Forts. von Journ. of Biol. Chem. 17. 521; C. 1914. II, 259.) Auf Grund
einer Besprechung der bei Einw. von Alkali auf Zucker statthabenden Rkk. wird
dargelegt, wie man den Diabetes mellitus erkliren kann durch die Annahme, daf
das Pankreas eine Substanz zu sezernieren unterliBt, deren Wrkg. der einer hin-
reichend konz. Alkalilsg. zu vergleichen ist. (Journ. of Biol. Chem. 20. 129—33.
Febr. Chicago.) HENLE.

J. 8chumacher, Zur Desinfeltion des Operationsfeldes mit Jodtinktur oder
anderen Arsneimitteln. Da es wiinschenswert erscheint, stets mit frischer Jodtinktur
zu arbeiten, wird empfohlen, alkoholische Lsgg. von Jodkalium und Ammoniumper-
sulfat bereit zu halten und im Bedarfsfalle die zu desinfizierende Fliche zuerst
mit der Jodkaliumlsg. u. darauf mit der Persulfatlsg. zu bestreichen. (Dtsch. med.
Wehschr. 41. 220. 18/2. Berlin.) BORINSKL

Rudolf Hober, Neue Versuche zur Theorie der Narkose. Rinderblutkdrperchen
wurden mit isotonischer Rohrzuckerlsg. teils ohne, teils mit Zusatz von Narcoticum
in verschiedener Konzentration gewaschen und ihre Leitfahigkeit bei konstanter
Temp. verschiedene Zeiten nach dem Narcoticumzusatz bestimmt. Als Narcotica
kamen zur Verwendung: Chlf., Amylalkohol, Heptylalkohol, Isobutylurethan, Phenyl-
urethan, phenylecarbaminsaures Athyl, Phenylharnstoff, Acetophenon und Thymol.
Aus den Verss. ging hervor, daB kleine Narcoticumkonzentrationen die Effusion von
Elektrolyten aus der Zelle hemmen, groBe sie steigern. Es lieB sich ferner nach-
weisen, daB sowohl die Hemmung der Elektrolyteffusion, als auch die Steigerung,
solange eine gewisse Grenze nicht iiberschritten ist, durch Wegwaschen des Nar-
coticums riickgiingig gemacht werden kann. Die beobachteten Permeabilitits-
énderungen sind also wie die Narkose ein reversibler Vorgang. Vom physiologischen
Standpunkt ist die Narkose demnach als reversible Permesbilititsverringerung an-
zusprechen. — Weiterhin wird die Frage erortert, durch welche physikochemischen
Vorginge die Permeabilitit der Zellen veriindert wird. Es wird eine Theorie ent-
wickelt, nach welcher der der Narkose zugrunde liegende Vorgang eine Grenz-
ﬂiicheuerscheinung an den Kolloiden, die Folge der Ubernarkotisierung eine Lg-
sungserscheinung an den Lipoiden der Plasmahaut ist. (Dtsch. med. Wehsehr. 41.
213—74. 4/3. Kiel. Physiolog. Inst. d. Univ.) BORINSKIL
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Albert Wolff, Eine medizinische Verwendbarkeit des Ozons. Vf. empfiehlt die
Anwendung des Ozons zu Desodorierungszwecken bei allen Unterss., bei denen
sich unangenehme und listige Geriiche bemerkbar machen. Besonders brauchbar
hat es sich bei Rektal- u. Carcinomunterss. erwiesen. Fiir Unterss. in der Nasen-
hohle ist es nicht zu empfehlen, weil das Oy zu leicht von Patienten eingeatmet
wird, u. die respirable Dosis sehr niedrig ist. Die giinstige desodorierende Wrkg.
des O, ist experimentell an Skatol, Trimethylamin, Pyridin, Athylsulfid, Butter-
siure u. CS, erprobt worden. (Dtsch. med. Wochenschr. 41. 311—12. 11/3. Berlin-
Grunewald.) BORINSKI.

Karl Kisskalt, Fine Modifikation des Typhusimpfstoffes. Dea ein Impfstoff
um so weniger immunisiert, bei je hoherer Temperatur die Bacillen abgetotet
werden, wird empfohlen, die abgeschwemmten Kulturen iiberhaupt nicht mehr zu
erhitzen. Der Zusatz von 0,5°, Carbol allein geniigt, um die Typhusbacillen ab-
zutdten. Die Abtstung trat bei zahlreichen Verss. innerhalb 1—3 Tagen, bei
Cholera nach 1 Tage ein. Wurde hei 37° aufbewahrt, so geniigten zur Abtotung
stets 24 Stdn., u. auch 0,259, Carbol tdtete verhiltnismiBig schnell ab. Es wird
empfohlen, zuniichst eine stirkere Aufschwemmung der Bacillen in NaCl-Lsg. mit
0,59/, Carbol zu machen, dann nach 24 Stdn. mit entsprechend starken Verdiin-
nungen, um Entwicklungshemmung zu vermeiden, zu untersuchen, ob Abtétung ein-
getreten ist, u. dann weiter mit 0,5%iger Carbol-NaCl-Lsg. zu verdiinnen. (Dtsch.
med. Wochenschr. 41. 393. Konigsberg. Hygien. Instit. d. Univ.) BORINSKI

8. J. Meltzer, Magnesiumsulfat beim Tetanus. Beim Tetanus wird der Tod
durch die schweren Symptome dieser Krankheit herbeigefiihrt. Eine Behandlung,
welche diese Symptome aufzuheben oder zu lindern vermag, ist darum von groBter
Bedeutung. Magnesiumsulfat, welches in groBen Dosen parenteral eingefiihrt, ein
starkes Gift darstellt, kann in geeigneten Mengen eine Narkose und volle Muskel-
erschlafftung herbeifithren, ohne das Leben zu gefiihrden. Die Einspritzungsart
kann intraspinal, subcutan u. intramuskulir sein. Wenn man bei der letztgenannten
Methode gleichzeitiz Ather inhalieren 1dBt, ist schon 1/, der wirksamen Dosis
effektiv. Die Gefahr einer Atemlihmung, kann durch intramuskulire Einspritzung
eines Ca-Salzes beseitigt werden. Ebenso wirkt eine Eserineinspritzung. Das
souveréinste Mittel ist kiinstliche Atmung. Die Behandlung mit Magnesiumsulfat
soll sehr friih begonnen werden. Die Dosis fiir den erwachsenen Menschen soll
nicht weniger als 0,3 g pro kg betragen. (Berl. klin. Wehsehr. 52. 261—66. 15/3.
New York, ROCKEFELLER Institut.) BORINSKL

H. Vincent, Uber die experimentelle Tmpfung gegen den Choleravibrion durch
die durch Ather sterilisierte Lymphe. Der Choleravibrion wird in 1—2 Minuten
durch A. abgetdtet. Zur Herst. einer geeigneten Anticholeralymphe kultivierte Vf.
mehrere Rassen des Cholerabacillus auf Gelose, mischte und emulgierte die Eul-
turen nach 24-stiindigem Stehen bei 38° mit physiologischem W. und schiittelte sie
kriiftig mit A. Hierbei scheidet sich ein Kuchen reich an lipoiden Substanzen an
der Oberfliche ab, der entfernt wird. Die untere, sterile, ziemlich klare Schicht
dient als Lymphe. Verss. mit Meerschweinchen haben ergeben, daB die zwei- bis
dreimal mit dieser Lymphe geimpften Tiere gegen 24 Stdn. alte, lebende, sebr
virulente Kulturen des Choleravibrions widerstandsfihig geworden waren. (C. r.d.
I'Acad. des sciences 160. 378—80. [22/3.%].) DUSTERBEEN.

F. Ebeler und E. Lohnberg, Weitere Brfahrungen mit der Abderhaldenschen
Fermentreaktion. Es werden die Ergebnisse von 160 Unterss. mitgeteilt. Unter
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ihnen befanden sich 50 Fille von normaler und pathologischer Graviditiit und 110
normale und pathologische Fille von Nichtgraviden und Minnern. Alle wichtig
erscheinenden Abinderungen in der Methodik, wie die Vordialyse usw., wurden
beriicksichtigt. Aus den Untersuchungsergebnissen ging hervor, da8 das Dialysier-
verf. fiir die Schwangerschafts- und Carcinomdiagnose zwar keine einwandfreien,
doch immerhin ziemlich brauchbare Resultate gibt. Die Frage nach der Spezifitiit
der Rk. ist trotz der zahlreichen positiven Befunde bei Nichtgraviden noch nicht
endgiiltig zu entscheiden. Durch die zahlreichen technischen Verbesserungen ge-
staltet sich die Methode immer schwieriger und wird fiir die Praxis unge-
eignet. = (Berl. klin. Wehsehr. 52. 819—21. 29/3. C6ln. Gyniikolog. Klinik d. Aka-
demie.) BORINSKL

Pharmazeutische Chemie.

F. Umber, Caramose (Merck) fir Diabetiker und Kinder. Unter dem Namen
Caramose bringt die Firma MERCK Traubenzuckercaramel in den Handel, der
hochstens Spuren von Dextrose enthilt und praktisch als zuckerfrei zu betrachten
ist. Das Priiparat hat sich als Diabetikernahrung bewihrt. (Dtseh. med. Wochenschr.
41. 181—82. 11/2. Charlottenburg-Westend. Stidt. Krankenhaus.) BORINSKI.

Fritz Streblow, Uber Diogenal, ein neues Sedativum und Hypnoticum. Das
von E. MERCK hergestellte Diogenal ist eine Diiithylbarbitursiiure mit einer Di-
bmmpropylgruppe, von der Formel C; H;;O;N,Br,. Es stellt ein weibes, etwas
bitterlich schmeckendes Pulver dar, dessen Toxicitiit 4 mal so gering ist, als die
des Veronals. (Dtsch. med. Wehschr. 41. 278—79. 4/3. Berlin-Lichterfelde. STUBEN-
RAUCH-Krankenhaus.) BORINSKIL.

Heinrich Loeb, Salvarsannatrium. Das Salvarsannatrium wird reaktionslos
ertragen und ist ebenso leicht und bequem anwendbar wie Neosalvarsan. In
therapeutischer Beziehung ist es den friiheren Salvarsanpriiparaten gleichwertig.
(Dtsch. med. Wehschr. 41. 335—36. 18/3. Mannheim. Dermatolog. Abtlg. d. Stidt.
Krankenhaus.) BORINSKI.

C. Gutmann, Uber Salvarsannatrium. Mitteilungen iiber die Verwendungs-
weise und therapeutische Wirksamkeit von Salvarsannatrium. (Berl. klin. Wehschr.
2. 400—2. 19/4. Wiesbaden. Stadt. Krankenhaus.) BORINSKI.

G. M. Kremer und W. Niessen, Vernisanum purum als Antisepticum und zur
Wundbehandlung. Mitteilungen iiber Vernisan, eine Verb. von Jod~Phenol-Camp13er,
das alg antiseptisches, entziindungshemmend wirkendes Mittel empfohlen wird.
(Dtsch. med. Wehschr. 41. 487—89. 22/4. Céln. Biirgerhospital.) BORINSKL

C. Mannich und B, Kather, Eksip. Das von W. RICHARTZ, Coln a. Rh., ver-
triebene Diabetesmittel besteht aus einem schwachen, wss., 1,7%, freie HCI ent-
haltenden Auszug einer bitteren, etwas gerbstoffhaltigen, aber alkaloidfreien Droge.
(Apoth.-Ztg. 80. 240, 5/5. Gottingen. Pharm. Lab. d. Univ.) DUSTERBEEN.

Mineralogische und geologische Chemie.

12 Gaubert, Kiinstliche Zinnzwillinge. Die von EWING u. ROSENHAIN (Proe.
Royal Soc. London 193, 353; C. 1901. L 361) beschriebene Zwillingsbildung beim
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Zinn erhielt Vf. auf folgende Weise: Das Metall wurde zwischen zwei sorgfiltig
gereinigten und vollkommen ebenen Spiegelglasplatten geschmolzen und nach Aus-
fibung eines passenden Druckes als mehr oder minder diinne Platte abgekiihlt,
deren Aufbau aus einem oder mehreren Krystallen sich mittels Atzfiguren mit HCL
erkennen lieB. Wurde nun die Platte mit einer Nadel rasch angestochen, so bildete
sich an der Unterfliche ein gleich- oder ungleicharmiges, erhabenes Kreuz, auBer-
dem aber entstanden durch die ganze Platte hindurch zwei oder drei Systeme von
parallelen Zwillingslamellen, deren Orientierung kurz beschrieben wird. An ent-
sprechend, aber der Ablosungsmoglichkeit wegen zwischen Glimmerlamellen her-
gestellten Bleiplatten lieB sich die Zwillingsbildung nicht nachweisen. (C. r. d.
I’Acad. des sciences 159. 680—82. [16/11.* 1914].) ErzoL.

Gregory Paul Baxter, Untersuchungen zum Nachweis eines Alkalielementes
mit hoherem Atomgewicht als Caesium. Aus den mit Polluzit angestellten Unterss.
folgt, daB in demselben kein unbekanntes Alkalielement mit héherem Atomgewicht
als Caesium vorkommt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 87. 286—88. Februar 1915.
[10/12. 1914.] Cambridge, Mass. T. JEFFERSON COOLIDGE Chemical Lab. of
HArVARD Col.) STEINHORST.

M. Bozsa, Die Enistchung des Hartsalzes und die sekunddren Umwandlungen
der Zechsteinsalze im Zusammenhange mit den Gleichgewichtsschemata van’t Hoffs.
(Vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 88. 321; C. 1914. II. 1327; sowie S. 568.) Vf. erortert
eingehend die Umstiinde der Hartsalzentstchung und in Verb. hiermit die hydro-
thermalen Umwandlungsprozesse der Gemenge von Carnallit, Kieserit und Steinsalz.
Die in den Kaliumsalzlagern vorkommenden, bisher untersuchten Salze kénnen in zwei
Gruppen eingeteilt werden: 1. Salze, die nicht nur als primire Ablagerungsprodd.
der Einengung vorkommen, sondern auch infolge sekundiirer Umwandlungsprozesse
entstanden sind (Anhydrit, Polyhalit, Kieserit, Carnallit, Sylvin); 2. Salze, die nur
als sekundir entstandene Prodd. vorkommen (Kainit, Thanit, Schonit, Leonit, Astra-
kanit, Reichardit, Pinoit, Langbeinit, Vanthoffit, Glaserit). Mit Hilfe der Angaben
VAN'T HOFFs konnen die in den Salzlagern beobachteten Diskontinuitiiten der
Ausscheidungs- und Umwandlungsprozesse in den meisten Fillen erkldrt werden.
Beziiglich der Einzelheiten muB auf das Original verwiesen werden. (Ztsehr. f.
anorg. Ch. 91. 299—319. 6/4. [19/1.] Budapest II. Stidt. chem. Liab.) GROSCHUFE.

E. Gourdon, Uber den Aufbaw der Insel Jenny (Antarktis). Die Unters. durch
die zweite franzdsisehe antarktische Expedition 1909 ergab, daB die Insel aus Gabbro
aufgebaut wird, welchen Ginge von Andesitlabradoriten und Andesiten durch-
setzen. Von LASSIEUR u. BOITEAU durchgefiihrte Analysen der Gesteine sind bei-
gegeben. (C. r. d. ’Acad. des sciences 159. 369—71. [3/8.* 1914].) ETZ0LD.

Foster, Charles L. Parsons und Archibald Douglas, Radium. Foster be-
richtet iiber die allgemeinen Verhiltnisse und die MaBnahmen zur Vorbereitung
-eines (tesetzes, das das Schiirfen auf radiumhaltige Erze und deren Verarbeitung
im Gebiete der Vereinigten Staaten von Nordamerika férdern soll, zu dem Zwecke,
fir den Bedarf der Regierung und von Krankenhiiusern, sowie fiir sonstige Zwecke
ein ausreichendes Angebot sicher zu stellen.

Parsons bespricht im besonderen die Vorkommen radiumhaltiger Erze in den
Vereinigten Staaten und den gegenwiirtigen Stand ihrer Verwertung daselbst und
die Lage des Handels mit solchen Erzen mit Beziehung auf die Wirtschaftlich-
keit ihrer Verarbeitung. !

Douglas berichtet iiber die Griindung eines Radiuminstitutes, die zu dem
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Zwecke erfolgte, geniigend Radium zu beschaffen zur Anstellung umfassender Verss.
iiber die Radiumtherapie. (Report Nro.214, presented to the House of Represen-
tatives, U. 8. A., at the 63rd Congress; Chem. News 110. 264—66. 27/11. 276—78.
4/12. 284—86. 11/12. 301—2. 18/12. 310—12. 24/12. 1914.) RUHLE.

A. Lacroix, Kornige Nephelingesteine im vulkanischen Archipel der Kerguelen.
Bis jetzt sind von den Kerguelen nur groBe Basaltstrome, trachytische und phono-
lithische Ganggesteine, sowie Lager von Lignit bekannt. V£ beschreibt in 300 m
Héhe am Berg Ballon gesammelte kdrnige Nephelinsyenite und Mikromonzonite als
weiteres Beispiel fiir das Vorkommen korniger Alkaligesteinsintrusionen in vul-
kanischen Formationen und fiir die magmatische Verwandtschaft jener mit Phono-
lithen und Trachyten (Tahiti, Réunion). Derartige Intrusionen scheinen demnach
auf den vulkanischen ozeanischen Inseln eine hiéiufige Erscheinung zu sein. (C. r.
d. PAcad. des sciences 160. 187—90. [8/2.%].) ErzoLp.

J. H. J. Poole, Der durchschnittliche Thoriumgehalt der Erdkruste. Im An-
schluB an eine Verdffentlichung von JoLy (vgl. Philos. Magazine |6] 24. 694; C.
1912. II. 1846) bestimmte Vf. den Thoriumgehalt einer gréBeren- Anzahl von Ge-
steinen (Granit, Syenit, Diorit, Trachyt, Porphyr, Basalt, Gabbro, Diabas, Vesu-
vianlava, Gneis, Krakatoa-Asche usw.). Im allgemeinen zeigen die sauren Gesteine
einen hoheren Th-Gehalt als die basischen. Das Verhiltnis zwischen dem Radium-
gehalt und dem Th-Gehalt liegt, von einigen Ausnahmen abgesehen, zwischen 1,3
und 2,7 X 1077; es ist hoher bei den sauren Gesteinen als bei den basischen.
Der Th-Gehalt (in g X 109, bezogen auf 1 g Gestein) betriigt im Mittel: bei
sauren Gesteinen 2,05, bei neutralen 1,64, bei basischen 0,56. (Philos. Magazine
[6] 29. 483—89. April 1915. [Dez. 1914.] Iveagh. Geol.' Lab.) BUGGE.

H. 8. Shelton, Sulfate in Flupwasser. Vf. weist die Kritik DoLEs (Chem.
News 103. 289; C. 1911. IIL 574) zuriick und hilt seine fritheren Ausfiihrungen
(Chem. News 102. 75; C. 1910. I 1162) aufrecht. Polemik. (Chem. News 110.
307—8. 24/12. 1914.) RUHLE.

E. Giurgea, Beitrag sum Studium der physikalischen Eigenschaften der Mineral-
wasser Rumdniens. Elektrolytisches Leitungsvermogen; Anwendungen. Die zahl-
. reichen Mineralquellen Rumiiniens sind bei weitem nicht hinreichend untersucht.
Vf. bestimmte fiir eine groBe Anzahl die elektrolytische Leitfihigkeit nach der
Methode von KOHLRAUSCH und zeigt, daB sich an den gewonnenen Resultaten der
Zutritt von Tagewissern, sowie die Beimischung anderer Quellwiisser erkennen li8t.
Auf demselben Wege 1iBt sich auch der Grad der chemischen Uménderung erkennen,
welche die Wisser durch das Material der Leitungsrohre erfahren. Eiserne oder
kupferne Rohre sind oft durch solche von Aluminium, Zement, Ton oder Holz zu
ersetzen. SchlieBlich gestattet die Leitfihigkeit, die Vorginge bei der Erwirmung
von Mineralwiissern zu verfolgen und dabei ein Optimum zu bestimmen. (Bull. de
la Section scientifique de 1'Académie roumaine 2. 171—79. [2/1.* 1914]) ETzoLD.

A. Miintz und E. Lainé, Studien tber die Bildung der Flufablagerungen und
deren Transport in den Wasserliufen der Alpen und der Pyrenden. Die U?terss.
wurden im Auftrag der Regierung unternommen, um festzustellen, welches Schicksal,
und welche Folgen fiir die Landwirtschaft Staubecken hf;ben' wiirden. Es ergab
sich, daB die Abtragung im allgemeinen um so geringer ist, je &lter das Gebirge
ist; daher ist dieselbe in den Alpen groBer als in den Pyreniien und betriigt, auf
das ganze FluBgebiet gleichmiBig verteilt, bei der Isére in 100 Jahren 81 cm, bei

XIX. 1. 93
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der Durance 7,8 cm. Bei einer Sekundengeschwindigkeit des W. von 1,5 m setat
sich Sand der KorngroBe von 0,25—0,10 mm, bei einer solchen von 0,75 m Sand
von 0,10—0,05 mm KorngréBe ab, und unter 0,05 mm sinken die niederfallenden
Teilchen, wenn die Sekundengeschwindigkeit etwa 0,4 m betriigt. (C. r. d. I'Acad.
des sciences 160. 462—67. [12/4.%].) ETZOLD.

George A. Burrell und Frank M. Seibert, Die Trennung der Bestandteile
eines natirlichen Gases, aus welchem Gasolin kondensiert ist. Unters. von Naturgas
aus Pittsburgh, die Trennung in die einzelnen Bestandteile erfolgt durch frak-
tionierte Dest. bei tiefen Tempp., wie frither (Journ. Americ. Chem. Soe. 36. 1537;
C. 1914. II. 802) beschrieben. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 392—96. Febr. 1915.
[7/12..1914.] Pittsburgh, Pa. U. S. Bureau of Mines. Chem. Lab.)  STEINEORST.

Analytische Chemie,

G. D. Elsdon, Bemerkung tber die Bestimmung von Sulfaten in Mehl. Enthilt
Mehl saures Ca-Phosphat, so kann Schwefelsiiure nicht in der Asche bestimmt
werden (vgl. O'SULLIVAN, sowie CRIPPS u. WRIGHT, The Analyst 39. 425 u. 429).
Vf. empfiehlt, dann 10 g Mehl in 25 ccm konz. HCl miBig auf dem Wasserbade
zu erhitzen, bis die FL eine tief purpurrote Fiirbung angenommen hat; dann wird
noch 1 Stde. auf dem Wasserbade stirker erhitzt, ohne daB das Becherglas un-
mittelbar mit dem Dampf in Beriihrung kommt, filtriert, mit k. W. nachgewaschen
und :im Filtrate mit BaCl, gefillt. Abgesehen von geringwertigen Mehlen hilt
Vf. einen Betrag von 0,025°%, CaSO, als' den hdchst zulidssigen, natiirlich in
Mehl vorkommenden Gehslt. (The Analyst 40. 142—43. April. [3/2.*] Salford.
Stédt. Lab.) RUHLE.

J. Schumacher, Der einfachste und schnellste Nachweis wvon Jod im Urin,
Speichel und in amderen Korperflissigkeiten. Eine Tablette von Ammoniumpersulfat
wird auf Filtrierpapier gelegt und 5—7 Tropfen der zu untersuchenden Fl. darauf
gebracht. Bei Jodanwesenheit ist das Papier besonders deutlich unter der Tablette
tief blau gefirbt, bei geringem Jodgehalt mehr violett, indem das durch das Per-
sulfat freigemachte Jod die Cellulosestoffe des Papiers bliut. Bei einigen Verbb.,
die das Jod fest organisch gebunden enthalten, versagt die Methode. (Dtsch. med.
Wehschr. 41, 196—97. 11/2. Berlin.) BORINSKL

Joseph C. Bock und Stanley R. Benedict, Eine Prifung der Folin-Farmer-
schen Methode zur colorimetrischen Stickstoffbestimmung. Ein Vergleich der Methode
von FOLIN u. FARMER (Journ. of Biol. Chem. 11. 493; C. 1912. IL. 760) mit der
KJELDAHLschen N-Bestimmungsmethode hat ergeben, daB letztere der ersteren bei
weitem iiberlegen ist. Die FOLIN-FARMERsche Methode sollte daher nur dann an-
gewandt werden, wenn sehr geringe Mengen Materials fiir die Analyse zur Ver-
figung stehen. (Journ. of Biol. Chem. 20. 47—59. Januar. New York. CORNELL
University Medical College.) ‘ HENLE.

Robert M. Chapin und Wilmer C. Powick, Eine verbesserte Methode zur
Bestimmung anorganischer Phosphorsiure tn gewissen Geweben und Nahrungsmittein.
Die zu analysierende Substanz wird mit Sand verrieben, mit verd. HCL u. Pikrin-
silure versetzt und !/,—2 Stdn. griindlich geschiittelt; alsdann filtriert man, fillt
einen aliquoten Teil des Filtrats mit Magnesiamischung und NHg, filtriert, wischt
mit verd. NHj aus, 15st den Nd. in verd. HNO,, dampft zur Trockne, lst den
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Riickstand von neuem in HNO, unter Zusatz von etwas H,SO, und beendigt die
Analyse nach der bekannten LORENZschen Methode. — Mit Hilfe des beschriebenen
Verf. wurde gefunden, daB in Eiern das Verhiltnis des anorganischen P zum Ge-
samt-P bestiindig steigt; eine Steigerung, welche der zunehmenden Verschlechterung
der Eier entspricht. (Journ. of Biol. Chem. 20. 97—114. Febr. ‘Washington, Co-
lumbia. Bureau of Animal Industry.) HENLE.

Lydia Bulyghin, Neues Verfahren zur Bestimmunmg geringer Arsenmengen.
(Im Original fehlt die Uberschrift; sie wurde vom Ref. gewiiblt) Das unter Mit-
wrkg. von BILLETER ausgearbeitete Verf. gestattet, 1/, mg Arsen ohne jeden Ver-
lust nachzuweisen. Das Prinzip der Methode ist: nach Zerstérung der organischen
Substanz das As durch Dest. mit HCl als AsCl, abzuscheiden, im Destillat die
HCL mit unterchloriger S. zu zerstoren und die nun wss. Lsg. im MARsHschen
App. zu priifen. Die Zerstorung der organ. Substanz kann mit HNO,-H,S0, oder
mit HCI-KCIO; vorgenommen werden. Verss., HCl durch nascierenden H (mittels
Zn oder Sn) vom A4s zu befreien, fithrten nicht zum Ziele; ein Rest des As wird
bartniickig zuriickgehalten. As-freie-HC! 148t sich nur aus H,S0, und NaCl her-
stellen. Fiir den Zweck muB das NaCl gereinigt werden; letzteres geschieht durch
Behandeln mit Al-Sulfatlsg. und darauf mit reinstem NH,; (aus dem Quarzkolben
dest), Filtrieren und Nachwaschen mit NH,-haltigem W. — Ein quantitativer Arsen-
iibergang bei der Dest. mit HCl gelingt nach der Methode von JANNASCH: Reduk-
tion mit Hydrazinsulfat unter Zusatz von KBr; alles As dest. dann mit den ersten
*/s der Gesamt-HCI (KAELBAUMsche reinste HCU fiir forensische Zwecke enthilt
ca. 0,002 mg As in 100 cem). Der Ubergang des HCl bei der Dest. ist quantitativ
bei Anwendung von 1 g-Mol. H,SO, auf !/; g-Mol. NaCl; bei Verwendung von /s g-
Mol. Na(Cl fiillt der As-Ubergang auf die Hilfte; letzterer wird gleich 0 bei Ggw.
von '/;; g-Mol. NaCl, gleichgiiltiz ob die As-Menge groB oder klein ist. — Die
Trennung des Arsens nach Zerstérung der organ. Substanz mit H,;SO, - HNO,
wird folgendermaBen ausgefithrt: die resultierende H,SO, wird auf 20°/, W. ge-
bracht u. auf ein Gemisch von NaCl, KBr und Hydrazinsulfat einwirken gelassen.
Man wiischt mit wenig S. nach und erwiirmt den Kolben unter Umschiitteln, bis
kein HCl-Gas mehr entweicht. Das Destillat durchstreift ein Quarzrohr und wird
in 2 Quarzkolben aufgefangen, in denen sich W. u. etwas unterchlorige S. befindet.
Bei geringem As-Gehalt empfiehlt es sich, die Dest. so zu leiten, daB eine konz.
HCI resultiert, und eine zweite Dest. iiber KBr und Hydrazinsulfat vorzunehmen.
Die Schwierigkeiten bei der nun folgenden Zerstdrung der HCl konnten be-
seitigt werden durch Anwendung der Rk. HCIO -4 HCl = Cl; 4~ H;0. Die Darst.
von Chlormonozyd u. die Zerstorung der HCI geschieht nach von MONTMOLLIN (Uniy.
Neufchatel) folgendermaBen: Man leitet vollkommen trockenes Chlorgas durch
einen Kiihler von 110—120 cem, dessen Innenrohr mit gelbem HgO gefiillt ist.
Das Cl,0 leitet man in das Zerstorungsflischchen aus Resistenzglas; das Ansatz-
rohr desselben ist mit einem Asbestrohr versehen. Um ein Zusammenballen des
HgO zu vermeiden, wird es mit demselben Vol. Bimsstein vermischt. As-Freiheit
der Chemikalien ist nicht erforderlich. Das Ende der Zerstérung kann man nur
durch Titration erkennen und nicht etwa am Aufhéren der Gasentw. Auch nach
erfolgter Zerstorung geht noch Gas durch die Zerstorungsflasche (Cl,0 wird ab-
sorbiert). Dies hat 2 Ursachen: 1. Cl,O ist nicht ganz rein, weil die Rk. teilweise
in der Richtung Cl; - HgO — HgCl, + O verlaufen kann.' 2. Die Rk. der Zer- :
storung ist nicht momentan; gegen Ende der Zerstorung tritt starkes Perlen der
Fl. ein; das Perlen wird durch allméhliches Zers. des bei der Zerstérung gebildeten
Chlorhydrats bewirkt. Man muB deshslb einen UberschuB von HgO vermeiden,
und zwar verwende man 25 g HgO auf je 120 millidq. HCL Nacl;gZerstﬁrung der

®
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HCI setzt man 10 cem 15%iger H,SO, zu, dampft ein und erwirmt bis zum be-
ginnenden Rauchen. Nach Erkalten verd. man auf ca. 15°, H;SO, und bringt in
einen im Original abgebildeten modifizierten Marshapp. Entgegen CHAPMANN
und LAw, und in Ubereinstimmung mit LoCKEMANN und HEFTI kann Cu als ein
vortreffliches Aktivierungsmittel fiir Zn verwendet werden. Bei der Aktivierung
mit P¢ verwendet Vf. eine Platinchlorwasserstoffsiiurelsg. Einen gleichmiBigen
H-Strom erzielt man durch Verarbeitung des Zn zu Drehspinen. Die Zersetzungs-
rohrchen aus schwer schmelzbarem Glas haben 1 mm Wandstirke u. ein Lumen
von 4 mm. Die Capillaren sollen nicht weniger als 1!/, mm Durchm. haben, sonst
geht ein Teil des As verloren. Die Dauer der Rk. betriigt 20 Min. Von welchen
Faktoren die B. der einen oder anderen As-Modifikation abhiingt, konnte micht
festgestellt werden. Jedoch bemerkt die Vf., daB die schwarze, metallisch glin-
zende Modifikation meistens bei einem stiirkeren H-Strom eintritt. Der goldgelbe
Spiegel erscheint, wenn der Nd. sich zwischen der Flamme u. dem Kiihlungsfaden
bildet. Spiegel von 0,0005 mg verblassen beim Aufbewahren in P,04-haltigen zu-
geschmolzenen Rohrchen im Dunkeln nach kurzer Zeit. Uber 0,001 mg bleiben die
Spiegel unverdndert. Zur Best. der Spiegel bedient man sich der Vergleichs-
methode; Spiegel, die groBer als 0,01 mg sind, kénnen nicht mehbr sicher geschiitzt
werden. Analysengang: In die Entwicklungs- und ReduktionsgefiBe gibt man
1,5—2 g Zn, das Zn wird mit dest. W. iibergossen; in das H-EntwicklungsgefiB
gibt man 3—4 cem CuSO,-Lsg. (von 5°,), in das ReduktionsgefiB 0.5 cem der Leg.,
nach 1 Min. wird das W. abgegossen; dann wird die Luft vertrieben, indem man
die H,SO, einwirken li#Bt. Nach 10 Min. ziindet man die Flamme vor der Capillare
an, gibt die zu unters. Lsg. in das ReduktionsgefdB hinein usw. Nach 1—2 Min.
wird der As-Spiegel sichtbar bei groBeren As-Mengen. Zur Abscheidung des
ganzen As geniigen 20 Min. Zum SchluB werden einige Analysen von Leber,
Haaren, Nigel und Harn mitgeteilt. 50 g frischer Kalbsleber gaben einen Spiegel
von 3,8 ug AsyOy; Menschenleber, Spiegel = 3 ug As,05. Haare: 10 g lieferten
3—4,0 ug As,0;. Spiegel aus 0,981 g Niigel = 4 pg. (Bulet. Societ. de Stiinte
din Bucuresti 23. 195—230. Mai—Aug. 1914. Univ. Neuchatel.) SCHONFELD.

B. Toschi und A. Angiolani, Das 4,4- Diphenylsemicarbazid. als Reagens fiir
die Erkennung der Carbonylderivate. Das 4,4’-Diphenylsemicarbazid, (C4Hy),N-CO-
NH:NH,, dessen Darst. kiirzlich (Gazz. chim. ital. 44. 1. 443; C. 1914. II. 869)
beschrieben worden ist, hat sich bei weiterer Unters. als vorziigliches Reagens
zum Nachweis von Carbonylyerbb. erwiesen, das in yielen Fillen dem nicht sub-
stituierten Semicarbazid vorzuziehen ist, weil es als freie Base vollkommen haltbar
ist, weniger 1. und leichter zu reinigende Derivate liefert u. viel schneller reagiert.
Die Diphenylsemicarbazone der fetten Carbonylverbb. gewinnt man am besten,
indem man das Hydrochlorid des Diphenylsemicarbazids in wss. Lsg. mit einer
wss. oder wss.-alkoh. Lsg. des Carbonylkérpers u. der berechneten Menge Natrium-
acetat mischt. Sie sind krystallinisch, wl. in W., L in verd. SS., von welchen
letzteren sie beim Erhitzen unter Regenerierung der Carbonylverb. gespalten werden.
Das Verhalten der Zuckerarten gegen Diphenylsemicarbazid wird in einer beson-
deren Mitteilung behandelt werden. Die Diphenylsemicarbazone der aromatischen
Aldehyde werden am bequemsten aus Aldebyd u. freiem Diphenylsemicarbazid in
alkoh. Lsg. dargestellt. Sie sind meist swl. in k. A. und fallen krystallinisch aus.
Von verd. SS. werden sie in der Hitze leicht hydrolysiert. Auch aromatische
Ketone reagieren momentan mit Diphenylsemicarbazid, withrend die Rk. mit un-
substituiertem Semicarbazid sehr langsam verliuft. Auch einige Diphenylsemi-
carbazone der Terpenreihe und von hydroaromatischen Verbb. wurden unter-
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sucht. Einen besonderen Verlauf zeigt die Rk. mit Carvon, die noch niiher unter-
sucht wird.

Experimenteller Teil. Aceton - 4,4'- diphenylsemicarbazon, CsH;;0N; —
(CHy),C : N-NH-CO-N(CsH,),. WeiBe Krystalle aus A., 1L in k. verd. Salzsiiure.
H. Salzsiiure regeneriert beide Komponenten. F.119% swl. in k. W., 1. in A. und
Bzl.,, wl. in A, — Acetaldehyd- 4,4'- diphenylsemicarbazon, C H,;ON, = CH,-CH:
N:NH-CO-N(CsHy);. Farblose Nadeln aus A, F.153% wl. in W. u. A, L in Bzl,
Il in A. u. Chlf. — Onanthol-4,4"-diphenylsemicarbazon, CyH,,ON, — C;H,s:CH :
N-NH-CO:N(CsHy),. Farblose Nadeln aus verd. A., F. 133—134%, wl. in W. u. A.,
l.in A. 1l. in Bzl. und Chlf, — Acetessigester-4,4'-diphenylsemicarbazon, CioHy OgNy
= (C,H;0,C-CH,)(CH,)C : N-NH:(CO0:N(C¢H,);. Weie Krystalle aus A., F. 103
bis 104°, unl. in W., wl. in A., L. in A., Bzl. und Chlf. — Glucose- 4,4~ diphenyl-
semicarbazon, CygHy,04N; - H,0 = C,H,;05: N-NH-CO-N(C,H,), -+ H,0. WeiBe
Nadeln aus W., F. 164—166°. Verlieren das W. im Vakuum allmihlich und un-
vollstéindig, 1. in W., unl in A., sl in A., L in Bzl. und Chlf. — Zimtaldehyd-
4,4 -diphenylsemicarbazon, CH,,ON; = CgHy-CH : CH : N-NH-CO-N(CsH;),. Gelbe
Nadeln aus Methylalkohol, F. 164—166°, zwl. in A., unl. in W. u. A, 1. in ChIf.
Konz. H,80, gibt orangerote Fiirbung. — Cuminaldehyd-4,4"-diphenylsemicarbazon,
C;,H,,0N; = (CH,),CH- C,H,-CH : N.NH-CO-N(C,H,),, WeiBe Krystalle aus A.,
F.162° unl.in W.; wl.in k. A., 1. in A., slL. in Chlf. — Salicylaldehyd-4,4'- diphenylsems-
carbazon, Cy,H,;0,N; = HO-C:H,-CH : N-NH-CO-N(C,Hy),. Farblose Nadeln aus
A, F. 209°, unl. in W. und A., wl. in A, sll. in Bzl. u. Chlf. Konz. H,SO, gibt
Gelbfirbung, — Vanillin-4,4'- diphenylsemicarbazon, CyH,;0,N; = (HO)(CH;0)C;H,-
CH : N-NH-CO-N(C,Hy),. WeiBe Nadeln aus A., F. 180—181Y unl. in W., wl. in
k. A., L in Bzl. und Chlf. Konz. H,SO, gibt Gelbfirbung. — Piperonal-4,4'-di-
Dhenylsemicarbazon, Cy, H,;0,N; = CH,0,C.H,-CH : N-NH.CO:N(C;H;),. Gelbe
Nadeln aus A., F. 173 unl. in W., swl. in A, wl in A, 1. in Bzl. u. Chlf. Konz.
H,;80, gibt orangerote Fiirbung. — Benzophenon-4,4’-diphenylsemicarbazon, CyyHy, ONg
= (C4Hy),C : N-NH-CO-N(CeH;);. WeiBe Nadeln aus A., F. 186—187% unl. in W.
und A., wl. in k. A., L. in Bzl. und Chlf. — Citronellal-4,4"-diphenylsemicarbazon,
CysH,,ON; = (CH,),C : CH . CH, - CH, - CH(CH,)- CH, - CH : N+ NH - CO - N(C,Hy);.
Weille Krystalle, F. 109—110° unl in W., zwl. in PAe., ll. in A., A., Bzl. und
Chlf. —  Campher-4,4'- diphenylsemicarbazon, C3:H;,ON; = Cy,H,, : N-NH. CO-
N(C;Hs),. Nadeln aus PAe, F. 154—155°% L in A., A, Bzl, zwl. in PAe. (Ga.zz.
chim. ital. 45, I, 205—13, 18/3. [19/1.] Bologna. Lab. fir allgem. Chemie d. Univ.)

; POSNER.

L. Lichtwitz, Uber die Realtion auf Acetessigsiure nach Gerhardt. Der Aus-
fall der Eisenchloridrk. ist von der Konzentration der Acetessigsiiure in erheblichem
MaBe unabhiingig. Sie ist deutlich positiv bei einem Gehalt yon 0,0235°/, 'und
negativ bei einem Gebalt von 0,0489%,. Wie eine Anzahl von Unterss. zeigte,
liegen zwischen diesen Grenzen Werte, bei denen die Stiirke der Rk. zu dem Ge-
halt an Acetessigsiure in sehr wechselndem Verhiltnis steht. Die Erklérung fiir
dieses Verhalten liegt in der Fihigkeit des Acetessigesters, aus der Ketoform
CHs'CO-CH,-CO,,-C,,Hls in die Enolform mit der Gruppe —C(OH) = CH o CO
libergehen zu kénnen. Da nur die Enolform eine intensive Fiirbung mit EISEI.I-
chlorid gibt und die Ketoform nicht, kann die GERHARDTsche Rk. auch our die
Enolform der Acetessigsiiure anzeigen. Wahrscheinlich liegt in acetessxgahurf:-
baltigem Harn ein Gemisch beider Formen vor. Unterss. haben ergehen, da8 die
Enolform sicher vorhanden ist, wenn der Gebalt an Acetessigeiiure 0,05/, fiber-
schreitet. Beim Eintritt einer Acidose erscheint im Harn zuniichst nur die Keto-
form. Wenn die Konzentration derselben steigt, so tritt auch die Enolform auf.
Die Eisenchloridrk. zeigt demnach die schwerere Storung an, und die praktische
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Bewertung der Rk. bei Acidose bleibt die alte. (Berl. klin. Wehschr. 52. 399—400.
19/4. Géottingen. Mediz. Klinik.) BORINSKL

C. Posner, Farbenanalyse des Brotes. Schon frither (vgl. C. POSNER, Berl.
klin. Wehschr. 35. Nr. 30) ist darauf hingewiesen worden, daB beim Firben eines
Mehles mit EHRLICHscher Triacidlsg. oder einer Methylenblau-Eosinmischung eine
Unterscheidung der einzelnen Mehlbestandteile in der Art erméglicht ist, daB die
Starkekorner farblos bleiben, die Kleie griin, bezw. blau erscheint, withrend Kleber
und Aleuron einen rétlichen Ton annehmen. Neuere Unterss. haben gezeigt, da8
im Gegensatz zu der aus Cerealien gewonnenen Stirke die Kérner der Kartoffel-
stirke von Methylenblau deutlich blau gefiirbt werden. Diese Eigenschaft bebalten
auch die verkleisterten Stirkekdrner bei, so daB mit Hilfe der Firbemethode auch
im Gebick die Anwesenheit von Kartoffel- neben Cerealienstiirke feststellen kann.
(Berl. klin. Wehschr. 52. 173—77. 22/2.) BORINSKI,

Robert C. Lewis und Stanley R. Benedict, Eine Methode zur Bestimmung
des Zuckers in kleinen Mengen Bluts. Man versetzt 2 cem Blut mit etwas K-Oxalat
und 5 cem W., schiittelt, versetzt zur Entfernung des Blutproteins mit 15 cem
gesiittigter wss, Pikrinsiiurelsg. und 1—2 Tropfen A, fiillt auf 25 cem mit W. auf,
schiittelt, filtriert, versetzt 8 cem des Filtrats mit 2 cem gesiittigter Pikrinsiiurelsg.
und 1 cem 10°,ig. Sodalsg., dampft bis zum Ausfallen eines Nd. ein, erhitzt mit
3 cem W. bis zur Lsg. des Nd., liBt erkalten, fiillt auf 10 cem mit W. auf, schiittelt,
filtriert durch Watte und vergleicht die rote Farbe mit der einer aus 0,00064 g
Dextrose, 5 cem gesiittigter Pikrinsiiurelsg. und 1 cem 10°%,ig. Sodalsg. bereiteten
Standardlsg. (Journ. of Biol. Chem. 20. 61—72. Januar. New York.)  HENLE.

Ch. Arragon, Chemische Analyse der Gewiirze. VeranlaBt durch die Revision
des Abschnittes ,,Gewiirze’ des schweizerischen Nahrungsmittelbuches macht Vf.
in Gemeinschaft mit G. BONIFAZI beziiglich der Best. des W., des Fettes, der iith.
Ole, der Stiirke und der Cellulose einige Verbesserungsvorschlige. — 1. Best. des
W. Das Verf. besteht in einer Dest. mit Terpentinol unter Benutzung eines von
AUER & Co. in Ziirich beziehbaren App. Als DestillationsgefiB dient ein gewGhn-
licher Rundkolben von ca. 150 cem Rauminhalt. Dieser Kolben ist durch einen
‘Stopfen verschlossen, der eine spitzwinklige Rohre triigt, welche direkt in den
senkrecht absteigenden Kiihler iibergeht. Die Kiihlerrghre ist 6 mm weit u. 30 em
lang, der Kiithlmantel 2,5 cm weit und 15 cm lang. Das SammelgefiB hat einen
Rauminhslt von 50 ecm u. ist an seinem unteren Ende zu einer kleinen MeBrohre
ausgezogen, die 2 ccm faBt und in !/;, cem eingeteilt ist. Fig. im Original. Man
iibergieBt 10 g Substanz mit 60 cem Terpentindl und destilliert in 10—12 Minuten
1 cem ab. Hierauf verschlieBt man das Sammelgefi mit einem Gummistopfen,
zentrifugiert es 15 Minuten im GERBERschen App., stellt es in ein Bad von 15%u.
liest die Wassermenge ab. — 2. Best. des Fettes und der #th. Ole. Man
trocknet 10 g Substanz 6 Stdn. iiber H,;SO,, erschépft sie 8 Sidn. mit trocknem A.,
destilliert den A. mit einer 1 Tropfen pro Sekunde nicht iibersteigenden Geschwindig-
keit ab, trocknet 1—2 Minuten auf dem Wasserbade, verjagt den Rest des A. im
Luftstrom und wigt (= Fett -~ &ith. Ol). Man unterwirft sodann den Riickstand
der Wasserdampfdest., #thert das zuriickbleibende Fett wieder aus und bringt es
zur Wiigung. Die Differenz ergibt den Gehalt an ith. OL. — 3. Best. der Stirke.
Es wird die Methode von SACHSE empfohlen, mit der Abiinderung, da8 nur 1%/, Stdn.
mit der HCI erhitzt und eine S. von anderer Konzentration (2 g Substanz, 150 cem
W., 15 cem HCI, D. 1,125) genommen wird. — 4. Best. der Cellulose. Es wird
die Methode von KONIG angewandt. — In einer Tabelle werden die erhaltenen
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Resultate mitgeteilt. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 53. 220—25. 15/4. [23/3.] Lausanne.
Kantonallab. u. analyt. Lab. d. Uniy.) DUSTERBEHN.

G. W. Raiziss und H. Dubin, Bestimmung von Benzoesiure im Harn. Man
versetzt 100 cem Harn mit 1 cem konz. HNO, und 50—60 g NH,-Sulfat, extrahiert
viermal mit Toluol, wiischt die vereinigten Toluolextrakte zweimal mit je 100 cem
gesiittigter NaCl-Lsg., die im Liter 0,5 cem konz. HCl enthiilt, und titriert mit
oD Na-A'.thylat ‘unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator. (Journ.
of Biol. Chem. 20. 125—28. Febr. Philadelphia.) HENLE.

Fr. Frank, Uber die Eriweifsubstanz im Kautschuk und in der Kautschukmilch.
Zur Abscheidung der N-haltigen Substanzen aus dem Rohkautschuk empfiehlt Vf.
dag folgende Verf.: ;

1—2 g Rohkautschuk werden in einem 30 mm weiten Reagensglase mit 30 cem
Cumol, Limonen oder Dipenten im (lbade auf Kochtemp. unter Riickflu8 so lange
erhitzt, bis eine gleichmiiBige, diinnfliissige Lsg. entstanden ist. Die Gliiser werden
nun in einer von der Firma CoLLAa1z & Co. in Berlin gebauten Zentrifuge, welche
2500—3000 Touren in der Minute macht, 1—11/, Stdn. lang zentrifugiert. Die klare
Lsg. wird dann vom Bodensatz abgegossen, der Bodensatz mit Xylol aufgeschiittelt,
nochmals aufgekocht und von neuem zentrifugiert und dies mit Bzl. und schlieB-
lich mit A. wiederholt. Der getrocknete Riickstand wird gewogen und kann ent-
weder verascht oder zur N-Best. oder zur Erkennung organischer Fremdstoffe
benutzt werden. Die Ergebnisse wichen unter Verwendung des gleichen Materials
bei yerschiedenen Untersuchern nicht mehr als um +0,1°/, voneinander ab. Zerss.
unter B. fliichtiger N-haltiger Verbb. treten bei dem angegebenen Verf. nicht auf.

Die Riickstinde gaben in allen Fillen scharf die Biuret-, die Xanthoprotein-
und die Schwefelbleirk. Die auf die Tyrosingruppen deutende MiLLONsche Rk. war
sehr stark ausgepriigt, und es konnte auch in den meisten Prodd. Tyrosin mit
Sicherheit nachgewiesen werden. Die LIEBERMANNsche Rk. war unsicher. Alle
Fillungsrkk, aber, die fiir die bekannten EiweiBsubstanzen kennzeichnend sind,
wurden auch beim KautschukeiweiB mit Sicherheit beobachtet. Ferner wurde mit
Sicherheit nachgewiesen, daB die Spaltungsprodd., welche durch vollkommene
Hydrolyse des Unldslichen aus dem Rohkautschuk erhalten werden konnen, mit
denen iibereinstimmen, die sich aus dem Kautschuklatex und aus dem Serum nach
der Koagulation erhalten lieBen. In den Abbauprodd. wurden einwandfrei nach-
gewiesen: Monoaminomonocarbonsiiuren, aromatische Aminosiuren (Phenylalanin,
Tyrosin), heterocyclische Aminosiiuren (sicher Tryptophan), Diaminomonocarbon-
siuren., Ziemlich sicher ist auch das V. von Monoaminodicarbonséiuren und von
Cystin. Die Unterss. der Abbauprodd. werden fortgesetzt.

In technischer Beziehung folgert Vf. aus den Ergebnissen der vorliegenden
Unterss. die Notwendigkeit, bei der Aufarbeitung der Kautschukmileh darauf hinzu-
arbeiten, daB gleichzeitiz mit dem Kautschuk die EiweiBsubstanz in ei?er Form
abgeschieden wird, die eine weitergehende Zers. ausschlieBt. (Gummi-Zeitung 29.
196—98. 20/11. 1914.) ALEXANDER.

Y.eonor Michaelis, Die praktische Verwertbarkeit der Saureagglutination fir dz:e
Erkennung der Typhusbacillen. V£. hilt die Siureagglutination nﬁcltst der spezi-
fischen Serumagglutination fiir dasjenige Artmerkmal des Typhusbac.lllus, das am
meisten Konstanz und Eindeutigkeit in sich vereinigt. Die Methodik der Siure-
agglutination, deren Anwendung fiir die Typhusdiagnose in der Praxis empfoh_len
wird, wird beschrieben (vgl. S. 902). (Dtsch. med. Wochenschr. 4]. 243—44. 25/2.
Berlin. Bakter. Lab. des Stidtisch. Krankenhauses am Urban.)) BORINSKI.
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J. P. L. Hulst, Uber den Wert der klinischen, pathologisch-anatomischen, chemischen
und gerichtlichen Untersuchung bei der Phosphorvergiftung. Das pathologisch-ana.
tomische Bild einer Phosphorvergiftung wird auch von anderen Stoffen, wie A. und
giftigen Pilzen, besonders Amanita phalloides, verursacht. Auch das klinische Bild
"kann téuschen, da subacut verlaufende Fille von Phosphorvergiftung mit acuter
gelber Leberatrophie verwechselt werden konnen. Unbedingt beweisend ist der
positive chemische Nachweis von Phosphor. Der negative Befund hat dagegen
keine absolute Beweiskraft, da Fille bekannt sind, wo trotz sicherer Zufuhr letaler
Gaben von Phosphor der chemische Nachweis nicht mehr gelang. Es spielt hierbei
eine Rolle, wieviel Phosphor wieder erbrochen worden ist, und wie lange der Ver-
giftete nach der Einnahme des Giftes noch gelebt hat. Die Oxydation des Phosphors
im lebenden Organismus geht ziemlich rasch vor sich. Wenn die Sektion das Bild
einer Phosphorvergiftung zeigt, kann die gerichtliche Unters. zu einem positiven
Ergebnis fiihren, auch wenn der chemische Nachweis nicht gelungen ist. (Vrtljschr.
f. ger. Med. u. offentl. Sanititswesen [3] 49. 206—20. April 1915. Leiden. Inst. f.
patholog. Anatomie. BOERHAAVE-Lab.) BORINSKIL

Max Moller, Zur Bewertung der Kohlen nach Calorien und Aschengehalt. Vi
widerspricht der Forderung, daB von den &sterreichischen Bergwerksbetrieben der
Aschengehalt und Heizwert ziffernmiiBig festgelegt u. auf diese Zahlen der Handel
basiert werden mochte. Auf diesem Wege wiirden nur die Gestehungskosten und
bei Kohlen, die den Garantiegrenzen nahe stehen, die Abbauverluste betriichtlich
erhoht. Die Garantiegrenzen miiiten so breit gesteckt werden, daB bei ordnungs-
miifigem Betrieb auBerhalb derselben stehende Prodd. nicht vorkommen konnten.
Die Untersuchungskosten wiirden nicht selten den Wert einer ganzen Sendung
iiberschreiten. Der Kostenbewertung auf Grund bestimmter Calorienzahlen miiBten
unbedingt umfangreiche Erhebungen vorausgehen, um die tatsiichlich fiir jede Sorte
vorkommenden Unterschiede statistisch festzulegen. Empfehlenswert diirfte die
Anstellung von orts- u. revierkundigen Feuerungstechnikern sein, welche sich mit
der Ursache von Beschwerden und der Feststellung von Mingeln im Feuerungs-
material oder in der Betriebsanlage zu befassen haben wiirden. (Montanistische
Rundschau 7. 215—22. 1/4. Wien.) ETZOLD.

Technische Chemie.

Alvin J. Cox, George W. Heise und V. Q. Gana, Die Wasserversorgung auf
den Philippinen. Unter Anfihrung der bis jetzt angestellten chemischen und bak-
teriologischen Analysen und unter Beriicksichtigung der geologischen Verhiiltnisse
werden die Methoden und Wege erortert, welche bei Vermeidung unnédtiger Aus-
gaben zu einer rationellen Versorgung der Philippinen mit Trink- und Gebrauchs-
wasser filhren konnten. (The Philippine Journ. of Science 9. 273—412. Juli 1914.
Bureau of Science, Manila.) ETZOLD.

Karl Kisskalt, Untersuchungen iber Trinkwasserfiltration. 1. Zur Theorie der
langsamen Sandfiliration. Es werden einige bekannte Tatsachen und experimentelle
Beobachtungen angefiihrt, die die verschiedenen physikalischen Theorien als haltlos
erscheinen lassen. V£ tritt fiir die biologischen Theorien ein und hilt den
Filtrationseffekt wesentlich fiir die Wrkg. der Titigkeit von Protozoen. Diese
finden sich reichlich in den in Betracht kommenden Schichten des Filters, wenn
sie gleich nach Ablassen des W. untersucht werden. Auch wurde die gute Wrkg:
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des Versuchsfilters durch Zusatz einer Lsg. von KCN alsbald aufgehoben.  (Ztschr.
f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 80. 57—64. 23/4. Konigsberg i. Pr. Hygien. Inst. d. Uniy.)
SPIEGEL.

Paul Rohland, Die Einwirkung von Elekirolyten auf organische Abwdsser. Vf.
diskutiert zusammenfassend die fillende Wrkg. von Elektrolyten auf Kolloide und
kolloid veranlagte Stoffe und ihre Verwendung bei der Klirung von organischen
Abwilssern (stidtische Abwiisser, Abwiisser der Textilwerke, Papier-, Leder-, PreB-
hefe-, Zuckerfabriken, Raffinerien, Brennereien, Brauereien, Molkereien). Ein
Elektrolytzusatz ist nur da wirksam, wo Kolloide, mitunter sogar ganz bestimmte
Kolloide vorhanden sind. Ein Abwasser, das elektronegative Kolloide fiihrt, kann
nur durch elektropositive Kationen (Ca”, Al""), ein Abwasser, das elektropositive
Kolloide enthilt, nur durch ein elektronegatives Anion (OH’) gefillt werden. (Kolloid-
Zeitschrift 16. 58—60. Febr. [5/1.] Stuttgart.) GROSCHUFF.

G. Nicolai, Zur Klirung von Erzaufbereitungsabwissern. Beitrige zur Ent-
wicklung der mechanischen und meuere Erfahrungen auf dem Gebiete der mechanisch-
chemischen Abwisserklirung unter besonderer Beriicksichtigung von Bleierzauf-
bereitungen. Nach einem Uberblick iiber die rein mechanische Aufbereitungs-
abwasserklirung behandelt V. die Abwasserklirung durch Zusatz anorganischer
Substanzen [Alaun, NaCl, Kainit, Streusalz, Kieserit, Carnallit, End- und Abfall-
laugen von Kaliwerken (Langelsheim, Vienenburg, StaBfurt), Glaubersalz, Chlor-
magnesium, HCI, HNO,, H,S0,] an Hand von Verss. und erdrtert die ﬂbertragung
derselben in den GroBbetrieb. Das wirksamste Klirmittel war Alaun, dann End-
lauge, Abfallauge, MgCl, und H,SO,. Die anderen Klirmittel blieben an Wrkg.
zurlick, Am wirtschaftlichsten erwies sich die Klirung mit Abfallauge. (Metall
u. Erz, Neue Folge der ,Metallurgie®. 12. 135—40. 8/4, 155—62. 22/4. Mechernich.
Rheinpr.) GROSCHUFF.

G. Quincke, Struktur wnd Eigenschaften des Glases. (Vgl. Ann. der Physik
[4] 26. 625; C. 1908. II. 1151.) Bei der Abkiihlung des geschmolzenen Glases
scheiden sich periodisch in kurzen Zwischenriiumen in einer FJ. nacheinander
mehrere kieselsiiurereichere, ¢lartige Fll. in diinnen unsichtbaren Lamellen aus. Sie
sind sehr klebrig und enthalten verschiedene allotrope Modifikationen von Si0,.
Infolge der Oberflichenspannung an der Grenze der &ligen FIL formen sich die
Lamellen zu Réhren von mannigfacher Gestalt, Sphirokrystallen u. anderen Formen,
d. h. zu Schaumwinden. Diese umhiillen Schaumkammern. Bei Verdickung der
Lamellen entstehen sichtbare Schlieren im Glase. Bei gewdhnlicher Temp. flieBen
zwei Biiche jungen Glases zusammen wie zwei Flocken Seifenschaum. Beim Walzen,
Aufblasen, Ausziehen des Glases zu Stiben und Rohren wird die Grenzfliiche
zwischen den Lamellen und der Hauptmasse des Glases vergroBert, u. die Festig-
keit dadurch vermehrt, solange die Schaumwiinde dicker als 1/s Lichtwelle bleiben.
Spriinge im Glase treten freiwillig oder nach Atzen mit kochendem W. oder SS.
auf an der Oberfliche dickerer Schaumwiinde, weil die beiden Bestandteile des
Glases durch thermische Ausdehnung, Erstarrung oder Quellung ihr Volumen ver-
schieden stark findern. GroBe Schaumkammern u. Schaumwinde zeigen die weien
Schaummassen von RtAUMURschen Porzellan in den klaren Glassorten, welche in
den Schmelztiegeln sehr langsam erkaltet sind. Im Aventuringlas u. Goldru?inglws
ist Cu oder Au in der dlartigen F1 gelost u. aufgespeichert. Glas wird wie eine
fl. Gallerte durch Kompresssion oder Dehnung voriibergehend doppeltbrechend.
Doppelbrechung u. Dilatation verschwinden nach einer gewis.sex.l Zeit,. der Relaxa-
tionszeit, die Sekunden, Tage oder Jahre betragen kann. Sie ist klein fiir kleine
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Dilatation, sehr groB fiir groBe, merklich bleibende Verschiebungen der kleinsten
Teilchen des Glases. (Aun. der Physik [4] 46. 1025—53. 30/4. [5/3.] Heidelberg.)
L Byx.
Utz, Untersuchung von Infanteriegeschossen. Nach STARGARDT kann man das
englische Infanteriegeschof im Gegensatz zum franzdsischen nicht als ein mensch-
liches . GeschoB bezeichnen. Die durch das englische GeschoB hervorgerufenen
schweren Verletzungen sind auBerordentlich hiufig und gewollt. Das GeschoB
enthilt 2 Metallkerne, einen kleineren an der Spitze und einen griBeren, den
iibrigen Teil des Kernes ausmachenden, die sich sehr leicht vom GeschoBmantel
trennen. Ferner ist der GeschoBmantel sehr diinn und zerreiBt infolgedessen sehr
leicht. Die Unters. ergab folgendes: Gewicht des ganzen Geschosses: 11,3056 g,
des Mantels: 3,1338 g, der Spitze des Kernes: 0,3744 g, des iibrigen Kernes: 7,7974 g.
Zus. des Mantels: 77,9%/; Cu, 20,1°/, Ni, 2,0°/, Fe etc. Zus. der.Spitze des Kernes:
98,52%/, Al, 1,30°/, Fe, 0,18°/, Rest. Zus. des groBeren Anteiles des Kernes: 99,73°/, Pb,
0,27°/, Rest. — Belgisches GeschoB. Gewicht des ganzen Geschosses: 14,026,
des Kernes: 11,1498, des Mantels: 2,8762 g. Zus. des Mantels: 75,59, Cu,
21,9°/, Ni, 2,6°/, Fe etec. Zus. des Kernes: 99,11°/, Pb, 0,89°/, Rest. — Fran-
zosisches GeschoB I. Gewicht des ganzen Geschosses: 15,0508 g, des Kernes:
12,457 g, des Mantels: 2,5938 g. Zus. des Mantels: 76,6°/, Cu, 21,7°/, Ni, 1,7%/, Fe etc.
Zus. des Kernes: 95,1°, Pb, 0,85°, Sb, 4,05°/, Rest. — Franzosisches Ge-
schoB II. Gewicht des ganzen Geschosses: 12,90 g. Zus. des Mantels: 85,26,
86,43°/, Cu, 12,37, 12,40°/, Zn, 0,50, 0,30°/, Sn, 1,87, 0,87°/, Ni-freien Rest. (Pharm.
Zentralhalle 56. 119—24. 1/4.) DUSTERBEHN.

Fr. Frank und Ed. Marckwald, Die Lisungsmittelfrage fiir die Gummiwaren-
industrie in Kriegszeiten. Die durch den Krieg geschaffene Lage veranlaBte die Vff.,
die Frage zu priifen, ob bei der Herstellung von Kautschukwaren die leicht-
siedenden Benzin- und Benzolkohlenwasserstoffe durch andere Kautschuklgsungs-
mittel ersetzbar sind. Sie empfehlen als gut geeignetes Losungsmittel ein Gemisch
aus gleichen Teilen Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, dem zur Er-
héhung der Losefihigkeit 5°/, Alkohol zugesetzt worden sind. Vff. sind der Meinung,
daB die Verwendung von Alkohol als Mittel zur Verfliissigung von Kautschuklsgg.
auch bei den iiblichen Kautschukldsungsmitteln eine betriichtliche Ersparnis an
Losungsmittel erméglichen wiirde, und beabsichtigen, diese Frage durch weitere
Unterss. zu priifen. (Gummi-Zeitung 28. 1897—98. 4/9; 1978—79. 25/9. 1914; 29.
59. 16/10. 1914.) ALEXANDER.

Gerhard Hiibener, Natur und Aufbereitung des Latex. Zusammenfassende
Besprechung der bisher erschienenen Arbeiten. (Kolloid-Zeitschrift 16. 5—13.
Januar.) ALEXANDER.

Patente.

KL 21». Nr. 284044 vom 25/7. 1913. [11/5. 1915].
(Die Prioritiit der schwedischen Anmeldung vom 16/1. 1913 ist beansprucht.)
Svenska Ackumulator Aktiebolaget Jungner, Stockholm, Verfahren sur Her-
stellung einer fiir die positiven Elektroden der alkalischen Sammler bestimmien Ma{st
aus hoheren Sauerstoffverbindungen des Nickels. Das Verff. besteht darin, daB dfe
in der M. enthaltenen hdheren Sauerstoffverbb. des Nickels, nachdem sie in die
Massetriiger eingetragen sind, und ebe die Formierung stattfindet, auf chemischem
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Wege zu einer niedrigeren Oxydationsstufe reduziert werden. Die Reduktion er-
folgt zweckmiiBig unmittelbar vor der Formierung des Sammlers und kann entweder
mittels einer wss. Lsg. eines reduzierenden Stoffes oder mittels eines reduzierenden
Gases  bewirkt werden. In beiden Fillen hat es sich als zweckmiBig erwiesen,
schon bei der Bereitung der Masse die festen, feinverteilten Stoffe, aus denen die
reduzierende Fl, bezw. das reduzierende Gas erzeugt werden soll, beizamischen,
80 daB man nur die Elektroden in die betreffende Losungsfliissigkeit, bezw. in die
das reduzierende Gas erzeugende Fl. einzufiihren hat, um die gewiinschte Reduktion
der Nickelsauerstoffverbb. zu bewirken.

K1. 22p. Nr. 284181 vom 23/5. 1913. [11/5. 1915].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Arylaminoanthrachinonderivaten. Das in iiblicher Weise nitrierte,
bezw. halogenierte Ozazolderivat, welches aus 3-Aminoalizarin und Benzoylchlorid
entsteht, liefert beim Erhitzen mit aromatischen primiiren Aminen neue, intensiv
gefirbte Kondensationsprodd. Diese lassen sich sulfieren und bilden wertyolle
saure Wollfarbstoffe. Die Sulfosiiuren firben Wolle in saurem Bade in echten
violetten Tonen an, und zwar ist die unter Verwendung von p-Toluidin erhaltene
Farbsiiure wesentlich blaustichiger als die mit Anilin dargestellte. Durch Nach-
chromieren der violetten Firbungen werden griine erhalten, die sich durch Walk-,
Wasch-, Potting- und Lichtechtheit auszeichnen.

Kl1. 22p». Nr. 284207 vom 6/7. 1913. [5/5. 1915].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Kiipenfarbstoffen der Anthrachinonreihe. Es wurde gefunden, daB
sich die halogenierten Derivate des Acetaldehyds (z. B. Chloral) mit o-Diamino-
anthrachinonen zu blauen bis schwarzen Kiipenfarbstoffen kondensieren lassen.
Die Kondensation erfolgt unter Austritt yon Wasser und Halogenwasserstoff. Aus
1,2-Diaminoanthrachinon wird durch Kochen mit Chloralhydrat u. Eg. ein Kiipen-
farbstoff erhalten , der aus braunroter Kiipe Baumwolle in blauschwarzen Tonen
anfirbt,

K1 22». Nr. 284208 vom 19/3. 1913. [12/5. 1915].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung  stickstoffhaltiger Kondensationsprodukte der Anthrachinonreihe, darin
bestehend, daB man c-Anthra- N-arylpyrrolcarbonsiuren der Einw. saurer Konden-

sationsmittel, wie Schwefelsiure, Oleum oder Chlor-

m sulfosiiure unterwirft. Unter Abspaltung von Wasser ent-

stehen neue ringgeschlossene Korper, welche im Gegen-

co gatz zu den o-Anthra-N-arylpyrrolen dunkel gefiirbte Kiipen

6 l liefern. Nach Entstehung und Eigenschafter'l k?mmt der

/\—/N\ einfachsten Verb. wohl die nebenst. Konstntutlj)nsformel

eines Isatanthrons zu. Es entsteht aus der gemiB Patent

280190 (C.1914. IL. 1335) dargestellten - Anthra- N-phenyl-

pyrrolcarbonsdure u. Chlorsulfosiure bei 0° ein rotbraunes

Pulyer in organischen Losungsmitteln wl.; am leichtesten

L. in Pyridin mit rotbrauner Farbe; in konz. Schwefelsiure 1. tief violettrot. Es

gibt mit alkalischem Hydrosulfit eine dunkelblaue Kiipe, aus welcher Banmwolle
rot gefirbt wird.

Kl 225. Nr. 284209 vom 18/1_0..1913. [5/5. 1915].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Oxyanthrapyridonen. Es wurde gefunden, daB Arylsulfonacetyl-

S
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o-aminoanthrachinone und deren Stickstoff- und Kernsubstitutionsprodd. in glatter
Rk. in Oxyanthrapyridone iibergehen, wenn man sie mit Natronlauge und A. er-
hitzt. — Phenylsulfonacetyl-cc-aminoanthrachinon (blaBgelbe Krystalle, F. 185°) liefert
Qxymethylanthrapyridon, ein sehwach gelb gefiirbtes Prod., in Schwefelséiure mit
gelber Farbe, in verd. Natronlauge mit gelber Farbe und starker griiner Fluores-
cenz 1. Chromgebeizte Wolle wird in gelben T6nen angefiirbt.

K1 22». Nr. 284210 vom 4/5. 1913. [10/5. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 2752205 C. 1914, 1I. 99.)

Michael Kardos, Szeged, Ung., Verfahren zur Darstellung von Kipenfarbstoffen
der Anthracenreihe, darin bestehend, daB man statt des Anthracen-1,9-dicarbon-
siureimids, bezw. dessen Halogensubstitutionsprodukte hier das _Aceanthrenchinon-
oxim, bezw. dessen Halogensubstitutionsprodukte einer Alkalischmelze unterwirft
und aus der eventuell verd. Schmelze den Farbstoff durch Behandeln mit Luft oder
anderen Oxydationsmitteln ausfillt. Die Farbstoffe stimmen in ihren Eigenschaften
mit denen des Hauptpatents iiberein.

K1 23p. Nr. 284045 vom 25/4. 1912. [4/5. 1915).

Jan Mys Az, Bussum, Holland, Verfahren zur Gewinnung von Ceresin (0z0-
kerit), Paraffin und anderen festen Kohlenwasserstoffen aus DMineraldlrickstanden
und Goudrons, dadurch gekennzeichnet, da man die Riickstinde bei erhdhter
Temperatur mit Toluol behandelt, worauf man nach dem Erkalten Lésung und Ab-
scheidung trennt.

Kl1. 23b. Nr. 284118 vom 20;7. 1912. [5/5. 1915].

Gesellschaft fiir Verwertung von Kohlenstoffverbindungen, m. b. H., Diissel-
dorf, Verfahren zur Uberfihrung von hohersiedenden Kohlenwasserstoffen in niedriger-
siedende. Es wird unter Innehaltung einer bestimmten Temperaturgrenze und unter
Verwendung eines indifferenten, umlaufenden Druckmittels in die Apparatur noch
ein besonderes GefiB zwischen Destilliergefi und Kiibler eingeschaltet, dessen
Temperatur regelbar und unabhiéingig von der des GefiBes des Einsatzmaterials
ist. Die Kohlenwasserstoffe, die in das DestilliergefiB eingesetzt sind, konnen mit
einer niedrigeren Temp. zum Verdampfen gebracht werden, und nur die Dimpfe
werden in dem besonderen ZersetzungsgefiB auf die Spalttemp. erhitzt. Es wird
durch diese Arbeitsweise erzielt, daB weniger Brennstoff verbraucht wird, und
weniger ungesittigte KW-stoffe entstehen.

Kl1. 264. Nr. 283601 vom 26/7. 1914. [20/4. 1915].

Julius Pintsch, Hugo Strache und Heinrich Hiller, Wien, Verfahren zur
Uberfihrung des’ Schwefelwasserstoffes aws Destillationsgasen in Schwefelsiure oder
deren Salze, dadurch gekennzeichnet, daB man das zu reinigende Gas mit warmer
Ferrisulfatlosung behandelt, die Schwefelsiure im Uberschu8 enthilt, und die
Regeneration der Lésung durch Einblasen von Luft oder durch ein anderes Oxy-
dationsmittel bewirkt.

K1 57a. Nr. 284071 vom 21/6. 1913. [4/5. 1915].

Heinrich Beck, Jena, und Erast Jacobi, Frankfurt a/M., Verfahren zur photo-
chemischen Herstellung von Druckformen aus entwickelten, fizierten, gewdsserten und
erhitzten Gelatinesilberbildern. Die Bilder werden vor dem Erhitzen mit einem
Gelatine hiirtenden Bad behandelt.

SchluB der Redaktion: den 7. Juni 1915.



