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Allgemeine und physikalische Chemie,

Theodore W. Richards, Der kritische Punkt und die Bedeutung der Grife b

i der Gleichung wvon van der Waals. (Ztschr. f. anorg. Ch. 92, 1—23. 18/6. —
C. 1914. 1. 2028.) PFLUCKE.

I Traube und F. Kohler, Uber Farbstoffe. (Vgl. S. 2.) Im AnschluB an die
~Unterss. iiber die Umwandlungsgeschwindigkeiten eines Gelatinegels in das
Hydrosol unter dem Zusatz von Narkotiecis, Salzen, Siuren, Basen wurde auch der
EinfluB von Farbstoffen untersucht. Folgende Resultate wurden erhalten: Ba-
sische Farbstoffe wirken im allgemeinen verzégernd auf die Losungsgeschwindig-
keit und beschleunigend auf die Bildungsgeschwindigkeit eines Gelatinegels. Sie
wirken daher entquellend. Meist nimmt das Entquellungsvermogen zu, je kolloider
die Farbstoffe sind. Sauere Farbstoffe wirken vielfach beschleunigend auf die
Losungsgeschwindigkeit und verzdgernd auf die Bildungsgeschwindigkeit eines
Gelatinegels. Sie wirken daher vielfach quellend. Manche Farbstoffe wirken in-
dessen auch entquellend (Rose bengale, Erythrosin, Azurblau). Diffusionsversuche
in Gelatine zeigen, daB meist, aber keineswegs immer, die Diffusionsfihigkeit und
Diffusionsgeschwindigkeit der Farbstoffe der Permeabilitit in Pflanzen parallel
geht, daB man aber nicht berechtigt ist, den Permeabilititsvorgang als einen ein-
fachen Geldiffusionsvorgang aufzufassen, um so weniger, als sich zeigt, daB die
Fihigkeit und Geschwindigkeit der Dialyse durch Papierfilter usw. gleichfalls meist
der Fihigkeit und Geschwindigkeit der Geldiftusion und Permeabilitit parallel
gehen. Meist kann man die groBere oder geringere Fiihigkeit der Geldiffugion und
damit das Prinzip der Ultrafiltration als ein MaB der GroBe der Kolloidteilchen
ansehen, aber keineswegs immer, da entquellende und quellende Stoffe das Milieu
stiindig verdindern. Wie bei den Alkaloiden ist auch bei den Farbstoffen die Dis-
persitiit in erster Linie vom Molekulargewicht abhingig. Die Fihigkeit yon Farb-
stoffen, entquellend oder quellend zu wirken, ist ein Faktor, welcher bei der Per-
meabilititsfrage besonders zu beriicksichtigen ist. Die Quellung begiinstigt im
allgemeinen die Permeabilitiit, die Entquellung die Speicherung. Messungen der
Oberflichenaktivitiit von Farbstofflssungen und Feststellungen der Giftigkeit zeigen,
daB fiir basische Farbstoffe gewisse, wenn auch nicht ausschlieBliche Beziehungen
zwischen Oberflichenaktivitit und Giftigkeit (gegeniiber Blitzfischen und Kaul-
quappen) bestehen. Auf die Erorterungen iiber das Zustandekommen der Firbung
im allgemeinen sei hingewiesen. (Intern. Ztsehr. f. Biol. 2. 197—227. 15/6. [20/4.].)

FRANCE.

H. Nordenson, Zur Irage von der zerstiubenden Wirkung des Lichtes, mit
besonderer Ryicksicht auf die photographischen Probleme. Bei Metallen im Vakuum
oder in Gasen findet keine Zerstiubung statt. Bei Metallen in FII findet in ge-
wissen Fillen Kolloidbildung statt, aber nur auf chemischem Wege. Bei nicht-
metallischen Substanzen findet in einigen wenigen Fillen eine Strukturinderung

statt. Dies wird aber am einfachsten als das Resultat chemischer Umwandlungen
XIX. 2. 16
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gedeutet. Eine wahre Lichtzerstiubung existiert also nicht. In der gewohnlichen
photographischen Schicht sind Strukturiinderungen bei der Lichtwrkg. nicht nach-
gewiesen worden und sind auch als sehr unwahrscheinlich zu betrachten. Die auf
der Annahme einer Lichtzerstiubung beruhenden Erklirungen des latenten Bildes
(besonders des lichtentwickelten Bildes und der Umkehrungserscheinungen) sind
deswegen zu verwerfen. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie
15. 1—17. Juni. [10/3.] Upsala. Chem. Univ.-Lab.) BYEk.

V. F. Hess, Die Fortschritte der Radioaktivitt. (Vgl. auch C. 1914. I. 1241
Fortschrittsbericht vom 1. Mirz 1914 bis zum 1. Februar 1915. (Fortschr. der Che-
mie, Physik u. physik. Chemie 11. 33—42. 1/5. 65—76. 1/6. Wien.) = PFLUCKE.

R. Glocker, Interferens der Rontgenstrahlen und Krystallstruktur. (Vgl. WAGNER
und GLOCKER, Physikal. Ztschr. 14. 1232; C. 1915. 1. 104) Wegen der grofen
Expositionszeiten wurden gleichzeitig je zwei Verss. nebeneinander ausgefiihrt. Die
photographischen Platten waren durch einen Pb-Kasten vor der direkten Strahlung
der Rontgenrohre, sowie vor den Sekundirstrahlen geschiitzt. Die Offnungsweite
muBte eine mittlere sein, um weder allzu groBe Divergenzen, noch allzu kleine
Intensititen zu erhalten. Um wihrend eines Dauerversuches eine RGhre aus-
wechseln zu konnen und um die Lage des Ausgangspunktes der Strahlung im
im Raume festzuhalten, wurde die Rohre auf Holzschlitten montiert, die Verschie-
bungen nach drei Richtungen gestatteten, und die richtige Lage des Brennfleckes
durch Pb-Farbenkreuze fixiert. Nimmt man mit einem an Steinsalz erhaltenen
Interferenzstrahl als Strahlungsquelle durch einen zweiten Steinsalzkrystall hin-
durch ein sekundires Photogramm auf, so erhilt man auf diesem nur eine Aus-
wahl der auf dem primiéiren Photogramm sichtbaren Interferenzpunkte. Es wird
durch Berechnung quantitativ nachgewiesen, daB nur digjenigen Punkte erschienen
sind, die mit der ausgesandten Wellenlinge, bezw. deren erstem Oberton iiberein-
stimmen. Damit ist erwiesen, daB die in einem Krystallraumgitter abgebeugte
Réntgenstrahlung eine monochromatische Strahlung ist. Im Gegensatz dazu kann
das von der Rohre emittierte Strahlengemisch als weiBes Rontgenlicht bezeichnet
werden. AuBerdem zeigen die Verss., daB zwischen Grundton und erstem Oberton
keine erheblichen Intensitiitsunterschiede bestehen, daB dagegen der Intensitéts-
abfall zum zweiten Oberton ganz bedeutend sein muB.

Damit ist die Moglichkeit gegeben, ROntgenstrahlen von einer bestimmten
Wellenléinge in geniigender Intensitit zu erhalten, um auf photographischem Wege
die Struktur der Krystalle zu erhiirten. Das vom Vf. angewandte Verf. liefert eine
direkte Vergleichung der Gitterkonstante zweier Krystalle; hierzu ist nur notig, die
von einem Krystall I ausgesandte Strahlung auf einen anders beschaffenen Krystall I
zu leiten und dann das so entstandene Interferenzphotogramm zu berechnen. Die
Methode wird auf die Best. der Raumgitter von Sylvin, KBr und Flufspat an-
gewandt. Wihrend das Steinsalzraumgitter zum flichenzentrierten Typus gehdrt,
ist dasjenige des Sylvins einfach kubisch; das Verhiiltnis der Gitterkonstante des
ersteren zum letzteren wird bestimmt zu 1:1,122. Das KBr-Gitter kann als ein
flichenzentriertes Gitter von Bromatomen erklirt werden, das Verhiltnis der Gitter-
konstante von NaCl zu KBr ist 1:1,150.- Fiir das FluBspatgitter, das ebenfalls
zum flichenzentrierten Typus gehort, wurde experimentell ermittelt, daB die Kanten-
linge seines Elementarwiirfels sich zu der vom Sylvin wie 1:0,878 verhiilt. Das
nach dem Vorsehlag von W. L. BRAGG durch Einfihrung SF-Atomen pro Ele-
mentarwiirfel sich ergebende Raumgittermodell fiir FluBspat steht mit den Ergeb-
nissen des Vf. in Einklang.

In der benutzten Primirstrahlung sind die kurzen Wellenlingen ebenso wie die
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langen nur spérlich vertreten, wihrend das Maximum der photographischen Inten-
sitdt in einem verhiltnismiBig schmalen Wellenlingenintervall enthalten ist. (Ann.
der Physik [4] 47. 377—428. 10/6. [31/3.]. Miinchen. Physikal. Inst. d. Univ.) BYE.

Anorganische Chemie.

J. W. Marden und Vanna Elliott, Vergleich der relativen Trockenkraft von
Schwefelsdure, Calciwmchlorid und Aluminiumirioxyd im gewdohnlichen Scheibler-Ezx-
siccator. Vergleichende Unterss. mit HySO,, CaCl; u. Al;O, [hergestellt durch Fillen
von AlJy(SO,); mit NH; u. Glithen des Nd.] ergaben, daB bei geringem Feuchtigkeits-
gehalte des Trockengutes Al;O; am schwiichsten wirkt, bei hohem Feuchtigkeits-
gehalte war es den anderen bedeutend iiberlegen. Die Trockenkraft von HSO,
kann durch mechanische Bewegung erhoht werden. (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 7. 320—21. April. [28/1.] Columbia. Missouri-Uniy.) GRIMME.

Theodore W. Richards und Clarence L. Speyers, Die Kompressibilitit von
Fis.  (Ztschr. f. anorg. Ch. 92. 47—52, 18/6. [7/1.] — C.1914. 1. 1916.) PFLUCKE.

F. Voltz, Uber die Verwendbarkeit des Selens zu Rontgenstrahlenenergiemes-
sungen. Aus den vom Vf. ausgefiihrten Messungen geht hervor, daB Selen zu
einwandfreien Rontgenstrahlenenergiemessungen nicht geeignet ist. Man erhilt
Werte, die von der Zeit und der Unterbrechungsfrequenz stark abhiingig sind.
Auch spielt die selektive Absorption des Selens bei den Messungen eine erheb-
liche Rolle. Mit den Messungen an der Selenzelle parallel gehende Ionisations-
messungen bestitigten die Unbrauchbarkeit des Selens fiir Energiemessungen bei
X-Strahlen. (Physikal. Ztschr. 16. 209—12. 1/6. [7/5.].) BUGGE.

Anton Skrabal und Siegfried R. Weberitsch, Zur Kenntnis der Halogen-
sauerstoffverbindungen. X. Die Kinetik der Bromatbildung aus Brom. (Forts. von
5. 13.) Vf. untersuchte die Kinetik der Bromatbildung:

3Br, 4 60H’ = 8Br + BrO, -~ 3H,0,
bezw. 3Br, + 60H’ = 5By -+ BrO,’ - 3H,0.

Die Geschwindigkeit der Bromatbildung steigt mit der Konzentration von Brom
und Hydroxylion u. nimmt mit zunehmender Bromkonzentration ab. Die Werte der
Potenzexponenten der Konzentrationen variieren mit der Geschwindigkeit. Neutral-
salze verzogern. ' Fiir die rasche Rk. gilt wahracheinlich das Zeitgesetz:

e d B ’ OHI P’ B ’
—————d[&r*’] = k [[Br’]‘J’ [Brg’]}, bezw. ZE&I"] =i f, < [[(1)33]] [Bry]?
und fiir die langsame Rk.:
—d[Br,) OHAL = —d[B , [OH'}
% e [[Br’J]7 [BryJ?, bezw. ;[ﬁ"’] — K [&Ey (Br,®.

Der Temperaturkoeffizient der in einer Monophosphat-Biphosphatlsg. gemes-
senen langsamen Rk. ist von der GroBenordnung 17. Die Annahmen iiber die
Zeitgesetze gewinnen dadurch an Wahrscheinlichkeit, daB sich aus den Geschwin-
digkeitskoeffizienten der raschen Rk. u. aus dem der Rk. HBrO -} OH’ — B:rO,’
das Brom-Hypobromitgleichgewicht und aus den Koeffizienten der langsamen Rk.
und aus dem der Rk. BrOy’ 4+ Br’ 4 H' —- Br, das Brom-Bromatgleichgewicht
berechnen 1iBt. (Monatshefte f. Chemie 36. 237 —56. 30/4. 1915. [12/11.* 1914.]
Graz. Chem. Inst. d. Univ.) GROSCHUFF.

16*
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Richard Lorenz, Neue Uniersuchungen ber Metallnebel. (Vgl. Ztschr. f.
anorg. Ch. 91. 46; C. 1915. I. 523.) In den zuerst von LORENZ beobachteten, mit
Metallnebeln gefirbten Salzschmelzen lassen sich nach dem Erkalten ultramikro-
skopisch zahllose disperse Teilchen erkennen. Hierdurch ist, wenigstens fiir den
festen Zustand, die kolloidale Natur der LORENZschen Metallnebel erwiesen. Bei
Gelegenheit dieser Unterss. konnten optisch leere Krystalle (z. B. von Bleichlorid)
aus Schmelzfliissen dargestellt werden. Die dispersen Metallteilchen sind in den
Krystallen vielfach nach den Symmetrieebenen orientiert. Von besonderem Inter-
esse sind — wegen ihrer Beziehungen zur Theorie des latenten photographischen
Bildes — die Erscheinungen, welche an metallnebelhaltigen Silberchlorid- und
-bromidkrystallen gefunden wurden. Niheres dariiber im Original. Daselbst auch
zahlreiche Photographien. (Physikal. Ztschr. 16. 204—7. 1/6. [13/5.] Frankfurt a. M.
Univ. Inst. f. physikal. Chemie. Physik. Verein.) BUGGE.

Gregory Paul Baxter, Nachforschungen nach einem Alkalielement von hoherem

Atomgewicht als Caesium. (Ztschr. f. anorg. Ch. 92. 24—26. 18/6. [7/1.] — C. 1915.
1. 1338.) PFLUCKE.

Rudolf Vogel, Uber Cer-Magnesium-Legierungen. (Vgl. Ztsehr. f. anorg. Ch,
84. 323; C. 1914.1. 1810.) Vf. schmolz Ce u. Mg zur thermischen u. mkr. Unters.
der Legierungen in KohlengefiBen zusammen. Zur Erzielung homogener Legie-
rungen ist kriiftiges Umrithren (mit eisernem Riihrer) durchaus notwendig. Die
Strukturelemente traten auf den Schliffen durch Erhitzen an einer Bunsenflamme
zur Erzeugung von Anlauffarben deutlich hervor, wiihrend Atzen mit SS., NH,CI
unzureichend war. Ce und Mg bilden 4 Verbb.: Ce Mg (endotherm; F. 632° die
Eutektika mit Ce, bezw. CeMg liegen in der Nihe des F. von CeMg; bei 497° zer-
fillt die Verb. in Ce und CeMg); CeMg (F. 738°; bildet Mischkrystalle von 50 bis
62 At.-, Mg mit einem Minimum bei 54 At.-°/, Mg u. 706°; inkongruenter F. des
gosiittigten Mischkrystalls mit 62 At.-%/, Mg 716° bei ca. 60 At.-°/, Mg); CeMgy
(F. 780%; CeMg, (zerrieselt bei lingerem Liegen; gegen h. W. bestéindig; inkon-
gruenter F. 622° bei ca. 92 At.-°/, Mg; Eutektikum mit Mg 585° bei ca. 94 At.-%/,
Mg). Legierungen mit 4—22°/, (20—62 At.-%,) Mg sind pyrophor (Maximum bei
den CeMg-Mischkrystallen). — Das Ce muB dem Mg verwandtschaftlich yiel niiher
stehen als dem Al, Si, Sn, Pb, Bi. Auf die Ubereinstimmung der Formeln ist bei
der Frage nach der chemischen Verwandtschaft geringeres Gewicht zu legen als
auf die Fihigkeit der Elemente, miteinander Verbb. einzugehen (im Sinne der
Regel von TAMMANN) u. auf die Festigkeit dieser Verbb. (Ztschr. f. anorg. Ch. 91.
277—98. 6/4. [6/2.] Gottingen. Inst. f. physik. Chemie d. Uniy.) GROSCHUFF.

8. A. Rankin, Das terndre System: Calciumoxyd- Aluminiumoxyd- Silicium-2-ozyd
mit optischen Untersuchungen von Fred E. Wright. (Ztschr. f. anorg. Ch. 92.
21396, 29/6. [6/2] — C. 1915. L. 522.) PFLUCKE.

Gregory Paul Baxter und Olus Jesse Stewart, Newbestimmung des Atom-
gewichtes von Praseodym. Die Analyse von Praseodymchlorid. (Ztschr. f. anorg.
Ch. 92. 171—97. 29/6. [30/3.] — C. 1915. 1. 1251.) PFLUCKE.

J. Arvid Hedvall, Uber ,, Kobaltmagnesiumrot*‘.' Es wird eine Zusammenstellung
der Ergebnisse gegeben, welche der Vf. erzielte bei einer Unters. iiber den roten
Korper, der in ganz #hnlicher Weise erhalten wird wie Rinmansgriin (vgl. Arkiv
for Kemi, Min. och Geol. 5. Nr. 6; C. 1914. 1. 1878), wenn man statt Zinkoxyd
Magnesiumoxyd mit Kobaltoxydul gliht. Die Darst. der roten Substanz geschieht
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durch starke Erhitzung der Oxyde, die vorher gut miteinander u. mit FluBmittel
(KCl) durchgemischt waren. Die Glithungen sind teils im Porzellanofen (1300 bis
14009, teils im Gebldseofen (ca. 1100° vorgenommen worden. Je nach dem Mol-

verhiltnig ﬁ[oig entsteht ein Prod. von hell- oder dunkelroter Farbe; es wird, wenn

auf 1Co0 10MgO kommen, fast weiB. Die meisten dargestellten Massen haben
nicht rein rote Farbe, sondern einen Stich ins Braune. Die Krystalle, wie die der
Komponenten in regulirer Form krystallisierend, sind sehr winzig und meistens
nicht gut ausgebildet. Die hiufigsten Ausbildungsformen sind Oktaeder u. Wiirfel-
oktaeder mit hohem Brechungsindex. Mit einer etwa 30°,ig. Alkohol-Wasserlsg.
geht das Auskochen ohne Zers. vor sich. Bei der Homogenitiitspriifung wird man
also auf die mikroskopische Methode beschriinkt. Eine Kobaltitbildung findet nicht
statt. Die Mischkrystalle sind also aus CoO und MgO zusammengesetzt; wahr-
scheinlich erstreckt sich die Mischbarkeit von 0—100°/, CoO, sowohl bei 1100, wie
bei 1400° (Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 5. Nr. 13. 1—6. 20/6. 1914. Upsala.
Chem. Lab.) BrLoCH.

J. Arvid Hedvall, Uber die Reaktionen zwischen Kobaltoxydul und Aluminium-
oxyd, bei hoheren Temperaturen. Die beiden Oxyde CoO und Al,O, reagieren mit-
einander bei verschiedener Hitze, so daB zwei Aluminate entstehen — ein blaues
und ein griines. Die Arbeitsmethoden zur Herst. der beiden Verbb. sind etwa
dieselben wie in den frither behandelten Oxydsystemen (vgl. Arkiv fér Kemi, Min.
och Geol. 5. Nr. 6; C. 1914. I. 1878 u. das vorhergeh. Ref.). Das blaue Aluminat
(Thénards Blaw, Kobaltblaw) wird als Farbe auch Kobaltuliramarin genannt. Der
Vf. hatte die beiden Komponenten miteinander und mit KCl gemischt und erhitat,
teils im Gebliseofen bei etwa 1100° (B-Reihe), teils im Porzellanofen bei 1300 bis
1400° (R-Reihe).  Das Kobaltblau kann dargestellt werden, wenn die Temp. nicht
iiber ca. 1100° steigt. Die Bildungstemp. liegt jedoch viel niedriger, u. schon bei
Rotglithhitze kénnen die ersten Spuren von Kobaltblau beobachtet werden. Das
Glithungsprod. wird zuerst mit W. gewaschen, dann mit Chlorwasserstoffsiiure.
Im Porzellanofen (bei 1300—1400°) wird aus den zur Glithung bereiteten Massen
mit einem CoO-Gehalt ~>1R[Co0-A};0,] das Kobaltblau nicht gebildet, sondern
statt dessen eine griine oder, wenn der CoO-Gehalt nicht iiber ca. 519/, steigt,
eine blaugriine Substanz. Denselben blaugriinen Korper erhielt Vf. auch manch-
mal nach 1 oder 2 sukzessiven, kurzen Erhitzungen im Gebliseofen, also bei etwa
1100° Sind aber die Glithungen im Gebliseofen so vorgenommen, daB jede etwa
2 Stdn. dauert und danach die M. wiederholt mit neuen KCl-Mengen gut durch-
gemischt wird, so entsteht immer nach Entfernen von KCl u. CoO ein rein blauer
Korper, unabhiingig von der Zus. der Masse. Dabei hat es sich gezeigt, daB bei
jenen, die in Beziehung auf die Formel CoQ-:Al,0, das Al;0, im UberschuB ent-
halten, eine entsprechende Menge freies Al,0; vorhanden ist. — Aus den Analysen
ist ersichtlich, daB Thénardsblau, Kobaltblau oder Kobaltultramnrin, wenn es aus
Tonerde und einem Kobaltsalz ohne weitere Zusiitze dargestellt wird, aus Kobalt-
aluminat von der Formel CoQ:A1;0, besteht. Diese Verb. ist in gewdhnlichen
Mineralsiiuren, Basen und anderen Losungsmitteln unl, wird von KHSO, aber
leicht zers., ebenso beim Erhitzen mit einer Mischung von 8 Tln. konz. HySO, und
3 Tln. H;0 in einem geschlossenen Glasrohr bis 210°% Nach dem angewandten
Verf. kann das Aluminat nicht in wohlausgebildeten Krystallen erhalten werden.

Nach dem EBELMENschen Verf. (mit Borsiure als FluBmittel) konnte der Vf.
aber die von EBELMEN (Journ. f. prakt. Ch. 43. 477) beobachteten gut ausgebil-
deten Oktaeder darstellen; doch erhilt man nach dieser Methode keine einheitliche
analysierbare Substanz; D.1® 4,57. Die Farbe scheint von gutem Deckvermdgen
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zu sein. — Wenn die Temp. iiber 1100° steigt, und der CoO-Gehalt geniigend groB
ist, so entsteht ein vorher nicht bekanntes griines Kobaltaluminat, 4C00:3 A);04,
welches geringe Mengen CoO gel. enthiilt. Das griine Aluminat verhlt sich chemischen
Agenzien gegeniiber wie das blaue. Die Auflosung geschieht in analoger Weise.
Es lieB sich nicht feststellen, ob die Substanz krystallinisch ist; die Kdrner sind
nicht doppelbrechend; D.!® 4,80. (Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 5. Nr. 16. 1—10.
[30/12.] 1914. Upsala Chem. Lab.) Brocs.

Organische Chemie.

George A. Burrell und I. W. Robertson, Der Einflu von Temperatur und
Druck auf die Explosivitdt von Methan- Luftgemischen. Bei einer Anfangstemp. von
500° ist die unterste Grenze zur vollstindigen Verbrennung eines Methan:Luft-
gemisches 3,75—4,00°/, CH,. Fallende Temp. erhoht die Grenze, welche bei Zimmer-
temp. 5,5°/, betriigt. Steigerung des Druckes hat keinen groBen EinfluB auf die
Explosivitiit. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 417—19. April 1915. [15/12. 1914.]
Pittsburgh. Chem. Lab. des Bureau of Mines.) GRIMME.

Otto von Fiirth und Gustav Felsenrsich, Zur Kenninis der doppelien Bin-
dungen im Cholesterinmolekiile. Zur Aufklirung der in der Literatur vorhandenen
Widerspriiche beziiglich einer zweiten, ,maskierten” Doppelbindung im Cholesterin
werden dieses, sein Dihydroprodukt und der zugehdrige KW-stoff Cholestan der
Hydrierung nach WILLSTATTER und HATT, der Halogenanlagerung und Ozon-
anlagerung unterzogen. Das erste Verf. lieferte das eindeutige Ergebnis, daB eine
Hydrierung iiber die Umwandlung der Vinyl- in die Athylgruppe hinaus nicht ge-
lingt. Br wird von Dihydrocholesterin noch annihernd in demselben AusmaBe
wie von Cholesterin aufgenommen; der Isolierungsversuch lieferte aber an Stelle
des erwarteten Br-Additionsprodukts unveriindertes Dihydrocholesterin. Es scheint
sich also um ein leicht dissoziables Anlagerungsprodukt zu handeln. In bezug auf
Ozonanlagerung erwiesen sich Cholesterin, Dihydrocholesterin und Cholestan ziem-
lich gleichwertig, da sie, je nach Dauer und Intensitit der Einw., 1,5—4, bezw.
1,8—4,3 und 1,5—4,8 Mol. aufpahmen. Es kann sich dabei nur um sekundire
Einww. handeln, woraus hervorgeht, daB entgegen der Meinung MOLINARIs die
Ozonzahl fiir Aufschliisse in der Cholesteringruppe nicht verwertbar ist.

Dihydrocholesterin hat [«], = - 23,46° und gibt, ebenso wie Cholestan, die
LIEBERMANN-BURCHHARDTsche Rk., wenn auch blaBgriin und nur unter be-
stimmten Bedingungen; diese Rk. kann also ihrem Wesen nach nicht durch die
Vinylgruppe bedingt sein.

Das nach den Angaben von MAUTHNER hergestellte Cholestan scheint nicht
einheitlich oder teilweise in ein Stereomeres unwandelbar. (Biochem. Ztschr. 69.
416—47. 7/6. [1/3.]) SPIEGEL.

Emil Fischer und Walter Brieger, Studien diber die Allylpropylcyanessig-
saure. Iine meue Prifung der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms. Die
Vf. haben die bisher unbekannte Allylpropylcyanessigsiure sowohl in racemischer
wie in optisch-aktiver Form dargestellt. Bei der Reduktion mit Wasserstoff u. Platin
verwandelt sich die aktive S. in die inaktive Dipropylcyanessigsiure, was mit der
Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms in Einklang stebt. Da frither (LIEBIGS
Ann. 402. 381; C. 1914. I 1070) gezeigt worden ist, daB beim Ubergang der aktiven
Athylisopropylmalonamidsiure in Athylisopropylmalonséure ebenfalls die optische
Aktivitat verschwindet, so ist jetzt auf stereochemischer Grundlage in der Gruppe
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der Malon- und Cyanessigséure fiir je zwei Paare der Verbindungseinheiten des
Kohlenstoffes vollige Gleichheit erwiesen. Auf #hnliche Weise wird man wohl
auch noch die beiden Paare zueinander in Beziehung setzen u. damit den Beweis
fiir die Gleichheit aller vier Affinitéiten des Kohlenstoffatoms fiihren kénnen.
Experimenteller Teil. Propyleyanessigsiuredthylester, CgH30,N. Dasg von
HENRY (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences (3] 18. 670) unter diesem
Namen beschriebene Priiparat ist ein Gemisch von Mono- und Dipropylverb. Aus
Cyanessigester, Propylbromid und Natriumdthylat. Kp.;; 105—110°% Kp.,4s 222 bis
223° (korr.). — Propyleyanessigsiure. Aus dem Athylester beim Schiitteln mit 2-n.
Natronlauge bei Zimmertemp. Farbloses Ol, Kp.,, 125—130° — d,l-Allylpropyl-
cyanessigsiuredthylester, (CHy)(CyH;)C(CN)COOC,H;). Aus Propyleyanessigester mit
Allyljodid und Natriumithylat in A. bei 50—60°. Farbloses Ol von eigenartigem
Geruch. EKp.;_ s 125—130% Kp.;s 241—242° (korr.). — d,l-Athylpropylcyanessig-
sdure, CoH;O,N. Aus dem Ester beim Kochen mit alkoh. Kalilauge. Farbloses,
ziihes Ol. Kp.ois 129—130° D.18, 1,102 (fl.). Krystallisiert im Exsiccator allmiihlich
in langen, farblosen Nadeln vom F. ca. 25—35% die sich an der Luft verfliissigen,
swl. in k. W., 1l. in organischen Losungsmitteln. — Pb-Salz. Farblose Nadeln, wl.
in W. — NH,-Salz. Farblose Niidelehen aus A. — Ag-Salz. Farblose Nadeln aus
W. FeCl, firbt die wss.-alkoh. Lsg. der 8. rotbraun. — Dipropylcyanessigsiure,
CoH,;;0,N = (C;H,),C(CN)COOH. Farbloses Ol, Kp.,, 135—140°. Erstarrt bei
langem Stehen. Beim Stehen an feuchter Luft oder mit W. entstehen teils rhomben-
dhnliche, teils sechsseitige Tafeln mit 1 Mol. H,0, F. 49—500. ZerflieBt iiber P,Oy
unter Abgabe des W. D.'s, 0,988 (wasserfrei, fl). — NH,-Salz. Farblose Nidel-
chen aus A. Die d,l-Allylpropyleyanessigsiure 1iBt sich am besten mit Brucin in
die optisch-aktiven Komponenten spalten. Das Salz der d-Siure krystallisiert zu-
erst aus. — d-Allylpropyleyanessigsiwre, CgH,;s0,N. Farblose Nadeln oder Prismen
aus A., F.42° (korr). Sublimiert unter 0,5 mm Druck schon bei 36° [a],?! —
--18,72°, in mdoglichst genau mit NaOH neutralisierter wss. Lsg. (0,2501 g zu 1,8302 g
gelost). [e]p?? = --7,97° in Eg. (0,2161 g zu 2,3757 g geldst). — I-Allylpropyleyan-
essigsdure wurde nicht ganz rein erhalten. Die d-Allylpropyleyanessigsiure liefert
bei der Reduktion mit Wasserstof und Platinmohr inaktive Dipropylcyanessig-
sdure von den oben beschriebenen Eigenschaften. — d,l-Allylpropylcyanessigsiure
liefert mit konz. Schwefelsiure das Lacton der Propylozypropylmalonamidsdure,
C.H CH CoH;s0;N von nebenetf,heuder Formel. Sechsseitige
NH,-SC(;> C<C‘b__‘>0 Platten aus W. oder A. |- PAe., F. 96—97° zll in
h. W,, sll. in A, Chlf, 1. in k. Bzl. Liefert mit
Natronlaug_e das Salz der Propyloxypropylmalonlactonsiure. Die freie Lactonsiiure
bildet ein Ol. — Ca(CyH,30,);. Farblose Krystalle mit 2 Mol. H,0. d,l-Allylpropyl-
cyanessigsiiure liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in sodaalkal. Lsg.
anscheinend d,l-e,- Propyleyanbernsteinsiure, CyH,,0,N = HOOC- CH,-C(CN)C;H,)
COOH. Mkr., flichenreiche Krystalle aus A. 4 PAe. F. bei raschem Erhitzen
ea, 123° (korr.) unter Zers.; ll. in W., A. und A., wl in Bzl. u. Chlf. In gleicher
Weise liefert d-Allylpropyleyanessigsiiure in alkal. Lsg. anscheinend d-e,e-Propyl-
cyanbernsteinsiure. Krystalle (Nadeln oder Prismen) aus A. -~ PAe., F. ca.123°
(korr.) unter Zers. [a],'® = —32,0°in W. (0,00743 g zu 0,26092 g geldst. (Sitzungs-
ber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 29. 30. 408—22. 17,6. [10/6.¥]) POSNER.

Rudolf Witte, Zur Struktur der ultravioletten Absorptionsspekiren des Benzols
und seiner Monoderivate. Es wird ein einheitliches Messungsmaterial zusammen-
gebracht, das die Absorption in sieben Dampfspektren umfaBt, nimlich Bzl., Zoluol,
Chlor-, Brom-Benzol, Anilin, Phenol und Amisol; jede Bande hat nur noch einen
Messungsfebler von 0,2 Angstromeinheiten; fiir jede Bande ist als wichtige
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Charakteristik eine sorgfiltige, relative Intensitiitsangabe geliefert. Jodbenzol,
Nitrobenzol, Benzoesiiure sind nicht zu selektiver Absorption zu bringen. Auf
Grund dieses Materials wurde zuniichst in Bzl. eine neue GesetzmiBigkeit, die der
Liingsserien, aufgestellt. Unter Liingsserien versteht Vf. solche, die sich iiber die
ganze Liinge des Spektrums erstrecken; im Gegensatz dazu bilden homologe Linien
der Liingsserien Querserien oder Gruppen. Liingsserien und Gruppen bauen ge-
meinschaftlich das Spektrum auf. In den Monoderivaten des Bzl. wurde eine mit
der des Bzl. verwandte Struktur, ebenfalls Lingsserien in besonderer, stufenartiger
Abhiingigkeit voneinander, aufgefunden; in allen Monoderivaten ist die Struktur
der Absorptionsspektren die gleiche. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik
u. Photochemie 14. 347—92. Juni. Bonn. Physikal. Inst. d. Univ.) BYE.

H. Pauly, Zur Konstitution der Phenolaldehydsalze. Der Vf. wendet sich gogen
eine Bemerkung von HANTZSCH (vgl. S.136) iiber die Konstitution von Salzen der
Phenolaldehyde, besonders iiber die isolierten Formen von Salicylaldehydsalzen.
Tatséichlich ist nichts weiter dargestellt worden, als zwei saure Salze des Salicyl-
aldehyds vom Typus C,H,0,, C;H;0,K(Na) und ein neutrales Ammoniumsalz,
C;H,0,, NH;, welche im Gegensatz zu den bekannten neutralen gelben Alkali-
salzen des Salicylaldehyds farblos sind. Die B. farbloser Salze mit Ammoniak-
basen, z. B. auch mit Pyridin, ist bei Phenolderivaten nicht so etwas Seltenes.
Fiir die Farbe der Metallsalze der Phenolaldehyde sind aber ganz andere
Faktoren maBgebend, als HANTZSCH annimmt. Die Farbe hiéingt ab: erstens von
dem relativen Zahlenverhiltnis zwischen Metallionen u. Phenolgruppen, indem sie
mit jenen zunimmt, zweitens von der relativen Stellung der Phenolgruppen zu-
einander u. zum Formyl am Benzolring. Hierbei hat man es nicht mit so einfachen
Gegensiitzen in der Farbe zu tun, wie z. B. bei den beiden Formen der Succinylo-
bernsteinsiureester (vgl. 8. 129), sondern mehr mit staffelférmig sich vollziehenden
Anderungen. Keineswegs sind alle freien SS. farblos, u. die Salze der umlagerungs-
fiihigen SS. gefiirbt, sondern es gibt ebensosehr farbige SS., wie unverkennbar farbige
Salze von nicht desmotrop veriinderlichen SS. (m-Oxybenzaldehyd, m-Oxy-p-methoxy-
benzaldehyd, m,p-Dioxybenzaldehyd), wie umgekehrt farblose Salze von o-Oxybenz-
aldehyden, von denen nach HANTZSCH farbige Salze zu erwarten wiiren (o,p-Dioxy-
benzaldehyd). Ebenso scheint die Annahme chinoider Formen bei den farbigen
Salzen in bedenklichem Widerspruch zu der vom Vf. festgestellten Tatsache zu
stehen, daB sich die Firbungen der Salze durch iiberraschende Bestiindigkeit
gegeniiber reduzierenden Wrkgg. auszeichnen; gerade bei den chinoiden Stoffen
ist man nicht gewohnt, diese Eigenschaften zu finden. Gegen die Vorstellung, die
Umlagerung der Nitrophenole ohne weiteres auf die Phenolaldehyde zu iibertragen,
spricht weiter der Unterschied im thermischen Effekt bei der Salzbildung der um-
gelagerten Formen. Die Isonitroform ist wesentlich saurer als die normale, sie ist
also auf Grund des Satzes der groBten Wirmeentw. im Moment der Salzbildung
die bevorzugteste. Ganz anders bei den Phenolaldehyden. Hier wiirde schon die
Umlagerung der Bindungen (Anderung der Valenzfelder) im Benzolkern geniigen,
um eine Verb. zu erzeugen, welche bei der Neutralisation mehr Wirme frei werden
188t, als das urspriingliche benzoide Phenol. — Es sprechen also alle diese Um-
stinde so iibereinstimmend gegen die Berechtigung der Annahme von Salzformen
des chinoiden Typus O : C;H, : CHO-Me, daB der Vf. seine Ansicht, die Umlage-
rungsregel von HANTZSCH sei fiir die Phenolaldehyde nicht aufrecht zu erhalten,
abzuéindern nicht in der Lage ist.

Hinsichtlich der Heranziehung der Valenzelekironentheorie zur Erklirung chromo-
isomerer Formen sieht der Vf. keine Schwierigkeit darin, desmotrope Formen, wie
die der Succinylobernsteinsiiureester, in der neuen, die energetischen Verhiltnisse
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widerspiegelnden Betrachtungsweise darzustellen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48.
934—37. 29/5. [11/5.].) BLOCH.

: W. Borsche und G. Heimbiirger, Uber Phthalidenphenylisocrotonsiure. Wie
BorsCHE (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2708; C. 1914. II. 1312) gezeigt hat, gibt
die 3-Benzoylpropionsiiure in Form ihres Na-Salzes beim Erhitzen mit Phthalsiiure-
und Essigsiureanhydrid das 1-Phthaliden-3-phenylcrotonlacton.- Bei entsprechender
Behandlung liefert die Phenylisocrotonsiure die c-Phthalidenphenylisocrotonsiure
(). Diese Siure kann als das Lacton der Enolform der e-Styryl-o-carboxybenzoyl-
essigsiiure, CO,H-C,H,.CO.CH(CO,H).CH : CH.C;Hj, aufgefaBt werden. Sie sollte
also nach der Aufspaltung des Lactonringes CO, verlieren u. sich in die w-Styryl-
acetophenoncarbonsiwre, HO,C-C;H,-CO.CH,-CH : CH.C,Hy, verwandeln. Letztere
existiert vielleicht nur in der Enolform HO,C-.C,H,-C(OH): CH.CH : CH.CyH; und
wird sich, aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt, zu dem Phthalidenstyrylmethan (IL.)
lactonisieren. Wenn sich auch die Siure in freiem Zustande einige Zeit zu halten
scheint, so liBt sie sich doch nicht mit Sicherheit als Keton charakterisieren, sondern
gibt bei Verss. in dieser Richtung sogleich Phthalidenstyrylmethan, bezw. Derivate
desselben, die keinen RiickschluB auf die Konstitution des Ausgangsmaterials zu-
lagsen. Phthalidenstyrylmethan bildet sich in kleinen Mengen bereits bei der Kon-
densation von Phenylisocrotonsiiure und Phthalsiiureanhydrid, reichlicher aus fer-
tiger Phthalidenphenylisocrotonsiiure beim Erhitzen iiber den F., sowie beim Kochen
mit alkoh. H,80,. Verss., durch Anlagerung von Na-Methylat oder Na-Athylat an
das Phthalidenstyrylmethan zu bestindigen Estern der unbestiindigen w-Styrylaceto-
phenon-o-carbonsiiure zu gelangen, zeigen, daB auch diese Ester sehr veriinderlich
gind. Sie geben den aufgenommenen A. sogleich unter B. der Na-Verd. des 2-Styryl-
1,3-diketohydrindons (IIL) ab.

I HACQ—C S lc' CH:CH. CGHB - /C\:gH- CH:CH- CeH5
" 0b_b CO,H A7

CH,- CH : CH.C,H,

C(O - Na)
A C
T
—CO co /N H

C,H;.0-.0C-CH-CH,. CH,.C,H, Phthalidenphenylisocrotonsdure (L).  Aus
CH phenylisocrotonsaurem = Na, Phthalséure-

V. CeH4<Co>O anhydrid und Essigsiiureanhydrid auf dem
Wasserbade neben Phthalidenstyrylmethan.

Gelbe Nadeln, F. 252°; wl. in A. u. Cblf, leichter 1. in Acetor oder sd. Eg.; wird
beim Betupfen mit konz, H,SO, orangefarben. — Kocht man die S. kurze Zeit mit
iberschiissiger Soda, so erhilt man beim Ansiuern gelbe, amorphe Flocken, in
denen die o - Styrylacetophenon-o-carbonsiure (cz,0- Carboxyphenyl- J-phenyl- e-oxy-
butadien) vorliegen diirfte. Sie gibt in alkal. Lsg. mit Diazobenzol einen Azo-
kérper, der sich beim Ansiuern in roten, amorphen Flocken absetzt. Mit Phenyl-
carbaminsiurehydrazid, Hydrazinhydrat und Phenylhydrazin entstehen amorphe
Prodd. — Phthalidenstyrylmethan (IL). Aus Phthalidenphenylisocrotonsiiure beim Er-
hitzen auf etwa 270° oder beim Kochen mit alkoh. H,SO,. Krystalle aus A. oder
Methylalkohol, F.144—145% gibt beim Kochen mit W., A. und etwas NaCO,
®-Styrylacetophenon-o-carbonsaure. — Dibromid. Aus Phthalidenstyrylmethan u.
Br in Chlf. Nadeln aus Essigester, F. 159—160° (Zers.), unl. in A, 1L in Chlf, Eg.,
Essigester. — Verb. Cy,H,,ON, (wahrscheinlich — Formel IV.). Aus Phthaliden-



226

styrylmethan in Eg. mittels 90%,ig. Hydrazinhydrat und W. auf dem Wasserbade
oder mneben etwas Phthalsiurehydrazid beim Erwiirmen von Phthalidenphenyliso-
crotonsiiure mit Hydrazinhydrat und A. Krystalle aus A., F.201°% — 2-Styryl-
1,3-diketohydrinden, C;;H;,0, (IIL). Beim Erwéirmen einer methylalkoh. Suspension
von Phthalidenstyrylmethan mit Na-Methylat auf dem Wasserbade. WeiBe Nadeln
aus A, F.102°; gibt mit Hydrazinhydrat und Phenylearbaminsiiurehydrazid kry-
stallinische Verbb. — a-Phthalidyl-y-phenylbuttersiuredthylester (V.) Man behandelt
«-Phthalidenphenylisocrotonsiiure in Sodalsg. mit H in Ggw. von Pd-Kolloid und
verestert die rohe Phthalidylphenylbuttersiiure mit alkoh. H;SO,. Nadeln aus Lg.,
F. 68—69°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 966—72. 12/6. [20/5.] Géttingen. Allgem.
chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

A. W. Bchorger, Das Harz der Sandfichte. Das Rohharz der in Florida weit
verbreiteten Sandfichte (Pinus clausa, Sarg.) gab bei der Analyse einen Gehalt
von 18,93°/, fliichtigem Ol, 72,30°/, Harz, 6,10/, W. und 2,67°/, mechanischen Ver-
unreinigungen. Das flichtige Ol zeigte D.»* 0,8723—0,8725, n,'® = 1,4767—1,4768,
0,20 = —22,49 bis —22,88 und bestand aus 10%, l-¢-Pinen, 10°/, 1-Camphen und
75%, 1-B-Pinen. Das Harz enthielt 4°/, Resen, das iibrige war in der Hauptsache
Abietinsiure. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 321—22. April 1915. [28/12.1914.]
Madison, Wisconsin. Lab. fir foistliche Prodd.) GRIMME.

Hermann Leuchs, Die o- Halogenierung optisch-aktiver Ketone. (Uber SpiraneVIL)
(5. Mitteilung: s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2573; C. 1914. II. 1273.) Aus dem
Verhalten des rechtsdrehenden «-Benzyl-o-carbonsiiure-o-hydrindons gegen Brom
(vgl. LEUCHS, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2433; C. 1913. II. 1051) hat sich er-
geben, daB die Bromierung auch durech unmittelbaren Austausch am ¢-Kohlen-
stoffatom erfolgen kann und sicher nicht ausschlieBlich auf dem Wege iiber das
Enol erfolgt, wie dies von LAPWORTH u. K. H. MEYER angenommen wird. Denn
die erhaltene bromierte Ketosiiure () hat einen Teil der Aktivitit bewahrt. Die
aktive S. ist damals nicht rein erhalten worden; ihr Vorliegen ist aber durch die
Umwandlung in das optiseh einheitliche Lacton, das 1-Dihydroisocumarinhydrin-
don-3,2-spiran (IL), sichergestellt. Giinstiger liegen die Verhiltnisse bei der Chlo-
rierung des d-(3-Benzyl-o-carbonsiurehydrindons. Auch hier bleibt das Reaktions-
prod. optisch-aktiv und ist vollig krystallisiert. Ferner ist die aktive S. schwerer
L. und schm. héher als die d,l-Form des (3-Chlor-$-benzyl-o-carbonsiurehydrindons,
die deshalb als inaktives Gemenge aufzufassen ist. Aus diesem Grunde liBt sich
die aktive, nach rechts drehende Form der chlorierten S. durch einfache Krystal-
lisation des Rohprod. aus Eg. rein und vollstindig gewinnen. Ihre Drehung in
Eg. wird zu -}-130° gefunden, ihr F. liegt bei 173° wihrend das d,l-Gemenge bei
147° schm., beide unter B. der Lactone. DaB die aktiven, halogensiierten SS. die
gleiche Struktur besitzen, wie die das Hauptprod. bildenden inaktiven, geht in dem
fritheren, wie in dem neueren Falle aus der analogen Umwandlung in Lactone
heryor. Als weiterer Beweis kommt das Verhalten der chlorierten d-Siure bei der
Reinigung hinzu. Denn der gesamte UberschuB davon krystallisiert aus, solange
noch das inaktive Gemenge als Bodenkérper vorbanden ist. Ferner 4Bt sich, in-
folge einer Ubersiittigungserscheinung auch die nach links drehende chlorierte S.
igolieren, und durch Mischung gleicher Teile beider Antipoden das bei 147° schm.
inaktive Gemenge wieder synthetisieren. Dieselbe Art der Beweisfithrung a8t sich
auch auf die aus beiden SS. durch Sodalsg. darstellbaren Lactone, die Dihydro-
1socumarinhydrindon-2,3-spirane, ibertragen. Gleiche Teile des I-Lactons (F. 1779
und des d-Lactons (177°) geben auch hier das d,l-Gemenge vom F. 154° Die ab-
solute GroBe der optischen Drehung wird durch RingschlieBung zum Lacton nicht
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erhoht, sondern im Gegenteil von 4130 auf —65° gebracht. Die Veréinderung
ist erheblich; es bleibt aber unentschieden, ob das aktive Lacton der gleichen
sterischen Reihe angehdrt wie die chlorierte Saure.

L CH< -~ CEis 0., I CH<CH~ 0 Clis o1,
COH CcO C0.0 CO

(3-Chlor-ﬂ-benzyl-o-carbonsiiure-ce-hydrindon, C,;H;s0;Cl. Aus der 8. C;H,,0,
und Cl in Chlf. Rechtwinklige Prismen aus Bzl, schm. bei 146—147° worauf
Abspaltung von HCl und Ubergang in das Lacton erfolgt; sll. in Chlf., A., A, h.
Eg., zl. in k. Eg., Il. in h. Bzl, wl. in h. Lg. Gibt in A. mit AgNO, AgCl. Lost
sich in wss. Soda und in NH,, fillt aber sofort als das Lacton aus. — Rechis-
drehende Form des (3-Chlor-{-beneyl-o-carbonsiure-c-hydrindons. Man 148t auf die
in der friiher angegebenen Weise aus dem Brucinsalz des d-f-Benzyl-o-carbon-
siurehydrindons erhaltenen Lsg. der freien S. in Chlf. Cl in Chlf. einwirken und
krystallisiert die in Eg. schwer 1. Anteile des Reaktionsprod. wiederholt aus diesem
Losungsmittel um. Gestreifte Prismen mit Asbestglanz; F. 171—172% [¢],?° =
-+130° (in Eg.), sll. in Aceton, Essigester; zwl. in Chlf. und A., swl. in Bzl.; 188t
sich zunéichst in wss. Sodalsg., gibt aber bald einen Nd. von Lacton. — ZLinks-
drehende Form des f3-Chlor-{3-benzyl-o-carbonsiure-cc-hydrindons. F. 173% [a],* =
—129,4°. — I-Dihydroisocumarinhydrindon-3,2-spiran, C;,H;;0;. Aus der d-Siure,
Cy;H;30;Cl, mittels Sodalsg. Nadeln, F. 177% [¢],*® = —65° (in Bzl.). — d-Di-
hydroisoewmarinhydrindon-3,2-spiran. Aus der I-Siure, C,;H;;0,Cl, mittels Soda-
lsg., F. 177° (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1015—20. 12/6. [27/5.] Berlin. Chem.
Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

A. Windaus und L. Hermanns, Uber Cymarin, den wirksamen Bestandteil aus
Apocynum cannabinum. Das Cymarin wird nach dem Verf. von TAUB u. FICKE-
WIRTH (vgl. auch DRP. 255537; C. 1913. I. 477) aus Radix Apocyni cannabini
durch Extrahieren mit sd. CCl, u. geeignete Aufarbeitung des Extraktes gewonnen.
Wiihrend die physiologische Wrkg. des Cymarins ausfiihrlich von IMPENS (PFLUGERs
Arch. d. Physiol. 163. 239; C.1913. II. 1425) studiert worden ist, liegen Mitteilungen
iiber die chemische Unters. nicht vor. Das Cymarin krystallisiert aus wss. Methyl-
alkohol in Prismen, die je nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 130 vnd
138° aufschdumen u. einen sehr bitteren Geschmack besitzen, u. aus wss. Aceton
gleichfalls in Prismen, die von etwa 120° an sintern und einige Grad hoher auf-
schiumen., Dieses Aufschiumen wird durch das Entweichen des Krystallosungs-
mittels hervorgerufen u. stellt keinen eigentlichen F. dar. Es ist Il in A, Chlf,
weniger 1. in Methylalkohol, wl. in W. und A, unl. in PAe. [],?® = -}-23,5°
(1,6470 g Substanz zu 20 cem Chlf. gelsst). Gibt mit konz. H,SO, u. Essigsiureanhydrid
die LIEBERMANNsche Cholestolprobe. Liefert mit Benzoldiazoniumechlorid u. NaOH
eine tiefviolette Lsg., die mit Essigsiiure ziegelrot wird. Reduziert ammoniakalische
Ag-Lsg., zeigt mit Nitroprussidnatrium die LEGALsche Probe u. mit eisenhaltiger
H,80, und Eg. die Digitoxinprobe von KELLER und KILIANI. Das aus Methyl-
alkohol krystallisierte Cymarin hat die Zus. CyH,30;0 -+ ¥/ H;0 u. verliert beim
Trocknen im Vakuum bei 95° 1 Mol. Methylalkohol u. !/, Mol. W.; die aus Aceton
erhaltenen Krystalle haben die Zus. CyH,40,, + %;H;0 und halten hartniickig
eine kleine Menge Aceton zuriick; beide Priiparate weisen nach dem Trocknen im
Vakuum bei 95° die Zus. CgH,,0, auf. Die bei 95° getrocknete Substanz nimmt
beim Liegen an der Luft 1!/,—1%/, Mol. W. auf.

LiBt man auf das Cymarin in A. wss. HCI in der Kilte einwirken, so wird
es in Cymarigenin, das mit dem Apocynamarin von MOORE (Journ. Chem. Soc.
London 95.734; C.1909. II. 41) identisch ist, und in einen Zucker, die Cymarose,
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gespalten. — Cymarigenin, CyuHyOx. Tafeln aus wss. Methylalkohol, schm. gegen
177° unter Aufschiumen; der F. ist von der Schnelligkeit des Erhitzens abhingig;
1. in A, Eg., fast unl in W., A, PAe. [a],'® = +44,0° (0,7330 g Substanz zu
2D cem Methylalkohol gelost). Schmeckt “sehr bitter; zeigt die LIEBERMANNsche
Cholestolrk.; reduziert schwach ammoniak. Ag-Lsg. u. bildet mit Diazoniumsalzen
Farbstoffe. Das Cymarigenin krystallisiert mit Krystallwasser und besitzt luft-
trocken die Zus. Cy3Hg, 0y -+ 1Y/, H,0. Das Krystallwasser entweicht z. T. schon
an trockener Luft, vollstindig aber selbst im Vakuum bei 110° nur schwer. Das
Cymarigenin verhilt sich gegen Alkalien wie ein Lacton. Von den fiinf Sauerstoff-
atomen gehoren zwei der Lactongruppe an, ein drittes findet sich als Hydroxyl,
was aus der B. eines Monobenzoats hervorgeht. Von den beiden letzten Sauerstoff-
atomen gehdrt mindestens eines einer Carboxylgruppe an. Cymarigenin ist in
Sodalsg. und k. KOH unl. Beim Erwiirmen mit !/;,-n. Lauge entsteht das Alkali-
salz einer Oxysiiure, die leicht W. abspaltet u. dabei in ein mit dem Cymarigenin
isomeres Lacton, das Isocymarigenin, iibergeht. — Monobenzoat des Cymarigenins,
CyoHye0; 4/, H;O. Aus Cymarigenin in Pyridin mittels ‘Benzoylehlorid. Bliittehen
aus wss. Methylalkohol, F. 230°. — Anhydrocymarigenin, CyHogO,. Beim Einleiten
von HCl in die Chlf.-Lsg. des Cymarigenins. Krystalle aus A., F. 246° (Zers.);
wl. in Methylalkohol. — Isocymarigin, CysHy,O5 -+ 1!/, H,0. Beim Kochen einer
methylalkoh. Lsg. von Cymarigenin mit !/;,-n. Lauge und nachfolgendem Ansiiuern
mit HCL Blittchen aus verd. Essigsiiure, F. 239°; 1l. in A., Chlf, Eg., fast unl
in W., A., PAe.; verhiilt sich gegen Sodalsg. und KOH wie Cymarigenin. — Beim
Erhitzen mit starker Lauge werden Cymerigenin und Isocymarigenin in amorphe,
gelbgefirbte Prodd. verwandelt. Mit Ketonreagenzien treten Cymarin, Cymarigenin
u. Isocymarigenin in Rk. — Cymarose, C;H;,0,. Prismen aus A. -} PAe., Nadeln
aus Aceton, F. 88% 1. in W., A., Aceton, wl. in A., Chlf,, unl. in PAe., Bzl.; re-
duziert in der Wirme FEHLINGsche Lsg.; zers. sich beim Eindampfen mit SS.,
wobei zuniichst Griinfirbung, dann Braunfiirbung eintritt. Gibt mit Phenylhydrazin
kein Osazon; liefert bei der Oxydation Essigsiiure; zeigt die KILIANIsche Digitoxose-
rkk. Enthilt eine Methoxylgruppe; ist vielleicht der Methyliither der Digitoxose. —
Kocht man das Cymarin mit */;,-n. KOH, so entsteht unter Aufspaltung des Lacton-
ringes die Cymarinsdure, CgyH,40,p - 2H;0. Prismen aus Aceton - W. oder aus
Eggigester - PAe., F. 168% 1l in A., Aceton, Essigester, wl. in W. u. Chlf, unl.
in PAe.; L. in h. Sodalsg. Besitzt eine Methoxylgruppe; gibt die KELLER-KILIANI-
sche Digitoxoserk., sowie die anderen Farbenrkk. des Cymarins. Wird durch
Siéuren in Cymarose und Isocymarigenin gespalten. (Ber. Dtzch. Chem. Ges. 48.
979—90. 12/6. [10/5.] Innsbruck. Inst. f. angew. med. Chem. d. Univ.) SCHMIDT.

A. Windaus und L. Hermanns, Uber die Verwandtschaft des Cymarins mit
anderen Herzgiften des Pflanzenreiches. (Vgl. das vorhergehende Ref.). Wie FEIST
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 83. 2069; C. 1900. II. 535) gezeigt hat, wird das Stro-
phanthin Kombé durch verd. SS. in Strophanthidin und Strophanthobiosemethylither
zerlegt. Strophanthidin und Cymarigenin zeigen nun eine auffallende Ahnlichkeit;
sie besitzen beide denselben F. und dasselbe Drehungsvermogen und geben in
derselben Weise die LIEBERMANNsche Cholestolprobe. Dureh vorsichtiges Be-
handeln mit Alkalien und nachheriges Ansiiuern werden sie in Isomere (Strophan-
thidinsiurelacton und Isocymarigenin) verwandelt, die beide den gleichen F. be-
sitzen. Dieser Ubereinstimmung sollen auch Verschiedenheiten gegeniiberstehen.
So erteilt FEIST dem Strophanthidin die Formel C,;H,;0,, wihrend dem Cymari-
genin die Formel CyH;,0; zukommt; ferner weichen die von FEIST bei der
Titration erhaltenen Werte erheblich von denen der V. ab. SchlieBlich soll das
Strophanthidin mit Pyridin und Benzoylchlorid keine Benzoylverb. liefern. Die Vif.
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haben einen direkten Vergleich zwischen Cymarigenin und Strophanthidin durch-
gefiihrt. Hiernach verschwinden die scheinbaren Unterschiede der beiden Verbb.,
ihre Analysenwerte stimmen iiberein; Strophanthidin gibt ebenso wie Cymarin eine
Benzoylverb. Strophanthidin und Cymarigenin sind identisch. Strophanthin Kombé
und Cymarin enthalten also dasselbe zuckerfreie Spaltstiick und unterscheiden sich
nur dadurch, daB dieses in dem einen Fall mit Strophanthobiosemethylédther, in dem
anderen Fall mit Digitoxosemethyliither verbunden ist. Fiir das Strophanthin leitet
gich demgemiB aus seinen Spaltstiicken die Formel Cy;H,, 0,5 ab.
Kombé-Strophanthidin, CyHy 05 + 11/, H;0. Zeigt nach dem Umkrystallisieren
aus wss, Methylalkohol denselben ¥. und dasselbe Verhalten gegen Losungsmittel
und Reagenzien wie das Cymarigenin. Bei der Titration haben die Vff. wesentlich
andere Zahlen erhalten als FEIsT; die Differenz ist vermutlich durch die Aus-
fithrung bedingt. — Das Monobenzoat des Strophanthiding, CgH;60;, wird analog
dem des Cymarigenins dargestellt und ist mit diesem identisch. — FEIST erhielt bei
der Oxydation des Strophanthiding mit KMnO, die Strophanthsiure, der er die Formel
CyHygO, erteilt. Die VAf. haben diese S. in der gleichen Weise aus Cymarigenin
und Strophanthidin dargestellt und schreiben ihr die Formel Cy;Hy,05 zu. —
Dimethylester, CysHg0. Aus der S. und Diazomethan in Aceton. Nadeln aus wss.
Methylalkohol, F. 214°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 991—94. 12/6. [10/5.] Inns-
bruck. Inst. f. angew. med. Chem. d. Univ.) SCHMIDT.

Erw. Schwenk und Ad. Jolles, Darstellung des Harnindicans. II. Mittei-
lung. Es gelang durch gewisse Abéinderungen des Vfs. (Biochem. Ztschr. 68. 347;
C. 1915. I. 744), die Ausbeute auf etwa 76°/, der Theorie zu steigern. Unter den
Einzelheiten scheint 2 stiindiges Stehen des Gemisches von einer Aufschwemmung
der Chlorsulfonséiure (15 g) in nur 50—60 g Pyridin mit Pyridinlésung von 5g
N-Acetindoxyl bei 38°, dann noch etwa 40 Stdn. bei Zimmertemperatur wesentlich.
Zur volligen Reinigung des Rohprodukts dient kurzes Aufkochen mit kleinen Mengen
W., wodurch das ECl vollig entfernt wird, zuletzt Krystallisation des fein ge-
pulverten Préiparats aus 96°,ig. A. (Biochem. Ztschr. 69. 467—70. 7/6. [3/3.].)

SPIEGEL.

George Barger und Walter William Starling, Blaue Adsorptionsverbindungen
des Jods. Teil I u. III. Derivate des c- und y-Pyrons. (Teil L: Journ, Chem.
Soc. London 101. 1394; C. 1912. II. 1520.) AuBer den schon behandelten natiir-
lichen Stoffen bilden auch zahlreiche synthetische Verbb. blaue Jodadditionsverbb.,
bei denen sich ein Zusammenhang zwischen dem Jodaufnshmevermogen und der
Konstitution erkennen ldBt. Die Additionsprodd. sind entweder Mischkrystalle
oder sogenannte Adsorptionsverbb. von amorphen oder kolloiden organischen
Stoffen; sie entstehen nur im Zustande molekularer Dispersion, da bei festen Stoffen
die Diffusionsgeschwindigkeit wohl zu klein ist. Zur Darst. der Additionsverbb.
werden die Lsgg. der zu untersuchenden Stoffe in A. oder Eg. in Ggw. von Jod
mit W. gefillt. Krystallisierende Stoffe, welche mit Jod keine Mischkrystalle
bilden, scheiden sich unter diesen Bedingungen jodfrei ab, oder sie bilden zunichst
amorphe Additionsverbb., welche beim Krystallisieren das Jod verlieren. Wihrend
alle untersuchten Pyrone im amorphen Zustande Jod absorbieren, bilden nur einige
von ihnen mit Jod Mischkrystalle, die durch starken Pleochroismus ausgezeichnet
sind, ohne daB hier die Konstitution einen Einflu zu huaben scheint; solche Misch-
krystalle kénnen auch aus den gasformigen Komponenten entstehen. Die Bildung
amorpher Additionsverbb. wird durch Kationen beschleunigt, u.. zwar um so mehr,
je hoher deren Wertigkeit ist; der hemmende EinfluB hochwertiger Anionen ist
nicht so deutlich. In einigen Fillen wirken SS. giinstig; der EinfluB der [H’] ist
dhnlich wie bei der Enzymwrkg., bei der wohl auch Adsorption durch das Sub-
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strat erfolgt. Das Adsorptionsvermdgen scheint an den Besitz gekreuzter konju-
gierter Doppelbindungen gekniipft zu sein und wahrscheinlich die Folge von Rest-
valenz. Arylgruppen begiinstigen die Aufnahme von Jod, sie erfolgt dann schon
bei viel geringerer J-Konzentration, Isopropyl hemmt sie. Hydroxyl erhsht ge-
legentlich die Adsorption sehr stark, doch zeigen sich hier dhnliche Verhiltnisse
wie bei dem EinfluB der Konstitution auf die physiologische Wrkg., die wohl auch
von der verschiedenen Adsorption der Stoffe durch die Gewebe abhingt.

Experimentelles. Cumarin gibt blaue, pleochroitische Nadeln bei */50,-n.,
blaBgraue bei /500, nicht vollig weiBe bei 1/y40y-n. Jodlsg. — Dicumarin (3,3"-Di-
cumaryl): eine voriibergehend bestéindige Adsorptionsverb. bei /;q-n. J. — 3-Acetyl-
cumarin, metallischgraue, sehr stark pleochroitische, rhombische oder monokline
Tafeln oberhalb !/gp,-n. J; eine nur withrend Sekunden bestiindige blaue Absorp-
tionsverb. beim schnellen Abkiihlen einer konz., alkoh. Lisg. bei ¥/;4o-n. J. — 3-Ben-
zoylcumarin, pleochroitische, blaue Nadeln bei /3-n. J. — Cumarin-3-carbonsdure
gibt Mischkrystalle. — 6-Methylcumarin-3-carbonsdure, Mischkrystalle oberhalb
1/eoo-0. J; schwarze Adsorptionsverb. beim Abscheiden aus alkal. Lsg. bei !/5-n. J;
violett aus A. bei Y/3y0,-n. J. — 4,6-Dimethylcumarin, unbestindige blaue Adsorptions-
verb. bei Y/,,-n. J. — 7-Oxycumarin, 7-Ozy-4-methyleumarin, 7-Ozy-3,4-dimethyl-
cumarin, 7,8-Dioxycumarin und 7,8-Dioxy-4-methylcumarin geben Adsorptionsverbb.
beim Abscheiden aus konz., alkal. Lsgg.; die Benzoylderivate geben blaue Verbb.
bei Y 0. J, nur 7,8-Dibenzoyloxy-4-methylcumarin gibt blaue Mischkrystalle. —
7- Benzoyloxy-4-methyl-3,4-dihydrocumarin nimmt kein Jod auf. — 7-Benzoyloxy-
3,4-dimethyl-3,4-dihydrocumarin, sehr kurze Zeit bestehende Adsorptionsverb. bei
Yonoo-D. J. — 7-Ozy-4-phenyleumarin, blaue Verb. bei 1/j,,-n. J, kurze Zeit be-
stiindig. — 4,3-f- Naphthapyron, blaue Ads.-Verb. bei /759o-n. J 8ofort; bei */1ggp0-D-
J nach einigen Minuten, doch in Ggw. von 0,01-n. HCI sofort; noch bei /5000-D-
J tritt in saurer Lsg. allmiihlich Blaufirbung auf. — 4,3-3- Naphthapyron-2-carbon-
séure, bei Yfyo0-n. J blduliche Ads.-Verb., die durch 1 Tropfen CaCl,-Lsg. dunkel
purpurn gefiirbt wird; in Leitungswasser noch bei !/;,0o-n. J deutliche Firbung.
— 4-Methyl-1,2-cc-naphthapyron, bei g -n. J nur momentan blau. — 2-Phenyl-
4,3-f-naphthapyron, bei ! po-n. J dunkelblau nach 30 Minuten in Ggw. von AlCk
oder HCL

2-Phenyl-6-methylpyron, Mischkrystalle bei !/;,-n. J, deren B. durch SS. be-
schleunigt wird. — 2,6-Diphenylpyron, Ads.-Verb. bis /g 000-n. J. — Bemo-y-pyron,
rote Firbung bei Y/ 4-n. J. — Benzo-y-pyron-2-carbonsiure, rote Firbung bei
1/ 000-0. J, pleochroitische Nadeln aus w., verd. A.; blaue Ads.-Verb. beim Ansiuern
der wss. Lsg. des Na-Salzes. — 6-Methylbenzo-y-pyron-2-carbonsdure, blaue, schnell
farblos und krystallinisch werdende Ads.-Verb. beim Ansiuern der wss. Lsg. des
Na-Salzes. — 7-Methylbenzo-y-pyron-2-carbonsiure, schwarze Ads.-Verb. aus konz.
Lsg. in Eg. bei !/;,-n. J; aus alkal. Lsg. bei !/;500-n. J, weiBer, langsam blau
werdender, dann farblos krystallisierender Nd. — 8- Methylbenzo-y-pyron-2-carbon-
sdure, aus alkal. Lsg. bis Y/,,q00-0. J Rk. — 6,8- Dimethylbenzo-y-pyron-2-carbonsaure,
purpurrote Ads.-Verb aus alkal. Lsg. bei /;000—10000-0- J, eine blaue oberhalb
Ysoo-n. J; in Ggw. von viel KJ ist die Verb. immer rot.. — 5-Methyl-8-isopropyl-
benzo-y-pyron-2-carbonsiure, keine blaue Ads.-Verb., bei }/;,-n. J brauner, amorpher
Nd. — 1,4-@- Naphthapyron, bei /5, 40o-1. J schnell verschwindender blauer Schein, bei
!/1000-D- J neben farblosen Krystallen langsam verschwindende blaue Flocken; Gelatine
wirkt als Schutzkolloid. — 1,4-cc- Naphthapyron-2-carbonsiure, langsame Adsorption
aus Eg. bis Y/ 0,-n. J, aus alkal. Lsg. bis /,)400-n. J.

Xanthon, Farbung mit Jod in neutraler Lsg. bis !/5,-n., in !/;,-n. saurer Leg.

bis ¥400-n. J. — 3-Ozyxanthon, nur sus alkal. Lsg. schwach purpurne Farbung bei
Ysoo-ne J. — 2-Ozyzanthon, 2,4- u. 4,6-Dioxyxanthon reagieren mit Jod aus alkoh.
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Lsg. bis Ygpo-n. J, aus alkal. Lsg. bis /g0 J. — [3-Phenonaphthazanthon, Ads.-
Verb. aus neutraler Lsg. bei %/gpo-n. J, aus saurer Lsg. bis !/,0,-n. J. — &-Dinaphtha-
zanthon, Ads.-Verb. bei /3000-0. J, in einiger Zeit schon bei /5 000-n. J. — Flavon,
blaue Ads.-Verb. bei !/;;—/100'n. J; bei !/ 00-n. J farbloser Nd., der sich in blaue
Nadeln verwandelt; Mischkrystalle entstehen auch durch Sublimation; SS. be-
giinstigen die B. der Ads.-Verb. und der Mischkrystalle; #hnlich verhalten sich
6- und 7- Methylflavon; 8-Methylflavon, blaue Ads.-Verb., die sich in farblose Kry-
stalle verwandelt; die drei Methylflavone sind in n. HCl 5—10 mal so empfindlich
wie in neutraler Lsg.; 5-Methyl-8-isopropylflavon hat eine viel kleinere Affinitit fiir
. Jod. — 8-Ozyflavon, Firbung in neutraler Lsg. bei !/,,-n. J, in saurer Lsg. vor-
iibergehend bestéindige, blaugriine Ads.-Verb. bei Y/s-n. J. — 3'-Ozxyflavon, lang-
same Rk. aus alkal. Lisg. bei Ygyo-n. J; 4'-Ozyflavon, schnelle Rk. bei Y/y5400-0. J. —
6,4'- Dioxyflavon, voriibergehend bestehende Ads.-Verb. bei !/;opo-n. J. — 5,7-Dioxy-
flavon, in neutraler Lsg. langsam bldulich bei /;g40-n. J, in /;;-n. HCL sofort tief-

blau. — 8§,7,4"- Trioxyflavon, aus alkal. Lsg. sofort purpurschwarz bei /3,0,-n., nach
einiger Zeit bei Y/g00-n. J. — 7,3, 4"-Trioxzyflavonol, aus alkal. Lsg. schwarz bei
/io-n., langsam dunkelgriin bei !/,o-n. J. — 2',3"-Dimethoxyflavon, keine Rk. —

7,3'-Didathoxyflavon, purpurbraun bei !/;o,-n., purpurrot in Blau iibergehend bei
50000 J, gelb in Bléulich iibergehend bei !/, 00-n. J. — Indenoflavon u. ¢- Naphtha-
flavon sind gegen Jod empfindlicher als Stiirke; letzteres gibt in neutraler Lsg. rein
blaue Firbungen bis /g,00-n. J, in saurer Lsg. oder in Ggw. mehrwertiger Kat-
ionen bis /ig9000-0; Dach einiger Zeit sogar bis !/ig0000-n. J. — [- Naphthaflavon,
keine typische Férbung in neutraler bei !/;,-n. J, in saurer Lsg. blau bei ¥/;;,00-n.
J. — Flavanone mit reduziertem Pyronring sind gegen Jod indifferent.

Thiocwmarin, bei /;50—*/1000-D. J dunkler Nd., der in graue Krystalle iiber-
geht. — Thioxzanthon wird nicht gefiarbt. — Methylthioxanthon, schwarze Ads.-
Verb. bei !/,-n. J, rotbraune Lsg. bei !/,o-n. J. — 1,4- Dimethylthioxanthon, langsame
Adsorption bei !/;po-n. J, in Ggw. von CaCl, sofort blau. — 2,4- Dimethylthioxanthon,
Mischkrystalle bei /;,—/100-n. J. — Methozythioxanthon, bei !/;,-n. J sofort blau,
in Ggw. von Ca” oder H' bei /,40n. — 1,4-Dimethozythiozanthon, bald griine
Firbung bei /3qpo-n. J, mit CaCl, sofort blau. — 2-Owmythioxanthon reagiert bis
Ysoomn. I3 2-Methyl-(5,6,7,8)-monooxythiozanthone reagieren bis Y/;;00-n. J. — I-Ozy-
4-athoxythioxanthon reagiert nicht, Chlormethoxythioxanthon adsorbiert bis 1/;gqe-n.
J. — ﬂ-Amz'nonaphthathioxanthon, schmutziggriine Farbung bis !/;40,-n., rotbraune
Férbung in Ggw. von H' bis /500 J. — 8,6-Dimethylphenothioxinoxyd, tief-
blaue Mischkrystalle bei /,,-n. J. — Naphthathiozin, rotbraune Firbung, die beim
. Kochen unter B. von Naphthathiozinoxyd blau wird; letzteres bildet auch graue
Mischkrystalle bei ¥/;50o-1. J. — Isonaphthathiozinoxyd u. Naphthathiowindioxyd ab-
sorbieren Jod nicht.

Thioflavon gibt Mischkrystalle; wird in neutraler Lsg. bei !/4-n. J sehr lang-
8am, in saurer Lsg. sofort tief blau. — 6-Methylthioflavon reagiert langsam bei
Ys000— /100000 J. — 5,8-Dimethylthioflavon, bei /s,-n. J Ads.-Verb., in saurer Lsg.
ist die Empfindlichkeit 100 mal so groB; ihnlich verhdlt sich 6,8-Dimethylthio-
flavon, das in neutraler Lsg. bis !/,5,-n. J absorbiert. — 8-Oxythioflavon absorbiert
nur in saurer Lsg. bis Y/;,-n. J. — 6-Methoxythioflavon, in neutraler Lsg. bis /g;00-D,
in gaurer bis Y/50400-0. J. — 8-Methozythioflavon entsprechend bis ;op0- U. Ygp00-0- J. —
«-Thionaphthaflavon u. ﬂ T hionaphthaflavon werden in saurer Lisg. bis /14, 000-D- J blau
gefirbt. (Journ. Chem. Soc. London 107. 411—24. April 1915, [12/12. 1914.] Surrey.
Englefield Green. Royal Holloway College. London. New Cross. GoLpsyITHS' College.)

FRANZ.

Hermann Leuchs und Georg Schwaebel, Ozalsiure und eine Aminosiure,

CirHsO.N;, als Spalistiicke der Strychminolon-a-siure. (Uber Strychnosalkaloide.
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XXIII) (22. Mittlg. s.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1552; C. 1914. II. 239.) Bei
der Zerlegung der Strychninolséiure durch NaOH wird fast nur die a-Form des Strych-
ninolons erhalten. Ihr Acetylderivat liefert bei der Oxydation eine als Ba-Salz isolierte
S. Cy Hy,OgN,, die als Acetylstrychninolon-a-sdure bezeichnet wird. Ist diese S. ebenso
wie die entsprechende S. C,3H,,0;,N, aus Acetylbrucinolon-a entstanden, so muB
sie sich als Halbamid der Oxalsiure, HO,C:R : N.CO-CO,H, ebenso wie diese
gpalten lassen. Es sind dann neben Essigsiure Oxalsiure und eine Aminoséure,
C;H;sO,N,; zu erwarten. Die Hydrolyse mittels wss. HBr bei 100° gibt nun neben
Oxalsiure das Hydrobromid einer basischen Verb.; dieses liefert bei der Einw. von
k. Methylalkohol und wss. HBr ein Bishydrobromid, das die Zus. C,sH,,0,N,,2HBr
statt C,;H,;,O,N;,2HBr hat. Das Bishydrobromid geht beim UbergieBen mit
Methylalkohol, A. oder W. in ein Monohydrobromid, C;sH,;,0,N,,HBr iiber. Offen-
bar findet schon in der Kilte und bei Ggw. von W. eine Veresterung statt. Im
Einklang mit dieser Auffassung setzt sich das Salz mit wss. NH; sofort unter
Amidbildung um. Mit k. Barytwasser wird aus dem vermeintlichen Ester eine Salz,
Ba(C,,H,,0,N;),, erhalten, das nach der Formel durch einfache Verseifung des
Esters entstanden zu sein scheint. Auffallend ist dabei, daB die Ausbeute nur
etwa die Hilfte der berechneten betriigt, daB das Salz neutral reagiert, und daB
es sich weder aus dem unten erwéhnten salzsauren, noch aus dem schwefelsauren Salz
der Verb. C;H;3O,N, bildet. Demnach kann bei der Veresterung oder der Verseifung
eine Isomerisierung eingetreten sein. Das salzsaure Salz C;H;;O,N,,HCl entsteht
bei der Spaltung des Ba-Salzes, Ba.Cy H;iOgN;, mittels HCl, withrend das Sulfat
durch Umsetzung des HBr-Spaltungsprod. mit H;80, erhalten wird.. Chlorid und
Sulfat, die selbst weder durch Barytwasser das oben erwiihnte Salz, noch mit NH;
das Amid liefern, gehen durch Aufnehmen in einem Gemigch von Methylalkohol
und wss. HBr in das Hydrobromid, CgH,,0,N,-2HBr iiber, aus dem jene Stoffe
entstehen. Demnach spaltet auch die Bromwasserstoffsiure dasBa-Salz Ba. Cy; H; 3O Ny,
in der erwarteten Weise.

~ Das Bishydrobromid CsH,,0,N,,2HBr wird erhalten, wenn man das Salz
Ba.C;;H 304N, mit HBr auf dem Wasserbade erwiirmt u. ‘nach Entfernung der Oxal-
sfiure das Reaktionsprod. mit k. Methylalkohol aufnimmt und wss. HBr (D. 1,47)
hinzufiigt. Griinliche, wasserhaltige Blidttchen, sindert um 225° zers. sich all-
mihlich bei weiterem Erhitzen; schmeckt stark sauer und bitter, sll. in W., 1l in
Methylalkohol, zl. in A., geht in diesen Lsgg. in Monohydrobromid iiber; 1. in
verd. Mineralsduren und Alkalilaugen. — Monohydrobromid, C,4H;,0,N,;,HBr. Aus
dem Bishydrobromid in absol. A. bei 78°% Rechtwinklige, griinliche Prismen aus
A., sechsseitige Tafeln aus W., schm. beim langsamen Erhitzen bei 258—260°, beim
schnellen Erhitzen kann der F. bis auf 278° steigen; 1l in W. — Amid der Saure
CyHgO.N;y, C; HyOgN;. Aus dem Monohydrobromid oder Bishydrobromid mittels
25°/yig. wes. NH;. Sechsseitige Prismen mit 1 Mol. W. aus W., schm. gegen 280°
(Zers.); swl. in organischen Losungsmitteln, 1l in verd. Mineralsiuren; wl. in Essig-
giure. — Nitrat, C;H;,0,N;,HNO,. Oktaeder, die bisweilen mit dem Prisma
kombiniert sind; wird durch W. hydrolysiert. — Verd. Ba(C,,H,,0,N,), - 4H,0.
Aus dem Bishydrobromid in W. mittels Barytwasser. Nadeln, 1. in W. mit neu-
traler Rk. — Salzsaures Salz der Aminosiure C,;H,;O,N,,C,H,O,N,, HCl. Aus
dem Salz Ba-.C;H;;O0sN; mittels HCl auf dem Wasserbade neben Oxalsiure.
Schwach griinliche, rechtwinklige Tafeln aus W., sechsseitige Saulen aus Methyl-
alkohol, zers. sich gegen 278° wl. in h. A, 1l. in verd. HCl. Gibt nach dem Hin-
zufiigen von Alkalien mit Phenylisocyanat eine amorphe Ureidosiure. — Sulfat der
Aminosiure C; HsO0,N,, C;H;sO,N,,H,SO, 4+ H,0. Beim Eindampfen des aus
dem Ba-Salz und HBr erhaltenen Reaktionsprod. mit H,SO, im Vakuum. Vier-
oder sechsseitige Bliittchen (aus 2!/,-n. H,SO, -~ A.); zl. in W.; geht in wss. Lsg.
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in ein Sulfat anderer Zus. iiber. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1009—15. 12/6.
[27/5.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.

Physiologische Chemie.

H. J. Hamburger, Zur Biologic der Phagocyten. Die Bedeutung des Sauer-
stoffs fiir die Phagocytose. Wenn man Phagocyten eine halbe bis 1 Stde. in einer
Fl verweilen 1i8t, welche man durch Behandlung mit N oder H, bis auf geringe
Mengen den O, entzogen hat, so ist das phagocytire Vermdgen erheblich ge-
steigert. Dauert der Aufenthalt in der Fl. 4—5 Stdn., so tritt eine Abnahme der
Phagocytose ein. Diese Erscheinung gibt eine Erkldrung fir die vom Vf. beob-
achtete Steigerung der Phagocytose durch Spuren von Chlf. und anderen lipoid-
lgslichen Substanzen. Nach VERWORN werden nimlich die Zellen durch die
Chloroformnarkose verhindert, den Sauerstoff zu verwerten. Sie sind also durch
Spuren von Chloroform im Zustand eines teilweisen O-Mangels, der zu einer Stei-
gerung der Phagocytose fithrt. (Intern. Ztschr. f. Biol. 2. 227—44. 15/6. [16/4.]
Groningen.) FRANCE.

Francesco Maria Marras, Uber die Ektoprotease der Weintraube. Die Angaben
PANTANELLIS (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 31. 545; C.1912. 1. 422)
iiber das V. einer Protease im Moste iiberreifer Trauben schienen im Gegensatze
zu denen von FERMI und BUSCAGLIONI (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
IL. Abt. 5. 125; C. 99. I. 853) zu stehen. Vf. wirft jenem vor, daB er nicht die
FerMIsche Gelatinemethode benutzt habe, die er erst kiirzlich (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. 1. Abt. 74. 505; C. 1915. I. 460) als die empfindlichste nach-
wies, ohne etwa deren Nichtverwendbarkeit fiir den vorliegenden Fall zu erweisen.
Er hat nun die Verss. mit Traubensaft verschiedenen Reifungsgrades wiederholt
und wieder die Abwesenheit einer Ektoprotease in einer mittels dieser ‘Methode
nachweisbaren Menge festgestellt, ferner aber durch Kontrollversuche mit Trypsin
bei Ggw. von Traubensaft die Empfindlichkeit auch unter diesen Umstinden be-
stiitigt. Es ist danach nicht einmal anzunehmen, daB etwa eine vorhandene Pro-
tease durch die Ggw. von Tannin usw. verdeckt wird. In einem Nachtrag wird
darauf hingewiesen, daB durch die spiitere Arbeit PANTANELLIs (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 42. 480; C. 1915. L. 613) und durch briefliche Mit-
teilung desselben an FERMI dessen Schliisse gleichfalls bestitigt werden. (Zentral-
blatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 43. 641—44. 12/6. Sassari. Hygienisches Inst,
der Kgl. Universitit.) SPIEGEL.

Helene Nothmann-Zuckerkandl, Physikalisch-chemische Arbeiten auf dem
Gebiete der Botanik. Sammelreferat iiber die physikalisch-chemische Behandlung
der Keimung: Wrkg. der &uBeren Faktoren auf die Quellung, Stoffwechselvorgiinge,
Titigkeit der Enzyme bei Aufbau und Abbau der Substanzen. (Intern. Ztschr. f.
Biol. 2. 94—106. 15/6. [28/2.].) FRANCE.

H. Baggesgaard Rasmussen, Beitrige zur Kenntnis der Alkaloidbildung in.
den Pflanzen. I. Mitteilung. Orientierende Untersuchungen vber den Protein- und
Nicotingehalt der Tabakpflanze wihrend des Wachstums. Es wurden Pflanzen von
Nicotiana rustica, ungarischem und virginischem Tabak auf Boden gebaut, der im
Herbste des vorangehenden Jahres mit etwa 370 h/kg Stalldiinger (etwa 2,8 h/kg N)
und 180 h/kg Jauche (etwa 1,3 kg N) per ha gediingt worden war, ferner im Friih-
Jjahr mit 90 kg Chilesalpeter (etwa 13,5 kg N) und 360 kg K,S0,; die stark ge-
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diingten Sorten erhielten ferner 630 kg Chilesalpeter (etwa 94,5 kg N) per ha. Be-
stimmt wurden in den von 20 verschiedenen Pflanzen entnommenen Bliittern
Gesamt-N, Protein-N, Basen-N und Nicotin-N, der letzte nach einem vom Vf. aus-
gearbeiteten, noch nicht veroffentlichten Verf.

Gehalt an Total-N wechselt wihrend des Wachstums, nimmt nach Ver-
pflanzung mit dem Alter der Pflanze ab. In den unteren Blittern ist er stets am
geringsten, in stark gediingten Sorten stets groBer; bei stark gediingten mittleren
Bliittern von ungarischem und virginischem Tabak fanden sich UnregelmiBig-
keiten. — Gehalt an Protein-N nimmt bei schwach gediingten Sorten mit dem
Alter ab, bei stark gediingten anscheinend schlieBlich wieder zu. — Nicotin-
gehalt nimmt wihrend des ganzen Wachstums zu, bei stark gediingten nicht
stiirker, aber vielleicht schneller. Mit ihm nimmt auch der Basen-N zu, aber ohne
bestimmtes Verhiltnis zum Nicotin. — Da die stark gediingten Pflanzen groBer
werden, so kann immerhin die Gesamtausbeute an Nicotin fiir die Flicheneinheit
bei ihnen groBer sein. Bzgl. des Zusammenhanges von B. der Alkaloide und
Proteinspaltung geben die Analysenergebnisse kein sicheres Bild. (Biochem. Ztschr.
69. 461—66. 7/6. |3/3]. Kopenhagen. Pharmazeutische Lehranstalt.) SPIEGEL.

F. Folger, Uber dic biologische Verwertung von Acetylglykokoll und Glykokoll-
esterchlorhydrat. Fiitterungsverss. mit Acetylglykokoll und Glykokollesterchlor-
hydrat am Phlorrhizinhund. Es wurde in bekannter Weise der ,Extrazucker nach
Lusk berechnet. Die Wrkg. der beiden Mittel ist im groBen und ganzen nicht
anders als die des Glykokolls. Sie ergeben eigentlich nur eine Zuckerbildung ent-
sprechend 1!/, C-Atomen. Indessen erweckt es doch den Anschein, als ob beim
Glykokollesterchlorhydrat eine reichlichere Ausbeute an Extrazucker erzielt werden
konnte, so daB dann die Lusksche Ansicht besser gestiitzt wiirde. (Beitr. Phys.
1. 187—225. 15/6. Physiol. Inst. der Tierdrztl. Hochschule. Berlin.) FRANCK.

Luigi d’Amato, Chemische Verdinderungen der Galle bei Leberintoxikationen
und ihre Wichtigkeit in der Pathogenese der Gallensteinkrankheit. Die Verss. wurden
an Hunden angestellt, die Galle teils direkt aus der Blase unmittelbar nach T6tung
der Tiere, teils aus Fisteln wihrend des Lebens entnommen. Verschiedene be-
kannte Lebergifte (Mischung von A. und -Amgylalkohol, Essigsiure, Buttersiure,
Kultur von Bact. coli) bewirkten eine Erhghung des Gehaltes an Nucleoproteid,
der n. 0,7—1,47°/,, betrug, auf das Fiinf- u. Mehrfache, Verminderung der Gallen-
sduresalze, in geringerem Grade auch des freien u. chemisch gebundenen Chole-
sterins. Sowohl die Vermehrung der Nucleoproteide als die Verminderung ® der
Gallensalze begiinstigen die Ausscheidung von Cholesterin, also die B. yon Gallen-
steinen. (Biochem. Ztschr. 69. 353—63. 7/6. [22/2.] Neapel. I. Medizin. Klinik der
Kgl. Univ.) SPIEGEL.

I. Traube und L. Berczeller, Uber Kataphorese von Arzmeimitteln. (Vgl. C.
1914. II. 1060 u. 1115.) Es wird fiir eine Anzahl reiner und gemischter Arznei-
mittel durch Tierversuche und namentlich durch Messungen der Oberflichenaktivitit
gezeigt, daB durch die Kataphorese die Wrkg. von Arzneimitteln in sehr bedeu-
tendem MaBe gesteigert wird, auch daB man auf diesem Wege die gemischten
Arzneimittel in Einzelkomponenten zerlegen und etwaige schiidliche Beimengungen
entfernen kann. Die Steigerung der pharmakologischen und toxischen Wrkgg. be-
ruht nicht nur auf der Erhohung der Konz. durch die endosmotische Wanderung,
gondern such auf Erhthung der Dispersitit, sowie gelegentlich auch wohl auf
Ausflockung antsgonistisch wirkender Teile. (Intern. Ztschr. f. Biol. 2. 107—17.
15/6. [27/3.]) FRANCK.
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Voigt, Berichtigung zum Beitrag: ,,Uber die Verteilung und das Schicksal des
kolloiden Silbers im Sdugetierkorper. IIIY. (Biochem. Ztschr. 68. 477; C. 1915. L
756.) Im Original sind zwei, im Referat nicht wiedergegebene Figuren zu ver-
tauschen. (Biochem. Ztschr. 69. 470. 7/6.) SPIEGEL.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

Hans Freund, Die Bereitung keimfreien Trinkwassers im Felde. Im AnschluB
an seine kiirzlich (Pharm. Zentralhalle 56. 49; C. 1915. I. 696) erschienene Arbeit
iiber diesen Gegenstand berichtet Vf. iiber das Verf. der Elberfelder Farbenfabriken
(DRP. Nr.260653; C.1913. IL 112), welches er als sehr empfehlenswert bezeichnet.
Das mit Chlorkalk u. Ortizon keimfrei gemachte W. hat einen durchaus normalen,
nicht laugenhaften Geschmack. (Pharm. Zentralhalle 568. 212—13. 20/5. Radebeul.)

DUSTERBEHN.

C. L. Reimer, Uber die Verwendung von Trinkwasser mit hohem Gehalte an
Chlormagnesium und Magnesiumsulfat zur stadiischen Wasserversorgung und 1iber
die Wirkung desselben auf den Gesundheitszustand der Einwohner. Die vom Reichs-
gesundheitsrat fiir Trinkwasser festgesetzte Maximalgrenze von 110 mg MgCl; in
einem Liter W. hat keine Berechtigung. Die Best. der Geschmacksgrenze ist in
einwandfreier Weise nicht durchfiibrbar. Die von verschiedeuen Forschern mit-
geteilten Zahlen schwanken zwischen 28 und 1500 mg im l. Nach den bisherigen
Erfahrungen kann ein W. mit einem Gehalt von 51 mg Magnesium entsprechend
202 mg Chlormagnesium auch dann von vorziiglichem Geschmack sein, wenn das
gesamte Mg als Chlorid und Sulfat zugegen ist. Den besonders von TJADEN ge-
duBerten Befiirchtungen, daB die fortgesetzte Aufnahme von Mg-haltigem W. ge-
sundheitsschidigend wirken konne, wird der hohe Mpg-Gehalt viel gebrauchter
Tafelwiisser (Apollinaris 141 mg, Honninger Quelle 228 mg Mg i. 1) entgegengehalten.
Ferner wird auf die Leopoldshaller Verhiltnisse (vgl. W. GARTNER, Ztschr. f.
Hyg. u. Infekt.-Krankh. 79. 134; C. 1915. 1. 696) verwiesen. (Gesundheitsingenieur
38. 277—80. 12/6. Hann.-Miinden.) BORINSKI

Tjaden, Kaliabwdsser und Oberflichenwasserversorgung der Grofstidte. Eine
Entgegnung auf die vorstehende Arbeit. Der vom Gesundheitsrat festgesetste
zuligsige Maximalgehalt eines Trinkwassers an Chlormagnesium hat seine volle
Berechtigung. Die Verhiltnisse in Leopoldshall, wo es sich um ein kohlensiure-
haltiges Grundw. von gleichmiBig kithler Temp. handelt, lassen sich nicht auf
Bremen, Hamburg und Magdeburg iibertragen, welche FluBwasserversorgung be-
sitzen. Die GARTNERschen Unterss. bieten keinen Anhaltspunkt dafiir, daB es
zuléssig ist, mit der Grenzzahl fiir MgCl, hinaufzugehen, sie mahnen eher zur
Vorsicht und sprechen dafiir, daB ein W. von der Zus. des Leopoldshaller fiir die
Verdauungsorgane der Siuglinge nicht gleichgiiltig ist. — Es folgt ein Nachwort
von C. L. REIMER und ein SchluBsatz von TJADEN. (Gesundheitsingenieur 38.
280—87. 12/6. Bremen.) BORINSKI.

A. Beythien, Uber die Verwendung der Benzoesiure als Frischerhaltungsmittel
fir Nahrungsmittel. Vf. fihrt aus, daB bei der gegenwirtigen Rechtslage bei Zu-
satz geringer Benzoesiuremengen, abgesehen von den Vorschriften des Wein- und
Brausteuergesetzea, sowie der Milchverordnungen, keine Beanstandung erfolgen
wird, wenn eine deutliche Deklaration angebracht ist, daB aber mit einem weiter-
gehenden Verbote gerechnet werden muB. (Pharm. Zentralballe 56. 211—12. 20/5.
Dresden.) DUSTERBEEN.

1%
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E. Salkowski, Uber die Verwendung des Blutes der Schlachitiere als Nahrungs- .
mittel. Eine Verwendungsmdglichkeit des Blutes als Nahrungsmittel wire gegeben,
wenn es gelinge, das Blut mit chemischen Mitteln zu konservieren u. die Konser-
vierungsmittel vor dem Gebrauch wieder zu entfernen. Von den untersuchten
Substanzen — Toluol, Allylsenfél, Ameisensiiure, Formalin, Salicylsiure und Bor-
giure — kommen nur die drei letzteren in Betracht. Durch Erhitzen des etwa
8 fach verd. Blutes, Kolieren und Abpressen erhilt man ein fiir viele Wirtschafts-
zwecke verwendbares Koagulum. Die Entfernung des Antisepticums erfolgt durch .
Verreiben, griindliches Auskochen mit etwa dem 8 fachen W., Abseihen und Ab-
pressen. Eine beschriinkte direkte Verwendbarkeit des Blutes liBt sich durch
starken Zuckerzusatz erreichen. (Berl. klin. Wechsehr. 52. 597—600. 7/6. Berlin.

Pathol. Inst. d. Univ.) BORINSKI.

A. C. Pliester, Erfahrungen hinsichtlich der Gefrierpunktszahl der Milch kranker
Kiihe. Die Unters. der Milch kranker Kiihe lieferte im allgemeinen das Ergebnis,
daB die Gefrierpunktserniedrigung entweder normal bleibt oder erhéht wird. Der
Chlorgehalt der Milchproben war etwas hdoher, das Drehungsvermdgen niedriger.
AusschlieBlich auf Grund einer zu geringen Gefrierpunktsdepression darf nicht auf
eine Wiisserung der Milch geschlossen werden. (Chemisch Weekblad 12. 354—59.
17/4. Amsterdam.) . SCHONFELD.

M. Bubner, Vom Brot und seinen Eigenschaften. Betrachtungen iiber die
Herstellung und den N#hrwert der nach Ausmahlung und verwendetem Getreide
verschiedenen Brotsorten unter besonderer Beriicksichtigung der durch den Krieg
geschaffenen Verhiltnisse. (Dtsch. med. Wochenschr. 41. 517—20. 545—49. 577—79.
13/5. Berlin.) BORINSKI.

Medizinische Chemie.

W. Stawraky, Zur Frage nach der fermentativen Tatigkeit des Blutes und der
Organgewebe bei Pankreasexstirpation. 1L Mittlg. Uber die Nuclease. (I. Mittlg.
Ztschr. f. physiol. Ch. 89. 381; C. 1914. I. 1681.) Es ist festgestellt, daB bei Er-
krankungen des Pankreas oder Storungen seiner innersekretorischen Funktionen
die Ausscheidung endogener Harnsdure herabgesetzt, die Ausscheidung exogener
Purine bedeutend beschleunigt ist. Wie danach erwartet wurde, ergab sich bei
pankreaslosen Hunden im Blute und in Organgeweben eine bedeutende Abnahme
der nucleolytischen Wrkg., gemessen an hefenucleinsaurem Na, gegeniiber der Norm.
(Biochem. Ztschr. 69. 363—69. 7/6. 1915. [6/7. 1914.] Petersburg. Chem. Lab. des
Kaiserl. Inst. fiir experiment. Medizin.) SPIEGEL

W. Stawraky, Zur Frage nach der fermentativen Titigkeit des Blutes und der
Organgewebe bei Pankreasexstirpation. III. Mittlg. Uber die Diastase. (1L Mittlg.
vgl. vorst. Ref.) Die Herabsetzung der diastatischen Energie durch Pankreasexstir-
pation ist bekannt, ungeklirt die Frage, ob durch kompensatorische Titigkeit eines
anderen Organes der Ausfall ganz oder teilweise ersetzt werden kann. Es wurde
deshalb an Hunden, die die Operation lingere Zeit iiberlebten, das amylolytische
und saccharifizierende Enzym zu verschiedenen Zeiten und in verschiedenen Or-
ganen bestimmt. Die bedeutende Abnahme tritt 24—48 Stdn. nach der Operation
ein; vom 6. bis 9. Tage ldBt sich eine geringe temporiire Steigerung erkennen; zum
Verschwinden der diastatischen Wrkg. des Blutes kommt es niemals. Nur in den
Rumpfmuskeln findet eine Steigerung statt, am 10. Tage deutlich ausgesprochen,
nach mehr als 20 Tagen besonders stark. — Eintritt von Galle in das Blut beein-
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flaBt dessen Abnahme an diastatischer Wrkg. nicht. (Biochem. Ztschr. 69. 370—88.
7/6..1915. [6/7. 1914.] Petersburg. Chem. Lab. des Kalserl Inst. fiir experiment,
Medizin.) i1 SPIEGEL.

- Helmuth Thar und Nina Kotschnew, Weitere Beitrige zur Kenntnis der
Abderhaldenschen Reaktion. Bei Erweiterung der fritheren Verss. (Biochem. Ztschr.
63. 483; C. 1914. II. 427) auf andere Objekte ergab sich folgendes: 1. Placenta-
eiweiB wird vom Serum n. Menschen nicht abgebaut. — 2. Serum Gravider baut
Placenta-, Carcinom- und Lungeneiweif ab. — 3. PlacentaeiweiB wird von Nephri-
tikerserum abgebaut. — 4. Gehirneiwei8 wird vom Serum progressiver Paralytiker,
nicht aber vom Serum von Geisteskranken (funktionelle Psychose) abgebaut. —
5. CarcinomeiweiB wird vom Serum Carcinomatdser abgebaut. — 6. Placenta- und
Lungeneiwei werden vom PlacentarpreBsaft abgebaut, CarcinomeiweiB dagegen
nicht. — 7. Die Ninhydrinreaktion fillt trotz stattgehabten Abbaus negativ aus,
wenn die Konzentration der Abbauprodukte die Empfindlichkeitsgrenze nicht er-
reicht; wird diese nur durch den Gehalt an Amino-N bedingt, so wiirde sie sich
zu 0019 0,016 mg N ergeben.

Vf schlieBen sich der Ansicht an, daB bei Schwangerschaft sehr wahrschein-
lich in die Blutbahn gelangte Placentazellen die Fermente mit sich fithren, die den
Abbau von Placenta- u. LungeneiweiB bewirken (vgl. 6), daB es sich also dabei
nicht um Abwehrfermente handelt. Besonders betont wird die Kleinheit aller
erhaltenen Ausschliige, wonach die klinische Verwertbarkeit abzulehnen ist.
(Biochem. Ztschr. 69. 389—402. 7/6. 1915. [6/7. 1914.] Petersburg. Chem. Lab. des
Kaiser]. Inst. fiir experiment. Medizin.) - SPIEGEL.

Pharmazeutische Chemie.

G. Siboni, Uber einige wnverniinftige Rezeptmischungen mit Natriumbicarbonat.
Siimtliche Arzneibiicher fordern die Freiheit des Natriumbicarbonats von Na,CO,
und Na(OH), welche bei Magenleidenden schiidlich wirken sollen. Aber gerade
die am meisten iibliche Verschreibweise, NaHCO; -+ MgO macht diese Forderung

_illusorisch infolge wechselweiser Umsetzung zu N8,CO; und MgCO,. In Ggw.
von W. entsteht NaOH. Gleichfalls unvertriiglich ist die Rezeptformel: NaHCO,
-+ Chininbisulfat infolge B. von N2,S0,. (Boll. Chim. Farm. 54. 225—27. 30/4.)

GRIMME.

I. Schlesinger, Uber Terpacid und Terpacidprdparate. Terpacid ist das auf
synthetischem Wege durch Oxydation von Fenchylalkohol gewonnene Fenchon
(C;,H;40). Helle, leicht bewegliche Fl. von campherihnlichem Geruch, bitterem
und brennendem Geschmack, 1l. in den meisten organischen Lisungsmitteln. D. 0,95,
Kp.193—196°. Seine Verwendung an Stelle von Campher wird empfohlen. (Klinisch-
Therapeutische Wochenschr. 21. Nr. 48/49; Sep. v. Vf.) BORINSKI.

Rudolf Topp, Terpacid. (Vgl. vorst. Ref) Weitere Mitteilungen iiber die
Wirkungsweise von Terpacid. (Zentralblatt f. inn. Med. 36. Nr. 23; Sep.) BORINSKIL

Priess, Uber die Zusammensetzung des Ungeziefermittels ,,Plagin®. Durch mikro-
skopische und chemische Unters. (DINKELACKER) wurde folgende Zus. ermittelt:
Gepulverter Anis ca. 2°,; Zucker 1°/,; Cale. carbon. 2%,; Kieselfluorwasserstoff-
saures Natrium 95°;. (Berl. klin. Wehschr. 52. 552. 24/5.) BORINSKIL

Aufrecht, Uber Plagin. (Vgl. vorst. Ref.) Plagin besteht im wesentlichen aus
einem mit Fenchelol aromatisierten Gemenge von Kieselfluornatrium und Natrium-
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bifluorid neben geringen Mengen von Amylum. Die beobachtete itzende Wrkg. ist
wahrscheinlich auf den Gehalt an sauren Fluoriden zuriickzufiihren. (Pharmaz.
Ztg. 60. 385. 12/6. Berlin.) BORINSKI

R. Liiders und J. Emmert, Ein neues, fir jede Applikationsart geeignetes Jod-
priparat: Joddihydroxypropan (Alival). Das Priiparat soll als Ersatz fiir Jod-
alkalien dienen. Es stellt das 3-Jod-1,2-dihydroxypropan von der Formel CH,J-
CHOH-CH,;0H dar. Geruchlose, weiBle, seidenglinzende oder farblose Krystalle,
1. in W., A., Essigs.; F. 48—49°, Die in der Literatur unter obiger Formel
angefiihrte Verb. besitzt diese Eigenschaften nicht. (Deutsche med. Wochenschr. 41.
648—49. 27/5. Berlin, Prof. MAX JosepHs Poliklinik f. Hautkrankheiten.) BORINSKI.

G. Zuelzer, Glycerinphosphorsaures Magnesium (Merck) als Ersatz fiir Magnesivm-
sulfat bei der Behandlung des Tetanus. Verf. hat mit gutem Erfolg versucht, in
der Tetanustherapie das Magnesiumsulfat durch das glycerinphosphorsaure Salz zu
ersetzen. Die Glycerinphosphors. wird als Spaltungsprodukt des Lecithins von
dem Nervengewebe, in welechem das Mg seine blockierende Wrkg. ausiibt, leichter
aufgenommen als das Sulfat. (Berl. klin. Wehschr, 52. 689. 28/6.) = BORINSKL

Agrikulturchemie,

J. Bodndr, Biochemische Untersuchung der Riibenschwanzfiule der Zuckerriibe.
Es wurden nicht nur neben den kranken Riiben gesunde vom selben Orte unter-
sucht, sondern auch gesondert die offenbar erkrankten und anscheinend noch ge-
sunde Teile derselben Riibe. Der Gehalt an W. war bei den kranken Riiben meist
geringer, der an Rohrzucker stets vermindert, an Invertzucker erhoht, die Aciditit
erhoht. Diese Veriinderungen steigerten sich mit dem Grade der Erkrankung.
Der Aschegehalt zeigte Vermehrung und bei den kranken Riiben, und zwar schon
in den ersten Stadien ebenso wie spiter, hoheren Gehalt an Al, der vielleicht als
Zeichen der verminderten Widerstandsfihigkeit (SORAUER) zu betrachten ist. In
kranken Riiben konnte auch im Gegensatz zu gesunden Invertase nachgewiesen
werden. (Biochem. Ztsehr. 69. 245—56. 30/4. [9/2.] Budapest. Chem. Lab. d. Kgl.
Ungar. Pflanzenphysiol. u. Phytopathol. Inst.) SPIEGEL.

E. T. Bartholomew, Eine pathologische und physiologische Studie tiber das
schwarze Herz von Kartoffelknollen. Die Krankheit, die in den letzten Jahren bei
Schiffstransporten erhebliche Verluste verursachte, ist nicht durch parasitire Orga-
nismen bedingt, sondern durch abnorme, physiologische Bedingungen, in erster
Linie durch hohe Temp. und mangelhafte Luftzufuhr. Sie lieB sich bei allen
untersuchten Kartoffelsorten durch Erhitzen auf 38—48° erzeugen, durch gleich-
zeitige reichliche O,-Zufuhr (stindiger Luftstrom geniigte nicht) aber verhindern.
Die Schwiirzung der Gewebe tritt nicht ein, wenn die erhitzten Kartoffeln in O-
freier Atmosphiire gehalten werden. Die durch das Erhitzen veriinderten Gewebe
schwinden beim Lagern der unerdffneten Knollen, so daB sich Hohlungen bilden.

Sowohl in den abnormen wie in n. Geweben der Kartoffel finden sich oxy-
dierendes Enzym (Tyrosinase) und Chromogen (Tyrosin), die in Ggw. von freiem
Q, aufeinander wirken. Bei den affizierten Geweben ist das Ergebnis dieser Rk.
eine Reihe von Farbiinderungen von Hellgelb bis Kohlschwarz. Die schnelle Ver-
firbung wird erméglicht durch Vermehrung des Chromogens in freier Form, Zutritt
eines ungewohnlichen Uberschusses von O, infolge Tétung der Zellen und be-
schleunigte Wrkg. des Enzyms. Homogentisinsiiure war nicht nachweisbar, der



239

Gehalt an Aminosiiuren wihrend des Erhitzens erheblich vermehrt. (Zentralblatt
f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 43. 609—39. Mit 3 Tafeln. 4/6. Madison, Wis.
U. S. A. Univ. v. Wisconsin.) SPIEGEL.

L. A. Steinkoenig, ZIithium im Boden. Spektroskopische Analysen ergaben
die Anwesenheit von Li in siimtlichen untersuchten Bodenarten, und zwar enthilt
der Untergrund stets mehr als die Oberkrume. (Journ. of Ind. and Engin. Chem.
7. 425—26. April. [6/1.] Washington. U. 8. Dept. of Agriculture, Bureau of soils.)

: GRIMME.

P. E. Brown und E. H. Kellogg, Schwefelbindung in Biden. Es wurde die
Zunahme der Sulfate in Béden nach Zufuhr von Na;S oder freiem S bestimmt.
Behandlung mit verd. HCI fithrt nicht zum Ziele, da anscheinend organische Sub-
stanzen und Fe-Verbb. das vollstindige Ausziehen der Sulfate hindern, wohl aber
mehrstiindiges Schiitteln mit W. Der freie S eignet sich fiir die Verss. insofern
besser, als nicht, wie bei Sulfiden, eine Oxydation noch beim Schiitteln mit W. zu
befiirchten ist; er wird aber schwieriger als die Sulfide durch den Boden oxydiert.

Es ergab sich bei verschiedenen Bioden bestimmtes S-Bindungsyermdogen, haupt-
siichlich durch Wrkg. von Bakterien, in geringem Grade wahrscheinlich auch durch
chemische Prozesse bedingt. Die Behandlung der Béden ist von erheblichem
EinfluB. Tierischer Diinger u. Griindiingung steigern das Vermdgen bis zu einem
gewissen Grade. Der Gehalt an W. ist auch von EinfluB, am giinstigsten sind
509/, der Sittigung. Luftgehalt begiinstigt bis zu einer gewissen Grenze, die bei
Beimengung von 50°/, Sand erreicht schien; groéBerer Zusatz von Sand batte eine
Herabsetzung zur Folge, wahrscheinlich infolge Mangels an organischer oder
mineralischer Substanz. Zusiitze von Kohlenhydraten setzten das Vermdgen herab,
im Verhiiltnis zur Menge und im umgekehrten Verhéltnis der Loslichkeit.

Tierdiinger und Kleeheu wirkten auf die S-Bindung und auf das Wachstum
von Timotheegras in analoger Weise ein, CaSO, steigerte das S-Bindungsvermdogen
sehr erheblich, das Wachstum nur wenig; die gleiche Menge CaS, obwohl es das
S-Bindungsvermdgen noch stirker steigert u. in kurzer Zeit vollstindig zum Sulfat
oxydiert wird, vermehrte das Wachstum gar nicht. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
gitenk. II. Abt. 43. 552—601. 4/6. Ames, Iowa, U.S.A., Lab. f. Bodenchemie u.
Bakteriologie des Iowa State College.) SPIEGEL.

B. 8chulze, Die Diingewirkung des Chlornatriums, Vf. beschiftigte sich mit
der Frage, ob die Wrkg. des NaCl auf direktem oder auf indirektem Wege zustande
kommt. Als direkte Wrkg. wiirde anzusehen gein, wenn das NaCl selbst als
Pflanzenndhrstoff. wirkt; eine indirekte Wrkg. miiBte sich darin #uBern, daB es
Kaliumzeolithe des Bodens aufschlieBt und somit den Pflanzen mehr Kali leichter
zugiinglich macht. Die Verss. wurden in der Weise durchgefiibrt, daB ein Boden
mit Kaliumzeolith gediingt und an diesem gepriift wurde, wie gich die Kaliauf-
nahme unter dem EinfluB einer Kochsalzdiingung gestaltet. Die Verss. ergaben,
daB NaCl das zeolithisch gebundene Kali nicht in Freiheit setzt. NaCl ist fiir ge-
wisse Pflanzenfamilien als ein die Entw. direkt fordernder Nihrstoff anzusprechen.
(Landw. Vers. - Stat. 86. 323—30. 27/5. Agrik.-chem. Versuchsstation Breslau.)

SCHONFELD.

Th. Pfeiffer, E. Blanck, W. Simmermacher und W. Rathmann, Pflanzen-
analyse und Bodenanalyse zur Bestimmung des Nahrstoffgehaltes der Ackerboden.
(Vgl. Landw. Vers.-Stat. 82. 237; C. 1913. II. 1510.) Unterss. fiber die Anwend-
barkeit der Pflanzen- und Bodenanalyse zur Feststellung des Diingungsbediirfnisses
verschiedener Bodenarten fiihrten zu nachstehenden SchluBfolgerungen. Fiir eine
gleichmiiBige Gestaltung des nutzbaren Wasservorrates in Boden darf das hygro-
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skopisch gebundene W. nur insofern den Ausgangspunkt bilden, als mit steigen-
der Hygroskopizitit der Boden eine entsprechende Wasserzulage gewiihrt werden
muB. Die bei diesem Verf. auf verschiedenen Bodenarten erhaltenen Erntesub-
stanzen weisen einen nur wenig voneinander abweichenden Gehalt an dem im Mini-
mum vorhandenen Néhrstoff. Diese, als ,Normalgehaltszahlen® bezeichneten
Werte beweisen, daB die physikalischen Bodeneigenschaften, soweit sie den Faktor
» wasser nicht beeinflussen, fiir die Pflanzenproduktion ohne gréBere Bedeutung
sind. Die Normalgehaltszahlen bieten kein geniigendes Vergleichsmaterial, um die
Pflanzenanalyse zu einem allgemein brauchbaren Hilfsmittel fiir die Beurteilung des
Diingungsbediirfnisses eines Bodens auszugestalten. Die N-Aufnahme der Pflanzen
wird durch eine UberschuBdiingung mit PyO; und K,0 nur sehr wenig erhoht.
Die P,05-Aufnahme aus dem Boden wird durch eine UberschuBdiingung mit N u.
K;0 wesentlich beeinfluBt, u. a. durch eine die Ldslichkeit der Bodenphosphorsiiure
verschiebende Wrkg. der Diingemittel. Es ist dies der Hauptgrund, weshalb die
Pflanzenanalyse kein zutreffendes Bild von dem P-Bediirfnisse eines Bodens zu
liefern vermag. Fiir Kali muB die gleiche SchluBfolgerung gezogen werden. — Fiir
die Bodenanalyse haben Vff. die Salzsiiuremethode verwendet. Vff. beschrinken
sich auf die Best. von P,0, u. K;0 in Bodenausziigen unter Anwendung von HCI
steigender Konzentration. Die Bestst. ergaben fiir K,O u. P,0; Zahlen, in denen
sich keine GesetzmiBigkeit auspriigt, die namentlich einer logarithmischen Gleichung
sich nicht anpassen. Die im Boden bei der Aufnahme der Nihrstoffe durch die
Pflanze sich abspielenden Lsungserscheinungen sind wahrscheinlich ebenfalls nicht
so einfach, daB sie einer bestimmten GesetzmiiBigkeit folgen. — Haferpflanzen
nahmen etwa 10°, der P,0;-Menge auf, welche in 1%,ig. HCI I. ist; beim Kali
besteht zwischen den entsprechenden Werten eine gréBere Anniherung. Ein Verf.:
zur Best. der pflanzenldslichen Niithrstoffe mit Hilfe der Bodenanalyse wird sich daher
nicht aufstellen lassen. Ein CO,-gesiittigtes W. in Mengen angewandt, wie solche
beim Vegetationsversuch mit dem Boden in Berithrung kommen, 18st bedeutend
weniger P,0;, als die Haferpflanzen aus dem betreffenden Boden aufnehmen kénnen.
Eine bestimmte Beziehung zwischen den im Boden absorptiv gebundenen und den
von den Pflanzen aufgenommenen Kalimengen besteht nicht. Durch Extraktion
der Boden mit 1%,ig. HCl ist der verhiltnismiBig beste AnschluB zwischen den
Ergebnissen der Bodenanalyse und denjenigen der Vegetationsverss. erreicht worden;
diese Feststellung kann aber nur eine sebr bedingte Giiltigkeit beanspruchen.
(Landw. Vers.-Stat. 86. 339—91. 27/5. Breslau.) SCHONFELD.

Mineralogische und geologische Chemie.

A. Osann, Uber topische Gesteinsparameter. TSCHERMAKS min. u. petr. Mitt.
[2] 19. 351; C. 1900. II. 1288 machte Vf. die bekannten Vorschlige zur Klassi-
fikation der Eruptivgesteine und zeigte, wie sich die Beziehungen der letzteren
zueinander durch Dreiecksprojektionen veranschaulichen lassen. Handelt es sich
darum, ein allgemeines Bild von den chemischen Verhiltnissen der Eruptivgesteine
zu geben, so kann als Einheitsfliche nur das Magma in Betracht kommen, aus
dem alle bekannten Eruptivgesteine durch Spaltung ableitbar sein sollten, d. h. die
mittlere Zus. der uns zugfinglichen festen Erdkruste. Aus den Berechnungen von
CLARKE u. WASHINGTON ergeben sich fiir letztere die unter 1. stehenden Zablen
und die zugehorigen Molekularprozente (2.), aus denen die Parameter (a, ¢ und f
auf die Summe 30 berechnet) s = 65,78, 4 = 6,03, C = 3,95, F = 14,26; a =
75, ¢ =5, f =175, n = 6,4, m = 8,6, k = 1,13 resultieren. Wird M als Ein-
heitsmagma genommen, so sind die MaBeinheiten auf den drei Achsen: 6,03, 3,95,
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14,26, und fiir ein Eruptivgestein 4, C, F werden die neuen Parameter 4: 6,03,
C: 3,95, F: 14,26, dieselben seien ,topische* genannt u. mit 4, C,, F; bezeichnet.
Diese topischen Parameter sind wie die Indices eines rhombischen Krystalls Ver-
hiiltniszahlen u. konnen durch Multiplikation mit einem gemeinschaftlichen Faktor
auf die konstante Summe 30 gebracht und in einer Dreiecksprojektion dargestellt
werden. Das Einheitsmagma selbst erhiilt die topischen Parameter 4, = C, = F,
= 1, resp. @ = ¢, = f, = 10, und sein Projektionspunkt fillt mit dem Mittel-
punkt des Dreiecks zusammen. Die bei dem Ubergang von den gebriiuchlichen
(gewohnlichen, allgemeinen) zu topischen Parametern eintretende Verinderung des
Projektionshildes wird an zwei Figuren gezeigt. In gleicher Weise kann der
Kieselsiuregehalt s eines Eruptivgesteins durch den des Einheitsmagmas M ge-
messen, der Quotient s: s, als topischer Kieselsiiurekoeffizient bezeichnet und in

einem Raummodell verwertet werden. Bei den graphischen Darstst. iibersieht man
mit einem Blick aus der Gruppierung der Projektionspunkte um den Dreiecks-
mittelpunkt die gegenseitigen chemischen Beziehungen.
8i0, TiO, AlLLO, Fe,0O, FeO MnO MgO CaO Ns,0 K,0
1%60,50°20,90=2716;77.=23 (3% 3/695 = 0,1642:3 96 5445 5,1 3¢#:3.74 8319

2. 65,06 0,72 9,98 — 5,76 0,15 6,39~ 5,01 " ©.3.89" 294,
(Sitzungsber. Heidelberg. Akad. d. Wiss. 26. Abh.; N. Jahrb. f. Min. 1915. I. 338
bis 342. 12/6. Ref. OSANN.) ErzoLD.

C. W. Cook und E. H. Kraus, Datolith von Great Notch, New Jersey. Die
beschriebenen Krystalle sind sehr ausgesprochen tafelig u. auf ihren Flichen mit
Ausnahme von {100}, {111} und meist auch {112} mit einem tritben, durch Kochen
mit verd. HCl u. rasches Abkiihlen in Flocken ablosbaren Uberzug versehen, der
vielleicht Stilbit ist. (Amer. Journ. Science, SILLIMAN [4] 39. 642—45. Juni. Uniy.
of Michigan.) : ; ErzoLp.

A. Fersmann, Untersuchungen im Gebicte der Magnesiasilicate. Die Gruppen
des Znllerits, Zermaitits und Palygorskits. Die fritheren Unterss. (Bull. Acad. St.
Pétersbourg 1908. 255. 637; C. 1909. I. 1037) wurden sausgedehnt auf folgende
Mineralien: Asbest z. T., Palygorskit, Pilolith, Lassalit, Xylotil, Chrysotil z. T.,
Dermatin, Sepiolith, Morensit, Bergholz, -kork-, -leder- u. -papier, Schieferamiant,
Bergschleier, schwimmender und gefilzter Asbest, Bergfleisch, Berghaut, faserigen
Meerschaum. Als pilolithische Struktur bezeichnet Vf. regellos verfilzte Aggregate
von fadenférmigen oder hiutigen Individuen im Gegensatz zur parallelfaserigen
oder neurotitischen Struktur. Beriicksichtigt werden 421 Lagerstitten. Mit bezug
auf die genauere Diagnostik, die zahlreichen, z. T. neuen Analysen usw. muB hier
auf das Original u. das Referat im N. Jahrb. f. Mineral. verwiesen werden, wieder-
gegeben sei nur die allgemeine Charakteristik der pilolithischen Asbeste nach Vfs.
Untersuchungsergebnissen; dabei wird die neurotitische Struktur mit a, die makro-
pilitische mit b u. die mikropilitische mit ¢ bezeichnet; ferner stehen unter I die
tonerdefreien und unter II die tonerdehaltigen Mineralien der Gruppe.

I. Aktinolith, Tremolit, [Ca(Mg, Fe),Si,0;,]. a. Aktinolithasbest, Tremolitasbest,
b. Zillerit (als Varietiten von Aktinolith, Tremolit), c. Nephrit. — Serpentin,
H Mg,Si;0,. a. Chrysotil, Metaxit, Pikrolith; b. Zermattit, c. Schweizerit. — Zalk,
H,Mg,Si,0,;. a und b ,steatite asbestiforme® (Pseudomorphosen nach den obigen
Spezies a und b). — Parasepiolith, HsMg,Si;0,,. a. Parallelfaseriger Parasepiolith
(hdufig pseudomorph nach Chrysotil), . Parasepiolith. — II. Gruppe des Palygors-
kits, Paramontmorillonit (H;A),S1,0,,-4H,0). a. Xylotile (Fel-Palygorskite), b. {3-Pilo-
lith (Hy Mg, Al,8i;,05,), @-Pilolith (HysMg,Al,Si;0,,), f-Palygorskit (HisMg; AlSi; Oy),
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c-Palygorskit (Hy;sMg,Al,Si,0,,), Paramontmorillonit (H;,Al;81,0,4). (Mém. Aecad.
sc. St. Pétersbourg [8] 32. Nr. 2. 430 SS.; N. Jahrb. f. Mineral. 1915. 312—29. 12/6.
Ref. Dosz.) ETzoLD.

A. Osann und 0. Umhaner, Uber einen Osannithornblendit, ein feldspatfreies
Endglied der Alkalireihe von Alter Pedroso. In dem von SOUZA BRANDZAO als Alkali-
granulit bezeichneten Alkalisyenit von Alter Pedroso, Portugal, treten schwarze,
schmale, nur aus Amphibol und wenig Magnetit bestehende Ginge auf. Der
Amphibol ist eine Alkalihornblende, die optisch mit dem Osannit von Cevadaes
iibereinstimmt. Aus der Analyse des Gesteins, bezw. den Molekularprozenten be-
rechnet sich unter Vernachléssigung des sp#rlichen Magnetits die annihernde Zus.
des Amphibols zu 41R,'Fe'Si,0,, (Riebeckitmolekiil), 37R,'Fe"Si,0,; (Arfvedsonit-
molekiil), 22 R,"Si,0,, (Aktinolithmolekiil). Es liegt demnach ein chemisch zwischen
Riebeckit und Arfvedsonit stehender Amphibol vor, der iibrigens schon iiber dem
Bunsenbrenner leicht zu einem homogenen Glase schmilzt.

H,0 H,0
810, TiO; Fe,05 FeO MnO MgO CaO Ns,0 K,0 —110 -+110—1250 P,04
50,07:£0,4313 76 219,71 1,1 1-7 3,62 22219220583 = 104585 0,15 2,02 0,07
(Sitzungsber. Heidelberg. Akad. d. Wiss. 16. Abh. 1914; N. Jahrb. f. Mineral. 1915.
I. 342—43. 12/6. Ref. OSANN.) Erzorp.

Josef Stiny, Neue und wenig bekannte Gesteine aus der Ungebung von Bruck a. D
Am Utschbach wurde ein schmutziggraugriines, sehr zilhes, groBe Einsprenglinge
von Diallag aufweisendes Gestein angetroffen, das nach DITTRICHs Analyse im
OsANNschen Dreieck seinen Platz bei den Wehrliten findet und wegen der Bei-
mengung von Plagioklas und des Zuriicktretens von Olivin wohl die besondere Be-
zeichnung Utschit erhalten konnte. — AuBer diesem Gestein werden noch horn-
blendereiche, plagioklasarme Gabbros, Saussuritamphibolite, Quarz-Feldspatamphi-
bolite mit Granat, Hornblendite, Epidotfelse und besonders ausfiihrlich Serpentine
(Antigoritserpentine) beschrieben. (N. Jahrb. f. Mineral. 1915, I. 91—112. 12/6.
Bruck.) ETZoLD.

R. Folgner und E. Kittl, Die Basalte von Luck und Serles bei Buchaw in
Bohmen. Unter Beifiigung von Bauschanalysen wird aus den siidlichen Ausliufern
des Duppauer Gebirges je ein Olivin- und ein Feldspatbasalt, sowie ein tuffartiges
Geestein von Serles und rote, augenscheinlich Hydrargillit fiihrende Verwitterungs-
tone beschrieben. (N. Jahrb. f. Mineral. 1915. I. 127—41. 12/6. Leoben.) ETzZOLD.

Johannes Peine, Beitrag zur Kenntnis der Abscheidungen des Fkohlensauren
Kalkes aus meerwasserdhnlichen Losungen. Aus den Verss. VATERs ergibt sich
schon, daB die Losungsgenossen einen grofen Einfluf auf die Entstehung der ein-
zelnen Phasen' des CaCO,; ausiiben. Wiihrend bei gewdhnlicher Temp. aus reinen
Salzlsgg. Caleit sich abscheidet, verschieben Lijsungsgenossen die Verhiltnisse sehr
zugunsten der instabilen Modifikationen. Aus meerwasseriihnlicher Salzlsg. scheidet
sich bei 17—24° vorwiegend Vaterit in Sphirolithen u. Nadeln, daneben etwas Ara-
gonit ab. Das ist eine Wrkg. der reichlich vorhandenen, die Loslichkeit des CaCO,
erhohenden und daher die B. von dessen instabilen Phasen bewirkenden Mg-Salze.
Andererseits fiihrt die Ggw. eines (NH,)-Salzes im Seewasser zur B. von Aragonit,
da alsdann die die Ldslichkeit vermindernde Kraft des Ammoniumsalzes den Ein-
fluB der Mg-Salze iibertrifft. Reichliches Ca-Sulfat im Seewasser fihrt vorwiegend
zur Abscheidung von Calcit [LINCK erhielt iibrigens bei Fillung reiner Ca-Sulfat-
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lsg. mit Na-Carbonat Caleit (N. Jahrb. f. Mineral. Beilagebd. 16. 495; C. 1906. 1.
1113), Vf. aber Vaterit, bezw. Aragonit]. Stark konz. Lsgg. filhren zu schneller
Entspannung und begiinstigen demnach die Abscheidung instabiler Phasen, jedoch
ist hierbei auch die Hauptwrkg. den vermehrten Mg-Salzen zuzuschreiben. Von
groBerem Einfluf als die Konzentration ist die Temp. der Lsgg. und die dadurch
bewirkte schnellere oder langsamere Entspannung. Aus meerwasseriihnlichen Lsgg.
scheidet sich bei 18—24° vorwiegend Vaterit (Sphirelithe und desminbiindelartige
Aggregate) ab, daneben etwas Aragonit, die Konzentration beeinfluBt dabei nur die
Menge des Nd. Aus reinen Ca-Sulfatlsgg. scheidet sich bei gleichen Tempp. so-
wohl Calcit als auch Vaterit ab. Bei 8—11° liefern jene Lsgg. bei stirkerer Kon-
zentration des Fillungsmittels Vaterit, anderenfalls Calcit, der bei dieser Temp. auch
aus der Fillung reiner Ca-Sulfatlsgg. mit Na-Carbonat hervorgeht. Bei 0° entsteht
wasserhaltiger, kohlensaurer Kalk. Uber 30° verschieben sich die*Verhiiltnisse zu-
gunsten des-Aragonits, der sich bei diesen Tempp. stets allein aus meerwasser-
dhnlichen Lsgg. bildet. Selbstverstiindlich sind die Entstehungsbedingungen der
einzelnen Phasen nicht ganz streng abgegrenzt, sondern hiiufig entsteht neben der
vorwiegend ausgeschiedenen, noch die niichst stabilere, was man bei dem Versagen
der Trennungsmethode nach der D. aus den optischen Eigenschaften u. dem Um-
wandlungsversuch erkennt. Wie aus den Versuchsergebnissen die Entstehung der
verschiedenen Modifikationen des Calciumecarbonats in der Natur, insbesondere die
der Oolithe, zu erkliren ist, muB im Original nachgelesen werden. (Inaug.-Diss.
Jena 1913. 41 S8.; N. Jahrb. f. Mineral. 1915. 1. 309—12. 12/6. Ref. BAUER.)
: ErzoLp.

~ G. H. Drew, Uber das Fillen von Calciumcarbonat im Meere durch Meeres-
bakterien und viber die Tétigkeit von Stickstoff bakterien in tropischen und gemdpigten
Meeren. V£ fand, daB in dem warmen Oberflichenwasser der westindischen und
Floridaregion, besonders aber in dem Kalkschlamm selbst, ein Bakterium, Bacterium
caleis, lebt, welches das Seewasser seines N beraubt, wodurch Ca veranlaBt wird,
sich mit der gelosten CO, zu verbinden und den feinen Kalkschlamm zu bilden,
der fiir Korallenriffregionen so charakteristisch ist. Vf. isolierte u. ziichtete diesen
Bacillus, der nur in warmen oder tropischen Meeren, in Tiefen von weniger als
100 Faden gut gedeiht. Er ist die hiiufigste Bakterienform der Oberflichengewiisser
der Bahamas und von Florida. Vf. schlieBt, daB eine #hnliche Titigkeit dieser
oder verwandter Formen eine groBe Bedeutung fiir die B. der Kalksteine in warmen
Meeren gehabt haben muB, insbesondere auch fiir die B. der Floridaoolithe, welche
nach VAUGHAN auf diagenetische Zusammenballungen im Kalkschlamm zuriick-
gehen sollen. (Papers from the Marine Biological Laboratory at Tortugas. CAR-
NEGIE Inst. of Washington 182. 7—45; N. Jahrb. f. Mineral. 1915. I. 349—50.
12/6. Ref. ANDREE.) ErzoLD.

George A. Burrell, Uber die Verhdltnisse von Naturgas im Erdboden. Vf.
zeigt an Beispielen, daB es moglich ist, aus der Zus. des entstromenden Gases,
dem Gesteinsdrucke, der Erdschichttemp. und der Temp., bei der das Naturgas
verfliissigt werden kann, zu bestimmen, ob in den yerschiedenen Erdschichten das
Naturgas gasformig oder gel. in Fll. vorkommt. Betreffs Einzelheiten mu8 auf das
Original verwiesen werden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 322—24. April
- 1915, [28/11. 1914.] Pittsburgh. Chem. Lab. des Bureau of Mines.) GRIMME.

George A. Burrell und G. G. Oberfell, Anderung der Zusammensetzung von
Naturgas in verschiedenen Bodenschichten der gleichen Fundstelle. Vergleichende
Analysen ergaben, daB mit zunehmender Tiefe der Gehalt des Naturgases an hoheren



244

K W-stoffen steigt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 419. April 1915. [15/12. 1914.]
Pittsburgh. Chem. Lab. des Bureau of Mines.) GRIMME.

Analytische Chemie.

A. Given, Die Analysevsvon Chromgelb wund Chromgriin. Vf. gibt folgende
Unters.-Methode: Feuchtigkeit und PbCO;. 1g 4 Stdn. bei 105—110° trocknen,
Gewichtaverlust = W. Zugeben von 50 cem 50°,ig. Essigsiiure, mischen und iiber
Nacht stehen lassen. Filtrieren, mit-h. W. auswaschen, trocknen und wiigen.
Verlust an Trockensubstanz = PbCO;. — Bleisulfat und Chromat. 1 g mit je
50 cem W. und 25%,ig. NaOH 5—10 Minuten kochen. Filtrieren und mit W. auf
250 cem Filtrat=auswaschen. 50 cem Filtrat nach dem Ansiiuern mit HCl nach
Zusatz von 5 cem A. kochen bis zur Reduktion des Chromats in Chromehlorid.
In der Hitze mit BaCl, fillen und aus dem gefundenen BaSO, das PbSO, be-
rechnen. Weitere 50 cem Filtrat mit HNO, stark ansiiuern und sd. mit 25 cem
sd. gesiittigter Kal. bichromatlsg. versetzen. Nd. waschen, trocknen und wiigen.
Berechnen als Pb-Chromat. Das Resultat, vermindert um die in Chromat um-
gerechneten Werte des gefundenen Carbonats und Sulfats, ergibt den wahren Gehalt
an Chromat. — Riickstand der Alkalikochung mit h. HCI (1:1) 10 Minuten stehen
lassen und filtrieren. Ungel. = Baryt oder Chinaclay. (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 7. 324. April. [22/1.] Newark, New Jersey. Lab. von MORRIS, HERRMANN & Co.)

GRIMME.

Arthur Fraser, Ein Verfahren zur Bestimmung von Kupfer. Es ist eine Ab-
inderung des bekannten Jodidverf. u. beruht auf der Einw. von NaF auf Ferri-
salze unter B. von Fe,Fy, das nicht weiter mit KJ reagiert. Es werden folgende
Lsgg. gebraucht: 1. Thiosulfatlsg., 1 cem = 10 mg Cu; 2. Jodlsg. in KJ, 10 cem =
1 cem Thiosulfat; 3. Stirkelsg.; 4. Na-Acetatlsg. etwa 1:5, mit Essigsiiure schwach
angesiiuert; 5. NaF-Lsg., etwa 45 g in 11 gel. Zur Best. liBt man 1g des Erzes,
bei Cu-reichen Erzen 0,5 g, mit 5 cem HCl und 15—20 ccm eines Gemisches von
HNO; und H,SO, (12:1) iiber Nacht stehen; dann verdampft man bei miBiger
Hitze zur Trockne, vertreibt bei stirkerer Hitze fast alle freie H,SO,, fiigt nach
dem Abkiihlen 5—6 Tropfen verd. H,SO, (1:1) u. 20—30 cem W. zu und erwirmt,
bis alles CuSO, gel. ist. Nach dem Abkiihlen fiigt man 10—20 cem Lsg. 4. und
dann 20—50 cem Lsg. 5. zu (so viel, bis die Rotfirbung durch Eisenacetat ver-
schwunden ist). Ein UberschuB an Lsg. 5. ist ohne Einw. Dann fiigt man 3—5 g
festes KJ zu und titriert das Jod wie iiblich mit Thiosulfat. Da unter den Be-
dingungen des Vers. leicht etwas iibertitriert wird, so titriert man mit Lsg. 2. bis
zum Wiedereintreten der Blaufiirbung zuriick. Enthilt das Erz Pb u. Bi, so muB
beim Titrieren die Stirkelsg. rechtzeitig zugesetzt werden, da die gelbe Firbung,
bedingt durch ersteres, oder die braune, bedingt durch letzteres, irrtiimlich freiem
Jod zugeschrieben werden konnte.

Mit geringwertigen Cu-Erzen (1—2°%, Cu) verliuft die Rk. mit KJ oft sehr
langsam, besonders, wenn infolge hohen Fe-Gehaltes viel Na-Acetat erforderlich
war. Bei sulfidischen Erzen, die Sb und As enthalten, empfiehlt es sich, die Be-
handlung mit den 3 SS. zu wiederholen, um eine teilweise Reduktion von Sb,O;
und As,Oy, wahrscheinlich durch 8, zu vermeiden, und die wss. Lsg. vor dem Zu-
satze des Na-Acetats tropfenweise mit KMnO,-Lsg. (1 ccm = 0,5 cem Thiosulfat)
zu versetzen, bis die griine Firbung der Lsg. in Grauviolett iibergegangen ist.
Dafiir werden von den verbrauchten cem Thiosulfatlsg. 0,02 ecem (= 0,02%/, Cu) in
Abzug gebracht; es kann auch die grauviolette Farbung durch Zusatz von verd
Ferrosulfatlsg. wieder in griin iibergefiihrt werden.
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Soll das Verf. schnell ausgefiihrt werden, so kann die Zers. des Erzes mit den
SS. u. das Eindampfen iiber freier Flamme erfolgen; ein Vers. ist dann in 25 bis
30 Minuten auszufiihren. Bei an Sulfiden reichen Erzen ist es bei dieser Schnell-
behandlung allerdings nicht immer leicht, alles Cu in Lsg. zu bekommen.

Da Ferrisulfat bei Ggw. von Cu durch KJ schnell und vollstiindig reduziert
wird, kann man Fe u. Cu nebeneinander wie folgt bestimmen: von 2 gleichen
Tellen der Lsg. wird der eine (B) mit Lsg. 5. behandelt, wobei Rhodankaliumlsg.
als Indicator dient, der andere (4) mit einer gleichen Menge W. versetzt. Beide
Lsgg. titriert man dann mit KJ und Thiosulfat; der Unterschied A—B, in cem
Thiosulfat mal 0,8786, gibt die Menge des Fe. Ggw. von As,O; beeintriichtigt die
bei technischen Analysen erforderliche Genauigkeit nicht, vermindert aber die Be-
stindigkeit der Blaufiirbung nach Beendigung der Titration. — Zum SchluB be-
spricht Vf. noch die Vorziige seines Verf. hinsichtlich dessen allgemeiner Anwend-
barkeit, Genauigkeit (mittlerer Unterschied bei 663 Verss. in doppelter Ausfiihrung
0,044°/, Cu; nur in 18 der Fiille wurden Unterschiede iiber 0,15%, Cu infolge Ana-
lysenfehlern ‘gefunden; in 453 der Fiille schwankten die Unterschiede zwischen
0 und 0,05%,), Schnelligkeit und Einfachheit. (Journ. Soc. Chem. Ind. 34. 462—64.
15/5. [5/4.%].) RUHLE.

Gregory. Paul Baxter und Miner Louis Hartmann, Revision des Atom-
gewichtes von Cadmium. 1L Mitteilung. Die elektrolytische Bestimmung von Cad-
-mium in Cadmiumchlorid. (Ztschr. f. anorg. Ch. 92. 53—75. 18/6. [7/1.] — C. 1915.
I. 1253.) PFLUCKE.

J. Pritzker, Zur Praxis der Zuckerbestimmung mach Allikn. Um dag W. aus
dem Cu,0-Nd. vollig zu entfernen, und um ein liinger als 25 Minuten dauerndes
Erhitzen des Cu,0, wobei es sich merklich verfiirbt, zu vermeiden, empfiehlt V£,
die AnLiENschen Rohrehen nach sorgfiiltigem Auswaschen mit W., A. u. A. nicht
wagerecht, sondern, um einen Luftwechsel im Rohrchen zu bewirken, senkrecht
im Dampftrockenschranke zu trocknen. Um dies leicht ausfithren zu kénnen, be-
schreibt Vf. an Hand einer Abbildung ein Gestell, das nach seinen Angaben von
der Firma FRANzZ HUGERSHOFF in Leipzig hergestellt wird und von da bezogen
werden kann. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 29. 437—39. 1/6. [14/4.]
Frauenfeld.) RUHLE.

J. Prescher, Uber die Nachpriifung des Verfahrens zum Nachweis von Talg in
Schweinefett nach A. Bomer. Diese Nachpriifung, bei der in den meisten Fillen
auch das Verf. der Differenzzahl nach POLENSKE (vgl. FISCHER u. WEWERINKE,
. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 27. 361; C. 1914. I. 1707) herangszogen
wurde, ergab, daB das BOMERsche Verf. (vgl. BOMER, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 26. 559; C. 1914. 1. 299) das PoLENSKEsche hinsichtlich groBerer
Genauigkeit u. gréBerer Einfachheit der Ausfilhrung iibertrifit. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 29. 433—37. 1/6. [4/4.] Cleve. Staatl. chem. Unters.-Amt
f. d. Auslandsfleischbeschau [Vorsteher: M. FRITZSCHE].) RUHLE.

Otto von Fiirth, Uber ein vercinfachtes Verfahren zur Bestimmung der Oxzy-
Dproteinsiurefraktion im Harne. (Unter Mitwirkung von Gustav Felsenreich.) Das
Verf. von SAssA (Biochem. Ztschr. 64. 195; C. 1914. II. 438) ist umstiindlich und
kostspielig wegen der Art der Harnstoffbeseitigung. Diese erfolgt jetzt von vorn-
herein durch Vergiirung mit Sojaurease. - Das entstandene (NH,),CO, wird in
(NH,),80, iibergefiihrt, dieses groBtenteils mit saurem A., der Rest durch Ba(OH),
in der Wirme, dessen UberschuB durch CO, beseitigt, das Filtrat mit Kieselgur
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zur Trockne gebracht. Die noch vorhandenen alkohollosl. Substanzen lassen sich
nun durch 2 Stdn. langes Auskochen mit A. beseitigen. Der N der hinterbleibenden
»Barytfraktion wird bestimmt, ferner der N der daraus durch Hg(C;H;O,), bei
sodaalkalischer Rk. fillbaren Fraktion als ,Oxyproteinséiure-N*. Dieser ergab sich
fiir n. Menschenharn zu 2,5—3,6, im Mittel 3,1°/, des Gesamt-N, der Baryt-N zu
4,3—5,2, im Mittel 4,8°/,. Die gegeniiber den Ergebnissen yon SASSA niedrigeren
Werte erkliren sich durch die Einw. zweier hydrolytischer Agenzien, des Soja-
ferments und des Ba(OH);, und die hierdurch bedingte Beseitigung gewisser hydro-
lytisch abspaltbarer Komplexe, die frither in die Barytfraktion mit eingingen.
(Biochem. Ztschr. 69. 448—60. 7/6. [1/3.].) SPIEGEL.

-

Technische Chemie,

Arthur D. Little, Indusirielle Quellen und Vorzige von Siudamerika. Sammel-
bericht iiber Landwirtschatt, Handel und Forstwirtschaft, Bodenschiitze und Wasser-
kriifte in Stidamerika und ihre industrielle Ausnutzungsmoglichkeit. (Journ. of Ind.
Engin. Chem. 7. 373—79. April. [31/3.*] Boston.) GRIMME.

Edward Bartow und F. W. Mohlman, Abwasserreinigung durch Liiftung in
Gegenwart von aktiviertem Schlamm. Abwasser wurde durchliiftet u. die Zeit be-
stimmt, in welcher der NH,-Stickstoff in Nitrit u. dieser in Nitrat oxydiert wurde.
Nach Klérung wurde vom Schlamm, der in der Dauer des Prozesses von Bakterien
- durchsetzt (aktiviert) war, abgezogen und neues Abwasser zugegeben. Es ergab
gich, daB die Dauer der Nitratbildung von 14—33 Tagen auf 4 Tage zuriick-
gegangen war, beim niichsten Vers. sogar auf 2 Tage (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 7. 318—20. April. Urbana. Wasserwerk.) GRIMME,

C. L. Reimer, Uber Prof. Dunbars zweites Gutachten betreffend die Abwdsser
der Kalimdustrie. Das DUNBARsche Gutachten (Die Abwiisser der Kaliindustrie.
2. Gutachten betr. die Versalzung der Fliisse durch die Abwiisser der Kaliindustrie.
Miinchen u. Berlin, Druck von R. Oldenburg 1914) beschiftigt sich hauptsichlich
mit der Frage, ob zur Best. der Magnesia-Nichtcarbonathiirte die Methode von
NoLL oder die von PRECHT vorzuziehen ist. Da es fiir die meisten Verwendungs-
zwecke nicht erwiesen ist, daB das Mg in Form von Nichtcarbonathiirte schiid-
licher ist als in Form von Carbonathiirte, auBerdem die Annahme der Existenz
des MgCl; in stark verdd. Lsgg. iiberhaupt nicht haltbar ist, hilt Vf es fiir
richtiger, nur den Gesamtmagnesiumgehalt zu bestimmen und einen zuliissigen
Maximalgehalt der einzelnen Fliisse an Magnesium unabhiingig von den Anionen
festzusetzen. Die bereits in dem ersten Gutachten DUNBARs aufgestellten SchluB-
siitze beziiglich der Wrkg. der Kaliendlaugen auf fiir Trink- und Wirtschaftszwecke
benutzte FluBwiisser werden bekiimpft. (Ztschr. f. angew. Ch. 28. 244—45, 18/5.)

BORINSKI.

.