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Apparate.

F. Schaffer und E. Gury, Apparat fir die Wasserbestimmung in Lebensmitteln.
Die Best. geschieht durch Dest. mit Xylol. Der App. wird auf den mit der Sub-
stanz und Xylol beschickten Kolben aufgesetzt. In dieser Lage besteht er aus
einem unteren birnenférmigen Teile zur Aufnahme des iiberdestillierenden W. und
Xylols (letzteres kann zum groBeren Teile wieder zuriickflieBen); an diesen schlieBt
gich ein enger, als MeBrohr ausgebildeter Teil, dessen Nullpunkt sich in dieser
Lage oben befindet, und an diesen eine Erweiterung zur Aufnahme eines kleinen
Kiihlers. Nach Beendigung der Dest. wird der Kiihler entfernt und der App. mit
einem Stopfen verschlossen, der einen genau am Nullpunkt endigenden Zapfen be-
sitzt. Nun nimmt man den App. ab, kehrt ihn vorsichtig um u. liest nach volligem
Erkalten u. Absetzen ab. Um ganz geringe Wassermengen noch geniigend genau
ablesen zu konnen, kann das MeBrohr vom Nullpunkt aufwirts eine gewisse Linge
enger als der iibrige Teil gestaltet werden. Der App., der an Hand von 4 Ab-
bildungen nach Einrichtung und Handhabung beschrieben wird, ist zu beziehen
von E. F. BticHI, optisches Institut in Bern. Einige Vergleichsbestst. zeigen die
Brauchbarkeit des Verfs. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 7. 394—97. Bern. Lab.
d. Schweiz. Gesundheitsamtes.) 3 RUHLE.

A. Mazzaron, Einfacher und praktischer Laboratoriumsapparat zur automatischen
Filtration. Einrichtung und Wirkungsweise des praktischen App. ergibt sich
zwanglos aus der Abbildung des Originals. (Staz. sperim. agrar. ital. 49 507—13.
[August 1916.] Forli. Landwirtsch.-chem. Lab.) GRIMME.

Gaetano Magnanini und A. Venturi, Eine Verbesserung des Hofmannschen
FEudiometers. Der Glashahn, der beim Erhitzen mit Dampf leicht zerspringt, wird
ergetzt durch einen eingeschliffenen konischen Glasstopsel, dessen breiteres Ende
unten ist, und der oben einen Glasrand besitzt, der das Herabfallen des Stopsels
in die Biirette verhindert. Zur Fillung des Eudiometers wird der Stopsel nieder-
gedriickt, so daB sein oberer Rand auf der Rohre aufsitzt, das Wasserstoffsauerstoff-
gemisch durch ein seitliches Rohr eingelassen, u. das Eudiometer durch Aufziehen
des Stopsels geschlossen. (Journ. Americ. Chem. Soe. 38. 1203. Juni 1916. Modena.)

BUGGE.

H. G. Parker, Eine Tiegelgabel. Die beiden gebogenen Zinken der aus starkem
Aluminiumdraht angefertigten ,,Gabel legen sich in etwas mehr als Halbkreislinge
um den anzufassenden Tiegel. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1203—4. Juni 1916.
Liberty. Missouri. WiLLiam JEWELL Coll.) BUGGE.

Harry N. Holmes, Fin billiger Dialysator fir Ubungszwecke. Man sprengt
von einer weithalsigen Flasche den Boden ab und spannt iiber die Halsoffnung ein
schirmartig gefaltetes, vorher in W. etwas aufgeweichtes Stiick Pergamentpapier.

XXT.01. 24
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Um dag am Glas anliegende Papier legt man einen Bindfaden. (Journ. Americ.
Chem. Soe. 38. 1204—5. Juni 1916. Oberlin, Ohio. OBERLIN Coll) BUGGE.

Karl Neumann und B. v. Spallart, Einfacher Apparat zur Extraktion des
Schwefels aus dem As,S;-Niederschlage. Bisher wurde der mitgefillte S vom Ag,S,-
Nd. in der Weise befreit, daB man den Nd. in einem Goochtiegel auf einem Ton-
dreiecke festsitzend in ein Becherglas brachte, das einige cem CS; enthielt. Zwecks
Kondensierung der CS;-Dimpfe wurde auf das Glas ein kleiner Kolben mit W.
aufgesetzt. Vf. hat die Vorrichtung dahin abgefindert, daB er sich einen unten
zugeschmolzenen Trichter auf das Becherglas einschleifen lieB. (Chem.-Ztg. 40.
981. 18/11. 1916. Wien.) SCHONFELD.

Manne Siegbahn und Einar Friman, Uber einen X-Strahlenvakuwmspekiro-
graphen. (Vgl. Philos. Magazine [6] 82. 39; C. 1916. II. 723.) Bei dem von den
Vi. konstruierten App. ist darauf geachtet, daB der Krystall beweglich ist, da
sonst UnregelméBigkeiten seiner Struktur sich stark storend geltend machen konnen.
Um ein hohes Aufldsungsvermogen zu. erzielen, ist es ferner notig, einen engen
Spalt anzuwenden und' die Strablen zu fokussieren. Die Konstruktion des App.
wird im einzelnen beschrieben. (Philos. Magazine (6] 32. 494—96. November [Juni]
1916. Lund. Physikalisches Lab. d. Univ.) Byk.

Karl Tischen, Uber Wirkungsweise und Anwendungsgebiet der gebrduchlichsten
Zerklemerungsmaschinen fur die chemische Indusirie. Bericht iiber diesen Gegen-
stand. (Chem. Apparatur 3. 157—58. 10/9. 165—67, 25/9. 175—77. 10/10. 183 —85.
25/10. 1916.) Broca.

Edmund O. v. Lippmann, Zur Geschichte des Vakuumapparates. (Vgl. Chem.-
Ztg. 36. 981; C. 1912. IL. 1241.) Ergiinzende geschichtliche Mitteilungen iiber die
Anwendung des Vakuumapparates in der Zuckerfabrikation. (Chem.-Ztg. 40. 945.
8/11. 1916.) SCHONFELD.

I. Trambics, Fine Versuchsribendiffusionsbatierie. An Hand von 3 Abbildungen
wird die Anordnung einer Diffusionsbatterie beschrieben. Das Modell ist aus Glas
angefertigt und kann auBer zu Demonstrationszwecken auch zu Versuchszwecken
benutzt werden. (Chem.-Ztg. 40. 1022. 2/12. 1916.) SCHONFELD.

E. A. Kiippers, Der selbsttitige Gasdichieschreiber von Simmance und Abady.
(D. R. P. 266588.) Der App., der an Hand von 5 Abbildungen nach Einrichtung
u. Handhabung beschrieben wird, ermoglicht, das Gewicht einer 1 m hohen, lang-
sam flieBenden Gasséiule durch eine einfache Wage zu bestimmen und mittels
eines mit dem Wagebalken verbundenen Zeigers aufzuzeichnen. (Chem. Apparatur 3.
207—8. 10/12. 1916.) ; RUHLE.

K. Ohm, Fine neue fahrbare, der Vorschrift fir Militdrfahrzeuge entsprechende
Bade- und Desinfektionseinrichtung fur den Feldgebrauch. Beschreibung eines
fahrbaren Badewagens, fiir eine tiigliche Leistung von 240 Biidern und eines fahr-
baren Desinfektionsappsrates, der auBer fir stromenden Dampf auch fiir trockene
Hitze verwendbar ist. (Hersteller: F. M. LAUTENSCHLAGER, Berlin.) (Miineh.
med. Wehsehr. 64. 37—39. 2/1.) : BORINSEL
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Allgemeine und physikalische Chemie.

Vom Ausschuf fiir Einheiten und FormelgroBen des Vereins Deutscher
Ingenieure festgesetzte Bezeichnungen. Die Formelzeichen sind lateinische
Kursiv- und griechische Buchstaben, die Zeichen fiir MaBeinheiten gerade lateinische
Buchstaben. (Elektrochemische Zeitschrift 23. 133. November/Dezember 1916.)

BYK.

Arthur Clayton, Die Iunktionen der hoheren Valenzen. Im periodischen
‘System der Elemente zeigt die Zus. der hoheren Oxyde eine regelmiBige Zunahme
der Valenz, wilhrend die Hydride ein Maximum in der vierten Gruppe haben.
Diese Tatsache kann weder aus der Natur des H, noch aus der relativen Affinitét
der anderen Elemente zum H erkliirt werden. Man kann aber annehmen, daB es
Valenzen wesentlich verschiedener Art gibt. Betrachtet man alle moglichen For-
men der Wasserstoffhydroxylverbb. der Elemente:

If o IL IIL IV. V. VL VIL VIIL
EH EH, EH, EH, | EH, EH, EH, EH,
E(OH) EH(OH) EH,(0H) EH,(OH) EH,OH) |EH,OH) EH(OH) EH,(OH)
E(OH), EH(OH), EH,OH), EH,OH), EH,OH)| EH,OH), EH,(OH),
E(OH), EH(OH), EH,(OH), EH,(OH), EH,(OH), | EH,OH),
E(OH),  EH(OH), EH,OH), EH,(OH), EH(OH),
E(OH), EH(OH), EH,(OH), EH,OH),
E(OH), EH(OH), EH,OH),
E(OH),  EB(OH),
E(OH),

go findet man oberhalb der Stufenlinie Verbb., welche weder fiir sich, noch als
Anhydride existieren. Die Zahl der gebundenen H wiichst regelmiiBig bis 4 und
bleibt dann unverdndert. In allen Fillen kénnen diese H durch OH ersetzt wer-
den; es gibt also Valenzen, welche H oder OH binden konnen; diese sollen pri-
mire heiBen. Von der V. Gruppe ab treten aber, ebenfalls stetig zunehmend, se-
kundire Valenzen auf, die nur durch OH gesiittigt werden konnen. Die primiren
und sekundiiren Valenzen eines Atoms haben die starke Neigung, sich miteinander
zu vereinigen, wodurch die nach auBen wirksame Wertigkeit eines Atoms um
ganze Vielfache von 2 gegen das Maximum vermindert wird. Scheinbar abwei-
chende Fille erkliren sich daraus, daB die B. einer Verb. nicht von der Zahl der
Valenzen der Atome allein abhiingt. (Journ. Chem. Soc. London 109. 1046—50.
Oktober. [23/8.] 1916. Huddersfield. 116, Halifax Old Road.) FRANZ.

Eunstace Ebenezer Turner, Die cyclische Theorie der Konstitution komplexer,
anorganischer Verbindungen. FEine Kritik. Vf. bespricht die Schwierigkeiten, die
mit den von FRIEND (Journ. Chem. Soc. London 109. 715; C. 1916. II. 1001) auf-
gestellten Formeln verkniipft sind. Die WERNERsche Theorie hat ihre Hauptstiitze
in der oktaedrischen Konfiguration der Komplexe, welche allein das Auftreten op-
tisch-aktiver Verbb. zu erkliiren gestattet. (Journ. Chem. Soc. London 109. 1130
bis 1134. Nov. [1/8.] 1916. Cambridge. Sydney Sussex College.) FRANZ.

Alois Bilecki, Fundamentale Atomgewichte. In seiner Schrift: ,,Gedanken tiber
das periodische System der Elemente (Troppau bei BuCHHEOLZ & DIEBEL, 1915), ge-
langte Vf, ausgehend vom Aufbau des Systems, zu dem Ergebnis, daB die Zahl

24%
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0,31 das MaB einer groSen Anzahl von Af.-Geww. bildet. Da zu diesen gerade
Sauerstoff nicht gehdrt, wihlt V. jetzt als Mag der Atomgewichte versuchsweise
die Zahl n = 16 : 52 = 0,3076923, auf welche He, C, O, Si, 8, Ca, Cr usw. zu-
rickgefiihrt werden konnen. Da die Atomtafel groBtenteils abgerundete Werte
auffithrt, nimmt Vf. eine Neuberechnung der Atomgewichte von Ag, Br, Cl und J
nach den neuesten Bestst. (BAXTER, sowie RICHARDS und WELL) vor. Fiir diese
Elemente, sowie fiir andere mit ungeradzahliger Valenz (Na, K, Rb, Cs), paBt die
Zsahl n, = 0,307350427 besser; n—mny; = */50 %. Zwischen den At.-Geww. von
Co und Ni ist die Differenz = 1 n, zwischen den von Thorium und Thor-Ionium
= 2 m. Der Aufbau der Elemente ist weit komplizierter u. auf einen weit feineren
Urstoff zuriickzufiibren, als bisher angenommen wurde. Die Elemente scheinen
zumeist zwei Bildungsreihen zu entstammen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 98. 86—96.
26/10, [30/6.] 1916. Troppau. K. K. Handelsschule.) : GROSCHUFF.

Henry Le Chatelier und F. Bogitch, Uber die Bestimmung der Dichten fester
Korper. V. erortern die Versuchsfehler, die bei der Best. der Dichte fester Kérper
in Betracht kommen, insbesondere das Hingenbleiben einer diinnen Luftschicht an
der Oberfliche eingetauchter fester Korper. Der aus letztgenannter Ursache ent-
springende Fehler liBt sich vermeiden, wenn man als Fl. entweder Kohlenstoff-
tetrachlorid oder Benzol oder Petroldther (,,essence minérale’) verwendet. Als Ver-
suchsanordnung wird ein in Zehntel-cem geteiltes, vertikales Glasrohr von 5 mm
innerem Durchmesser empfohlen, das zur Hilfte mit der Fl. angefiillt ist. Man
bestimmt die Liage des Meniscus, gegebenenfalles mittels Kathetometer, gibt durch
einen Trichter von der zu untersuchenden Substanz eine ungefihr 2 cecm ent-
sprechende Gewichtsmenge zu und bestimmt von neuem die Lage des Meniscus.
Die Substanz soll so fein gepulvert sein, daB ihre Kérner durch ein Sieb mit 1250
Maschen pro qem hindurchgehen und auf einem Sieb von 5000 Maschen pro gem
zuriickgehalten werden, Verss. mit CCl, ergaben fiir die D. von gegliihtem Sand
von Fontainebleau Werte, die nur eine Differenz von 0,1°/, untereinander aufwiesen
(2,652, 3,654, 2,655). Fiir die D. von feingepulvertem Bleiglanz (Korner, die durch
ein Sieb von 1250 Maschen hindurchgehen) wurde mit CCl, der Wert 7,590, fiir
grobgepulverten (Korner, die durch ein Sieb von 300 Maschen hindurchgehen und
von einem Sieb von 1250 Maschen zuriickgehalten werden) der Wert 7,584 gefunden.
Bei Verwendung von W. sind die entsprechenden Werte 7,276 u. 7,331. Fiir die
D. von feingepulverter Zinkblende wurde mit CCl; der Wert 4,079 ermittelt, fiir
die von grobgepulverter derselbe Wert; letztere hatte bei Verwendung von W. die
D. 4,054, wihrend die D. von feingepulverter Blende sich mit W. infolge der
groBfen Menge Substanz, die auf dem Meniscus schwimmt, nicht bestimmen liBt.
Mit CCl, weichen die Messungsergebnisse um 0,1%, voneinander ab, mit W. kénnen
die Unterschiede mehrere %/, betragen.” Verss., bei denen die D. yon Stahlspdnen unter
Verwendung verschiedener Fll. bestimmt wurde, ergaben folgende Werte: 7,720
(mit W.; Fehler 1,3%,), 7,785 (mit A.;%Febler 0,5°,), 7,788 (mit Toluol; Fehler 0,4°/,),
7,822 (mit Bzl.; Fehler 0,4%), 7,819 (mit PAe.; Fehler 0,49), 7,818 (mit CCl,;
Fehler 0,4°/;). Die drei letzten Werte unterscheiden sich nur um 0,06%, vonein-
ander. (C. r. d. I'Acad. des science 163. 469—63. 30/10. 1916.) BUGGE.

Aswini Kumar Datta und Nilratan Dhar, Genauigkeit von Kupfervoltametern.
Bei der Messung schwacher Strome mit dem Kupfervoltameter werden regelmiBig
Werte erhalten, die niedriger sind als die mit einem Vergleichssilbervoltameter er-
haltenen. Die von den Vff. zur Aufklirung dieser Abweichungen unternommene
Unters. filhrte zu folgenden Ergebnissen: Es ist unwesentlich, ob die Versuche in
einer Kohlendioxyd- oder in einer Wasserstoffatmosphiire ausgefiihrt werden; wesent-
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lich ist nur die Verhiitung des Eindringens von Sauerstoff in das Voltameter.
Schwefelsiure ist zur Erzielung guter Resultate sehr wichtig; sie verhindert die
Hydrolyse der CuSO,-Lsg., welche eine Abscheidung yon Kupferoxyd und -oxydul
an der Kathode herbeifilhren wiirde. Sie vermindert ferner die Konzentration der
Cu-Ionen in der Lsg., die auf der Zunahme der SO,” Ionen und der B. von kom-
- plexen Cu-Salzen nach der Gleichung: H,S80, 4 CuSO, —» H,;Cu(S0,); beruht.
Rohrzucker und Glucose konnen gut an Stelle von A. verwendet werden; noch
mehr ist Weinsiiure vorzuziehen, deren Zusatz die B. einer Komplexverb. mit Cu-
Tonen u. damit die Verringerung der Cu-Ionenkonzentration zur Folge hat. Durch
diese Verringerung wird die Auflssung des Cu in der CuSO,-Lsg., die bei der
Messung schwacher Strome die Versuchsergebnisse merklich beeinfluBt, stark her-
abgesetzt. Da die Auflsung des Cu mit abnehmender Temp. auch abnimmt, erhilt
man bessere Resultate, wenn das Voltameter mit Eis umgeben wird; hierdurch
wird gleichzeitig die Hydrolyse abgeschwiicht. Sehr schwache Stréme kénnen mit
dem Kupfervoltameter nicht mit Genauigkeit gemessen werden, da in diesem Falle
die Abscheidung des Cu so langsam vor sich geht, daB die geringe Konzentration
des aus dem Komplex abgeschiedenen Cu-Ions geniigt, das Ergebnis fehlerhaft zu
gestalten, indem sich etwas von dem frisch niedergeschlagenen Cu lost. (Journ.
Americ. Chem. Soe. 88. 1156—60. Juni. [21/3.] 1916.°Calcutta. Presidency Coll.
Physico-chem. Liab. — London. Imp. Coll. of Science.) BUGGE.

Elena Freda, Uber die Anderung des elekirischen Widerstandes eines der
Wirkung eines Magnetfeldes unterworfenen Leiters. Als Resultat der zahlreichen
von verschiedenen Seiten ausgefiibrten Verss. zu dieser Frage gibt Vf. an, daB die
ferromagnetischen Substanzen eine Widerstandsvermehrung parallel den magnetischen
Kraftlinien zeigen, dagegen eine Verminderung in den Richtungen senkrecht dazu,
die diamagnetischen Substanzen geben eine Widerstandsvermehrung in allen
Richtungen. Es fragt sich, ob die Gesetze der Elektrizitiitshewegung in einem
magnetischen Felde fiir sich allein von diesem experimentellen Befunde Rechen-
schaft geben konnen, oder ob Anderungen der spezifischen elektrischen Konstanten
im Magnetfeld angenommen werden miissen. Vf. stellt vom Standpunkt der
Elektronentheorie die Gleichungen auf, die im Falle eines homogenen Magnetfeldes
und fiir einen homogenen und isotropen Leiter gelten, wenn man annimmt, daB
sich die spezifischen Konstanten im Magnetfelde nicht #ndern. Als Resultat der
Rechnung ergibt sich eine Widerstandsvermehrung in allen Richtungen mit Aus-
nahme derjenigen der magnetischen Kraftlinien; in letzterer Richtung sollte iiber-
haupt keine merkliche Anderung des scheinbaren spezifischen Widerstandes zu
erkennen sein. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 25. I 104—9. 16/7. 1916.)

. : BYEK.

F. Kriiger, Uber die Abhingigkeit der Uberfihrungszahlen von der Natur des
Losungsmittels. Aus dem Erfahrungssatze, daB das Prod. von molekularer Leit-
fihigkeit bei unendlicher Verd. und dem Koeffizienten der inneren Reibung eine
Konstante ist, folgt die Unabhiingigkeit der Uberfihrungszahl von der Natur des
Losungsmittels und der Temp. Abweichungen von dieser Regel sind ebenso wie
bei dem erwiihnten Erfahrungssatze zu erwarten, wenn die Molekiile des Losungs-
mittels relativ groB sind, also bei assoziierten Fll. Ebenso’ sollte eine Anderung
des Hydratations- oder allgemeiner Solvatationszustandes des Losungsmittels Ande-
rungen der ﬂberfﬁhrungszahl ergeben. (Ztschr. f. Elektrochem. 22. 445—46. 1/12.
[1/8.] 1916. Danzig-Langfuhr. Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule.) BYK.

H. Krumreich, Bestimmung der Uberfiuhrungszahlen des Silberions in 0,01 n.
AgNO,-Lisungen in Athylalkohol- Wassergemischen bei 40°. (Vgl. vorst. Ref) Es
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wurden die Uberfihrungszahlen der Ag-Ionen in 0,01 n. AgNO,-Lsgg. in W.-A.-
Gemischen bei 40° nach dem HirTORFschen Verf. direkt bestimmt. Dabei wurde
dieses Verf. erweitert auf die Unters. von Lsgg. mit auBergewdhnlich hohem Wider-
stande und bei einer héheren Temp., als die Zimmertemp. betriigt. Der im all-
gemeinen gebriuchliche Uberfithrungsapp. muBte zu diesem Zweck entsprechend
umgeiindert werden, und zur Messung muBten hochgespannte Strdme benutzt
werden. Es wurden Konzentrationsketten gemessen mit verd. AgNO,;-Lsgg. in
W.-A.-Gemischen bei 40° und fiir solche Messungen wurde ein besonderer App.
konstruiert. Dabei wurde gezeigt, daB man mit Hilfe der Messungen an Konzen-
trationsketten eine bequeme Mdglichkeit hat, die nach HITTORF bestimmten Uber-
fihrungszahlen zu kontrollieren. (Indirekte Best. der Uberfiihrungszahlen.) Die
genauere Methode bleibt die direkte Best. der Uberfiihrungszahlen; die indirekte
ist gut als Kontrolle brauchbar und zur Entscheidung der Frage, ob sekundire
Rkk. das Resultat entstellen. Mit Hilfe dieser Kontrolle wurde entgegen der An-
nahme von CARRARA (Gazz. chim. ital. 33. 2415 C. 1903. II. 176) festgestellt, daB
sekundéire anodische Vorgiinge bei der Elektrolyse der untersuchten Lsgg. unter
den gewiihlten Versuchsbedingungen nicht einzutreten scheinen, oder wenigstens
nicht in dem MaBe, daB durch sie die Best. der Uberfiihrungszahlen nach HITTORF
wesentlich entstellte Resuftate ergibt. Es wurden die spezifischen Leitfihigkeiten
von verd. AgNO;-Lsgg. in W.-A.-Gemischen bei 40° bestimmt. Es wurde ein Weg
der vorbereitenden Behandlung sehr verd. Lsgg. von AgNO; in W.-A.-Gemischen
gezeigt, um auch in solchen Lsgg. das Ag titrimetrisch nach VOLHARD bestimmen
zu konnen. (Ztschr. f. Elektrochem. 22. 446—64. 1/12. [2/6.] 1916. Danzig-Langfuhr.
Physikal.-Chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) BYE.

8. Ratner, Die Beweglichkeit des megativen Ions. Es wird eine neue Methode
zur Messung der Ionenbeweglichkeit in Gasen beschrieben. Gezeigt wird, daB bei
einem gegebenen Druck die Beweglichkeit des negativen Ions nur in einem ge-
wissen Bereich der angewendeten elektrischen Kriifte konstant bleibt. Bei zu-
nehmenden elektrischen Kriften X wird ein gewisser Wert X = X, erreicht, bei
dem die Beweglichkeit (des Ions sich rasch steigert. Der Wert der kritischen

Volt

Eraft X; wichst rasch mit dem Druck und betriigt ungefihr 1800 T bei

Atmosphiirendruck. Es wurde die Beweglichkeit von freien Elektronen gemessen
und gezeigt, daB diese bei Zunshme der elektrischen Kraft abnimmt. Ferner
wurde die Beweglichkeit des negativen Tons in H, und in einigen schweren Gasen
gemessen. Es konnte keine Anomalie in der Beweglichkeit des positiven Ions
bei Drucken bis zu 5 mm abwirts und bei sehr groBen elektrischen Kriiften be-
obachtet werden. Der Druck des elektrischen Windes wurde bei der Ionisation
durch Krifte beider Vorzeichen untersucht. ' (Philos. Magazine [6] 82. 441—61.
1/11. [August] 1916. Cavendish Lab.) BYE.

P. Zeeman, Die Mitfihrung der Lichtwellen und die Sommenphinomene. Fir
den , Mitfiihrungskoeffizienten* hat Vf. den Ausdruck § — 1 — s A id abge-
leitet, d. h. den FRESNELschen Ausdruck, ergiinzt durch den LORENTZschen Zusatz-
ausdruck — —}-' g ®

i wdk :
des Zusatzausdruckes zu einer Anderung der Fortpflanzung der Wellen in einem
Mittel filhren kann, wenn die Geschwindigkeit nicht iiberall denselben Wert hat.
Fiir Wasser, Schwefelkohlenstoff und Natriumdampf werden die berechneten und

Er zeigt in der vorliegenden Arbeit, da das Vorhandensein



beobachteten Werte fiir —%, & u. —ij—l mitgeteilt. Als Hauptergebnis der

Arbeit wird festgestellt, daB selbst bei einem homogenen Metalldampf das gleich-
zeitigé Vorhandensein von Dispersion und Geschwindigkeitsunterschied die durch
das Mittel gehenden Strablen kriimmen kann. (C. r. d. ’Acad. des sciences 163.
269—71, [11/9. 1916].) BUGGE.

Robert Wright, Molekulargewichisbestimmungen in Brom nach dem Luftstrom-
verfahren (vgl. Journ. Chem. Soe. London 107. 1527; C. 1916. I. 241). Die Best.
'des Dampfdruckes des Broms durch Fortfiihrung des Dampfes im Luftstrom gab
folgende Werte: 144,3 mm (16,3%, 147,2 mm (16,7°), 164,3 mm (19,2, 173,4 mm (20,4°).
Aus der Erniedrigung des Dampfdruckes durch Antimontribromid, Zinnbromid und
Jodmonobromid folgt, daB diese Stoffe in Br monomolekular sind. Schwefel scheint
gich einfach als S, zu losen; die B, einer Verb. S;Br, ist sehr unwahrscheinlich
(vergl. RUFF, WINTERFELD, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 2437; C. 18903. IL 543).
(Journ., Chem. Soc. London 109, 1134—39. Nov. [12/9.] 1916. Belfast. QUEEN’s
Uniy. Sir DONALD CURRIE Labb. Glasgow. Univ. Phys. Chem. Lab.)  FrANz.

Anorganische Chemie,

James H., Walton und Albert Brann, Die Einwirkung geloster Substanzen
auf die Krystallisationsgeschwindigkeit des Wassers. II. Die Existenz von Hydraten
in Losung als Erklirung der wverzogernden Wirkung des gelosten Stoffes auf die
Krystallisationsgeschwindigkeit des Wassers. (Vgl. L: Journ. Americ. Chem. Soc.
38. 317; C. 1916. I. 1118.) V£ haben frither gezeigt, daB bei der Verzdgerung
der B. von Eiskrystallen aus einer unterkiihlten Lsg. eine Beziehung zwischen der
Zahl der Atome in 1 Mol. der gel. Substanz u. ibrer verzogernden Wrkg. besteht.
Neuere Verss. haben ergeben, daB diese Beziehung keine allgemeine Giiltigkeit hat
und in den angefiihrten Beispielen wahrscheinlich in weitem MaBe zufillig ist. In
der, vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daB diejenigen Substanzen, welche in Lsg.
am weitestgehenden Hydratation erfahren, auch am stiirksten die Krystallisations-
geschwindigkeit des Fises aus unterkiihlten Lisgg. herabsetzen. Untersucht wurden
unterkiihlte wss. Lsgg. von HCl, NaCl, HgCl;, LiCl.2H,0, CdCl, : 2H,0, CaCl,-
2H,0, KNO,, AgNO,, Pb(NOQy);, Cu(NOy),-6H,0, AI(NO,),:8H,0, K,80,, (NH,),80;,,
Na;S0,:10H,0, CuS0,-5H,0, MgS0,:7H,0, KBr, NaBr, KNO;, KSCN, EJ. Die
Versuchsergebnisse rechtfertigen die Annahme, daB in verd. Lsgg. die Verzigerung
fagt ganz auf die B. von Hydraten in der Lsg. zuriickzufiihren ist. Dagegen liBt
sich die Hydrattheorie nicht ohne weiteres auf konz. Lsgg. anwenden, da hier noch
andere Faktoren (Verschiedenheit der bei der Ausscheidung von Eiskrystallen ent-
wickelten Wiirme, Viscositiit, Ionisationswirme und Wirmeleitfihigkeit der Lsgg.)
in Befracht kommen. (Journ. Amerie. Chem. Soe. 38. 1161—66. Juni. [14/3.] 1916.
Madison. Wisconsin. Univ. Departm. of Chem.) BUGGE.

Frederick G. Keyes und W. J. Winninghoff, Die Leitfahigkeit von Ldsungen
gewisser Jodide in Isoamyl- und Propylalkohol VAf. beschreiben eine genaue Me-
thode zur Best. von Leitfahigkeiten in einem evakuierten App., mittels welcher sie
die Aqulvalentlextfahlgkelt von Natriwmjodid u. Ammoniumjodid in Isoamylalkohol
und von Natriumjodid in Propylalkohol fiir Konzentrationen von etwa 0,00005-n.
bis hinauf zur Sittigung (0,5-, 0,2- u. 0,4-n.) ermittelten. Es ergab sich, daB bis zu
einer Ionenkonzentration yon 0,0004-n, die untersuchten Elektrolyten dem Massen-
wirkungsgesetz gehorchen. Ihre Leitfihigkeit kann fiir das ganze angegebene Kon-
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zentrationsbereich durch die Gleichung von KRAUS ¢y?[(1—y) = K -+ D(cy)m
ausgedriickt werden, in der ¢ die Konzentration ist, y das Leitfihigkeitsverhiltnis
Al A4, bedeutet, und K, D u. m empirische Konstanten sind. Die von KRAUS und
BrAY aufgestellten Verallgemeinerungen werden also durch die Ergebnisse der VAf.
bestitigt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1178 —87. Juni [10/4.] 1916. Boston.
Massachusetts Inst. of Technology. Research Lab. of Phys. Chem.) BUGGE.

Otto Buff, Uber die Darstellung von Fluor aus Fluorwasserstoff oder anderen
Fluoriden auf chemischem Wege. Vf. hat die Verss. von BRAUNER (Ztschr. f.
anorg. Ch. 7. 1; C. 94. I. 1048) zur Darst. von Fluor wiederholt u. durch weitere
neue Verss. erginzt. Das Trikaliummonohydrofluoroplumbat, PbF,-3KF.HF, stellte
Vf. nach den Angaben BRAUNERs aus Bleitetraacetat, FluBsiure u. Kalinmbifluorid
dar. Auch die Angaben iiber das Verhalten bei Erhitzen bis 230—250° konnte
bestiitigt werden. Dagegen konnte eine Entw. von Fluor beim ‘Erhitzen bis auf
Rotglut nicht erzielt werden; der Fluorgeruch war nur schwach, der nach HF
stark; Si entziindete sich erst, wenn es mit der Salzschmelze oder Bleidifluorid-’
dimpfen in Beriihrung kam. Das geschmolzene Salz enthielt nach dem Versuch
Platinalkalifluorid. — Deutlicher war der Geruch nach Fluor bei Einwirkung von
Siliciumtetrafluorid, resp. Amtimonpentafluorid auf das bei 250° vorgetrocknete
Kaliwmfluoroplumbat; doch war auch hier die Fluorausbeute nicht befriedigend. —
Beim FErhitzen von Kaliwmfluoroplumbat mit Schwefel bildet sich ein lauchartig
riechendes Gtas, vermutlich Schwefelfluordr (in fl. Luft gekiihlt, ein weiliches
Pulver, welches bei Zimmertemp. zu einer gelb gefiirbten Fl. schmilzt). — Beim
Uberleiten von Joddampf tber Kaliumfluoroplumbat bildete sich eine fliichtige Sub-
stanz, vermutlich Jodpentafluorid.

Darstellung von Triammoniummonohydrofluoroplumbat, Pb¥,-3 NH,F- HF, (ge-
meinschaftlich mit Wilhelm Plato). Man 165t 9 g Bleiacetat in reiner konz. HF,
fiigt 2,9 g NH,F-HF zu, dekantiert von ausgeschiedenem PbO, und dunstet (wie
bei dem K-Salz) ein. Siulenférmige Krystalle, die durch W. unter B. von PhO,
zers, werden, zwischen 190 u. 250° NH,F, HF u. N, verlieren. Im Vakuum einer
Quecksilberpumpe wurde nach 14-tigigem Erhitzen auf 100° ein Produkt der Zus.
PbFy:NH,F erhalten. Das Ammoniumfluoroplumbat wird also leicht reduziert und
ist deshalb zur Fluordarst. ungeeignet.

Versuche zur Darstellung von Bleitetrafluorid (gemeinsam mit Georg Winter-
feld; vgl. Diss. Berlin 1904). Die Angaben BRAUNERs iiber das Verhalten von
Trikaliwmmonohydrofluoroplumbat gegen konz. Schwefelsiure konnte nur teilweise
bestiitigt werden. In den FluBsiiuredimpfen zu Anfang des Vers. fand sich kein
Bleifluorid, und in dem citronengelben Pulver, das sich beim Erwiirmen der Lsg.
absetzte, neben Bleidisulfat und Bleisulfat nur wenig Fluor (wohl als Bleidifluorid).
— Bei niederer Tewp. lieB sich Bleitetraacetat durch wasserfreie Flufsiure nicht
vollstéindig in Bleitetrafluorid iiberfiihren, bei hoherer findet Reduktion zu Bleidi-
fluorid statt. Bleitetrafluorid ist nach diesen Verss. hochstens bis 35° bestiindig,
bis mindestens 100° praktisch nicht fliichtig, in wasserfreier FluBsiiure 1. u. durch
Eg., NH,F u. Chlf. verhéltnismiBig leicht reduzierbar. (Ztschr. f. anorg. Ch. 98.
27—37. 26/10. [5/8.] 1916. Danzig u. Breslau. Anorg.-chem. Inst. d. Techn. Hoch-
schule.) GROSCHUFF.

Bohuslav Brauner, Uber die Darstellung von Fluor aus Trikalium-mono-hydro-
ortho-fluoroplumbat auf chemischem Wege. Die Mitteilung von RUFF (vorsteh. Ref.)
veranlaBt den Vf, zu seinen fritheren Verss. eingehende Erliuterungen zu geben.
Der Nachweis des freien Fluors erfolgte durch Entziindung von pulverisiertem,
krystallisiertem Si unterhalb Rotglut; in HF-Gas entziindet sich das Si unter diesen
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Bedingungen nach bisher nicht mitgeteilten Verss. des Vfs. nicht. Es ist mdglich,
daB der Unterschied zwischen den Beobachtungen von RUFF u. vom Vf. der Ggw.
eines Katalysators zuzuschreiben ist; das Trikaliumfluorplumbat des Vfs. enthielt
einen deutlich nachweisbaren Mn"-Gehalt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 98. 38—46. 26/10.
[5/8.] 1916. Prag. Chem. Inst. d. bohm. Univ.) GROSCHUFF.

E. Buch Andersen, Uber die katalytische Ozydation des Ammoniaks. Nach
dem NEERNSTschen Wiirmetheorem sollen die Ausbeuten bei der B. yon Stickoxyden
(NO, bezw. NO,) zwar von der Temp. abhiingig, aber beim geringsten UberschuB
von O, praktisch quantitative sein. Die Verss. des Vf. bestiitigen dies. Die
Katalysatortemp. wurde dabei zwischen 500 u. 10000 absol. variiert; der NH,-Gehalt
der Gase lag zwischen 2,5 u. 5 Volumprozent, und die Zeit, wihrend welcher die
Gase sich in Beriihrung mit dem Katalysator befanden, war bei geringster
Strémungsgeschwindigkeit 1,15 Sekunden, bei groBter 0,18 Sekunden. Das Temp.-
Intervall ist gegeben einerseits durch die Art u. GroBe des Katalysators, anderer-
seits durch die Bestindigkeit des NO; die niedrigsten Tempp. sind die vorteil-
haftesten. Ein Katalysator, der zugleich die gewdhnliche Ny-Verbrennung be-
gehleunigt, ist fiir die NH;-Verbrennung ganz unbrauchbar; denn bei den Verss,
iibertraf die Stickoxydkonzentration das thermische Gleichgewicht zwischen O u. N,
bei den nimlichen Tempp. um das 20000-fache. Die wirtschaftliche Bedeutung
der NH,-Verbrennung erscheint durch die im GroBen durchgefiihrte Darst. von
synthetischem NH, wesentlich erhoht. (Ztschr. f. Elektrochem. 22. 441—43, 1/12.
[23/6.] 1916. Kopenhagen. Technisch-chemisches Lab. der Polytechn. Hochschule.)

Byx.

Irving Langmuir, Die Digsoziation des Wasserstoffs in Atome. — IIL. Der
Mechanismus der Reaktion. (Vgl. IL: Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 417; C. 1915.
1. 1250.) Die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der Wasserstoff in Beriihrung mit
einem orhitzten Wolframdraht dissoziiert wird, ist so auBerordentlich groB, daB
dadurch endgiiltig bewiesen wird, daB die Rk. nicht auf eine Diffusion von Wasser-
stoff in das Metall zuriickgefiihrt werden kann, selbst wenn die Tiefe, bis zu
welcher er eindringt, nur die des Durchmessers eines einzelnen Atoms sein wiirde.
Vf. entwirft eine allgemeine Theorie der heterogenen chemischen Rkk., nach welcher
die Rk. in der Oberflichenschicht von Atomen vor sich gehen soll. Diese Theorie
wird im einzelnen fiir den Fall der Dissoziation des Wasserstoffs entwickelt. Sie
fithrt zu Gleichungen, die identisch sind mit einer frither nach anderen Methoden
erhaltenen Gleichung, die zur Voraussetzung hat, daB der Wasserstoff so rasch
von der Oberfliche verdampft, daB nur ein zu vernachlissigender Teil der Ober-
fliche jeweils bedeckt ist. Diese Gleichung steht in voller Ubereinstimmung mit
experimentellen Ergebnissen. Die Folgerung, daB nur ein sehr geringer Teil der
Oberfliche bedeckt ist, ist im Einklang mit der Tatsache, da8 der ,,Akkommodations-
koeffizient'* des Wasserstoffs bei Tempp. unter 1500° K. 0,19 betriigt, wihrend der
»chemische® Akkommodationskoeffizient ¢z, fiir die Dissoziation des Wasserstoffs bei
hohen Tempp. 0,68 ist. Die Tatsache, daB die Elektronenemission sus erhitztem
Wolfram durch die Ggw. von reinem Wasserstoff nicht beeinfluBt wird, ist eine
weitere Stiitze fiir die Annahme, daB der von Wasserstoffatomen oder -molekiilen
bedeckte Anteil der Oberfliche sehr klein sein muB. (Journ. Americ. Chem. Soc.
38. 1145—56. Juni [17/4.] 1916. General Electric Co. Schenektady. Research Lab.)

: BUGGE.

A. Ogg und F. Lloyd Hopwood, Eine Prifung des krystallographischen Ge-

 setzes _der Valenzvolumina; eine Mitteilung vwber die krystallinische Struktur der
Alkalisulfate. Vff. berichten iiber eine Untersuchung mit X-Strahlen iiber die
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krystallinische Struktur der isomorphen Alkalisulfate. Es wird gezeigt, daBl sich
bei jedem dieser Krystalle vier Molekiile in der Elementarzelle befinden. Daraus
folgt, daB die Dimensionen der Krystalleinheiten von Ammoniumsulfat u. Rubidium-
sulfat fast identisch sind. Dies fithrt zu einer kritischen Beurteilung der Valenz-
Volumtheorie von POPE und BARLOW, die in diesem Falle nicht standhalten kann.
Weitere Beweise zur Unterstiitzung dieser abweichenden Ansicht werden dadurch
geliefert, daB die beobachteten und berechneten Werte der Reflexionswinkel dieser
Krystalle miteinander iibereinstimmen. Obwohl die Struktur dieser Serien nicht
vollig erforseht ist, wird die Moglichkeit der hexagonalen Stellung der Metall- und
der Schwefelatome nahegelegt. (Philos. Magazine [6] 82. 518—25. 1/11. [April] 1916.
London. University College.) BYE.

T. van der Linden, Di¢ Loslichkeit von Calciumsulfit in Wasser und in Zucker-
losungen.
Lislichkeit von CaS0, (mg CaSO, -+ 2H,0 in 1000 g Lsg.):

W. 4 159 In Ggw. von iiberschiissigem Gips
1 - :

W. + 159, 9

Temp. | W. 0 | Saccharose 50
p Saccharose | § 59, Gluco;t w. | W15, SZZ;:h;toslg /3*_

* | Saccharose
1,5°/, Glucose

30%75 164 103 104 31 35 32

40° 63 83 81 29 32 27

50° 57 273 85 25 22 22

60° 61 80 71 19 19 20

700 45 59 60 12 21 19

80° 31 41 47 9 17 19

90° 27 36 40 8 20 19

Kp. 11 41 29 6 21 23

Diese Ergebnisse wurden erhalten durch Titration von je 100—200 g Lsg. mit
Y10on. Jod. Aus der Tabelle folgt: Die Loslichkeit von CaSO, in W. und in
Zuckerlsgg. ist sehr gering.. Die Loslichkeit in Zuckerlsgg. ist groBer als in W.
und wird durch die Ggw. von Gips stark herabgesetzt. Die Loslichkeit des CaSO;
nimmt ferner mit steigender Temp. ab. (Mededeelingen van het Proefstation voor
Java-Suikerindustrie 6. 307—22. 1916. Pekalongan; Sep. v. Vf) SCHONFELD.

J. Arvid Hedvall, Uber dic Bildungs- und Zersetzungstemperaturen der Car-
bonate von Ca, Sr, Ba und Mg beim Druck einer Atmosphire. (Vgl. Ztschr. f.
anorg. Ch. 96. 64; C.1916. IL. 1111.) Durch Best. von Erhitzungskurven liBt sich
die Gleichgewichtstemperatur bei Atmosphdirendruck fiir die Dissoziation der Carbonate
leicht bestimmen. Die Tempp. sind innerhalb der Fehlergrenzen von den nach
der statischen Methode erhaltenen nicht zu unterscheiden. Ein EinfluB der Korn-
groBe besteht nicht. Dagegen wird die Riickbildung der Carbonate von der Korn-
groBe, bezw. der Feuerschwindung stark beeinflut. Die Geschwindigkeit der B.
der Carbonate ist so gering, daB auf den Abkiihlungskurven eine Wirmetonung
nicht wahrzunehmen ist. Kleine Mengen W. wirken dabei katalytisch. — Calcium-
carbonat: Dissoziationstemp. bei 1 Atm. 913—923° (Mittel 918%. Maximum der
CO,-Absorption bei der Riickbildung 300—421°. — Strontiumcarbonat: Beginn der
Dissoziation 1141°%; schnelle Zers. 1255°. Maximale Riickbildung bei 230—390°% —
Bariwmcarbonat: Dissoziation erst oberhalb des F. (1361°) unter lebhaftem Sd. bei
1861—1423°; das Schmelzprod. enthielt auch bei 1550° noech CO,. Maximale Riick-
bildung bei 236—496°. — Magnesiumcarbonat: Die Dissoziation erfolgt stufenweise;
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_ Temp. der vollstindigen Zers. 532—556°. Eine Riickbildung konnte nicht beobachtet
" werden. — Das Verhiiltnis der Dissoziationswiirme @ u. der absol. Temp. 7; des
- Dissoziationsbeginns berechnet sich nach der NErNsTschen Formel fiir CaCO; zu
39,4 (gefunden 36,4); SrCO, 39,8 (39,4); BaCO, 40,2 (38,1). (Ztschr. f. anorg. Ch. 98.
47—56. 26/10. [31/7.] 1916. Gdttingen. Inst, f. physik. Chemie.) GROSCHUFF.

J. Arvid Hedvall, Uber das Reaktionsvermdgen im festen Zustand von Kiesel-
sdureanhydrid mit den Oxyden von Ca, Ba und Mg. (Vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 96.
71; C. 1916. 1L 1112) Auf Grund von Erhitzungskurven lassen sich gelegentlich
Vorstellungen iiber die Reaktionsfihigkeit und Reaktionsgeschwindigkeit fester Stoffe
gewinnen. Je groBer die Reaktionswiirmen sind, desto besser kann das Eintreten
und der weitere Verlauf der Rk. verfolgt werden. Besonders eingehend untersuchte
Vf. das Verhalten von Calciumoxyd und Kieselsiure beim Erhitzen. Das gefillte,
bei 500° entwisserte SiO, reagiert schon bei 1000° schnell mit Ca0. Si0,-Glas
reagiert mit CaO bei 1000° viel langsamer. Zwischen CaO und Quarz findet erst
oberhalb 1400° B. von Silicat statt. Die Reaktionsfihigkeit von Christobalit mit
(a0 scheint ein wenig groBer zu sein, da sich auch unter 1400° sehr kleine Sili-
catmengen bildeten. Zwischen etwa 1400—1440° zeigen die Erhitzungskurven bei
allen Si0,-Modifikationen einen schnelleren Temperaturanstieg. Calciumcarbonat
und, gefillte Kieselsiure wirken schon unterhalb 900° merklich, wenn auch nur in
geringer Menge, aufeinander einy — Die Reaktionsfihigkeit von Bariumoxyd, -car-
bonat, -superoxyd mit gefdllter Kieselsiwre ist ungefihr gleich. Die Silicatbildung
wird bei etwa 900° merklich und wiichst mit steigender Temp. allmihlich. Erst
beim Schmelzen verliuft die Silicatbildung schneller; infolgedessen ist die Ge-
schwindigkeit der Rk. bei BaCO, - Si0, bei etwa 1300° groBer als bei den anderen
Gemischen. — Mischungen von Magnesia und gefallter Kieselsdure zeigen beim Er-
hitzen keine Reaktionsanzeichen auf den Kurven. (Ztschr. f. anorg. Ch. 98. 57—69.
26/10. [17/8.] 1916. Géottingen. Inst. f. physik. Chemie.) GROSCHUFF.

Alex Findlay, Die seltenen Erden. Zussmmenfassende Besprechung des V.
und der Eigenschaften, insbesondere der der technischen Verwertung der seltenen
Erden. (New Statesmen 16/9. 1916; Chem. News 114. 155—57. 29/9. 1916.)

: % RUHLE.

Einar Friman, Uber die Hochfrequenzspekiren (L-Reihe) der Elemente Lutetium-
Zimk. Mit Hilfe des S. 358 beschriebenen Vakuumspektrographen lieBen sich die
Unterss. iiber Hochfrequenzspektren bis zum Zn fortsetzen. Es wurde dabei eine
Wellenléinge von 12,346-107% em erreicht, die ZLe,-Linie des Zn, die die von
MOSELEY als groBte angegebene Wellenliinge von 8,364:1078 ¢em wesentlich iiber-
triftt. (Philos. Magazine [6] 82. 497—99. November [Juni] 1916. Lund. Physikal.
Lab. d. Univ.) BYEK.

Organische Chemie,

A. Windaus, Uber Cholesterin. XX V. Mitteilung. (24. Mitteilung 5. WINDAUS,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 1724; C. 1916. II. 467.) Der Vf. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 39. 2010; C. 1906. IL. 224) hat bei der Oxydation des Cholestenons mit
Kahumpgrmanganat eine Ketomonocarbonsiiure erhalten, der die Formel C;qH 04
zugeschrieben wurde (vgl. auch DOREE, (:ARDNER, Journ. Chem. Soe. London 93.
1330'; C. 1908. II. 676). Diese Ketocarbonsiiure besitzt aber, wie sich neuerdings
geﬂzexgt bat, die Formel CysH,,04. - Die Annahme, da8 das Cholesterin eine end-
standlge Vinylgruppe besitze, 148t sich nicht aufrecht erhalten; die Doppelbindung
muB sich vielmehr in einem Ringe befinden. Das Cholestenon ist als ein Byy-
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ungesﬁtiigtes Keton aufzufassen, und der Abbau zur S#ure C,gH,,0; durch das
Schema:

OuHols = CyHo : CyHyo
e TR Rl el
B, CH OH+0, = CH | (..H\ CO,H — CO, + CH, CH, COH
/
% o 0 COH : To

zu erkliren. Cholesterin u. seine Derivate lassen sich iiber ungesiittigte Nitroverbb.
leicht in gesiittigte Ketone verwandeln, deren CO.CH,-Gruppe aus der urspriinglich
vorhandenen Doppelbindung hervorgeht. . So liefert Cholesterin ein Nitrocholesterin
u. weiter ein Ketoalkohol, das Cholestanonol. In letzterem steht die Ketogruppe, wie
STEIN u. WIND AUS nachgewiesen haben, in einem hydrierten Ringe. Die Annahme, daB
dieser Ring sich im Verlaufe der Rk. bilde, ist hinfillig, nachdem sich gezeigt hat,
daB das Cholestanonol noch dasselbe Kohlenstofiskelett besitzt, wie das Cholesterin
gelbst. Dies ergibt sich daraus, daB beide bei vollstindiger Reduktion das
B-Cholestan liefern. Der im Cholestanonol nachgewiesene Ring muB also bereits
im Cholesterin vorhanden sein, u. die Doppelbindung des Cholesterins ist eyclisch
gebunden, wie die Carbonylgruppe des Cholestanonols. Da sich also das Nitro-
cholesterin und seine Umwandlungsprodd. von Cholesterin und nicht, wie friiher
angenommen, von einem Debydrocholesterin ableiten, miissen die ihnen bisher zu-
geschriebenen Formeln um 2 Wasserstoffatome vermehrt werden. Die Beziehungen
der verschiedenen Verbb. werden durch folgendes Schema wiedergegeben:

CQ?HDP CQQHSD Cﬁ?HﬂD
| | | | : '
J)H\, /CH\ /(l}H-—-——+ N, o, CH\ /C-N0,+ z“»éﬂ, /JJEI\ /cL,o
CH.0H CH \u{-OH CH CH-OH CH,
Cholesterin Nitrocholesterin Cholestanonol
|+ ® | + wa
Y e
C?QHSD Cﬁiﬂﬁﬂ CQYH!W
! | l | : 1 i |
CH, /(LH\ /CH, CH, CH\/ éﬂcu-if—cioﬂ, CH CH.OH
S ' B
CH.OH UH, e CH, uH-OH\(ﬁ
f#-Cholestanol Dichlorcholestan Cholestandiol
| + »oi | + Na
Y Y
ngHag Cano
é I i ] é |
Q /CH\ /CH, —->CH\, s H CH,
CHCl  CH, CH, \(,{
Chlorcholestan £-Cholestan

Cholestandiol, Cy;H,;30,. Aus Cholestanonol in h. A. mittels Na. Blittchen u.
Prismen aus verd. A., F. 216°% 2zl in h. A. und Aceton; wl. in A. — Diformiat,
CyoH,s0,. Beim Kochen von Cholestandiol mit wasserfreier Ameisensiure. Nadeln
aus A.; F. 150°; wl in A. — Dichlorcholestan, Co;HsCl;. Aus Cholestandiol und
PCl; auf dem Wasserbade. Sechsseitige Blittchen aus A., F. 128° 1l in A,, wl
in Methylalkohol. — f3-Cholestan. Aus dem Dichlorid in sd. Amylalkohol mittels
Na oder aus Cholestandion (bezw. aus Oxycholestenon, sowie aus (3-Cholestanon)
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in essigsaurer Lsg. mittels Zinkamalgam und sd. konz. HClL. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 50. 133—37. 13/1. 1917. [6/12. 1916.] Gottingen. Allgem. chem. Lab. d. Univ.)
: SCHMIDT.

@erhard Griittner und Erich Krause, Die Haftfestigkeit der Alkylgruppen
am Bleiatom gegenviber der abspaltenden Wirkung won Halogen: Darstellung ge-
mischier Bleialkyle mit 3 und 4 verschiedenen Radikalen. (V. Mitteilung tiber orga-

" nische Bleiverbindungen.) (Vgl. S. 208) V. untersuchten die Einw. von Halogen

auf Bleitetraalkyle mit 2 verschiedenen organischen prim. und iso-Radikalen, um
festzustellen, unter welchen Bedingungen die Darst. von gemischten Bleitetraalkylen
mit 3 und 4 verschiedenen Gruppen erfolgen kann. Cl, Br und J verhielten sich
gleich. Die durch Einw. von Br bei —75° auf die gemischten Bleitetraalkyle ent-
standenen Trialkylbleibromide wurden nicht in reinem Zustande isoliert, da sie
nur geringe Krystallisationsfahigkeit, bezw. sehr niedrigen F. besitzen u. sich teil-
‘weige bei Zimmertemp. in stabilere Verbb. umlagern. Sie wurden deshalb sogleich
mit Alkylmagnesiumhalogenid in die Bleitetraalkyle umgewandelt. Als Endprod.
wurde immer nur ein einziges Bleialkyl erhalten. Die Abspaltung der Alkyl-
gruppen unter der Einw. des Hlg. verlduft nach ganz bestimmten Gesetzen: die
leichteste wird -zuerst abgespalten, wenn also eine CHy-Gruppe vorhanden ist, stets
diese, anderenfalls C;H; usw. Bei der Einw. von Hlg. auf Dimethylithylbleichlorid,
Didgthylisoamylbleichlorid, Methyl-n-propylisoamylbleichlorid, Didthylisobutylbleibro-
mid, Athylpropylisobutylbleibromid u. Athyldiisoamylbleibromid entstand Methylithyl-
bleidichlorid, Athylisoamylbleidichlorid, n-Propylisoamylbleidichlorid, Athylisobutylblei-
dibromid, n-Propylisobutylbleidibromid und Ditsoamylbleidibromid. Die Abspaltung
.der zweiten Alkylgruppe erfolgt also nach denselben Gesetzen, wie die der ersten.
Aus jedem gemischten Bleitetraalkyl mit prim. organischen Radikalen entstebt also
bei der Einw. von Hlg. nur ein einziges Trialkylbleihalogenid. Die Abspaltbarkeit
der Alkylgruppe ist nur abhingig von ihrer Natur. Die Haftfestigkeit dieser
Gruppen am Pb-Atom gegeniiber der Einw. von Hlg. nimmt mit ihrem Mol -Gew.
zu.. Die 4 Valenzen des Pb-Atoms sind unter sich gleichwertig u. wahrscheinlich
nach dem Tetraederschema angeordnet. Eine cis-trans-Isomerie der Verbb. (R,);Pb
(Ry); wurde nicht beobachtet. Es ist also wuhrscheinlich, daB die Bleitetraalkyle
mit 4 verschiedenen Radikalen in optisch-aktiver Form auftreten konnen.
Experimentelles. Dimethylathylpropylblei, (CHg),Pb(CyH;)(n-CyH;), erhalten
durch Einw. von Br in A. auf Trimethylithylblei in A bei —75% bis die Brom-
farbe kurze Zeit bestindig war, Vertreiben der gel. CO, durch kurzes Kochen,
Trocknen iiber CaCl, und Behandeln der filtrierten Lsg. mit C,H,MgCl in absol.
A usw.; Kp 45 65° (unkorr.); D.%3, vae. 1,6943; ny 248 = 1,56110; np—no = 0,01687.
— Dimethylithylisobutylblei, (CHg)Pb(CyHy)(C Hy), B. analog aus Dimethylathylblei-
bromid und Isobutylmagnesiumehlorid; Kp.;s 74° (unkorr.); D.207, vac. 1,6234;
DH, = 1,50327; n, = 1,50783; nmg = 1,51982; nm, = 1,58010 bei 20,7°. —
Methyldidthylpropylblei, (CyHg),Pb(CH,)(C,H;), erhalten durch Uberfithren yon Tri-
ithylpropylblei bei —75° mit Br in Diatbylpropylbleibromid und Umsetzung des
letzteren mit CH,MgCl; Kp, 80,8° (unkorr.); D.2%%, vac. 1,6399; nm, = 1,50925;
n; = 1,51412; nHg = 1,52638; ng, = 1,53710 bei 22,1°% — Dimethyldthylisoamyl-
blei, (CHyg),Pb(C,H,XCsH,,), B. analog aus Dimethylithylbleibromid und Isoamyl-
magnesiumehlorid; Kp.,, 92° (unkorr.); D.2%%, vae. 1,5579; nm, = 1,50079; n, =
1,50524; nmg = 1,51662; nm, = 1,52647 bei 21,7% — Methyldidthylisobutylble,
(CyHy), Pb(CH,)(CH,), B.: Triéithylisobutylblei wird mit Br in Diiithylisobutylblei-
bromid umgewsandelt und dieses mit CH;MgCl umgesetzt; Kp.;; 87,0° (unkorr,);
D.2%8, vac. 1,6805; np!% — 1,5120; ny—no — 0,01664. — Methyldidthylisoamyl-
blei, (CyHy),Pb(CH,XC;Hj,); B. analog; Kp.ss 106° (unkorr.); D.2%5, vae. 1,5218;
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ng, = 1,50386; n, = 1,50783; nmg = 1,51921; nm, = 1,52934 bei 20,1°. —
Dimethylpropylisoamylblei, (CHy), Pb(C;H,)(C;H;,); B. analog aus Dimetbylpropylblei-
bromid und CyH;,MgCl; Kp.;; 105° (unkorr.); D.?2, vae. 1,5028; nm, = 1,49773;
n, = 1,50201; nm, = 1,51313; nm, = 1,52251 bei 22°% — Tridthyl-n-butylblei,
aug Tridthylbleibromid und C,HyMgBr; Kp.;; 108° (unkorr.); D.2%8, vae. 1,5285;
2% = 1,5120; ny—nc¢ = 0,1639. — Didthylpropyl-n-butylble:, (C.Hy),Pb(C;H,)
(C,Hy), B. analog aus Diiithylbutylbromid und C;H,MgCl; Kp. 116° (unkorr.); D.%,
vac. 1,4789; n *"* = 1,5100; ny—n¢ = 0,1547. — Didathylpropylisobutylblei, (CyHy),
Pb(C,H,)(C,H,), B. analog aus dem Bromierungsprod. von Triithylisobutylblei und
CyH;MgCl; Kp.,, 110° (unkorr.); D.?%, 1,4890; nm, = 1,50751; n, = 1,51195;
ng, = 1,62353; nm, = 1,53359 bei 20°. — Didthylpropylisoamylblet, (CyHj),Pb
(C¢H,)(CsH,,), aus Diithylpropylbleibromid u. Isoamylmagnesiumehlorid; Kp.,5 127,5°
(unkorr.); D.2*4, yac. 1,4389; nm, = 1,50217; n; == 1,50655; DH; = 1,51758;
SnH, = 1,52721 bei 22,1°. — Didthylisobutylisoamylbles, (C,Hy),Pb(C,Hg)(C;H,,), ana-
log aus Diithylisobutylbleibromid u. Isoamylmagnesiumechlorid; Kp.;, 131° (unkorr.);
D.245, vae. 1,3980; ny®® — 1,5053. — Athylpropyldiisoamylblei, (CsH,,);Pb(C,H;)
(CgH;), B. aus dem Bromierungsprod. von Diiithyldiisoamylblei und C;H,MgCl;
Kp.s 145,5° (unkorr.); D.%9, vaec. 1,3552; np!%® = 1,5039; np—n¢ = 0,01524. —
Methyléthyl-n-propyl-n-butylbles, C;,Hy,Pb. B. Dimethylithylpropylblei wird bei
—75° mit Br in Methylithylpropylbleibromid umgewandelt und dieses mit Butyl-
magnesiumbromid umgesetzt; Kp.,; 103° (unkorr.); D.2%8, yac. 1,5068; n 4 =
1,5072; ng—nc¢ = 0,01607. — Methylathyl-n-propylisoamylblei, C,;H,sPb, aus dem
Bromierungsprod. von Di#thylpropylisoamylblei und CH;MgCl; Kp.;s 115° (unkorr.);
D.*, vac. 1,4792; nm, = 1,50189; nj, = 1,50636; nm, = 1,51747; nm, = 1,527 20 bei
219, — Ath/ylnpropyl-n butylzsoamylblet (8541 “Pb, analog aus dem Bromierungs-
prod. von Methylithyl-n-propyl-n-butylblei u. Isoamylmagnesiumechlorid; Kp,, 144°
(unkorr.); D.?%% vae. 1,3699; n,%° = 1,56028; nr—n¢ = 0,01473. — Methyl(zth/yl
bleidichlorid, (CHQ(C,Hs)PbCI,, erhalten durch Chlorieren von Trimethylithylblei in
Essigester bei —75° zum Monochlorid u. dann ohne weitere Kiihlung zum Dichlorid;
.Nédelchen aus W. u. A, (Il. in m#Biger Wirme); sll. in Pyridin u. Dimethylanilin
unter starker Erhitzung (das Pyridinadditionsprodukt krystallisiert aus Py oder A.
in Nadeln, die aber nach 1 Tag schon PbCl, enthielten; nach lingerer Zeit geht
es in das Pyridinadditionsprod. des PbCl, iiber). Methylathylbleldxchlond reagiert
in wss. Lsg. schwach sauer; schwer 1. in NHj, 1l in KOH; H,S u. (NH,),S fillen
aug neutralen, schwach alkal. 5. schwach essigsauren Lsgg. das weiBe Sulfid, 1. in
HOCI u. iiberschiissigem (NH,)S. Mit J-KJ entsteht ein gelbes Jodid, unl. in Essig-
sdure, 1. in HCL. Mit K,CrO, fillt gelbes' Chromat, 1l. in Essigsiure. — Athyliso-
amylbleidichlorid, Cl,Pb(C,H,)(C;Hyy), B. analog aus Disithylisoamylbleichlorid; Blatt-
chen aus A.; fast unl. in A, Essigester, Bzn., kaum L. in W.; bei ca. 128° werden
die glinzenden Krystalle unter Abgabe der organischen Bestandteile plétzlich matt;
in den Rkk. dhnelt die Verb. dem Methyldthylbleidichlorid. — Propylisoamylbleidi-
chlorid, (CsH,)(C;H,;)PbCl,;, B. analog durch weiteres Chlorieren von Methylpropyl-
isoamylbleichlorid; Krystalle aus A. (sll. in h. A.); fast unl. in A., Bzn., Essigiither,
‘W.; verliert beim Erhitzen ohne sichtbare Verfinderung die organischen Bestand-
teile; verbrennt auf dem Spatel mit leuchtender Flamme unter Entw. eines weiBen
Rauches; gleicht in den Rkk. dem Methylathylbleidichlorid. Das Sulfid ist schwer
1. in wss., 1l in alkoh. Schwefelammonium. — Athylisobutylbleidibromid, (CyHg)(CH,)
PbBr;, aus Diiithylisobutylbleibromid durch weiteres Bromieren; weiB8es Pulver; zll.
in lauwarmem A., aus dem es unter B. betriichtlicher Mengen PbBr, krystallisiert
(Bliittchen). — n- Propyhsobu,tylblezdtbromzd (C4H,)(C,Hy)PbBr,, B. durch Bromieren
von Athylpropylisobutylbleibromid in A.; zll. in A.; Blittchen; Nadeln aus w. A.
(sll.,, krystallisiert bei raschem Arbeiten aus A. unzers) Das Sulfid ist blaBgelb.
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(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 202—11. 13/1. 1917. [21/11. 1916.] >Anorg. Lab. Techn.
Hochschule. Berlin.) SCHONFELD.

Ph. C. Wladislaw Haas, Uber die Rhodiumkatalyse der Ameisensiure. (Vgl
BREDIG u. BLACKADDER, Ztschr. f. physik. Ch. 81, 385; C. 1913. L. 682.) Vf. will
die katalytische Wrkg. von Pt-Schwarz im Knallgase elektrochemisch erkliiren,
indem das Pt ein O,-H;-Element schlieBt. Zur Bekriftigung dieser Anschauung
stellte er fest, daB die Ameisensiure im Kontakt mit Pt-Schwarz in demselben
Sinne, in welchem sie durch Elektrolyse zersetzt wird, instabil ist. Sie hat niimlich
eine sehr niedrige Zersetzungsspannung, niedriger als JH, der auch instabil ist.
Ein EinfluB von aktivem Rh auf die Entwicklung von H; konnte nicht’ nach-
gewiesen werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 22. 443—45. 1/12. [1/8.] 1916. Briinn.)

BYEK.

Erich Benary, Fritz Reiter und Helene Soenderop, Uber die Acylierung
des f3-Aminocrotonsiureesters und verwandter Verbindungen. II. (1. Mitteilung s.:
BENARY, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3912; C. 1909. II. 1797.) Wie frither gezeigt
worden ist, gibt Chloracetylehlorid mit $-Aminocrotonsiureester in Ggw. von Pyridin
den C-Chloracetyl-(3-aminocrotonsiurgester, CHy+ CNH,): C(CO- CH,Cl)-CO, - C,Hy,
withrend Acetyl- und Benzoylchlorid unter gleichen Bedingungen je zwei isomere,
als - u. $-Verbb. unterschiedene Stickstoffderivate liefern. Unter der Annahme,
daB fiir den Eintritt des Siurerestes am Kohlenstoff oder Stickstoff die Stirke der
dem angewandten Siurechlorid zugrunde liegenden Siure maBgebend sei, wurden
verschiedene Siurechloride mit dem Aminoester oder ihm #hnlicher Substanzen
zur Rk. gebracht, um event. eine' GesetzmiiBigkeit zu ermitteln, nach der der An-
griff am Kohlenstoff oder Stickstoff erfolgt. Von den 3 Nitrobenzoylehloriden geben
die m- und die p-Verb. je 2 isomere Stickstoffderivate, wihrend sich bei der!Ver-
wendung der o-Verb. nur o-Nitrobenzamid isolieren li8t. Ebenso liefern die 3-Brom-
benzoylehloride keine normalen Prodd.; o- u. m-Brombenzoylchlorid geben die ent-
sprechenden Amide; p-Brombenzoylehlorid fiithrt zum p-Brombenzoeséiureanhydrid.
Verss. mit Acetylsalicylsiiurechlorid verlaufen negativ. Bei der Einw. von Dibrom-,
salicylséurechlorid auf Aminocrotonsiureester entsteht ein Dibromsalicylid, das ver-
schieden von den von ANSCHUTZ (LIEBIGs Ann. 346. 328; C. 1906. II. 331) und
von JACKSON u. EARLE (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 104; C. 1906. I. 929) be-
schriebenen Prodd. ist. Zimtsiiurechlorid liefert mit Aminocrotonsiiureester ein
Stickstoffderivat, CHy(NH.CO.CH : CH.CyHy): CH-CO,-C,H;, das beim Kochen mit
konz. HCl 3-Phenyl-y-acetylbuttersiiure, CH;-CO-CH,.CH(C,sH;)-CH,-CO,H, gibt;
hierbei diirfte als primiires Prod. ein hydriertes Pyridinderivat (I) auftreten. Die
Isolierung dieser hydrierten Pyridinverb. scheint bei der Einw. von Na-Amino-
crotonsiiureester auf Zimtsiiureester moglich; es resultiert jedoch lediglich der obige
Cinnamoylaminocrotonester neben einem Isomeren, das gleichfalls ein Stickstoff-
derivat ist, mit Br das Dibromhydrozimtsiiureamid liefert u. als die stabile 3-Verb.
aufzufassen ist. Im Gegensatz zu der f-Verb. gibt die ¢-Verb., die auch einen
hoberen Schmelzpunkt als die 3-Verb. aufweist, bei der Einw. von Br ein Dibrom-
additionsprod., das sich aber aus Dibromhydrozimtsiiurechlorid und Aminocroton-
siureester nicht synthetisieren 1Bt. Bei der Einw. von Oxalesterchlorid auf Amino-
crotonsiureester wird ein Athoxalylaminocrotonsiureester erhalten, der sich alsiein
C-Derivat, CH,- C(NH,) : C(CO, - C,Hy)- CO-CO, - C,Hy, erweist. Er gibt in essigsaurer
Lsg. mit Phenylhydrazin das Pyrazolonderivat (I1.). Letzteres geht beim Kochen
mit NaOH in die - Phenyl-4-acetylpyrazolon-3-carbonsdure (IIL) tiber. Bei der Einw.
von Phenylhydrazin auf “Athoxalylaminocrotonsiureester in alkoh. Lsg. wird eine
Verb. CyHyyO,N, erhalten, der eine der beiden Formeln IV. oder V. zukommen
diirfte. Der Athoxalylaminocrotonsiureester geht bei vorsichtiger Verseifung in
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eine Monocarbonsiiure iiber, die wahrscheinlich als Iminoverbindung, CH,-C(: NH).
C(CO,H): C(OH)-COy+:C,Hy, vorliegt, da FeCl, ibre wss. oder alkoh. Lsg. stark
rotet. Bei der Einw. von Natriumaminocrotonsiureester auf Oxalester entsteht das
Stickstoffderivat CH,+C(NH.CO:CO,C,Hy): CH-CO,:C,;Hj, das mit Phenylhydrazin
Oxalsiiureamidphenylbydrazid, C,H,<NH.NH:CO-CO:NH,, gibt. 'Als Nebenprod.
bei der Oxalesterkondensation resultiert die dem Ester entsprechende Monoecarbon-
siure. Bei der Umsetzung von Oxalesterchlorid mit Acetyl- und Benzoylaceton:
amin in Ggw. von Pyridin entsteht kein Kohlenstoffderivat, wie beim Aminocroton-
siureester, sondern je ein Stickstoffderivat. Die Anlagerung des Siurechlorids an
Kohlenstoff oder Stickstoff ist nicht nur von der Art des Chlorids, sondern auch
von der des angewandten Aminokdrpers abhiingig; GesetzmiiBigkeiten lassen sich
aus dem vorliegenden Material nicht ableiten. Es scheint zweifelhaft, ob die Auf-
fassung des frither beschriebenen Chloracetylacetylacetonamins als Kohlenstofiderivat
noch berechtigt ist. Mit Benzoylehlorid u. Zimtsiiurechlorid gibt das Acetylaceton-
amin Stickstoffderivate. Mit Chlorkohlenséiureester resultiert ein Stickstoffderivat,
CH;:CO+CH : C(CH,)-NH-CO,-C,H;; dieses liefert bei der Einw. von fl. NH; in
mibBiger Ausbeute zwei Basen, die als Base 4 u. B unterschieden werden sgollen.
Base A besitzt die Zus. CgH;,0,N, und gibt mit Br das Bromderivat CyH,,0,N,Br
des Acetylacetonharnstoffs (VL.); fir sie wird die Formel CHg.C(OH)NH,)- C(CHy):
(NH;):NH-CO-NH, abgeleitet. Base B hat die Zus. C4H,;ON,, gibt mit Brom-
wasser gleichfalls den Bromacetylacetonharnstoff und geht beim Erhitzen ihrer
alkoh. Lsg. unter Abspaltung von NHj in Acetylacetonharnstoff iiber; ihr diirfte
die Formel (VIL) zukommen. Acetylacetonamin kuppelt mit Diazobenzolehlorid
unter B. von Benzolazoacetylacetonamin, CHy+CO-C(N : N« CyH;) : C(NH,): CHy, das
sich leicht in Benzolazoacetylaceton, CHy+CO-CH(N : N+ CyHy)- CO+ CH,, umwandelt.
Mit Phenylhydrazin gibt das Amin das Benzolazoacetylacetonmonophenylhydrazon,
CeHs+NH:N : C(CH,). CH(CO:CH,)-N : N-C4Hy, das sich auch aus Benzolazoacetyl-
aceton darstellen liBt und leicht in das bekannte I-Phenyl-3,5-dimethyl-4-benzolazo-
pyrazol iibergeht.

H,C-C———C-CO0,-C,H, N——0-00,-C,H,
HN< I >CH.C.H, CH,-N< 1L
CO—CH, CO—C: O(NH,)-CH,
N——=C.CO,H N——C.C0,-C,H,
CoBl,-N<_IIL | OB, NS IV.
CO—- CH-CO-CH, CO——CH-C(CH,): N-NH-C,H,
N——C-CH,
CeH5 N< V. |
CO—CH- 0(CO, - C,H,) : N-NH- C,H,
C(CH,): N C(CH,)———N
H,0< VI >00 H,C<L VIL  >CO
C(CH,): N C(CH,)NH,)-NH

m-Nitrobenzoylchlorid. Kp.,y 152°% — e-f-m- Nitrobenzoylaminocrotonsduredthyl-
ester, CHy - C(NH. CO- CH, - NOy) : CH-CO,:C,Hy. Aus §- Am1nocrotonssurekthylester
und Pyrldm in |absol. A. mittels m-Nltrobenzoylchlond in A, unter Elskuhlung
Sechsseitige Prismen aus A., F. 150°%; 1l in. A., Methylalkohol, Chlf., Bzl., unl. in
A., PAe., W.; gibt beim Kochen mit verd. H,SO4 m-Nitrobenzamid neben wenig
m-Nitrobenzoesiure. — [-f3-m- Nitrobenzoylaminocrotonsiuredthylester, CyaH. 4O,N,
Beim Kochen der ¢-Verb. mit Acetylchlorid. Blittchen aus A., F. 749 1. in A,
Bzl.,, Chlf, unl. in A., PAe,, W.; gibt beim Kochen mit verd. H 450, m-Nltrobenz-
amnd - az-ﬁ p-Nttrobenzoylammocrottmsdm'ed‘thylester, CsH,3O;N,. Analog der ent-
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sprechenden m-Nitrobenzoylverb. aus p-Nitrobenzoylchlorid. Blittchen aus A.,
F. 145% 1l in Bzl.,, Chlf,, wl. in A. u. A., unl. in PAe. u. W.; gibt beim Kochen
mit verd H,S0, p-Nitrobenzamid neben p-Nitrobenzoesiure. — (3-f-p- Nitrobenzoyl-
aminocrotonsiuredthylester, C;3Hi,O4N,. Beim Kochen der e-Verb. mit Acetylehlorid.
Nadeln aus A., F. 126%; gibt beim Kochen mit verd. H;SO, p-Nitrobenzamid neben
p-Nitrobenzoesiure. — p- Nitrobenzoylchlorid. Kp.;y 154°. — Bei der Umsetzung von
Aminocrotonsiiureiithylester und o-Nitrobenzoylehlorid in absol. A. in Ggw. von
Pyridin erhiilt man o-Nitrobenzamid. In entsprechender Weise gibt m-Brombenzoyl-
chlorid m-Brombenzamid. — p-Brombenzoylchlorid, Kp.g, 143—144° — Aminocroton-
giuredthylester u. p-Brombenzoylchlorid in A. geben in Ggw. von Pyridin p-Brom-
benzoesiureanhydrid. — o-Brombenzoylchlorid. Kp.;; 116°% Gibt mit Aminoeroton-
giureester und Pyridin in A. o-Brombenzamid. — Dibromsalicylid, C;H;0,Br,. Aus
3,5-Dibromsslicylsiurechlorid, Aminocrotonsiiureiithylester und Pyridin in absol. A.
oder aus 3,5-Dibromsslicylsiurechlorid und Pyridin in A. unter Weglassung des
Aminocrotonsiureesters. Wird sus der sd. Chlf-Lsg. durch A. gefillt. F. 316%;
wl. in Chlf,, Bzl., leichter 1. in Nitrobenzol; unl. in W., A., PAe, A. und Eg. —
Dag bei 123—223° schm. ‘Dibromsalicylid von JACKSOX u. EARLE diirfte kein ein-
heitliches Prod. gewesen sein. — Bei der Umsetzung von Dibromsalicylséurechlorid
mit Aminocrotonsiureester in Ggw. von Dimethylanilin entsteht ein Prod., das ein
Gemisch von-Dibromsalicylid mit Dibromsalicylsiiureaminocrotonséiureester zu sein
scheint. — - (- Cinnamoylaminocrotonsduredthylester, CH,- C(NH.CO-CH : CH-
C,Hy): CH.CO,-C,H,. Aus Zimtsiurechlorid, Aminocrotonsiureester und Pyridin
in absol. A. Hellgelbe, vierseitige Prismen aus A., F. 154° unl. in W.; meist 1l.
auBer in PAe. Wird beim Kochen mit Acetylehlorid nicht umgelagert und weder
durch gd. verd. H,SO,, noch durch h. alkoh. HCl angegriffen. Gibt beim Kochen
mit konz. HCL §-Phenyl-y-acetylbuttersiure. — Zimisiurechlorid. Ol; erstarrt beim
Erkalten zu Nadeln; Kp.,, 130°% — &-83- Dibromhydrocinnamoylaminocrotonsiuredthyl-
ester, CHy- C(NH.CO . CHBr. CHBr. CH;) : CH.CO,-C;H;. Aus dem Cinnamoylamino-
crotonséureester und Br in Chlf." Sechsseitige Prismen aus A., F. 155° . in Chlf,,
Bzl, A.; unl. in W. Ist gegen SS. und Laugen sehr bestiindig. — [3-£-Cinnamoyl-
aminocrotonsduredthylester, CzH,;;0,N. Aus Natrinmaminocrotonsiureester u. Zimt-
siureester in absol. A. Vierseitize Prismen aus A., F. 96°. Wird weder beim
Kochen mit Acetylehlorid, noch mit verd. H,SO, veriindert. Gibt heim Kochen
mit konz. HCl Zimtséiure. Liefert mit Br in Chlf. Dibromhydrozimtsiureamid. —
a-[3-Dibromhydrozimtsiurechlorid. Aus ¢-(3-Dibromhydrozimtsiure und PCl; in sd.
Petroleumiither. Nadeln aus Petroleumiither, F. 91°; zersetzt sich an der Luft all-
miihlich. Gibt mit Aminocrotonsiureester und Pyridin in Ather Dibromhydrozimt-
siureamid. — Bei der Umsetzung von Natriumaminoecrotonsiureester mit Di-
bromhydrozimtsiureester in sd. Ather entsteht Dibromhydrozimtsiureamid neben
Mono- und Dibromzimtsiureester. — C—ﬁthomalyl—ﬁ-aminocrotonsdurec'ithylestcr, CH;, -
C(NH,): C(CO,+C,Hs)- CO-CO,+C;H,. Aus Oxalesterchlorid, Aminocrotonsiureester
und Pyridin in absol. A. unter Eiskiihlung. Sechsseitige Prismen aus A., F. 87°
(Zers.); swl. in h. W.; 1L in A., A,, Chlf.; unl. in PAe. Gibt mit alkoh. FeCl,
keine Rotfirbung. Reduziert ammoniakalische Ag-Lsg. in der Kilte. Wird durch
Acetylehlorid nicht verindert. — C- Athozalyl-B-aminocrotonsiure, CHgC(NH):
C(CO,H)-C0-CO,-C,H,;. Aus dem eben beschriebenen Ester mittels n. NaOH.
Sechsseitige Prismen aus Aceton, F. 124° (Zers.); 1l. in W., A., wl in Chlf, unl.
in A, PAe, Bzl. Gibt in wss. oder alkoh. Lsg. mit FeCl, eine rote Firbung.
Reduziert ammoniakalische Ag-Losung. Zers. sich beim Kochen mit Wasser. —
Cu(CgH,,OsN); -+ 2H,0. Hellgriin; zers. sich bei 213°% — Verb. C,,H,,0,N, (IV.
oder V.). Aus Phenylhydrazin u. Athoxalylsminocrotonsﬁureester in sd. absol. A.

Krystalle aus A., F. 147% L in A, Bzl, unl. in A., PAe., W.; L in konz. H,SO,
XXI. 1. 25
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mit blauer Farbe. — Sdure C;sH,;sO;N,. Aus dem eben beschriebenen Ester beim
Kochen mit n. NaOH. Krystalle aus A., F. 253% wl in A,, unl. in W., A, PAe,,
Chlf. und Bzl.; 1. in konz. H;SO, mit blauer Farbe, die auf Zusatz von FeCl; in
Violett iibergeht. — Phenylhydrazinsalz, C,H; OsNs. Nadeln aus Aceton, F. 129°
— 1-Phenyl-4-c-aminodthylidenpyrazolon-5-carbonsdure-3-dthylester (IL.). Aus C-Ath-
oxalylaminocrotonsiiureester und Phenylhydrazin in 50%,ig. Essigsiure auf dem
Wasserbade. Orangegelbe Nadeln aus A., F. 219° (Zers.); wl. in A,, Chlf,, unl. in
Bzl, A., PAe, W. Die Lsg. in konz. H,SO, gibt mit FeCl; eine Griinfirbung. —
1-Phenyl-4-acetylpyrazolon-5-carbonsdiure (IIL). Beim Kochen des eben beschriebenen
Esters mit n. NaOH. Nadeln aus A., F. 242° (Zers.); ll. in A, Eg., wl. in W,
Chlf,, unl. in Bzl, A, PAe. Die slkoh. Lsg. wird von FeCl, rot gefirbt. Beim
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt erhiilt man eine Siiure, die aus Aceton in Blatt-
chen vom F. 169° krystallisiert. Beim Erwirmen mit Phenylhydrazin in 50%,ig.
Essigsiiure auf dem Wasserbade entsteht symm. Acetylphenylhydrazin. — Verb.
Cy,H,,0,N;. Aus der Pyrazoloncarbonsiiure und Phenylhydrazin in 50°/,ig. Essig-
siure bei gewohnlicher Temp. oder aus der Siure und Phenylhydrazin auf dem
Wasserbade. Krystalle aus Methylalkohol; F. 190°% wl in A., unl. in A., PAe,
Bzl.; gibt in A. mit FeCl, eine Rotfirbung. — N-Athozalyl-B-aminocrotonsdure:
dthylester, CHg-C(NH.CO.CO,-C,Hy) : CH-CO,:C,H;. Aus Natriumaminocroton-
siureester u. Oxalester in absol. A. Plittchen aus PAe., F. 60° unl. in W., sonst
meist l. Wird durch Acetylchlorid nicht veridndert. Wird durch sd. NaOH unter
B. von NH; und Oxalsiure gespalten. Gibt beim Erwirmen mit Phenylhydrazin
in 50°%/,ig. Essigsiiure auf dem Wasserbade Oxalsiiureamidphenylhydrazid, CgHj:
NH.NH.CO.CO-NH,.— ﬂ- Ozaminsdurecrotonsiuredthylester, CHy« C(NH.CO.CO,H) :
CH.CO,-C;H;. Entsteht bei der Darst. des N-Athoxalyl-ﬂ-aminocrotonsiureﬁthyl-
esters als Nebenprod., sowie aus diesem Ester durch Verseifen mit alkoh. KOH.
Nadeln aus Bzl, F. 107%. — Phenylhydrazinsalz, CH;sOsN;. Aus der Sidure und
Phenylbydrazin in 50%,ig. Essigsiure bei gewdhnlicher Temp. Krystalle aus A.,
F. 146°. — N-Benzoylacetylacetonamin, CH,-CO.CH : C(NH.CO:C,H;): CH;. Aus
Acetylacetonamin u. Pyridin in absol. A. mittels Benzoylchlorids unter Eiskiihlung.
Prismen sus Methylalkohol, F. 82° 1L in A., Bzl,7Chif, wl. in A., Eg., unl in
PAe., Wasger. Gibt beim Kochen mit verd. H,SO, Benzoesiiure u. Benzamid. —
N-Benzoylacetonaminphenylhydrazon, C; H;;ON;. Aus der Benzoylverb. in Eg.
mittels Phenylhydrazins. Gelbe Nadeln aus Methylalkohol, F. 130°; 1L in A. und
A., weniger 1. in Methylalkohol, Eg.,, PAe. Die Lsg. in konz. H;SO, gibt mit
FeCl; eine unbestindige Violettfarbung. — N-Cinnamoylacetylacetonamin, CHy-CO-
CH: C(CH;)-NH-CO-CH: CH:C,H;. Aus Acetylacetonamin, Pyridin u. Zimtsiure-
chlorid. Prismen aus A., F. 80—81% 1. in Bg., Chlf,, weniger L. in A, A., Bzl;
unl. in PAe. und W.; 1. in konz. H,SO, mit weinroter Farbe. Gibt beim Kochen
mit verd. H;SO, Zimtsfiureamid und Zimtsiiure. — N-Cinnamoylacetylacetonamin-
phenylhydrazon, C;H; ON;. Aus der Cinnamoylverb. und Phenylhydrazin in A.
Orangerote Krystalle aus A., F. 148—149° unl. in W.; in organischen Losungs-
mitteln 1, auBer in PAe.; L in konz. H,80, mit weinroter Farbe, die auf Zusatz
von FeCl, in Griingelb iibergeht. — N-Athozalylacetylacetonamin, CHy+CO-CH :
C(CH,;):NH.CO:C0;-C,H;. Aus Acetylacetonamin, Pyridin und Oxalesterchlorid.
Nadeln aus A., F. 100°; 1l in Chlf,, sonst weniger l.; unl. in W. . Gibt mit Phenyl-
hydrazin in A. das Oxalsiiureamidphenylhydrazid. Wird durch n. NaOH in Acetyl-
aceton und Oxalsiiure gespalten. — N-dthoxalylbenzoylacetonamin, CyH,-CO-CH:
C(CH;):NH:CO:CO,:C;H,;. Aus Benzoylacetonamin, Pyridin und Benzoylchlorid
in absol. A. unter Eiskiihlung. Nadeln aus A.; F. 88—899%; 11. in Chlf., Bzl, Eg.,
Methylalkohol, weniger L. in PAe., A., unl. in W. Gibt mit Phenylhydrazin in W.
alkoh. Lisg. Oxalsiureamidphenylhydrazid. — N-Carbathoxyacetylacetonamin, CHs:
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CO.CH : C(CH,)-NH:CO,:C;H;. Aus Acetylacetonamin, Pyridin und Chlorkohlen-
siiureester in absol. A. Nadeln aus A. -+ W., F. 57% sll. in Chlf,, A., Bzl., etwas
gehwerer L in A., Eg, PAe., unl. in W. — Verb. C;H,,0,N;. Aus dem Carbiith-
oxyacetylacetonamin mittels fl. NH; im Rohr bei Zimmertemp. neben der Verb.
C,H,,ON,. Krystalle aus absol. A.; firbt sich bei 190° dunkel, schm. bei 206°
(Zers.); 1. in W., weniger L. in A. Die*wss. Lsg. bliut Lackmus. Gibt mit sal-
petriger S. einen gelben, gegen 240—245° schm. Korper. — Verd. C,H;;ON; (VIL).
Nadeln, F. 72—74% 1l in W., A, Chlf, Eg.; weniger L in Bzl.; kaum L in A
unl, in PAe. Die wss. Lsg. bliut Lackmus. Gibt beim Kochen mit A. Acetyl-
.acetonharnstoff unter Entw. von NH,. — Benzolazoacetylacetonamin, CHzON,.
Aus Acetylacetonamin in wss. Natriumacetatlsg. mittels Benzoldiazoniumehloridlsg.
Gelbe SpieBe aus verd. A., F. 125% ll. auBer in PAe.; 1. in konz. H,80, mit dunkel-
roter Farbe. Geht beim Stehen mit verd. HCl in Benzolazoacetylaceton iiber. —
Benzolazoacetylacetonmonophenylhydrazon, C,;H;ON;. Aus Benzolazoacetylaceton-
amin oder Benzolazoacetylaceton mittels Phenylhydrazin in sd. A. Gelbe Nadeln
aus A, F. 185 (Zers.); wl. in Chlf, Eg., A., Bzl, kaum L in A, unl. in PAe. und
' 'W. Gibt beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 130° oder beim Kochen mit essig-
saurem Phenylhydrazin 1- Phenyl-3,5-dimethyl-4-benzolazopyrazol, das auch aus Benzol-
azoacetylacetonamin beim Erhitzen mit Phenylbydrazin auf 130° oder beim Er-
wiirmen mit essigsaurem Phenylhydrazin entsteht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50.
65—90. 13/1. 1917. [2/11. 1916.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) SCEMIDT.

Emil Votodek, Uber ¢inige Derivate der Rhodeose (Abbau der Rhodeose). (Vgl.
das folgende Ref) Der Vf. hat in Fortfithrung fritherer Unterss. das Ozim der
Rhodeose und das der Fucose dargestellt und die Oxime der energischen Acety-
lierung nach demn WoHLschen Verf. unterworfen. Isorhodeose gibt unter den bei
der Darst. der beiden obigen Oxime eingehaltenen Bedingungen kein Oxim. Das
aus Rhodeoseoxim erhaltene Nitril der Tetraacetylrhodeonsiure 1Bt sich nach dem
WoHLschen Verf. zu der Rhodeotetrose abbauen. — Rhodeosoxim. Aus der Rho-
deose in W. mittels alkoh. Hydroxylaminlsg. Krystalle aus A.; F. 188—189°% zwl.
in W. [¢], = etwa 413,2° (in W.; 1,0147 g Substanz in 250 cem Lsg.). — Fucos-
oxim. Aus Fucose in W. mittels alkoh. Hydroxylaminlsg. WeiBe Krystalle; F. 188
bis 189 zwl. in W. [«], = —12,7° (in W.; 0,2025 g Substanz in 50 cem- Lsg.).
Die frisch bereitete Lsg. zeigt Mutarotation. — ZTetraacetylrhodeonsiurenitril, CHg-
[CH:0:CO-:CH,],-CN. Beim Eintragen von Rhodeosoxim in ein sd. Gemisch von
Egsigsiiureanhydrid und geschmolzenem Na-Acetat. Nadeln aus 70%,ig. A.; wl. in
W., leichter 1. in A. Spaltet beim Erhitzen mit 20°/,ig. KOH oder mit ammonia-
kalischer Ag-Lsg. Blausiure ab. — Pentaacetylderivat des Rhodeosoxims, CH,-
|CH.0:C0-CH,],+CH: N-0.CO.CH,. Entsteht als Nebenprod. bei der Darst. des
obigen Nitrils. Krystalle aus W., 115—116% reduziert ammoniakalische Ag-Lsg.
erst auf Zusatz von NaOH. Spaltet beim Kochen mit 20°,ig. KOH keine Blau-
siure ab. Bei der Dest. mit 12°/;ig. HCl entsteht Methylfurol. — Tetraacetylfucon-
sauremitril. Analog dem Tetraacetylrhodeonsiiurenitril aus Fucosoxim. Krystalle
aus 70%ig. A.; F. 177—178°%. —. Diacetamidverd. der Rhodeotetrose, CgH;;O;N,.
Aus dem Tetraacetylrhodeonsiurenitril in sd., alkoh. A. mittels einer Lsg. von
Ag,0 in sehr konz. NH,. Nadeln; F. 233° (Zers.); zl. in W.; reduziert erst mach
dem Kochen mit verd. HCl FEELINGsche Lsg. — Rhodeotetrose. Beim Erwirmen
der Diacetamidverb. mit 5%/,ig. HCl auf dem Wasserbade. Wurde bisher nur in
Lsg. erhalten, die rechtsdrehend ist und in der Wirme FEHLINGsche Losung und
ammoniskalische Silberlsg. reduziert. — p-Bromphenylosazon der' Rhodeotetrose. Aus
der wss. Lisg. der Rhodeotetrose mittels essigsaurem p-Bromphenylhydrazin. Gelbe,
zellenartige Gebilde aus verd. A.; F. 143—144° (Zers.); 1. in A. und Bzl. — Der

: 25*
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V{. hat das Verhalten der Rhodeose, der Fucose und der Isorhodeose gegen essig-
gaures Diphenylmethandimethyldibydrazin untersucht. Von diesen Methylpentosen
geben die Rhodeose (L) u. die Fucose (II.) mit dem genannten Hydrazin in Uber-
einstimmung mit der V. BRAUNschen Regel (vgl. das folgende Ref) Hydrazone,

OH OH H
I CH,:CH(OH)-C (:J——b-CHO
HoH.. OH
H. H OH H . H, OH H
Il CH,-CHOH)-6—C—0.CHO I CH,-¢—(—G0—C.CHO
0H OH H OH OH H OH

wiithrend die Isorhodeose nicht gefillt wird, also eine ,ungiinstige* Konfiguration
besitzt. — Diphenylmethandimethyldihydrazon der Rhodeosc, CH,[CyH, +N(CHy)-N :
CH.(CH:0H),-CH,];. Aus Rhodeose u. Diphenylmethandimethyldihydrazin in verd.
essigsaurer Lsg. Schwachgelbe Krystalle aus Pyridin |- absol. A.; F. 218° (Zers.).
— Diphenylmethandimethyldihydrazon der Fucose. Schwachgelbes Krystallpulver
aus Pyridin - absol. A.; F. 221° (Zers.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 35—42.
13/1. 1917. [30/10. 1916.] Prag. Org. Lab. d. bohm. techn. Hochschule.) SCHMIDT

J. v. Braun, Verhalten der Zuckeraten gegeniiber Diphenylmetkandimethyldihydr
azin. (Vgl. das vorhergehende Ref.) Mit Diphenylmethandimethyldibydrazin reagieren
von den bisher daraufhin untersuchten Aldopentosen und Aldohexosen Ribose,
Lyxose, Arabinose, Rhamnose, Rhodeose (bezw. Fucose), Mannose und Galaktose,
wihrend Xylose, Isorhodeose und Glucose keine Rk. zeigen. Fiir das Eintreten
der Rk. ist das Vorhandensein einer Konfiguration: 4

OH (|)H OH (l)H OH H OHH H
: 1 | |
—(JI,‘——G—(‘T‘———CHO oder: —(lz—(lz—d—oﬂo oder: —C—C—C—CHO
| | 1
H H H H H OH H OH OH
(bezw. deren Antipoden) notwendig, wihrend die Konfiguration:
OH H OH (bezw. ihr Antipode) nicht vorkommen darf; damlt also
! |_§ eine Aldose mit dem obigen Hydrazin reaglert miiBten
—fl gH I CHO  ‘on den drei der Aldehydgruppe folgenden CH-:OH-

Gruppen mindestens zwei zueinander benachbarte die-
selbe Konfiguration aufweisen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 42—43. 13/1. 1917.
[30/10. 1916].) SCHMIDT.

C. 8. Hudson und J. M. Johnson, Ein viertes krystallinisches Pentacetat der
Galaktose und eimige verwandte Beziehungen. 135 g des dritten Galaktosepentacetats
werden neben 940 g des ersten Galaktosepentacetats durch Acetylieren von 1 kg
Galaktose erhalten (vgl. Journ. Amerie. Chem. Soe. 37. 1589. 1591; C. 1915. IL.
593). [&], des dritten Pentacetats in 10°/,ig. Bzl.-Lsg. —43,6° in 10°,ig. Eg.-Lsg.
42/4°% 25 g des dritten Pentacetats werden in 100 cem Essigsdureanbydrid mit
2,5 g ZnCl, auf dem W.-Bade erwiirmt, in etwa 15 Min. ist die Drehung auf —16°
gefallen und bleibt konstant. Durch EingieBen in W. wird etwas unveriindertes
drittes Pentacetat ausgefillt, durch Chlf-Extraktion resultieren weitere Mengen
dieses Acetats. Aus den Mutterlaugen bilden sich nach einigen Tagen Kryutalle,
aus A. F. 87° und [¢];*° = -|-61 2° (4,28 g in 100 cem Chlf), }-44,8° (3,52 g in
100 cem Bzl), 4-62,4° (3,04 g in 100 cem Eg.), 4-70,2° (5,08 g in 100 ccm Essig-
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giiureanhydrid). Sl in Chlf, Bzl. und Eg., wl. in A. und A, swl. in W. Die
Krystalle stellen farblose, durchsichtige, zuweilen 1 em lange Prismen dar. Es
liegt ein viertes Pentacetat der Galaktose vor. Dies ‘vierte Pentacetat wird durch
Erwirmen mit wenig ZnCl, in Essigsiureanhydrid wieder in dag dritte Pentacetat
umgewandelt. Bei Anwesenheit von 77°%, des dritten Pentacetats befinden sich
beide Pentacetate im Gleichgewichte. Die FF. und [¢], der vier Pentacetate der
Galaktose sind: erstes Galaktosepentacetat: F. 142° [ec], = --23° zweites Acetat:
F. 96° [e)p, = —+-107° drittes Acetat: F. 98° [¢], =— —42°, viertes Acetat: F.B87°
{¢l, = +61°% — Das erste und zweite Pentacetat sind als die f-Form, bezw.
«-Form der Pentacetyl-y-cyclogalaktose anzusprechen, wihrend das dritte u. vierte
Pentacetat die [S-Form, bezw. die ¢-Form des Pentacetyl-(c, (3, 0 oder 7)-cyclo-
galaktose darstellen. — Bine zweite Acetochlorgalaktose wird erhalten durch 2-stiind.
Kochen von 20 g des dritten Galaktosepentacetats in 60 cem Chlf. mit 5 g AlCl,
und 13 g PClg. Aus A, F. 67° (korr)), [e]p? = —79,1° (6,2 g in 100 cem Chlf)
die von SKAUP und KREMANN (Monatshefte f. Chemie 22. 375; C. 1901. II. 194)
beschriebene Verb. bat [e], = -}-213° (in Chlf). — Ein drittes Galaktosetetracetat
wird erhalten durch Versetzen einer Lsg. von 25 g des dritten Galaktosepentacetats
in 25 cem Essigsiureanhydrid mit 75 cem einer mit HBr gesiittigten Eg.-Lisg., man
148t unter Eiskiihlen 10 Min. stehen. Dureh Extraktion mit Chlf. resultiert ein
Sirup. 15 g derselben in 150 cem Methylalkohol werden mit 15 g trockenem,
frischem Ag,CO; bis zum Aufhoren der Bromrk. der Lsg. geschiittelt. Der durch
Einengen erhaltene Sirup krystallisiert nach einigen Wochen, F. 71—73° (korr.),
[e]p? = —17,8° (4,7 g in 100 cem Chlf, 20 em Rohr), —23,4° (3)5 g in 100 cem
Bzl), —11,0° (4,1 g in 100 cem Eg.), —6,2° (4,4 g in 100 cem A)), —12,9° 4,4 g
in 100 cem W.). Die Verb. besitzt Mutarotation in Chlf. yon —17,8 bis —1,9° in
in W. von —12,9 bis 4-21° FEHLINGsche Lsg. wird leicht reduziert. Durch Acety-
lieren des Tetracetats mit Essigséiureanhydrid und Na-Acetat wird das dritte Pent-
acetat der Galaktose erhalten, woraus folgt, daB der Ring des Pentacetats nicht
veriindert ist. Aus der Mutarotation nach rechts folgt, daB die Verb. die f-Form
darstellen diirfte. — Phenylhydrazon, F. 95% [e¢],* = --15,5° (in Chlf). (Journ.
Americ. Chem. Soc. 38, 1223—28. Juni. [16/3.] 1916. Washington. United States
Dept. of Agriculture. Bur. of Chem. Carbohydrate Lab.) STEINHORST.

Emil Alphonse Werner, Die Konstitution der Hornstoffe. Teil IIL. Die
Reaktion von Harnstoff und T hioharnstoff mit Acetanhydrid. Bemerkung vuber Ka-
liumthioharnstoff. (Teil IL: Journ. Chem. Soe. London 107. 715; C. 1915, II. 533.
Bei kurzem Kochen yon Harnstoff mit Acetanhydrid entstehen hauptsichlich GOy,
Acotamid und Diacetamid; nur etwa ein Drittel des Harnstoffs wird in 10 Min.
in Acetylharnstoff verwandelt, der bei lingerem Kochen langsam zerfillt. Diese
Beobachtung bestitigt. die Ansicht, daB die Dissoziation des Harnstoffs von einer
Unmwandlung in die Form HN : C(OH).NH, begleitet ist; letztere wird acetyliert.
Fordert man die B. dieser Form durch Zusatz von etwas H;SO,, 80 erhilt man
80/, Ausbeute an Acetylharnstoff. Wie schon KOHMANN (Journ. Americ. Chem.
Soc. 37. 2131; C. 1916. I. 9) gezeigt hat, liBt sich Acetylharnstoff durch Acet-
anhydrid nicht weiter acetylieren. Da aber anzunehmen ist, daB Diacetylharnstoff
die Konstitution HN : C(NH.CO.CH,).0-C0-CH, hat, wurde in Ggw. von etwas
H,80, gearbeitet, wobei eine quantitative Ausbeute an Diacetylharnstoff erhalten
wurde, dessen Konstitution durch die leicht erfolgende hydrolytische Abspaltung
eines Acetyls bestitigt wird. In der Hitze zerfiillt Diacetylharnstoff in Acetamid,
Acetonitril und CO,; gleichzeitig entstehen kleine Mengen Diacetamid u. Cyanur-
siiure. Der Zerfall erfolgt also in zwei Richtungen: :

Hi{N:C(0:C0-CH,) | NH.CO-CH, HN : C(0 i -C0-CH,)-NH.CO- CH,.

‘
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Thioharnstoff wird durch h. Acetanhydrid in ein Gemisch von Mono- und Di-
acetylthioharnstoff iibergefiihrt;. eine Zers. tritt, wenn nicht zulange erhitzt wird,
nur in geringem MaBe ein. In Ggw. von HCI erhilt man 75°%, Ausbeute an Di-
acetylderivat. Letzteres wird leicht zum Monoacetylderivat hydrolysiert; eine kleine
Menge wird, besonders in Ggw. von SS., zu Thioessigsiiure, Essigséure und Cyan-
amid hydrolysiert. Zur Gewinnung von Acetylthioharnstoff hydrolysiert man das
Gemisch mit der Diacetylverb., da eine befriedigende Trennung der beiden Stoffe
durch Krystallisation nicht gelingt. Das Acetyl der Monoacetylverb. steht zweifel-
los am N.

Experimentelles. Acetylharnstoff, aus 30 g Harnstoff, 70 g Acetanhydrid,
20 g Eg. und 1,5 cem H,S0, bei vorsichtigem Erhitzen; nach Zusatz von 100 g W.
krystallisiert das Prod. in 78°/, Ausbeute; Loslichkeit in W. bei 15° 2,02°/,. — Di-
acetylharnstoff, CsHyO;N,, aus 5 g Acetylharnstoff, 10 g Acetanhydrid und 1 ccm
H,S0, bei 60°% Nadeln aus 50%,ig. Eg., F. 153,5% bei 170—180° beginnt CO,-Entw.,
bei 200° destilliert Acetonitril ab; der Riickstand besteht aus Acetamid, Cyanur-
siure und polymerisiertem Acetyleyanat. — Diacetylthioharnstoff, CsHgO,NgS =
NH': C(NH.CO-CH,)-S-CO-CH,, aus 15 g Thioharnstoff und 45 g Acetanhydrid bei
130° unter Einleiten von etwas HCl; Krystalle aus 50°/,ig. Eg.; beim Umkrystalli-
sieren darf nicht {iber 70° erhitzt werden; swl. in k. W.; wird beim Kochen mit
W. in Monoacetylthioharnstoff, Loslichkeit in W. bei 15° 1,28/, verwandelt. Letz-
terer zers. sich bei 190—195° unter Entw. von CS,; der Riickstand besteht aus
Acetamid, Thioammelin und Dicyandiamid; durch ammoniakal. AgNO, wird Ace-
tylthioharnstoff in Acetyleyanamid verwandelt. — Thioharnstoff gibt beim Erwiirmen
mit Kaliumiithylat Verd. KCSN,H;-2CSN,H,, Nadeln, 145°% wird in Lsg. leicht
zers.; zers. sich bei 160° zu NH;, Kaliumthiocyanat, Kaliumhydrosulfid u. Melamin,
woraus die Konstitution HN : C(NH,)-SK folgt; gibt mit Acetanhydrid Diacetyl-
thioharnstoff. (Journ. Chem. Soc. London 109. 1120—30. Nov. [22/9.] 1916. Dublin.
Trinity €ollege. Uniy. Chem. Lab.) FRANZ.

Ernst Schmidt, Bildung von Guanidin aus Thioharnstoff umd Cyanamid.
Wird Thioharnstoff in wss. oder alkoh. ammoniakal. Lsg. durch HgO entschwefelt,
so entsteht neben Dicyandiamid eine gewisse Menge von Guanidin, u. zwar wurden
aus 10 g Thioharnstoff bei Verwendung von wss. NH; 4,2 g, von verd.-alkoh. NH,
2,1 g Guanidingoldchlorid erhalten. Erhitzen der entschwefelten Reaktionsfl. auf
100° setzte die Ausbeute an Guanidinsalz gleichfalls auf 2,2 g herab. Bei der
Entschwefelung des Thioharnstoffs in ammoniakal. Lsg. in der Kiilte wird zunichst
Cyanamid gebildet: NH;-CS:-NH; = CN:NH; - H,S. Beim Eindampfen der
Reaktionsfl. geht dann die Hauptmenge des Cyanamids durch Polymerisation in
Dicyandiamid, C,H,N,, iiber. Ein Teil des Cyanamids verbindet sich jedoch auch
mit NH; zu Guanidin: CN-NH,; -+ NH; — (NH,),C: NH. Das in der Mutterlauge
des Guanidingoldchlorids enthaltene Dicyandiamid geht unter dem EinfluB von HC!
in Dieyandiamidin: C,H,N, -+ H,0 = C,H,ON, iiber. — Auch fertig gebildetes
Cyanamid, erhalten durch vorsichtiges Ansfiuern einer wss. Lsg. von 5 g Natrium-
cyanamid mit Ameisenséiure, vereinigte sich mit NH; zu Guanidin, u. zwar betrug
die Ausbeute bei gewdhnlicher Temp. 3,9 g, bei 100° 8,1 ¢ Guanidingoldchlorid,
neben viel Dicyandiamid. — Das Aurat des Dicyandiamidins, gelbe, matte, séulen-
oder tafelformige Krystalle, F. gegen 200° besitzt die Zus. (C,HN,0:HCI),AuCl,.
(Arch. der Pharm. 2564. 626—32. 13/12. 1916. Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.)

DUSTERBEEN.

1. Heinrich Biltz, Zur Einfihrung in die folgenden Abhandlungen. Der Ausgangs-
punkt der vorliegenden Unterss. war die frither (LieBIigs Ann. 368. 156. 262;
C. 1909. II. 1461. 1567) gemachte Beobachtung, daB sich an die Doppelbindung
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des Diphenylglyoxalons leicht zwei Halogenatome, Hydroxyle oder Alkoxyle an-
lagern lassen. Analoge Glykole oder Glykolither konnten in der Harnsgiiuregruppe
nachgewiesen werden. Eine Reihe von Harnsiureglykolen lieB sich synthetisch
aus Alloxan und Harnstoff, bezw. ihren Methylderivaten erhalten (BILTZ, STRUFE,
Liesias Ann. 404. 131; C. 1914. I. 2095). Beim Abbau einiger solcher Harnsiiure-
glykole und ihrer Ather wurden die ,, Kaffolide®* entdeckt, Stoffe mit einem
Glyoxalon- und einem Oxazolringe, bei deren Abbau unter Aufspaltung des Oxazol-
ringes Hydantoinderivate entstanden, so das 1,3- Dimethyl-5-oxyhydantoylamid (I1.)
“aus 1,3-Dimethylkaffolid (). In einer folgenden Abhandlung ist das methylfreie
Kaffolid und sein Abbsu beschrieben. In der Reihe der 1,3,7-Trimethylharnséiure
und der Tetramethylharnsiiure konnte der Abbau such in anderer Weise verlaufen;
es entstanden Spirohydantoine, zu denen FISCHERS ,,Hypokaffein* (IIL) und Oxy-
tetramethylharnsiure gehoren; sie konnten in Allantoine iibergefiihrt werden, so das
Hypokaftein (II1.) in 1,3,6-Trimethylallantoin (IV.). In der ersten der folgenden
Abhandlungen konnte das methylfreie Spirohydantoin selbst aus Harnsiure erhalten
und in Allantoin iibergefilhrt werden, was fiir die altbekannte, aber in ihrem Ver-
laufe unklare B. von Allantoin aus Harnsiiure von Interesse ist. In der Reihe der
1,3,7- Trimethylharnsiure (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3553; C. 1911. I. 299) und
der 3,7-Dimethylharnsiure (BrLrz, DAmMM, LiEBIGs Ann. 406. 22; C. 1914. IIL
697) sind Abkdmmlinge einer Isoharnsdwre bekannt geworden, die sich von der
gewohnlichen Harnsiure durch Verschiebung der Doppelbindung 4% an die Stelle
A% unterscheidet. Ferner wurden zwei neuartige Wege des Abbaus von Harn-
siuren und nahestehenden Stoffen beschrieben. Theophyllin konnte unter Auf-
spaltung des Glyoxalonringes in 1,3- Dimethyl-5-alkoxyuramilcarbonsdureester (V.)
(BiLtz, STRUFE, L c¢) nnd 3,7- Dimethylharnsiure iiber ibre Glykolither unter
Offnung der Bindung 2,3 in komplizierte I-Methylhydantoinabkommlinge (1-Methyl-
4-methylimino-5-alkoxyhydantoylearbaminsiiureester) (VL) (BiLtz, DAMM, L c.) ab-
gebaut werden. Von den genannten Stoffklassen bringen die folgenden Abhand-
lungen eine groBere Zahl neuer Vertreter. AuBerdem konnten aber neue Wechsel-
beziehungen zwischen Harnsfiuren und den entsprechenden Pseudoharnsdiuren
aufgedeckt und neue Stoffe aufgefunden werden, die zu den Pseudoharnsiiuren in
naher Beziehung stehen. Es wurde gezeigt, daf man Harnsiuren indirekt zu
Pseudoharnséiuren aufspalten kann. Wenn man Harnsiuren, die in Stellung 7 nicht
alkyliert sind, chloriert, erhilt man 5-Chlorpseudoharnsiuren (VIL), die sich zu
Pseudoharnséiuren reduzieren u. mit Alkoholen in §-Alkoxypseudoharnsiuren (VIIL)
iiberfilhren lassen. Mit W. liefern die Chlorpseudoharnsiiuren unter Erneuerung
des Glyoxalonringes die zugehdrigen Harnsiiureglykole, soweit diese bestindig ge-
nug sind. Nur die Chlorpseudoharnséiure selbst gibt mit W. eine sehr reaktions-
fahige 5-Ozypseudoharnsiure. Die Alkoxypseudobarnséuren (VIIL) lassen sich in
5-Monoalkylither der Harnsaureglykole (IX.) isomerisieren. Die in Stellung 7 alky-
lierten Harnsiiuren liefern bei der Chlorierung nicht Chlorpseudoharnsiuren, sondern
die um ein Mol. W. drmeren 5-Chlorisoharnsiiuren. Die Unterss. fithrten zu einer
Bestitigung der bisherigen Formel der Pseudoharnsdiure.

IL. Heinrich Biltz und Myron Heyn, Abkimmlinge der Harnsiure. Es ge-
lang, durch Einw. von Methylalkohol u. Chlor auf Harnséiure den Harnsdaureglykol-
dimethylither (X.) zu erhalten. Letaterer liefert beim Kochen mit methylalkohol.
HCl 5-Methoxyhydantoin-5-carbonsiuremethylester (XL), mit wss. HCl bei Zimmer-
temp. dagegen- 5-Methoxypseudoharnsiure (XIL), die durch Kochen mit Eg. in
Harnsaureglykolmethylhalbither (IX. R = CH,) isomerisiert wird. Die 5-Methoxy-
pseudoharnséure tritt wahrscheinlich auch als Zwischenprod. bei der Reduktion des
Harns#iureglykoldimethylithers mit Jodwasserstoff zu Pseudoharnsiure auf. Aus
Pseudoharnsiiure oder auch aus Harnsiure kann durch Chlorierung 5-Chlorpseudo-
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harnsdure (VIL) erhalten werden, die mit W. 5- Ozypseudoharnsiure (VIII. R = H),
mit NH; 5-Aminopseudoharnsiure (XII1.) liefert. Beim Aufnehmen mit wss. NH;
erfolgt RingschluB zu 4- Ozy-5-amino-4,5-dihydroharnsiure (X1V.), und diese erleidet
beim Erwirmen mit Salzsiiure eine der Pinakolinumlagerung dhnliche Umlagerung
zu Spiro-5,5-dihydantoin (XV.), der Muttersubstanz des Hypokaffeins und der Oxy-
tetramethylbarnsiiure. Das Spirodihydantoin liefert mit Bariumhydrat Allantoin,
mit starker Kalilauge Uroxansdwre. Ebenso wie NH; wirken priméire und sekundiire
Amine auf 5-Oxypseudobarnsiiure, und die 5-Alkaminopseudoharnsiiuren lassen gich
zu Uramil und seinen 7-Alkylderivaten reduzieren. Der Abbau der Harnsiure zu
Kaffolid (XVI.) gelang mit Hilfe von starker Kalilauge. Kaffolid liefert bei der
Methylierung Isoapokaffein (XVIL) und beim Erwirmen der wes. Lsg. 5-Ozyhydan-
toylamid.

NH—C0—C—N(CH,)—C0 ;; NH,—CO—C—N(CH,)—CO
“00—G~  CO-N{CH,) ' HO  CO-N(CH,)
1r. NCH)—CO—C—N(CH,)—CO . N(CH)—CO—CH—N(CH,)—CO:NH,
; CO—N(CH;) CO-NH ] C—N(CH,)

N(CH —C-) oy CO—NH—CO—G—N(CH,—CO
CO—N(CH,)—-CO  _OR " OR RO O(NCH,—NH
NH— CO—C(CI)NH-CO-NH, NH—CO—C(OR)NH.- CO-NH,

VIL. I
do—NHE—C0 VIL b NH-Go
NH—CO— C(OR)—NH NH—CO— C(OCH,)—NH
IX. co X.
G0—NH—G(OH)-NE" Go—NE—GocH)—NE~ 0
CH,00C—C(OCH,)-NH NH—CO—C(OCH,)—NH-C0-NH,
XI. CO XIL
05 NEieatntE J0-NH- (O
NH—CO—C(NH,)-NH-CO-NH, NH—CO—C(NH,)—NH
XTI, Iv.
¢0—NH—CO XIV. & NE_G0mH)—N8-
2)C0 N ANt Co®) CO—0—C—NH—CO
XV. 7 o XV e
(3)NH—~00/(4)E00—NH(7) AVL g0 co_nNm
CO—N— HOOC—C(OH)—NH
XVIL :
N(CH,)— (,o bO-—N(CHg) S So— x>0

Experimenteller Teil. Harnsdure liefert bei der Behandlung mit Chlor in
Methylalkobol unter 15° Harnsaureglykoldimethylither, C;H,,0;N, (X.). Feine Nadeln
aus Methylalkohol 4~ A. F. 202—203° (k. Th.). Liefert beim Abdampfen mit
verd. Salzsiure Alloxantin (Rhomboeder zers. sich bei 253—255°), bei der Reduktion
mit Natriumamalgam Harnséure, mit rauchender Jodwasserstoffsiure Pseudoharn-
saure. Sichel- big halbmondférmige Blittchen aus W. Bei ca. 190° Rotfiarbung,
245—255° Entfirbung, iiber 260° langsame Zers. und Briunung. — 5-Methoxy-
hydantoin-5-carbonsauremethylester, CoHgO4N; (XL). Aus Harngiiureglykoldimethyl-
dther mit sd. HCl-gesiittigtem Methylalkohol. Prismen aus Essigester oder Nadel-
biisehel aus W. F.135—137° (k. Th.), 1. in h. W. oder Methylalkohol. Wird von sd.
W. zers. Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsiiure Hydantoin. — - Methozy-
pseudoharnsaure, C;HyO;N, (XIL). Aus Harnsiiureglykoldimethylither mit konz.
Salzsiiure. Derbe Rhomboeder aus W. F. 202—204° (k. Th.) unter Aufschiumen
und Rotung. WL in W., swl in organischen Losungsmitteln. Liefert bei der




381

Reduktion mit Natriumamalgam oder Jodwasserstoffsiure Pseudcharnsiure. —
4-Oxy-5-methoxy-4,6-dihydroharnsiure (Harnsiureglykolmethylhalbiither), CsHgOgN,
(IX. R = CH,). Aus 5-Methoxypseudoharnsiure beim Kochen mit Eg. oder mit
Ammoniak. Derbe Prismen aus Methylalkohol. F. 202—203° (k. Th.) unter ge-
ringer Zers. und sehr schwacher Gelbfiirbung. Liefert bei der Reduktion mit Jod-
wagserstoffsiiure Hydantoin.

Harnsiure liefert bei der Behandlung mit Chlor in Eg. unter Zusatz von 1Mol.
W. 5-Chlorpseudoharnsiure, CsH,0,N,Cl 4 CH,COOH (VIL). Verfilate Niidelchen
mit 1 Mol. Eg. Sintert tiber 90°% F. ca. 125° (k. Th.) unter Aufschiumen und
Rotung. Kounte nicht umkrystallisiert werden. Entsteht auch aus Pseudoharnsiiure
beim Behandeln mit Chlor in Eg. Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff-
siure oder Jodkalium Pseudoharnsdure. Letztere kann direkt aus Harnséiure durch -
Chlorierung in Eg. 4 W. und Reduktion mit Zinnchloriir erhalten werden. —
5-Methoxypseudoharnsiure, C,H,O;N, (XIL). Aus 5-Chlorpseudoharnséiure mit h.
Methylalkohol. Entsteht auch aus Psendoharnsiure und Chlor in Methylalkohol. —
5- Athowypseudoharnsiure, C;H;,O;N, (VIIL. R = C,H;). Aus 5-Chlorpseudoharn-
siiure mit h. A. Derbe Prismen aus W. F. 227—228° (k. Th.) unter Aufschiumen
und Rétung, wl in k. W. — 5-Oxypseudoharnsiure, CH,O;N, (VIIL. R = H).
Aus 5-Chlorpseudoharnsiiure mit k. W. Kleine, meist ovale Bléttchen. F. ca. 210°
(k. Th.) unter Zers. und Rotung, wl. in k. W. Wird durch h. W. in Alloxan und
Harnstoff gespalten. Liefert mit W. bei 45—50° oder mit W. und etwas Brom bei
Zimmertemp. Harnsdaureglykolhalbhydrat, bei der Reduktion mit Natriumamalgam
oder Jodwasgerstoff Pseudoharnsiure, beim Erhitzen mit A. oder Methylalkohol
Alkoxypseudoharngiuren.

5-Aminopseudoharnsiure, CH,O N, H,O0 (XIIL). Awus 5-Oxypseudoharnsiure
mit k. Ammoniak. Rechteckige oder quadratische Tifelehen mit 1 Mol. H,0,
T. 145—147° (k. Th.) unter Aufschiiumen und Rétung. LiBt sich nicht umkrystalli-
sieren. — (C4H,0,N,)NH,. Langgestreckte flache Rhomben. Uber 70° Rétung, bei
90—95° Aufschiiumen und Dunkelrotfirbung, sll. in W. unter Abspaltung von
NH,. — C;H,0,N,,H;0,HCl. Mkr. Spindeln. Verliert mit W. oder an der Luft
HCL Aminopseudoharnsiiure liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsiure
Uramil. — 4-Ozy-5-amino-4,5-dikydroharnsiure, C;H,0,N, (XIV.). Aus 5-Amino-
pseudharnsiiure durch Losen in verd. Ammoniak u. Ansiiuern mit Eg. In gleicher
Weise aus 5-Oxypseudoharnsiure. Sechsseitige [Tifelchen. aus W. oder Methyl-
alkohol. F. 189—191° (k. Th.) unter Aufschaumen und Rétung, sll. in h. W., wl
in Methylalkohol. — Spiro-5,5-dikydantoin, C;HO,N, (XV.. Aus voratehender
Verb. beim Kochen mit konz. Sslzsiure. Rhomboeder aus W. Ohne F.; iiber
400° Zers. und Dunkelfirbung, wl. in sd. W., unl. in den iibrigen Losungsmitteln.
Liefert beim Erhitzen mit Barythydrat in W. Allantoin. C,H,0,N,. Monokline
(RIEDEL), prismatische Krystalle aus W. . 235—236° (k. Th.) unter Aufschdumen.
Beim Erhitzen mit Kalilauge liefert Spirodihydantoin das K-Salz der Urozansdure,
KCyHeON,,3H,0. Rhombische (RIEDEL) Plittchen aus W. Firbt sich iiber 220°
grau; bei 260° Aufschiumen und Schwirzung. — &-Methylaminopseudoharnsiure,
CgH,;0,N; (analog XIIL). Aus 5-Oxypseudoharnsiiure mit wss. Methylamin. Rhomben-
formige Tifelchen. F. 191—192° (k. Th.) unter Aufschiumen u. Kirschrotfirbung.
— Methylammoniumsalz, C;H,0,N;, NH,CH,. Derbe, schlecht ausgebildete Krystill-
chen. F. ca. 110—115° unter Aufschiumen und Rétung, 1. in W. — 5-Methyl-
aminopseudoharnsiiure oder ihr Methylammoniumsalz liefern beim Erhitzen mit
Zinnchloriir und Salzsiiure 7-Methyluramil, CgH;0,N,. Feine Niidelchen aus W. —
5- Athylamtnopseudoharnsaure, C;H,;;O,N; (ansglog XIIL). Aus Oxypseudoharnsiure
und Athylamin. Seehsseltlge Tifelehen. F.170—171° (k. Th.) unter Aufschiumen
und Kirgchrotfirbung. — Athylammoniwmsalz, C,H,,0,Ns,NH,C,H;. Rechteckige
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Tafeln. Zers. bei ca. 140—145° unter Aufschiumen und Rétung. — 7-Athyluramil,
CoH,0,N;,H;0. Aus Athylaminopseudoharnséiure oder deren Athylammoniumsalz
mit Zinnchloriir und Salzsiiure. Vierseitige, rechteckige Prismen, zll. in sd. W,
gswl. in k. W. u. den iiblichen organischen L&sungsmitteln. F. 297° (k. Th.) unter
Aufschiumen und Gelbfirbung. — &-Phenylaminopseudoharnsiure, C,H,, 0N,
(analog XIIL). Aus Oxypseudoharnsiiure u. Anilin in W. Sechsseitige Blédttchen.
F. 194—195° (k. Th.) unter Aufschiumen und Rétung.  Spaltet mit h. W. Anilin
ab. — &-Dimethylaminopseudoharnsiure, C,H,,0,N; (analog XIIL.). Aus Oxypseudo-
harnsiiure mit Dimethylamin und W. derbe Nadeln. F. 191—192° (k. Th.) unter
Aufschiumen und Rétung. Liefert mit Zinnchloriir und Salzsiiure 7,7-Dimethyl-
wramil, C;HyO4N;,2H;0. Feine Nadeln mit 2H,0 aus W. F. 283—285° (k. Th.)
unter Aufschiumen und Rotung, zll. in h. W. — 5-Diathylaminopseudoharnsaure,
C,H,;0,N; (analog XIIL.). Aus Oxypseudoharnséiure u. Dithylamin. Flichenreiche,
derbe Krystillchen. F.163—165° (k. Th.) unter Aufschiumen und Rotlichfirbung.
Amino-, Methylamino- und Athylaminopseudoharnsiiure liefern bei der Reduktion
mit Natriumamalgam ebenfalls die betreffenden Uramile, Dimethyl- und Diithyl-
aminopseudoharysiiure liefern dagegen Pseudoharnsiure.

Harnsaureglykolhalbhydrat liefert beim Erwiirmen mit verd. Salzsiiure auf 60—70°
alloxansauren Harnstoff, C;HgO.N,. Vierseitige Prismen. Zers. bei ca. 155° (k. Th.).
Dieser liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff Hydantoin, bei der Oxydation
mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure Parabansiiure, mit Methylalkohol und HCI
Alloxansiiuremethylester. Harnsiureglykolhalbhydrat liefert beim Lésen in 20%)ig.
Kalilauge und Ansiiuern mit H,80, Kaffolid, C;H,O;N, (XVI.). Xarblose Nadel-
biischel aus A, -+ PAe. Zers. bei 220° (k. Th.) unter Aufschiumen, 1l. in allen ge-
briuchlichen Losungsmitteln auBer PAe. — C;HO,N;Ag, Lichtbestindige weile
Nadelbiischel. Das Ag-Salz liefert mit Methyljodid Isoapokaffein (XVIL). Beim
Kochen mit W. liefert Kaffolid 6-Oxyhydantoylamid, C,H,O,N,. Meist rechteckige
Tifelchen aus W. F. 191° unter Zers. und schwacher Rétung. Liefert bei der
Reduktion mit Jodwasserstoff Hydantoin, bei der Oxydation mit Kaliumbichromat
und Schwefelsiiure Parabansiure.

III. Heinrich Biltz und Myron Heyn, Darstellung von Alloxan. Alloxan-
monohydrat, C,H,0O4N,, kann direkt aus Harnsiiure dargestellt werden, wenn man
dieselbe in sd. Eg. -+ W. mit einem starken Chlorstrom behandelt. Asymmetrische
Tafeln (RIEDEL) aus w. W. Die Darst. eignet sich zu einem Vorlesungsvers.
Einige Harnsiuren lassen sich durch Ldsen in konz. H,SO, und Zusatz von W.
gut umkrystallisieren u. geben dabei charakteristische Krystalle: Harnsdure. Recht-
eckige oder quadratische, hiufig etwas gekriimmte Tifelchen. — 3-Methylharnsdure.
Meist lanzettformige Blittchen. — 1,3-Dimethylharnsiure. Derbe, meist zu Biischeln
vereinigte Nadeln. F. ca. 410° unter Zers. — I1,7-Dimethylharnsiure. Meist sechs-
seitige Tifelchen. F. ca, 387° unter Zers. — 3,9-Dimethylharnsiure. Rhomben-
formige Blittchen. — 1,3,7-Trimethylharnsaure. Feine lange Nadeln. F. 345° unter
Zers. und Bri#unung (k. Th.). Tetramethylharnsiure bleibt in Lsg. 1-Methyl-
7-Methyl- und 3,7-Dimethylharnsiure fallen amorph saus.

1V. Heinrich Biltz, Myron Heyn und Margarete Bergius, Alloxansiure.
Nach den Ergebnissen dieser Arbeit hat die .Alloxansiure nicht die ihr bisher zu-
geschriebene Konstitution HyN-CO-NH.C0-CO-COOH, sondern die Formel XVIIL
Darst. Das Ba-Salz entsteht aus Alloxanmonohydrat in W. mit einer sd. Lsg. von
Bariumhydroxyd. Harte strahlige M. C,H,0O,N,Ba,4H,0. Krystalle aus W. Die
Alloxansiiure liefert bei der Oxydation mit Salpetersiiure oder mit Kaliumbichromat
und Schwefelsiiure quantitativ Parabansiure. Krystalle aus A. F. 240—242° (k. Th.).
— Alloxansduremethylester, CsHgO4N,. Aus Alloxansiiure mit wasserfreiem Methyl-
alkohol und HCl. Zugespitzte flache Nadeln aus Aceton - Chlf. F. 171° (k. Th)



383

unter Gelbfirbung, sll. in W., A., Aceton, zwl. in Essigester, wl. in Chlf. u. A. —
Allozansiuredthylester, GgH,O;N,. Krystalle aus Aceton—- Chlf. F.115° (k.Th.), iiber 95°
Sinterung, sll. in W., A., Aceton, zll in Essigester, wl.in Chlf. u. A. Alloxansiiuremethyl-
ester liefert mit Methylalkohol u. HCl im Rohr bei 100° den vorher beschriebenen
5-Methozyhydantoin-5-carbonsiuremethylester (XL.). Alloxansiiureester reagiert weder
mit Phenylhydrazin, noch mit Semicarbazid oder Hydroxylamin. Alloxansiiure-
methylester liefert mit Harnstoff bei 150° unter Einleiten von HCI Spiro-5,5-di-
hydantoin, C;H,O,N, (XV.). Lanzettformige Blittchen aus 'W. Zers. sich oberhalb
1380°%, Entsteht auch aus Methoxyhydantoincarbonsiureester mit Harnstoff u. HCIL.

V. Heinrich Biltz, Myron Heyn und Margarete Bergius, Spirodihydantoine.
Die vorliegende Arbeit stiitzt die friither gemachte Annahme, daB bei der Oxydation
von Tetramethylharnsiure zu Tetramethylspiro-5,5-dihydantoin als Zwischenprod.
Tetramethylharnsiureglykol entsteht. Es bat sich gezeigt, daB auch bestindigere
Harnséiureglykole zu Spirodihydantoinen umgelagert werden kénnen. Dadurch ver-
mehren sich die Beispiele solcher Umlagerungen, die der Pinakolinumlagerung
ihnlich sind, und bei denen ein Stickstoffatom an ein benachbartes Kohlenstoffatom
wandert.

Spiro-5,5-dihydantoin, C,H,ON, (XV.). Aus Harnséureglykol beim Erhitzen
mit konz. Hy,SO,. Lanzettformige Blittchen. Zers. sich iiber 330°. Entsteht auch
aus Alloxan oder aus Harnsiiureglykolhalbbydrat beim Erhitzen mit Harnstoft auf
150° unter Einleiten von HCl. — Ag-Salz, C,H,0,N,Ag, - 2H,0. Sechsseitige
Plittchen mit gerundeten Ecken. Das Ag-Salz liefert mit Methyljodid und Ag,O
bei 100° 3,7-Dimethylspiro-5,5-dihydantoin, C;H,O,N, (XIX.). Prismen aus A.
F. 297—298° (k. Th.). Entsteht auch aus Spirodihydantoin mit Dimethylsulfat und
Natronlauge. Liefert beim Erhitzen mit basischem Bleiacetat in W. 3,8-Dimethyl-
allantoin, CgH;,OsN, (XXIL). Derbe, undeutlich ausgebildete Prismen aus Eg.
F. 222° (k. Th.) unter Gelbfirbung und schwachem Aufschiumen, sll. in W., zll
in Eg,, wl in den anderen iiblichen Lisungsmitteln. Liefert bei der Reduktion
mit Jodwasserstoff 3-Methylhydantoin. — 1,9- Dimethylspiro- 5,5 - dihydantoin,
C,;H,ON, (XX.). Aus 3,7-Dimethylharnsiiureglykol beim Erhitzen mit konz. H;SO,.
Vierseitige zugespitzte Prismen aus W. oder A. F. 264—265° (k. Th.), ll. in A,,
zwl. in Eg. und W., swl. in Lg.,, Cblf, Bzl., A. — Silbersalz, C,H,0,N,Ag,. Un-
deutliche Téfelchen. 1,9-Dimethylspirodihydantoin liefert mit Dimethylsulfat und
Natronlauge Tetramethylspirodihydantoin. Krystalle aus A. F. 228° (k. Th.). Beim
Erhitzen mit basischem Bleiacetat in W. liefert 1,9-Dimethylspirodihydantoin Z,6-
Dimethylallantoin, CoH,,0,N, (XXII.). Zugespitzte Nidelchen aus Eg. F.226—227°
unter Aufschiumen (k. Th.) sll. in W., zwl. in Eg.,, swl. in den anderen iiblichen
Liosungsmitteln. — 1,3-Dimethylharnsiiureglykol lieferte beim Erwirmen konz. H;SO,
nur Tetramethylalloxantin. !

VI. Heinrich Biltz und Myron Heyn, Abkimmlinge der 9-Methylharnsiure.
9-Methyl- 5 - chlorpseudoharnsiure, CyH,O,N,Cl, }/, CH,- COOH (XXIIL). Harnsiiure
wird mit Methyljodid in alkal. Lsg. methyliert und das Prod. in k. Eg. mit einem
kriftigen Chlorstrom behandelt. Lanzettformige Blittchen mit !, Mol. Eg., F. 208
bis 210° (k. Th.) unter Aufschéumen u. Rotung. L#Bt sich nicht umkrystallisieren.
Liefert mit w. W. 9-Methylharnsiureglykol. Farblose, sechsseitige Téfelchen aus
W., F. 208—209° (k. Th.) unter Aufschiumen. — 9-Methyl-5 - methoxypseudoharn-
sdure, C;H;,O4N, (XXIV., R = CH,). Aus 9-Methyl-5-chlorpseudoharnsiure mit
k. Methylalkohol. - Achteckige oder quadratische Tifelechen aus Methylalkohol.
F. 195—196° (k. Th,) unter Zers. und Rotung, wl. in den meisten Lisungmitteln.
Geht beim Umkrystallisieren aus h. W. iiber in 9-Methyl-4-oxy-5-methoxy-4,5-di-
hydroharnsiure (9-Methylharnsdureglykolmethylhalbither), C;H;,OsN, (XXV., R =
CHy), derbe Wiirfel oder Rhomboeder aus W., F., 170—172° (k. Th.). Sublimierbar,
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1. in Methylalkohol, Eg. u. h. W, zwl. in Chlf, swl. in den iibrigen Losungsmitteln.
Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff 3-Methylhydantoin. — 9-Methyl-5-
dathoxypseudoharnsiure, CyH;,O4N, (XXIV., R = C,H). Aus 9-Methyl-5-chlor-
pseudoharnséure mit wasserfreiem A. Farblose Niidelchen aus A., F. 222° (k. Th.)
unter Zers. u. Rotung, wl. in A. Lagert sich beim Umkrystallisieren aus W. um
in  9-Methyl-4-oxy-5-dthoxy-4,5-dihydroharnsiure (9-Methylharnsiureglykoldthylhalb-
dather), CgH;30sN, (XXV., R == C,Hj). Sechsseitige Bliittchen aus W., F. 190—192°
(k. Th.), 1. in h. W., zwl. in A. und Eg., swl. in den iibrigen Losungsmitteln. —
9- Methylpseudoharnsaure, CyHgO,N,, HyO (XXVI). Aus 9-Methyl-5-chlorpseudo-
harnséiure durch Reduktion mit Zinnchloriix u. Salzsiiure. Aus 9-Methyl-5-ithoxy-
pseudoharnsiiure durch Reduktion mit Jodwasserstoff in Eg. Schlecht ausgebildete
Nadeln oder Prismen, F. 260—261° (k. Th.) unter Schiumen u. Rotung. Zers. sich
schon bei 1500 allmihlich, swl. in W., unl. in den anderen iiblichen Liosungsmitteln,
Geht beim Kochen mit Salzsiiure iiber in 9-Methylharnsdure, CH O,N, (XXVIL).
UnregelmiiBig ausgebildete Blittchen, F. ca. 380—400° unter Briunung, swl. in gd.
W. (1 TL in 1830 Tin.). Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lsg.
1-Methylallantoin, mit Kaliumchlorat und Salzséure Alloxan. Liefert mit Chlor in
Eg. 9-Methyl-5-chlorpseudoharnsiure. -

CO-—NH—C—NH—CO CO—N(CH,)—C—N(CH,)—CO

XIX. Ji XX
N(CH,—CO  CO—N(CH,) TNH-C0  CO—NH
XXIL. : XXIL
N(CH,)— CO NH——CO
co
SNE—— CH_NH.CO-NH.CH, OO N(CH,)— bH—N(CH,)-CO-NH,
XXIIL. XXIV.

);'H—-—CO-—(F(CI)—NH. CO-NH-CH,
CO—NH—CO

NH—CO C(OR)—NH. CO-NH. CH,
CO—NH—CO

NH—CO— C(OR —NH— \IH CO—CH-NH:CO-NH.CH,

XXV,

¢0—NH—G(OH)— N(CH3)> Qi XXV s o
NH—CO—C—NH— NH— CO—C—NH

XXVIL 0oL XX 0
(IJO-—NH—-(J—N(CH)> VIL &6 Nemy—bona°

N(CH,)—CO—C(OR)-NH
¢o—NH—(OR)-NH
N(CH,)—CO—C(Cl)—NH- C0-NH, N(CH,)—CO—COH)—NH_
$o—NHE— G0 $o—NH—0B)—NH
N(CH,)—CO—C(OR)—NH NE— C0—C(OR)—NH
€O XXXIV. o
30— NH—GOH)—NE 30— N(CH,)—C(OH)—NH

VII. Heinrich Biltz und Myron Heyn, «-, {- und J-Methylharnsiwre. Die
vorstehende Arbeit hat gezeigt, daB eine durch Methylierung von Harnséiure in
alkal. Iisg. erhsltene rohe Methylharnséiure reichlich 9-Methylharnsiure enthilt.
Diese Tatsache fiihrte zur Aufkléirung der angeblichen Isomerie der 3-Methylharn-
sgure. In der Literatur finden sich drei Monomethylharnsiiuren, die alle das
Methyl in 3-Stellung enthalten miissen, die sogen. ¢-, {- und J-Methylharnsiuren,
die suf verschiedenen Wegen erhalten worden sind. Die Unters. ergab, daB die
angebliche Isomerie nur auf einer mehr oder weniger starken Verunreinigung der
3-Methylharnséiure durch 9-Methylharnsiiure beruht. — ¢-, £- u. 0-Methylharnsiure
sind also aus der Literatur zu streichen. — - Methylharnsaure Aus Harnsiiure

N(CH,)—CO—C(OR)NH.CO-NH,

XXX,
CO0—NH—C0

>CO XXX,
XXXT. XXXII. ¢

XXXIII.
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durch Methylierung mit Methyljodid in alkal. Lsg. Ist 3-Methylharnsiure, die
etwa 259, 9-Methylbarnsiiure enthilt. Diese Beimengung liBt sich picht durch
Reinigung iiber das Na- oder K-Salz entfernen. — {-Methylharnsiure. Aus dem
gauren K-Salz der Harnsdure in essigsaurer Lsg. durch Methylierung mit Methyl-
jodid oder -chlorid. Ist 3-Methylharnsiiure, die etwa 10/, 9-Methylharnséure ent-
hiilt. — - Methylharnsiure. Synthetisch dargestellt. Ist die einzige einheitliche
3-Methylharnsaure. ' :

Harnsiure. Saures K-Salz, C;H,O,N,K. Derbe, meist zu Biischeln vereinigte
Nadeln. Liefert beim- Erhitzen mit Methyljodid und W. ein Gemisch von 3- und
'9-Methylharnsiiure mit unveréinderter Harnséure. — Methyluracil. Aus Acetessig-
ester und Harnstoft in wasserfreiem A. bei Ggw. von HCl. Nadeln, F. 270—280°
(k. Th.) unter Zers. — Nitrouracilcarbonsiure. Aus vorstehender Verb. beim Ein-
tragen in ein mit salpetriger S. gesittigtes Gemisch von Hy80; und HNO;. —
Nitrouracil. Das K-Salz entsteht aus nitrouracilearbonsaurem Kalium beim Er-
hitzen auf 160—170°% Lehmgelbes Pulver. — Methylnitrouracil. Aus dem K-Salz
des Nitrouracils beim Schiitteln u. Kochen mit Dimethylsulfat in Tetrachlorkohlen-
stoff. Derbe, lanzettférmige Spindeln, F. 255—257° (k. Th.); iiber 220° Sinterung.
— Methylisobarbitursiwre. Aus vorstehender Verb. durch Reduktion mit Zinn und
Salzsiure. - Niidelchen. — Methylisodialursiure. Aus vorstehender Verb. in k. W.
durch Beharndlung mit Brom u. Neutralisation mit Bleicarbonat. — 3-Methylharn-
siure, CgHyO,N,, HyO (XXVIIL). Aus Methylisodialursiure mit Harnstoff in sd.
konz. Salzsiiure. Rechteckig begrenzte Plittchen oder Prismen aus W., 1. in 630 Tln.
sd. W. — 3-Methyl-4-oxy-5-methoxy-4,5-dihydroharnsiure (3-Methylharnsiwreglykol-
methylhalbather), C;H;,OsN,. Aus 3-Methylharnsiiure (auch aus dem Gemisch von
3- u. 9-Methylharnséure) durch Chlorierung in wasserfreiem Chlf. und Behandlung
des Prod. mit k. Methylalkohol. Monokline, prismatische Krystalle aus W., F. 207°
(k. Th.) unter Aufschiumen u. schwacher Rétung, zll. in sd. A. u. W., unl. in A.
Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff Hydantoin. Harnsdure ist in 1250 Tin.
sd. W., 3,7-Dimethylharnsdure in 290 Tln. sd. W. 1.

VIIL Heinrich Biltz und Karl 8trufe, Abkommlinge der 1-Methylharnsiure.
1-Methylharnsiure verhilt sich bei mehreren Umsetzungen ebenso wie die gewdhnliche
Harnsiiure. Sie liefert in analoger Weise Glykolither (XXIX) und bei deren Auf-
spaltung I-Methyl-5-alkoxypseudoharnsiure (XXX.). Bei der Reduktion der Glykol-
fither mit Natriumamalgam entsteht wieder 1-Methylharnsiiure, bei der Reduktion
mit Jodwasserstoff zuniichst 1-Methylpseudoharnsiiure. Auch die I-Methyl-5-chlor-
pseudoharnsiure (XXXI.) entsteht und reagiert in analoger Weise unter B. von
1-Methylharnsiureglykol (XXXIL) und anderer Derivate. Stoffe vom Typus einer
Isoharnsiure lieBen sich nicht gewinnen. Die 1-Methyl-5-alkoxypseudoharnséuren
isomerisieren sich mit starken Laugen za Glykolhalbdathern. - Der so aus 1-Methyl-
harnséiure gewonnene Methylhalbiither ist nun vollig identisch mit dem aus
3-Methylharnséiure gewonnenen. Diese Gleichheit wird verstiindlich durch die An-
nahme, daB die Glykolhalbither ganz allgemein nicht direkt aus den Vollithern
durceh partielle Verseifung entstehen, sondern unter intermediirer B. von 5-Alkoxy-
pseudoharnsiuren, die fiir die 1-Methyl- und 3-Methylharnsiiure natiirlich gleich
sind. Diese Annahme wird in der folgenden Abhandlung bewiesen. Der Ring-
schluf der im Ring methylierten 5-Alkoxypseudoharnsiuren kann natiirlich in
zweierlei Weise erfolgen. Ob im vorliegenden Falle I-Methyl- oder 3- Methylharn-
saureglykolhalbather (XXXIII. oder XXXIV.) entsteht, ist nicht entschieden; wahr
scheinlich ist letztere Formel die richtige.

Experimentelles. 1- Methylharnsiure - 4,5 - glykoldsmethylither, CyH, 04N,
(XXIX., R = CH,). Aus 1-Methylharnsiiure u. Methylalkohol beim Einleiten von
Chlor. Sechsseitige Tifelchen, F. 225° (k. Th.) unter Aufschiumen und schwacher
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Rétung, sll. in Eg., 1L in A, zwl. in W., unl. in A. — I-Methylharnsiure-4,5-gly-
koldidthyldther, C,oH;s0sN, (XXIX, R = C,H,). Analog mit Athylalkohol. Nadeln
aus A., F. 212° (k. Th.) unter Zers. und schwacher Rotung. Loslichkeit wie beim
Dimethylither. — I- Methyl-5-methowypseudoharnsiure, C;H;,04N, (XXX., R = CH,).
Aug 1-Methylharnsiiureglykoldimethylither mit starker Salzséiure. Aus 1-Methyl-
harnsiiure oder 1-Methylpseudoharnsiure in Methylalkohol beim Einleiten von Chlor.
Schmale, rechteckige Blittchen aus W. oder Methylalkohol, F. 192° (k. Th.) unter
Zers. u. Rotung, sll. in W. u. Eg., zwl. in A., wl. in Chlf., unl. in A. Liefert bei
der Reduktion mit Jodwasserstoff 1-Methylpsendoharnsiure. — I- Methyl-5-dthoxy-
pseudoharnsiure, CyH,30,N, (XXX., R = C,;H;). Aus 1-Methylharnsiiureglykoldi-
dthyldther mit konz. Salzgiiure. Aus 1-Methylharnsiiure oder 1-Methylpseudoharn-
giiure in Athylalkohol beim Einleiten von Chlor. Lanzettférmige Blittchen aus W.,
F. ca. 216° (k. Th.) unter Zers. u. Rotung. Der oben beschriebene 1-Methylharn-
giureglykoldimethylither liefert bei gelinder Reduktion mit Jodwasserstoft 1-Methyl-
pseudoharnsiiure, bei energischer Reduktion mit demselben Mittel oder mit Natrium-
amalgam 1-Methylharnsiure. — I-Methyl-5-chlorpseudoharnsiure, CoH,0.N,Cl, CH,:
COOH (XXXI.). Aus 1-Methylpseudoharnséiure oder 1-Methylharnsiiure in Eg. beim
Einleiten von Chlor. Undeutliche Krystillchen mit 1 Mol. Eg. F. gegen 170° unter
Aufblihen und Rotung. Liefert mit A. oder Methylalkohol die betr. 1-Methyl-5-
alkoxypseudoharnséiuren, bei der Reduktion mit Jodwasserstoff 1-Methylpseudo-
harnsiiure, beim Verreiben mit W. I-Mcthylharnsiureglykol, CsHzOzN, (XXXIL).
Rhombenformige, schmale Blittchen aus W., F.140° (k. Th.) unter Zers. u. Rotung,
sll. in W. u. Eg., 1. in A., wl in A. — 3-Methyl-4-owy-5-methoxy-4,5-dihydroharn-
siwre (3-Methylharnsiureglykolmethylhalbdather), C,H;,O;N, (XXXIV., R = CH,).
Aus 1-Methyl-5-methoxypseudoharnsiiure beim Lésen in Natronlauge und Ansiuern
mit Salzsiure. Monosymmetrische, tafelige Krystalle vom Gipshabitus aus W.,
F. 207° (k. Th.) unter Aufschiumen u. schwacher Rétung. Liefert bei der Reduktion
mit Jodwasserstoft Hydantoin. — 3-Methyl-4-oxy- 5-dthoxy- 4,5 - dihydroharnsdure
(3-Methylharnsdureglykolathylhalbdther), CsH,O;N, (XXXIV., R = C;H;). Analog
aus 1-Methyl-5-ithoxypseudoharnsiiure. Vierseitige Prismen aus W., F. 203° (k. Th.)
unter Aufschiumen u. schwacher Rotung. Uber 195° Sinterung, 1l. in Eg., A. und
W., swl. in A. '

IX. Heinrich Biltz und Paul Damm, Abkommlinge der 1,7-Dimethylharnsdure.
Bei der Einw. von Chlor auf ein Gemiseh von 1,7-Dimethylharnsiure u. Chlf. unter
Ausschlu8 von W. entsteht 1,7-Dimethyl-5-chlor-A**-isoharnsiure (XXXV.). Mit
Alkoholen setzt sich diese zu 1,7-Dimethylharnsiureglykoldthern (XXXVL) um, die
auch aus 1,7-Dimethylharnsiure, A. und Chlor entstehen. Mit W. liefert die Di-
methylehlorisoharnsiiure nicht 1,7-Dimethylharnsiiureglykol, sondern dessen Abbau- -
prod. Apokaffein (XXXVIL). Bei der Einw. von Salzsiure auf die 1,7-Dimethyl-
harnsiureglykolither hiitte man die B. von 1,7-Dimethylharnsiureglykolhalbithern
(XXXVIIL) oder von 1,7-Dimethyl-5-alkoxypseudoharnsiiuren (XXXIX.) erwarten
sollen, es entstanden aber Stoffe, die mit den kiirzlich (B1LTz, DAMM, 1. ¢.) beschriebenen
3,7-Dimethylharnsiureglykolhalbithern (XL.) identisch waren. Diese auffallende Tat-
sache 1Bt sich erkléiren, wenn man annimmt, daB nicht einfache Verseifung des in
Stellung 4 stehenden Alkoxyls erfolgt, sondern, daB der Glykolvollither zunsichst za
1,7-Dimethyl-5-alkoxypseudoharnsiiure (XXXIX.) aufspaltet, und daB dann Isomeri-
sation zum 3,7-Dimethylharnsiureglykolhalbiither erfolgt (vgl. vorst. Arbeit). Diese
Annahme konnte bewiesen werden, indem es gelang, 1,7-Dimethyl-5-methozypseudo-
harnsdure (XXXIX., R = CH,) iiber die 1,7-Dimethyl-5-chlorpseudoharnsiure (XLL.)
zu isolieren und durch Isomerisation in 3,7-Dimethylharnsaureglykolmethylhalbather
(XL., R = CH;) umzuwandeln. Die Harnsiureglykolither werden also
allgemein bei der Verseifung zuniichst zu 5-Alkoxypseudoharnséure
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aufgespalten; erst in zweiter Phase der Umsetzung erfolgt — manch-
mal leichter, manchmal schwerer — wieder RingschluB zum Harn-
siureglykolhalbither. Die 5- Alkoxypseudoharnsiuren, die im Pyridinring
alkyliert sind, liefern bei diesem RingschluB 3-alkylierte Halbither, wihrend die
entsprechenden Pseudoharnsiiuren selbst 1-alkylierte Harnsiuren geben. Worauf
diese Verschiedenheit beruht, ist noch nicht klar. Chlorisoharnséiuren ent-
stehen nur aus 7-alkylierten Harnsiiuren, wihrend die in 7-Stellung nicht alky-
lierten Harnsiuren Chlorpseudoharnsiuren liefern.

XXXV. XXXVI.
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0—N(CH,)—C(OH)—NH~ GO—N(CH,)— (OH)—N(CH,)” 20
' NH—CO—C(OR)—N(CH,) NH—CO—— CH—N(CH,)
100 S 0o : 3
¢0—N(CH,)—C(OH)—N(CH,y” 30— N(CH,)—C(OH) —NCH) ~°
CO——0——C—N(CH,)—C0 N(CH,)—CO—C(OR)—N(CH,)
el e 3 3
N(CH,)—CO  CO—N(CH,) L So_xomy—bory—Ncr)” 0

N(CH,)—CO—C(OR)—N(CH,)—CO—NH(CH,)
0—N(CH,)—C0

Experimentelles. 1,7-Dimethylpseudoharnsiure. Aus 1,7-Dimethyluramil und
!ialiumeyanat in h. W. Farblose Rhomboeder aus W., langsam, aber reichlich 1.
in konz. Hy80,. F. 236° (k. Th.) unter Zers. und geringer Briunung. Liefert mit
h. Salzséiure 1,7- Dimethylharnsiure. Sechsseitige Blittchen oder vierseitige Prismen
aus W. F. ca. 387° unter Zers. — I1,7-Dimethyl-5-chlorisoharnsiure, C;H,0,N,Cl
(XXXV.). Aus 1,7-Dimethylharnsiiure in Chlf. beim Einleiten von Chlor. An
feuchter Luft zerflieBliche, volumingse Fillung. F. 131° (k. Th.) unter Aufschiumen;
gegen 160° Braunfirbung. Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff 1,7-Di-
methylharngiure. Liefert beim Eindampfen mit W. Apokaffein (XXXVIL). Kry-
stalle aus W. F. 164—155° (k. Th). Dagegen liefert 1,7-Dimethylharnsiure mit
w. W. und Chlor oder auch hbei der Oxydation mit Salzsiiure und Kaliumchlorat

LIII.
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Isoapokaffein, C;H,0;N; (XVII.). Krystalle. F. 176—177° (k. Th.) unter lebhaftem
Aufschiumen. — 1,7-Dimethylharnsdure-4,5- glykoldsmethyldther, CoH,O4N, (XXXVIL

— CH,). Aus 1,7-Dimethyl-5-chlorisoharnséiure und Methylalkohol. Aus 1,7-Di-
methylharnsiure und Methylalkohol beim Einleiten von Chlor. Wiirfelihnliche
Rhomboeder, vierseitige Prismen aus W. F. 171° (k. Th), sll. in Eg., 1. in W.
und A., unl. in A. — 1,7- Dimethylharnsiure-4,5-glykoldiathyldther, C, H,s05N,
(XXXVI. R = CgHy). Analog mit Athylalkohol. Rhomboeder aus A., F. 188 bis
189° (k. Th.); iiber 175° geringe Sinterung. Beide Glykolither liefern bei der
Reduktion mit Jodwasserstoff oder Natriumamalgam 1,7-Dimethylharnsiiure. —
3,7- Dimethyl-4-oxy- 5 - methoxy - 4,5 - dihydroharnsaure (3,7- Dimethylharnsdureglykol-
methylhalbather, CgH;,OsN, (XL. R == CH;). Aus 1,7-Dimethylharnsdureglykoldi-
methylither beim Verreiben mit einigen Tropfen konz. Salzsiure. Aus 1,7-Di-
methyl-5-chlorisoharnsiiure beim Eindunsten mit Methylalkohol. Tafelige Krystalle
von rhombischem Habitus. Sintert iiber 235°% F. 248° (k. Th.). — 3,7-Dimethyl-
4-oxy- 5 - dthoxy - 4,5 - dihydroharnsdure (3,7- Dimethylharnsdiureglykoldidthylhalbdther),
CoH;,OsN, XL. R = C;Hy). Aus 1,7-Dimethylharnsiureglykoldiithylither und
Salzsiiure. Aus 1,7-Dimethyl-5-chlorisoharnsiiure und Athylalkohol. Krystalle aus
W. Sintert bei 215% F. 228° (k. Th.). Liefert bei der Methylierung mit Methyl-
sulfat und Natronlauge 3,7,9- Trimethylharnsdaureglykoldthylhalbdather. F. 175° (k. Th.)
(vgl. weiter unten). — 1,7-Dimethyl-5-chlorpseudoharnsiure, C;HyO,N,Cl (XLI.). Aus
1,7-Dimethylpseudobarnsiiure in Chlf. beim Einleiten von Chlor. Uber 80° schwache
Rétung, bei ca. 150° ziegelrot. F. 222—223° (k. Th.) unter Zers. und Dunkelrot-
firbung. Nicht hygroskopisch; 1. in h. W., A, Eg., unl. in A, Liefert bei
Reduktion mit Jodwasserstoff in der Kilte 1,7-Dimethylpseudoharnsiiure, in der
Hitze 1,7-Dimethylharnsiiure. — 1,7- Dimethyl-5-methoxypseudoharnsiure, CgH;,O04N;
(XXXIX. R = CH;). Aus 1,7-Dimethyl-5-chlorpseudoharnsiiure und Methylalkohol
bei Ggw. von etwas Pyridin bei Zimmertemp. Blittchen von rhombischem Umrif
aus Methylalkohol. Bei schnellem Erhitzen zwischen 80 und 90° schwache Rdtung.
F. 173—174° (k. Th.) unter Zers. und starker Rotung. Bei langsamem Erbitzen
gegen 170° Sinterung und schwache Gelbfirbung, bei eca. 180° Wiederfestwerden.
F. 230—240° unter geringer Zers. Liefert beim Erhitzen auf 165° oder beim Um-
krystallisieren aus W. 3,7-Dimethylharnsiureglykolmethylhalbither (s. oben), bei der
Reduktion mit Jodwasserstoft 1,7-Dimethylpseundoharnsiiure. Der 3,7-Dimethylharn-
siiureglykolmethylhalbither entsteht auch aus 1,7-Dimethylpseudoharnsiure und
Methylalkohol beim Einleiten von Chlor.

X. Heinrich Biltz und Karl 8trufe, Abkommlinge der 1,3- Dimethylharnsiure.
Die 1,3-Dimethylharnsiure liefert, als in 7-Stellung nicht alkylierte Harnsiure, bei
der Chlorierung nicht die entsprechende Chlorisoharnsiure (XLII.), sondern die
Chlorpscudoharnsaure (XLIIL) (vgl. vorstehende Arbeit). Die Chlorpseudoharnséiure
liefert mit Alkoholen I1,3-Dimethyl-5-alkozypseudoharnsiwren (XLIV.). Die auf oben
erwihntem Wege nicht erhiltliche I,3-Dimethyl-5-chlor-A*®-isoharnsiure (XLIL)
konnte durch Einw. von Chlor, auf Theophyllin in Eg. gewonnen werden und ent-
spricht in ihrem Verhalten vollkommen den schon bekannten Chlorisobarnsiuren.
Sie liefert in gewohnter Weise das Harnsiiureglykol, Harnsiureglykolither (XLV.)
und Alkoxyisoharnsiiuren (XLVI). Die 1,3-Dimethyl-5-alkoxypseudobarnsiuren
(XLIV.) isomerisieren sich zu 1,3-Dimethylharnsiureglykolhalbithern (XLVIL.). Diese
Halbither sind auffallend bestindig gegen Jodwasserstoff. Der Pyrimidinring setzt
infolge der Methylierung seiner beiden Stickstoffatome einer Aufspaltung erheblichen
Widerstand entgegen.

Experimentelles. 1,3-Dimethyl-5-chlor—A‘-'—isohamsdure, C,H,0,N,Cl (XLIL).
Aus entwissertem Theophyllin in Eg. durch Einleiten von Chlor bei Ggw. von
etwas Jod. Blittchen. F. 225° (k. Th.) unter Aufschiumen und Braunfirbung.
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Hygroskopisch zerflieBlich. Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff 1,3-Di-
methylharnsiure, C;HyO,N,,H;0. Feine Nidelchen. Zers. sich bei etwa 410% —
1,3- Dimethylharnsiureglykol. Aus 1,3-Dimethyl-5-chlorisoharnséiure und W. Vier-
geitige Prismen. F. 183° (k. Th.) unter R6tung und Zers. — 1,3-Dimethylharnsiure-
4,5-glykoldimethylither, CyH,,O4N, (XLV. R = CH,). Aus 1,3-Dimethyl-5-chlor-
isoharnsiiure mit absol. Methylalkohol. Sechsseitige Blittchen aus Essigester.
F. ca. 200° (k. Th.); iiber 180° Sinterung und Ubergang in Dimethylmethoxyiso-
harnsiiure; 1l. in Eg., Chlf.,, zll. in A, zwl. in W., unl. in A. Entsteht auch aus
1,3-Dimethylharnsiiure und Methylalkohol beim Einleiten von Chlor. — 7,3- Dimethyl-
' harnsiure-4,5-glykoldidthylither, C;;H;305N, (XLV. R = C,H;). Analog mit Athyl-
alkohol. Blattchen von rhombischem UmriB aus Essigester. Sintert iiber 159°
unter Umwandlung in Dimethylithoxyisoharnsiure. F. ca. 163—165°% sll in Eg.,
A., Chlf, W.; unl. in A. Beide Glykoliither gehen bei miiBiger Reduktion in Di-
methylpseudoharnséiure, bei energischer Reduktion in Dimethylbarnséiure {iber. —
1,3-Dimethyl-5-methoxy- A**-isoharnsiure, CgH;,0,N, (XLVI. R = CH,;). Aus 1,3-Di-
methylharnsiiureglykoldimethyléither beim Erhitzen im Vakuum aunf 160°% Zu-
gespitzte Blittchen aus A. F. 207° (k. Th)), 1. in Eg., W., Chlf,, zll. in A., unl.
in A. Liefert mit Methylalkohol und etwas HCl wieder den Glykoldimethylither.
—  1,3-Dimethyl-5-dthoxy- A*-isoharnsiure, CoH;;O,N, (XLVI. R = C,Hy). Aus
1,3-Dimethylharnsfiureglykoldiithylither beim Erhitzen im Vakuum. Aus 1,3-Di-
methyl-5-chlorisoharnsiiure mit Athylalkohol und Pyridin. Sechsseitige Bliittchen.
UnregelmiiBige Prismen aus 50°/ig. A. F. 195° (k. Th.). Geht mit Athylalkohol
und etwas HCl wieder in. Glykoldidthyldther tiber. — 1,3-Dimethyl-5-methoxy-
pseudoharnsdure, CgH,3;06N, (XLIV. R = CH;). Aus 1,3-Dimethylharnsiiureglykol-
dimethyliither und Salzsiiure. Aus 1,3-Dimethylharnsiiure oder 1,3-Dimethylpseudo-
harnsiiure und Methylalkohol beim Einleiten von Chlor. Rhomboeder aus W.
F. ca. 186° (k. Th.) unter Rotung und Zers., 1l. in Eg., A., Chlf,, zll. in W., unl
in A. — 1,3-Dimethyl-5-ithoxypseudoharnsiure, CoH,;;O,N, (XLIV. R = C,Hy).
Aus 1,3-Dimethylharnsiiureglykoldiiithyliither mit h. verd. Salzsiure. Aus 1,3-Di-
methylharnsiiure oder 1,3-Dimethylpseudoharnsiiure mit Athylalkohol und Chlor.
Nidelehen aus W. F. 180° (k. Th.) unter Rétung und Zers, ll. in A., Eg., Chlf,
zll, in W., unl. in A. — 1,3- Dimethyl-5-n-propoxypseudoharnsiure, CyoH, 405N, (XLIV.
R = GC;H;). Aus 1,3-Dimethyl-5-chlorisoharnsiiure und n-Propylalkohol. Zu-
gespitzte Blittchen aus W. F. 177° (k. Th.) unter Rotung und Zers. Die Alkoxy-
pseudoharnsiuren liefern bei der Reduktion 1,3-Dimethylpseudoharnsiure. — 1,3-Di-
methyl-5-chlorpseudoharnsiure, C,H,0,N,Cl (XLIIL). Aus 1,3-Dimethylpseudoharn-
siure oder 1,3-Dimethylharnséure beim Chlorieren in Eg. Rhomboeder. F. 140°
(k. Th.) unter Aufschiumen und schwacher Rotung. Liefert mit W. das Harn-
siiureglykol, mit Alkoholen die entsprechenden Alkoxypseudoharnsiiuren und bei
der Reduktion die Pseudoharnsiiure. — 1,3- Dimethyl-4-oxy-5-dthoxy-4,5-dihydro-
harnsaure (1,3-Dimethylharnsiureglykoldthylhalbither), CoH,,0,N, (XLVIL R = C,Hj).
Aus 1,3-Dimethyl-5-iithoxypseudoharnsiure beim Losen in Natronlauge und Fillen
mit Salzsiiure. Vierseitize Prismen aus W. F. 244° (k. Th.) unter Aufblihen,
Il in Eg, A, zll. in W., swl in Bzl, Chlf, A. — I1,3-Dimethyl-4-oxy-5-methoxy-
_ 4,0-dihydroharnsaure (1,3-Dimethylharnsaureglykolmethylhalbather), CyH,304N,,Hy0
(XLVIL. R = CH,). Analog aus 1,3-Dimethyl-5-methoxypseudoharnsiiure. Sechs-
seitige Prismen aus W. F. 241° (k. Th.) unter Aufschiumen und schwacher
Briunung. Liefert bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure
Dimethylparabansiure.
XI. Heinrich Biltz und Myron Heyn, Abkimmlinge der 1,3,7- Trimethylharn-
saure. Diese Verss. bilden eine Fortsetzung der friiher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43.

3553; C.1911. 1. 299) mitgeteilten. Der 1,3,7- Trimethylharnsiureglykoldimethylither
XXI. 1. 26
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konnte in sehr bequemer Weise aus Kaffein u. Methylalkohol beim Einleiten von Chlor
erhalten werden. Er lieferte bei der Reduktion 1,3,7-Trimethylharnsdure und beim
Behandeln mit konz. Salzsiiure 1,3,7-Trimethyl-5-methoxypseudoharnsdiure, die ihrer-
seits zu 1,3,7- Trimethylpseudoharnsiure reduziert wird.

Experimentelles. Kaffein liefert mit Methylalkohol beim Einleiten von
Chlor 1,3,7- Trimethylharnsiureglykoldimethyldther. Krystalle aus A. F. 178° (k. Th.).
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder Jodwasserstoff 1,3,7- Trimethyl-
harnsiure. Lange Niidelchen. F. 345° (k. Th.) unter Zers. und Briunung. —
1,3,7- Trimethyl-5-methoxypseudoharnsiure, CoH; ,O4N,. Aus 1,3,7-Trimethylharnsiure-
glykoldimethyliither- und k. konz. Salzsdure (neben wechselnden Mengen Apokaffein).
Vierseitige Prismen aus W. F. 189—191° (k. Th.) unter Aufschiumen u. Rotung,
1l. in Methylalkohol und W. Entsteht auch aus 1,3,7-Trimethylpseudoharnséiure
und Methylalkohol beim Einleiten von Chlor. Liefert bei der Reduktion mit
Natriumamalgam 1,3,7-Trimethylpseudoharnsiiure, beim Losen in konz. Schwefel-
siiure und Verdiinnen mit W. Apokaffein (XXXVIL). Krystalle aus W. F. 154
bis 155° (k. Th.).

XII. Heinrich Biltz und Paul Damm, Abkimmlinge der 3,7,9-Trimethylharn-
siure. Wihrend 3,7-Dimethylharnsiiure und Theobromin bei der Methylierung
1,3,7-Trimethylharnsiiure und Kaffein liefern, entsteht bei der Methylierung des
3,7-Dimethylharnséureglykols und seiner Halbdther 3,7,9-Trimethylharnsdureglykol
(XLVIIL) und dessen Halbiither (IL.). Ebenso liefert 3,7-Dimethyl-4-oxy-4,5-di-
hydroharnsiure bei der Methylierung 3,7,9- Trimethyl-4-oxy-4,5-dihydroharnsdwre (L.).
Dies konnte indirekt bewiesen werden durch Uberfiihrung des genannten Harn-
giiureglykols in Allokaffein (LL), dessen B. nur durch intermediire B. und Wieder-
vereinigung von Monomethylalloxan und symm. Dimethylharnstoff zu erkliren ist;
direkt durch Darst. desselben Harnsiureglykols aus 3,7,9-Trimethylharnséiure. Bei
den 3,7-Dimethylharnsiureglykolvollithern findet iiberhaupt keine Methylierung statt.

Experimentelles. 3,7-Dimethylharnsaure liefert bei der Behandlung mit
Dimethylsulfat und Natronlauge 1,3,7-Trimethylharnsdure, F. 245° (k. Th.). Theo-
bromin liefert in gleicher Weise Kaffein, F. 234—235° (k. Th.). — 3,7-Dimethyl-
harnsdureglykol liefert mit Dimethylsulfat und Natronlauge 3,7,9-Trimethylharn-
saureglykol, CgH;3OsN, (XLVIIL). Dasselbe entsteht auch aus 3,7,9-Trimethylharn-
giiure und W. beim Einleiten von Chlor. Rhomboeder aus W. ¥. 200—201° (k. Th.)
unter Aufschiumen, 1. in W., A., Eg., unl. in A. Liefert beim Erhitzen und Ein-
dampfen mit Eg. Allokaffein (LL). Doppelpyramiden aus A. F.204—205° (k. Th.).
—  3,7,9- Trimethyl-4-oxy-5-dthoxy-4,5-dihydroharnsiure = (3,7,9- Trimethylharnsdure-
glykoldthylhalbdther), C;H,,OsN, (IL. B = C,H;). Aus 3,7-Dimethylharnsdure-
glykolithylhalbiither mit Dimethylsulfat und Natronlauge. Aus 3,7,9-Trimethyl-
harnsiure und Athylalkohol beim Einleiten von Chlor. Vierseitige Prismen aus W.
F. 175° (k. Th.) Liefert bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefel-
siure 1,3-Dimethylparabansiure, mit etwas W. und konz. H,SO, das vorher be-
schriebene 3,7,9-Trimethylharnsiiureglykol. — 3,7,9-Trimethyl-4-oxy-5-methoxy-4,5-
dihydroharnsiure (3,7,9- Trimethylharnsaureglykolmethylhalbither), CoH;,OsN, (IL.
R = CH,;). Aus 3,7-Dimethylharnsiiureglykolmethylhalbiither mit Dimethylsulfat
und Natronlauge. Aus 3,7,9-Trimethylharnsiiure mit Methylalkohol und Chlor.
Sechsseitige, schuppige Tifelchen aus W. ¥. 185° (k. Th.). — 3,7,9-Trimethyl-
4-0xy-4,5-dihydroharnsiure (L.). Aus 3,7-Dimethyl-4-oxy-4,5-dihydroharnsiiure mit
Dimethylsulfat und Natronlauge. Rhomboeder aus W. F.196—197° (k. Th.) nach
vorherigem, geringem Sintern, sll. in W. u. A, Liefert mit A. u. Chlor 3,7,9-Tri-
methylharnsiiureglykoléthylhalbither, mit W. und Chlor 3,7,9-Trimethylharnsiure-
glykol. Ein chlorhaltiges Derivat der 3,7,9-Trimethylharnsiiure konnte nicht erhalten
werden.
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XIII. Heinrich Biltz und Karl 8trufe, Abkommlinge der 1,3,7,9-Tetramethyl-
harnsdure. Als Abbauprodd. der Tetramethylharnséiure sind das 1,3,7-Trimethyl-
kaffolid (Allokaffein) und das 1,3,7,9-Tetramethyl-5,5-spirodihydantoin (Oxytetra-
methylharnsiiure) bekannt. Im folgenden wird gezeigt, daB von niiher stehenden
Abkémmlingen auch der Glykoldimethylather (LIL) und die Tetramethyl-5-dthoxy-
pseudoharnsiure (LIIL) zu gewinnen sind. Chloride wurden nicht erhalten.

Experimentelles. 1,3,7,9-Tetramethylharnsiure. Aus 8-Methoxykaffein beim
Erhitzen auf 200°. Krystalle aus W. F. 228° (k. Th.). Liefert mit Methylalkohol
beim Einleiten von Chlor 1,8,7,9- Tetramethylharnsdure-4,5 - glykoldimethyldther,
‘0 H 50N, (LIL. B = CHj). Vierseitige Prismen aus W. F. 133° (k. Th.), 1L in
Eg., Chlf,, zwl. in W. und A. Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff Tetra-
methylharnsiiure zuriick und beim Erhitzen mit verd. Salzsiiure Allokaffein,
CgHyO4N; (LL). Doppelpyramiden. F. 204—205° (k. Th.). — 1,3,7,9- Tetramethyl-
5-Gthoxypseudoharnsdure, C; H;sOsN, (LIIL). Aus Tetramethylharnsiure u. Athyl-
alkohol beim Einleiten von]Chlor. Rechteckige, schmale Bliittchen aus Chlf. -- A.
F. 215° unter Aufblihen und Rétung, 1l. in Chlf, Eg., zwl. in A. und W. Geht
beim Kochen mit verd. Salzséiure in Allokaffein iiber. Liefert bei der Reduktion
it wss, Jodwasserstoffsiure Tetramethylharnsiure, mit Jodwasserstoff in Eg. Allo-
kaffein. — 1,3,7,9-Tetramethyl-5,5-spirodihydantosn . (Oxytetramethylharnsiure von
E. F1sCHER). Aus Tetramethylharnsiure in Eg. beim Einleiten von Chlor. Kry-
stalle aug A., F.228—229° (k. Th.). (Liesies Ann. 418. 1—206. 14/12, [1/14.] 1916.
~ Breslau., Chem. Inst. d. Univ.) ! POSNER.

Hans Meyer und Alice Hofmann, Uber Pyrokondensationen in der aroma-
tischen Reihe. Es wurde erstrebt, das Verhalten der wichtigsten unzersetzt ver-
gasbaren, organischen Verbb. bei ihrer Zerfallstemp. zu studieren, und zwar unter
Versuchsbedingungen, die eine Verschlexerung oder Komplikation des Vorganges
nach Moglichkeit ausschlieBen. Die Verss. in der vorliegenden Arbeit wurden an
aromatischen halogenfreien Verbb. ausgefiihrt. Die Arbeitsmethode der Vff. ist die
von LOB (Ber. Dtach, Chem. Ges. 34. 915; C. 1901. I. 1081; Ztschr. f. Elektrochem.
¢..903;:8. 7175. 7.77:29.1903; :10,.505; C.:1901. 1L 1042 1902. II. 1200. 1209;
1903. II. 1431; 1904. II. 762) mit den Einzelfillen angepaBten Abanderungen
des Apparats. Der Apparat zum Uberhitzen der Dampfe besteht aus einem Kjel-
dahlkolben von e, 35 cem Inhalt, 30 mm Halsdurchmesser und Halslinge von
0,3—1,00 m; durch einen mit Chromgelatine gedichteten aufgesetzten Kork sind
auBer einem Steigrohr noch zwei Kupferdrihte durchgezogen, d = 1,7 mm, deren
einer mit einer Glasrohre iiberzogen und durch eine Eisendrahtschlinge an den
anderen befestigt wird. Die Driihte ragen bis in die Mitte des Kolbenbauches,
sind hier auseinandergebogen, an den Enden hakig gekriimmt und tragen Glas-
rohratiickehen. Die Drahtenden verbindet ein iiber einen Bleistift oder dgl. zur
Spirale gewundener Platindraht von 0,2—0,3 mm Durchmesser und 25 em Linge,
dessen Schlingen einander nicht berithren diirfen. Die oberen herabgebogenen
Enden der Kupferdrihte werden durch Klemmschrauben mit dem Stromkreis ver-
bunden. Man arbeitet mit Wechgelstrom von 100—120 Volt und Wlderstanden,
die gestatten, den Draht allmihlich bis zur Gelbglut zu erhitzen. Die Temp. wird
8o gewihlt, daB, wie aus einem Vorvers. zu erseben, eben die Zers. statthat,
sekundére Zerfallsreaktlonen aber noch tunlichst vermieden werden konnen. Es
ergab sich iibereinstimmend mit LOBs Feststellungen, daf das Material, aus dem
der glithende Draht besteht, fiir die Versuchsresultate gleichgiiltig ist, da sich seine
Oberfliiche gofort mit einer ganz diinnen, fest anhaftenden Kohlenstoffschicht be-
deckt. Es wurde Platindraht benutzt, an dem der Kohlenstoff, der zum eigent-
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lichen Stromleiter wird, in glatter, gleichmiBig starker, nicht abblitternder Schicht
haftet.

Verhalten der Benzolhomologen bei der Uberhitzung. Fir die B.
von Diphenyl aus Bengol wurde als niedrigste Temp. 650° gefunden; bei dieser
Temp. konnte die B. von Diphenylbenzolen leicht vermieden werden. Zoluoldampf
4—8 Stdn. lang auf Dunkelrotglut erhitzt, gibt nach dem Abdestillieren des un-
veriinderten Anteils, der kein Bzl. enthélt, einen schwachgelben Riickstand, der
nach einmaligem Umkrystallisieren aus A. vollkommen reines Dibenzyl darstellt.
Durch Erhitzen von Toluoldampf auf Hellrotglut wurde eine gelbliche Fl. erhalten,
die in die Fraktionen von 260—275° 275—285° u. 285—330° getrennt wurde. Die
beiden ersten Fraktionen wurden nach folgendem Ausfrierungsverfahren behandelt.
Das Ol wurde in Eprouvetten mit dem gleichen Volumen Petroleumpentan ver-
mischt und verschlossen in ein WEINHOLDsches versilbertes GefidB getaucht, das
mit Aceton und festem CO, beschickt war. Die hierdurch abgeschiedene feste M.
trennte sich beim fraktionierten Krystallisieren aus A. in Dibenzyl und Stilben.
Aus der Endfraktion wurden geringe Mengen Amthracen gewonnen. Die Haupt-
fraktion, 275—285°% gab bei Oxydation mit Permanganat Anthrachinon wund Te-
rephthalsiiureester, bei Oxydation mit Chromsiiure neben Benzoesiiure, p-, bezw.
o-Benzoylbenzoesiiure u. Terephthalsiure als solche, bezw. als Ester. Aus diesen
Ergebnissen geht heryor, daB bei allzu hoher Temp. auch Kernwasserstoff des
Toluols abgespalten wird; wahrscheinlich treten dabei im wesentlichen als Reaktions-
prodd. p- Methyldxpheny]methan und p-Ditolyl auf, die einzigen Stoffe, die bei der
Oxydation Terephthalsiure liefern kdnnen.

Sorgfiltig gereinigtes p-Xylol gibt beim Erhltzen auf helle Rotglut in der
Hauptsache p-Dizylyl; daneben wurde ein schwachgelbes () erhalten, das bei
Oxydation mit Permanganat Terephthalsiiure, p-Toluylsiure und Benzoesiure
liefert. Beim Erhitzen von p-Xylol bis zur Gelbglut des Heizdrahtes wurden groBere
Mengen fliissigen Beiprod. erhalten, aus dem durch Abkiiblen p-Dimethylstilben ge-
wonnen wurde. — Mesitylen gibt nach geniigend langer Erhitzungsdauer Dimesityl.
— Durch Erhitzen von Athylbensol wurde als Hauptprod. Stilben erhalten. Seine
B. zeigt, daB bei Gliihhitze auch in aromatischen Verbb. Seitenketten, die mehr
als ein Kohlenstoffatom enthalten, nicht bestiindig sind, eine Tatsache, die mit der
B. fast nur methylierter Verbb. aus dem bei hoher Temp. destillierten Teer in
Einklang steht. — Durch Erhitzen von Dibenzyl wurde neben Stilben und sehr
kleinen Mengen Toluol in reichlicher Menge Anthracen gebildet. Stilben gab neben
viel Unzersetztem nur ein Ol vom Charakter des bei der Dibenzylbildung erhaltenen,
wilhrend Phenanthren oder Anthracen nicht einmal spurenweise nachgewxesen
werden konnte. Zur Erklirung dieser Tatsache nehmen die Vff. an, daB die posi-
tivierende Wrkg. der Athylengruppe einerseits, die 'negatherende der Doppel-
bindung in der CH— CH-Gruppe andererseits sine Rolle epielt; sie gehen von
der Vorstellung aus, daB die negativen Benzolkerne der CH, — CH,-Gruppe ge-
nithert stehen (vgl. 1), wihrend sie von der CH — CH-Gruppe abgestoBen werden
(vgl. IL). Die folgenden Ergebnisse sprechen fiir diese Auffassung.

Dihydroanthracen geht, wenige Minuten der Temp. des rotgliithenden Drahtes
ausgesetzt, in Anthracen iiber. Diese Rk. spricht fiir den Ubergang von Dibenzyl
iiber Dibydroanthracen in Anthracen nach Schema III. Eine entsprechende Um-
wandlung vollzieht sich' beim Erhitzen von p-Xylol zur hellen Rotglut oder Weiter-
ethitzen des primir gebildeten Dixylyls, wobei eine kleine Fraktion erhalten wurde,
die als Hauptteil 2,6-Dimethylanthracen (IV.) gab. Entsprechend dieser Rk. war
nach Ansicht der Vff. beim Erhitzen von Benzylanilin B. von Acridin (Schemsa V.)
zu erwarten, wihrend sie beim Erhitzen von Benzalanilin (VI.) ausbleiben mub.
Die Verss. bestitigten diese Auffassung. Beim Erhitzen von Benzylanilin bilden
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gich so reichliche Mengen Acridin neben wenig Harx, daB das Verf. als Darstellungs-
methode fiir Acridin zu empfehlen ist; Phenanthridin u. Benzanilid wurden nicht
erhalten. Zur Darst. des Acridins wird das Reaktionsprod. mit HCl ausgekocht,
das Filtrat mit HgCly-Leg. gefillt, das Hg-Salz mit H,S zerlegt, nach Eindampfen
der salzsauren Lsg. auf ein kleines Volumen vorsichtig W. zugegeben, das so er-
haltene Chlorhydrat in verd. HCl gel. und mit NaOH die freie Base ausgefillt. —
Benzalanilin gab beim Erhitzen weder Acridin, noch Phenanthridin, sondern nur
Anilin, Benzonitril, Benzol u. Diphenyl. — Durch Erhitzen von Benzanilid wurden
sehr reichliche Mengen Phenanthridon erhalten. DaB in diesem Falle Phenanthridon
und nicht Acridon entsteht, erklirt sich daraus, daB zur B. des Acridons eine
komplizierte Wanderung der H-Atome nétig wire.
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Sorgfiltig gereinigtes Diphenylmethan gibt bei 7-stdg. Erhitzen mit der glihenden
Platinspirale neben Benzol, Toluol und wenig Harz in der Hauptmenge Fluoren.
Das von CARNELLEY (Journ. Chem. Soc. London 37. 708) beschriebene y-Methylen-
diphenyl, das beim Leiten eines Gemisches von Benzol und Toluol durch ein rot-
gliihendes Rohr entstehen soll, wird auf Grund des vorstehenden Ergebnisses und
wegen der weitgehenden Ubereinstimmung der physikalischen Konstanten vom
V1. als Fluoren angesprochen. Das bei gleicher Gelegenheit erhaltene - Methylen-
diphenyl sieht Vf. fiir nicht ganz reines Anthracen an. — Durch Erhitzen von
Benzophenon wurde neben viel Unveriindertem Benzol und Benzaldehyd erhalten;
bei hoherer Temp. tritt Verharzung ein. — Durch Erhitzen von Diphenylither
wurde, iibereinstimmend mit GRAEBE u. ULLMANN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29.
1877; C. 96. II. 538) Biphenylenoxyd erhalten. — Diphenylamin gibt, iiber-
einstimmend mit GRAEBE (LIEBIGs Ann. 167, 128; C. 78. 519) unter Auftreten
von Blausiure Carbazol. — Durch Uberhitzen von e-Dinaphthylamin wurde unter
intensiver NH;-Entw. als Hauptprod. Naphthalin erhalten. — Durch Erhitzen von
Acetanilid wurde, unter Abspaltung von Essigsiure, in der Hauptmenge Diphenyl-
dathenylamidin erhalten; als Nebenrk. tritt Umlagerung des Acetanilids in o- u. p-

()
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Aminoacetophenon (VIL) ein. Reines p-Aminoacetophenon ist nahezu geruchlos,
hilt aber hartnickig den Geruch beigemischter o-Verb. fest.

Naphthalin gibt beim Erhitzen auf dunkle Rotglut in der Hauptmenge [3,4-Di-
naphthyl, wihrend bei hoherer Temp. (heller, rotgelber Glut) e,¢-Dinaphthyl in
immer steigender Menge erhalten wird; Verss., durch Gliihen' von reinem /-
Dinaphthyl oder «,w-Dinaphthyl eine Umlagerung zu erzielen, waren erfolglos.
Der beim Auskochen der bei 360—480° iibergehenden Hauptfraktion mit A. er-
haltene Riickstand ist nach dem Umkrystallisieren aus Xylol reines (3,3-Dinaphthyl,
wihrend im A. und den Xylolmutterlaugen hauptsichlich ¢,e-Dinaphthyl gefunden
wird. Verss. mit einem aus den Endlaugen erhaltenen krystallisierten Prod., dessen
F. durch fortgesetztes Umkrystallisieren von 65—75° auf 135° hinaufgetrieben
wurde, lassen vermuten, daB das von SMITH (Journ. Chem. Soc. London 32. 559;
85. 2275 C. 77. 541; 79. 485) als e,3-Dinaphthyl angesprochene Prod. im wesent-
lichen verunreinigtes ¢,c-Dinaphthyl ist..— Uberhitzen von Diphenyl auf Rotglut
ergab B. von 4,4'-Diphenylbiphenyl.

Durch Erhitzen von o-Ditolyl, das nach ULLMANN (LI1EBIGs Ann. 332. 41;
C. 1804. II. 39) durch Erhitzen von Jodtoluol mit Kupfer bei 250° gewonnen
wurde, wurde Phenanthren erhalten; letzteres veriindert sich beim Uberhitzen teil-
weige zu einer Substanz vom F. 308° die aus Toluol in gelblichweiBen Blittchen
krystallisiert. — Durch Erhitzen von Anthracen wurde Dianthryl erhalten, das
durch Uberfiihrung in Mesonaphthodianthron identifiziert wurde. — Anthrachinon
liefert beim Erhitzen olivengriine, mkr. kleine Nadeln vom F. 384°; die Substanz
ist ebenso wie 2,2"-Dianthrachinonyl, das den F. 387—388° zeigt, 1. in konz. H,S0,
mit hellgelber, in h. alkalischem Hydrosulfit 1. mit rétlichbrauner Farbe — Cyclo-
pentadien liefert beim Uberhitzen neben sehr unangenehm riechenden fl. Substanzen,
teils in Eg. und anderen Mitteln 1., teils unl, aber nur amorphe Substanzen, aus
denen keine Spur Naphthalin erhalten werden konnte. Das Auftreten von Naph-
thalin beim Erhitzen von Cyclopentadien (WEGER, Ztschr. f. angew. Ch. 22. 344;
C. 1909. 1. 1278) erklirt Vf. durch vollstindige Zertriimmerung des Molekiils in-
folge sehr hoher Temp., wobei die bei solchen Hitzegraden einzig bestiindigen
Polymerisationsprodd. des Athylens und Acetylens, Bzl., Naphthalin u. Anthracen
gich immer finden. : :

Uber das sogenannte Cracken (experimentell mitbearbeitet von Paul X. von
Lendenfeld). Das sogenannte Cracken, das aus dem bei dem Crackingproze8 der
Petroleumfabrikation erhaltenen roten Pech gewonnen wird, ist nach den Unterss.
von KLAUDY und FINK (Monatshefte f. Chemie 21. 130; C. 1900. I. 592) und von
UrLMANN (LieBigs Ann. 332: 51; C. 1904. II. 39) als Benzerythren, bezw. 4,4-
Diphenylbiphenyl anzusprechen. Die Best. des Mischungsschmelzpunkts einer nach
dem Verf. von CLAUDY u. FINK gewonnenen Substanz yom F. 308° mit Diphenyl-
biphenyl ergab eine Depression auf 267° so daB Cracken und Benzerythren, bezw.
4,4"-Diphenylbiphenyl nicht identisch sind. Desgleichen gelang nach eingehender
Verss. der Nachweis, daB die gelbe Farbe des sogenannten Crackens durch hart-
niickig  anhaftende, firbende Verunreinigungen bedingt ist. Durch Zugabe einer
‘warmen Lsg. von Brom in Chlf. zu einer Lsg. des gelben Prod. vom F. 309° in
viel sd. Chlf. wurde ein weiBer, halogenfreier Nd. erhalten, dessen F. nach ofterem
Umkrystallisieren aus Xylol und vorsichtiges' Sublimieren auf 350° stieg. Das so-
genannte Cracken ist somit als verunreinigtes Picen anzusprechen:. Zur Identi-
fizierung wurde es nach BAMBERGER u. CHATTAWAY in Picenchinon iibergefiihrt,
das durch Dest. iiber Zinkstaub das Picen zuriickbildete.

Durch 4-stdg. Kochen von Picenchinon mit Zinkstaub und Essigsiureanhydrid
-unter RiickfluB wurde ein Acetylderivat des Picens (VIIL) von gelbbrauner Farbe
erhalten; 1. in A.; Bzl, Chlf., Xylol, Cumol, Nitrobenzol und Aceton; liefert beim

o —
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1/,-stdg. Erwirmen mit konz. H;8O, u. W. 3: 1) auf dem Wasserb'ade und Verd.
mit W. das Hydroxylprod. als dunkles Pulver, das sich mit CrO, in Eg. glatt zu
Chinon oxydieren 1dBt. — Picenchinoxalin (IX.), B. durch 1/,-stdg. Kochen der in
der Siedehitze zusammengegebenen Lsg. von reinem Picenchinon und o-Phenylen-
diamin in Eg.; mkr. kleine, gelbe Nadeln aus sd. Cumol oder Nitrobenzol. — Ganz
reines 4,4’- Dibiphenyl (Benzerythren) und Picen losen sich farblos in konz. H;80,;
die Lsg. des letzteren fluoresciert schwach bldulich. (Monatshefte f. Chemie 37.
681—722. 30/12. [30/6.] 1916. Prag. Chem. Lab. d. K. K. deutschen Univ.
. FORSTER.
Hartwig Franzen und Hubert Kempf, Uber die Bucherersche Reaktion. Die
Umwandlung der aromatischen Amine in Phenole mittels schwefliger Siure  (vgl.
BUCHERER, Journ. f. prakt. Ch. [2] 81. 48; C. 1910. L 1510) ist als eine Verseifung
zu betrachten: ArNH; -+ H,0 = Ar.OH - NH;. Um zu ergriinden, welchen
Charakter die S. haben muB, um besonders stark verseifend auf Amine einzu-
wirken, wurde das Verseifungsvermdgen von HCI, H,80,, H;PO,, H;PO;, H,;BO,,
H,As0,, H,PO, u. SO, auf ¢- u. B-Naphthylamin u. Naphthionsiure untersucht.
Weitaus am stiirksten verseifen die unterphosphorige S. und die schweflige S. Die
Verss. ergaben, daB nur die Sdurén auf aromatische Amine eine stark verseifende
Wrkg. ausiiben, die sich durch einen stark ungesittigten Charakter auszeichnen;
durch die Stiirke der S. wird die verseifende Wrkg. nicht bedingt. (Ber. Dtach.
Chem. Ges. 50. 101—4. 13/1, 1917. [15/11. 1916.] Chem. Inst. Techn. Hochschule.
Karlsruhe) : SCHONFELD.

A. Heiduschka und E. Goldstein, Uber das Oxydationsprodukt des p-Phenylen-
diamins (Ursols) durch Wasserstoffsuperoxyd (Bandrowskische Base; Tetraaminodi-
phenyl-p-azophenylen). Die Verwendung von p-Phenylendiamin zum Firben von
Menschenhaar ist wegen der schidlichen Wrkg. dieser Verb. auf die menschliche
Haut verboten. " In neuerer Zeit sind nun verschiedene Anwendungsformen des
p-Phenylendiamins in den Handel gekommen, die darauf abzielen, die Giftigkeit
der Verb. durch vorheriges Mischen mit H;O, aufzuheben oder wenigstens herab-
zugetzen. Deshalb war es von Interesse, festzustellen, in welchem Zeitraum die
Rk. unter den in Betracht kommenden Bedingungen erfolgt, und das p-Phenylen-
diamin als solches verschwindet. Vff. haben den EinfluB der Konzentration an
p-Phenylendiamin und H,0,, der Zeit und Temp. auf den Verlauf der Rk.:
3 CeHgN, -+ 3H,0, = C,;H;N; 4 6H,0 studiert. Der Reaktionsverlauf war nicht
eindeutig; neben der B. der BANDROWSKIschen Base gingen in allen Fillen Oxy-
dationsrkk. anderer Art in mehr oder weniger weitgehendem MaBe nebenher. Es -
konnten daher nur Unterss. allgemeiner Art ausgefiihrt werden, die aber eine
genaue Berechnung des Reaktionsverlaufes nicht ermoglichten. Bk~

Die Ergebnisse dieser Verss. lassen sich wie folgt zusammenfassen. 1. Mit
wachsender Konzentration an p-Phenylendiamin steigt auch die Ausbeute an
BANDROWSKIscher Base, jedoch nicht proportional der Konzentration, sondern in
viel geringerem Grade. — 2. Die Menge des zugesetzten H,0, beeinfluBt die Aus-
beute an Oxydationsprod. in der Weise, daB, falls die zugesetzten H,0,-Mengen
nicht mehr als das Vierfache der molekularen Menge betragen, die Ausbeuten an
Oxydationsprod. im Verhiiltnis zum angewandten H,0, stehen. Betriigt die zu-
gesetate H,0,-Menge das Fiinffache der molekularen Menge oder noch mehr, 50 ist
die Oxydation in Lsgg., in denen die Konzentration an p-Phenylendiamin etwa
20/, betriigt, so heftig, daB keine reine BANDROWSKIsche Base erhalten wird,
sondern ein Gemisch derselben mit schmierigen Prodd. Betriigt die Konzentration
des p-Phenylendiamins nur 0,5°/,, so wird die Ausbeute an Oxydationsprod. nicht
mehr vergroBert, es zeigt sich im Gegenteil eine Abnahme derselben. — 3. Aus
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den Verss. iiber den EinfluB der Zeit auf die Oxydation geht vor allem hervor,
daB die Rk. bei gewdhnlicher Temp. innerhalb eines ziemlich groBen Zeitraumes
verliuft, und daB sie bei der angewandten Konzentration des p-Phenylendiamins
und H,0, Tage und Wochen braucht, ehe sie im wesentlichen beendet ist. Bei den
Verss. -trat die erste Ausscheidung von BANDROWSKIscher Base meist erst nach
3—4 Stdn. auf, nahm dann sehr rasch zu, um nach spitestens 2 Tagen mit der
Liinge der Zeit abzunehmen. — 4. Mit Erhohung der Temp. steigt auch die Aus-
beute an Oxydationsprod., und zwar ist diese Steigerung zwischen Tempp. von
5 und 33° ziemlich gering. Erst bei 55° betriigt die Ausbeute das Dreifache der

- bei gewohnlicher Temp. erhaltenen, jedoch ist dieses Prod. schon etwas ver-

unreinigt. Bei noch hoherer Temp. wiichst auch die Ausbeute weiter, jedoch auf
Kosten der Reinheit der Base, um bei Wasserbadtemp. wieder geringer zu werden.
Bemerkenswert war, daB die BANDROWSKIsche Bage bei der N-Best. nach KJELDAHL
stets um 2—3°/, zu niedrige Resultate lieferte, wihrend nach der DumASschen
Methode richtige Werte erhalten wurden.

N-C H,(NH,), N.CsH,(N : CH—CH : CH. C,Hy),
L 11550
D¢ ‘<N C,H,(NH,), & ‘<N -C,H,(N : CH—CH : CH. C,H;),

N : CH.C,H N : CH. G,H,-OH
N-CoHs<NF.CHOH. C,H, N-CoHy< N g CH. &H, - OH

e i CHOH. C.F A NH- CH- G,H,  OH
N-CH,N': CH:G,H," NGBy, CH. O, 1, OH
N.- C,H,(NH. CO- CH,), N OF. 0 -OCH,

e N O Hi NS CEaTiE

CRS{. cHME-CO-0H),  ypp C,H4< ;

NH. C,H,(NH.-CO- CH,) NH

VL G:ENH. G;H{(NH-CO- CHy), N CeHy (N - 'CH. G,H,- 0CH,

Zur Feststellung, ob das nicht zur BANDROWSKIschen Base oxydierte p-Phe-
nylendiamin als solches in der FL zuriickbleibt, erwies sich die Féllung des Di-
aming als Chinondichlordiimid durch?Chlorkalklsg. nach KRAUSE als sehr brauch-
bar, nachdem gefunden worden war, daB in einer 2°/,ig. Lisg. von reinem p-Phenylen-
diamin durch einen groBem UberschuB an Chlorkalklsg. 93—95%, des Diamins
gefillt werden. Die nach diesem Verf. durchgefiihrten Bestst. ergaben, daB selbst
nach mehrtiigiger Einw. des HyO, auf das p-Phenylendiamin noch 40—60°/, des
letzteren unveriindert in der Lsg. enthalten waren, Sogar nach dreimonatlicher
Einw. konnten noch erhebliche Mengen unveriinderten p-Phenylendiaming in der
Lsg. festgestellt werden. Ferner zeigte sich, daB etwa 20°, des Diamins weiter
oxydiert und in nicht faBbare Verbb. iibergegangen waren.

Es wurde ferner die Frage studiert, ob die Hiufung der Aminogruppen in der
BANDROWSKIschen Base (L) von EinfluB auf ihr chemisches Verhalten sei, und zu
diesem Zweck eine Reihe von fiir die Aminogruppe typischen Rkk. ausgefiihrt.
Die nach den Angaben BANDROWSKIs durch Oxydation von p-Phenylendiamin
mittels Ferricyankalium dargestellte Base, C,;H;4N;, bildet feine, bronzeglinzende
bis dunkelbraune Krystallbldttchen oder gréfere, dunkelrote, prismatische Krystalle,
F. 239—240° 11. in Pyridin, 1iBt sich aus Pyridin nicht umkrystallisieren, aber gut
reinigen, da sie beim Verdiinnen der Lsg. mit viel W. in feinen Krystallblittchen
gich abscheidet. Enthilt kein Krystallwasser.

Schon bei der Einw. von SS. zeigte es sich, daB die 4 Aminogruppen der
BANDROWSKIschen Base sich normal verhalten. In analysierbarer Form wurden
das Sulfat, C;gH4Ns:2H;SO,, und das Pt-Salz, O H;;N,-2H,PtCl,, erhalten.
Ebenso reagierten die Aminogruppen der genannten Base normsl mit den Siure-
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anhydriden und SHurechloriden. So wurde das Tetraacetyl-, Tetrapropionyl-, Di-
o-phthalyl- und Tetrabenzoylderivat dargestellt. Die Thioessigsiiure wirkte auf die ,
BANDROWSKIsche Base nicht nur acetylierend, sondern auch reduzierend, wobei
Tetraacetylaminodiphenyl-p-phenylendiamin gebildet wird. In gewohnlicher Weise
wirkten. Phenylisoeyanat und Chlorkohlensgureéthylester, wobei Diphenyl-p-azo-
phenylentetraphenylharnstoff, bezw. Diphenyl-p-azophenylentetraurethan entstand.
Ein besonderes Verhalten zeigten in manchen Fillen die Aldehyde. Mit den
aliphatischen Aldehyden reagiert die BANDROWSKIsche Bage anscheinend iiberhaupt
nicht, mit den aromatischen Aldehyden verbindet sie sich dagegen sehr leicht.
. Zimtaldehyd, Anisaldehyd, p-Chlorbenzaldehyd, Vanillin und Piperonal kondensieren
gich mit der BANDROWSKIschen Base unter Austritt von 4 Mol. W. aus 4 Mol.
Aldehyd und 1 Mol. Base und B. von Verbb. von der Art des Tetracinnamalamino-
diphenyl-p-azophenylens (IL.). Bei der Einw. von Benzaldehyd und p-Oxybenz-
aldehyd auf die BANDROWSKIsche Base vereinigen sich nur 2 Mol. Aldehyd mit
2 Aminogruppen der Base unter Austritt von 2 Mol. W., wihrend zwei weitere
Mol. Aldehyd an die beiden anderen Aminogruppen nur angelagert werden, wobei
Verbb. von der Art des Dibenzalaminodibenzaldehydaminodiphenyl-p-azophenylens
(IIL) entstehen. Die BANDROWSKIsche Base kondensiert sich auBer mit 4 Mol.
Anisaldebyd (s. o.) auch mit nur 2 Mol. dieses Aldehyds und ebenso mif nur
2 Mol. p-Nitrobenzaldehyd unter Austritt von 2 Mol. W. Salicylaldehyd, m-Nitro-
benzaldehyd und m-Chlorbenzaldehyd reagieren mit der BANDROWSKIschen Base
in der Weise, daB sich 4 Mol. Aldehyd mit 1 Mol. Base unter Austritt von 3 Mol.
'W. vereinigen, wobei Verbb. von der Art des Di-o-oxybenzalaminoanhydrodi-o-oxy-
benzaldehydaminodiphenyl-p-azophenylens (IV.) entstanden. — Die BANDROWSKIsche
Base reagiert mit HNO,, jedoch gelang es nicht, die mit Nitrit behandelte Base
mit Aminen oder Phenolen zu kuppeln oder sie durch Verkochen in analysierbare
Verbb. iiberzufiihren. — Aus dem Verhalten der Aldehyde gegeniiber der
BANDROWSKIschen Base ergibt sich, daB die 4 Aminogruppen der letzteren nicht
gleichwertig sind.

Experimenteller Teil. Die BANDROWSKIsche Base 16st sich in verd. H,SO,
mit rotvioletter Farbe; durch Fillen der Lsg. mit A. und A. wird das Sulfat,
CygHyNg+2H,80,, als briunliches, bei 290° noch nicht schm. Pulyer, unl. in k. W.,
teilweise 1. in w. W., unl. in den iiblichen organ. Lésungsmitteln, teilweise 1. in k.,
verd. Hy;SO,, erhalten. Cj H;N,-2H,PtCl;, schwirzlichgraues, krystallin, Pulver.
Acetylderivat, Cy,H;;O,N; (V.), aus der Base und Essigsiureanhydrid in Ggw.
von Pyridin bei 100° carminrote Krystalle, F. 290—291°. — Propionylderivat,
CyoHs4O,N;, zinnoberrote Krystalle, F. 273° unter Zers., fast unl. in den iiblichen
Losungsmitteln, 1. in w. Nitrobenzol u. w. Pyridin. — o-Phthalylderivat, Cy,H;3 0N,
braunrote Nidelchen aus Nitrobenzol, F. 295° unter Zers., unl. in den iiblichen
Losungsmitteln. — Benzoylderivat, C,;H;,0,Ng, briunliche Krystallflitter aus Nitro-
benzol, erweichen bei 295° unl. in den iiblichen Losungsmitteln, 1l. in Nitrobenzol
und Pyridin. — Tetraacetylaminodiphenyl-p-phenylendiamin, CogHogONg (VIL.), aus
der BANDROWSKIschen Base u. Thioessigsiiure in Ggw. von Pyridin, ‘weiBes Pulver,
F. oberhalb 3007 fast unl. in Nitrobzl. u. Pyridin, identisch mit dem von BANDROWSKI
durch Reduktion des Acetylderivates seiner Base erhaltenen Produkt. — Diphenyl-
p-azophenylentetraphenylharnstoff, C;HgONyy = CoH N, [CoH;(NHCONHC,H;), ],
aus der BANDROWSKIschen Base u. Phenylisocyanat in Ggw. von Pyridin, zinnober-
rotes Pulver, schm.. bei 300° noch nicht, swl. in Pyridin und Nitrobenzol. — Di-
phenyl-p-azophenylentetraurethan, CyoHy OsNg == CoH N,[CoHy(NHCOO0C,H;),];, - aus
der BANDROWSKIschen Base n. Chlorkohlensgiuredthylester in Ggw. von K,CO, bei
100° hellroter Kérper aus Nitrobenzol, F. 284—285°, unl. in den iiblichen Lisungs-
mitteln, 1. in w. Nitrobenzol und w. Pyridin.
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Dibenzaldehydaminodibenzalaminodiphenyl-p-azophenylen, CgHyO,Ng (IIL), aus
der BANDROWSKIschen Base und Benzaldehyd in Ggw. von Pyridin, gelbe, glin-
zende Nadeln aus Nitrobenzol, F. 254° Geht beim Erhitzen im H,SO,-Bade auf
260° unter Abspaltung von 2 Mol. W. in Tetrabenzalaminodiphenyl-p - azophenylen,
C,sH;Ng, briiunliches Pulver, welches bei 300° noch nicht schm., iiber. — Tetra-
cinnamalaminodiphenyl- p-azophenylen, CgH 3Ny (IL), orangegelbe Nidelchen aus
Pyridin, F. 271° unter Zers. — Dianisalaminodiaminodiphenyl - p - agophenylen,
0, H;04Ng (VIL), carminrote, glinzende Krystillehen aus Pyridin, schm. bei 300°
noch nicht. Aus der Mutterlauge dieses Prod. krystallisierte das Zetraanisalamino-
diphenyl-p-azophenylen, CgH;;,ONg, strobgelbe Nadeln aus Pyridin, schm. bei 300°
noch nicht, aus. — Di-p-nitrobenzalaminodiaminodiphenyl-p-azophenylen, Cy3H,, 04N,
dunkelrotes Krystallmehl aus Nitrobenzol, F. oberhalb 295°. — Tetra-p-chlorbenzal-
aminodiphenyl-p- azophenylen, C,sHyN;Cl,, weiBes Krystallpulver aus Nitrobenzol,
gechm. bei 802° noch nicht. — Tetravanillalaminodiphenyl-p-azophenylen, CgH,304Ng,
gelblichweiBes Krystallpulyer aus Nitrobenzol, F. 301° unter Zers. — Tetrapipero-
nalaminodiphenyl-p-azophenylen, CgHg OgNg, gelbliche Blittchen aus Pyridin, die
gich bei 255° briunen u. bei 278° schm. — Di-p-oxybenzaldehydaminodi-p-oxybenzal-
aminodiphenyl-p-azophenylen, C,Hy0sNg, gelblichweiBe Krystiillchen aus Pyridin,
die bei 302° noch nicht schm. — Di-o0-ozybenzalaminoanhydrodi-o-oxybenzaldehyd-
aminodiphenyl-p-azophenylen, C,¢HgO4Ng (LV.), orangegelbe Nadeln aus Nitrobenzol,
F. oberhslb 295% — Di-m-nitrobenzalaminoanhydrodi-m-nitrobenzaldehydaminodi-
phenyl-p-azophenylen, C;sH;,0N;,, gelbe Krystalle aus Pyridin, F. oberhalb 295°
— Di-m-chlorbenzalaminoanhydrodi-m-chlorbenzaldehydaminodiphenyl-p-azophenylen,
C,sH33,0NCl,, briunliche Krystalle aus Pyridin, die bei 300° noch nicht schmelzen.
{Arch. d. Pharm. 254. 584—625. 13/12. [Sept.] 1916. Wiirzburg.) DUSTERBEEHN.

J. Abelin, Uber die w-Methylsulfonsiure der p-Aminophenylarsinsiure. Die
Einfiihrung des Formaldehydschwefligsiiurerestes in das Atoxyl bedingt weitgehende
Entgiftung, zugleich aber bedeutende Schwiichung der therapeutischen Wirksam-
keit. Aus der Verb. kann leicht CH,0 abgespalten werden, was fiir die ange-
nommene Konstitution (HO);As0.C,H,NH:CH,:0-SO,H spricht. Die Herabsetzung
der therapeutischen Wrkg. muB mit dem Bau des Atoxyls selbst in Verb. stehen,
da in anderen Fillen die Einfilhrung des gleichen Restes zwar auch Entgiftung,
aber ohne Veriinderung der therapeutischen Wirksamkeit, herbeigefiihrt hat. —
C, H,,0sNSAs. Filtrierte Lsg: von 6 g Formaldehydnatriumdisulfit in 10 ccm W.
wird mit 6,2 g des Mono-Na-Salzes der p-Aminophenylarsinsiiure versetzt. Aus
der schwuch gelben, sirupdsen Fl. fillt nach Abkiihlung durch HCI die freie S.
SchneeweiBe Nadeln, Zers. bei 148° unter Entw. von Gas und Gelbfirbung. (Bio-
chem. Ztschr. 78. 191—96. 21/12. [24/9] 1916. Bern. Med.-chem. u. pharmak. Inst.
d. Univ.) SPIEGEL.

Harold 8. Davis, Ubersdttigte Losungen von Flussigkeiten in Flissigkeiten. -

Vf. hat den Ubersittigungsgrad von Lsgg. von Phenol, Anilin, Nitrobenzol und
Schwefelkohlenstoff in W. gemessen u. in den Fillen des Nitrobenzols u. Schwefel-
kohlenstoffs das Vorhandensein von Ubersittigung einwandfrei festgestellt. Fiir
die Légslichkeit des Nitrobenzols in W. (g in 100 g Lsg.) wurden folgende Werte
gefunden: 0,19 (209, 0,22 (30°), 0,27 (55°). Fiir die Loslichkeit des Wassers in Nitro-
benzol (g H;O in 100 g Lsg.) ergaben sich folgende Werte: 0,174 (8,8¢), 0,194
(14,79, 0,299 (30,89, 0,401 (44,29, 0,713 (63,3%, 1,53 (106,6°). Die Léslichkeit des
Schwefelkohlenstoffs in W. nimmt von 0-—50° kontinuierlich ab und oberhalb 50°
wieder zu. — Im theoretischen Teil der Arbeit wird der theoretisch mogliche Grad
der Ubersittigung fiir Lsgg. von FIL in Fll. nach der yon FREUNDLICH (,,Capillar-
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chemie®, 1909, S. 144) gegebenen Formel berechnet (u. zwar fiir Legg. von CaSO,
in 'W., Isobuttersfiure in W., Nitrobenzol in W., W. in Nitrobenzol, CS, in W.
und W in OS,); ferner wird die spontane B. von Kernen in Gasen u. die Opales-
cenz in Lsgg von FIl. in Fll. erdrtert. Es wird darauf hingewiesen, daB die An-
nahme einer Anderung, in der D. u. anderen physikalischen Eigenschaften kleiner
Tropfen mit dem Radius imstande ist, eine der Forderungen der von DONNAN
aufgestellten Theorie der kritischen Opalescenz (Chem. News 90. 139) zu erfiillen.
Wahrscheinlich bilden sich in nahezu gesittigten Lsgg. ortliche Verdichtungen yon
verschiedenem Vol. und verschiedener D., von denen einige bestéindig sind. Die
GroBe dieser Tropfen, die von der Oberflichenspannung abhiingt, ist verschieden
je nach der Fl. und fiir dieselbe Fl. je nach der Temp., und der Betrag der mog-
lichen Ubersiittigung wird von der GroBe dieser Tropfen bestimmt. (Journ. Amerie.
Chem. Soc. 38. 1166—178. Juni |10/2.] 1916. Winnipeg, Manitoba. Univ. Departm.
of Chem.) : BUGGE.

George Senter und Harry Dugald Keith Drew, Versuche tiber die Walden-
sche Umkehrung. Teil IV. Der Einflup des Losungsmittels auf den Drehungssinn
des Produlktes der  Umwandlung von' Phenylchloressigsiure in Phenylaminoessigsdure.
(Teil IIL: Journ. Chem. Soe. London 109. 690; C. 1916. I. 1010.) Bei der Einw.
von NH; auf aktive Phenylchloressigsdure in 12 verschiedenen Liosungsmitteln ent-
stand in 6 Fillen Phenylaminoessigsiure mit demselben, in den 6 anderen Fillen
mit entgegengesetztem Drehungssinn- der angewandten Sdure. Die Lsg. von 1 g
aktiver Phenylchloressigsiure in 15 cem Losungsmittel wurde mit NH, gesittigt u.
im zugeschmolzenen Rohr stehen gelassen; in der Regel schied sich ein Teil des -
Prod. ab, nur die Lsgg. in W. und fl. NH, muBten eingedampft werden. Die er-
haltenen Werte von [¢];, der Prodd. sind kleinste Werte, da die aktiven Phenyl-
aminoessigsiuren beim Auswaschen des NH,Cl mit W. stirker gel. werden, als
die rac. Verb. Bei gewdhnlicher Temp. wurden folgende Ergebnisse erhalten:

I. . NH, W.  Methylalkohol Athylalkohol Propylalkohol Isopropylalkohol

L — = h ar T p
IIL —20—90° -}-83° - sehr klein 240 -}-8° ) +4°
I. n. Butyl- n, Heptyl- Benzyl- Benzyl- Aceto- Benzo-
alkohol alkohol alkohol carbinol nitril nitril
o — - - - - +
IIL. +3°(?) —13° 420 —16° —-+-6° ~-49,

wobei hinter I. das Losungsmittel, hinter II. der Drehungssinn der angewandten
Phenylchloressigsiure u. hinter III. [¢], des Prod. steht. In einigen Fillen wur-
den kleine Mengen eines wohl stets entstehenden Gemisches von aktiver und
d,l-Tminodiphenyldiessigsiure (SCHLESINGER, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 1183;
C. 1916. I. 1240) isoliert, wobei die aktive S. immer die entgegengesetzte Drehung
der Phenylchloressigsiiure hatte. Diese Verss. lehren, daB die allgemeinen Theorien
von FISCHER und von WERNER iiber die WALDENsche Umkehrung wenig prak-
tische Bedeutung habea; die bisher vorliegenden zahlreichen Unterss. dieser Er-
scheinung miissen vielmehr in jedem Falle durch ein genaues Studium des Reak-
tionsmechanismus ergiinzt werden. Eine Erklirung der Ergebnisse kann noch nicht
gegeben werden; moglicherweise handelt es sich um zwei verschiedene Rkk., wie
Umsetzung des undissoziierten Phenylehloracetats oder des Anions mit NHS, die
die Erhaltung oder Anderung des Drehungssinnes bedingen. Hervorzuheben ist,
'da8 die vier hoheren Alkohole eine Umkehrung des Drehungssinnes verursachen,
die vier niederen aber nicht; das gleiche Verhalten zeigen die beiden Nitrile; daB
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50 dhnliche Losungsmittel, wie W. und A., entgegengesetzt wirken, ebenso auch
fl. und wss. NH;; daB endlich NH,Cl in fl. NH; stark racemisiert, aber nicht in
wss. NH;. Die Drehung der Iminodiphenyldiessigsiiure kann damit erklirt werden,
daB sktive Phenylchloressigsiiure mit einer der beiden stets vorhandenen Phenyl-
aminoessigsiiuren schneller reagiert, als mit der anderen. (Journ. Chem. Soc. Lon-
don 109. 1091—1106. Oktober [4/10.] 1916. London. BIRKBECK College. Chem. Abt.)
FRrRANZ.

Wilhelm Wislicenus, Uber die Isomerie der Formylphenyleseigester. Vierte
Abhandlung. Uber den Formylphenylessigsiuremethylester. (Gemeinsam mit Kurt
Borner, Paul Kurtz u. Ernst A. Bilhuber.) (IIL Abh.: LieBics Ann. 389. 265;
C. 1912, II. 253.) Vf. hat die Isomerieverhiltnisse des Formylphenylessigsdure-
methylesters im Vergleich zu den frither beim Athylester beobachteten Erschei-
nungen untersucht. Beim Methylester wiederholen sich, wie erwartet, die wesent-
lichen Ziige, die den Isomeriefall beim Athylester kennzeichnen, in einer Weise,
daB man den isomeren Formen in beiden Fillen analoge Konstitution zuerkennen
muB. Immerhin sind auch einige auffallende Unterschiede vorhanden. Vor allem
fehlen die ,,Mischformen* des Athylesters, vermutlich aus dem Grunde, daB8 beim
Methylester beide Formen krystallisieren. Die ¢z-Form bildet sich beim Ansiuern
der Cu-Verb. bei allm#ihlichem S#urezusatz aus den Alkaliverbb. beim Ein-
dunsten von Lsgg., die einige Zeit gestanden haben, u. bei der Vakuumdest. Ihr
F. (40—41°) liegt tiefer als der der B-Form. Sie ist in Bzl., Chlf., A, und PAe.
leichter, in Methylalkohol und W. schwerer 1. als die B-Form. Sie reagiert mit
Eigenchlorid, Kupferacetat und Phenylisocyanat rascher, mit fuchsinschwefliger S.
langsamer als die B-Form. Im Verhalten gegen verd. Alkali, Brom und p- Nitro-
benzoldiazohydrat besteht kein Unterschied zwischen beiden Formen. Nach dem
ganzen Verhalten hat die «-Form die Konstitution eines typischen Enols und ist
als Oxymethylenphenylessigsiiuremethylester, CH(OH) : C(C,H;): COOCH,, zu be-
zeichnen. Die f-Form wird erhalten, wenn man die Lsg. der Alkaliverbb. plétz-
lich iibersiiuert oder in iiberschiissige S. eintriigt. Eine freiwillige Umlagerung
von - in B-Form ist nicht beobachtet worden. Geht allmihlich in die ¢z-Form
iiber u. ist im Gegensatz zur ¢-Form bei gewohnlicher Temp. nicht fliichtig. Die
frische alkoh. Lsg. gibt mit FeCl; keine Rk. Formylphenylessigsiuremethylester
liefert mit Methylalkohol ein festes, isolierbares Additionsprodukt, und zwar die

-Form schneller als die ¢-Form. Vielleicht muB letztere sich erst nmlagern, ehe
sie das Additionsprod. liefern kann. Moglicherweise miissen sich auch beide Formen
erst mit verschiedener Geschwindigkeit in eins neue additionsfihige Form um-
lagern. Das Additionsprod. verliert leicht wieder Amylalkohol und hinterliBt die
¢-Form, Vf. diskutiert dann die Konstitution dieser und der entsprechenden
Additionsverbb. des Athylesters. Wahrscheinlich handelt es sich um Alkoholate
der Aldoformen.

Die ¢z-Form des Formylphenylessigsiiuremethylesters ist zweifellos eine typische
Enolform, also Oxymethylenphenylessigester, CO(OH) : C(C,H;)-COOCH,, dagegen
bietet die Deutung der [3-Form Schwierigkelten. Eine Reihe von Tatsachen
sprechen fiir das Vorliegen einer Aldoform CHO-.CH(C,Hy):-COOCH, oder CHO:
C(C¢Hy) : C(OH)OCH,, andere fiir eine zweite, geometrisch isomere Enolform. Die
Griinde fiir letztere Annahme sind in neuerer Zeit wesentlich verstiirkt worden,
doch steht hiermit das Fehlen der Eisenchloridrk. bei der f-Form und das Ver-
halten gegen Kupferacetat in Widerspruch. Auch sonst zeigen die Formylphenyl-
essigester ein’ besonderes, gewisse Analogien durchbrechendes Verhalten. Wiihrend
bei anderen Keto-Enolisomeren plotzliches Ansiduern der alkal. Lsgg. die eisen-
firbenden Formen (Enolformen), allm#hliches Ansiiuern die reaktionslosen Formen
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(Ketoformen) fillt, ist bei den Formylphenylessigestern gerade das Gegenteil
der Fall, : :

Experimenteller Teil. Formylphenylessigsauremethylester. Darst. Aus Phe-
nylessigsiuremethylester u. Ameisensiiuremethylester in absol. A. mit Natrium oder
Kalium. — e-Formylphenylessigsiuremethylester (Oxymethylenphenylessigsiuremethyl-
ester), CyoHyo0p = CH(OH): C(CeHe)-COOCH,. Farbloses, dickfl. Ol. Kp., 123
bis 125°. Farblose Blittchen von rhombischem Umrif aus PAe., F. 40—419, sll.
in Bzl., A., PAe., zll. in Methylalkohol, swl. in W. Die alkoh. Lsg. wird mit
FeCl, intensiv blauviolett, bei Zusatz von Natriumacetatlsg. rotviolett bis rot. —
. NaC,,H,0;. Farblosger, krystallinischer Nd., 1. in W. u. Methylalkohol, unl. in A.
und PAe. Farblose Niidelchen mit !/, Mol. Essigester aus diesem Losungsmittel.
F. 120—123° zu einer triitben Fl. Die wss. Lsg. firbt sich mit sehr wenig FeCl,
rot, mit einer groBeren Menge blauviolett. — Cu(C,,HOy),;, dunkelgriines Krystall-
pulver, gelbgriin durchsichtige, mkr. Blittchen von rhombischem Umrif. Hellgriine
Nadeln mit 2CH,OH aus Methylalkohol, 1l. in A., Bzl., Chlf. Wird bei 190° braun;
F. 194—196° unter Zers. Die alkoh. Lsg. wird durch FeCl; intensiv blauviolett
gefirbt. — Cu(C,,H,0;)OCH;. Hellblauer bis hellgriinlichblauer, unl. Nd. Zers.
sich bei 204° unter Schwarzfirbung. — Cu(C,,H;0,)0C,H;. Blaue Krystalltiifelchen.
— Ni(C;oHy0,),. Hellgriiner Nd., unl. in A, 1. in Bzl. u. Chlf. Hellgriine Nidel-
chen mit 1!/, (2) CH;OH aus Methylalkohol. Uber 275° Zers. und Schwarzfirbung.
Schon unter 100° allmihliche Zers. — Co(C,,H;0,);. Rosenroter Nd. von gleicher
Loslichkeit wie das Ni-Salz. Rosafarbige Nadeln mit 1/, CH;OH aus Methyl-
alkohol. — - Formylphenylessigsiuremethylester, C,,H;,05. Aus der alkal. Lsg. des
Esters durch plotzliches Ubersiiuern oder durch EingieBen in eiskalte 25—409/,ige
Schwefelséiure. Dreieckige Blittchen vom F. 91—93° durch schnelles Umkry-
stallisieren aus w. Bzl., sll. in A., Methylalkohol, Essigester und Chlf., zwl. in k.
Bzl., swl. in PAe., merklich 1. in W. (ca. 1:120). Die frisch bereiteten Lsgg.
geben mit FeCl, keine Firbung. Wandelt sich beim Erhitzen in die ¢-Form um.
— Additionsprod. aus Formylphenylessigsauremethylester w. Methylalkohol, C,;H;,0,
= CH(OB)OCH;)-CH(CgH;): COOCH;. Aus 3-Formylphenylessigsiuremethylester
(langsamer auch aus der «-Form) und Methylalkohol beim Stehen. Nadeln vom
F. 96—97° durch schnelles Umkrystallisieren aus w. Bzl. Die alkoh. Lsg. gibt
erst nach einigem Stehen mit FeCl; eine Blauviolettfiirbung. Verliert beim Stehen
Methylalkohol und hinterliBt ¢-Formylphenylessigsiiuremethylester. — ¢z-Formyl-
phenylessigsiiuremethylester ist bei gewdhnlicher Temp. fliichtig, der §-Ester nicht.
Die beiden Ester bilden keine Mischformen von besonderem F. Der ¢-Ester ist
in Lsgg. bestindig, der (3-Ester geht in Lsg. in den ¢-Ester iiber. Mit fuchsin-
schwefliger S. gibt der [3-Ester schnell, der o-Ester erst nach einiger Zeit Rot-
violett- bis Blauviolettfirbung. Mit Phenylisocyanat liefert der c-Ester (langsamer
auch der f-Ester) den Carbanilsiureester des Ozymethylphenylessigsiuremethylesters,
CizH;sON = C4Hg-NH.C0-0-CH : C(C;H;)- COOCH,. Farblose Nadeln aus A.,
F. 133—134°%.  Gibt keine Eisenchloridrk.; sll. in A., Chlf. u. w. Bzl. — B-Anilido-
o-phenylacrylsauremethylester, C;H;s0,N = C,H,;+NH:CH : C(C,Hy)-COOCH,. Aus
-Formylphenylessigsiuremethylester und Anilin. Farblose Nidelchen aus Methyl-
alkohol u. PAe, F. 113—114° Die alkoh. Lsg. gibt mit FeCl, nach lingerer Zeit

Rotfirbung, mit fuchsinschwefliger S. erst Rot-, dann all-

CH, OH mihlich Violettfirbung. Geht bei 265° in 3-Phenyl-4-oxy-
CoHy chinolin iiber. — 4-Ozy - 5,8 - dimethyl - 3 - phenylchinolin,

C,(H;sON (von nebenstehender Formel). Aus Formylphenyl-
CH; N essigsiiuremethylester u. p-Xylidin beim Erhitzen. Gelblich-
weiBe Nadeln aus Essigester, F. 2564—256°% zll. in Chlf,,

wl in Bzl. und A. — Phenylhydrazon des Formylphenylessigsiuremethylesters,
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Cy¢H,s0,N; = C4H;+:NH-N : CH- CH(C;H;)- COOCH;. Gelbliche Erystalle vor
rhombischem UmriB. Briunliche Prismen sus A., F. 116—117% 1l. in organischen
Losungsmitteln auBer Lg. Violettrot 1. in konz. Hy;S0,; auf Zusatz von FeCly oder
Bichromat braun. Daneben entsteht bei der B. des Phenylhydrazons Formyl-
phenylessigsiurephenylhydrazid. Liefert beim Erhitzen 1,4-Diphenylpyrazolon. —
Diphenylhydrazon des Formylphenylessigsiuremethylesters, CayHyoON; = (CgHg),N-
N : CH.CH(C4H;): COOCH;. Farblose Niidelchen aus Methylalkohol oder PAe.,
F. 86—87°, 1l. in organischen Lésungsmitteln, 1. in konz. H;SO, mit gelber, dann
dunklerer Farbe, auf Zusatz von FeCl; violett. — Semicarbazon des Formylphenyl-
essigsduremethylesters, C;;H;;04N; = NH,.CO.NH- N : CH. CH(C,Hy) - COOCH,.
Farblose Krystalle aus W., F. 159—160° 1L in Bzl,, A., Chlf. u. h. W., wl. in A,
(L1EBIGs Ann. 413. 206—52 14/12. [31/3.] 1916. Tubmgen Chem. Lab. der Univ.)
POSNER.

M. Scholtz, Die Einwirkung von 1,3-Diketonen auf ungesittigte Ketone. Durch
mehrstiindiges Erwérmen einer alkoh. Lsg. von Cinnamalacetophenon, CgHy+ CH : CH.
CH:CH-CO:C,H;, mit der #quimolekularen oder etwas groBeren Menge von
Acetylaceton und Natronlauge auf dem Wasserbade gelangt man zu 2 Verbb. von
der Zus. C,;,H;s0 und Cy,H,,0,. In der Verb. C,H,sO liegt das 3-Phenyl-5-styryl-
cyclohexen-2,3-on-1 (L) vor. Letzteres kondensiert sich leicht mit Hydroxylamin
und Semicarbazid und addiert 2 oder 4 Atome Brom oder Chlor. Dem Dibromid
kommt die Formel IL oder IIL zu. Wird dieses Dibromid, C,H,,OBr,, lingere
Zeit mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade erwirmt; so geht es unter Verlust
von 2HBr in die Verb. Cy H,4O iiber, der wahracheinlich die Konstitution V. oder
IV., bezw. XV. zukommt. Das zweite Prod. der Einw. von Cinnamalacetophenon
auf Acetylaceton, C;,H,,0,, ist die 2-Keto-6-oxy-6-phenyl-4-styrylheptan-7-carbon-
siure (VI). Ein direkter Nachweis des tertifiren Hydroxyls ist nicht gelungen,
jedoch sind von den 4 O-Atomen 2 durch die COOH-Gruppe vergeben, wihrend
nur ein Carbonyl vorhanden ist, da sich die Verb. nur mit je einem Mol. Semi-
carbazid und Phenylbydrazin verbindet. Die S. entfiirbt in Sodalsg. sofort KMnO,,
addiert Brom und kondensiert sich unter dem Einflu8 verd. Natronlauge leicht mit
aromatischen .Aldehyden, wobei Verbb. von der Konstitution VII. entstehen. —
Wendet man bei der Einw. des Cinnamalacetophenons auf Acetylaceton absol.-
alkoh. Lsg. an und ersetzt die Natronlauge durch Na-Athylat, so entsteht nur die
Verb. C;H;;50.

Die Einw. von Cinnamal-p-methylacetophenon auf Acetylaceton fiihrt in analoger
Weise zum 3-p-Tolyl-5-styrylcyclohexen-2,3-on-1 (VIIL) und zur 2-Keto-6-oxy-6-p-
tolyl-4-styrylheptan-7-carbonsiiure (IX.). Bei der Einw. von Cinnamalacetophenon
auf Benzoylaceton entsteht nur eine Verb., und zwar eine S. C,;H,,0,, die ebenfalls
durch Zusammentritt der beiden Komponenten unter Aufnahme eines Mol. W. ent-
standen ist. Dieselbe ist als 1- Keto-5-oxy-1,5-diphenyl-3-styrylhexan-6-carbonsdiure (X.)
sufzufassen. In der gleichen Weise verliuft die Einw. zwischen Cinnamal-p-methyl-
acetophenon und Benzoylaceton; sie fithrt zur I-Keto-5-oxy-1-phenyl-5-p-tolyl-
3-styrylhexan-6-carbonsdure (XL.).

Alle diese Rkk. haben die urspriingliche Annshme, daB die konjugierten
Doppelbindungen des Cinnamalacetophenons den Gang der Umsetzung beeinflussen
konnten, nicht bestiitigt. XEs war also anzunehmen, daB die Rk. zwischen Acetyl-
aceton und ungesittigten Ketonen mit nur einer Doppelbindung dieselbe Richtung
nehmen wiirden. In der Tat entstebt bei der Einw. von Benzalacetophenon und
Benzoylaceton 3,5-Diphenyleyclohexenon-1 (X11.). Neben dieser Verb. entsteht auch
hier eine 8., die I-Keto-1,3,5-triphenyl-5,6-hexen-6-carbonsiure (XIIL). Diese S. hat
sich aber im Gegensatz zu den Cinnamalverbb. ohne Wasseraufnahme gebildet.
Ebenso ist der Verlauf der Rk. zwischen Benzalacetophenon und Acetylaceton. Es
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entsteht hier neben der Verb. XIL die 2-Keto-4,6-diphenyl-6,7-hepten-7-carbon-
" siure (XLV.).
C,H;+-CH : CH.CH-CH, C:C,H, 10 C,H;-CH : CH: CH CH;-CBr-C,Hy

L ¢H,-00- 6 ¢H,.CO - CHBr
OyH, - OEIBr- CHB+ CH. CH, -C: GH; _ GH,CH : OH.CH. CH,-COH. G,
e g,-co-Cm *  CH,-C0-CH, CH,.-COOH
CH CH, C-C,H, CH\—CH, ............. 0+ C,H;
v, | Tc.omam, V. CH : C-C,H,
OO ELoG Oy
.......... G0 s il (gfglenrem
CuH+ CHL: CH.CH.CH, G- CH,CH,
O,HCH : OH-:CH.CH,COH. C;H, vy e
VIL &H,—0—C.Co0H

CH : CH.C,E, C4H,-CH : CH.CH. CH, COH-C,H,- OH,
I CH,-C0-CH, ¢H, . CO0OH

C4H,CH : CH. OH.. CH,- COH. C,H, CyH - CH. : CH.-CH. CH, - COH. ;H,- CH,

X, . CH,-C0-CH,  CH,-COOH XL CH,-C0-CH, CH,.COOH
C,H,-CH. CH,- C-C,H, C,H,-CH-CH,-C- C,H,
: XIIL
R 'H,.C0.- &H C,H,-C0-CH,  CH.COOH
CH,- CH.CH, C-C,H, C,H,-C : C-CH.-CH, C- C,H,
. XV.
XV om,.co-0H,  &a-COOH \d CH,-C0. CH

Experimenteller Teil. 3-Phenyl-5-styrylcyclohexen-2,3-on-1, CyH;s0 (L),
farblose Tafeln aus A., F.105°% 1l in h. A:  Oxim, C,;H,,ON, weiBe Nadeln aus A.,
F. 173°. Semicarbazon, C; H,,ON;, Nadeln aus A., F. 187% — Dibromid, C,;H;sOBr,
(IL. oder IIL), Nadeln aus Eg., F. 167°% wl. in A. — Tribromid, C,;,H;;OBr,, aus
der Verb. C,,H;30 u. 4 Atomen Brom in Chloroformlsg., farblose, rhombische Tafeln
aus Eg., F. 204% unl. in A. — ZTetrachlorid, C,,H,3OCl,, durch Einleiten von Chlor
in die in einer Eis-Kochsalzmischung gekiihlte Chloroformlsg. der Verb. C,H;sO,
kleine, kugelig gruppierte Nadeln aus A., F. 72—74% — 2, 5- Phenylvinylen-3-phenyl-
cyclohexen-2,3-on-1, Gy H;;0 (V. oder IV., mdglicherweise auch XV.), zugespitzte
Prismen aug A., F. 1819 sll. in h. A. — 2-Keto-6-oxy-6-phenyl-4-styrylheptan-7-car-
bonsdure; Cq,H,,0, (VL), feine, farblose Nadeln aus A., F. 1209 1l in h. A,, Chif.
und Bzl. Wird in alkoh. oder Chloroformlsg. durech FeCly nicht rot gefirbt, 148t
sich in alkoh. Lsg. in Ggw. von Phenolphthsalein scharf titrieren. Das Na-Salz,
C,,H;;0,Na, feine Nadeln, ist in W. wl.,, wihrend das K- und NH,-Salz in W. 1L
sind. ' Die Lsg. des Na-Salzes gibt mit BaCl, und CaCl, weiBe, flockige, in h.-W.
L Ndd., mit CuSO, blaue, mit FeCl, gelbe, mit Bleiacetat und HgCl, weiBe Fil-
lungen. Semicarbazon, C, H,,O,N;, rhombische Tafeln aus A., F. 171°% Phenyl-
hydrazon, CyH;,0,N;, schwach gelbe Nadeln aus A., F. 134°% — I-Ozxy-I-phenyl-
3,5-distyryl-5,6-cyclohexen-6-carbonsiure, CyoH,30, (VIL), aus der S. Cp,H,,0, und
Benzaldehyd in alkoh. Lsg. in Ggw. von Natronlauge bei gewohnlicher Temp.,
farblose Nadeln sus A., F. 193°. — I-Owy-I-phenyl-3-styryl-5-p-methylstyryl-5,6-
cyclohexen-6-carbonsdure, CyH,Oq, aus der S. Cy,H,,0, und p-Tolylaldehyd, farb-
loss Prismen aus A., F.194% — 1-Owxy-I-phenyl-3-styryl-5-p-methozystyryl-5,6-cyclo-
hexen-6-carbonsdure, C,OH”O‘, aus der S. C,;H,,0, und Anisaldehyd, Prismen aus
A., F. 187 — 1-Owy-I-phenyl-3-styryl-5-vinylfuryl-5,6-cyclohexen-6-carbonsiure,
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Cy;H,,0,, aus der S. Cy3H,,0, und Furfurol, schwach gelbe Prismen aus A., F. 184°,
— 1~ Oxy-I-phenyl-3-styryl-5-vinylstyryl-5,6-cyclohexen-6-carbonsiure, CyHygOq, aus
der S. C;,H;,0, und Zimtaldehyd, farblose Nadeln aus A., F. 191°%. — I-Ouwy-
I-phenyl-3-styryl-5-m-nitrostyryl-5,6-cyclohexen- 6-carbonsdure, CyoH,,OsN, aus der S.
CyoH;,0, und m-Nitrobenzaldehyd, gelbe Nadeln aus A., F. 2040,
3-p-Tolyl-5-styryleyclohexen-2,3-on-1, Cy H,,0 (VIIL), farblose Bliittchen aus A,
F. 1099 1l. in h. A. Semicarbazon, C;;H;;ON;, Nadeln aus A., F. 115°% — 2-Keto-
6-ozy 6-p-tolyl-4-styrylheptan-7-carbonsdure;, CyHyO, (IX.), farblose Nadeln aus A,
F. 106° gleicht in seinen Eigenschaften vdllig der S. Gy H,,0,. — I-Keto-5-oxy-
1,5-diphenyl-3-styrylhexan-6-carbonsiure, CyHygO, (X.), farblose Stébchen aus A,
beginnt sich bei 160° zu zers., ohne zu schm., und schm. dann bei 185—186° unter
Aufschidumen, 1l. in A., Chlf. und Bzl. Ausbeute gering. Kondensiert sich nicht
mit aromatischen Aldebyden in Ggw. von Alkali. — 1-Keto-5-oxy-1-phenyl-5-p-tolyl-
3-styrylhexan-6-carbonsiure, CysHygO, (XIL), farblose Nadeln aus A., F. 167°. Aus-
beute gering. — I-Keto-1,3,5-triphenyl-5,6-hexen-6-carbonsdure, CyH;,0; (XIIL),
farblose Stiibchen aus A., beginnt sich bei 180° zu veriindern, schm. bei 202° unter
Gasentw. Bildet ein wl. Na-Salz. L#Bt sich scharf titrieren. Die Darst. eines
Oxims, Semicarbazons und Phenylhydrazons gelang nicht. — 2-Keto-4,6-diphenyl-
6,7-hepten-7-carbonsaure, Cy Hg,O, (XIV.), war nicht in krystallisierter Form zu er-
halten. Semicarbazon, C, H;;ONy, zu Drusen vereinigte Nadeln aus A., F. 170°
(Arch. der Pharm. 2564. 547—60. 16/10.; 561—66 u. 626. 13/12. [24/8.] 1916. Greifs-
wald. Pharm. Abt. d. Chem. Inst. d. Uniy.) DUSTERBEHN.

Adolf Sonn, Darstellung von Benzalverbindungen des 3(5)-Carbéithoxyl-4,6-f-
trioxycumarins. Der Acetondicarbonsiiureester {kondensiert sich in Bzl. bei der
Einw. von Na zu einem Lacton .C; H;,0,;, dem JERDAN' (Journ. Chem. Soe. London
71. 11115 C. 97. 1I. 741) die Formel I. erteilte. Es wird durch Erhitzen mit salz-
giurehaltigen Alkoholen zu den entsprechenden Siureestern aufgespalten. Bei dem
Vers., den Methylester, der nach JERDAN die Formel II. haben sollte, mit Anis-
aldebyd in Ggw. von starkem Alkali zu kondensieren, erhielt der Vf. statt der er-
warteten Verb. C, H;,0p eine um die Elemente des Methylalkohols firmere Verb.
CyoHy40s- Es war anzunehmen, daB durch das Alkali die Methylestergruppe ver-
seift und das Lacton regeneriert wird. Ein Kondensationsvers. des urspriinglichen
Lactons mit Anisaldebyd, der auch die Anisalverb. ergab, bestiitigte die Vermutung.
Dem JERDANschen Lacton kann daher nicht die Formel I. zukommen; es kann
nach seinen Eigenschaften nur die Struktur eines [A-Oxycumarins (III. oder IV
haben. LEUCHS u. SPERLING (Ber. Dtsch. Chem. Ges, 48. 138; C. 1915. I. 889),
die das JERDANsche Lacton in anderer Richtung untersuchten, schlagen die
Formel III. vor. Verss. des Vfs., die spiiter mitgeteilt werden sollen, bringen
weitere Beweise fiir die Cumarinstruktur des Lactons. Wihrend das -Oxycumarin
(Benzotetronsiiure) und seine Derivate mit Aldehyden die entsprechenden Benzal-
bis-tetronsiiuren geben, liefert das JERDANsche Lacton nur die einfachen Benzal-
verbb.. Fiir die Bondensation des Lactons mit Aldehyden ist das Alkali ent-
behrlich. Es geniigt, die Komponenten mit etwas A. zu verreiben. Die Benzal-
verbb., denen die Formel V., bezw. VI. zukommt, sind orangegelbe Korper, die
durch Zinkstaub und Eg. zu farblosen Dihydroverbb. reduziert werden.

p-Methowybenzal-4,6-f-trioxycumarin-3(5)-carbonsduredthylester, CyoH,30, (R in
Formel V., bezw. VL: C,H,-O.CH,). Aus dem JERDANschen Lacton und Anis-
aldehyd in A. Orangegelbe Nadeln aus Eg.; F. 208% zl. in h. Bzl.; wl in A
unl. in A., PAe., W. Die alkoh. Lsg. firbt sich mit FeCl, griin. Firbt sich mit
Alkalien voriibergehend tiefrot. Ldst sich in konz. H,80, mit rotoranger Farbe. —
Dihydroanisal- 4,6-3- triozycumarin-3(5)- carbonsiuredthylester, CyH;305. Aus der
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Anisalyerb. in h. Eg. mittels Zinkstaubes. Farblose Tafeln aus Eg., F. 235° (Zers.);
1l. in Essigester und Aceton; weniger 1. in Bzl und A., unl in A., PAe. und W
Firbt sich mit konz H,SO, orangerot. Die alkoh. Lsg. wird durch FeCl, griin-
schwarz gefirbt. — - Ozybenzal-4, 6- ﬂ-triomycuman’n-3(5)-carbonfduredthylester,
C,oH;,0; (R = C,H,-OH*). Aus dem Lacton und p-Oxybenzaldehyd in A. Orange-
farbene Nadeln aus Aceton oder Essigester; orangerote Nadeln aus Eg.; F. 194
bis 195% zl. in Aceton und Essigester; ). in h. Eg.; swl. in h. A,, A. und Bzl;
unl. in PAe. und W.; ). in konz. H,SO, mit orangeroter Farbe. Tiirbt sich mit
Alkalien voriibergehend blutrot. Die alkoh. Leg. firbt sich mit FeCl; griingelb. —

(6]0) 0 €0, CH,
HO. .0H ’ HO-ﬁI .OH
s ____(: CH.CO,C,H, * J.C0-CH,-C0,- C,H,
H H
CO,-C,H, C0,-C,H,
3 —CO HO-~ \.0H
SR Y & IV.
CO—CH, -—00—('33,
OH (i ()
C0,-C,H, 00, C,H,
. i HO.~ .
HO (v 0=-C0 0 - OH
. —co—C:CH.R —C0—C:CH.R
62 QB s

Dihydr o-p-oxybenzal-4,6-f-trioxycumarin-3(5)-carbonsiureithylester, CyoH,405 Farb-
lose Platten aus Eg., F. 215° (Zers.); ll. in Aceton und Essigester; zl. in h. A., wl.
in W. und Bzl, fast unl. in A. und PAe.; 1. in konz. H,SO, mit orangegelber
Farbe. Die alkoh. Lsg. firbt sich mit FeCl; olivgriin. — o- Ozybenzal-4,6-5-trioxy-
cumarin-3\5)-carbonsauredthylester, C,oH,,0s (R =, C;H,-OH?), Aus dem Lacton u.
Salicylaldehyd in sd. A. Fast farblogse Nadeln aus Eg., F. 180° (Zers.); 1l. in h. Eg.;
zl. in Bzl., wl in A.; unl in A, PAe. und W. Firbt sich mit konz. H,SO, rot-
orange, mit NaOH voriibergehend tiefrot, dann gelb. Firbt sich in A. mit FeCl,
rotbraun. — m-Methoxy-p-oxybenzal-4,6- B-trioxycumarin-3(5)- carbonsiuredthylester,
CyoH 50y [R = C3Hy(OH)*0:CH,)%].  Aus dem Lacton und Vanillin in A. Orange-
rote Nadeln; F. 247° (Zers.); wl. in h. Eg.; swl. in A., unl. in Bzl.,, A, PAe,, W.; Lin
konz. H,SO, mit purpurroter Farbe; gibt mit Alkalien voriibergehend eine himbeer-
rote Firbung. Die alkoh. Lsg. fiirbt sich mit FeCl, olivgrin. — Methylen-m,p-
dioxybmzal-4,6-ﬂ-trioa;ycuman’n-3(5)-carbonsduredthylester, CyoH,05 (R = C,Hj :
O, : CHy). Aus dem Lacton und Piperonal in h. A. Orangefarbene Nadeln aus
Eg. 4 A.; F. 200° wl in Bzl; swl. in A., unl in A., PAe. und W.; L. in konz.
H,80, mit purpurroter Farbe. Fiirbt sich mit Alkalien voriibergehend orange.
Die alkoh. Lsg. nimmt mit FeCl, eine im durchfallenden Lichte gelblichgriine
Firbung an. — o,p- Dioxybenzal-4, 6- §-triozycumarin- 3(5)- carbonsiuredthylester,
CioH, Oy [R = CgHy(OH),**] Aus dem Lacton u. S-Resorylaldebyd in A. Briun-
lichgelbe Krystalle aus A., fiirbt sich heim Trocken im Vakuum bei 100° braun-
orange, enthilt vielleicht Krystallwasser oder Krystallalkohol; Prismen aus Essig-
ester; firbt oberhalb 200° unter Zers. immer dunkler, ohne bis gegen 300° zu
schmelzen; wl. in A.; unl. in A., PAe., Bzl. und W. Firbt sich mit konz. H,SO,
orange, mit NaOH orangerot und dann orangegelb. Die alkoh. Lsg. wird durch
XXI. 1. 27
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FeCly rotbraun 'gef'airbt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 138—44. 13/1. 1917. [20/11.
1916] Konigsberg i. Pr. Chem. Inst. d. Umv) SCHMIDT.

Gust. Komppa und S oV Hmt1kka, Die Identitit des Isocamphenilons und
des Santenons, resp. die Totalsynthese des Santens. Die Umwandlung des Camphe-
nilons in Isocamphenilon ist friiher (LIEBIGs Ann. 387. 293; C. 1912. I. 1829) be-
schrieben. . Eingehendere Unterss. sind iiber das Camphemlen angestellt. Dasselbe
stellt keinen einheitlichen Kérper dar, sondern je nach den Reaktionsbedingungen
ein.Gemisch von wenigstens zwei verschiedenen K'W-stoffen in gréBerer oder ge-
ringerer Quantitit. MEERWEIN (LIEBIGs Ann. 405. 134; C. 1914. IL 229) hat be-
reits vermutet, daB Camphenilen mit Santen identisch sei. Legt man die SEMMLER-
sche Santenformel zugrunde u. behilt fiir das in kleinerer Menge gebildete normale
Prod. die Bezeichnung ,,Camphenilen* bei, so verlduft die Rk. wie folgt:

CH,—gH—c<8§' CH,—CH— c<CH=?
8
Camphenilon —- l CH, J} — J} (J}H, L —
CH,—CH—CH. OH H,—C——CH
Camphenilol Camphenilen
|
Y
CH,—CH—-—CH CH,—CH—C—CH,
| con), lL | on]
CH,——éH H CH,—CH—C—CH,
Apobornylen - Santen

Das Santen ist demnach durch Pinakolinumlagerung entstanden, da die Kon-
stitution durch die frilher angegebene (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1550; C. 1914.
IL. 36) Totalsynthese festgestellt ist, so folgt die Richtigkeit fiir die SEMMLERsche
Santenformel. Isocamphentlol ist identisch ‘mit ‘Santenol (SEMMLERs 7-Norborneol)
und Isocamphenilon mit Santenon (SEMMLERs 7i-Norcampher). Hierdurch wird: auch
die Totalsynthese des Santens realisiert. Durch Erhitzen von 36 g Camphenilol
mit 108 g gepulvertem, geschmolzenem Natriumbisulfat auf 190—200° (1 Stunde)
resultieren KW-stoffe vom Kp. 136—138° und 140—141° - Die Eigenschaften des
letzteren D.'7, 0,8700, n,'7 1,46758; stimmen mit denen fiir Santen, D.1® 0,8698 und
ny!"% 14688, gut iiberein. Die gleichen Resultate wurden erhalten durch Herst.
des KW-stoffs aus Camphenilylchlorid durch HCl-Abspaltung mittels Anilin, F'. der
Nitrosite der Fraktion Kp. 140—141°% 122—124°. Durch Vermischen mit Sanien-
nitrosit, F. 123 —1249, tritt keine Schmelzpunktserniedrigung ein. Durch Behandeln
mit H,SO,-Eisessig resultiert ein Acetat vom Kp. 212—214° D.?°, 0,9875, n,*° 1,45983.
Fiir das aus Santen erhaltene Acetat ist (SEMMLER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40.
4922; C. 1908. I 131) angegeben, D.2, 0,9871; ny'® 145929; Kp. 215°% Wird
dies Acetat verseift, so resultiert ein Alkohol vom Kp. 193—195° F. 60—65".
Durch Oxydation resultiert ein Keton von F. ca. 50° F. des Semicarbazons 225 bis
226° mit Santenonsemicarbazon (F. 225—226° gemischt, tritt keine Depression des
F. ein. Das frither als ,Isocamphenilon* bezeichnete Keton (F. nach der Subli-
mation 55—579 ergibt ebenfalls ein Semicarbazon vom F. 225—226° Gemische
geben keine Depression. Zum Identitéitsnachweis von Isocamphenilon mit Santenon,
ist Isocamphenilon nach den Angaben von ASCHAN (Ofversigt af Finska Vetenskaps-
Societens Forhandling ar LIII [1910/11] A. S. 22) mittels alkal. Permanganat oxydiert.
Ebenso wie ASCHAN aus dem Santenol erhielten Vff. aus dem Isocamphenilol eine
bei 170—171° schmelzende S. CyH;,0,. Die Mischung der erhaltenen S. mit der
aus dem natiirlichen Santen erhaltenen Santensiure ergab keine Depression des
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F. Das Anhydrid schmolz gleich dem Santensiureanhydrid auch in Gemischen
mit demselben bei 115—116°. Die erhaltene Anilsiure hat F. 204—205° Uber
diese u. iiber die Tolylsiiure folgen spiiter weitere Mitteilungen. Es ist der Beweis
erbracht, daB der aus Camphenilylchlorid oder Camphenilol hergestellte K W-stoft
Santen enthiilt, im Gemisch mit anderen Terpenen, wie es meist bei derartigen
Verff. des Fall ist. Bei der Einw. von Ozon auf das als ,,Camphenilen* bezeichnete
Gemisch ist ein Ketoaldehyd und dann eine Ketosiiure erhalten, demnach muB
neben Santen ein KW-stoff vorhanden sein, der ein aldehydartiges Oxydationsprod.
ergibt. Wahrscheinlich ist wirkliches Camphenilen oder Apobornylen vorhanden.
. Letsteres kann auch aus ersterem entstanden sein. Uber die Ozoneinw. werden
genauere Versuche angestellt. (Ann. Acad. Scient. fennicae. Serie A. Bd. VIL. 9.
1—8. 9/10. 1915. Sep. v. Vf. Helsinski. Chem, Lab. d. Techn. Hochschule in Finn-
land.) STEINHORST.

Gust. Komppa und R. H. Roschier, Uber die Nomenklatur der Fenchene und
eine meue Methode zur Darstellung des (3-Fenchens. (Vorliufige Mitteilung,) Es
wird die Bezeichnung ¢- und [3-Fenchen vorgeschlagen. ¢-Fenchen fiir die Form,
die héher schmelzende Oxyfenchenséiuren und Fenchocamphorone gibt. Es ist also
das WALLACHsche d-l-Fenchen gleich l-¢-Fenchen und sein d-d-Fenchen gleich
d-ﬂ-Fenchen, die racemische Form des letzteren d-l-ﬂ-Fenchen. Die Herst. von
fast ¢-fenchenfreiem (-Fenchen gelingt zwar im Gemisch mit anderen isomeren
KW-stoffen durch Erhitzen von Fenchylalkohol mit K- oder Na-Hydrosulfat. Zar
Herst. aus aktivem (d-1)-Fenchylalkohol werden 30 g desselben vom Kp. 196—198°
in pulverisierter Form mit dem dreifachen Gewicht pulverisiertem, geschmolzenem
Kaliumbisulfat im CO,-Strome aus einer Retorte bei 170—180° destilliert. Es
resultieren, mehrfach iiber Na destilliert, 14 g KW-stoff vom Kp. 151—153%
D. 0,8660, [e], = +10,7°. Durch Oxydation resultiert die Oxyfenchensiure yom
F. 138—139°,. woraus folgt, daB reines (3-Fenchen vorlag. — Inaktiver, racem.
Fenchylalkohol resultiert iiber das saure Fenchylphthalat vom F.165—167° und hat
den Kp., 198° F. 33—35°% Mit Natriumbisulfat destilliert, resultiert ein Gemisch
von racem. (3-Fenchen mit anderen KW-stoffen. Durch vielfaches Destillieren
resultiert eine Fraktion vom Kp. 151—153° u. folgenden Eigenschaften: D.17, 0,8598,
0y = 1,46620, n', = 1,46379, n, = 1,47924, MR, — 43,89, MR,—MR,, = 1,24.
Durch Oxydation mit alkal. Permanganat resultiert eine Ozysiure C;;H;s0; vom
F. 125—126°. Aus Bzl.-Lg. feine Nadeln; Natriumsalz swl. Es liegt die racem.
Ozy-[3-fenchensiure vor. Durch weitere Oxydation mit saurem Permanganat wird
aus der S. racem. [3-Fenchocamphoron erhalten. Kp. 196—197°, F. 64—66°% —
Semicarbazon, F. 195—196°. — Das Keton (1 g) gibt bei weiterer Oxydation mit
alkal. Permanganat (2,5 g KMnO,, 1 g KOH, 100 g W.) bei 50—60° eine zweibasische
Saure, CgH;,0,, vom F.144—145° Diese S. ist isomer mit Apocamphersiiure. Da
mit Acetylchlorid kein Anhydrid gebildet wird, diirfte es eine trans-Siure sein.
Weitere Unters. iiber diese S. folgen. (Ann. Acad. Scient. fennicae. Serie A. Bd. VIL
14. 1-8. 8/5. 1915. Sep. vom Vf. Helsinski. Chem. Lab. d. Techn. Hochschule in
Finnland.) STEINHORST.

E. P. Kohler und R. H. Patch, Hinige Reaktionen, die bei der Aufspaltung
vielkerniger aromatischer Verbindungen auftreten. Die von CLARKE und PATCH
(Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 912; C. 1912. IL. 914) angestellten Verss. iiber die
Aufspaltung von Triphenylcarbinolderivaten mittels Brom sind fortgesetzt. Aus den
angestellten Unterss. geht hervor, daB HNO,, HNO, und andere Reagenzien, die
Substitutionsprodd. durch direkte Einw. auf aromatische Verbb. ergeben, die
Hydrole in gleicher Weise wie die Halogene aufspalten. Verliuft die Rk. zwischen

~ 27*
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dem Hydrol u. dem zugefiigten Reagens sehr schnell, so tritt fast stets Aufspaltung
und Substitution ein. Die in p-Stellung befindlichen Gruppen sind die wirksamaten.
Wird das zugefiigte Reagens langsam aufgebraucht, so tritt Oxydation und Ather-
bildung ein. Bei Hydrolen, die eine CHy-Gruppe oder ein Halogenatom in p-Stel-
lung besitzen, ist Aufspaltung, bezw. Substitution kaum bestimmbar. Die relativen
Mengen, die einer Aufspaltung, bezw. einer Substitution unterliegen, hiingen von
dem Charakter der ,Briicke‘‘ ab. Unter Bedingungen, unter denen ein Benzhydrol-
derivat hauptsiichlich Aufspaltung erleidet, ergibt das entsprechende Diphenyl-
methanderivat fast keine Aufspaltung, wihrend das entsprechende Keton nur Sub-
stitutionsprodd. gibt. Die Gruppen (CH,),N, HO, CH,0, CH;, Br begiinstigen eine
Aufspaltung. Substituenten in o-Stellung zu diesen Gruppen verringern bestiindig
den relativen Betrag der Aufspaltung, Di-o-Substitution verhindert dieselbe.

Verss. mit Aminoverbb. p-Dimethylaminobenzhydrol verhiilt sich gegen Brom
in Eg. oder verd. HC| analog wie in Chif. (vgl. CLARRE, ESSELEN, Journ. Americ.
‘Chem. Soc. 33.1135; C. 1911 II 1033). Mit HBr (D. 1,78) wird keine Aufspaltung
erreicht. Mit HNO, aus NaNO, -+ HCI bis zum Nachweis freier HNO, behandelt
wird Benzaldehyd u. Nitrosodimethylanilinhydrochlorid, F. 173—174° (F. der freien
Verb. 85—86°) erhalten. 94°/; sind gespalten. Mit HNO, in Eg. in der Kiilte resultiert
eine 28°/,ige Aufspaltung unter B. von Benzaldehyd. — Der Athyldither. des p-Di-
methylaminobenzhydrols gibt mit Brom Benzaldehyd und p-Bromdimethylanilin. —
Athyldi-(4- dimethylaminophenyl-)earbinol, C;sHysONy = (C,H;)[(CH,),NC,H,],+ COH.
Die Lsg. von MICHLERS Keton in reinem, trockenem Bzl. lift man in eine #th.
Lsg. von iiberschiissigem Methylmagnesiumbromid unter Kiihlen eintropfen. Nach
36 Stdn. wird in eishaltige H,SO, gegossen. Aus Bzl. | Lg. F. 118%. WL in
Lg. u. k. A, L in h. A, u. anderen Losungsmitteln. Mit Brom in Chlf. resultiert
p-Bromdimethylanilin (F. 54°), 67°/, sind gespalten. Das zweite Reaktionsprod.
konnte nicht erbalten werden. — Naphthyl-(4-dimethylaminophenyl-)carbinol gibt
mit Brom in Chlf. Naphthoealdehyd (Nitrophenylhydrazon, ¥. 179—180° leuchtend
rote Nadeln), u. p-Bromdimethylanilin (F. 54°). — DMethylphenyl-(3-brom-4-dimethyl-
aminophenyl)-carbinol, C,gHy,O4NBr = (CH,)(CsH;)CHy(Br)N(CH,);]JCOH.  B. durch
Zufiigen von 30 g feingepulvertem Bromdimethylaminobenzophenon zu einer kalten
#th, Lsg. von 4,7 g Mg in 30 g CH,J. Nach Stehen iiber Nacht wird in Eiswasser
gekiihlt, das NH; und NH,Cl enthélt. Die Reinigung erfolgt iiber das Oxalat.
Die freie Bage ist ohne Zers. nicht destillierbar. Mit Brom in Chlf. werden 539,
aufgespalten. Es' resultiert Acetophenon. Mit HNO, konnte keine Aufspaltung
erreicht werden.

Verss. mit Hydroxyl- und Methoxylverbb. p-Oxybenzhydrol gibt mit Brom und
Eg. (6 Atome Brom werden absorbiert) Benzaldehyd, Tribromphenol u. 2,5-Dibrom-
4-ozybenshydrol, C,3H,,0,Br;. Weile Nadeln vom Zersetzungspunkt 1649 (aus Bzl.).
Wird das Brom langsam zugesetzt, so werden 33°/, aufgespalten, bei einmsaligem
Zusatz des gesamten Broms werden 42°; aufgespalten. — Anisalkohol gibt mit
Brom in Chlf. bei —15° p-Bromanisol, Formaldehyd u. HBr. HBr verursacht die
B. von p-Methoxybenzylbromid; bei Zusatz von HgO wird nur Spaltung in p-Brom-
anisol u. Formaldehyd konstatiert. — p- Methozybenzhydrol, CyH,30; = (CH;OCzH,)
(C¢H;)CHOH. B. durch Reduktion von p-Methoxybenzophenon mit Na-Amalgam
in A. Aus Lg. groBe, durchsichtige Nadeln vom F. 60°. — Mit Brom in Chlf.
tritt Spaltung in p-Bromanisol u. Benzaldehyd ein. 20°/, sind gespalten. HNO, in
Eg. ergibt Benzaldehyd u. p-Nitroanisol, sowie Nitromethoxybenzhydrol, C;,H;;ON
= (CH,0)NO,)C,H,CHOHC,H,. Aus 80%,ig. A. hellgelbe Nadeln vom F.104°% —
Der xithyldithe'r des Methoxybenzhydrols, C;sH;s0, = CHy(CH,0C,H,)CHOC,H;,
wird erhalten durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Anisaldehyd. Das
Gemisch wird 1 Stde. gekocht, dann mit Eis gekiihlt und mit HCl-freiem Acetyl-
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chlorid behandelt. Die heftige Rk. wird durch /,-stdg. Erwéirmen auf dem Wasser-
bade beendet. Der Riickstand der Wasserdampfdest. wird 3—4 Stdn. mit A. ge-
kocht. Kp.,s 258—260° hellgelbes Ol. Mit Brom in Chlf: wird eine Spaltung in
p-Bromanisol und Benzaldehyd erhalten. C,HiBr ist wahrscheinlich gebildet. Die
Spaltung betriigt 10°/,. Mit HNO, resultieren die gleichen Prodd. wie mit dem
Hydrol. — 3-Brom-4-methoxybenzhydrol, C; H;30,Br = C H,[CyH,(Br)(OCH,)]CHOH.
B. durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Bromanisaldehyd in A. Aus Naphtha
oder 50%ig. A., F. 79% Ll in allen organischen Ldsungsmitteln, ausgenommen
PAe. u. Naphtha. Mit Brom werden 7,5%/, gespalten unter B. von Benzaldehyd. —
- Phenyltolylearbinol (60 g) ergibt mit Brom (30 g) in 150 cem Chlf. unter Erwiirmung
wenig Benzaldehyd und Phenyltolylcarbinylither, C,;HyO, vom F.105°% Die gebil-
deten Halogenprodd. zers. sich bei der Best. im Vakuum. — 3,5-Dibrom-4-oxybenz-
hydrol wird weder mit Br, noch mit HNO, aufgespalten. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 38. 1205 —16. Juni [20/3.] 1916. Cambridge, Mass. HARVARD Univ. Chem.
Lab.) STEINHORST.

T. C. Mc Mullen, Der Methylester der o-Benzoylbenzoesiure. o-Benzoylbenzoe-
sauremethylester ist von MEYER (Monatshefte f. Chemie 25. 475; C. 1904. II. 336)
aus CH;OH u. dem Siurechlorid dargestellt worden, wobei das letztere a) mittels
Thionylehlorid, b) mittels PCl,, ¢) mittels PCly erhalten wurde. Mit dem nach b)
hergestellten S#urechlorid erbielt MEYER den schon beschriebenen Ester, wihrend
in den beiden anderen Fillen ein isomerer Ester vom F. 80° entstehen soll. Vf.
hat diese Angaben nachgepriift; in keinem Falle wurde ein Ester mit dem F. 80°
erhalten, sondern stets derselbe Ester vom F. 51,5 oder 51,7°% Infolgedessen sind
auch (vgl. MARTIN, Journ. Amerie. Chem. Soc. 38. 1142; C. 1916. II. 573) die nach
den angegebenen drei Verff. hergestellten o- Benzoylbenzoylchloride identisch. (Journ.
Americ. Chem. Soe. 38. 1228—30. Juni [20/4.] 1916. Toronto Univ.) BUGGE.

C. 5. Hudson und W. H. Brauns, Krystallinisches [3- Methylfructosid und dessen
Tetracetat.  [3-Tetracetylmethylfructosid, C;H,0+0CH,(C,H,0,),, wird erhalten durch
sechsstiindiges Erwirmen von 60 g pulverisiertem Fructosetetracetat mit 375 g
frischem Ag,0 und 340 cem CH,J unter RiickfluB auf dem Wasserbade. Uber-
schiissiges CH,J wird abdestilliert, der Riickstand mit A. vermischt, filtriert und
mit A. ausgewaschen. Durch Verdunsten farbloger Sirup, der durch Verreiben mit
PAe. Krystalle gibt. Durch Umkrystallisation aus PAe. schone, prismatische Kry-
stalle vom F. 75—76% Mol.-Gew. ber. 362, gef. 341, 352 u. 360. [e]y2° — —124,4°
(2 g Substanz in 25 cem Chlf. im 10 em-Rohr). — B-Methylfructosid, CyHy,05(OCH,).
B. durch Verseifen des vorstehenden Tetracetats mit Ba(OH), in der Kilte. Durch
Ausfiillen des Ba mit n. H,SO, und Einengen nach der Filtration resultieren Kry-
stalle, die aus absol. A. rein erhalten werden. F. 119—120° Ll in W. u. h. A.,
wl in h. Aceton u. Essigiither. Die wss. Lsg. reduziert FEHLINGsche Lsg. nicht;
nach dem Kochen mit Mineralsiuren wird FEHLINGsche Lsg. reduziert. Mol.-Gew.
ber. 194, gef. 172 u. 182. [« = —172,1° (2,5048 g in 25 cem W.). Im hohen
Vakuum sublimierbar. Hefeenzym und Emulsin hydrolysieren die Verb. nicht. —
Krystallinische Fructose erhilt man aus dem Fructosetetracetat mittels Ba(OH),
analog vorst. Verb. Aus A. F.102—104°, [ef]p2° = —90,9° (6,93 g in 100 cem W.).
(Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1216 —23. Juni [20/3.] 1916. Washington. United
States Dept. of Agriculture, Bur. of Chem, Carbohydrate Lab.) STEINHORST.

Eva Lubrzynska, Die Kondensation des Pyrrol-2-aldehyds mit Ketonen (vgl.
TSCHELINZEW, TERENTJEW, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2652; C. 1914. IL 1243).
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In Ggw. von Alkali kondensiert sich Pyrrol-2-aldehyd in normaler Weise mit Me-
thylketonen zu gelben Verbb. von der Konstitution:

oder
H /"CH:CH~CO-R [\ ]:CH-CH,-CO-B.
NH N

Nach TSCHELINZEW und TRONOW (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 48. 120)
kondensiert sich der Pyrrolring nur in saurer Lsg. mit Aceton. — Verd. CyH,ON,
aus 2,8 g Pyrrol-2-aldehyd in 100 cem W. und 6 cem Aceton beim Erwirmen mit
6 ccm n. KOH in 10 Min., gelbe Nadeln aus Bzl,, F. 112—113°% IL in PAe., wl
in A., k. W.; gibt mit HCl eine intensive Rotfirbung. — Verb. C,H,,ON, aus
Pyrrol-2-aldehyd u. Methylithylketon bei kurzem Erwirmen mit wss. KOH, blaB-
gelbe Nadeln aus PAe., F. 98—99°% — Verd. C;;H,;ON, mittels Acetophenon dar-
gestellt, gelbe Krystalle aus A., F. 138—139°% (Journ. Chem. Soc. London 109.
1118—20. Nov. [4/9.] 1916. Petersburg.) FRANZ.

J. B. Bailey und A. T. Mc Pherson, Die 5,5-Dimethyl-3- R-2-thiokydantoine.
Die in der Dissertation von STELZNER (Berlin 1892) enthaltenen Angaben iiber
Heteroringe der nebenstehenden Formel konnen sich nicht auf die reinen Thio-
hydantoine bezogen haben (vgl. BAILEY, RANDOLPH, Ber.
|_,C(CH3)2 Dtsch. Chem. Ges. 41, 2494, 2505; C. 1908. IL 1040. 1042),
sondern miissen Gemische derselben mit den sich gleich-
zeitig aus den Senfélen u. alkoh. Kali bildenden Thioure-
thanen betreffen, die sich in ihrer analytischen Zus. nur
sehr wenig von den cyclischen Basen unterscheiden. Vielleicht haben auch noch
Verunreinigungen eine Rolle gespielt, die aus der damals nur schwer zuginglichen
c-Amino-i-buttersiiure stammten. — Das nach der Methode von MARCKWALD (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 24. 3278; C. 92. I. 140) aus o-Zolylsenfol (Kp.; 238°) und
a-Amino-i-buttersiure, (CH,),C(NH,):COOH, in sd. alkoh. Kali leicht erhiltliche
5,5-Dimethyl-3-0-lolyl-2-thiohydantoin, mkr. Prismen aus Bzl., schm. vollig rein bei
195,5° u. liefert beim Entschwefeln mittels Broms nach BAILEY u. RANDOLPH das
5,5-Dimethyl-3-o-tolylhydantoin, C;3H,,0,N,. Diinne, prismatische Platten aus Bazl.
-+ PAe.; F. 172° — Methylather des 5,5-Dimethyl - 3 - o - tolyl - 2 - thiokydantoins,
CsH;;ON,S, aus der Stammsubstanz durch Kochen mit CHyJ -+ KOH in A. bis
zur neutralen Rk. der Lsg. erhiiltlich; kurze Prismen aus PAe.; F. 75°% — Pikrat,
CgH;OsNS. Diinne, gelbe Platten aus A.; F. 152° unter Zers. — Pt-Salz,
CyeH,ON,S;PtCls. Orangeroter, krystallin, Nd.; schm., rasch erhitzt, bei 220°
unter Zers. — Sulfat, C;H;;0;N,S;. Mkr. Prismen; F. 196°%. — Das durch ein-
fache Addition von Alkohol an das Senfdl entstehende o-Zolylthiourethan, CHy:
CgH,-NH-CS:0C,H;, war bisher nur als 01 bekannt, 1iBt sich aber durch scharfes
Trocknen mit CaCl, u. lingeres Stehen fest erhalten; diinne, prismatische Platten
aus stark gekiihltem PAe.; F. 37° (Joum Anmerie. Chem Soc. 38. 2523—27. Nov.
[19/5.] 1916. Austin, Texas.) I STELZNER.

K. v. Auwers, I1,1,4-Trimethylcumaranon und 3,6-Dimethylchromanon. Vi
stellte gemeinsam mit H. 8chiitte fest, daB bei der Methylierung des 1,4-Dimethyl-
cumaranons mit Natriumamid und Jodmethyl in vorziiglicher Ausbeute 1,1,4-T'ri-
methylcumaranon (L) entsteht. Da fiir die Substanz einwandfrei diese Konstitution
ermittelt wurde, so ist dem Korper, der beim Kochen von o-[¢-Bromisobutyro}-
p-kresol mit Dimethyl- oder Diiithylanilin gebildet wird und frither als 1,1,4-Tri-
methylcumaranon angesprochen wurde, die Formel eines 3,6- Dimethylchromanons (IL)
zu geben. Verss. mit Frl. E. Lammerhirt bestitigten diese Auffassung: der
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Kérper wurde durch Erwiirmen des zu diesem Zweck dargestellten o-[3- Chloriso-
butyro)-p-kresols (I1L) mit Soda in wss.-alkoh. Lsg. erhalten. Es bildet sich demnach
beim Erhitzen von [e-Bromisobutyro]-p-kresol mit tertiiiren Basen das ungesdttigte
Reton der Formel IV, das sich dann unter Verschiebung eines Wasserstoffatoms
in das Chromanonderivat verwandelt. Das gleiche ungesittigte Keton ist wahr-
gcheinlich auch das Zwischenprod. bei der B. des 2,4-Dimethyl-7-oxyhydrindons-1
aus dem -Bromisobuttersiiureester des p-Kresols (AUWERS, Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 44. 3692; C. 1912. I. 248), wobei nebenher regelmiBig Cumaranonderivate
entstehen. Es konnen somit bei jenen ungesiittigten Ketonen je nach den Versuchs-
bedingungen und vermutlich je nach der Natur der Substituenten R und R/, die
Wasserstoff oder Alkyle bedeuten, die in Schema V. angegebenen drei verschiedenen
Umlagerungen stattfinden.

co co co
H, 3 . . .
CH, c <8g’ CH, CH-CH,  CHy-7 > CH.CH,
g _~CH: . 'CH,Cl
: 0 OH

CO
A et
0]

CO / (6]0)

co
cn,-@c-ca, 6/‘\:)”0.11 i Cl oy A ER
: ‘CH ; CH.R’ CH-R
OH H AN 5w

' \\ CH-R’

! @CH-R
g CO

1,1,4- Trimethylcumaranon. Kp.,s 120°5 D.2°, 1,071; n* = 1,540. Semicarbazon.
F. 202—203°. — 3,6-Dimethylchromanon. F. 34—35°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50.
221—24. 13/1. 1917. [23/12. 1916]. Marburg. Chem. Inst.) FORSTER.

R. Fosse, Ursprung und Verteilung des Harnstoffs in der Natur. Anwendung
neuer, auf der Verwendumg von Xanthydrol beruhender Methoden zur Analyse des
Harnstoffs. (Forts. yon 8. 85.) (Ann. Chim. [9] 6. 155—215. Sept.-Okt. 1916. —
C. 1912. II. 38, 245. 611; 1918. 1. 31. 948. 1209; II. 587. 972; 1914. II. 51.) DUSTERS.

'J. W. M:}rden und Mary V. Dover, Die Loslichkeiten gewisser Substanzen in
g?nzschten, mc?zt wasserigen Losungen. Die Loslichkeiten von Acetanilid, Benzoe-
saure, Strycifmn u. Jod in nichtwss. Lsgg. sind bestimmt. Die Loslichkeiten von
blibstanzgr.x in A.-Chlf. stellen Exponentialfunktionen der prozentualen Zus. des
-Losun.gsmlttels. dar. Das Gesetz, welches die fraktionierte Ausfillung regiert, kann
in gleicher Weise wie das Verteilungsgesetz oder das BUNSENsche Gesetz iiber die
i&usws:schung der Ndd. erklirt werden. Weitere Einzelheiten sollen spiter ver-
offentlicht v.v?rden. Die Lgslichkeitskurven zeigen nur in einem Falle, bei der Lsg.
von :Acetamhd in einer Lsg. von 10%, Bzl. 4 909/, Aceton, eine groBere Loslich-
keit in dem gemischten Losungsmittel als in dem reinen Ldsungsmittel. In bezug
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auf die Einzelheiten muB auf die Ausfiihrungen des Originals verwiesen werden.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1235 —45. Juni [19/1.] 1916. Columbia. Uniy, of
Missouri.) STEINHORST.

Heinrich Schulze und A. Liebner, Uber das Pyraconitin und Pyraconin, ein
Beitrag zur Kenntnis der Aconitalkaloide. (Vgl. Arch. der Pharm. 251. 453; C.
1913. II. 2047.) Uber die Art der Abspaltung der Essigsiure aus dem Aconitin,
die zur B. des Pyraconitins fiihrt, kdnnen Vff. vorldufig nur Vermutungen #uBern.
Es gelang nicht, im Pyraconitin mit Hilfe von Ketonreagenzien eine CO-Gruppe
nachzuweisen, dagegen bildet das Pyraconitin leicht ein Diacetylderivat. In letzterem
sind noch 4 Methoxyle u. eine Methylimidgruppe vorhanden. Von den 9 O-Atomen
des Pyraconitins sind also 4 als OCH;-, 2 als OH-Gruppen und, wie die Ver-
geifungsverss. ergeben haben, 2 als Benzoylgruppe enthalten. Es scheint, daB das
letzte, das neunte, O-Atom im Pyraconitin in Form einer alkylenoxydartigen Bin-
dung vorhanden ist. Da diese Bindung sehr fester Art ist — durch W. bei 190°
und durch Acetylchlorid und Essigsiiureanhydrid wird sie nicht gesprengt, durch
Erhitzen mit Methylalkohol wird nur Verseifuns in Pyraconin und Benzoesiure-
methylester bewirkt —, so diirfte das Vorliegen einer ¢- oder f-alkylenoxydartigen
Bindung ausgeschlossen und nur eine y-alkylenoxydartige Bindung mdglich sein.
Es diirfte demnach bei der B. des Pyraconitins die Entstehung eines Furanringes
erfolgt sein.

Das Pyraconitin ist eine am N methylierte tertifire Base, jedoch ist die Darst.

. eines quaternéiren Ammoniumsalzes weder beim Pyraconitin, noch bei dessen Di-
acetat gelungen. — Durch Alkali oder durch W. bei héherer Temp. wird das
Pyraconitin leicht in Benzoesiure und ein neues Alkaloid gespalten. Letzteres
nennen Vff. Pyraconin, obgleich dasselbe wesentlich andere Eigenschaften zeigte,
als das von DUNSTAN u. CARR beschriebene Prod. Die Spaltung des Pyraconitins
erfolgt nach folgender Gleichung :

CyaHy3OgN oder Cy,H, OgN -+ H,0 = C,H;:COOH - C,;H;,O;N oder CgsHg;O5N.

Nachdem Vff. nachgewiesen haben, daB Aconitin und Japaconitin das gleiche
Pyraconitin liefern, muBte auch das aus beiden Alkaloiden erhiltliche Pyraconin
identisch sein, was sich auch im Gegensatz zu den Angaben DUNSTANs bestiitigte.
Das Pyraconin konnte nicht in krystallinischer Form erhalten werden, auch gelang
es nicht, eine krystallinische Acetonverb. zu erhalten, dagegen lieBen sich gut
krystallisierende Salze ohne Schwierigkeiten gewinnen. Von den 8 O-Atomen des
Pyraconing sind 4 als Methoxyle und 3 als Hydroxyle — es gelang leicht, ein Tri-
acetylderivat darzustellen — vorhanden. Fiir das letzte O-Atom diirfte das beim
Pyraconitin Gesagte ebenfalls zutreffen. Pyraconin ist mit dem Pseudaconin,
C3sHgoOgN, von FREUND u. NIEDERHOFHEIM nicht identisch. Da die Moglichkeit
vorlag, durch Anlagerung von H an Pyraconitin zu einem Hydropyraconitin und
durch Spaltung des letzteren zum Pseudaconin zu gelangen, haben Vff. das Pyr-
aconitin — freilich ohne Erfolg — nach der Methode von PAAL-SKITA zu hydrieren
versucht. Hierbei wurde die Beobachtung gemacht, daB das Pyraconitinhydro-
bromid in 2 verschiedenen Formen krystallisiert, die sich nur durch ibren F., 240
bezw. 150° unterscheiden. S

Diacetylpyraconitin, C;H,,0,;N oder C,H,;0,,N, aus Pyraconitin und Acetyl-
chlorid im Rohr bei gewdhnlicher Temp. oder — weniger gut — durch Erhitzen
mit Essigsiureanhydrid und Na-Acetat, kleine, derbe Krystillechen aus A., die
1 Mol. Krystallalkohol enthalten, erweicht bei 202°% schmilzt bei 213°% nach dem
Trocknen etwas unscharf bei 208°. Eine direkte Best. der Acetylgruppen ist nicht
moglich, weil bei der Verseifung durch Natronlauge im Rohr bei 100, bezw. 130°
gleichzeitiz Ameisensiiure gebildet wird. In dem Acetylderivat ist der Benzoe-
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siiurerest noch enthalten. Die Darst. eines Dichloracetylderivates gelang nicht.
CyoH,;0,N-HCl-AuCl; oder CgH,;0,,N-HCl:AuCls, derbe Krystillchen aus A.,
verfirbt sich bei 2000, sintert u. schiumt bei 214° auf, zwl. in k. A, CyH,;0,,N-HJ
oder CyH,;0,,N-HJ, derbe, sich an der Luft schwach gelb firbende Krystillchen,
F. 260,5° (THIELEscher Block). CysH,;0,;N-HCIO, oder CyH,;0,;N-HCIO,, weile
Krystalle, F. 282—283° (THIELEscher Block).

Die Spaltung des Pyraconitins wird am besten durch 2-stiind. Erhitzen der
schwach essigsauren Lsg. auf 7—8 Atmosphiren Druck bewirkt, oder man versetzt
eine Lsg. von 5 g Pyraconitin in verd. HCl mit 400 cem ®/;-n. Sodalsg. und liBt
das Gemisch 8 Tage hei gewdhnlicher Temp. stehen. Dasg iiber H,SO, getrocknete
Pyraconin, welches nicht in krystallinischer Form zu erhalten war, sintert bei 90°
um bei 103° zu schm. und sich bei 125° unter Aufschiiumen zu zers. CyH;OgN-
HCl 4 2,5H,0 oder C,H;,0sN-HCl - 2,5H,0, groBe, rautenférmige, an der
Luft verwitternde Krystalle, F. 134—135° unter Aufschiumen, [e],*° = —124,6°
(in wss. Lsg, ¢ = etwa b). C,H;OsN-HBr -+ 2H,0 oder C,;H,;OsN-HBr -}
2H,0, derbe Krystalle, schiumt in lufttrockenem Zustande bei 143° in wasserfreiem
Zustande bei 146—147° auf. C,;H,,0,N-HJ -} H;0 oder C,;H;,03N:HJ - H,0,
gut ausgebildete Krystalle, F. 224,5° unter Aufschiumen. C;sH;04N-HCIO, oder
CysHy; OgN-HCIO,, Krystalle aus h. W., verfirben sich bei 235° schm. bei 243°,
schiiumen bei 244° auf. — Triacetylpyraconin, C;H,;O0,,N oder C;H,;0,N, aus
Pyraconinhydrochlorid und Acetylchlorid im Rohr bei gewohnlicher Temp., kleine,
derbe Prismen aus A., F. 231° unter vorheriger (200°) Braunfirbung. Auch bei
der Verseifung dieses Acetylderivates mit Natronlauge entsteht eine wenn auch
nur geringe Menge Ameisensiure. — Das krystallwasserhaltige Pyraconitinhydro-
bromid (s. 0.) schm. nicht ganz scharf bei 150° unter Aufschiiumen, in wasserfreiem
Zustande bei 177°% Das frither dargestellte Salz zeigte den F. 240° - Offenbar liegt
in dem niedrig schm. Salz die bestindige Modifikation vor. Auch dieses Hydro-
bromid enthilt 2 Mol. Krystallwasser; die friihere Angabe, daB es 1,5 Mol. ent-
halte, ist zu berichtigen. [e],* = —114,77° (in W., ¢ = 3,7381). (Arch. der
Pharm. 254. 567—83. 13/12. [29/8.] 1916. Halle a/S. Chem. u. pharm. Inst. d. Univ.)

DUSTERBEEN.

Physiologische Chemie.

Georg Grasser, Chemische Untersuchung wber die Stoffe der Birke. IL (L vgl.
Collegium 1911. 393; C. 1912. I. 269.) Es wurden diesmal ganz junge Birken-
blitter ohne vorherige Trocknung mit k. Toluol ausgezogen und dabei ein Harz,
F. 62°% mit den gleichen Eigenschaften gefunden, wie sie die frither (l. c.) be-
schriebene M. auch zeigte. Beide sind somit als wesensgleich und als einheitliche
Korper anzusprechen. Weitere Unterss. zur Ermittlung der Konstitution ergaben
das Vorhandensein einer Ketongruppe und zweier Carboxylgruppen, von denen die
eine frei, die andere mit dem Butylrest verestert ist. Die Konstitution ist demnach
die folgende: HO-CO0-C;,Hy,0-C00-C,Hy; die Verb. wiire demnach als primiirer
Butylester der Betuloretinsiure aufzufassen, der dann die Formel CyHg,Of zu-
geschrieben werden miiBte (K0SMANN, Journ. f. prakt. Ch. 26. 107, gibt ihr die
Formel C;,H;,0;). Die freie charbonsaure, Cy4Hy O(COOH),, ein rotgelbes, durch-
sichtiges, sprodes Harz, war sll. in alkoh. NaOH, A., Essigiither, Chlf,, Aceton, A.,

Eg., 1. in Toluol, Bzl, PAe., wl. in CCI,. (Co]leglum 1916. 445—52. 2/12. [2/11.]
1916. Graz.) RUHLE.

80 Uchida, Bemerkungen dber einige fette Ole. (Vgl. V£., Journ. Americ. Chem.

Soc. 38. 699; C. 1916. I. 1027.) Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle
zusammengefaﬁt ‘
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Hik S
,_-;‘3-&? %/, Fett . 58,02 18,17 31,51 35,34 7,74 1_8,09
D)ed : 6(?9;924({} ) 430,9348 0,9315 0,9239 069288 0,9126**)
. ei ,6 bei | 72,5 bei | 65,3 bei | 75,0 bei 61 6 bei
Refraktion 970 970 | 2680 | 270 | 270 97,60
SZ. . .| 18,78 2,60 | 13,43 | 1359 | 669 | 412
— | VZ. . |255,6 273,6 (2244  |205,0  |207,4 [193,8
=) Jodzahl (HUBL). 65,29 20,63 (1092 = | 89,53 [1245 | 86,20
236.8 271,0 2110  [1014 [250,7  [189.7
REICHERT ME1szLsche :
Zahl . 2,63 1,39 4,93 4,67 0,17 0,10
HEHNERsche Zahl 86,22 89,21 93,11 91,83 | 96,54 | 95,76
v 28 bis | 32 bis | 17 bis
< [E { 9,50 18| S | Sage | 1ogey| 25
EJr. = =R g e
2 | Neutralisationszahl . (2620 ~ [277,2  (201,9 gggé 1937 |190,5
& |Mittleres Mol.-Gew, .|214,1 2024 (277,9 86 16 [289,6 « [294,5 -
Jodzahl (HUBL). 37 18,28 | 99,66 125,5 80,79
*) Triibungspunkt. — *¥) D.8%.
- Journ. Soc. Chem. Ind. 85. 1089—93. 15/11. 1916.) RUBLE.
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Harvey C. Brill, Hydnocarpus venenata Gaertner: Falsches Chaulmugra. Es
ist lange Zeit angenommen worden, daB Chaulmugradl aus den Samen von Gymno-
cardia odorata R. Br. gewonnen wiirde; tatsiichlich stammt das reine Ol von
Taraktogenos Kurzii King. Wahrscheinlich wird dafiir 6fter das 0l von Hydno-
carpus wightiana Blume oder H. anthelminticus Pierre oder H. venenata Gaertner
unterschoben. Vf. verweist auf die Arbeiten iiber diese Ole von POWER u. GORNALL
(Journ. Chem. Soc. London 85. 838; C. 1904. IL 604) und von POWER und
BARROWCLIFF (Journ, Chem. Soc. London 87. 884 u. 896; C. 1905, II. 338, 339) u.
berichtet iibsr seine Unterss. des Oles von Hydnocarpus venenata. Die Niisse
‘ enthielten 45,57%, trockene Kerne, die durch Auspressen 51,18°/, eines griingelben,
dhnlich wie rohes Chaulmugrasl riechendes Ol gaben. [a]y® = 24,65 (im
5 em-Rohr), entsprechend --52,03° spezifische Drehung. F. 19—20°, D.*° 0,9475,
Brechungsindex bei 30°: 1,4770, VZ. 200,3, Jodzahl 99,1, Siuregrad entsprechend
44 cem ;-n. NaOH. Die gemahlenen Niisse wie auch die PreBkuchen ent-
wickelten bei Einw. von Emulsin HCN. In den aus dem Ole gewonnenen SS.
wurden Chaulmugrasiure (eine Lsg. von 2,071 g in 50 cem Chlf. im 200 mm-Rohre
gab Drehung -+4,95° also [¢],®° = --59,75), F. 68° und Hydnocarpussiure (eine
Lsg. von 1,7172 g in 50 cem Chlf. im 200 mm-Rohr gab Drehung -}-4,62° also
[er],® = -67,26) F. 59—60°. Somit sind die Ole von Taraktogenos Kurzii, Hydno-
carpus wighthiana, H. anthelminticus und H. venenata einander #hnlich, dagegen
ist das Ol von Gynocardia odorata (vgl. POWER und BARROWCLIFF L c.) von diesen
Olen verschieden; es kann von diesen auf Grund seiner optischen Inaktivitiit
leicht unterschieden werden. Die physiologischen Eigenschaften des Chaulmugra-
oles, das als Heilmittel gegen Lepra angewandt wird, und der Hydnocarpusdle
werden die gleichen sein, da die chemischen Bestandteile der 4 Ole gleich sind. .
Ob das Gynocardiadl auch  dieselben physiologischen Eigenschaften hat, ist un-
entschieden, je nachdem diese von den ungesiittigten SS., die in den 4 anderen
Olen vorhanden sind, oder von den Glucosiden, die in allen 5 Olen enthalten sind,
abhéingen. (The Philippine Journ. of Science 11. A. 75—80. Mirz 1916. [6/11. 1915.]
Manila, P. I. Lab. of Organic Chemistry, Bureau of Science.) RUHLE.

Georg Lakon, Der Eiweifgehalt panachierter Blitter gepriift mittels des makro-
skopischen Verfahrens von Molisch. An panachierten Blittern verschiedener Planzen-
arten, besonders von Acer Negundo, lassen sich die EiweiBreaktionen nach dem
Verf. von MOLISCH (Ztschr. f. Botan. 8. 124), Vorbehandlung mit sd. W., dann mit
w. A., bis sie ganz weiB erscheinen, vorziiglich demonstrieren. Die eiweiBreichen,
urspriinglich griinen Stellen sind dann sehr intensiv, die eiweiBarmen albikaten
Stellen nur #uBerst schwach gefiirbt. Der EiweiBreichtum der griinen Stellen
steht in Zusammenhang mit dem Vorhandensein von Chromatophoren. Bei gelben
Panachierungen sind solche auch in den albikaten Stellen im Gegensatze zu rein
weiBen Panachierungen enthalten; demgemiB treten hier auch die EiweiBfirbungen
in den albikaten Stellen deutlicher auf. Die Ansicht MoLiscHs, daB die Haupt-
magse des EiweiBes von Blittern in den Chromatophoren enthalten sei, wird somit
bestitigt. — Anthocyan enthaltende Blitter nehmen, wenn sie behufs Anstellung
der Xanthoproteinsiiurereaktion in HNO,-Lsg. iibertragen werden, zuniichst eine
rotliche Firbung an, weil sie noch Anthocyanin, und zwar in der fiir Lsgg. be-
kannten farblosen isomeren Form, enthalten. (Biochem. Ztschr. 78. 145—54. 21/12.
[7/9.] 1916. Hohenheim. Botan. Inst. d. Kgl. Landwirtsch. Hochschule.) SPIEGEL.

Hans Molisch, Beitrige zur Mikrochemie der Pflanze. 7. Uber das Serratulin.
(Vgl. C. 1916. IL. 844) Nach den Literaturangaben enthilt Serratula tinctoria,
die Firberscharte, einen gelben Farbstoff. Eine genaue Unters. der Pflanze ergab,
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daB die lebende Firberscharte den Farbstoff nicht enthiilt, sondern eine farblose
Muttersubstanz, aus der sich erst post mortem der gelbe Farbstoff Serratulin durch
Alkalien etc. gewinnen lidBt. Der wss. Serratulaextrakt ist fast gar nicht oder nur
wenig gelblich gefiirbt. Auf Zusatz von Kalialaun oder Al (SO,); firbt sich die Fl
gelb, oder es filllt ein gelber Nd. aus. Soda, NH;, Ba(OH), usw. firben schon in
geringen Mengen intensiv gelb. Bei Anwendung von (NH,),CO, folgt auf die Gelb-
firbung eine Griinfirbung. Bleizucker gibt einen gelben, FeCl;, bezw. Fey(SO,),
einen braunen Nd. Entsprechend der Nomenklatur Indikan-Indigo nennt Vf. den
in der lebenden Serratula vorkommenden farblosen Stoff Serratulan und den daraus
entstehenden Farbstoff Serratulin. Mit Hilfe der beschriebenen Rkk. wurde dus
Serratulan in der Wurzel, im Stamme und (besonders reichlich) im Laubblatte von
Serratula nachgewiesen. (Ber. Dtsch. Bot. Ges. 34. 554—59. 23/11. [9/10.] 1916.)
SCHONFELD.

K. G. Dernby, Notiz betreffend die proteolytischen Enzyme der Drosera rotun-
difolia. Im Glycerinextrakt frischer Blétter nach Dialyse bis zur volligen Entfernung
des Glycerins wurde nur ein Enzym vom Pepsintypus (Spaltung von Acidalbumin-
16sung), kein trypsin- oder erepsiniihnliches (Unwirksamkeit gegen zentrifugierte
und von Fett befreite Milchlsgg. bei py = 7—9 u. gegen Glyeylglycin) gefunden.
(Biochem., Ztschr. 78. 197—99. 21/12. [30/9.] 1916. Stockholm. Nobelinstitut f. physik.
Chemie.) SPIEGEL.

Adolf Bickel, Hin neues Pflanzensekretin. Aus den mitgeteilten Unterss. gebt
hervor, daB im Spinat ein Korper enthalten ist, der hinsichtlich seiner physio-
logischen Wrkg. auf Magen und Pankreas als ,,Spinatsekretin® bezeichnet wird.
Das Spinatsekretin ist im frischen Spinat fest) verankert, geht nur nach langem
Kochen des Spinats in das Kochwasser iiber, wird dagegen bei der Hydrolyse mit
HCI in reichstem MaBe gewonnen. Das Spinatsekretin ist noch bestindig bei eincr
Temp. von 100° wird dagegen durch eine Temp. von 140° wesentlich geschidigt.
Durch Kochen mit konz. HCI wird es nicht zerstort. In W. ist es 1L, in absol. A.
sl. In seiner physiologischen Wrkg. auf die Driisen hat es sowohl bzgl. der In-
tensitiit wie auch der Angriffspunkte viel Ahnlichkeit mit dem Pilocarpin. Das
Spinatsekretin ist eines der allerstiirksten excitosekretorisch wirkenden Mittel auf
Magen u. Pankreas, die es gibt. Seine chemischen Eigenschaften machen es wabr-
scheinlich, daB es sich um einen organischen Korper handelt, dessen Zersetzungs-
punkt unter 142° liegt. (Berl. klin. Wehschr. 54. 74—76. 15/1. Aus d. experim.-
biolog. Abt. d. Kgl. pathol. Inst. d. Univ. Berlin.) BORINSKL

Charles 8. Ridgway, Die Kornung des Tabakblattes. Die Kornung von
Zigarrentabak wird von harten Korperchen gebildet, die die GroBe einer bis
mehrerer Zellen erreichen, mit krystallinischer Substanz gefiillt sind und auBerdem
den groBeren Teil des braunen Farbstoffes des Blattes in sich vereinigen. Die
Form der Korperchen ist verschieden; Vf. unterscheidet 5 Typen; ihre Trennung
von der ibrigen Blattsubstanz geschah nach dem Trocknen und Zerkleinern auf
mechanischem Wege (Absieben). Die Zus. der Korperchen besteht hauptsiichlich
aus Ca neben wenig Mg und K, gebunden an Citronensiure und Apfelsiure (W.
8,06%,, Asche 40,26°,, K,0 3,42%,, CaO 26,34°,, MgO 3,13%/,, Oxalsiure 0,82%,
Citronenséiure 22,38°/,, Apfelsiure 13,58°,). Auf die bemerkenswerten hygro-
skopischen Eigenschaften des Tabaks sind die Korperchen ohne Einw. Die
Korperchen sind im griinen Blatte nicht vorhanden; sie entwickeln sich erst bei
dessen Zubereitung zu Tabak. (Journ. of Agric. Research 7. 269—87. 6/11. 1916.)

RUBLE,



Emanuel Senft, Beitrag zur Anatomic und zum Chemismus der Flechte Chry-
sothriz Nolitangere Mont. Die Hyphen der Chrysothrix sind mit winzigen, gelb
gefirbten Kiigelchen und Kornchen dicht bedeckt. Neben diesen kommen auch
farblose Kornchen von Ca-Oxalat vor. Bei Einw. von KOH gehen die gelben
Kornchen in eine farblose Lsg. iiber. Durch mehrere mikrochemische Rkk. wurde
nachgewiesen, daB sie aus Calycin, C;gH,305, bestehen (vgl. HEessg, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 13. 1816). KOH fithrt das Calycin, ebenso wie K;CO; u. Na,COy in
Calycinsiiure iiber; die Angabe von BACHMANN, da8 Calycin u. KOH unl. ist, ist
also unrichtig. Das Calycin ist in Paraffin und in Fetten (Knochensl) 1. Das
. Verf. (Umkrystallisieren der Flechtensfiuren aus h. Paraffingl) hat sich als brauch-
bares Mittel zum Nachweis gewisser Flechtenséiuren erwiesen. Dadurch, daB das
Calyein in Fetten 1. ist, ist es zu erkliren, da8 die Zellmembranen mancher Algen-
zellen dieser Flechte intensiv gelb erscheinen; die fetthaltige Membran scheint das
Calycin speichern zu konnen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 34. 592—600. 23/11.
[15/10.] 1916.) SCHONFELD.

Sven Odén, Zur Frage der Aciditit der Zellmembranen. Die Ansichten von
WiELER (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 30. 394; C. 1812. II. 1373) iiber die Ursache
der Aciditit der Zellmembranen hilt Vf. fiir unrichtig. Nach WIELER seien alle
Pflanzensubstanzen durch ihre kolloide Natur charakterisiert; die Pflanzensubstanz
sei an und fiir sich garnicht sauer. Die Acidititsrk. der Zellenmembranen beruht
also nach WIELER darauf, daB die Kolloide infolge Adsorption die Salze zerlegen,
indem sie die Base stirker adsorbieren und die S. in Freiheit setzen. Wiischt
man Tierkohle, welche vorher mit verd. HCl extrahiert wurde, mit W. bis zum
Verschwinden den CI-Rk. und darauf mit neutraler Na,80,-Lssg. aus, so reagiert
das Waschwasser sauer und gibt mit AgNO, eine Triibung. Bei den Adsorptions-
zersetzungen handelt es sich vielleicht um Adsorptionsyerdringungen, wobei erst
nach Zusatz eines zweiten Stoffes die letzten Spuren des ersteren (Siure oder Base)
weggewaschen werden und daher der zugesetzten Salzlsg. saure oder alkal. Rk.
verleihen. Zwecks Unters.,, ob in den Pflanzenstoffen swl. SS. enthalten sind,
arbeitete Vf. folgendermaBen: Das Pflanzenmaterial wurde grob zerkleinert, mit w.
‘W. ausgewaschen u. mit Leitfdhigkeitswasser sorgfiiltic verrieben. Die erhaltenen
Suspensionen enthielten noch Elektrolyte, die durch intensive Zentrifugierung ent-
fernt werden konnten. So hergestellte Suspensionen zeigten eine elektrische Leit-
fahigkeit von k¥ = 1—2.107% rez. Ohm. Die Suspensionen enthielten, mit Aus-
nashme der ll. Stoffe, siimtliche im Ausgangsmaterial vorhandenen Stoffe in feiner
Zerteilung. Gegen Lackmus und Methylorange reagierten sie neutral. Vf. unter-
suchte die elektrische Leitfihigkeit der Suspensionen yon Buchenlaub, Tannen-
nadeln, Luzernenmehl, Haferstrohmehl und Sphagnum acutifolium unter Zusatz von
NH; u. verglich sie mit der Leitfahigkeit der entsprechenden NHy-Lsgg. in reinem
W. Theoretisch waren 3 Fille yorauszusehen: 1. Die Base wirkt auf den suspen-
dierten Korper nicht einj die Leitfiibigkeit der Suspension und der wss. NH;-Lsg.
muB dann dieselbe sein (nach Abzug der urspriinglichen Leitfihigkeit der Sus-
pension). 2. Der suspendierte Kérper adsorbiert die Base, wobei die Leitfihigkeit
der Suspension kleiner wird als die der wss. Lsg. 3. Der suspendierte Korper ist
eine S. und bildet mit dem NH, ein Salz;  dann muB eine Steigerung der Leit-
fiihigkeit im Vergleich mit der wss. Lsg. eintreten. In den untersuchten Fillen
ist tatsiichlich eine Steigerung der Leitfiihigkeit eingetreten. In den Suspensionen
ist also eine S. enthalten, die mit NH, 1. NH,-Salze bildet. Zentrifugiert man nach
beendigtem Versuch die alkal. Suspensionen und entfernt den Bodensatz, so kann
man aus der Lsg. mittels HCL einen gelatingsen Korper ausfillen, der die Eigen-
schaften einer Pektinsiure zeigt. Die Priparate enthielten verschiedene Mengen
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der schwer 1. SS. Das Luzernenmehl und Strohmehl enthiilt gleich groBe Siure-
mengen, die Sphagnen nur ganz unbedeutende Mengen. Nach Extraktion mit NH
und Ansduern mit HCl wurden folgende Mengen der Pektinsiuren ausgefillt: aus
Buchenlaub 14°/,, Luzerne 9,5°%,, Haferstroh 8°/;, Sphagnum acutifolium 0,8%,. —
Teilweise liegen diese Pektinsiuren als Ca-Pektinate vor. Durch die Eigenschaften:
ausgeprigte Siurenatur und sehr geringe Loslichkeit, dazu die Neigung zum Auf-
treten als gelatinose Kolloide kénnte man eine Gruppe pflanzlicher-Kohlenhydrate
abgrenzen, die als Pekiinsubstanzen bezeichnet werden konnen. Die iiberall in
den Zellwidnden vorhandenen, durch CaO teilweise neutralisierten swl. Siuren
scheinen als Regulator fiir den H- u. OH-Ionengehalt der zirkulierenden Lsgg. su
wirken. (Ber. Dtsch. Bot. Ges. 34. 648—60. 23/J1. [22/10.] 1916. Chem. Lab. Univ.
Upsala.) SCHONFELD.

A. Tschirch, Weitere Untersuchungen tber die Membranine. (Die Tela con-
ductriz, die Cuticularfalten.) Wie Vf. frither (Arch. d. Pharm. 252. 537; C. 1915,
I. 95) gezeigt hat, spielen sich in der sogenannten Mittellamelle und den aus ibr
hervorgehenden sekundiren Bildungen, wie der sekretogenen Schicht, den Aus-
kleidungen der Interzellularen, der subcuticularen Partie der Epidermen, auch der
der Wurzelhaare, energische chemische Prozesse ab. Die gleiche Membranpartie
ist nun auch bei der Tela conductrix, dem leitenden Gewebe des Griffels, am Be-
fruchtungsvorgang indirekt beteiligt. Der Pollenschlauch wird offenbar durch einen
von der Tela ausgehenden chemotaktischen Reiz zuniichst in das leitende Gewebe
hineingelockt u. wandert in ihm zur Fruchtknotenhdhle u. zur Mikropyle. Chemische
Arbeit wird aber auch in der ganzen subcuticularen Membranpartie aller an Luft
grenzenden Zellen geleistet. Ihr Prod. ist die Cuticula und, wo vorhanden, der
Wachsiiberzug. Die Cuticularfalten sind auf rein mechanischem Wege entstanden
und besitzen keine Funktion. (Schweiz. Apoth.-Ztg. b4. 641—42. 23/11. 1916. —
Vortrag, gehalten auf der Jahresvers. der Schweiz. Naturforsch. Ges. in Tarasp.
Aug. 1916.) DUSTERBEHN.

Edgar T. Wherry, Chemische Studie tber das Vorkommen des Wanderfarns
[Camptosorus rhizophyllus (L.) Link). Der Wanderfarn ist nicht, wie allgemein
angenommen wird, eine Charakterpflanze fiir Kalkboden. Er wiichst nicht nur auf
Kalkstein, sondern auch auf Granit, Gneis, Glimmerschiefer, Sandstein u. Quarzit,
d. h. Gesteine mit 53,8 bis weniger als 0,1°, CaO. Auch die entsprechenden
Béden enthalten nur 10,56—1,2°/, CaO, davon 0,21—0,03°/, 16slich, der Farn aber
30—40°/, in seiner Asche. (Journ of the Washmgton Acad. of Scxences 6. 672—79.
4/12. 1916.) _ ETZOLD.

A. Wieler, Uber Bezichungen zwischen der schwefligen Siure und der Assi-
milation. Nach Unterss. von WISLICENUS (Tharandter Forst. Jahrb. 48. 897) wird
die Wtkg von SO, auf Pflanzen (Fichten) durch das Licht stark begiinstigt. Indem
er annimmt, daB die immergriinen Nadelh6lzer im Winter nicht assimilieren,
schlieBt er aus seinen Verss., daB die Einw. von SO, in erster Linie den Chemismus
der Assimilation und erst in zweiter Liniedie vitale Titigkeit des Plasmas und
die Atmung beriihrt. Aus weiteren Verss. schlieBt WisLICENUS, daB die Empfind-
lichkeit gegen SO, erst mit der fertigen Ausbildung der jungen Triebe deutlich in
Erscheinung tritt. Die Unterss. von WISLICENUS ergaben, daB die Blattorgane
der Biiume in verschiedenen Zeiten sehr ungleich empfindlich gegen SO, sind, und
daB diese Empfindlichkeit im Lichte groBer ist als im Dunkeln. Seine Annabme,
daB die Schiidigung infolge gestorter Assimilation auftritt, ist aber nicht bewiesen.
Er behauptet, daB die H,S0, fiir die Chloroplasten gefihrlicher sei als SO,, daB die
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immergriinen Nadelhdlzer im Winter eine von der Temp. unabhiingige Assimilations-
ruhe durchmachen, und daB die Blattorgane vor fertiger Ausbildung des Triebes
nicht assimilieren. Nach Verss. von NEGER und LARON (Mitt. Kgl. Sichs. Forst-
Versuchsanstalt Tharandt 1. 229) wirkt SO, schiidlicher auf die Assimilation als
H,S0,. Vf. hat mit eingetopften Fichten im Winter ausgezeichnete Assimilations-
verss. susfilhren konnen. Die Annahme, daB die immergriinen Biume im Winter
aus inneren Ursachen eine Ruheperiode durchmachen, ist unbegriindet. Die Folge-
rungen hinsichtlich der Wrkg. der SO, im Winter sind also hinfillig. An mehreren
Beispielen zeigt Vf,, daB die noch in Entw. begriffenen Blitter und Sprosse assi-
. milieren. Uber die beim Absterben der Blattzellen unter der Einw. von SO, sich
-abspielenden Vorgiinge geben die Unterss. von WISLICEMUS ebenfalls keinen be-
friedigenden AufschluB. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 34. 508—25. 23/11. [6/10.] 1916.
Aschen. Botan. Inst. d. Techn. Hochschule.) SCHONFELD.

J. Danysz, Die Ursachen der Anaphylaxic; Natur und Bildung der Antikirper.
Die Identitit der Vorginge nach Injektionen von Arsenobenzolen (vgl. C. r. d.
I’Acad. des sciences 163. 246; C. 1916. II. 830 u. S. 258) mit denen nach fremden
Blutseren wird erwiesen durch eine #ltere Beobachtung von HAYEM und durch
eigene Verss. an Kaninchen und mit Mischungen von Pferdeserum mit Blut von
vorbehandelten und normalen Kaninchen im Reagensglas. Es zeigt sich, daB nach
12—15 Tagen ,Incubationszeit im Blute der behandelten Tiere eine Substanz P
-auftritt, die in vitro wie in vivo mit dem Serum der Art, die zur Injektion benutzt
wurde, einen Nd. liefert oder vielmehr mit einer Substanz D, die in diesem Serum
enthalten ist, und durch die es sich von dem Serum des zu behandelnden Tieres
unterscheidet. Die B. dieses Nd. in den Capillaren ist die Ursache dps anaphylak-
tischen Schoks, denn intravendse Injektion des vom Nd. befreiten Gemisches ruft
nicht die mindeste Rk. hervor. Die B. des Nd. ist aber nur die erste Phase, die
zweite muB seine Auflésung und Umwandlung in ein assimilierbares oder leicht
ausscheidbares Prod. sein. Die RiCHETsche Formel fiir die Anaphylaxierk. muB
danach werden zu Substanz P -} Substanz D = Niederschlag = Embolien und
ist zu ergiinzen durch;

Nd. 4+ Lysin (Substanz L) = 1. assimilierbare oder leicht ausscheidbare Substanz.

- Das fiihrt zu dem Schlusse, daB die Injektion eines fremden EiweiBkdrpers in
das Blut eines Tieres einfach einen Verdauungsvorgang im Kreislaufapparat her-
vorruft, und daB diese Verdauung in den obigen beiden Stufen verliuft. Im Ge-
folge der ersten Einspritzung, bei der das verdauende Reagens im Blute noch nicht
in geniigender Menge vorhanden ist, um schnelle Umwandlung der injizierten Sub-
stanz im Innern der BlutgefiBe zu bewirken, muB die dadurch angeregte B. dieses
Reagenses fortdauern und zu einem UberschuB fithren. Der Organismus ist dann
besser vorbereitet, eine neue Zufuhr des FremdeiweiBes zu verdauen; wenn diese
zweite Injektion gefahrhch wird, so liegt dies nur daran, daB sie zu gewaltsam er-
folgt. Eine anaphylaktische Krise wiirde danach mchts anderes sein als eine
kritische Verdauungsstorung im Innern der Capillaren. Die Antigene sind die
Substanzen D, die Antikdrper die Substanzen P u. L. (C. r. d. 'Acad. des sciences
163. 985—89. 26/12. 1916.) _ SPIEGEL.

J. Ouweleen, Uber den Einfluf von Serum auf die Phagocytose von Kohle und
Amylum. 2. Mitteilung. Der Einflug von Serum wnd Verdinnungen von Serum
mit 0,9%/yiger Kochsalzlosung auf die Phagocytose von Amylum. (1. Mitteilung vgl.
C. 1916. IL 664.) Aktives, unverd. Serum ergibt eine hohe Phagocytose, wiihrend
in Verdiinnungen die Aufnahme abnimmt. Erhitzung aktiven Serums hat eine
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Herabsetzung des Grades der Phagocytose zur Folge. Die Aufnahme in fremden
Sera ist in unverd. Zustande immer geringer als in unverd., eigenem Serum; bei
einer Verdiinnung 1:10 kann man bei allen heterologen Seris keine geringere
Phagocytose mehr konstatieren. (PFLUGERs Arch. d. Physiol. 166. 88—108. 21/11.
1916. Groningen. Physiolog. Inst d. Univ.) Rona.

H. Sachs, Die Bedeutung physzkahscher Einflisse fir das bwlog1sche Ve'rhalten des
Blutserums. Zusammenfasseude Betrachtung zahlreicher Unterss., durch welche eine
Reihe von Eigenschaften des Serums und Vorgiinge bei der Serumunters. in einen
urgiichlichen Zusammenhang gebracht werden. Von dem gewihlten Gesichtspunkt
aus ist dem physikalischen Zustande des Serums, bezw. seiner Globuline eine ganz
besondere biologische Bedeutung zuzusprechen, die in einem Schutz des Organis-
mus gegeniiber Autointoxikationen besteht. (Berl. klin. Wehsehr. 53. 1381—85.
25/12. 1916. Aus d. Kgl. Inst. f. exper. Therapie zu Frankfurt a/M.) BORINSKI.

E. Salkowski, Zur Kenninis der menschlichen Galle im Hinblick auf die Gallen-
steinbildung. Als Ursache der Gallensteinbildung werden im allgemeinen entziind-
liche, durch bakterielle Infektion bedingte Veréinderungen der Epithelien der Gallen-
giinge u. der Gallenblase, bezw. AbstoBung derselben angenommen. Beobachtungen
aus neuester Zeit haben die Méglichkeit nahe gelegt, daB auch Ausscheidungen
aus der Galle allein ohne Hilfsmomente zur Bildung von Gallensteinen fiihren
kénnen. — Vf. hat in einer steril aufbewahrten Galle reichliche Ausscheidungen
von palmitinsaurem Kalk gefunden. Da nun nach den Arbeiten von WIELAND
und SORGE (vergl. S. 60) die Choleinsiiure eine Verbindung von 8 Mol. Desoxy-
cholséiure, C#4H,,0,, mit 1 Mol. Palmitinsiiure und Stearinsiiure darstellt, lag die
Annahme nshe, daB bei der Autolyse der Galle diese Verbindung geliist wird
und es zur Ausscheidung von palmitinsaurem Kalk kommt. Dieser Vorgang
konnte, wenn die Galle stagniert, in der Gallenblase selbst stattfinden, und
der ausgeschiedene palmitinsaure Kalk den Kern bilden, auf dem andere Gallen-
bestandteile sich dann absetzten. Bei der Unters. von Gallensteinen konnte jedoch
kein palmitinsaurer Kalk nachgewiesen werden. Dagegen: wurde freie Palmitin-
siure und freie Gallensiiure, welche sich nach der von Hans Lieb ausgefiibrten
Analyse als Desoxycholsiiure erwies, vorgefunden. Da beide SS. wasserunl. sind,
konnen sie, falls sie normale Bestandteile der menschlichen Galle bilden, als Kry-
stallisationspunkte fiir andere Ausscheidungen dienen u. AnlaB zur B. von Gallen-
steinen geben. Bei der Unters. von 100 cem menschlicher Galle, die aus einer
gallensteinfreien Gallenblase stammte, wurden 0,6008 g freie Fettsiure und 0,216 g
Gallensiiuren, entweder Choleinsiiure oder Desoxycholsiiure gefunden. Da die
Choleingiiure bei der Spaltung nur ca. 8%/, Palmitinsiiure liefert, geht aus den Ana-
lysenergebnissen hervor, daB die in der Galle gefundene Palmitinsiiure oder wenig-
stens der groBere Anteil derselben mit der Gallensiiure in keinem genetischen Zu-
sammenhang steht. Hieraus ist bzgl. der B. von Gallensteinen zu folgern, daB es
zu ihrer Entstehung keiner autolytischen Spaltung der Galle bedarf. (Berl. klin.
Wehsehr. 54. 63—64. 15/1. Aus d. chem. Abt. d. pathol. Inst. d. Univ. Berlin)

BORINSKL

0. Lubarsch, Zur Kenninis der im Gehirnanhang vorkommenden Farbstofi-
ablagerungen. Beziiglich des Pigments der Hypophyse bestand bisher allgemein
die Auffassung, daB es eisenfrei sei. Vf. hat 416 Fille aus den verschiedensten
Lebensaltern auf die himoglobinogene Natur des Pigments untersucht, und' hat,
goweit es sich nicht um Neugeborene u. Kinder bis 15 Jahren handelte (54 Fille), unter
362 Fillen nur 12-mal kein eisenhaltiges Pigment gefunden. Im Gegensatz zu den
bisherigen Anschauungen kann man 4 Fille unterscheiden: 1. Es finden sich aus-
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schlieBlich eisenhaltige Pigmentzellen. 2. Es finden sich neben Zellen mit eisen-
haltigem Pigment solche, die nur eisenfreies enthalten, 3. Es finden sich neben
rein eigenhaltigen oder rein eisenfreien Zellen solche, die beide Arten von Pigment
enthalten (gemischtes Pigment). 4. Es finden sich eisenhaltiges, eisenfreies und
gemischtes Pigment nebeneinander. — GesetzmiBige Beziehungen der verschiedenen
Pigmentablagerungen zu krankhaften Zustiinden konnten mit Sicherheit nicht fest-
gestellt werden. (Berl. klin. Wehschr. 54. 65—69. 15/1. Kiel.) BORINSKI.

Alexander Kossowicz, Die Baktericidie des Eierciweifes. (Vgl. C. 1912. I
. 1853.) Weitere Verss. iiber die Baktericidie des EiereiweiBes zeigten, daB das
EiereiweiB eine deutliche entwicklungshemmende Wrkg. zeigt, jedoch nur auf sehr
kleine Mengen von Mikroorganismen, auf vereinzelte Zellen. Mit dem Alter der
Eier nimmt die Baktericidie des EiereiweiBes deutlich ab oder verschwindet ginzlich.
Bei Einimpfung groBerer Mengen von Mikroorganismen kommt die baktericide
Wrkg. des Eiereiweifies nicht mehr deutlich zum Ausdruck. Darauf ist wobl zum
groBen Teil das leichte Verderben #uBerlich unsauberer Eier  zuriickzufiihren.
(Wiener tieriirztl. Monatssehr. 3. 390—93. [24/7. 1916.] Tieréirztl. u. Techn. Hoch-
schule Wien. Sep. v. Vf.) : SCHONFELD.

Filippo Bottazzi, Neue Untersuchungen tber die gestreiften und glatten Muskeln
von Warmblitern. IX. Einwirkung des Respirationsgases auf die glatten Muskeln.
1. Teil. (VILL. Mitteilung vgl. S. 327.) Vf. hat seine Verss. ausgefiihrt mit dem
Musculus retractor penis. Als Versuchstiere dienten Hunde verschiedenster
GroBe und Alters. Es ergab sich, daB nicht nur die Einleitung von CO,, sondern
schon die einfache Austreibung des Sauerstoffs aus der als Medigm dienenden
RINGERschen Lsg. durch Durchleiten von N geniigte, um einen sofortigen Abfall der
Muskelschwingungen bis zum allméhlichen Stillstand auszulosen. Es folgt hieraus
die unbedingte Notwendigkeit der Anwesenheit von O zur Funktion des genannten
Muskels. Wird als Medium eine Mischung von Serum mit RINGERscher Lsg. be-
nutzt, so bewirkt Zufihrung von O eine bedentend verstiirktere Muskelkontraktion
als in RINGERscher Lsg. allein. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 25. II
349—60. 19/11. 1916. Neapel. Physiolog. Inst. der Uniy.) GRIMME.

Erich Leschke und Ludwig Pincussohn, Untersuchungen dber die Fermente
der Cerebrospinalfliissigkeit des Menschen. Der erste Teil der Arbeit beschaftngt
sich mit dem Nachweis des glykolytischen und des diastatischen Fermentes in der
Cerebrospmalﬂ der zweite mit dem Ubertritt von Abwehrfermenten in den Liquor.
Es wurde eine Reihe von Liquoren von Normalen, sowie von Fillen yon Tabes,
Lues cerebrospinalis, progressiver Paralyse, Neurasthenie, Tuberkulose, Arterio-
sklerose untersucht, und stets das Vorhandensein des glykolytischen Fermentes in
ungefihr gleicher Stiirke nachgewiesen. Auch in einer Anzahl von Liquoren, die
fir die WASSERMANNsche Rk. eingeliefert worden waren, konnte meist das glyko-
lytische Ferment nachgewiesen werden. Das glykolytische Ferment hilt sich jedoch
nur kurze Zeit im Liquor. Am dritten Tage nach der Punktion lieB es sich nicht
mehr nachweisen. In 4 Fillen von mittelschwerem Diabetes fehlte es vollstindig,
obwobl das diastatische Ferment vorbanden war. Die gleichen Spinalfiiissigkeiten
wurden auch auf das Vorhandensein des diastatischen Fermentes gepriift. In allen
Liquoren, die von Gesunden und von den an den verschiedensten Krankheiten
leidenden Patienten stammenden, wurde Diastase, wenn auch meist nur in geringer
Menge nachgewiesen. Irgendwelche GesetzmiiBigkeiten im Diastasegehalt bei den
verschiedenen Krankheiten konnte dabei nicht festgestellt werden. Vom Zellgehalt

des Liquors ist der Fermentgehalt unabhiingig. Ein Ubertritt von Fermenten aus
XXI. 1. 28
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dem Blut in den Liquor lieB sich nie beobachten. Dieser Befund ist ein wichtiges
Moment gegen die Lymph- oder Transsudatnatur des Liquors und fiir seine Ent-
stehung durch spezifische Sekretion. (Dtsch. med. Wochenschr. 48. 8—9. 4/1. Aus
d. II. med. Univ.-Klinik d. Charité in Berlin.) BORINSKIL

Carl Neuberg, Hornalbumose als teilweiser Ersatz von Fleischeiweif beim Hunde.
Ein aus fein verteiltem Hornmehl durch 40° w. 40°/,ig. H;SO, erhaltenes Priiparat
vermochte, selbst bei Zulage von Tryptophan und Alanin, in reichlichen Mengen
mit Speck gegeben, beim Hunde kein N-Gleichgewicht hervorzurufen. Dieser Mi8-
erfolg beruht auf der Durchfall erregenden Wrkg. der Hornalbumosen. Es gelang
aber, N-Gleichgewicht zu erhalten, wenn NahrungseiweiB (Pferdefleisch) bis zu
30°/, des N durch Hornalbumose ersetzt wurde; es konnte sogar eine miiBige Zu-
nahme dabei erreicht werden. (Biochem. Ztschr. 78. 233—37. 21/12. 1916.) SPIEGEL.

H. Heinrich Franck, Die Ausnutzung synthetischer Fettsdiuredthylester beim
Menschen und besm Hunde. (Vorliufige Mitteilung.) Die Verdffentlichung von
MULLER und MURSCHHAUSER (8. 252) veranlaBt Vf, mitzuteilen, daB &hnliche
Verss. von ihm angestellt und schon seit Jahresfrist abgeschlossen sind. Aus-
fithrliche Mitteilang der Ergebnisse scheint aus kriegswirtschaftlichen Griinden
noch nicht angebracht. Sie sind giinstiger als die der oben genannten Forscher.
Es ergab sich bei technischen Talgfettsiureestern ohne anderen Fettzusatz am
Hunde eine Mindestausnutzung von 96°/,, in 40°),ig. Gemisch mit Rindertalg am
Hunde Ausnutzung von 98—99%, und in 30°,ig. Gemisch mit Rindertalg am
Menschen eine solche von 93—95°/,. Irgendwelche Storungen wurden nicht be-
obachtet. (Miinch. med. Wechsehr. 64. 9—10. 2/1. Berlin. Physiolog. Inst. der
Kgl. Tierirztl. Hochschule.) * SPIEGEL.

Dario Maestrini, Uber die chemischen Verinderungen, die der Darminhalt
vom Anfang des Colons bis zur Mastdarmblase erleidet. In den verschiedenen Ab-
schnitten des Colons, von eben geschlachteten Tieren verschiedener Art entnommen,
wurden Trockenriickstand (100—105°), Gesamt-N, Asche, unverdauter Riickstand,
Gesamtfett und Gesamt-N des unverdauten Riickstandes im Inhalte bestimmt. Es
ergab sich dabei: Das W. ist in groBter Menge im ersten Abschnitt vorhanden
und vermindert sich schrittweise. Der Gesamt-N ist auch im Anfang am héchsten
und vermindert sich dann, aber nur bis etwa zur Mitte, um dann bis zum Mast-
darm konstant zu bleiben. Der unverdaute Riickstand nimmt bis zum gleichen
Punkte zu, dann nur noch sehr wenig. Asche ist beim Ochsen am stirksten im
ersten Abschnitt und nimmt bis zum Mastdarm allméhlich ab, wihrend sie beim
Schaf bis dahin leichte Zunahme zeigt. Die Fette vermindern sich sehr stark bis
zum mittleren Abschnitt, erleiden weiterhin nur geringe Verinderung. Der L N
ist am hochsten im Anfangsteil, vermindert sich stark bis zur Mitte, dann nicht
mehr merklich, — Bei Kaninchen mit kiinstlichem After unmittelbar hinter dem
Blinddarm zeigte der Gehalt an W. das gleiche Verhalten; er war in dem weiBlich-
gelatinsen Darminhalt dieser operierten Tiere héher als in normalem. Der
Gesamt-N war hier im ersten und im letzten Abschnitt nahezu gleich hoch. Er
ist im Gesamtbetrage dieses eigentlichen Darmsekrets nur etwa !/; von dem des
Darminhaltes beim n. Tiere. Die Verinderungen, die er bei diesem von einem
Abschnitt zum anderen erleidet, sind nach dem Gesagten unabhiingig von solchen
des eigenen Sekrets. DaB in der Zeit zwischen der Operation und der Entnahme
der Darmabschnitte keine Atrophie der Darmschleimhaut eingetreten ist, wurde
durch histologisehe Unters. erwiesen. — Aus der Gesamtunters. wird geschlossen,
daB in den letzten Teilen des Dickdarmes weder Spaltung, noch Absorption von
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EiweiBsubstanzen oder Fetten erfolgt, wihrend die anorganischen Substanzen (W.
und Salze) absorbiert werden. (Arch. d. Farmacol. sperim. 22, 353—76. 15/11. 1916,
Perugia. Inst. f. allg. Chemie u. Inst. f. Pharmakol. d. Fr. Univ.) SPIEGEL.

Dario Maestrini, Beitrag zur Kenninis der Emzyme des Dickdarmes. Die
bisherigen Forscher sind zu entgegengesetzten Ergebnissen gelangt. Die einen
wollen im Blinddarm und im ersten Teile des Colons wichtige Verdauungsvorginge
(Proteolyse, Lipolyse und Inversion des Rohrzuckers) nachgewiesen haben, die
anderen nur die letzte. Aus der chemischen Unters. des Inhaltes der verschiedenen
Colonabschnitte (vgl. vorst. Ref.) konnte man schlieBen, daB in den ersten Dick-
darmabschnitten ein Ferment ist, das N-Substanzen verdaut, vielleicht auch ein
solches, das die Fette emulgiert. Es wurde nun versucht, die Fermente direkt
nach verschiedenen Methoden nachzuweisen. Als beste zeigte sich Einfithrung von
Gazesiickchen mit einer gewogenen Menge Substanz am Beginn des Colons und
Riickwiigung, nachdem sie aus dem Mastdarm ausgetreten waren; bei eingehenderen
Verss. wurden die S#ickchen in bestimmte Teile des Colons eingefiihrt, an dieser
Stelle befestigt und nach bestimmter Zeit wieder entfernt. Die Verss. wurden an
Hunden, Katzen, Kaninchen ausgefiihrt. Dabei ergab sich ein gewisser Abbau
von Fibrin und Glutin, hauptséichlich im ersten Abschnitt, geringer im zweiten,
ganz' gering im letzten. Bei diesen Verss. war aber die Wrkg. von Bakterien
‘nicht ausgeschlossen. Es wurden deshalb noch gleiche Verss. angestellt in igolierten
Darmschlingen, die von Faeces befreit und miglichst sterilisiert waren. Die Er-
gebnisse waren die gleichen. — Es wurden ferner der aus THIRYscher Fistel beim
Hunde gewonnene Saft und Extrakte aus der Schleimhaut der verschiedenen Ab-
‘schnitte beim Schaf im Reagensglase bzgl. ihrer Wirksamkeit auf verschiedene
Substrate gepriift. Das Gesamtergebnis ist: Im ersten Colonabschnitt sowohl der
Pflanzen-, als der Fleischfresser spielen sich andere Vorgiinge ab als in den
folgenden Abschnitten. Es scheint darin kein Ferment von Trypsin- oder Pepsin-
wrkg. vorhanden zu sein, wohl aber ein erepsinartiges, das vielleicht auBer Fibrin
auch Glutin teilweise zu hydrolysieren vermag. Im ersten Abschnitt findet sich
ferner beim Hund, nicht aber beim Schaf, eine Lipase und bei beiden ein Ferment,
das Stirkekleister spaltet. In den letzten ‘Abschnitten finden sich diese Fermente
nicht, wiibrend Invertin in allen vorkommt. (Arch. d. Farmacol. sperim. 22. 391

bis 416. 417—28. 1.—15/12. 1916. Perugia. Inst. f. allg. Chemie u. Inst. f. Phar-
makol. d. Fr. Univ.) SPIEGEL.

Julius Pohl, Uber den Purinstoffwechsel nach Giften. Die ilteren Stoffwechsel-
verss. sind ohne Beriicksichtigung des dllantoins angestellt. Nachdem' dieses als
Endprod. des tierischen Stoffwechsels erkannt ist, blieb die Liicke auszufiillen.
Bei den unter Mitwirkung von Frl. M. Rawicz ausgefibrten Bestst. wurde im
wesentlichen die Hg-Acetatmethode von WIECHOWSKI benutzt. Verss., das Verf.
“durch Entfernung des stérenden Harnstoffs mit Formalin und H,SO, zu verbessern,
fibrten nicht zum Ziele, da sich herausstellte, daB Allantoin mit CH,0 in wechseln-
den Mengen, besonders in der Wirme, Verb. eingehen kann und sich dadurch der
Hg-Fillung entzieht. Dagegen kann die Anwendung von H,S umgangen werden,
wenn man mit Griinfutter geniihrte Kaninchen oder Hunde bei Cl-armer Kost
benutzt. Bzgl. des Einflusses auf die Ausscheidung von Allantoin, teilweise auch
auf die von Harnsdure wurden gepriift Halogensalze, CaCly (—), As,0y (),
PbCO; (1), Malonsiure, NaCN (+), Bzl., CyHyBr (+), Salicylsiure (nur Harn-
siiure ), Atophan, Pilocarpin, Morphin (<), Chinin, Colchicin (nur Harnsiure -},
Adrenalin (zuweilen ), B-Imidazolylithylamin. Wihrend die Steigerung des
Gesamt-N sich leicht hervorrufen lieB, scheint der Nucleoproteinstoffwechsel, wie

28*
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er durch die Best. von Allantoin und Harnsiiure gemessen werden kann, schwer

erregbar. Nur bei den mit - (Steigerung), bezw. — (Verminderung) versehenen
Substanzen wurde eine Anderung, iibrigens durchaus nicht in allen Verss., fest-
gestellt. — Schilddriisensubstans vermindert die Ausscheidung von Allantoin und

Harnsfiure, selbst wenn diese von auBen zugefiihrt wird, wihrend Adrenalin, wie
angegeben, hiufig steigert. Diese Verschiedenheit bedarf noch weiterer Aufklérung,
einige orientierende Verss. bzgl. des Mechanismus der Adrenalinwrkg. sind bereits
angefiihrt. (Biochem. Ztschr. 78. 200—23. 21/12. [8/10.] 1916. Breslau. Pharmakol.
Inst. d. Univ.) SPIEGEL.

K. Bode, Zur Liuseplage. Vf. weist darauf hin, daB nach den Unterss. von
HALBEREANN der von SCHULKE u. MAYR hergestellte Kresolseifenersatz, welcher
54°/, freies Kresol enthiilt, bei der Vertilgung von Liusen und Nissen besser
wirkt, als die Kresolseifenlsg. und auch bedeutend besser als die Carbolséure.
(Apoth.-Ztg. 31. 607—8. 13/12. 1916.) DUSTERBEEN.

T. A. Venema, Uber die phagocytosebefordernde, besw. vermindernde Wirkung
von Substanzen. Vf. fuhrt die sehr auseinandergehenden Ansichten verschiedener
Autoren iiber den EinfluB gewisser Substanzen auf die Phagozytose auf die Mingel
der angewandten Methoden zuriick. (Dtsch. med. Wochenschr. 43. 40—41. 11/1.
Groningen.) BORINSKI.

Gustavo Leone, Uber die giftige Wirkung des Salicylsiuremethylesters. Wie
auch andere Autoren, stellte Vf. fest, daB Pflanzenfresser (Kaninchen und Meer-
schweinchen), da sie die Salicylsiiure leichter ausscheiden, auch Methylsalicylat als
solches und in Form von Wintergreendl besser, d. h. in hoherer Gabe, vertragen
als Hunde. Die Ausscheidung beginnt zwar bei Kaninchen etwas spiiter als bei
Hunden (15 gegen 10 Minuten nach Anwendung), ist aber bei ihnen in 3—4, bei
Meerschweinchen in 2—3 Tagen beendet, wihrend sie bei Hunden sich durch
6—8 Tage hinzieht. Die giftige Gabe fiir je 1 kg Korpergewicht betriigt bei Hunden
innerlich 2,05—2,15 g, subcutan ebenso, bei Kaninchen innerlich 2,75—2,85 g, sub-
cutan 4,25—4,35 g, bei Meerschweinchen subcutan 2,70 —2,75. Der Ester ist damit,
in Anbetracht des hoben Salicylsiuregehaltes, das wenigst giftige aller bisher er-
forschten Salicylsiiurederivate, abgesehen von Novaspirin beim Kaninchen. Bis zu
1g fiir 1 kg ruft er auch beim Hunde, vom Magen aus gegeben, kein Erbrechen
hervor. Ob der Ester als solcher ausgeschieden oder gespalten wird, lieB sich
durch FeClg-Rk. nicht entscheiden, da er selbst Violettfirbung damit gibt. Die
histolo gische Unters. ergab als Wrkg. des Esters starke u. ausgedebnte Hyperiimie
aller Organe, besonders des Gehirns und der Organe der Brusthghle, namentlich
der Lungen, die deshalb wihrend der praktischen Anwendung beobachtet werden
miissen. Mit dieser als neuroparalytisch zu bezeichnenden Hyperimie sind viel-
fache Himorrhagien verbunden. Das Odem, das schlieBlich aus den Stdrungen
des Kreislaufs sich ergab, war die letzte Ursache des Todes durch Asphyxie.
Weitgehende Verinderungen erleiden auch die roten Blutkdrper; dies zeigt sich
darin, daB sie sich mit Anilinfarben erst nach viel lingerer Zeit als sonst und un-
vollkommen firben. Die Hyperéimien in Nieren und Lungen sind um so betriicht-
licher, je linger die Dauer der Behandlung, und je hoher die Gabe war. Fiir die
therapeutische Anwendung von Belang ist die Tatsache, daB die Substanz such
nach innerlicher Anwendung verhiiltnisméBig kleiner Gaben stets in die Synovia
gelangt war. (Arch. d. Farmacol. sperim. 22. 327—52. 1/11. 1916. Napoli. Inst. f.
Pharmakol. u. Therap. der Kgl. Univ.) SPIEGEL.
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Gustavo Leone, Einflup des Salicylsiuremethylesters auf die Erzeugung der
Galle. (Vgl. vorst. Ref.) Bei einer Hiindin mit Gallenfistel steigerte Methylsalicylat
per os am Tage der Anwendung, subcutan am folgenden Tage die Gallenmenge,
um so mehr, je hoher die Gabe war. Nur nach hoher Gabe (1 g) dauerte die Ver-
mehrung 2 Tage an. Der Gehalt an Trockensubstanz u. Asche ist dabei prozentual
vermindert, aber in geringerem Grade, als die Menge gesteigert ist, so daB fiir den
absol. Gehalt sich [noch Vermehrung ergibt. Viscositit und Oberflichenspannung
gind erheblich vermindert und kehren nur allmiihlich zur Norm zuriick. Die gleiche
Art des Riickgangs gilt fiir osmotischen Druck und Leitfihigkeit, die durch das
Salicylat zunichst gesteigert werden. Fiir das Verhiltnis zur gereichten Gabe u.
fiir die Zeit und Dauer des Auftretens dieser Veriinderungen gilt das gleiche, wie
fiir die Vermehrung der Gallenmenge. Ausscheidung des Salicylats mit der Galle
zeigte sich stets nach der oralen Verabreichung, nach subcutaner nur bei Anwendung
von 1 g, stets nur am Tage der Anwendung. Der Ester kann, ebenso wie Na-
Salicylat u. Aspirin, als wahres Cholagogum bezeichnet werden. (Arch. d. Farmacol.
sperim. 22. 377—84. 385—90. 15/11. u. 1/12. 1916. Napoli. Inst. f. Pharmakol. u.
Therapie der Kgl. Univ.) SPIEGEL.

J. A. Waddell, Die Pharmakologie der Samenbldschen. Frisch ausgeschnittene
Samenblischen von Ratte u. Meerschweinchen zeigen, in O,-haltiger RINGERscher
oder TYRODEscher Lsg. bei Korpertemp. suspendiert, rhythmische Kontraktionen.
Diese werden, ebenso wie der Tonus, gesteigert durch FEpinephrin, Muiterkorn,
Hydrastis, Nicotin, Pilocarpin, Arecolin und BaCly. Atropin wirkt dem Nicotin,
Pilocarpin und Arecolin antagonistisch. Man kann aus diesen Beobachtungen
schlieBen, daB die Samenbliischen der genannten Tiere sowohl parasympathische,
als sympathische motorische Innervierung besitzen. (Journ. Pharm. Therap. 9.
113—20. Noy. 1916. Pharmakol. Lab. der Univ. von Virginia.) SPIEGEL.

David I. Macht, Wirkung von Opiumalkaloiden auf die Hodenginge. Im
Anschlusse an die Unterss. iiber die Pharmakologie des Harnleiters (Journ. Pharm.
Therap. 8. 155. 261; C. 1916. IL. 233. 505) hatte Vf, auch solche iiber das Vas
deferens und andere Samengiinge angestellt. Die kiirzliche Verdffentlichung von
WADDELL (Seite 22; vgl. auch vorst. Ref.) gibt AnlaB, die Beobachtungen iiber
Einw. der Opiumalkaloide auf Vas deferens, Ejaculationsgiinge und Samenblischen
bekanntzugeben. Morphin u. die Phenanthrengruppe der Opiumalkaloide steigern
bei ihnen Tonus und Kontraktionen, withrend Papaverin und die Isochinolingruppe
den Tonus verringern und die Kontraktionen aufheben. Bei Einw. der Gesamt-
alkaloide herrschen die Wrkgg. von Narcotin u. Papaverin auf den glatten Muskel
vor. Diese Erscheinungen scheinen beim intakten Tier ebenso zu gelten, wie an
den ausgeschnittenen Organen. (Journ. Pharm. Therap. 9. 121—27. Nov. [13/10.]
1916. Baltimore. Pharmakolog. Lab. des JoENS HOPKINS-Univ. u. JAMES BUCHANAN
BrADY-Urolog. Inst.) SPIEGEL.

’ J. Morgenroth, Zur Kenntnis der Beziehungen swischen chemischer Konstitu-
tion und chemotherapeutischer Wirkung. Eine zusammenfassende Darstellung der
Forschungsergebnisse iiber die chemotherapeutischen Funktionen der Chinaalkaloide,
mit besonderer Beriicksichtigung des Gebietes der Pneumokokkeninfektion (vgl.
MORGENROTH und TUGENDREICH, Berl. klin. Wehschr. 53. 794; C. 1916. IL. 506).
(Berl. klin. Wehsehr, 54. 55—63. 15/1. Aus d. bakter. Abt. d. pathol. Inst. d. Uniy.
Berlin.) ; BORINSKL

151'. l}ombroso, Uber die Umwandlung von Glucose in iberlebenden Orgamen.
1. Einwirkung von Darmgewebe auf in shm kreisende Glucose. Aus den mit Hunden
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angestellten Verss. ergab sich, daB beim Kreisen von:Glucose, gel. in TyYRODscher

Lsg. oder defibriniertem Blut, im Darmsegment eine Glucoseabnahme bis zu 50%/,

bemerkbar ist. Der Gehalt an Kohlenhydraten nimmt hierbei im Gewebe allgemein
zu, jedoch nicht in dem MaBe, wie Glucose verschwindet. Das Reduktionsvermdgen
des Blutes nahm bei den Verss. mit defibriniertem Blut stirker ab als bei TYROD-
scher Lsg., auch war der Glucoseschwund schneller bemerkbar. (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 25. II. 390—95. 19/11. 1916.) GRIMME.

Giirnngschemie und Bakteriologie.

Alexander Kossowicz, Die landwirtschaftliche und technische Verwertumg der
Mikroorganismen. In einem Vortrag bespricht Vf. die Verwertung der Bakterien
und Pilze in der Landwirtschaft und Technik. (Vortrige des Vereins zur Ver-
breitung naturwissenschaftl. Kenntnisse in Wien. [22/3. 1916.] 28 Seiten. Sep. v. Vf.)

SCHONFELD.

Luciano Pigorini, Uber einige mogliche Verwendumgen des Sericins in der
industriellen und Laboratoriwmstechnik. Gelegentlich biochemischer Verss. fiel die
Leichtigkeit auf, mit der warm bereitete Lsgg. von Sericin bei Abkiihlung gelati-
nieren. Dies erfolgt noch in recht verd. Lsgg. (vgl. BONDI, Ztschr. f. physiol. Ch.
34. 481; C. 1902. I. 763), und die entstandene Gelatine verfliissigt sich erst wieder
bei ziemlich hoher Temp. Diese Eigenschaften lieBen an Verwendung als Ersatz
der gewdhnlichen Gelatine, beispielsweise fiir photographische Platten und fiir
Nihrboden, denken. Uber letatere Verwendung wird vorliufig nur auf Grund
einiger Verss. angegeben, daB die Sericingelatine sich gut zur Ziichtung von
Bakterien zu eignen.scheint. Fiir photographische Platten besitzt sie erhebliche
Vorziige vor den gewdhnlichen. Die Emulsion mit AgBr gelang gut bei Anwendung
von nur 2°, Sericin statt 8%, Gelatine nach EDER. Die Platte ist widerstands-
fihiger gegen hohere Temp., daher in w. Liindern verwendbar. Die entwickelten
und gewaschenen Negative trocknen sehr schnell. (Arch. d. Farmacol. sperim. 22.
321—26. 1/11. [20/9.] 1916. Padova. Kénigl. bacolog. Vers.-Stat.) SPIEGEL.

Charles Richet und Henry Cardot, Einflug schwacher und kurser Temperatur-
erhohungen auf den Verlauf der Girungen. Die Verss. erstreckten sich auf das
Milchs#ureferment, und die Anderung des Girungsverlaufes wurde durch Best. der
gebildeten Sidure gemessen. Es ergab sich nach 5 Minuten langem Erwirmen auf
57—58° eine Verminderung um mehr als 50°%, und selbst bei Herabgehen mit der
Erhitzungstemp. auf 52° und mit der Erhitzungsdauer auf !/, Minute noch eine
gehr merkliche Schwiichung. Noch bedeutender ist die Wrkg., wenn die kurz-
dauernde Erwérmung wiederholt angewendet wird. Anscheinend wird dadurch
auch die Wrkg. schwach antiseptischer Fll, sehr erheblich verstirkt. In Anbetracht
dessen, daB pathogene Keime weniger widerstandsfihig gegen hohere Temp. sind,
als das Milchsiiureferment, wird Nutzbarmachung der beobachteten Erscheinungen
fir die Wundbehandlung empfohlen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 183. 954—59.
26/12. 1916.) SPIEGEL.

Carl Neuberg und Eduard Férber, Uber das Vorkommen emulsinartiger von
den Hefezellen abirennbarer Fermente in den untergdrigen Hefen, sowie das Tehlen
von Myrosin tn Berliner Ober- und Unterhefen. Der Macerationssaft aus unter-
giriger Miinchener Trockenhefe (SCHRODER) zerlegt Amygdalin vollstindig, muB
also alle drei nach AULD dazu erforderliche Fermente (Amygdalase, Prunase und
Oxynitrilase, enthalten. Er spaltet ferner solche wahre [-Glucoside, die durch
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frische englische Oberhefe zerlegt werden (Arbutin, Salicin). Dagegen ist er un-
wirksam gegeniiber Senfdlglucosiden, wie Sinigrin, das auch durch frische unter-
giirige und obergiirige Berliner Hefe — frische Miinchener Hefe stand nicht zur
Verfiigung: — entgegen einer Angabe BOKORNYs nicht zerlegt wird, wenigstens
nicht in Ggw. von Thymol. (Biochem. Ztschr. 78. 264—72. 21/12. 1916. Berlin-
Dahlem. Chem. Abt. des Kaiser WILHELM-Inst. f. experim. Therapie.) SPIEGEL.

Wilhelm Kulka, Ein einfacher Differentialndhrboden fir die Typhus-Para-
typhusgruppe. Das Verf. stiitzt sich auf die Eigenschaft der Paratyphus-B-Gruppe,
in eiweiB- (bezw. pepton-) haltigen Nihrmedien Alkali zu bilden und auf das ver-
gchiedene Girungsvermégen der in Betracht kommenden Keime gegeniiber Trau-
benzucker. Der Nihrboden wird folgendermaBen hergestellt: Zu 50 cem gewdhn-
lichem Niihragar (aus Fleischwasser, 0,5, NaCl, 1°/, Pepton bestehend) werden
0,25 g Traubenzucker, in wenigen ccm destilliertem W. geldst, zugesetzt und im
Erlenmeyerkdlbchen sterilisiert. Traubenzucker und Agar werden erst nach der
Sterilisation vereinigt. Zur fl. Agarlsg. werden 5 cem Lackmustinktur hinzugefiigt.
Dann wird durch Zusatz von 10%/,ig. Sodalsg., bezw. Essigsiure neutralisiert, iiber
den blauyvioletten Umschlagspunkt hinaus noch 2 Tropfen der Sodalsg. zugegeben
und in iiblicher Weise abgefiillt. Das Resultat in Schiittelkultur ist nach 12, besser
nach 14—18 Stdn. gut sichtbar. Typhus: Farbe des Néhrbodens: weinrot, untere
Schicht des Nihrbodens spiiter gelblich. Gasbildung: keine. —- Paratyphus A:
Farbe: weinrot, Gasbildung: schwach, aber deutlich. — Paratyphus B: Farbe:
oberste Schicht blaurot, sonst gelblich, fast farblos, Gasbildung: stark. — Enteritis
GARTNER: wie Paratyphus B. — Bacter. Coli: Farbe: oberste Schicht blaurot,
sonst weinrot, Gasbildung: stark. — Bac. Dysenteriae (FLEXNER, KRUSE ete.):
Farbe: weinrot, Gasbildung: keine. (Miinch. med. Wchschr. 64. 32—33. 2/1. Aus
dem GroB. Epidemielab. Nr. 7 der K. K. Landwehr.) BORINSKI.

Alfred Trawinski, Uber das Vorkommen von Bakterien der Typhus-Coligruppe
im Darminhalt gesunder Schweine, zugleich ein Beitrag zur Differenzierung der Balk-
terien der engen Paratyphus B-Gruppe. Vom Darminhalt 500 gesunder Schweine
wurden 26 Stimme geziichtet, die nach dem Kolonietypus, biologischem Verhalten,
der Agglutination wie auch teilweise der Pathogenitit in drei Gruppen zerfallen.
Zwei Stimme gehorten zur engen Paratyphus-B-Gruppe u. konnten mit dem Bae.
suipestifer identifiziert werden. Acht Stimme wichen im biologischen Verhalten
von den Vertretern der engen Paratyphus-B-Gruppe nur insofern ab, als sie Sorbit
nicht vergoren; serologisch zeigten sie eine Verwandtschaft mit dem Bacterium
Aertryk (de Nobele) und zum Teil auch mit Bac. suipestifer. 62,59/, dieser
Stimme waren fiir weiBe Miuse pathogen. Sie bildeten Indol u. waren als para-
typhuséihnliche Stimme aufzufassen. 16 Stimme waren als Pseudoparatyphus-
stimme zu bezeichnen. — Die Vertreter der engen Paratyphus-B-Gruppe lassen
sich auf Grund morphologischer, biologischer und . serologischer Eigenschaften wie
auch der Pathogenitiit voneinander nicht unterscheiden. Dagegen ist eine Tren-
nung: durch den Kolonietypus moglich. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 83.

117—76. 10/1. Aus dem bakter. Feldlab. der Filiale Nr. 1 der K. K. Salubritéts-
kommission Nr. 5.) BORINSKI

J. Beauverie, Untersuchungen tiber den Einflup des osmotischen Drucks auf die
Bakterien. Fall des Choleravibrio. Ziichtet man den Choleravibrio in gewdhnlicher
Nahrbriihe und in solcher mit verschiedenen Zusiitzen von NaCl, so findet sich die
E:ntw. am frithesten bei jener. Nach 24 Stdn. zeigen alle Proben biz zu 50°/,, NaCl
einen Schleier, am stirksten die mit 30°/,,. In den niichsten Tagen nehmen die
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Unterschiede noch zu, besonders, wenn man von einer schon an hohere NaCl-
Konzentration gewdhnten Kultur ausgeht. Doch zeigen die Kulturen mit hSherem
NaCl, 30%,, u. 50%,, frithe Alterserscheinungen. (C.r. d. I’Acad. des sciences 163.
494—97. 30/10. [23/10.*] 1916.) SPIEGEL.

J. Beauverie, Neue Versuche vber den Einfluf, den der osmotische Druck auf
die Bakterien ausibt. Der EinfluB wurde in der Weise gepriift, daB wachsende
Mengen NaCl einer Kulturfl.,, wie Fleischbriithe, zugesetzt wurden. Untersucht
wurden Mikroben des Darms, des Eiters, der Haut u. solche, die frei in der Natur
vorkommen. Die Darmbakterien [Choleravibrio (vgl. vorst. Ref.), Eberthscher Ba-
cillus, Bact. coli] ertrugen leicht bis 50°/;, NaCl mit einem Optimum bei ca. 30%/,,
ebenso Staphylococcus pyogenes aureus. Der Unnasche Mikrococcus paBt sich an
3009, und wahrscheinlich auch mehr an. Bac. subtilis gibt nach einer gewissen
Hemmung noch einen dichten, aber von feinen Fliissigkeitstropfchen durchsetzten
Schleier bei 100°/,,, wiihrend der ebenfalls frei lebende Bac. mycoides schon bei
30°/y, nur noch nach mehrtiigiger Verzogerung ein spiirliches Wachstum in der
Brithe zeigt. Im allgemeinen scheint die Vertriiglichkeit mit der gewdhnlichen
Aufenthaltsart der Art in Verb. zu stehen. Dieses Verhiltnis wird modifiziert fiir
aerophile Mikroben, besonders fiir den streng aeroben subtilis, durch das Auf-
steigen an die Oberfliche, das durch die hohere D. der Fl. begiinstigt wird; die
vermehrte D. kann an sich giinstig wirken, z B. bei dem fakultativ anaeroben
Bac. pyogenes, bei dem die stiirkere Vermehrung auch eintritt, wenn die Ober-
fliche der Fl. mit einer Schicht Vaselingl bedeckt wird.

Die Gewohnung mancher Bakterien, namentlich gewisser Arten von der Haut,
an hohe Salzkonzentrationen 148t eine Veriinderung der iiblichen Nihrboden im
Sinne hoherer molekularer Konzentration fiir die Ziichtung solecher Arten ratsam
erscheinen. Diese Anderung hat, wenn sie vertragen wird, einige Wrkgg. auf die
Titigkeit der Mikroorganismen. Die B. der Sporen kann beschleunigt werden
(Fall des Bac. subtilis), die Widerstandsfihigkeit gegen Erhitzen erhoht werden
(Choleravibrio). Schon' an konz. Lsgg. gewohnte Mikroben vertragen leichter ‘auch
noch héhere Konzentrationen. Auch kann die Gewinnung von Endotoxinen be-
ghnstigt werden. Vielleicht findet sich in dieser Art der Ziichtung ein Mittel zur
Schwiichung der Virulenz. Biologisch scheint die Konzentration des Nahrbodens
einer der Faktoren zu sein, die die Zellteilung begiinstigen. (C. r. d. ’Acad. des
sciences 163. 769—72. 11/12. [4/12.%] 1916.) SPIEGEL.

E. Bachmann, Ein kalklosender Pilz. Vf. untersuchte einen auf verschiedenen
Flechtenarten als Schmarotzer lebenden Pilz, Pharcidia lichenum (Arn.); auf Soln-
hofener Dachplattenkalk lebt sie als Saprophyt in kleinen, reichlich fruchtenden
Lagern. Sie gehort zu den Felshaftern oder kalkldsenden Felsanwohnern. Die
kalklgsenden Eigenschaften der Pharcidia sind sehr gering, ihre Hyphen sondern
demnach die kalklosende S. nur in minimalen Mengen ab. Die Hyphen flechten-
bildender Pilze beziehen die den Kalk losende S. hauptsiichlich von ihren Gonidien.
(Ber. Dtsch. Botan. Ges. 34. 581—91. 23/11. [15/10.] 1916.) SCHONFELD.

A. Paillot, Neue Mikroben als Parasiten des Maikéifers. Die Coccobacillen-
septicimien (vgl. S. 260) scheinen die Hauptursache der natiirlichen Sterblichkeit
bei den Maikiifern zu sein; im Blute der infizierten Tiere findet man aber biufig
eine zweite Infektion der durch die Coccobacillen zugesellt. Dreierlei - derartige
Bakterienassoziationen fanden sich bei Kiifern des Plateaus von Sathonay: 1. Ba-
cillus melolonthae mon liquefaciens 3 und ein GRAM-fester Diplococeus. — 2. Bac.
melolonthae liquefaciens und ein GRAM-fester Diplobacillus. — 3. Derselbe Cocco-
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bacillug u. ein dicker, sporentragender Bacillug, der GRAM-Firbung schlecht hilt.
Die aus 1. und 2. isolierten Diplokokken, bezw. Diplobacillen, zu deren Ziichtung
gich besonders die T-Brithe (die von TRUCHE zur Ziichtung des Pneumococcus
empfohlene) eignet, stimmen in vielen biologischen u. biochemischen Eigenschaften
iiberein, sind aber morphologisch sehr verschieden, so daB es sich empfiehlt, sie
zu besonderen Gattungen zu stellen als Diplococcus melolonthae und Diplobacillus
melolonthae. Der Bacillug der Assoziation 3., als Bac. hoplosternus bezeichnet,
ihnelt in der Form dem Bac. subtilis u. Bac. anthracis, wichst aber in Nahrbriihe,
die er von 7 Stdn. an bei 37° triibt, obne B. von Schleier. Er ist langsam be-
weglich, besitzt zahlreiche peritriche GeiBeln. Die Sporen, auf Agar gegen den
dritten Tag auftretend, sind zentral, eiférmig, trotz ziemlich dicker Wandung
empfindlich gegen Hitze. Bei 60° widerstehen sie !/; Stde., bei 100° werden sie in
1 Minute abgetétet. Der Bacillus ist sehr pathogen fiir Maikiifer und die Raupen
von Vanessa urticae, totet aber nicht regelmiiBig diejenigen von Lymantria dispar.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 163. 772—74. 11/12. 1916.) SPIEGEL.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

Hartwig Klut, Uber eisenauflosende Wisser. Aus den mitgeteilten Verss.
gebt hervor, daB auch luftfreie Leitungswiisser, die keine ,aggressive‘, aber freie
Kohlensiiure enthalten, eisenauflésend wirken konnen. Bei derartigem W. ist es
von Vorteil, wenn sie etwas Luftsauerstoff enthalten, weil dann das anfangs in
Lsg. gegangene ,Rohreisen* durch den Sauerstoff wieder als Eisenhydroxyd aus-
geschieden wird. Alle WW., die keine aggressive Kohlensiiure besitzen, aber die
Eigenschaft haben, sallmahlich an der Innenwandung der Leitung feine Ablage-
rungen zu erzeugen, wirken hierdurch rohrschiitzend. Im allgemeinen haben WW.
mit einem hoheren Gehalt an Calciumbicarbonat die Fihigkeit, durch B. von Rohr-
beligen diese Schutzwrkg. hervorzurufen. Auch WW. mit viel organischen, kol-
loidalgaliis!:en Substanzen kénnen durch B. einer Schleimsehicht Rohrschutz be-
wirken. Ahnlich wirken manche Gallertbakterien. (Hygien. Rdsch. 26 797—802.
15/12. 1916. Kgl. Landesanstalt f. Wasserhygiene. Berlin-Dahlem.) BORINSKI.

Karl Biipfle, Grotan als Desinfektionsmittel. (Vgl. Miinch. med. Wehschr. 61.
2017.) Aus den beschriebenen Verss. geht hervor, daB 0,4%,ige Grotanlsgg. fiir
alle Zwecke der Desinfektionspraxis an Stelle einer 2°/,ig. Lysollsg. benutzt werden
konnen. Sie sind zur Hiindedesinfektion, fiir chirurgische Zwecke u. im Seuchen-
dienst vorziiglich geeignet. Reizempfindungen wurden niemals beobachtet, solange
die Konzentration 0,5%, nicht iiberstieg. Die fertige Lisg. hat die Neigung, zu ver-
harzen, u. biBt bei lingerer Aufbewahrung einen stindig zunehmenden Teil ibrer
Desinfektionskraft ein. Ferner wurde beobachtet, daB die Desinfektionswrkg: wss.
Grotanlsgg. im diffusen Licht rascher abnimmt als im Dunkeln, bei reichlichem
Luftzutritt rascher als bei geringem. (Miinch. med. Wchschr. 64. 35—36. 2/1. Aus
dem Hygien. Inst. der Univ. Miinchen.) BORINSKI.

F. Strassmann, Kohlenoxydvergiftung und Verbrechen. Kohlenoxydvergiftungen,
zu denen auch die Leuchtgasvergiftungen gehoren, sind hiufig die Ursachen von
Todesfillen, die durch die Leichentffnung nicht vollig geklirt werden. Die Unters.
auf CO soll darum nie unterlassen werden. Es wird die gleichzeitige Anwendung
von folgenden 4 Methoden empfohlen: 1. Die Spektralunters. — 2. Die HOPPE-
SEYLERsche Natronprobe. — 3. Die Tanninprobe nach KUNKEL. — 4. Die von
KATAYAMA angegebene Rk. mit Essigsiiure u. Schwefelammonium. Zum Vergleich
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ist stets eine Kontrolle mit normalem Blut anzustellen, das man sich nétigenfalls
aus dem Kohlenoxydblut durch Schiitteln herstellen kann. Eine Reihe von Ver-
giftungen durch Leuchtgas wird geschildert. (Berl. klin. Wehschr. 54. 3—6. 1/1.)
- : BORINSKI.
Paul Ujlaki, Beobachtungen bei Gasvergiftungen. Die Gift- oder Reizgase,
welche als Kampfmittel verwendet werden, wirken reflektorisch auf die Medulla
oblongata durch in der Bronchialschleimhaut verlaufende autonome Nerven. Viel-
leicht wird auch das motorische Zentrum gereizt. Man kann ein Schok- und ein
Kollapsstadium unterscheiden. Im Schok arbeitet das Herz noch geniigend, im
Kollaps ist es bereits erschopft. Therapeutisch wird gegeben: im Schok 0,001 g
Atropin. sulf. subcutan und Herzstimulanzien (kein Kaffein, Adrenalin); im Kollaps
aber Koffein 0,2—0,3; Campherither oder 1 :1000 Adrenalin 0,5—1,0 cem, warme
Packungen, kiinstliche Atmung, Hautreize, Herzmassage. (Miinch. med. Wehsehr.
64. 37. 2/1.) BORINSKIL

E. Philippe, Zur Frage der Haltbarmachung von Milch durch Formaldehyd-
zusatz. Es sollte festgestellt werden, fiir wie lange eine Milchprobe durch Zusatz
von 1 cem Formaldehydzusatz von 35°, auf 11 Mileh bei kithler Lagerung in dem
Sinne haltbar gemacht werden kann, daB die Ergebnisse der iiblichen Bestst. als
mit der iiblichen Beschaffenheit der Milch  iibereinstimmend angesehen werden
diirfen. Es zeigte sich, daB man unter diesen Bedingungen eine Milchprobe auf
die Dauer von wenigstens 2 Monaten geniigend unveriindert erhalten kann. (Mitt.
Lebensmittelunters. u. Hyg. 7. 390—94. Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes [Vor-
stand: F. SCHAFFER].) RUHLE.

André Arnoux, Uber den mechanischen Schutz und die Konservierung der Eier.
Beide Ziele werden erreicht durch Umwicklung des Eies mit Stoffstreifen od. dgl.,
die zuvor mit einem erhéirtungsfihigen mineralischen Klebstoff, am besten Wasser-
glas, getriinkt wurden. Frisch gelegte Eier, so behandelt, waren noch nach einem
Monat trotz weiter Transporte unter ungiinstigen Verhiiltnissen von ganz frischen
nicht zu unterscheiden. (C. r. d. I’Acad. des sciences 163. 721—22. 4/12. [27/11.%]
1916.) ; SPIEGEL.

R. Perotti und F. Bernardini, Uber den Zusammenhang zwischen der Ent-
wicklung des ,, Weinschimmels* und der Widsserung des Weines. Die Unterss. der
VAf. beruhen auf dem Studium der Lebensbedingungen des Weinschimmels, Myco-
dermsa vini, welcher zu seiner Entwicklung die Glucose und Monosaccharide des
Weines hbenotigt. Es galt festzustellen, ob mit der Wiisserung, also der Ver-
schlechterung der Lebensbedingungen ein Abfall des Schimmelwachstums gleich-
lauft. Die Anordnung der Verss. war folgendermaBen: Von dem klarfiltrierten
Weine werden 9 Verdiinnungen mit je um 10%, steigendem Wassergehalte her-
gestellt. Je 50 cem Originalwein und der Verdiinnungen werden in 10 sterile
!/s-Literkolben gegeben, mit 1 cem einer Anschiittlung einer Reinkultur von Myco-
derma vini besiit und nach VerschluB mit Watte 5 Tage im Thermostaten von
28" gehalten. Die gebildeten Schimmelkulturen werden auf gewogenen Filtern ge-
sammelt, ausgewaschen und 1 Stde. bei 110° getrocknet und gewogen. Die er-
haltenen Werte werden in eine Kurventabelle eingetragen. Es ergab sich die
interessante Tatsache, daB bei einer Wiissernng von 10°/, eine geringe Steigerung
der Schimmelausbeute bemerkbar ist, welche von 20—50%/; rapide steigt, um dann
von 50—90°/, allmiihlich abzuklingen. War der Wein gewiissert gewesen, so muB
der Vergleich der entstehenden Kurve mit der Originalprobe wertvolle Anhalts-
punkte fir den Grad der Wiisserung geben. (Staz. sperim. agrar. ital. 49. 437—96.
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1916. [September 1915.] Rom. Lab. fiir landwirschaftl. Bakteriologie und stéidtisches
chem. Lab.)’ GRIMME.

Alexander Kossowicz, Uber Fleischgemiisekonserven. (Vgl. Wiener tierirztl.
Wochenschr. 3. 81; C. 1916. IL. 69.) Die Herst. von Fleischgemiisekonserven er-
folgt in #hnlicher Art, wie die der Fleischkonserven. Die Sterilisation der Fleisch-
gemiisekonserven erfolgt am zweckmiiBigsten, einen Biichseninhalt von 250 cem
vorausgesetzt, bei einem Druck von 1!/, Atm. und 60 Min. Sterilisationsdauer, da-
von 45 Min. unter vollem Druck, und darf in keinem Falle kiirzer ‘als 55 Min,,

~davon 40 Min. unter vollem Druck dauern. Bei groBeren Biichsen ist die Sterili-
sationsdauer entsprechend zu erhohen. (Ztsehr. f. Fleisch- u. Milchhygiene 27.
4 Seiten. 1916. Techn. Hochschule Briinn u. Wien u. Tierfirztl. Hochschule Wien.
Sep. v. Vf) SCHONFELD.

J. C. Blake, Uber die Verdaulichkeit won Brot. Teil I. Die Speichelverdauung
in vitro. (Vorlidufige Mitteilung,) Die Spezifikation u. die Komplexitit der Stirken
ist bestiitigt. Eine Anzahl Polysaccharide ist klar erkannt und unterschieden, die
Existenz zweier neuer ist bestimmt. Die drei Hauptbestandteile der Stirke aus
Cerealien sind Amylocellulose (Zellwinde), Amylopectin u. Amylose. Die Amylose,
im Gegensatz zu MAQUENNE u. ROUX (Ann. Chim. [8] 9. 179; C. 1906. IL. 1727),
wandelt sich durch die Speichelverdauung iiber Amylodextrin und Erythrodextrin
um, diese Dextrine werden aber so schnell verdaut, daB dieselben nur in Ver-
dauungsgemischen mit sehr niedriger Enzymkonzentration (1:99) nachzuweisen
sind. Ein bemerkbarer Betrag Achroodextrin geht bei der iiblichen Speichelkon-
zentration in Lsg. Die Dextrine verschwinden unter den iiblichen Bedingungen inner-
halb 15 Minuten aus der Lsg., so daB der weitere Verlauf der Verdauung mittels
Polarimeters verfolgt werden kann; die einzige dann optisch-aktive Substanz ist
Maltose, wenn Maltose nicht von auBen hinzugetreten ist. Da die Amylose zu
diesem Zeitpunkt vollig verdaut ist, stellt die weitere Verdauung die Einw. auf
Amylocellulose und Amylopektin und deren Hydrolyseprodd. dar. Bei langsamer
Verdauung wird fast der gesamte Amylosebetrag nach Verlauf von 15 Minuten in
Lsg. als Erythrodextrin erhalten. Unter den iiblichen Bedingungen mu8 demnach
die Verdauung der Amylose fast augenblicklich erfolgen. Rose-Amylose, aus Amylo-
pektin erhalten, wird vollstiindig innerhalb 4 Stdn. verdaut. Dieser Zeitpunkt ist
allgemein als der Endpunkt der Stirkeverdauung betrachtet, Rose-Amylose ist mit
Erythrodextrin verwechselt. Die Amylocellulose (Zellwiinde) wird erst nach 24 Stdn.
verdaut. Die einzigen bemerkbaren Unterschiede des Verdauungsverhiltnisses von
Brot aus hartem oder weichem Weizen, mehr oder weniger als iiblich fermentiert,
kommen den relativen Mengen an yorhandenem Kleber zu. Der Grund der groBeren
Schmackhaftigkeit des hausbackenen Brotes wurde nicht ermittelt. Verdorbene
Hefe ruft verschiedene bemerkenswerte Beeinflussungen hervor. Die Aktivitiit
der Amylasen ist gegeniiber geringen Temperaturiinderungen oder Anderungen
der Aciditét, hervorgerufen durch die im Brot vorhandenen organischen Siuren
nicht empfindlich, auch ist ihre Aktivitit ihren Konzentrationen nicht propor-
tional. Unter physiologischen Bedingungen muB der groBte Teil der Amy-
lose im Munde in Dextrine umgewandelt werden; dieselben werden dann wie das
meiste Amylopektin und dessen Hydrolyseprodd. im Magen verdaut. Die Ver-
dauung der Amylocellulose diirfte groBtenteils erst in dem Darm stattfinden. Altes,
an der Luft getrocknetes Brot wird sehr langsam verdaut, wenn nicht vorher der
Kleber vollstindig aufgeweicht wird. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1245—60.
Juni. [14/3.] 1916. HANNEMANN Medical College and Hospital of Chicago.) STEINH.
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R. 0. Neumann, Uber Vollkornbrote und das meue Gross'sche Verfahren gur
Herstellung von Vollkornbrot. (Nach Stoffwechselversuchen am , Menschen.) Die Verft,
welche zur Nutzbarmachung der Kleie fiir die menschliche Ernabrung angegeben
worden gind, lassen sich ihrem Prinzip nach einteilen in die Dekortikation (das
Entfernen der Fruchtschale oder das Enthiilsen, Schiilen etc.), das sogen. , Auf-
schlieBen® der Kleie und die direkte Teigbereitung aus dem Korn. Zu den De-
kortikationsverff. gehéren das Steinmetzverf., die Vorsehlige von TiLL, UHLHORN
u. a. Auf dem AufschlieBen der Kleie beruhen die Verff. von SCHLUTER, KLOPFER
und FINKLER, Eine direkte Teigbereitung aus dem Korn stellen die Verff. von
GELINCK, AVEDYK, SIMONS, SCHILLER und das neue Verf. von GRrossS dar. Der
Grundgedanke dieser Verff. ist, das Vermahlen des Getreides ganz auszuschalten,
und das aufgeweichte Getreide direkt zu Teig zu verarbeiten. — Nach dem
Grossschen Verf. wird das sogen. ,,Growittbrot“ hergestellt. Es ist ein Vollkorn-
brot, welches unmittelbar aus dem zu Teig verarbeiteten Roggenkorn nach Siuerung
der M. gebacken wird. Es enthiilt mit Ausnahme der #uBersten Hiille alle Bestand-
teile des Kornes. Das Prinzip des Verf. besteht darin, daB das Getreide nach
sorgfiltigem WaschprozeB in einem geeigneten App. von der cellulosereichen
Fruchthaut befreit wird und darauf durch eine eigenartige Vorrichtung liuft, in
der die Kleberzellen groStenteils zermalmt und zertriimmert werden. Das homo-
genisierte und #uBerst fein zerkleinerte Mahlgut wird sofort mit Sauerteig an-
gesetzt und in iiblicher Weise verbacken. Der ganze ProzeB, bei welchem das
Miillereiverf. vollig ausgeschaltet ist, nimmt 3—4 Stdn. in Anspruch. Dér Haupt-
vorzug des Verf. liegt nach V£ in der griindlichen Befreiung des Kornes von der
Fruchtschale. Hierdurch wird dem Brot der unverdaulichste Teil entzogen. Die
iibrigen Grewebe, also Kleie ohne Fruchtschale, widerstehen weniger der Verdauung.
Der gesamte Rohfasergehalt wird durch die Enthiilsung erniedrigt, und dadurch
die nicht resorbierbaren Teile im Kot vermindert. Die EiweiBverdauung wird ge-
hoben, weil die die Resorption verhindernden holzxgen Teile des” Kornes nicht
mehr vorhanden sind. Stérungen im Darm, wie sie bei Broten aus ungeschiltem
Roggen durch Reizung angegeben werden, kénnen kaum eintreten, weil die stimu-
lierende Wrkg. der Cellulose fortfillt. Auf Grund der Ergebnisse seiner Stoff-
wechselverss. gelangt Vf. zu dem Urteil, daB das Grosssche Verf. einen wesent-
lichen Fortschritt auf dem Gebiete der Brotbereitung bedeutet und Vorziige auf-
weist, die allen fritheren Verff. fehlen. (Vrtljschr. f ger. Med. u. 6ffentl. Sanitiits-
wesen [3] 53. 91—151. Hyg. Inst. der Univ. Bonn.) BORINSKI.

A. D’Angremond, Fine Untersuchung tber die Entziindlichkeit von verschiedenen
Tabakrassen der Anbaugebiete Semampir auf Mlessen. V£. hat eine groBere Anzahl
Tabakrassen auf ihre Brenndauer untersucht. Die Ergebnisse sind im Original
tabellarisch zusammengestellt. (Proefstation voor Vorstenlandsche Tabak 24. 27—39
1916. Sep.) SCHONFELD.

Werckmeister, Knochenmarkmehl zur Hebung der Volksernihrung. Vf. empfiehlt,
das Knochenmark fiir menschliche Ernihrungszwecke zu verwenden. Zu diesem
Zwecke sollen die ganzen Knochen vermahlen werden. Eine Trennung des
Knochenmarkmehles von den gemahlenen Knochenkompakta hilt Vf. nur fir
magendarmkranke Patienten erforderlich. (Dtsch. med. Wochenschr, 43. 19. 4/1.
Wernigerode i. Harz.) BORINSKI.

Die Schweizerische Weinstatistik, Die Weine des Jahres 1915. Zusammen-
stellung der Ergebnisse der zahlreichen Unterss. der einzelnen Kantonslaboratorien.)
(Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 7. 398—426.) RUHLE.
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R. Otto, Jahresbericht der chemischen Versuchsstation der Kgl. Lehranstalt fuir
Obst- und. Gartenbaw zu Proskaw fir das Jahr 1915 (vgl. C. 1916. 1. 264). Micro-
bin (p-chlorbenzoesaures Na) ist in 3 Tin. W. und in 65 Tln. A. 1. Die wss. Lsg.
reagiert neutral und gibt mit HCl, H;SO,, HNO;, Oxal-, Essig-, Citronen:, Wein-
und Apfelsiure Ndd. der p-Chlorbenzoesiiure. Mit FeCl; gibt die Lsg. einen Nd.,
der an der Luft braun wird; Pb-Acetat gibt einen weiBen, AgNO, einen Nd. von
AgCl. BaCl; und K,FeCN, geben keine Fillungen. In den zur Konservierung
dienenden Mengen wirkt es nicht gesundheitsschiidlich. Bei der Konservierung
von Fruchtsiften mit Microbin scheidet sich die 8. (unl. in W.) aus, die bei sach-
+ gemiiBer Konservierung und Filtration in den Fruchtséften nicht mehr vorhanden
ist. Die Konservierung mit 0,1°/, festem Microbin war stets eine vollstindige.
Essigilchen werden durch Microbin nicht abgetotet. — Vf. berichtete ferner fiber
weitere vergleichende Diingungsverss. bei Topfpflanzen (Niheres im Original). —
Die Zus. einer Reihe von Garfenerdbeeren ist nachstehend zusammengestellt:

Trocken-  Invert- 8. (Apfel-

: WiEo/o substanz °/, zucker®/, siiure) Asche ?/,
Konigin Luise . . . 88,96 11,04 6,39 1,18 0,43
Sharplers’ (humoser

Sandboden) . . . . 87,54 12,46 — 1,18 0,38
Louis Gauthier

(humoser Tonboden). 84,75(90,94) 15,25(9,06 — (5,20) 1,14(1,15) 0,52 (0,45)
Jucunda . . . . . 89,64 10,36 4,61 1,07 0,47
Laxtons Hoble . . . 86,07 13,93 7,61 1,14 0,60.
(Sep. vom Vf. 18 Seiten [25/11. 1916.].) SCHONFELD.

Medizinische Chemie.

F. Reiche, Dic Verbreitung und Bekimpfung der Diphtherie. Kritische Be-
merkungen zu dem unter gleichem Titel erschienenen Aufsatz von KRUSE. (Vgl.
Miinch. med. Wehsehr. 63. 1253; C. 1916, II. 682.) (Miinch. med. Wchschr. 63.
1788—89. 19/12. 1916. Hamburg) BORINSKL

L. W. Rowe, Trichlortertidrbutylalkoholandsthesie. Die genannte Substanz, im
Handel als Chloreton bezeichnet, wurde beim Menschen als Anaestheticum fiir sich
allein nicht empfohlen, weil dazu groBe Mengen erforderlich sind, und die Wrkg.
sehr lange anhilt. ‘Im Tiervers., wo es nicht auf die Wiedererweckung ankommt,
ist sie aber als fast ideal zu bezeichnen. 0,4 g fiir 1 kg Tier, intraperitoneal ein-
gefiibrt, erzeugen schnelle und vollkommene Gefiihllosigkeit fiic 12—24 Stdn. Die
Art der Aniisthesie ist gut geeignet zu Forschungen iiber Blutdruck und fiir alle
Arten experimenteller Chirurgie. Wird die Wiederherstellung des Tieres gewiinscht,
8o empfiehlt es sich, zunfichst Morphinnarkose zu erzeugen und nur die Hiilfte der
oben angegebenen Dosis Chloreton anzuwenden. (Journ. Pharm. Therap. 9. 107
bis 112. Nov. [28/9.] 1916. Detroit. Forschungslab. von PARKE, DAvIs & Co.)

SPIEGEL.

P. Hibschmann, Das Verhalten der ,aktiven® Sera bei der Wassermannschen
Reaktion und die antikomplementire Wirkung alter ,aktiver'* Sera. Unter Ableh-
nung der von MARCUS RABINOWITSCH (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt.
72.102; C. 1914. L. 284) gezogenen Schliisse hat Vf. die von ihm angefiihrten Tat-
sachen an einer Anzahl menschlicher Sera nachgepriift. Wiihrend inaktivierte Sera
auch bei monatelangem Aufbewsahren im Eisschrank ihr Verhalten bzgl. des Kom-
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plements unveriindert bewahren, erlangen ,aktive” in 4—5 Wochen die Fibigkeit,
in geringen Mengen ein 0,1 ccm Meerschweinchenkomplement enthaltendes hiimo-
lytisches System vollkommen unwirksam zu machen. Dabei handelt es sich nicht
um Komplementoidverstopfung, sondern um eine das Meerschweinchenkomplement
direkt treffende Wrkg.; denn dessen komplettierende Kraft geht vollig verloren,
wihrend die mit Amboceptor beladenen Blutkdrper des Systems der Einw. neuen
Komplements zugiinglich bleiben. Bei nachtriiglicher Erwarmung der alten ,,aktiven“
Sera auf 56° verlieren sie wieder die Hemmwrkg. u. verhalten sich dann wie sofort
inaktivierte. Fiir die Ausfilhrung der WASSERMANNschen Rk. haben die beobach-
teten Erscheinungen nur insofern Bedeutung, als sie vielleicht zur Erklirung des
stirkeren positiven Ausfalls bei Verwendung ,,aktiver’‘ Sera dienen konnen. — Auf
die Notwendigkeit aseptischen Arbeitens bei derartigen Verss. wird besonders hin-
gewiesen. (Ztschr. f. Immunitétsforsch. u. exper. Therap. I 26. 33—52. 3/1. 1917
[14/5. 1916.] Leipzig. Pathol. Inst. d. Uniy.) SPIEGEL.

Wilhelm Miiller, Die wichtigsten immunbiologischen Erfahrungen tiber Typhus-
diagnostik und Typhusschutzimpfung im Kriege. Durch die in den Heeren der
Zentralmichte obligatorisch eingefiihrte wiederholte Typhusschutzimpfung wird die
GRUBER-WIDALsche Rk. positiv, so daB sie an sich nicht mehr als beweiskriiftiges
Diagnosticum verwendet werden kann. Einheitliche Titerwerte der Agglutination
werden dadurch nicht geschaffen, und, da auch die Erkrankung an Abdominal-
typhus alle mdglichen Werte der Agglutination zur Folge haben kann, so ist es
gewagt, bestimmte Hoherwerte fiir die Typhusdiagnose bei geimpften Personen
verwerten zu wollen. Aber auch bei Nichtgeimpften hat die Rk. wesentlich an
Bedeutung eingebiiBt durch ibre experimentelle Erzeugung mittels NaCl-Lsg. bei
Neurasthenikern, durch das Phinomen der Gruppenagglutination und durch das V.

positiver Rk. bei Tuberkulose, Staphylokokkenkrankheiten usw. — Ersatz durch
andere immunbiologische Rkk. (Komplementablenkung, Cutanreaktion) ist bisher
nicht gelungen. — Beziiglich Dauer des Impfschutzes bestehen sehr groBe indivi-

duelle Verschiedenheiten. Um sebr lange Zeit, etwa um ein Jahr, kann es sich
keinesfalls handeln, DaB iiberhaupt Impfschutz besteht, kann wohl aus der Sta-
tistik {iber Erkrankungs- und Sterblichkeitszahl im Vergleich mit denen friiherer
Kriege geschlossen werden. Experimentelle Belege fiir den Menschen fehlen. Ein
sorgfiltiges Studium der Beziehungen zwischen Blutimmunitit und Immunitit der
Darmschleimhaut im Sinne der Unterss. MuCHs bei Tuberkulose ist Voraussetzung
fiir die weiteren immunbiologischen Bestrebungen auf dem Gebiete des Abdominal-
typhus. (Ztschr. f. Immunititsforsch. u. exper. Therapie I. 26. 65—82. 3/1. 1917.
[10/6. 1916.] Troppau. K. u. K. Militirbeobachtungsspital Nr. I.) SPIEGEL.

0. Umnus, Rukr und ruhrihnliche Erkrankungen. Vf. empfiehlt, als Ruhr nur
die durch die SHIGA-KRUSEschen Bacillen verursachte Erkrankung zu bezeichnen,
als Pararuhr alle diejenigen, die a) durch die Typen Y, FLEXNER, STRONG, ARON-
SON u. 8., b) durch die Stimme A bis H nach KRUSE verursacht sind. AuBerdem
kommen Dickdarmentziindungen, teils vereinzelt, teils als Massenerkrankungen vor,
bei denen keine spezifischen Erreger gefunden werden, und die wahrscheinlich auf
Organismen der Coligruppe zuriickzufiihren sind; sie sind als Colitis haemorrhagica
zu bezeichnen. Fiir Best. der Erreger gestattet die Agglutination allein infolge
Vorkommens von Mit- und Paraagglutinationen kein zuverlissiges Urteil. Es muB
das gesamte biologische Verhalten der Kulturen, die morphologische Beschaffenheit,
Beweglichkeit, Virulenz und Firbbarkeit gepriift werden. Einzelne Merkmale sind
nicht hinreichend bestiindig, um auf sie allein die Unterscheidung zu begriinden.
So besitzt das Laboratorium einen alten FLEXNER-Stamm, der Maltose nicht mebr
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vergirt, und konnte ein Y-Stamm durch mehrmonatliche Ziichtung auf Nihragar
dahin gebracht werden, daB er wie typische FLEXNER-Stimme diesen Zucker ver-
gor. Unter den einzelnen Erkennungsmitteln liBt sich die GRUBER-WIDALsche
Rk. mit sehr gutem: Erfolge bei Ruhr, mit weniger gutem bei Pararuhr benutzen.
~ Mit polyvalentem Serum der Sichsischen Serumwerke konnten bei den meisten
Patienten gewisse Erleichterungen, aber keine schnellere Wiederherstellung der
(esundheit und Dienstfiihigkeit erreicht werden. (Ztschr. f. Immunitéitsforsch. u.
exper. Therapie I. 26. 83—96. 3/1. 1917. [30/8. 1916.].) SPIEGEL.

H. Yanagawa, Uber die Abscheidung der Lymphe. Ziel der Arbeit-ist, in der
Kenntnis von dem EinfluB chemischer Substanzen auf den Lymphstrom einige
Liicken auszufiillen, und der Vers., zu bestimmen, wie weit diese Einflisse zu den
bekannten Wrkgg. dieser Substanzen auf andere Funktionen in Beziehung ge-
bracht werden konnen. Die Verss. wurden an Hunden, gewohnlich nach 24-stiin-
digem Fasten und nach Injektion von 0,2—0,4 g Morphin, subcutan und'in Ather-
narkose ausgefiihrt. Die Einzelheiten der Versuchsanordnung miissen im Original
nachgelesen werden. Die Ergebnisse werden in folgendem zusammengefaBt: 1. Nar-
kotica, wie Ather und Alkohol, vermehren die Lymphe unter Steigerung ihrer Kon-
zentration und. ihres osmotischen Drucks, Verringerung ihrer Gerinnbarkeit. Die
Beschleunigung des Lymphstroms ist teils dem vermehrten osmotischen Druck,
teils vielleicht einer Anderung in der Durchgiingigkeit der Endothelzellen zuzu-
schreiben, wobei die gel. Menge der Aniisthetica u. ihre Lipoidloslichkeit wirksam
gein diirften. — 2. Der hohere arterielle Druck und die Beschleunigung des Blut-
umlaufs nach Strophanthin beeinflussen den Lymphstrom nicht; es éndert nicht den
intracapillaren Druck in den Portalvenen. — 3. Nach Adrenalin nimmt die Lymphe
parallel mit Steigerung des arteriellen Drucks zu, hier ist auch der intracapillare
Druck gesteigert. Es scheint demnach eine Beteiligung der Filtration an der B.
der Lymphe maglich, aber es konnen auch andere Faktoren, besonders Anderungen
in der Zus. des Blutes, mitwirken. Andere lymphagoge Substanzen werden durch
Adrenslin an der Vermehrung der Lymphe nicht gehmdert. — 4. As, O, steigert
die Lymphmenge unter den  gleichen Anderungen, wie Lymphagoga der ersten
Klasse (Vermehrung der organischen Bestandteile ohne solche der anorganischen
Salze). Der Hauptfaktor ist dabei die gesteigerte Durchldssigkeit der Capillaren
der Bauchorgane, nicht eine vermehrte Titigkeit der Gewebszellen. — 5. Diph-
therietoxin vermehrt die Liymphe stark mit den gleichen Veréinderungen. Der ar-
terielle Druck, der bei den Lpmphagogen erster Klasse fillt, steigt aber hier an.
Hierdurech und durch vermehrte Durchliissigkelt der Capillaren ist die Vermehrung
der Lymphe wahrscheinlich bedingt. — 6. CaCl, verringert unter normalen Ver-
héltnissen den Lymphstrom nicht, sondern wirkt wie andere Salze. — 7. HgCl u.
seine Doppelsalze rufen, subcutan beigebracht, keine bemerkenswerte hydrimische
Plethora und keine Vermehrung der Lymphe hervor. — 8. Intravendse Zufuhr von
Sauren (Milchsdure, Oxybuttersiure) in Mengen, die fiir eine ausgesprochene Ver-
giftang nicht ausreichen, ist ohne Wrkg. ‘auf den Lymphstrom. Die Wrkg. von
“Alkalien (NaHCO,, Kalkwasser) ist von derjenigen von Neutralsalzen nicht zu un-
terscheiden. — 9. Pilocarpin vermehrt, Atropin verringert die Titigkeit der Leber-
zellen, am GallenfluB gemessen; die Lymphe ist nach Pilocarpin: vermehrt, nach
Atropin zuweilen auch,” zuweilen aber unveriindert. — 10. Chinin ist obne deut-
liche Einw. auf den Lymphstrom, auBer in Mengen, die zu todlicher Vergiftung
fihren. Wenn es nach ASHER die lymphagoge Wrkg. von Glucose verringern
kann, g0 diirfte dies daher nur auf seinem EinfluB auf den Blutkreislauf beruben.
— 11, Der Lymphstrom geht nicht immer parallel dem der Galle, zuweilen werden
beide sogar in. entgegengesetztem Sinne beeinfluBt. Besonders die Liymphagoga
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erster Klasse (HEIDENHAIN), wie Pepton u. Diphtherietoxin, vermindern die Gallen-
erzeugung, und die meisten der zur zweiten Klasse gehorigen (konz. Na,SO,-Lsg,
oder Glucose) haben keine oder vermindernde Wrkg. auf sie.

Als Ursprung der Lymphe ist die Fl. in den Lymphriumen zu betrachten, u.
jeder Faktor, der deren physikalischen und chemischen Zustand iindert, muB ihre
B. beeinflussen. Die wichtigsten dieser Faktoren sind Stoffwechseltiitigkeit der
Zellen, die in die Fl. der Lymphriume tauchen, und Durchgiingigkeit der Endo-
thelzellen, die diese Riume umgeben. Beide Faktoren werden durch Anderungen
im Blute beeinfluBt, aber nicht immer parallel zueinander. Unter normalen Ver-
hiltnissen, bei gleichmiBiger Durchliissigkeit der Endothelien, bestimmt die Stoff-
wechseltiitigkeit der Gewebszellen den Austausch der festen Bestandteile und des
W. durch stindige Anderungen im osmotischen Druck. Wird aber der Durchtritt
durch die Endothelien durch mechanische oder physikalisch-chemische Anderungen
im Kreislauf veriindert, so indern sich die Fll. in den Lymphriumen und der
Lymphstrom im Verhiltnis dazu und ganz unabhingig von der Tiitigkeit der Ge-
webe. (Journ. Pharm. Therap. 9. 75—105. Nov. [16/3.] 1916. London. Pharmakol.
Lab. des University College.) SPIEGEL.

L. Paneth und F. Schwarz, Agglutinationsstudien bei Fleckficber. Es wird
iiber die Ergebnisse von Agglutinationsstudien mit PLoTZschen B. typhi exanthe-
matic.,, mit den WEILschen Proteusstimmen und mit B. typhi berichtet. Die
praktischen Ergebnisse werden folgendermaBen zusammengefat: Die PLOTZ-,
OLiTzKY-, BAEHRsche Rk. ist, wenn positiv, fiir Fleckfieber beweisend, wenn
negativ, nicht ausschlieBend. Sie tritt niemals vor dem Exanthem, nach demselben
ziemlich rasch auf; erreicht in der zweiten Hilfte des ersten Rekonvaleszenten-
monats sowohl nach Titerwert, als nach Prozentzahl der positiven Fille ihren
Hohepunkt; das Absinken erfolgt langsam. Die WEILsche Rk. ist, wenn positiy,
ebenfalls beweisend, wenn negativ, noch weniger ausschlieBend. Sie tritt ebenfalls
vor dem Exanthem nicht (sicher positiv) auf; erreicht ihren Hghepunkt wihrend
der Entfieberung; sinkt in den ersten zwei Wochen der Rekonvaleszenz langsam,
sodann rapide ab. Fiir die praktische Diagnostik ergibt sich daraus: in jedem
Fall von Fleckfieberverdacht sind beide Rkk. anzusetzen; fiillt nur eine positiv aus,
so ist der Fall als Fleckfieber anzusehen. In der spiiteren Rekonvaleszenz hat
jedoch nur die PLOTZ-, OLITZKY-, BAEHRsche Rk. erheblicheren Wert. Eine
positive WibpALsche Rk. kann nur bei Nichtgeimpften mit einiger Wahrscheinlich-
keit gegen die Diagnose Fleckfieber verwertet werden. Bei Geimpften ist sie
ziemlich wertlos. Ansteigen des Titers beweist so wenig das Bestehen eines Ab-
dominaltyphus, daB ein rasches Ansteigen zu Beginn der Erkrankung im Gegenteil
noch eher fiir die Diagnose Fleckfieber verwertet werden kénnte. (Arch. f. Hyg.
86. 63—108. [28/6. 1916.].) BORINSKI.

Paul Schmidt, Studien zur Frage der Entstehung des anaphylaktischen Anfalls.
Das anaphylaktische Gift ist mit groBer RegelmiBigkeit durch Behandlung art-
eigenen aktiven Meerschweinchenserums mit eiweiBfreiem Stirkekleister (vgl. folg.
Ref.) (0,5 g frisch bereiteten 10°/,ig. Stiirkekleisters auf 5 cem Serum) zu erzeugen.
Die giftige Substanz ist mittels Filtration durch Berkefeldfilter aus dem Serum zu
entfernen. Das Filtrat ist selbst in groBen Dosen fiir Meerschweinchen unschidlich
(mit einer Ausnahme bei Pferdeserum). In #hnlicher Weise gelingt es, durch Vor-
behandlung mit Stidrkekleister und nachfolgender Filtration durch Berkefeldfilter
die Giftigkeit normalen Pferdeserums fiir Meerschweinchen zu beseitigen. Aus
aktivem, frischem Pferdeserum liBt sich durch Digerieren mit frischem Stiirke-
kleister im Brutschrank ebenfalls mit groBer RegelmiiBigkeit Anaphylatoxin bereiten.
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Die kleinste Menge eiweiBfreien Stiirkekleisters, durch die noch ein Anfall erzielt
wurde, betrug 0,0002 g. — Diese Verss. weisen darauf hin, daB das anaphylaktische
@Gift nicht durch parenteralen, fermentativen Abbau artfremden EiweiBes entstehen
kann, und daB es nicht gelost, sondern fein suspendiert ist. Man kann sich vor-
stellen, daB die Giftsubstanz mehr oder weniger in jedem frischen aktiven Serum
vorhanden ist u. wahrscheinlich leicht adsorbierbare, labile Anteile der Globuline
darstellt, die von negativ geladenen Kolloiden, ganz besonders Stirkekleister und
Bakterien; in ihrem Korn vergrobert und energisch adsorbiert werden. Es ist
sicher, daB diese vergréberten Globulinteilchen und die mit ihnen iiberzogenen
Kleisterpartikelchen und Bakterien nicht vollstindig .durch Zentrifugieren aus dem
Serum zu entfernen sind, und, einem Meerschweinchen intravends eingespritzt, wie
Fremdsubstanzen mit noch ungesittigten Oberflichen weiter adsorbierend wirken,
und zwar auf #hnliche Teile der Globulinfraktion; daB sie ferner auch mit Leuko-
cyten u. Blutpliittchen verkleben. Die Adsorption erfolgt zuniichst in den Lungen,
wo sie einen Wandbelag bilden;.ferner tritt wahrscheinlich auch im Herzen schon
eine gewisse Verklebung und Vergroberung ein. Erschwerung oder Aufhebung
des Gaswechsels ist die niichste Folge. Die Tiere zeigen die Symptome des O-
Mangels und der CO,-Intoxikation u. konnen fast blitzartig an O-Mangel eingehen.
Die Beobachtung des Krankheitsverlaufes spricht zusammen mit dem pathologisch-
anatomischen Bilde der Lungen durchaus fiir. die Annahme einer priméren Storung
des Gaswechsels u. eines Strémungshindernisses im kleinen Kreislauf. Bei Immun-
schock durch Reinjektion eines Antigens liefert die Rk. der Antiserum-Antigen-
mischung die ungesiittigten Oberflichen neu gebildeter Fremdsubstanzen (Globulin-
fillung). Da nicht todlicher Schock mittels Anaphylatoxins keinen Schutz gegen
Immunschock liefert, ist anzunehmen, daB die Antikéorper an anderen Quoten der
Globulinfraktion (wahrscheinlich bestindigeren, weniger zur Flockung neigenden)
hiingen, als den im normalen aktiven Serum vorhandenen, leicht flockbaren Teilen
der Globulinfraktion. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 83. 89—112. 10/1. Aus
dem hygien. Inst. der Landes-Uniy. GieBen.) BORINSKI.

Ludwig Moser, Uber den Eiweifgehalt der Stirke und eine Methode der Her-
stellung  evweiffreier Stirkeprdparate. Die Stiirkesorten des Handels enthalten in
der Trockensubstanz 0,03—0,7°/, N entsprechend 0,2—4,4°/, EiweiB. Eine eiweiB-
arme Stirke wird von der Firma Dr. KLOPFER, Dresden, hergestellt. Sie enthiilt
0,013°/, N = 0,08°/, Stickstoffsubstanz. Es wird ein Verf. beschrieben, um vollig
N-freie Stiirke herzustellen. Die Methode beruht auf der eiweiBlésenden Wrkg.
von alkoh. Kali- oder Natronlauge, welche Stirke nicht angreift. (Ztschr. f. Hyg.
u. Infekt.-Krankh. 83. 113—16. 10/1. Aus dem Hygien. Inst. der Landesuniy.
GieBen.) BORINSKI.

H. Boruttau und E. Stadelmann, Digitalisbchandlung uwnd Herzarrhythmie.
Die Ergebnisse der Unters. werden dahin zusammengefaBt, daB besonders bei der
Arrhythmia perpetua kleine Dosen Digitalis oft iiberraschend schuell die Titigkeit
des insuffizienten Herzens verlangsamen, kriftigen und verhiltnismiBig regelmiiBiger
gestalten. Dieser Zustand kann, wenn nebenher und abwechselnd Diuretica ge:
geben, Verhalten und Diiit entsprechend geregelt werden, durch Wiederholung
oder dauernd gereichte kleine Dosen des Mittels linger aufrecht erhalten werden.
(Dtsch. med. Wochenschr. 43. 1—4. 4/1. Aus der I inneren und physiologisch-
chem. Abt. des stidt. Krankenhauses im Friedrichshain in Berlin)  BORINSKL

E. Pentimalli, Uber einen verpflanzbaren, austrockenbaren wnd filirierbaren
Hihnertumor. Vf. berichtet iiber Verss. mit Hiihnertumor, welcher trotz Ver-
XXI. 1. 29
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pflanzung iiber 3 Generationen hin noch stark virulent war. Von einem Tumor
der 3. Generation wurde ein steriler Auszug mit RINGERscher Lsg. hergestellt.
Impfung mit der Lsg. bewirkte prompt das gleiche Krankheitsbild wie der ur-
gpriingliche Tumor, der gleiche Erfolg wurde erzielt mit dem getrockneten, 11 Monate
in zugeschmolzenem Rohre aufbewsahrten Gewebe, desgl.. wenn der Auszug mit
RINGERscher Lisg. durch ein BERKREFELDsches Filter filtriert wurde. (Atti R. Acead.
dei Lincei, Roma [5] 25. II. 382—85. 19/11. 1916.. Neapel. Patholog. Inst. der Univ.)
- . GRIMME.

Auguste Lumidre und Etienne Astier. Tetanus und Erfrierungen. Es wird
die Aufmerksamkeit darauf gelenkt, daB sich eine besondere Vorliebe des Tetanus-
bacillus fiir die durch Frost hervorgerufenen geschwiirigen Wunden ergeben hat,
daB daber auch bei diesen Schutzbehandlung mit Antitetanusserum angezeigt ist.
(C. r. d. 'Acad. des sciences 163. 719—21. 4/12. [27/11.*] 1916.) SPIEGEL.

H. Troscher, Arhovin bei Gonorrhde. Arhovin hat sich bei der Behandlung
des Harnrohrentrippers als ein guter Ersatz fiir die Balsamica erwiesen. Es ist
frei von deren unangenehmen Nebenerscheinungen und wirkt rascher. Als be-
sonderer Vorteil ist die schnelle Schmerzlinderung auch bei Nebenhoden- und
Prostataentziindung zu betrachten. (Dtsch. med. Wochenschr. 42. 1606. 28/12. 1916.
Reservelazarett Memel.) BORINSKI,

Sigismund v. Dziembowski, Nochmals zur Optochintherapie. Vf. hat weit
iiber 100 Fille von Pneumonie mit Optochin behandelt und hat die giinstige Wrke.
des Mittels, iiber die er schon frither (Dtsch. med. Wochensehr. 41 1571; C. 1916.
I. 306) berichtet bat, stets bestiitigt gefunden. Intoxikationserscheinungen hat er
nur in zwei Fiillen, die sich rasch besserten, beobachten kdonnen. (Dtsch. med.
Wochenschr. 42. 1603 —4. 28/12. 1916. Haupt-Festungslazarett Posen.) BORINSKI.

W. Griiter, Exzperimentelle und klinische Studien tber “die Einwirkung des
Optochins auf die Pnewmokokkenerkrankungen des Auges, speziell auf das Ulcus
serpens corneae, nebst eintgen Bemerkungen tiber die Erfolge der Jodtinkturbehandlung
der Tramensackkatarrhe mach Wessely. Im experimentellen Teil der vorliegenden
Arbeit wird die Differenzierung der Pneumokokken von dem auf der Bindehaut
sehr hiufig vorkommenden Streptococcus viridans, die Optochinfestigkeit dieser
beiden Bakterienarten und das Verhalten des Optochins zu ihrer Virulenz be-
gchrieben. Der klinische Teil enthilt allgemeine Angaben iiber die Wrkg. des
Optochins am Auge, die Ergebnisse der Bindehautbehandlung mit Optochin, die
Einw. des Optochins auf Hornhautgeschwiire und Bemerkungen iiber die Ursache
des Versagens der Optochintherapie. SchlieBlich werden Verss. einer Optochin-
Serumtherapie und einer Behandlung der Triinensackkatarrhe mit Optochin und
Jodtinktur mitgeteilt. (Miinch. med. Wehschr. 64, 41—44. 9/1. Aus der Universitits-
augenklinik zu Marburg a. L.) BORINSKL

Erwin Baumann, Zur Wundbehandlung mit Pyoktanin und hochwertiger
Pyoktaningaze. Das Pyoktanin ist in der therapeutisch in Betracht kommenden
Menge absolut ungiftig. Es besitzt ein hohes Diffusionsyermdgen und koaguliert
EiweiB nicht. Seine entwicklungshemmende und keimtdtende Kraft iibertrifft die
aller bisher bekannten Antiseptica. Klinisch zeigen sich seine Vorziige in der
Hemmung der Weiterentw. der Bakterien und in ihrer Vernichtung; in rascher
Abnahme der Eitersekretion und schneller Reinigung und Granulation der Wunde;
in dem Ausbleiben von Verklebungen der Wundfliche; im Abfallen vorhandenen
Fiebers und giinstiger Beeinflussung des Allgemeinbefindens. Der Verband braucht

-
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nur selten gewechselt zu werden, die Heildauer ist abgekiirzt, die Anwendung ist
bei Gebrauch hochwertiger Pyoktaningaze sauber und einfach. (Miinch. med.
Wehsehr. 63. 1805—10. 19/12. 1916. Aus der Kgl. chirurg. Univ.-Klinik und Poli-
klinik zu Konigsberg i. Pr.) BORINSKI.

. Wolfgang Weichardt, Beitrige sur Proteinkorpertherapie. Die Injektion von
Eiweib oder hthermolekularer Abbaustufen desselben ist als therapeutisches Prinzip
vielfach empfohlen worden. Vf. hat bereits seit lingerer Zeit zum Studium der
Wrkg. hohermolekularer EiweiBspaltprodd. physiologische MeBmethoden verwandt
und ihre Wrkg. an isolierten Organen studiert. Eine besondere Bedeutung schreibt
er der Anregung der sauerstoffiibertragenden Eigenschaft des Blutkatalysators
durch geringe Mengen von EiweiBspaltprodd. zu. Er hat auf diesem Prinzip eine
Methode aufgebaut, mit deren Hilfe er quantitativ. in vitro austitrierbare Werte
gewinnt. Die Methodik selbst und einzelne Verss. werden beschrieben. (Wien.
klin. Wehschr, 29. 1611—14. 21/12. 1916. Aus d. Hygien. Inst. d. Univ. Erlangen.)
; BORINSKIL
Rolf Hey, Beitrag zur therapeutischen Verwendung des Methylvioletts. Es
wird iiber giinstige Ergebnisse mit Methylviolett bei der Behandlung verschmutzter
Wunden - berichtet. Besonders bew#hrt hat es sich in Form der Pyoktaningaze
nach BAUMANN (Hersteller: PAUL HARTMANN, Akt.-Ges., Verbandstoff-Fabriken,
Heidenheim a. Br.). Diese fiirbt in trockenem Zustande nicht ab. ‘Sie ist geruchlos
und reizlos und regt die Granulationsbildung an. Den anderen Antisepticis ist sie
an baktericider Kraft bei absoluter Unschiidlichkeit iiberlegen. Daurch ihren sekret-
hemmenden EinfluB bewirkt sie eine betriichtliche Ersparnis an Verbandstoffen.
(Berl. klin. Wehschr. 54. 32—36. 8/1. Aus der Kgl. chirarg. Univ.-Klinik u. Poli-
klinik zu Kdonigsberg i. Pr.) BORINSKI.

. H. Koller, Die Silberiontophorese (IPH) in der Therapie der Gonorrhde. Unter
Iontophorese (IPH) wird die Einfilhrung von Ionen in den Korper verstanden.
Vf. berichtet fiber experimentelle Verss. zur Beeinflussung der Gonorrhée durch
Silberionen, die er durch Elektrolyse einer Kaliumsilbercyanidlsg. gewinnt. (Miinch.
med. Wehsehr. 64. 44—46. 9/1. Winterthur.) BORINSKL

Max Grosser, Coagulen bei Magenblutung und Héamoptoe. . In zwei Fillen von
Hiimatemesis infolge von Magengeschwiir wurde das Blutbrechen nach Verabfolgung
einer Coagulenlsg. per os zum Stehen gebracht. Bei einem Patienten mit Himoptoe
wurde eine sehr schwere Blutung durch subcutane Coaguleninjektion innerhalb
siner halben Stunde gestillt. (Miinch. med. Wehsehr. 64.. 67—68. 9/1. Chirurg.
Abteil. des stidt. Krankenhauses am Urban zu Berlin.) BORINSKI.

Arthur Koenig, Beitrag sur Behandlung der Lungenblutung mit Digitalis. In
einem Fall von schwerer Lungenblutung hat sich die von JESSENS vorgeschlagene
Digitalisbehandlung sehr gut bewihrt. (Miinch. med, Wehschr. 64. 70. 9/1. Reserve-
lazarett Konigsberg b. Goslar.) BORINSKI.

M. Neubauner, Rhinovalin, ein symptomatisches Mittel gegen Schnupfen. Rhino-
valin (Hersteller: ZIMMER & Co., Frankfurt a/M.) besteht aus Validol in einer
Mischung von Paraffin liquid. Es wird als gutes Mittel gegen Schnupfen empfohlen.
(Dtsch. med. Wochensehr. 43. 44. 11/1. Charlottenburg.) BORINSKI.

29*
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Agrikulturchemie.

H. Zornig, Arzneipflanszenkultur. Besprechung der Arzneipflanzenkultur und
der damit zusammenhiingenden Fragen unter besonderer Berlicksichtigung der durch
den Krieg geschaffenen Verhiltnisse. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 26. 352—97. [16/9.
1916.] Basel.) DUSTERBEHN.

A. Tschirch, Kriegsbotanik. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 26. 326—52. [5/10.*
1916.] — C. 1916. II. 1184.) DUSTERBEEN. .

'C. Dwight Marsh, Die Ursache der ,Brechkrankheit" (spewing sickness) der
Schafe. Vorlidufige Mitteilung. Die Ursache der in den Wasatch-Bergen (Utah)
auftretenden Krankheit ist eine Pflanze, aber nicht, wie angenommen wurde, Zyga-
denus venenosus, sondern die dort als Nieskraut bezeichnete Dugaldia hoopesii
Gray, nahe verwandt dem Nieskraut des Ostens, Helenium autumnale L., auch in
der physiologischen Wrkg. = Unter den Verhiltnissen der Weide werden Pferde u.
Rinder dadurch nicht vergiftet, Schafe aber ziemlich schwer, dabei selten akut,
meist nur infolge der kumulierenden Wrkg. Die ausgesprochenen Zeichen der Ver-
giftung sind Depression, Schwiiche, SpeichelfluB, Benommenheit mit Erbrechen u.
schwachem, unregelmiiigem Puls, der besonders charakteristisch ist und auf Herz-
wirkung des toxischen Bestandteils hinweist, hiiufig auch Durchfall u. Aufblihen.
Alle Pflanzenteile sind giftig, die Bliiten anscheinend stiirker, als die Blitter. -Uber
das Ergebnis der chemischen Priifung wird spiiter zusammen mit den weiteren Er-
gebnissen der physiologischen berichtet.  (U. S. Department of Agriculture, Bureau
of Animal Industry. Sep. 4 Seiten mit einer Abbildung. 25/10. 1916.) SPIEGEL.

G. de Angelis: d'Ossat, Versuche tber die Verdunstung aus den Boden. (Dry-
Farming.) Bericht iiber Laboratoriumsverss., betreffend die Verdunstung von W.
aus sandigen und tonigen Bdden. Es ergab sich, daB die Tonb&den infolge ihres
Gehaltes an kolloidalen (die Oberfliche verkleisternden) Substanzen ihren Wasser-
gehals viel langsamer abgeben als die Sandboden. Der Ausfall der Verss. deckt
sich mit den bekannten amerikanischen Feldverss. iiber Trockenfarmen: ,,Dryfarming*.
(Staz. sperim. agrar. ital. 59. 563—82. [14/10. 1916.] Perugia. Geolog. Inst. der land-
wirtsch. Hochschule.) GRIMME.

B. Heinze, Die Entwicklung der Wolfsbohnen (Lupinen) auf leichten umd
schweren Bdden. Lupinen sind vorziigliche Bodenverbesserungsgewiichse im wahrsten
Sinne des'Wortes. Sie {iben ihre Wrkg. nicht nur als N-Speicherer aus, sondern
beeinflussen auch die physikalische Bodenbeschaffenheit aufs giinstigste. Auf
schwerem Boden mit mangelhaftem oder miBigem N-Gehalte liefern sie bei reich-
licher N-Diingung schon im ersten Jahre (also auch ohne Knéllchen) gesunde,
iippige Pflanzen, ibre gute Entw. auf Sandboden ist altbekannt. (Die Naturwissen-
schaften 4. 731—34. 1/12. 1916. Halle a/S.) GRIMME.

W. Moeller, Humussqure und Gerbsiure II1L ~(IL vgl. S.30:) Es wird die
noch: offen gelassene Frage erortert, ob die Gerbsiuren oder ihre: Bestandteile un-
mittelbar an_der B. von Humusgsiuren beteiligt sind, und welche Rolle diese Be-
‘standteile in den Adsorptionsverbb. mit Humussiure, spielen. Bei Verss. der Einw.
von Girungsbakterien auf fl. und feste Gerbstoffausziige, auch auf solche, die 8o
gut wie frei von EiweiB- u. Ligninstoffen oder Kohlenhydraten waren, zeigte sich,
daB es kein Gerbmaterial gibt, das nicht solche Bestandteile enthilt, die, unter
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gewissen Bedingungen der oxydativen Giérung unterworfen, humusséureiihnliche
Kérper bilden. Gerbstoffe der Pyrogallolreihe geben hierbei zuniichst Verbb., die
dem Hiimatoxylin des Blauholzfarbstoffes entsprechen. Bei weiterer Oxydation
bilden sich sowohl bei den Gerbstoffen, wie dem Blauholzfarbstoffe Humussiuren.
Hierauf beruht die von RUPE (Chemie der natiirlichen Farbstoffe, Seite 106)
festgestellte Abnahme der Farbkraft eines Blauholzauszuges; die entstandenen
Humusgsiuren binden den Farbstoff, wie sie auch den Gerbstoff binden. Dieser
Parallelismus wird bei Betrachtung der chemischen Struktur der Gerbstoffe und
pflanzlichen Farbstoffe erklirlich. Es enthalten die Gerbstoffe der Pyrogallolreihe
und die Farbstoffe der Blauholzgruppe den Flavonrest, der anscheinend leicht bei
der fermentativen Spaltung Humussiuren bildet. Aber nicht nur die komplizierter
zusammengesetzten Phenolbabkémmlinge, sondern auch die einkernigen mehrwertigen
Phenole (Pyrogallol, Hydrochinon, Resorcin) konnen die Veranlassung zur B. humus-
sdureihnlicher Verbb. geben. Vf. geht darauf n#her ein und weist darauf hin,
daB diese Tatsache in naher Beziehung zur Theorie der Gerbung steht. Wiihrend
diese Phenolabkémmlinge krystallinische, in W. wahre Lsgg. bildende Stoffe sind,
tritt bei der Oxydation eine Umwandlung infolge B. von Humuskdrpern zu kolloiden
Verbb. ein, die zugleich eine leicht gerbende Wrkg. ausiiben. Bestes Beispiel hier-
fir ist die Chinongerbung. Vf. bespricht diese Verhiiltnisse eingehend; er faBt
alle diese Gerbungen mit ein- oder mehrwertigen Phenolen — in reinem Zustande
oder infolge Spaltung aus pflanzlichen Gerbstoffen erhalten — nach Umwandlung
infolge Oxydation als ,,Humingerbung® zusammen. Aussicht auf praktischen Erfolg
hat die Humingerbung vorliiufig nicht; sie bietet aber theoretisches Interesse hin-
gichtlich der Erforschung der Gerbvorgiinge vom kolloidchemischen Standpunkte
aus. Besonders spricht der Vorgang der Humingerbung’ gegen die Annahme irgend-
einer Oxydationshypothese beim Gerbvorgange selbst.

Hinsichtlich der chemischen Art der Huminstoffe bestreitet Vf. anf Grund
seiner Verss. und seiner kolloidchemischen Auffassung der Huminstoffe die An-
nahme, daB die Huminstoffe wirkliche SS. seien. Vf. ist der Ansicht Wo. OsT-
WALDs (Welt der vernachlissigten Dimensionen, Dresden 1915, Seite 197), daB die
Huminstoffe in allen Dispersitiitsgraden auftreten. Die Verbb., die in den Humin-
stoffen den Siurecharakter der gesamten Substanz vortiuschen, haben ' mit den
Hauptbestandteilen der Huminsubstanz selbst nichts zu tun. Es sind Peptisatoren,
die allerdings ohne Zweifel saure Gruppen enthalten, ebenso wie der Tannin-
peptisator in den pflanzlichen Gerbstoffen. Ebenso wie in diesen die wesentlichen
Bestandteile hochkondensierte chinonartige Verbb. sind, enthalten auch die pepti-
sierten Huminstoffe lediglich Chinongruppen, die mit den sauren Peptisatoren in
‘Wechselwrkg. treten. Die weiteren. Ausfithrungen beschiiftigen sich mit den Ad-
sorptionserscheinungen zwischen Humin- u. Gerbstoffen. (Collegium 1916. 452—62.
2/12. [18/11.] 1916.) RUHLE.

Th. Echtermeyer, Bericht der Kgl. Gidirtnerlehranstalt Berlin-Dahlem fur die
Etatgjahre 1914 und 1915. — Heine, Demonstrationsdiingungsversuch. Vf. unter-
suchte die nach einem zehnjihrigen Diingungsvers. (vgl. weiter unten) eingetretenen
chemischen Veréinderungen des Bodens. Durch die 10 Jahre lange wiederholte
Stallmistgabe von 5—6 kg pro qm konnte der Humusgehalt von 0,56°/, nur auf
1,83, bezw. 1,749/, erhoht werden. Durch die KalkungIwurde die Zers. und Oxy-
dation des Humus nicht wesentlich beschleunigt. Die jéhrliche Diingung mit
N-Salzen, in den letsten Jahren 75 g (NH,)80, pro qm, fiibrte nicht zu einer An-
hiiufung dieses Nihrstoffes. Die Stallmistdiingung erhohte dagegen den N-Gebalt
um  durchschnittlich 0,044%,. Diingung mit Superphosphat fiihrte nicht zu einer
l‘Anreicherung des Bodens mit Phosphorsiiure; Stallmist hat auch hier anreichernd
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gewirkt. Die Kalidiingung fiihrte zu einer kleinen Zunahme an Kali. Da Chloride
im wss. Bodenauszuge nicht nachweisbar waren, so ist die Speicherung dieses
Nihrstoffes auf Umsetzung zuriickzufiihren; Stallmist hat hier keine Anreicherung
gebracht. Die Kalkung [1 kg Ca(OH), pro qm] hat den Kalk-Gehalt des Bodens
um' 0,245, beaw. 0,151%, gesteigert. (Landw. Jahrbb. 50. Erginzungsband L. 165
bis 167. '1916. Lab.  f. Bodenkunde.) SCHONFELD.

Heine, Zusammenstellung der Ergebnisse eines zehnjdhrigen Diingungsversuches
2u Beerenobst- und Gemisekulturen. (Vgl. vorst. Ref.) Diingungsverss. ergaben,
daB Kali allein, in Form des 40%,ig. Diingesalzes angewendet, Holzwachstum u. Frucht-
ertrag recht giinstig beeinflut hat, wiihrend Superphosphat ebensowenig wie Ca0
eine gleiche Wrkg. erkennen lassen. (Landw. Jahrbb. 50. Ergiinzungsband L
198—201. 1916.) SCHONFELD.

Kochs, Untersuchung von Fruchtmark auf mikroskopischem Wege.  Die Unters.
von Marmeladen auf die verwendete Fruchtart ist schwierig, wenn Prodd. vor-
liegen, welche fast ausschlieBlich aus Fruchtfleisch hergestellt sind. Vf. untersuchte
das Verhalten der Fruchtmarkzellen verschiedener Friichte gegeniiber verschiedenen
Firbemethoden. Es ergab sich hierbei, daB in einzelnen Marmeladen die Auf-
lockerung der Zellyerbiinde sehr weit getrieben worden war, und daB einzelne
Reagenzien wohl auf die frischen Friichte, nicht aber auf die gekochten und ver-
arbeiteten Zellverbiinde in gleicher Weise reagierten (Einzelheiten sind im Original
nachzulesen). (Landw. Jahrbb. 50. Ergiinzungsband I. 171—86. 1916. Versuchs-
station fiir Obst- u. Gemiiseverwertung.) ' SCHONFELD.

Kochs, Der Fettgehalt einiger Trestersamen. Die Riickstinde der Marmelade-
fabrikation in Gestalt von samenreichen Trestern sind teilweise ziemlich dlréich,
wie sich aus der nachstehenden Zusammenstellung ergibt: Olgehalt (ber. auf wasser-
freie Trockensubstanz): Cydonia japonica 17,80°/,, Ribes nigrum 24,53%,, Ribes
grossularia 19,78°/,, Berberis aquifolium 15,63°,. (Landw. Jahrbb. 50. Ergiinzungs-
band I. 193—94. 1916.) SCBONFELD.

Kochs, Uber die Giftigkeit von Taxus baccata. In den Bliittern und in den
Samen von ZTaxus baccata ist ein Alkaloid vorhanden, das die Eigenschaften des
Taxwns aufwies. Die Samen enthalten 0,16°/,. Der fleischigrote Samenmantel
(Arillug) ist alkaloidfrei. (Landw. Jahrbb. 50. Ergiinzungsband I. 194—96. 1916,

{ SCHONFELD.

J. M. Geerts, Zusammenfassende Wiedergabe der Ergebnisse der Versuchsfelder
fir Zuckerrohrkultur in Java. III. Vergleich zwischen Chilesalpeter und. Ammonium-
sulfat in den Versuchen bis zum Erntejahr 1914 (einschl). Nach VAN DEVENTER
betriigt der Mehrertrag zugunsten der Ammoninmsulfatdiingung gegeniiber Chile-
salpeter- fir Zuckerrohr 4,05°%,, fiir Zucker 6,23°/,. Aus 41 eigenen Versuchen
ergibt sich eine Mehrproduktion zugunsten von Ammoniumsulfat von 0,739/, fiir
Zuckerrohr und 0,24°/, fir Zucker. Teilt man die Versuche in 2 Gruppen ein,
néimlich 21 Verss., die auf leichtem, und 20 Verss., die auf schwerem Bodeén vor-
genommen wurden, so betriigt der Mehrertrag auf leichtem Boden zugunsten von
_ Ammoniumsulfat 1,75%, fiir Zuckerrohr,.1,1°/, fiir Zucker. Auf schwerem Boden
betriigt der Mehrertrag aber zugunsten von: Chilesalpeter 0,339/, fiir' Zuckerrohr,
0,66°/, fiir Zucker. Die Einwiinde, die gegen Chilesalpeter in der Literatur gemacht
wurden, wurden durch Verss. niher untersucht. Das ZerflieBen von Chilesalpeter
ist bei den reinen Prodd. gering, und giftige Verunreinigungen, wie Perchlorat,
kommen nicht in fiir: Zuckerrohr schiidlichen Mengen vor. Der nachteilige Einfluf
von Chilesalpeter auf die Struktur des Bodens ist praktisch noch nicht bewiesen.
Der groBte Nachteil des Chilesalpeters ist das leichte Ausspiilen des Diingers. Auf
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schweren Boden kann durch Denitrifikation Chilesalpeter vermutlich auch verloren
gehen. Man gebe deshalb auf solchen Boden keinen Stallmist neben Chilesalpeter.
In 5 Verss. auf leichtem Boden hatte Stallmist neben Chilesalpeter nachteilige
Wrkg.; die Wrkg. war dieselbe wie neben Ammoniumsulfat. Die Behauptung,
Ammoniumsulfat sei auf kalkreiche, Chilesalpeter auf kalkarme Boden anzuwenden,
beruht auf der Annahme, daB (NH,),SO, nitrifiziert werden muB, um von der
Pflanze aufgenommen zu werden, und daB die Nitrifikation durch Kalk begiinstigt
wird. Eg ist aber nicht ausgeschlossen, da8 Zuckerrohr NH; direkt aufnimmt, und
wenn nicht, so geht die Nitrifikation in den Tropen so rasch vor sich, daB hier
auch kalkiirmere Boden gute Resultate liefern. Die entgegengesetzte Behauptung,
nach der kalkreiche Bdden nicht mit Ammoniumsulfat, sondern mit Chilesalpeter
zu diingen sind, beruht auf der Wahrnehmung, daB durch kalkbaltige Boden
(NH,,S0, zers. werden kann, was zu NH;-Verlusten fiihrt. Indessen waren bei
den Verss. des Vfs. solche NH;-Verluste nicht festzustellen; Ammoniumsulfat
wirkte sogar bei 4 Verss. auf kalkreichen Boden besser als Chilesalpeter. In
2 Verss., bei denen neben Ammoniumsulfat und Chilesalpeter mit Melasse gediingt
wurde, wirkte die Melasse neben Ammoniumsulfat sehr giinstig; neben Chilesalpeter
ging die giinstige Wrkg. der Melasse verioren. In 4 Verss. auf leichtem Boden
wurde Ammoniumsulfat zum Teil durch Chilesalpeter ersetzt, anscheinend mit
giinstiger Wrkg. ~Auf schwerem Boden gab teilweiser Ersatz fast dasselbe Resultat
wie giinzlicher Ersatz. Die vom Vf. erhaltenen Ergebunisse iiber die Wrkg. der
beiden Diingemittel wurden mit den in Europa gemachten Beobachtungen ver-
glichen. (Mededeelingen van het Proefstation voor de Java-Suiker-Industrie 4.
233—305. 1916. Pasoeroean. Sep. v. Vf.) SCHONFELD.

S. Jovino, Beitrag zur Bekimpfung des Bohmenwrirgers. Eingehende Verss.
ergaben, daB die Samen des Bohnenwiirgers, Orobanche speciosa D. C., vor allem
auf ton- und humusarmen Béden gedeihen, daB also die Erhhung des Tongehaltes
im Verein mit starker Stalldiingung ihrer Entw. schédlich sind. Ebenso vermag
gleichzeitige Kultur von Helminthia, vielleicht infolge ihres Gehalts an stark-
riechenden Substanzen, die Orobancheentw. zu verhindern. (Staz. sperim. agrar.
ital. 49, 514—29. [August 1916 ] Foggia) GRIMME.

Alfonso Splendore, Uber die Bekimpfung der Mduseplage. Neuere Beoback-
tungen. Nach Beobachtungen des Vfs. eignet sich zur Miusevertilgung neben dem
sog. Miusebacillus ausgezeichnet das Bacterium pytymysi. Die Lebensbedingungen
und Kulturméglichkeiten werden eingehend beschrieben. Dieserhalb sei auf das
Original verwiesen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 25. IL. 218—24. [29/8.
1916.] Rom. Lab. fiir landwirtsch. Entomologie der Univ.) GRIMME.

H. Stichting, Stdrkewert oder Kraftwert. V. schligt vor, den von KELLNER
eingefibrten Begriff des Stirkewertes fiir die vergleichende Bewertung der Futter-
mittel fallen zu lassen und dafir die Futtermittel unter Beriicksichtigung ihrer
Wertigkeit mit dem ihnen innewohnenden, physiologisch nutzbaren Kraftinhalt auf
der Grundlage des Gesetzes von der isodynamen Vertretbarkeit der Nihbrstoffe zu
messen und vergleichend zu bewerten. Vf. schliigt weiter vor, mit Einheiten von
1000 Cal. zu rechnen und die Einheit mit , Kellnérwert" zu bezeichnen. (Journ.
f. Landw. 64. 173—80. 19/10. 1916. Kgl. Forstakad. Miinden.) SCHONFELD.

C. L. Beals und J. B. Lindsey, Chemische Zusammensetzung, Verdaulichkeit
und Futterwert von Steinnufmehl (Phytelephas macrocarpa). Die Zus. des Mehles
ist im Mittel aus 9 Werten (°/,): W. 11,39 (6,13—12,64), Asche 1,08 (0,80—2,30),
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EiweiB 4,63 (3,94—5,26), Fett 0,92 (0,60—1,18), Rohfaser 6,89 (6,13—7,75), N-freier
Extrakt 75,09 (74,17—77,56), kleine Calorien fir 1 g: 3,785. 92,5°, der N-freien
Extraktstoffe bestehen aus Mannan, Pentosane sind bis zu 2,5%/, zugegen, Lignin,
Galactan, Stiirke und Sylvan wurden nicht gefunden. Schafe nehmen das Mehl im
Gemische mit anderem Futter an; 84°/, der Trockensubstanz des Mehles und 929,
des N-freien Extraktes wurden dabei verdaut. Auch Kiihe nehmen das Mehl mit
anderem Futter ohne Storung an; es konnte dabei ein Zunehmen der Milchergiebig-
keit festgestellt werden. (Journ. of Agric. Research 7. 301—20. 13/11. 1916. Massa-
chusetts. Landw. Vers.-Stat.) RUHLE.

Mineralogische und geologische Chemie.

L. Vegard, Ergebnisse der Krystallanalyse. -III. (Vgl. Philos. Magazine [6] 82.
65; C. 1916. IL. 768,) Die krystallinische Struktur von Xenotim, Y(PO,) u. Anatas,
Ti0y, wurden bestimmt. Das Gitter von Xenotim ist nicht vom Zirkontypus; jedoch
besteht der Unterschied nur in: einer anderen Lagerung der O-Atome. Beim
Xenotim sind sie in Vierergruppen um jedes P-Atom gelagert, wiithrend beim Zirkon
Zr und Si wesentlich dieselbe Beziehung zu den O-Atomen haben. Das Gitter
gibt die Konstitutionsformeln Y(PO,) und Zr0,Si0, fiir Xenotim, resp. fiir Zirkon.
Trotz der verschiedenen Lagerung der O-Atome, die die chemischen Unterschiede
bedingt, bedingt das Gitter daneben die krystallographische Ahnlichkeit der beiden
Korper. Beide besitzen Rechtssymmetrie, und in beiden Fillen ist die gleiche
relative Anzahl von O-Atomen in zur tetragonalen Achse senkrecht stehenden
Ebenen gelagert u. vergroBert das Gitter senkrecht zu dieser Achse in demselben
Umfange. Man kann sich vorstellen, daB das Gitter des Anatas vom Zirkongitter
hergeleitet wird, wenn man die Zr-Atome u. die mit ihnen verbundenen O-Atome
entfernt und die Si- durch Ti-Atome ersetzt. Dann scheinen die O-Atome nicht
linger in der Stellung bleiben zu kénnen, die sie beim Zirkon innehatten; die
Molekularachsen drehen sich alle um einen Winkel von 90° werden so der tetra-
gonalen Achse parallel und bilden auf diese Weise das stabile Gitter des Anatas.
Ebenso wird beim Anatasgitter die Deformation der kubischen Form durch die
O-Atome bedingt. Da die Molekularachsen alle parallel sind, dehnt sich das Gitter
am meisten in Richtung der tetragonalen Achse aus, um den O-Atomen Platz zu
machen. Die absoluten Dimensionen des Zirkon- und Xenotimgitters sind fast die
gleichen. Das Volumen der Gitter aus der Zirkongruppe weist eine kleine, aber
regelmiiBige Zunahme mit wachsender Atomzshl auf. Auch wichst dis Entfernung
zwischen einem Zentralatom und einem damit verbundenen O-Atom mit zunehmen-
der Atomzahl von Elementen derselben Familie. Gewohbnlich ist die Entfernung
bei einer groBeren Affinitdt zum O kleiner. (Philos. Magazine [6] 32. 505—18.
1/11. 1916. Christiania. Univ.) BYE.

F. Grandjean, Uber die Orientierung doppelbrechender Flissigkeiten auf Kry-
stallen. Gepriift wurden Azoxyphenetol, Azoxyanisol, Anisaldazin, Athyazoxybenzoat
und Athylcinnamat. Alle orientieren sich auf makropinakoidalen Spaltfliichen yon
Auripigment nach dessen Symmetrieebenen, auf Dodekaederflichen von Blende
nach den Rhombendiagonalen, auf Wiirfelspaltflichen von Steinsalz und Sylvin
diagonal, auf der Basis hexagonaler oder pseudohexagonaler Mineralien (Brucit,
Leadhillit, Phlogopit, Talk) nach 3 sich unter 60° schneidenden Richtungen. (C.r.
d. P’Acad. des sciences 163. 394—95. [16/10.* 1916].) ETZOLD.

Probo Comucci, Uber die chemische Zusammensetzung eines Schwefelsalzes von
8. Giorgio in Sardinien. Das Untersuchungsobjekt stellte eine blittrige, blaugraue,
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metallglinzende M. mit krystallinischem Bruche dar. Die qualitatative Analyse er-
gab das Vorhandensein von S, Sb u. Pb neben geringen Mengen Fe. Die quanti-
tative Unters. ergab. 21,54/, S, 3,99°/, Fe, 37,86, Pb u. 36,01°/, Sb, Werte, welche
gehr gut der Formel 158b,S; -} 18PbS - 7FeS entsprechen. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 25. II. 111—14. [22/7. 1916.] Florenz. Mineralog. Inst. der Hoch-
schule.) GRIMME.

- Roger C. Wells und Esper 8. Larsen, ZLorettoit, ein neues Mineral. Das
Mineral, 6 PbO+PbCl,, mit 93,98 PbO und 3,98 Cl (die Formel erfordert 82,80 PbO
und 17,20 PbCl,) fand sich bei Loretto in Tennessee als honiggelbe, diamantglin-
zende, blitterige oder grobfaserige M. von rein gelbem Strich, Hiirte 3, D. 7,6, ist
wahrscheinlich tetragonal, spaltet basisch sehr vollkommen, schmilzt leicht in der
Kerzenflamme und 16st sich leicht in Siuren. Die Fasern sind optisch negativ,
w = 2,40, ¢ = 2,37 fiir Li-Licht. (Journ. of the Washington Acad. of Sciences
6. 669—72. 4/12. 1916.) ETzOLD.

L. W. Winkler, Uber das Vorkommen des Jods in den deutschen Kalilagern.
Es wurden Urlaugen, Kaliendlaugen und Sylvinitmutterlaugen auf Jod gepriift.
Dazu wurden 50 cem gereinigter CCl, (Behandeln mit Br-Wasser, am niichsten
Tage ‘mit verd. SO, bis zur. Entfirbung, Schiitteln mit W. und Uberdampfen),
100 cem der Lauge und 11 W. im Scheidetrichter mit 0,5 g Eisenvitriol (wenn die
Lauge kein Ferroeisen enthiilt) dann 5 cem 1°,ig. Na-Nitritlsg. und 5 cem HCI
(D. 1,19) geschiittelt und nach !/, Stde. der CCl, abgelassen. Das Durchschiitteln
mit je 50 cem CCl; wurde noch 2mal wiederholt und weiterhin wie beim Priifen
des Meerwassers auf Jod angegeben verfahren (Vf., Ztschr. f. angew. Ch. 29. 342;
C. 1916. II. 840). Das etwa vorhandene Jod war schlieBlich in 0,5 cem CCl, zur
Anreicherung gelangt. Die Best. erfolgte durch Farbenvergleich. Die Ergebnisse
zeigen, daB in den Urlaugen verhiiltnismiiBig reichlich Jodide enthalten sind (in
3 untersuchten Proben 1,8, 2,2 und 17,0 mg Jod in 11). Das Jod ist also ein
Bestandteil der dentschen Salzlager. In 6 untersuchten Proben Endlauge war
kein Jod nachzuweisen; in einer von zwei Sylvinitmutterlaugen war Jod vorhanden
(0,5 mg in 11). 10 untersuchte Kaliumsalzproben enthielten kein Jod. (Ztschr. f.
angew. Ch. 29. 451—52. 22/12. [4/12.] 1916. Budapest.) RUBLE.

Wilhelm Salomon, Uber einige im Kriege wichtigen Wasserverhiltnisse des
Bodens und der Gesteine. (Vgl. Journ. f. Gasbeleuchtung 59. 397; C. 1916. IL
689.) Eine gedringte Zusammenfassung der Tatsachen und Erfahrungen aus den
Gebieten der Geologie, der Hygiene u. Wassertechnik, welche fiir die Beschaffung
von W. fiir das kiimpfende Heer von Wichtigkeit sind. In einzelnen Abschnitten
wird behandelt: I. Poren, Spalten, Porenvolumen, Gesamthohlraum und Wasser-
kapazitit. IL. Durchlissigkeit und Undurchléssigkeit. IIL. Die Geschwindigkeit
der Wasserbewegung im Boden u. in den Gesteinen. 1V. Hygienische Folgerungen.
V. Das Aufsuchen von Grund- und Quellwasser. VI. Entwisserung. VIIL. Quell-
fassungen und Brunnenarten. (Gesundheitsingenieur 89. 477—83. 4/11. 489—95.
11/11. 1916.) : BORINSKI.

Analytische Chemie.

J. P. van Zyl, Uber die Bodenlssung: ihre Gewinnung, Zusammensetzung und
Anwendung bei der Schldmmanalyse. Die Ergebnisse von Verss. iiber die Methoden
zur Gewinnung der Bodenlsg. und die mechanische Bodenanalyse' faBt der Vf.
folgendermaBen zusammen. Die bisherigen Methoden der Bodenldsungsgewinnung
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sind, besonders bei schweren Bodenarten, entweder direkt unzuverlissig oder
praktisch kaum durchfithrbar. Das Auspressen des Bodens ist ein vorziigliches
Mittel zur Gewinnung verhiiltnismiBig groBer Mengen Bodenlsg. Die Konzentration
der Bodenlsg. schwankt erheblich nicht nur fiir verschiedene Béden, sondern auch
Proben desselben Feldes zeigen gelegentlich merkliche Abweichungen. Die im
ersten Falle beobachtete Verschiedenheit der Konzentration liBt sich zumeist durch
die Diingung und die klimatischen Faktoren erkliren. Die prozentuale Zus. der
Bodenlsg. in einem schweren Tonboden bleibt dagegen ziemlich dieselbe, bei ver-
schiedener Diingung usw., was zweifellos durch die starke Absorptionskraft des
Bodens bedingt ist. Um die absol. mechanische Zus. des Bodens (in Einzelkorn-
struktur) zu ermitteln, ist die Analyse mit destilliertem W. das beste Verf. Die
Methode HIsSINK-ATTERBERG (Intern. Mitt. f Bodenkunde 4. 30) ist hierbei sehr
zu empfehlen. Der Schlimmvorgang mit Bodenlsg. verliuft ganz anders als mit
destilliertem W. Der EinfluB der Diingung und Jahreszeit tritt hierbei deutlich
zutage. Letzten Endes gelangt man aber auch beim Schlimmeun mit der Bodenlsg.
zu #hnlichen Werten, als bei der Trennung mit destilliertem W. (Journ. f. Landw.
64. 201—75. 19/10. 1916. Agrik.-chem. Inst. Univ. Gé&ttingen.) SCHONFELD.

M. Bornand, Die Kontrolle des Trinkwassers bei den Heeren im Felde. Vf.
empfiehlt neben der chemischen Priifung des W. auf NH; nach TRILLAT und
TURCHET (mit KJ-Lsg. und JAVELscher Lauge) und auf Nitrite nach GRIESS ganz
besonders die bakteriologische Priifung nach dem Verf. von ROTHBERGER-SCHEFFLER
(0,1 cem des W. auf Neutralrotagar), abgeiindert von OLDEEOP (vgl. GALLI-VALERIO
und BORNAND, Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 1I. Abt. 36. 567; C. 1913. L
1230). Die Ausfithrung der Unters. mit diesen 3 Verff. wird eingehend beschrieben.
(Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 7. 383—89. Lausanne. Univ.) RUHLE.

C. Zay, Uber die Bestimmung des Schwefels in Pyriten. Vf. arbeitet wie folgt:
In einer mit Uhrglas bedeckten Porzellanschale liBt man zuniichst ein Gemisch
von 20 cem HNO; und 5 cem konz. HCl auf 1 g feinstgepulverten Pyrit in der
Kilte einwirken, dampft nach dem Nachlassen der Rk. zur Trockne ab, durch- °
feuchtet mit 5 ccm HCI u. nimmt nach abermaligem Abdampfen mit 100 cem W. -
1 cem HCl auf. Fillen des Fe mit 10 cem NH; (D. 0,91) und 10 Minuten auf
60—70° erwiirmen. Nd. abfiltrieren und Filtrat durch Nachwaschen des Filters auf
250 cem bringen (Lsg. A.). Nd. in mdglichst wenig konz. HCI lgsen, auf ca. 175 cem
bringen und Fe abermals fillen und auf 250 cem filtrieren (Lsg. B.). Je 100 ccm
A. J- B. werden gegen Methylorange mit verd. HCl neutralisiert, nach Zusatz von
1 cem HCI sd. mit 100 cem 2°/,ig. BaCly-Lsg. ausgefillt. 1/; Stde. absitzen lassen,
dekantieren, Nd. durch 4-maliges Dekantieren mit 100 cem sd. W. auswaschen
und abfiltrieren. Nachwaschen, bis 5 eem Filtrat auf Zusatz von 5 cem verd. H,S0,
nicht mehr getriibt werden. Trocknen und glithen. (Staz. sperim. agrar. ital. 49.
530—36. [Oktober 1916.] Turin. Lendwirtsch.-chem. Versuchsstation.) ~ GRIMME.

C. Aschman jr., Bestimmung des Bors in Borstahl. Beim Erhitzen von
NH,-Phosphat mit Borsiiure bei Rotglut bildet sich Borphosphat, BPO,; weibe,
pordse M., nicht hygroskopisch, unl. in verd. SS., I in Atzkali. Dieses Verhalten
der Borsiure wihlte Vf. zur Best. des Bors in Borstahl. Der Stahl wird in verd.
H,;S0, gel., mit HyO, oxydiert und in einer im Original abgebildeten Vorrichtung
dest. Die Vorlage wird mit einer wss. Lsg: von (NH,),CO; und einigen Tropfen
NH; beschickt. Nachdem fast die ganze Fl. abdest. ist, gibt man durch einen
Fiilltrichter 10 cem absol. CH,OH und dest. Die Operation wird 5-mal mit je
10 cem CH,OH wiederholt. Zwischen jeder Dest. leitet man einige Minuten Luft
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durch den App., nach der letzten Dest. !/, Stde. Das Destillat wird in einer ab-
gewogenen Pt-Schale, in der sich 1 g NH,-Phosphat befindet, eingedampft und im
elektrischen Tiegeloten allmiihlich auf ea. 1000° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt.
(Chem.-Ztg. 40. 960—61. 11/11. 1916. Luxemburg.) SCHONFELD.

V. Henriques und E. Christiansen, Untersuchungen iber die Ammoniakmenge
im Blute. Die dlteren Angaben, die ausfiihrlich wiedergegeben werden, sind zumeist
auf mangelhafte Verff. der NH,-Best. gegriindet. Mittels einer neu ausgearbeiteten
Methode ergab sich das NH; im Blute bedeutend geringer als die meist frither ge-
fundene Menge, im Durchschnitt zahlreicher Bestst. bei verschiedenen Tieren zu
0,27 mg N in 100 cem Blut. Bei starker Fleischnahrung nimmt es bei Hunden nicht in
nennenswertem Grade zu, nach Injektion bedeutender Mengen von NH,-Salzen nur
sehr voriibergehend bis 0,9 mg N. Weder Exstirpation der Nieren, noch Unter-
bindung beider Ureter liBt die NH,-Menge des Blutes steigen, wihrend Rest-N
und Harnstoff-N' danach von Tag zu Tag sehr stark zunehmen, Amino-N wihrend
der ersten Tage auch ansteigt,-aber anscheinend nicht iiber ca. 60 mg fiir 100 ccm
Blut hinausgeht.

Methodik. 20 ccm Blut werden in langhalsigem Jenakolben von 1 1 Inhalt
mit 80 cem A., dann nach Umsehiitteln mit 5 eem 10°%,ig. ausgekochter Na,COq-
Lsg. versetzt. Daon wird NHj-freie Luft unter Vorlage von 2 Kjeldahlkolben von
je 100 cem Inhalt, die mit je 30 cem ea. !/s-n. H,;SO, beschickt sind, 3 Stdn. durch-
gesaugt. Der Inhalt der Vorlagen wird dann mit dem Abspritzwasser und weiterem
destillierten W. auf 80 cem gebracht und die Vorlage darauf mit einem KJELDAHL-
schen Destillationsapp. verbunden, dessen Kiihlrobr in eine ca. 10 ecm lange silberne
Réhre endigt. Nach Entfernung des mitiibergesaugten A. durch Abdestillieren von
ca. 60 cem liBt man aus einem Scheidetrichter ca. 10 cem ausgekochte NaOH
hinzu u. destilliert dann in einen 100 cem-Jenakolben mit 5 cem stark verd. H,SO,
(ca. Ygoo-n.), deren Titer gegen !ye-n. NayS,0, bekannt ist, wobei das Silberrohr
direkt unter der Oberfliche der Fl. miindet. Sobald in der Vorlage 20 ccm sind,
wird das Einleitungsrobr abgespiilt, mit 2 Tropfen 5°,ig. KJO,-Lsg., 2 cem 5°/ig.
KJ-Lsg. und nach 5 Minuten mit 5 Tropfen 2°/,ig. Stirkelsg., mit NaCl gesiittigt,
versetzt und mit !/gg,-n. Na,S;0,-Lsg. (1 cem = 0,05 mg N) zuriicktitriert. (Bio-
chem. Ztsehr. 78. 165—79. 21/12. [19/9.] 1916. Kopenhagen. Physiol. Inst. d. Uniy.)

3 SPIEGEL.

Luigi Medri, Uber den Nachweis von Alaun in Mehl. Die Methode des Vifs.
zum Nachweis von Alaun in Mehl beruht auf der Féhigkeit genannter Verfilschung,
mit Farbstoffen Lacke zu bilden. Als Testfarbstoffe eignen sich vor allem Coche-
nille und Alizarin. Es wird wie folgt gearbeitet: 25 g Mehl werden mit 75 eccm
W. 1/, Stde. stehen gelassen und 50 cem Lsg. klar abfiltriert. Letatere versetzt
man in hohem " 150 cecm-Becherglase mit 2 cem frisch bereiteter Cochenilletinktur
u. erhitzt unter bestindigem Umriithren auf kleiner Flamme langsam bis zum eben
beginnenden Sieden, kiihlt schnell durch Einstellen in k. W. ab, laBt einige Min.
absitzen u. wiischt den°Nd, durch zweimaliges Dekantieren mit k. W. aus. Beim
Arbeiten mit Alizarin nimmt man 2 ccm einer gesittigten alkoh. Lsg. Enthielt das
Mebl Alaun, so sind die erhaltenen Ndd. mehr oder weniger, je nach Alaungehalt,
rot gefirbt. Natiirliches Mehl gibt mit Cochenille einen weiBlichen Nd., mit Ali-
zarin einen schwarzvioletten Nd. Verss. mit kiinstlichen Zusitzen von Zn-, Cu-
und Ph-Salzen gaben ebenfalls Farblacke. Nachstehend die bei verschiedenen Ver-
filschungsgraden erhaltenen Fiirbungen:
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i d. mit
Qualitiit des Mehles Farbungi(a L
Cochenille Alizarin

Reines Meh]: s S S seiiine s weiB bis grauweiB hellyiolett
Mehl mit 0,05°, Alaun . . . . rosa ziegelrot

e 011 09/ 5an s Ve g tiefrosa carminrof

5 50,2005 S EaEar L rot erdbeerrot

H » 0,06—0,20% Zn . . . . gelblich gelblich

o » 0,05—0,20°, Cu . . . hellviolett tiefblauviolett

b5 010,05=—0,200/s& Ph e schmutzigweiB schmutzigweiB
(Staz. sperim. agrar. ital. 49. 597—601. [November 1916.] Bologna. Stiidtisches
Unters.-Amt.) . GRIMME,

P. 8. Willand und C. James, Die Trennung des Erbiums vom Yttrium.
(Teil I.) Es sind fraktionierte Ausfillungsverss. zur Trennung des Erbiums vom
Yittrium ausgefihrt. Die Nitrit-, Kobalticyanid- u. die Phosphatmethode ergeben
die besten Resultate. Wahrscheinlich stellt die Natriumnitritmethode fiir die Arbeiten
im groBen MaBstabe infolge ihrer Billigkeit und leichten Ausfiihrung die beste
Methode dar. Die Einzelheiten sind aus dem Original ersichtlich. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 388. 1198—1202. Juni. [2/3.] 1916. Durham. New Hampshire College.
Chem. Lab.) :  STEINHORST.

 R. L. Hallett, Die mapanalytische Bestimmung des Zinns. Die verschiedenen
Verff. werden zusammenfassend kritisch besprochen. (Journ. Soe. Chem. Ind. 35.
1087—89. 15/11. [21/4.%] 1916.) RUHLE.

Maxwell 0. Johnson, Uber die Bestimmung Kleiner Mengen wvon Blausdure.
Die Methode von FRANCIS und CONNELL (Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1624;
C. 1913. II. 1896) ist abgeiindert, um fiir die Best. kleiner Mengen Blausiure
Verwendung finden zu konnen. Die Blausiiure des Musters wird nach Zusatz von
H,80, in KOH destilliert. 50 cem der Lsg. die 0,1—8 mg KCN enthalten, werden
mit 1 cem Ammoniumsulfid auf dem Wasserbade zur Trockene gedampft und der
Riickstand dreimal mit 10 cem Aceton durch Verriihren extrabiert, wobei das ge-
bildete Kaliumthiocyanat in Lsg. geht. Die Acetonlsg. wird abgedampft und der
Riickstand in W. gelést u. zur Entfernung firbender organischer Bestandteile mit
absol. Essigiither ausgeschiittelt. Die wss. Lsg. wird auf 50 cem im NeBlerrobr
aufgefiillt und nach Zusatz von 2 cem 0,5%, FeCly-Losung mit Standardlsgg. ver-
glichen. (Journ. Americ. Chem. Soe. 38. 1230—35. Juni. [10/4.] 1916. Honolulu.
Hawai. Agricult. Expl. Station. Chem. Dept.) STEINHORST.

Percy E. Spielmann und F. Butler Jones, Die Analyse von Benzol. Die
ersten Abliufe der Destillation. Das frither (Journ. Soc. Chem. Ind. 35. 396;
C. 1916. II. 281) beschriebene Verf. ist mit folgenden Abiinderungen auch fiir die
Unters. der ersten Abliufe von Bzl. des Handels zu verwenden. Bei einem hoben
Gehalte an CS, ist die Probe zuvor bis zum 5fachen ihres Raumteiles mit reinem
Bzl. zu verdiinnen. Die D. des Paraffins dieser Fraktion ist 0,700. Die Aus-
fithrung des Verf. wird an 2 Beispielen gezeigt. Aus einer Tafel mit der graphischen
Darst. der mdoglichen Werte sind die den jeweiligen Versuchsergebnissen ent-
sprechenden Werte zu entnehmen. (Journ. Soe. Chem. Ind. 36. 911—12. 15/9. 1916.)

RUHLE.

R. Eder, Die Nachweisreaktionen des Atropins wnd der verwandten, mydriatisch

wirkenden Alkaloide. In der vorliegenden Abhandlung werden zuniichst die bis-
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herigen Angaben iiber den Nachweis des Atropins u, der verwandten, mydriatisch
wirkenden Alkaloide kritisch gesichtet und erginzt und sodann zwei neue Rkk.
zum Nachweis und zur Unterscheidung der wichtigsten dieser Basen mitgeteilt.
Eingehend besprochen werden: 1. die ViTArische Rk., 2. die GULIELMOsche Ge-
ruchsprobe, 3, die Rkk., welche auf der starken Basicitit des Atropins beruhen,
und zwar a) das Verhalten gegen HgCl, (GERRARDs Rk.), b) das Verhalten gegen
Mercurosalze, c) das Verhalten gegen andere Metallsalze, d) FLUCKIGERs Phenol-
phthaleinrk., 4. die Farbrkk., 5. das Verbalten gegen die allgemeinen Alkaloid-
fillungsreagenzien, 6. die mikrochemischen Nachweismethoden und Rkk., und zwar
a) die Mikrosublimation, b) die Tropinrk., ¢) die Jodatropinsalze, d) die mikro-
chemischen Rkk. mit allgemeinen Alkaloidféllungsreagenzien,

Zwei neue mikrochemische Spezialreagenzien fiir Solanaceen-
basen: Bromwasser und Brombromkalium. Man bringt einen Tropfen der
mit Y;-n. H;8O, bereiteten Alkaloidlsg. auf einen Objekttriiger, liBt einen Tropfen
Reagens in diese Lsg. fallen, wartet kurze Zeit u. beobachtet u. Mk. Bei schwacher
VergroBerung sieht man eine feinpulverige Triibung, worauf mehr oder weniger
rasch kleine Krystillchen entstehen, die als feine, blaBgelbe Niidelchen erscheinen.
Wibrend sich die Krystillchen rasch mehren und zu Boden sinken, klirt sich die
Lsg. allmiiblich auf. In den inneren Partien wachsen einzelne Nadeln oft zu
dickeren, gelben Stiibchen aus; am Rande des Tropfens hingegen beginnen die
feinen Nidelchen rasch zu verschwinden, wihrend die Lsg. farblos wird. In
lingerer oder kiirzerer Zeit verschwinden auch die Krystillchen im Inneren voll-
stindig, und in dem MaBe, wie das Br verdunstet, entfirbt sich die Lsg, Zum
Studium der Krystallformen benutzt man stirkere, etwa 180—250-fache VergroBe-
rungen und bedeckt das Priiparat mit einem Deckglidschen; die Krystillchen sind
dann viel linger bestindig. Wegen der Einzelheiten vgl. die Beschreibungen und
Figuren im Original. Die Rk. des Atropins mit Bromwasser bietet gegeniiber
anderen Atropinrkk. den Vorteil, daB sie mit einer und derselben Probe beliebig
oft wiederholt werden kann. Ist die Lsg. klar und farblos geworden, so kann
durch Zusatz eines neuen Tropfens Bromwasser die charakteristische Fillung von
neuem hervorgerufen werden. Die Rk. ist in Verdiinmungen von 1 :3000 noch
deutlich wahrnehmbar. — Gegeniiber’ Brombromkalium (1 g Br, 2 g KBr, 20 g W.)
* verhiilt:sich eine Atropinlsg. in !/,-n. H,SO, mkr. ganz wie gegen Bromwasser. Die
Empfindlichkeit der Brombromkaliumrk. ist indessen eine weit groBere. Wegen der
Einzelheiten der Krystallbeschreibung vgl das Original.

Die Rk. zwischen Hyoscyamin und. Bromwasser verliuft makroskopisch wie
beim Atropin. Die gelbe, wolkige Fillung wird rasch kleinkrystallinisch und ver-
schwindet beim Verdunsten des Broms allmihlich wieder. Bei stiirkerer Ver-
groBerung zeigt der Nd. u. Mk. sebr variable Formen. Wegen dieser auBerordentlich
groBen Verschiedenheit im Aussehen der Krystalle (vgl. Original) erscheint die Rk.
mit Bromwasser zum Nachweis des Hyoscyamins weniger geeignet als die Rk. mit
Brombromkalium. Die Empfindlichkeitsgrenze der Brombromkalinumhyoscyaminrk,
liegt etwa bei der Verdiinnung 1:5000. Mit Hilfe dieser Rk. liBt sich im Gemisch
beider Alkaloide das Atropin neben dem Hyoscyamin erkennen, so daB sich auf
diese Weise auch die Frage der gleichzeitigen Ggw. der beiden Alkaloide in ge-
wissen Solanaceen entscheiden lassen diirfte. ;

Homatropin und Scopolamin verhalten sich makroskopisch gegen Bromwasser
und Brombromkalium ganz wie das Atropin. Die aus Scopolamin u. Bromwasser
entstehende gelbe Fillung erscheint u..Mk. nur aus amorphen Trépfchen zu be-
stehen, nur selten und unregelmiBig tritt an einzelnen Stellen Krystallisation auf,
Analog verhiilt sich das Scopolamin gegeniiber Brombromkalium. — Der Nd. des
Homatropins mit Bromwasser ist zuniichst amorph, wird aber rasch krystallinisch,
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derjenxge aus Homatropin u. Brombromkalium ist der Atropmf‘allung sehr #hnlich
(Fig. im Original).

Alle iibrigen Alkaloide, welche gleich den oben genannten mit Bromwasser
oder Brombromkalium gelbe oder anders gefirbte Ndd. liefern, erzeugen, mit
Ausnahme des Kaffeins, amorphe Fillungen. Die krystallinischen Kaffeinfillungen
(Fig. im Original) diirften .fiir den Nachweis des Kaffeins nicht ohne Wert sein. —
Jodjodkalium gibt mit Atropin, Hyoseyamin u. Homatropin rotbraune, krystallinische
Ndd., die aber nicht so charakteristisch sind, als die Brombromkaliumfillungen.
Mit Scopolamin, wie mit den meisten iibrigen Alkaloiden, entstehen nur amorphe
Ndd. — Wahrscheinlich handelt es sich bei den Reaktionsprodd. der mydriatischen
Basen mit Bromwasser u. Brombromkalium um labile Bromadditionsprodd., die ihr
Brom leicht wieder abgeben.

Vf. faBt seine Beobachtungen iiber den praktxaehen Nachweis des Atroping,
bezw. Hyoscyamins, Scopolamins und Homatropins wie folgt zusammen. Es'gibt
wohl keine Rk., die fiir sich allein fiir die Ggw. dieser Alkaloide eindeutig be:
weisend wire. Man wird sich also niemals mit einer Rk. begniigen diirfen. Vou
den zahlreichen bisher: bekannt gewordenen Rkk. des Atropins und der iibrigen
mydriatischen Alkaloide sind eigentlich nur wenige fiir den praktischen Nachweis
dieser Basen geeignet. Man wird sich zum Nachweis des Atropins, Hyoscyamins,
Scopolamins und Homatropins am besten folgender Rkk. bedienen: Physiologische
Priifung, ViTALIsche Rk., Verhalten gegen konz. Hy50, in der Kiilte (Ausbleiben
einer Firbung) und in der Wirme (Geruchsrk. bei Zusatz yvon W.) Von Farbrkk.
kommen praktisch auBer den negativ verlaufenden Proben mit FROEHDEs u. ERD-
MANNs Reagens wohl nur noch WAsSICKYs Rk mit Dimethylaminobenzaldebyd und
ev. ARNOLDs Rk. in Betracht. Von mikrochemischen Methoden und Rkk. leisten
die Mikrosublimation, das Jodatropinsalz und ganz besonders die Rkk. mit Brom-
wasser u. Brombromkalium hervorragend gute Dienste. Bei Ggw. groBerer Mengen
anderer Alkaloide, weleche mit den beiden Bromreagenzien amorphe Ndd. geben,
miissen die Alkaloide getrennt werden, was oft durch Mikrosublimation gut ge-
lingt. (Schweiz. Apoth.-Ztg 54 501—4. 14/9 ; 517—20. 21/9.; 534—37. 28,9. 544
bis 548. 5/10 ;3 560—63. 12/10.; 609—12.. 9/11.; 621—24. 16/11.; 657—61. 30/11.;
669—170 7/12; 685—87. 14/12.; 717—19. 28/12. 1916 Ziirich. Pharm. Lab. d. Eid-
gen. Techn. Hochschule.) DUSTERBEHN.

Th. von Fellenberg, Eine direkte, allgemein anwendbare Stdrkebestimmungs-
methode. Das Verf. griindet sich auf die Loslichkeit der Stirke in konz. CaCl,-Lsg.,
deren Ausfillbarkeit durch Jod u. der Zersetzbarkeit der Jodstiirke durch Einw. von A.
Die Grundlagen u. die Ausfilhrung des Verf. werden eingehend besprochen, zugleich
mit einigen Verss. zur Entscheidung der Frage, ob die Jodstirke eine chemische
oder eine Additionsverb. ist; die Ergebnisse sind zugunsten letzterer Annahme
ausgefallen; die Zus. der Jodstirke schwankt innerhalb gewisser Grenzen. Fiir
die Ausfiibrung des neuen Verf. wird folgende Vorschrift gegeben: Je nach dem
verwendeten Stirkegehalte nimmt man 0,3—1 g (nicht zuviel, bei Wurst etwa 5 g)
des feingemahlenen Prod. (Beuteln). Gewiirze und fettreiche Lebensmittel zieht
man auf dem Faltenfilter zuniichst mit sd. A. (85—90°/,ig) und dann mit A. aus
und trocknet. Dann zerreibt man die M. im Achatméorser fein, benetzt sie in
einem ERLENMEYERschen Kolbehen mit W., fiigt 20 cem einer Lsg: gleicher Gewichts-
teile gegliihtes CaCl, und W. hinzu und erhitzt unter Riihren im sd. Wasserbade
!/, Stde.,. dann kocht man auf und hilt 5 Minuten in schwachem Sieden. Nach
dem Abkiihlen spiilt man in ein MeBkélbchen, fiillt auf 100 cem auf und filtriert
zuerst durch einen Wattebausch und dann durch einen GooCHschen Tiegel durch
trockenen Asbest, den man mit einem Teile der Lsg. aufschwemmt. Man zentri-




451

fugiert noch, wenn das opalescierende Filtrat in der Durchsicht nicht ganz klar
ist. \50—75 cem des Filtrates versetzt man mit /s-n. Jodlsg., bis eine flockige
Fillung von Jodstiirke entstanden ist; groBer UbersehuB an Jod ist zu vermeiden;
bei geringen Gehalten firbt sich die Fl. zunichst nur, Abscheidung findet zum Teil
erst am niichsten Tage statt. Man fiigt dann eine Aufschwemmung von Asbest
hinzu, filtriert nach dem Absetzen durch einen mit Asbest beschickten GOOCHschen
Tiegel und wiischt 4mal mit verd. CaCly-Lsg. (die konz. Lsg. 10fach verd.) nach.
Bei sehr geringen Stiirkemengen setzt man der Waschfliissigkeit einige Tropfen
Jodlsg. zu. Dann fiillt man den Tiegel mit 60°,ig. A., saugt einen Teil unter
Aufriibren des Nd. ab und liBt 5—10 Minuten einwirken. Dann saugt man ab,
behandelt ebenso mit k. A. von 85—90°, und wiischt mit 70—100 cem A. von 85
bis 90°/, aus. Dabei soll der Tiegelinhalt véllig farblos werden; allfillig 148t man
eine Tiegelfiillung h. A. einige Zeit einwirken. Dann wiischt man 2mal mit etwas
k. A. (95°/,) und 3mal mit iiber CaCl, getrocknetem A., trocknet sofort bis zur
Gewichtskonstanz (2—2!/; Stdn.), wiigt und glitht. Der Verlust entspricht der vor-
handenen Stirke. Zahlreiche Unterss. von Gewiirzen und Gewiirzverfilschungs-
mitteln nach diesen Verff. werden angegeben. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 7.
369—83. Lab. d. Schweiz. Gesundheitsamtes [Vorstand: F. SCHAFFER]) RUHLE.

Emil Lenk, Eine Modifikation der quantitativen Zuckerbestimmung nach Fehling.
Die FEELINGsche Methode zur titrimetrischen Best. des Traubenzuckers im Harn
wird dadurch erschwert, daB Verfirbungen den Endpunkt der Titration schlecht
bestimmen lassen. Es wurde beobachtet, daB Mg-Salze eine bessere Koagulation
und schnelleres Absetzen des Kupferoxyduls bewirken. Die besten Ergebnisse
wurden erzielt, wenn sich in 1 cem der FEBLINGschen Lsg. I (CuSO,-Lsg.) 1 mg
Mg befindet. Harnkolloide und Harnfarbstoff erschweren des Absitzen des Cu,0
und werden am besten durch Tierblutkohle entfernt. Zucker wird durch diese nicht
" zuriickgehalten. (Dtsch. med. Wochensch. 43. 43—44. 11/1. Aus d. inneren Abt, d.
Elisabethenstiftes in Darmstadt.) . BORINSKI.

Harvey C. Brill, Die Salicylsiurereakiion der Bohnen. Japanische Sojabohnen
geben mit FeCl, stets eine positive Rk., gew6&hnlich sehr stark; amerikanische,
chinesische und philippinische Bohnen geben damit entweder eine negative oder
nur eine sehr schwach positive Rk. Die Rk. nach JORISSEN fiel negativ aus, des-
gleichen die Rk. mit MILLONs Reagens, die in einigen Fillen angestellt wurde.
Die Verss. wurden ausgefiibrt, indem 50 g der gemahlenen Bohnen in W. auf-
geschwemmt, mit Phosphorsiiure angesiiuert und dann im Wasserdampfstrome iiber-
getrieben wurden. Die Verb., die die Rk. mit FeCl; gibt, ist zweifellos #hnlich
dem Maltol BRANDs (Ztschr. f. ges. Brauwesen 15. 303). (The Philippine Journ.
of Science 11. A. 81—89. Mirz 1916. [1/11. 1915.] Manila, P. L. Lab. of Organic
Chemistry, Bureau of Science.) : RUHLE.

0. Linde, Uber den Nachweis von Curcuma im Rhabarber. (Vgl. P. BOHRISCH,
8. 282,). Als Ergiinzung der l. c. angegebenen Verff. zum Nachweis von Curcuma
im Rhabarber weist Vf. auf eine von A. E. BELL, bezw. E. SAUL herriihrende,
sehr einfache und scharfe mkr. Probe hin. Als Reagens dient ein erkaltetes Ge-
misch aus 3 Tin. konz. HySO, und 1 TL A. Auf einem Objekitriger mischt man
einen Tropfen des Reagenses mit einer geringen Menge des Pulvers und legt ein
Deckglas auf. Bei schwacher VergroBerung erscheint jedes Curcumateilchen tief
carminrot, mit einer carminroten Zone umgeben, wiihrend die einen braunen Inhalt
filhrenden Parenchymzellen des Rhabarbers sich tief gelb fdrben und mit einer
gelben Zone umgeben. Die durch die Curcumateilchen veranlaBte carminrote



Farbe geht langsam in Rotbraun, dann in Braun iiber. — Auf diese Weise li6t
sich leicht ein Zusatz von weniger als 1°/, Curcuma nachweisen. Es darf jedoch
nicht zuviel Pulver zur Unters. verwendet werden. (Apoth.-Ztg. 31. 614. 16/12. 1916,
Braunschweig.) DUSTERBEHN.

St. Serkowski, Schmutz, FEiter und Pepton in der Milch. (Vgl. Dtsch. med.
Wochenschr. 42. 1323; C. 1916. II. 1194.) Zu den Aufgaben der sanitéiren Milch-
unters. gehort nicht nur die Ermittlung von Verfilschungen, sondern vor allem die
Priifung der Gesundheitsschidlichkeit der Mileh. Die. sanitire Milchunters. hat
gich auf folgende Punkte zu erstrecken: 1. Biologische und allgemeine Proben:
Unterscheiden von roher u. gekochter Mileh, Gérungsprobe, Siuregehalt u. dessen
Zunahme, Fillen von Schmutz und Eiter: quantitative Berechnung von Leukocyten.
Katalase- u. Reduktaseproben. -Metacaseinprobe. 2. Probe von JEMMA (Tuberkel-
toxinen) bei S#uglingsmileh. 3. Erkennung yon Tuberkel- und Perlsuchtbacillen:
in speziellen Fillen differenzieren der beiden Typen mittels Passage durch Kanin-
chen und Meerschweinchen, auch durch Kulturen. 4. Qualitative bakteriologische
Analyse der im Sediment, Milchschmutz u. Eiter (nicht in der Milch) enthaltenen
Bakterien, mit Beriicksichtigung der Anaerobier. 5. Quantitative bakteriologische
Unters.: Orientierungsprobe von OLAV SKAR, Probe von BREED, Thermophiltiter
von PETRUSCHKY, Kolonienzahl (Agar 37° 24 Stdn.). 6. Chemische u. physikalische
Unters.: D. von Milech und Milchserum, Rahmgehalt in /,, Refraktion des Chlor-
calciumserums, Peptonbest. im eiweiBfreien Milchserum direkt und im Dialysat.
In speziellen Intoxikationsfillen: Triptophanreaktion und Buttersiurebest., Fett-
gehaltsbest., gesamte u. fettfreie Trockensubstanz, kiinstliche u. zufillige Zusitze.

Die eingehende sanitire Unters. ist nicht in allen Fillen notwendig, doch muB
sie stets die quantitative Berechnung der Leukocyten, sowie auch die unter 3., 4.
und 6. angegebenen Bestst. beriicksichtigen. Die einzelnen Methoden werden
kritisch besprochen. (Wien. klin. Wehschr. 29. 1586—90. 14/12. 1916. Warschau.)

: : BORINSKL

Erich Liebmann, Uber eine einfache Methode zum Nachweis des Kohlenozyds
im Blute und wn hdmoglobinhaltigen Organen. Mit Leuchtgas geschiitteltes Blut
und Blut von mit Leuchtgas vergifteten Tieren beh#lt nach Zusatz ‘'von konz., und
verd. Formaldehydlsg. seine rote Farbe bedeutend linger als normales Blut, unter
Umstiinden wochenlang. Gewdhnliches Blut nimmt nach Mischung mit Formalin
schon nach kurzer Zeit eine schmutzigbraune Farbe an. Der Vers. gelingt im
Reagensglas, wie an einem mit Blut getriinkten Filtrierpapierstreifen, der aber
moglichst frisch zu verwenden ist. Organe von mit Leuchtgas vergifteten Tieren
behalten in 10°,ig. Formalinlsg. ihre rote Farbe wochenlang. Andere Blutgifte
geben die Probe nicht. Die Rk. hat sich in drei Fillen yon Kohlenoxydgasver-
giftung ausgezeichnet bewihrt. In einem Falle erwies sie sich dem spektrosko-
pischen Nachweis iiberlegen. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. ffentl. Sanitiitswesen [3]
53. 85— 90. Aus d. med. Klinik d. Uniw Ziirich.) BORINSKIL

N, Zuntz, Bemerkungen zw der von Gad-Andresen beschriebenen ,meuen'
Methode zur Bestimmung wvon Kohlenoxyd im Blute. (Vgl. Biochem. Ztschr. 74.
357; C. 1916. IL. 162.) Die Methode ist bereits von Vf. und J. PLESCH (Biochem.
Ztsehr. 11. 47; C. 1908. II. 545) in ihren Grundziigen beschrieben.. Als eine
gewisse Vervollkommnung ist die gleichzeitige Best. der Absorptionsfihigkeit des
Blutes fiir O, zu betrachten, wibrend Vf. und PLESCH diese stets in einem be-
sonderen Vers. ermittelten. — In einer ,,Nachschrift® erkennt R. L. Gad-Andresen
die Prioritit der Genannten an. (Biochem. Ztschr. 78..231—32. 21/12. [27/10.] 1916.)

SPIEGEL.
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H. Bieckenberg, Fine neue Immunitdtsreaktion bei experimenteller Trypano-

someninfektion: die Blutpldtichenprobe. Im Blute von mit experimenteller Trypano-
somenkrankheit infizierten und danach geheilten oder chronisch infizierten Tieren
lagsen sich Reaktionskorper dadurch nachweisen, daB Trypanosomen einer Ratte
" oder Maus in Citratblutaufschwemmung dieser Tiere mit Blutplittchen beladen
werden. Diese Erscheinung ist streng spezifisch gegeniiber dem zur Infektion be-
nutzten Stamm, so daB hierdurch auch der Ausgangsstamm von einem Rezidiv-
stamm unterschieden werden kann. Sie tritt in allen den Fillen auf, in denen
Immunitit gegen Neuinfektion bestehen wiirde. (Ztschr. f. Immunititsforsch. u.
exper. Therap. I. 26. 53—64. 3/1. 1917. [31/5. 1916.] Kgl. Inst. f. Infektionskrank-
heiten ,,ROBERT KoCH. Lab. f. Tropenkrankheiten.) SPIEGEL.

Giinner Jorgensen, Bestimmung des Butterfeiles in der Margarine. Der Ge-
halt einer Margarine an Butterfett 1Bt sich aus der Silberzahl (S), der POLENSKE-
schen Zahl (P) und der Gesamtmenge an fliichtigen SS. (V) unter Zugrundelegung
der folgenden Konstanten berechnen. I. = indifferentes Fett aus 1 Tl. Talg, 1 TL
Schweinefett und 2 Tln. Arachisél, II. = Cocosfett, III. = dinische Butter, IV.
= russische Butter:

I L. 111 1v.
S g 1,6 23,9 22,0
P et 0 225 31,5 29,0
PRSI RSN 15,5 2,0 2,0.

Der Gehalt der Margarine an dinischer Butter (REICHERT-MEISsLsche Zahl 29,5)
ergibt sich aus:
0,344 - 4,623 X A—0344 X V
0,464 - 4,204 X A—0,464 X P.

derjenige an russisch-sibirischer Butter (REICHERT-MEIsSLsche Zahl 27,0) aus:

0,374 - 5,021 X A—0,374 X V
0,504 + 4,568 X A—0,504 X P.

_Bei Margarinen mit geringem Buttergehalt liefert die erstere, bei solchen mit
groBerem Buttergehalt die letztere der beiden Gleichungen den genaueren Wert.

Zur Best. der Silberzahl gibt man die sich nach der Best. der REICHERT-
MEissuschen Zahl ergebende neutrale Fl in einen 150 cem-Kolben, setzt 30 ccm
!fipn. AgNO,-Lsg. hinzu, fiillt auf 150 cem auf, 148t eineyStunde stehen u. filtriert
durch ein trocknes, glattes Filter von 9 em Durchmesser. 100 cem des Filtrats
versetzt man mit 20 cem /;;-n. NaCl-Lsg. und titriert den UberschuB an letzterer
mit !/;,-n. AgNO,-Lsg. in Ggw.. von Kaliumchromat zuriick. Die bei der Titration
verbrauchte Anzahl cem !/;,-n. AgNO,-Lsg. gibt, mit 1,5 und sodann mit 1,1 mul-
tipliziert, die den fliichtigen, 1. 8S. entsprechende Menge (4) an unl. Ag-Salzen an.
Bezeichnet man mit B die nach POLENSKE (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuB-
mittel 7. 273) ermittelte REICHERT-MEIsSLsche Zahl, so ist die Silberzahl — B—A.
Wenn die zur Titration der in W. 1., flichtigen SS. erforderliche Menge ?/,o-n.
Alkali 20 cem fibersteigt, so setze man 40 cem !/;o-n. AgNO;-Leg. hinzu, fille auf
200 cem auf, versetze 175 cem des Filtrats mit 35 cem !/;-n. NaCl-Lsg. und multi-
pliziere anstatt mit 1,5 mit dem Faktor 1,143. (Ann. des Falsifications 9. 262—70.
Aug.—Sept. 1916.) : DUSTEBBE}‘]N.

L. Tschuncky, Krieg und Harnuntersuchung. (Vgl. O.R., 8. 284.) V£. beobachtete
bei ' der Unters. des Harns von Soldaten, die direkt aus dem Felde oder einem
Feldlazarett kamen, in 20°/, der Fille bei der Priifung mit FEHLINGscher Lsg.

XXI. 1. 30
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nach 2—5 Minuten das Auftreten einer Triibung, die bisweilen griinlichbraun, Im
durchscheinenden Lichte hellbraun war. In allen diesen Fillen gab die NYLAN-
DERsche Probe ein negatives Resultat. (Apoth.-Ztg. 31. 607. 13/12. 1916. Kreuz-
nach. Reservelazarett 3.) : DUSTERBEHN.

Emil Lenk, Quantitative Bestimmung der Acetonkorper im Harn. 1. Aceton
und Acetessigsiure. (Unter Mitwirkung von Fritz Rossteutscher u. Walther Hahn)
Bei der jodometrischen Best. sollte die Dest. dadurch umgangen werden, daB die
anderen J bindenden Substanzen des;Harns zerstort wurden. Als dazu geeignet
ohne Zerstorung des Acetons erwies sich KMnO,, aber nur in Ggw. von Essigsiiure.
Hierbei ergab sich die fiir getrennte Best. von Aceton u. Acetessigsiiure wichtige
Tatsache, daB unter diesen Umstiinden die letzte Siurespaltung erfihrt, also nicht,
wie sonst stets in saurer Lsg., Aceton bildet. Beim Kochen mit Essigsiure geht
Acetessigsiiure iiber in das Acetat der [3-Ozycrotonsiure, CH,+CO-0.C(CH,): CH.
COOH, das dann durch KMnO,, wahrscheinlich an Stelle der Doppelbindung, ge-
spalten wird. — Zur Best. des priformierten Acetons erhitzt man den Harn direkt
mit Essigsiure und KMnO,, zu der des Gesamtacetons nach vorgingigem Kochem
mit Oxalsiure. Das gebildete MnO, wird durch Oxalséiure entférbt, die Mn-Salze
werden mit NaOH gefiillt, schlieBlich wird im Filtrat das Aceton, wie iiblich, titriert.
(Biochem. Ztschr. 78. 224—30. 21/12. [11/10.] 1916.) : SPIEGEL.

W. Moeller, Die Unzulinglichkeit der Gerbstoffpriifungsmethoden. In Er-
widerung der Ausfithrungen LAUFFMANNs (S. 147) gegen die Peptisationstheorie
des Vfs. iiber die pflanzlichen Gerbstoffe unter besonderer Beriicksichtigung der
analytischen Gerbstoffpriifungsverff. weist Vf. die Bedenken und die Kritik LAUFF-
MANNs in eingehenden Darlegungen zuriick und zeigt an Hand praktischer Er-
fahrungen, die mit den gegenwirtigen Untersuchungsverff. gemacht worden sind,
deren Unzuldinglichkeit. (Ledertechn. Rundschau Nr. 41—43, techn. Beilage zu:
,,Die Lederindustrie [Deutsche Gerberzeitung, F. A. GUNTHER] 8; Collegium 1916.
420—27. 4/11. 462—76. 2/12. 1916.) ' RUHLE.

Fritz Heimann, Bakteriologische Untersuchungen beim Uteruscarcinom. Bei
Anwesenheit von Streptokokken im Cervixsekret ist eine Mortalitit von 61,1%,
nach operativen Eingriffen festgestellt worden. Die Todesfille sind auf entziind-
liche Prozesse zuriickzufiibren, welche durch dieselben Erreger hervorgerufen
wurden, die vor der Operation festgestellt werden konnten. In Fillen, die keine
Streptokokken aufwiesen,” betrug die Mortalitit 5,5°/,. Vf. gibt eine Methode an,
durch die es gelingt, die Streptokokken bereits vor der Operation festzustellen, und
behandelt die Streptokokkenfiille sofort nach der Operation durch intramuskuliire
Einspritzung von 50 cem ARONSONschem Antistreptokokkenserum. Die Erfolge
waren sehr giinstig. (Berl. klin. Wehsehr. 54. 7—11. 1/1. Aus der Kgl. Univ.-
. Frauenklinik zu Breslau.) BORINSKI.

Josef Trinchese, Die positive Wassermannsche Reaktion als Zeichen der Infek-
tiositat der Lues. Nach den Ergebnissen der bisherigen experimentellen Luesfor-
schung und den klinischen Beobachtungen ist der Beweis geliefert, daB mit Aus-
nahme der Metaluetiker positiy nach WASSERMANN reagierende Patienten infektios
sein konnen, und daB alle infektiosen Individuen mit einzelnen Ausnahmen positiv
nach WASSERMANN reagieren. (Dtsch. med. Wehschr. 43. 38—40. 11/1. Aus dem
Ostkrankenhaus zu Berlin.) BORINSKL

Carl Bruck, Hine serochemische Reakiion bei Syphilis. VHf. giﬁg von dem Ge-
danken aus, den Korper x, der die positive Komplementbindungsrk. im Luesserum
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bedingt, durch chemische Methoden zum Nachweis zu bringen, da anzunehmen ist,
daB dieser Korper (das sogen. Reagin) entweder eine quantitative oder eine quali-
tative Veréinderung der EiweiB-, bezw. EiweiBlipoidverbb. des Luetikerserums im
Gegensatz zum Normalserum bedingen muB. Bei Verss., das durch Salpetersiiure
gefillte Albuminat in destilliertem W. wieder zur Lsg. zu bringen, wurde festge-
stellt, daB sich bei einer gewissen Verdiinnung das gesamte Siurealbuminat des
Normalserums in W. 168t, wihrend bei derselben Verdiinnung noch ein Teil deg
Sturealbuminates des Luesserums ungeldst bleibt. Auf Grund dieser Beobachtung
wurde eine Methode ausgearbeitet, fiir deren Ausfithrung folgende Vorschrift ge-
geben wird: Man gibt 0,5 cem aktives, klar abgesetztes Blutserum in ein reines
Reagensglas, fiigt 2 cem destilliertes W. zu und schiittelt um. Nun fiigt man mit
einer Priizigionspipette genau 0,3 cem Acid. nitrie. purum des Arzneibuches (ca. 25%,)
hinzu, gchiittelt den gebildeten weiBen Nd. um und 1iBt 10 Minuten bei Zimmer-
temp. stehen. Hierauf gibt man 16 ccm destilliertes W. von Zimmertemp. (es. 15°)
zu, schiittelt unter VerschluB des Glases mit der Fingerkuppe durch dreimaliges
Auf- u. Abwiirtsneigen unter Vermeidung von Schaumbildung um, wiederholt dies
nach 10 Minuten und liBt 1/; Stde. bei Zimmertemp. stehen. Handelte es sich um
ein Normalserum, so ist der gebildete Nd. in Lisg. gegangen, und es resultiert eine
wasserklare oder durchsichtige, opalescierende Fl. Handelte es sich um ein Lues-
serum (floride Lues) oder Lues mit positiver WASSERMANNscher Rk., so bleibt eine
deutliche, feinflockige, weiBe Triibung bestehen. LBt man nun 2—3 Stdn., besser
12 Stdn., weiter stehen, so bleiben die Normalsera véllig klar u. durchsichtig und
getzen keinen oder nur eine Spur Bodensatz ab, wihrend sich bei den Luesseren
die flockige Triibung zu einer je nach der Stirke des hetreffenden Serums griBeren
oder kleineren gelatinésen u. ungemein charakteristischen Kuppe niederschligt. —
Vf. hat nach diesem Verf. ca. 200 Lues- und 200 Normalseren untersucht und
immer eine vollige Ubereinstimmung mit dem klinischen Befund und fast stets
mit der WASSERMANNschen Rk. erhalten. (Miinch. med. Wehschr. 64. 25—26. 2/1.)
BORINSKI.
Erich Sonntag, Zur Frage der Spezifitit der Wassermannschen Reaktion:
Tumor- und Narkosesera. Eine Nachpriifung der von verschiedenen Autoren ge-
machten Angabe, daB sowohl bei den Sera maligner Tumoren, wie bei denen
Narkotisierter unspezifische Ausschlige der WASSERMANNschen Rk. vorkiimen, und
daB daher der Ausfall der Rk. bei beiden Gruppen fiir oder gegen Syphilis nicht
verwertet werden diirfte. Bei systematischer Priifung von 125 Tumor- und 100
Narkosesera mit der WASSERMANNschen Rk. ergab sich, daB beide Arten von
Sera keinen unspezifischen Ausschlag geben. Eine positive Rk. beweist daher auch
hier Lues. Bei den Tumorsera schlieBt ein positiver Ausfall der Rk., welcher das
Vorhandensein von Lues beweist, keineswegs Tumor aus. Die Rk. besagt dann
nur, daB das betreffende Individuum Syphilitiker ist, nicht aber, daB das in Rede
stehende Leiden syphilitischer Natur ist. Eine Klirung vermag die quantitative
Titrierung zu geben. Ein starker Reaktionsausfall spricht fiir, ein negativer oder
schwacher gegen manifeste u. nicht spezifisch behandelte Lues. Bei den Narkose-
sera ist eine Anderung in serologischer Hinsicht nicht ausgeschlossen. In praktischer
Hinsicht ist jedoch bei exakter Technik und vorsichtiger Beurteilung eine Stérung
der WASSERMANNschen Rk. nicht zu befiirchten. (Dtsch. med. Wochenschr. 42.
1577—79. 21/12. u. 1599 —1600. 28/12. 1916. Leipzig.) BORINSKI.

N. 0. Nilsson, Blutzuckerbestimmungen bei einem Fall von infantilem Myxoden.
Bei einem Patienten mit infantilem Myx6dem wurde die Blutzuckermenge nach der
BANGschen Mikromethode unter verschiedenen Verhiiltnissen bestimmt. Es wurden
hierbei ein bestimmter Unterschied in der Rk. auf Glykose per os, sowie auf sub-

30*
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cutane Adrenalininjektion vor und nach der Behandlung mit Thyreoidin festgestellt.
(Dtsch. med. Wochenschr. 43. 41—43. 11/1. Aus der mediz. Univ.-Klinik in Upsala.)
BORINSKI
Alfred Soucek, Zur Fklinischen und serologischen Diagnose des I'leckfiebers.
Die Diagnose des Fleckfiebers stoBt wegen der Vielgestaltigkeit der Krankheits-
erscheinungen oft auf groBe Schwierigkeiten. Der serologische Nachweis ist mit
Hilfe der WEIL-FELIXschen Rk. einfach zu erbringen und kann als einwand-
frei angesehen werden. (Miinch. med. Wehsehr. 63. 1814—15. 19/12. 1916)
- BORINSKI.

Technische Chemie.

G. Bugge, Die Herstellung von Laboratoriumsbedarf und chemischen Apparaten
im feindlichen und meutralen Auslande. Es wird ein Uberblick gegeben iiber die
Bemiihungen Englands, Frankreichs u. der Vereinigten Staaten, sich in der Herst.
von Glaswaren, keramischen Erzeugnissen, Filtrierpapier usw. von Deutschland
unabhiingig zu machen. (Chem. Apparatur 4. 1—3. 10/1.) BUGGE.

K. Arndt, Taschenlampenbaiterien. Die Taschenlampenbatterien bestehen aus
Trockenelementen von der LECLANCHE-Art, bei welchen die Elektroden aus Zn u.
Kohle gebildet sind, der Elektrolyt aus einer wss. Lsg. von NH,Cl und ZnCl; be-
steht und als ,Depolarisator Braunstein benutzt wird. Die Kohlenelektrode ist
ein Stibchen aus Bogenlichtkohle, das mit einem Gemisch von Braunstein und
Graphit umpreBt, mit Gaze umwickelt und mit Fddchen verschniirt ist (,,Puppe‘).
Bei einer ordentlichen Batterie betriigt ibre EMK. vor der Entladung ca. 4,5 Volt.
Beim Einschalten des Lémpchens sinkt die Klemmenspannung der; Batterie sofort
um 0,2—0,25 Volt. Zur Priifung der Leistungsfiihigkeit ist ein von der Elektri-
zitiits-Gesellschaft Dr. Ing. SCHNEIDER & Co. in Frankfurt a. M. gewihltes
MeBverfahren besonders geeignet, bei welchem die Batterie iiber einem regelbaren
Widerstand mit einer sebr konstanten Stromstiirke von 0,2 Ampere entladen wird.
Wenn man die Zeit, in welcher die Spannung vom Anfangswert bis 2 Volt sinkt,
verdoppelt, so erhilt man annihernd die Brenndauer der Batterie. Der innere
Widerstand der Batterie wird von der Beschaffenheit des Graphits stark beeinfluBt.
Fiir die Leitfihigkeit des Graphits ist nicht allein sein Aschengehalt maBgebend.

Leitfihigkeit von Graphitpulvern unter 125 Atm. Druck:

Leitfihigkeit

Asch%x/xgehaltl D. (in rezxprok%n Obm

L) | fiir den cem Wurfel)
Achesongraphlt ,1340¢ 0,2 & ehi el 5| 93
OB 61 . 9488 | e ¥y 85
Kunst]xcher Graphlt 100 6,4 1561 111
v . 0,32 |- 1,68 162
Natiirlicher Grsphit K 5,17 f 1,59 53
” » 7,7 liied573 93
= i3 29,9 ; 1,79 52
AcetylenruB . 0,0 B 0,6 4

Fiir die Frage, inwieweit sich ein Graphit fiir Taschenlampenbatterien eignet,
spielt auch seine Elastizitit und Gliitte eine wesentliche Rolle. Durch das Ver-
mischen mit Braunsteinpulver wird die Leitfihigkeit sehr vermindert. Ein Gemisch
von 1 Tl. Graphit mit 2 Tln. Braunstein besaB z. B. bei 125 Atm. die Leitfdhig-
keit 2,6, Vf. versuchte festzustellen, in welchem Grade der Braunstein und das
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Zn bei der Entladung elektrochemisch ausgenutzt werden. Bei der Entladungs-
weise mit konstant 0,2 Amp. war es leicht, die von der Batterie gelieferte Strom-
menge festzustellen und daraus nach dem FARADAYschen Gesetze die theoretische
Menge des in Lsg. gegangenen Zn und des vom MnO, abgegebenen O zu berech-
nen. Eine Unters. ergab, daB etwa um die Hilfte mehr Zn und aktiver O ver-
schwunden waren, als der Theorie entsprach. In einem praktisch erschopften
Elemente waren noch etwa 2/; des urspriinglich enthaltenen aktiven O und Zn vor-
handen. (Chem.-Ztg. 40. 1017—19. 2/12. 1916.) SCHONFELD.

Franz Juretzka, Uber die Herstellung von Feingink. Vf. beschreibt die Me-
thoden der Feinzinkgewinnung. In der Zusammenfassung schildert V£. diese Frage
folgendermaBen: Die Feinzinkherstellung erscheint als ein einfacher Destillations-
vorgang eines bleihaltigen Zn bei tiefen Temperaturen. In der Praxis ergeben sich
Schwierigkeiten in der Apparatur, die Zinkddmpfe rasch fortzufiihren und ebenso
rasch die zur Erhitzung des Bades, sowie zur Bindung der latenten Wiirmeenergie
im gebildeten Zinkdampf notwendigen Wirmemengen nachzufithren. Im Muffel-
verf, liegen diese Verhiiltnisse recht ungiinstig. Weit giinstiger ist die Regulierung
der Wirmezufuhren bei den elektrischen Ofen. (Chem.-Ztg. 40. 885—86. 18/10.
894—96. 21/10. 1916. Breslau.) - SCHONFELD.

E. A. C. Bmith, Fortschritte in der Lauge- und elekirolytischen Behandlung
von Kupfererzen in Siudamerika. Vf£. beschreibt die Einrichtung des Cu-Bergwerks
von Chuquicamata in Chile. (Elektrochem. Ztschr. 23. 71—74. 103—6. August.
September. Oktober 1916.) BYEk.

Jan 8traub; Die Lichtechtheit von grauem Militirtuch. Die untersuchten Che-
mikalien (H;SO,, bezw. HCl und Glaubersalz) wirkten auf graugriines Tuch nicht
in demselben Sinne wie Sonnenlicht ein. Eosin wirkte zuweilen etwas beschleu-
nigend auf die Verfirbung. Chemikalien (verd. HySO,, NaOH, Essigsiiure) wirken
nicht beschleunigend. Tuchproben, die sich in der Sonne schneller verfirbten als
andere Muster, verinderten auch mehr die Farbe beim Erhitzen im Dunkeln auf
180°. Die Quarzlampe, die Halbwattlampe und der Lichtbogen ergeben fiir die
Lichtechtheit ein anderes Bild, als das Sonnenlicht. Das Licht einer Blaudruck-
bogenlampe wirkte auf die graugriine Farbe in 24 Stdn. in derselben Weise ein,
wie Sonnenlicht in 3 Wochen. Einige Muster, die sich im Sonnenlicht nicht ver-
énderten, wurden allerdings durch die Lampe heller griin gefirbt. Abgesehen von
dieser Verfirbung, die nur bei den leicht nachweisbaren Helindonfirbungen ein-
tritt, kann diese Lampe fiir die Unters. der Lichtechtheit verwendet werden.
(Chemisch Weekblad 13. 1170—78. 21/10. 1916. Amsterdam, Zentralstelle fiir Mili-
tir-Bekleidung und -Ausriistung.) SCHONFELD.

Georges Charpy und Marcel Godchot, Uber die Oxydation der Steinkohle.
Nach Beobachtungen von MAHLER oxydieren sich gewisse Steinkohlenarten, wenn
sie an der Luft auf 120° erhitzt werden, unter Gewichtszunahme u. gleichzeitigem
Verlust an Heizwert. Diese Beobachtungen wurden von den Vff. bei 14 Steinkohle-

‘sorten des mittleren Frankreichs bestitigt. Der Gewichtsverlust nach dreistiind.

Erhitzen auf 100° stimmte nahezu vollstéindig mit demjenigen iiberein, der durch
Trocknen der Kohle im Vaknum bei gewshnlicher Temp. erhalten wurde; ersterer
entspricht also dem Wassergehalt der betreffenden Kohle. Die durch lingeres
(3 Monate dauerndes) Erhitzen der Kohle auf 100° an der Luft bewirkte Oxydation
rief eine Gewichtszunahme von 3—5°%/, und eine Abnahme des Heizwertes um
3—13%, hervor. Der Gehalt der Kohle an Asche und fliichtigen Bestandteilen
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wurde durch die léingere Oxydation bei 100° nicht wesentlich beeinflut.  Es ist
deshalb unzuliissig, den Wert einer Kohle lediglich nach ihrem Gehalt an Asche
und fliichtigen Bestandtéilen zu bemessen, vielmehr muB eine direkte Best. des
Heizwertes gefordert werden. (C. r. d. 'Acad. des sciences 168. 745—47. [11/12.*
1916.].) t DUSTERBBHN.

E. Monaco, Uber die Ausnutzung der italienischen Braumkohle. Sammelbericht
iiber die Férderung der Braunkohle in Italien und ihre Ausnutzungsmdglichkeiten.
Betreffs Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. (Staz. sperim. agrar. ital. 49,
497—506. [Juni 1916.] Florenz.] GRIMME.

Guy B. Taylor und Willaxd C. Cope, Die Empfindlichkeit von Trinitrotoluol
und Tetranitromethylanilin gegen Detonation. Es wurde die Empfindlichkeit gegen
ein Sprenggemisch von 90°, Hg-Fulminat und 10°/, KCIO, gepriift. Sie ist bei
Trinatrotoluol viel geringer als bei Tetranitromethylanilin; durch Zusatz des letzteren
zu ersterem kann die Empfindlichkeit des ersteren gesteigert werden. Beide Verbb.,
die in ihrer Empfindlichkeit weit auseinandergehen, sind geeignet zur Priifung der
Wirksamkeit von Initialziindgemischen. (Technical Paper 145, Bureau of Mines,

U. S. A.; Chem. News 114. 203—4. 27/10. 211—12. 3/11. 1916.) RUHLE.

Patente.

K1. 8i. Nr. 2963861 vom 26/5. 1916. [1/2. 1917).

Otto BRiebensahm, Wohlau, Verfahren zum Haltbarmachen von Galle und
anderen tryptischen Fermenten. Das Verf. besteht darin, daB man die frische Galle
mit kieselsaurer Tonerde versetzt, u. zwar je nach der beabsichtigten Verwendungs-
art bis zur Teigdicke (1 Teil Galle auf 2 Teile Tonerde) oder bis zur Trockne
(1 Teil Galle auf mindestens 2!/; Teile Tonerde). :

Kl. 8m. Nr. 296141 vom 31/5. 1914. [17/1. 1917].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Héchst a. M., Verfahren zur
Erzeugung echter Firbungen auf Baumwolle und verwandten Fasern. Farbstoffe,
welche Aminoarylpyrazolon oder Derivate davon mit freier Aminogruppe enthalten,
liefern auf Baumwolle oder verwandten Fasern Firbungen, welche, mit Formalde-
hyd oder formaldehydabgebenden Stoffen behandelt, in ihrer Waschechtheit
wesentlich verbessert werden. Die Farbstoffe kénnen Mono- oder Polyazofarbstoffe
sein und das Aminoarylpyrazolon ein oder mehrere Male in Endstellung enthalten;
ausgenommen sind die nach Patent 289350 (C. 1916. I. 197) erhiltlichen Farbstoffe.
Man nimmt die Formaldehydbehandlung am besten in saurer Lyg. in der Wirme
vor. Die Patentschrift enthilt Beispiele fiir die Anwendung von Farbstoffen, die
1-(p-Aminophenyl)-3-methyl-5-pyrazolon oder I(m-Aminophenyl)- 5-pymzol¢m -3- ca’rbfm
sdure enthalten.

K1. 8m. Nr. 296142 vom 10/2. 1916. [17/1. 1917].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen bei Céln a. Rh
Verfahren zur Herstellung von Fdrbungen. Man kann mit Hilfe der im Naphthalin- -
ring hydroxylierten Derivate von Sulfosiuren des symmetrischen Di-£-naphthyl-
4. 4'-diaminodiphenylamins und seiner Substitutionsprodd. dureh Oxydation sehr
lichtechte, meist graue Firbungen auf Baumwolle erbalten. Das Firben und die
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Oxydation auf der Faser kann durch Auffiirben in neutraler oder alkal. Lsg., mit
oder ohne Zusatz von Salzen, und die Oxydation mit Chromsiiure oder ihren Salzen
oder mit Kupfersalzen bei Ggw. von organischen Siuren, wie Ameisensiiure, Essig-
giure usw., oder in, einer anderen hierfiir {iblichen Art ausgefiihrt werden. Als
Beispiele sind die nach dem Sulfitverf. erhiltlichen Prodd. R-NH.CyH,-NH-.
CsH;»NH-R aus 1 Mol. 4,4"-Diaminodiphenylamin und 2 Mol. 2,8- Dioxynaphthalin-
6-sulfosdure oder 2,6-Dioxynaphthalin-7-sulfosiure oder aus 4,4'-Diaminodiphenyl-
2-sulfosdure und 2,7-Dioxynaphthalin. -

Kl 8m. Nr. 296328 vom 27/1. 1916. [25/1. 1917).

Féarberei- und Appreturgesellschaft vorm. A. Clavel & Fritz Linden-
meyer, Basel, Schweiz, Verfahren zum Beschweren, Fixieren, Beizen, Farben und
Bleichen von Seide, Kunstseide, Bawmuwolle, Wolle und sonstigen Gespinstfasern. Be-
hufs Erzeugung von Schaum aus sauren, neutralen und alkalischen FIL bei be-
liebigen Tempp. werden den verwendeten Fll. Saponine, Leime, Tannine, Harze oder
dhnliche Korper beigefiigt.

Kl. 8m. Nr. 296394 vom 21/5. 1916. [1/2. 1917].

" Rudolf Knote, Furth b. Krems, Nied.-Osterr., Verfahren zum Firben von ge-
gerbten Haarkalbfellen oder aus ihnen erzeugter Tornister wnd anderer Waren, da-
durch gekennzeichnet, daB die Felle nach Entfettung durch Sodalsg. stehen gelassen,
.mit Pottasche und Atzkalilsg. gebeizt, sodann iiberliiftet und nach Uberstreichen
mit Alaun- oder Tonerdesulfatlsg. mit stark konz. Wasserstoffsuperoxyd bestrichen
und getrocknet werden, worauf mit Indigoextrakt oder Indigocarmin durch Auf-
biirsten oder Eintauchen gefirbt wird.

Kl. 12e. Nr. 296209 vom 23/5. 1914. [20/1. 1917].

Gottfried Zschocke, Kaiserslautern, Einrichiung zur Reinigung von Gasen.
Zur Ausscheidung des wiihrend der Reinigung von Gasen verbrauchten W. und
zur Verhinderung des Durchtritts ungewaschener Gase an den Schlagbolzenenden
in Desintegratorgaswaschern, ragen die Schlagbolzen mit ihren freien Enden in
Rillen der die Schlagbolzen tragenden Kérper hinein, die einerseits AbfluBkanile
fir das abgeschleuderte verbrauchte W. schaffen, andererseits einen labyrinth-
dichtungséihnlichen AbschluB zwischen den Schlagstiben und den”sie tragenden
Korpern bilden. :

Kl. 12e. Nr. 296210 vom 6/6. 1914. [22/1. 1917].

- G. Polysius, Dessau, Verfahren zum Mischen von Schlamm mittels Druckluft.
Die'in den Schlammbehiilter eingefiihrten Mischrohre werden durch mechanische
Vorrichtungen in bestimmten Zeitabschnitten nacheinander mit Druckluft beschickt,
80 daB die mischende Wrkg. der Druckluft nach und nachZan den verschiedensten
Stellen des Schlammbehilters zur Auslosung gelangt.

’ K1. 12»n. Nr. 296395 vom 21/9. 1913. [3/2. 1917].

Hugo Andriessens, Miinchen, Verfahren zur Durchfiihrung chemischer Gas
. reaktionen miitels einer verbresterten elektrischen Entladung, dadurch gekennzeichnet,
da ein zwischen zwei parallel oder anniihernd parallel und nahe zueinander an-
geordneten Elektroden entziindeter Wechselstromlichtbogen durch ein synchron
mit der Wechselzahl des Lichtbogenstromes betriebenes Wechselstrommagnetfeld,
dessen Achse die Elektrodenebene senkrecht durchschneidet, beeinflut wird, und
daB die zur Rk, dienenden Gase oder Gasgemische entweder durch die Lichtbogen-
fliche hindurchgeleitet oder auch parallel oder in einem Winkel an derselben vor-
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beigefiihrt werden. Durch das Verf. ist es moglich, die gleiche und mehrfache
lineare Ausdehnung der einzelnen Lichtbogenfiden als bei den bisher bekannten
Verff,, und zwar in einem ganz bedeutend reduzierten Reaktionsraum zu erreichen.

Kl 12i. Nr. 296312 vom 3/6. 1914. [1/2. 1917].

. BtaBfarter Chemische Fabrik vormals Vorster & Griineberg Akt-Ges,
StaBfurt, Verfahren zur Darstellung von in Berihrung mit Wasser Sauerstoff ent-
wickelnden Gemischen aus Natriumperborat u. Mangansalzen, dadurch gekennzeich-
net, daB man Natriumperborat mit bis 25 Gewichtsprozent Alkalipersulfat u. sehr
geringen Mengen von Mangansalzen mischt und das Salzgemisch zweckmiBig in
Tabletten- oder Brikettform bringt. '

Kl 121 Nr."296357 vom 30/1.:1913. [25/1. 1917].

Henkel & Co. und Walter Weber, Diisseldorf, Verfahren zur Herstellung
von Wasserstoffsuperoxyd aus Wasserstoff und Sauerstoff. Es gelingt, Wasserstoff-
superoxyd auch dadurch herzustellen, daB man Sauerstoff oder sauerstoffhaltige
Gase unter Uberdruck bei Ggw. von W. auf gasformigen Wasserstoff unter An-
wesenheit von geeigneten Wasserstoffiibertriigern einwirken: li8t. Als Wasserstoff-
iibertriiger kommen solche Korper in Betracht, die Wasserstoff in geeigneter Weise
chemisch- zu binden oder zu losen vermdgen, so z. B. Metalle, wie Palladium,
Platin, Nickel und andere. An Stelle von reinem Sauerstoff und reinem Wasser-
gtoff konnen auch sauerstoff-, bezw. wasserstoffhaltige Gasgemische verwendet
werden, die frei von Gasen sind, die katalytisch storend wirken. Das Verf. kann
bei gewohnlicher Temp. ausgefiihrt werden.

KI1. 120. Nr. 296019 vom 26/2. 1915. [15/1. 1917].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Derivaten der 9,10-Dichloranthracene. Es wurde gefunden, dab
9,10-Dichloranthracene in Ggw. indifferenter Mittel ein Molekiil Salpetersiure zu
addieren vermogen unter B. wohlcharakterisierter neuer Verbb., von denen der
einfachsten vermutlich nebenstehende Formel zukommt. Bedingung fiir glatte Rk

C(CINO,) ist, daB bei der Umsetzung die Temp. niedrig gehalten
C°H‘<C(Cl)(NOi)>C°H‘ wird. Diese Salpetersiureadditionsprodd. zersetzen sich
3 allmghlich schon in der Kilte u. gehen auBerordentlich

leicht, z. B. schon beim Stehen mit konz. Schwefelsiure, beim Erhitzen fiir sich
oder in Losungs- oder Verdiinnungsmitteln in Anthrachinone iiber. Man erhilt
z. B. aus 9,10-Dichloranthracen —-y 9,10-Dichlor-9,10-salpetersiureanthracen —-
Anthrachinon, aus 2,9,10-Trichloranthracen —-y 2,9,10- Trichlor-9,10-salpetersaure-
anthracen —-y 2-Chloranthrachinon u. aus 1,3-9-10-Tetrachloranthracen das 1,3,9,10-
Tetrachlor-9,10-salpetersiureanthracen —- 1,3-Dichloranthrachinon. — 9,10- Dichlor-
9,10-salpetersiureanthracen bildet ein weiBes, krystallinisches Pulyer in den meisten
organischen Lsungsmitteln in der Kilte zwl., leichter in Chlf., ziemlich 1l. in Nitro-
benzol; beim Abdunsten seiner Lsg. in Chlf. erhilt man es in blaBgelben Nadeln.
In Schwefelsiure 1. mit tiefdunkelgriiner Farbe, die beim lingeren Stehen in Braun-
gelb iibergeht; die Lsgg. in den organischen Mitteln zeigen im Gegensatz zum Di-
chloranthracen keine Fluorescenz. 9,10-Dichlor-9,10-salpetersiureanthracen zersetzt
gich beim Erhitzen unter Gelbfirbung und Abgabe von braunen Dimpfen. Die
Zers. erfolgt langsam bei Tempp. von 70—100°, rasch bei 120—130°. Hierbei geht
es in Amthrachinon iiber. Die gleiche Umwandlung erleidet es beim Erwirmen
auf 90—95° in organischen Losungs- oder Verdiinnungsmitteln oder Schwefelsiiure
von 66° Bé. In der Kilte erfolgt der Ubergang in Anthrachinon erst bei mehr-
tigigem Stehen der Lsgg. — 2,9,10-Trichlor-9,10-salpetersiureanthracen gibt mit
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Schwefelsiiure eine olivgriine, unbestiindige Fiarbung; beim Erwiirmen mit Bzl., Eg.
oder Nitrobenzol bis zum Aufhdren der Gasentw. auf 90—95° entsteht 2-Chlor-
anthrachinon, Nadeln, F. 204—206°.

K1 120. Nr. 296282 vom 17/2. 1914. [23/1. 1917].
(Zus.-Pat. zu Nr. 294724; C. 1916. II. 861.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Hssigsiure aus Acetaldehyd, dadurch gekennzeichnet, daB man neben
den organischen Salzen an Stelle der Eisenverbb. andere Katalysatoren, welche
fir sich hauptsiichlich nur die Sauerstoffaufnabme beférdern, die Zers. der Acet-
persiure dagegen nicht oder nur in ungeniigendem MaBe bewirken, anwendet. Die
Patentschrift cnthilt Beispiele fiir die Anwendung von Nickelacetat und von
Tierkohle.

K1 21r. Nr. 296191 vom 20/1. 1914, [17/1. 1917].
(Zus.-Pat. zu Nr. 291994; C. 1916. 1. 1212.)

Julius Pintsch, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Metallkorpern,
bei welchem die Metallkorper aus einem einzigen Krystall bestehen, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ihre Formgebung durch die bekannten Zieh-, Walz- oder Himmer-
verff. in der Weise geschieht, daB eine Anderung ihrer inneren Struktur nicht eintritt.

Kl 21r. Nr. 2906270 vom 17/6. 1916. [29/1. 1917].

Wilhelm Hammer, Freiburg i. B., Verfahren zum Abschluf von unter Vakuum
oder Druck stehenden Hohlkorpern, dadurch gekennzeichnet, daB die VerschluBmasse
in geschmolzenem Zustande aus einem mit dem Entliiftungsrohr in Verbindung
stehenden VorratsgefiB in dieses gehoben und dort erstarren gelassen wird.

K1. 22v. Nr. 296192 vom 10/8. 1915. [17/1. 1917].

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung eimes Chlorderivates des N-Dihydro-1,2,2',1"-anthrachinonazins. Das N-Di-
hydro-1,2,2',1'-anthrachinonazin 1iBt sich in sehr glatter Weise chlorieren, wenn
man es in einem geeigneten indifferenten Verteilungsmittel mit Schwefelehloriir
bei Tempp. unter 100° behandelt. Das Schwefelchloriir wirkt aber nicht nur
chlorierend auf das N-Dihydroanthrachinonazin ein, sondern fiihrt es auch durch
einen wiihrend der Chlorierung verlaufenden Quellungsvorgang in eine #uBerst
fein verteilte Form iiber, welche sich durch besondere Lebhaftigkeit des Farbtons
auszeichnet und das Prod. fiir die Pigmentfarbstoffherst. geeignet macht.

K1 22v. Nr. 296207 vom 17/9. 1912, [17/1. 1917].

R. Wedekind & Co. m. b. H, Uerdingen, Verfahren zur Herstellung ven
Kipenfarbstoffen der Amthracenreihe. Es wurde die Beobachtung gemacht, daB
durch Erhitzen von Amthrachinonsulfosiuren mit Thiosulfaten unter Abscheidung
von Schwefel wasser-, alkali- und schwefelnatriumunl. Prodd. gebildet werden,

welche sich leicht verkiipen lassen und auf Baumwolle in kriiftigen echten Tonen
zighen,

Kl 22a. Nr. 296169 vom 19/10. 1913. [17/1. 1917].
(Zus.-Pat. zu Nr. 264044; friiheres Zus.-Pat. 268891; C. 1914. 1. 317.)
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren zur
Herstellung in Schwefelnatrium, Alkalien und Wasser loslicher Farbstoffe. Es wurde
gefunden, daB sich die Kiipenfarbstoffe, bezw. die schwefelhaltizen Farbstoffe,
welche sich von Indophenolen des Carbazols, dessen Substitutionsprodd., sowie
deren am Stickstoff alkylierten oder arylierten Derivaten ableiten, durch tiefer
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greifende Einw. von sulfierenden Mitteln, wie Schwefelsiiure, Oleum oder Chlor-
sulfoséiure, in Prodd. umwandeln lassen, welche als Sulfosiiuren anzusprechen sein
diirften und im Schwefelnatriumbade eine starke Affinitiit zur Faser besitzen.

: Kl1. 22¢. Nr. 296271 vom 3/8. 1916. [25/1. 1917].

Carl Roth, Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung von schitzenden Uber-
zugen auf Flachen beliebiger Art mit Hilfe von Pech und Asphalt, darin bestehend,
daB die Flichen zuniichst mit einer streichbaren wss. Paste bedeckt werden, die
aus gemahlenen Teerpechen und Asphalten mit W. und Tonarten, auch solchen,
welche mit verd. S. ausgezogen sind, gegebenenfalls unter Zusiitzen wie Graphit,
Schwefel, Talkum, wasserunl. Seifen, Ozokerit, Ceresin, zusammengesetzt ist, und
daB die ausgetrockneten Uberziige mit einer ihrer Hauptmasse nach verfliichtigungs-
fihigen' organischen Fl., die auf die festen organischen Grundstoffe des Anstrichs
losend wirkt, bestrichen oder angefeuchtet werden, zum Zweck, diese mit den
mineralischen Mischbestandteilen zu einer fest zusammenhiingenden, wasser-
undurchléissigen Schutzdecke zu vereinigen.

KI1. 22n. Nr. 296206 vom 29/9. 1914. [17/1. 1917].

Verein fiir Chemische Industrie in Mainz, Frankfurt a. M., Politur, be-
stehend aus einer eine Acetylgruppe oder deren mehrere im Lésungsmittel oder
in der gel. Substanz oder in beiden enthaltenden Lsg. eines Celluloseesters. Be-
sonders durch die Anwendung von Celluloseacetat in vollkommener Lsg. 148t sich
eine vorziigliche Politur erzielen. Man kann sie leicht und glatt mit dem iiblichen
Werkzeug auf der Holzfliche verreiben, und die erzeugte Politur deckt rasch, fiillt
alle Poren, wird nicht rissig und ist von schonem Glanz. Die fast farblose Politur
dunkelt nicht nach und kann beliebig gefirbt werden.

KI1. 23». Nr. 296218 vom 23/5. 1913. [17/1. 1917).

Deutsche Erdol-Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Gewinnung von festen
Paraffin- und Ozokeritkohlenwasserstoffen aus Mineralolen, deren Destillaten oder
Riickstanden, Braunkohlenteeren, paraffinhaltigen Teeren, Teerdestillaten und bitu-
mindsen Mineralstoffen. Es 1iBt sich die Entparaffinierung von Olen aller Art
durchfiihren, wenn man die Ausgangsmaterialien in den bis 200 oder 250° sd. Vor-
laufdestillaten des Schwefligsiiureextraktes der leichten Erddldestillate bei nicht
iber 100° liegender Temp. 16st und aus der Lsg. krystallisieren liBt.

Kl1. 23¢. Nr. 296128 vom 12/5. 1907. [15/1. 1917].
(Zus.-Pat, zu Nr. 290185; C. 1916. I. 398.)

A. Schmitz, Heerdt a/Rh., Verfahren zur Darstellung wor tirkischrotdlartigen
Produkten. Das Verf. des Hauptpatents u. des Patents 204700 kann in der Weise
ausgefilhrt werden, da8 man das Gemisch von Ozyfettsdure und Ricinusol oder
iihnlichen fetten Olen und Fetten unmittelbar, also, ohne zuvorige Erwiirmung auf
40—100° u. Riickerkaltung auf die Temp. der Umgebung, mit Schwefelsiiure sulfiert.

K1. 30n. Nr. 296135 vom 28/7. 1914. [15/1. 1917].

Sigmund Frinkel, Wien, Verfahren zur Darstellung von sterilen ungeformien
Fermenten, dadurch gekennzeichnet, da8 man zu bestimmten ungeformten, an und
fiir sich bestiindigen Fermenten, die zu der Gruppe der extrazelluliiren Fermente
gehoren, z. B. zu Trypsinlsgg. aus Pankreas, zu Lipaselsgg. aus Ricinussamen, zl
Diastaselsgg. aus Malz, Hexamethylentetramin selbst oder seine Salze hinzusetzt
und die so behandelten Fermentlsgg. im Vakuum einengt oder zur Trockne bringt.
Man erhiilt hexamethylentetraminhaltige Priiparate, welche fiir sich konserviert
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gsind, aber beim Auflésen steril bleiben und avuch das zu verarbeitende Substrat
vor Giirung und F#ulnis schiitzen. Man kann Hexamethylentetramin selbst oder
seine Salze benutzen, und zwar in passenden Konzz. wie 1:1000—1 : 10000.

K1. 39n. Nr. 296205 vom 27/11. 1910. [17/1. 1917].
(Zus.-Pat. zu Nr. 287745; C. 1915. I. 864.)

Arthur Eichengriin, Berlin-Grunewald, Verfahren zur Darstellung eines harten,
plastischen Materials aus acetonlislicher Acetylcellulose. Es werden nicht losenden
Fll. durch niedrig siedende, d. h. beim Trocknen verdunstende Losungsmittel der
acetonloslichen Acetylcellulose ersetzt, die in solch geringer Menge angewendet
werden, daB sie zur Herstellung einer vollstindigen Lsg. ohne Zuhilfenahme von
mechanischer Bearbeitung oder Erwirmung nicht ausreichen. Es ist wesentlich,
solche geringe Mengen von Campherersatzmitteln, d. h. hochsiedenden Lgsungs-
mitteln der angewandten Acetylcellulose, anzuwenden, daB nach dem Trocknen in
der Kilte hartgummiartige, in der Wérme plastisch werdende Massen entstehen,
und daB diese Campherersatzmittel durch die eben ausreichenden Mengen von
flichtigen Losungsmitteln (an Stelle der nicht 16senden Fll. des Verf. des Haupt-
patents) verdiinnt und verteilt werden.

Kl 491 Nr. 296240 vom 26/10. 1913. [24/1. 1917].
yMetallisator¢ G. m. b. H., Berlin, Verfahren zur Herstellung doublierter
Bleche, Stangen, Drihte usw., dadurch gekennzeichuet, daB ein Grundmetall nach
dem Metallspritzverf. mit einer oder mehreren anderen Metallschichten iiberzogen
und mit diesem Uberzug zusammen einer mechanischen Bearbeitung durch Walzen,
Pressen, Hiimmern, Ziehen usw. unterzogen wird.

"KL b5¢c. Nr. 296124 vom 10/8. 1915. [15/1. 1917].

Werner Schmidt, Elberfeld und Emil Heuser, Darmstadt, Verfahren zum
Leimen, Wasserfestmachen, Appretieren usw. von Papier, Gewebe w. dgl. Man ver-
setzt den Papierbrei oder das Gewebe mit Holzteer in unl. Form unter feiner
Verteilung oder in Form einer Teerseifenlsg., aus der man den Teer in unl. Form
durch S#iurewrkg., Wechselzers. oder Formaldehyd u. dgl. auf die Fasern nieder-
schldgt,

Kl1. 75v. Nr. 296279 vom 9/2. 1913. [25/1. 1917].

Wilhelm Eichenhofer, und Elisabeth Mayer, Ulm a.D., Verfahren zum
Behandeln von Holz mit Siure. Als S. wird Salzsiiure gewahlt und deren Wrkg. -
geeignetenfalls noch durch die Behandlung des Holzes mit ammoniakalischer
Kupferlsg. gesteigert.

KI. 78¢. Nr. 296245 vom 3/11. 1912. [24/1. 1917].

Johannes Lersch, Niederdielfen, Verfahren zur Herstellung von Prefkorpern
aus schwarzpulver- wnd sprengsalpeterihnlichen Gemischen aus salpetersauren Salzen
(Chile-, Kali-, Barytsalpeter o. dgl.), Cellulose (Holzmehl, Roggenmehl, Sandelholz-
mehl o. dgl.), Braunkohle oder Steinkohle, Schwefel, chromsaurem Kalium mit oder
ohne Aluminiumpulver, dadurch gekennzeichnet, daB als Bindemittel fiir alle oder
einzelne der genannten Bestandteile konz., auf etwa 35° Bé. eingedickte Sulfitzell-
stoffablauge (sogen. Zellpech) verwendet w1rd

X1. 79b. Nr. 296351 vom 1/4. 1915. [1/2. 1917]. :
Chemische Fabrik von Heyden Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Zzgaretten—
hille, . dadurch gekennzeichnet, daB sie statt aus Zigarettenpapier aus Folien be-
ateht die aus einheitlicher Cellulose oder Celluloseestermasse mit oder ohne Zusatz
hergestellt sind, unter AusschluB der Verwendung von Nitroestern der Cellulose.
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K1 80». Nr. 296352 vom 19/10. 1915. [2/2. 1917].

Eisenwerk (vorm. Nagel & Kaemp) A.-@., Hamburg, Verfahren zur Her-
stellung wvon ballen- oder kugelformigen Korpern aus feinkornigen oder mehligen
Stoffen, die in einem Schachtofen gebramnt werden sollen, vorzugsweise Zementrohmehl
mit Brennstoff. Es wird in eine Mischtrommel das Brennmaterial in Form von
kleinen Stiicken gebracht, dieses alsdann durch Zufiihrung von verhiltnismiBig
wenig W. angefeuchtet und alsdann das Rohmehl in groBer Menge hinzugefiigt,
worauf man absatzweise noch mehrmals trockenes Rohmehl in groBer und W. zur
Anfeuchtung des Mehles in kleiner Menge zufiihrt und die Trommel so lange
rotieren 1dBt, bis sich die Koksstiickchen durch Uberziehen mit Rohmehlschichten
zu ballenférmigen Korpern ausgewachsen haben.

K1. 85a. Nr. 296421 vom 18/1. 1916. [1/2. 1917].

Walter Schaeffer, Frankfurt a. M., Verfahren zum schnellen Kliren von Trink-
wasser bei der Enikeimung desselben durch Chlorkalk mit nachfolgender Adsorption
des Chlors u. der anderen Zerfallprodd. des Chlorkalks durch Kohle, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man das Kohlepulver zuniichst mit dem bekanntlich als Aus-
flockungsmittel fir die Kohle dienenden Aluminiumsulfat oder #hnlich wirkenden
Ausflockungssalzen in fester oder gel. Form vermischt und das trockene Gemisch
alsdann dem mit Chlorkalk vorbehandelten W. zusetat.

K1 85». Nr. 296204 vom 29/5. 1913. [17/1. 1917].
Friedr. Wilh. Windscheid, Diisseldorf, Verfahren zum Enthdrten von Wasser,
gekennzeichnet durch Einleiten von iiberhitztem Wasserdampf in das in einem
DruckgefilB befindliche Wasser.

K1, 85p. Nr. 296297 vom 12/11. 1913. [29/1..1917).

Heinrich Wehner, Frankfurt a. M., Einrichtung zum Entgasen, Enieisenen,
Entmanganen und Enthdirten aller Arten von Wiassern, gekennzeichnet durch die
Kombination eines sich unter vermindertem Luftdruck bewegenden Zentrifugal-
zerstreuers u. einer Schleuderradpumpe in gemeinsamem Gehiiuse u. auf gemein-
samer Welle.
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