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‘Klasse: : 3 ; : Klasse: | e
4f,10 R, E9991  Gasglohkdrper, Verfahren zur Getligel, Fischentu. dgl). Richard Ihlenfold,

- Herstellung yon —.  Guido Ruffert, Berlin- Bulin 1h/5. 1916,
Welllensce. | 26/11. 1916, 681 2 Wiiav9s. Enweisspraparate. Verfahren zur
6a, 15, P, 34832 Schaum, Verfaliren zur Riick- Herstellung efnes loslichen —.  Fa, Johann
- bildung des — giirender Wihrze. Ludwig Peter, A, Wilfing; Berling  16/6,71916, (= i f
b \Vandsh(‘kﬁﬂamburg 23/10,, 1916, ¥ 19. Mirz 1917 =
6 43635, Schmiermitlel zum Ziehen von e 18980, | v e
:tls:hldr‘z)htti oder and;é'tgn ?‘méﬂﬂn Johin Rahtjen, 3 b?jzht:nlglg;;: )i)eg:lg:-?g:ft‘iléi‘ %’g:h—ml;nuzgklt};g-
ona-Ottensen it a1 5 i
S, gf'hh 60785 Dachiaappe Ve e hadives i 1?):1151011011 Zellen, Pio Venturini; Flstois, Ialien
riehtung zur Herstellung von —. W. Kiihr- i3
mgyer{'(ranke&]imuer, G.mi bl H. Magdebuarg. =k z%‘,mﬂ qu(U),lidimh!fg%:11m{1«),1Ing Eubore Jenon
916 e it “
- Eob, 1. O. 88L0. Kesselspeisewasser, \erﬁahren
]?’a'r 2. Sch. 40230, Flilssigkeitsgemische, Yor- um Enthfirten von —.  Olwerke Steru Sonne-
ahron und Vorrichtung 7um Trennen yon — born, A.-G., Hamburg. 1311 131
Pkl b

in kontinujerlichem RBetriebe mittels wieder- |
' holter fraktionierter Des{illation des Flilscig- ; _ 220 Mirz 1917, :
keitsgenieches und Kondensalion der Dampfe. | 81, D. M. 605EQ. Reinigungsmitiel, Verfaliren zur
Dr. Helmuth Scheibler, Berlin, 1/11. 1818, l Herstellung eines — als Ereaty (i Seife. Karl
1321 =121 0704 thkhrper. Profiliertar, bohler Merte, Berlin-Wilmersdorf, ' 17/1, 1917,

~ fdr Absorplions- und Reakilons{lirme, Thon- | 8k, 3. D. 829¢0. Papiergarne, Vorfahren zum Im:
werk Blebrich Akt.-Ges., Blebrich a, Rhein. prignieren von — u.'dergl. Theodor I)m-
18/10. 1916, mnnn, Neumbnsier, 12/10. 1918,

126;°11: ' R, 40178. Ricinstrearolsduredijodid, Ver~ [ 12m, 6. 'El 21988, Aluminiumoxyd, Verfahren zur

fahiven zur Darstellung eines kristalivierfen Herstellung von als Scbleifmitteljn.f dgl. die-
Esters | desi —. J. D. Riedel Akt-Ges., Clig= } nenden ~ (Korund)." Elekirothermische Werke
mische Fabrik, Berlin-Britz. 13/3, 1914, .. b, H., Frankfurt a, M. 25/10. 1916,
120, 25 F. 39628, Aromatische Selenverbindungen, 120y 2 l2es. Chloroform, Verfiubiroen zur Her-
‘Verfahren zur Darstellung von —. FKarbwerke stellang von — aus Acotaldebyd. Conortium
vorm. Meister Lueius & Britning, Hochst a, M. I. elektrochemische industrle, G.nil bl H,), Nirn- |
91, 1915, berg. 13/12.1913. :
20p, 18. H. 69686, Homolropin, Verfahren zur 120, 2. C. 24586, Chloroform, Verfubron zur Her-
Darstellung von  Derivaten des —. Chemische 8tellong yon — aus Acetaldehyd. Copsortium
Worke Grenmch Akt..Ges. ;. Grenzach. 21/1. 1. elektrochemische Indurtrie, G. m. b. H, Norn-

1916 berg. Zus, 'z, Anm. C. 24196, 2/3, 1914,
18b. 21, E. 31416, Eisen, Verfahren zur elekiro- | 22g, 7. D. 30834, Schuizmitlel fic Metall gegen
Iytischen Darstollong des — mittels eines aus & Salz- und Seewsasser, Deutsche Conservierunge-

‘Alkalilauze  bestehenden Elektrolyts; Zus. z. gosellschaft flr Nahruaogs- uod Genubmittel m.
Anm.  E. 20767, Axel Estelle, Hsgen 15N L. H.. Berlin:-Marienfelde. 102000148 60 e
31112, 1915, Gbb, 8! {Li4l7e8! Sulfitabfallauge,; Verfaliren zur
408, 46. G. 41240, Erze, Verfahren zur ununter- Fullung der in der — enthaltenen organischen
‘brochonen Verarbeltung von quecksilber-) anti~ Stoffe. Hang Landmark Drammen, Noiwegen.
mon- oder nrsonhn](igﬂu — und P:oduklon. 11/11. 1916,
C. Gopner, Hamblrg! © 29/7. 1916. 80 d 10 8. 44597, Papiermaschinenfilz.” Sichsisehs
o3¢, 8. 1.177p6. Konservieren, Verfahren zum Tilztuchfabrik zu - Rodewisch, F.'L. Wolff &
— von Stoflen animalischen Uuprungs (Fleisch, Soline, Rodewisch §. V.  16/11. 1815

~ Sedjfte gmgﬁunltm

59, Deutldre Beidjsanleilje.
4‘[9’]0 Bentlhe Beidys[dynbaueifunaen,
uugluszhm’ wit 110%, bis 120 ;.

Sm BVejtreitung der durd) den Krieq crtvadfenen Uudgaben fverden foeis
tcrc_ % Schulbdveridreibungen ded Neich3 und 414,°, Reidh@{dhasanweijungen
T)ictmit aur offentlichen Jeichming aufgelegt. ' . v

Dad Neid) darf die Gd)ulbncrqd)rct[mngcn fritheftend sum 1, Oftober 1924
Eiindigen und faun daber andy ihren Jindjuf vorher nidyt Hevabiepen. Sollte
dad Neid) nach diefem Jeitpuutt cine Crmipigung ded Jindfujed beabiid:
tigen, o muj ¢8 die Sduldveridhreibungen FHindigen und den Jnhabern bdic
Biidzahlineg sun vollen RNennwert anbicten. Dasd gleidye gilt and) pinjichtlich
der fritheven Anleihen, Die Fnuhaber Fonnen iiber die Sdjuloveridyreilinngen
und Sdiaantueifungen fwie iiber jeded anbctc ﬁBcrfpapxcr 1cbet3c|t (bm:d)
Verfauf, Verpiauding ujw,) verfiigen.

Die Veftimunugen itber die Lcﬁulhbcrtd)tcxbunqcu fmbcn mxf bw ed)ulb—
Bud)rori:ctuugcn cntfpred)cnbc lencnbung. . g




1. i!(uudf;méft’c[[cnﬁ :

Beichmungditelle ijt die Neidy8bant.
- Jeidymungen inevden ‘ : :

bis Wontag, dew 16, April 19179,
2 mittans 1 3hre

fei bemt Stonfor der Meidi@hnupfbant fite
Wertpapicre in Berlin (Pojtichectlonto Berlin
- Nr, 99) und Dei allen Sweiganjtalten ber
Neteh3bant’ mit Kafjeneinviditung, entgegei:
s genonimen. . Die. Setcdungen fonnen aud

* g (Preufifchen: Staatdbant), ber Prenfi:
idien Central:Gennjjenidaftsiafie in Berl,
ber Gonigliden Houptbant in Niirnberg

 Banterr, Banfierd und ihrer Hilialen, jamiz
lidjer Bfjentliden Sparfajjen wnd ihrer Ber-
Biinbe, jeber Sebendveviidjermngdgefelidnft,
jeder Krepitgenofienidjaft und jeder Boftan-
jtalt exfolgeit. TWegen der Pojtzeidynungen
fiehe Bi_ﬁer a0 \ i :
| Beidmumgaicieine jind  bet allen borge-
nannten Stellen zu Haben. Die Jeichitungen
fonuen  aber aud) ohue Vertvendung bon
 Geidmumgs{deinen brieflich erfolgen.

2, Ginteilung. Jinfenlanf.
. Die Suldverfdjreibungen jind m Stitden
31t 20000, 10000, 5000, 2000, 1000, 50O,
200 und; 100 Mart mit Jindideinen, jahlbar
am 2. Sanuwar und 1, Juli jeded Jabres,
auggefertiat.  Der. Binjenlauf. beginnt . lam
1. uli 1917, der exfte Bindjdein ijt. am
2, Qanuar 1918 fallig: :
. Die ©djaponmeijungen i
eingeteilt und in Stiden zu 20000, 10000,
5000, 2000 1t1d 1000 Diart mit dem gleiden
Sinfenlauf und den gleidien Bindterninen mwie
die Gdlbveridiveibungen aidgefertigt. TWelder
‘Brupbe bie eimzelne Shopanmeijung angehirt,
it au3: ihrerm SSert evjichtlichnl & i

;3,‘_(ii‘ruiiiiun§ ner @d)atgaumcririun'gc;t.

ofung in Grippen im Fanuar und Juli jeded
Jafhees, erfhmald tm Jauiar 1918, ausgelnit
b an bem auf bie Auslofung jolgenden

ﬂgﬁf)ﬂtgnﬂmeifmtgm' entjpridt..
find feltens bes. Reichs b8 jum 1. Juli 1927
Anbiindbor. - Krithejtend auf diefen Jeitpumit
Ut bnd Meid) beredytinf, fie aur Mitdzahhing

& i

 Bedvingunaen,

o Dewnerstag, den 15, Wiivy,

burd) Bevmittliung der Kinigliden Seehund-

Wb ibrert Bluetganftalten,  folvie  jamitfiden |
etiwa nidyt audgeloifen Sdnbanwetitngen mits

find in Grupben

_ Die Shapanweifungen mwerden ur Cin=:

Suli pder 2. Yanuar mit 110 Mark fike) |
¢ 100-Mtarf Nennwwert uriidgeahlt. €5
‘merben jetei(8 fo biele Gruphen ausgelojt, ald

€8 bem planmafig s tilgenden Betrage bor | Befondere Witnide wegen ber Stitdelung fttb

fetlung idjon begablten Betrdge qelten al
: 51';gece£i;_[t.i;;@ Q. uibrigen entidjeidet b

Die nidt ausdgelojten ‘eﬁqgunme{fhttggli g

i, Rennivert gu fimbigen, jedod) dilrfen die |
nhabet alsdann jfatt’ ber Barritdzahluitg

40/ dqe, bei bet ferneren. Qluglofiug mit

115 Rork fite je 100 Mart Nennmwert vinct-:

sablbare, im itbrigen den gleichen Tilqungss
beottiamngen unterliegende ‘Sdjasamveijngen -
forbernt Fritheftend 10 Jabre nach der exjien.
Ritndigung 1jt ba§ Reid) wieder Beredytiat,
oie bann nody unberlojten Sdagonveiiitgen
aure Ritdzahlung zum enmweve zu fidigen,
jebod) ditrfen alSdann bie Jnhaber jtatt der-
Barzohlung 3%/ iqe niit 120 Mavk fite je
100 Mavt Nennwert viidiablbare, im iibrigen
bert . gleidlen  Filgunasbedingungen  unter-

[legenbe  ©chapanivceijngert  fordern.  Eine
Aweitere’ Stitndlanng: it it auldifig. = Die

Ritndigungen mitfjen jpdteftens’ jedis Monate

| vor ber Wiidiahhtng und diivfen nur aif
einen Binatermin exiolgen. L

Fitr. bie Verzinfung der Gd);igshtzxueiiiigigeit’,
id ihre Tilgung ditveh  Anuslofung verden
jahelich: 5.2/, vom Nenmivert ihred uripiings

fidien Betraged  aufgervendet.  Die erjparien ”

Sinjeit bon den ausgelojien Shaganiveifingen’
ierden aur Cinlsfung mitverivendet. Die anf
Grund bder Ritndigungen vom Jiefche sum
Nestnvert - juritctqeahliert Safianveifurigen

nehmen iy, Redhnung ved NReidhs  weiterhin: ‘

an per- Berzimjung und: Anslojung teil, .
Am 1, Fuli 1967 wevben die Dbig!dahin

dent: al8dann fitv bie Rildzahlung der aisge
[often ©dyapaniveiiitnger mafgebendeén Hetvag
(L1087 1158/yr ooer 12026 guritdgesah

: 4. Séicﬁnhpgépréf;é

Der Beidnungdpreid betedgt:

it bie 5.9, ﬂici_xfyﬁdj_(leige,“

- verlangt merbert . OS, Diar
fitx bie 5y Reigdanleife, wenn €

tragung i oa3 !)‘ie_id]ﬁ]t‘[j_l'llhm:d;,l‘nu

antragtimith . . 97,8

. fitr bie 4, "/o 'iciﬁjiéf(ffijuignzl‘tucig
- ungens os,- - Marl

ningsitelle iiber bie Dofe. ber B

in dem bafiir vorgejehenen Daunt “anf der:

| Qorderfeite bes Seidimungsideined angugeben..

erden pevartige MWiimidye nidt gim Ynsorud
qebracht, fo. tvird bie Stitdelimg von bey Ber=
mitthingsitellen. nad) ijrem  Crmefjen bor=

‘qenommen.  Spiteren Antrdgen auf Abdndes



~ rung der Stiidelung fann nidt jlattgeqeben
erben.*) .
 3u allen Sdjaganweimgen jowoil wie gl
vetr Stiictent der-heid)@anleihe von. 1000 Vlark
undsmehr werden: anf: Antrag: vom Reid)d:
‘bant-Direftorivn: audgeitellte Swifdjenideine
audgeaeben, iiber deven: mtawjd) i endaitl=-
tigen Gtiider bad- Crforberiiche jpdter offentlidy
. betanntqemacht: wird.  Die. Gtitde | unter
1000- Mazt, 3w demerws Bipijdenjdeine. nidyt
voraefehen jindy, wevben mit! moglichiter Be=
dewiqung; fertiggeftellt. undt vovausdiicdhtlic) -
| iy Geptember b I andgeqeben iwerbert.,

6. Gingahnngen.
Die Beidyner  Ionuens bies gegeidinetei Ve«
tragerbom 31y Mirz de .. ari volly begahlen,
. Dier Verzinjung, etivai fhon: bov diefent i Tage:

bezablter Belrdge erjplgt.gleichfalld exft bome.

31 ".Dlﬂ!ﬁ, ab..

Dier Heidper: {ind  berpflichtet:

| BOS[y dedy sugetetiter Betvages:

: ipiteftens. am. 27, Aprilh. J.,,
2008/, bes. sugeteilten Beirages . .
piteftend aui: 245 Maiid. I,
252/, bed. sugeteilten Betrnges:
{pateftend: am 21; S 0.,
2525 beg-augeteilten. Betrages.
; ipdtejtond aney 18, Juli baJh
31 begaflen, - Frithere Tetlzahlungen find.zu-
1dfjig, jebochanrr.inirunden durd) 100 teilbaren:
Betrdgen ves Nenmwertd: Anud).anf die. Heinen:
Beidynungen findTeilzablhungen jederseit; inbed

 nur inirimdens durdi? 100" teifbarens Betrdgen

bed Mennmwertd gejtattet; dod) braud)t die Bah-
- lung erjt geleiftet i werden, wenn die Sumnie
© Dev fdllig geworbener Feifbotrane wenigftens

- 100 Mart ergibt..

Die. Bahlhung’ hat: bett derfelben- Stelle
3 erfolgen, bet der bie Beiduung ange-
ntelbet worben it

DieiniLanfesbofindlidien nnversinsliden
Schapidierne: dbes:Reidid mwerden —- unter Ab-

uas pons 5%y, Distents vonei Bajlungstage,
jritheftendsaber pome 31, Mdvz; ab, bis. qum
Zage iGrer Falligleit — in Bahling getommen.

_ i ?L{Bffacié{)uuugcu'.-

DiePojtaujtalten nehmen nir Seidhnungen
auf diet 5/, Heidjdanleife. entgegen. uj.
 biefe Beihnungen famn bié Bollzabliang an
81, Mg, fie muf aber jpdteftens am 27, April

e *) Die gugeteilten Stitde jdmilidier Krieqs-
. anfeifen werben aufPiitvag der Beidhier: von
- bemtStomtot ber: NeidRbauptbunt’ fity: Wert:
papiere: i Berlin: nody Mafgnbe jeiner: fiiv:
bied Nigderlequng + gelténders: Vébirqungen bigt
aintt 1% Dftober 1919 volljiindig fbitenfeet aufi!
- bemnbrt’ uud' vetwattet:  Cifie! Sperre wird:

durd), biefe Tiederlequmy’ ficht bedingts der:
Beidynec: fdni: jéin Debot: jederzeit — and):

vot: Abldufi dlefer: Frijt: —  zinciiditedine

- Dier bon dem: Komtor: fiit Wertvnpiere: auss:
. nefertigtén Depotidieine: werden vor den Dars

 Iehnstafien iwie die Wertpapiere felbft Beliehen.

geleiftetsiverven,  nj bid aum, 81, Marg qe:
Ieijrete Woljahhingen terden Binfen fiir
90 Tage, auf allerandervens Boll3ahlmgen Hig
aum 27, April, and) wenn fie vor Ddiefem
Tnge: geleiftet werbew, Finfen fiiv: 68° Tage

bergiitet, .
| 8 Umtanih,.

Den Seicdmern neuer 41/,°, Sdabanivei:
jungen ijt” e3* geftattet, duneben: Schuldber:
jyreibungen undi&dhagonmeijtngen der frithes
ren Rriegsanleihen i nene 41/,%, Sdat:
anoeijimaen wmautawjden ) jedodyttann jeder:
Betdyner hidjffens! doppelt’ juo diel aftér Ans
leibent (nachl dems Menntvert) zmm Umitanjd):
anmeldeny  iviet er - neuer Sdinpantveifimaen’

. qeseichnet hat! Die Unttaujdarntrdge find ins:

nethlb™ ders Beidjnungsfrijt bei' derjenigen’
Reidhmmungas oder Vermittelingsftelle, bei der
die ©thatanivetfingen: gezeichnet’ worden: find,
aus ftéllere. Die alténtiStide | jimdl big? sum:
24: Mat 11917 bet der: genannten: Stelle eins:
sureithen,  Die Cinreicher dert Umtanjd)jtiide’
exhaltenzunadit Swifdenidieinessu des neuen:
Sdiaganiveifungen ! ;

. Dien?/; Sdnrlbuerjdyeibimyerailéroran:
qeqangenen: trieganieihens werderr: ohrer Ynjz:

qeld. gegen die meuten Schapaniveiinngemmiuim::

getaujcht.  Die Cinlieferer - von 5%, Sdjah-
anweijungen: dbereriten RrieqSanleihes exhalten:
eine BVernittung bon P 1,50, die: Cinlieferer:
bon 5%, Sdjaantveifnngen der stoeiter Rriegss
anleibe eine Lergiitung von Pt 0,50 fiix je
100 Mart, YNennwert;  Die, Einlieferer. von
41y 0/, Sdaganiveifiingen  ber. bievten wund
fiinftent Srieqsanieibe’ haben IR 35— fiirje
100 Mart Nennivert auzmaablen: = e
Die mit! Janwar/JulizRinjert qusdneftatte=:
ter: Stirde  {imd mit: Jind{djeimen, die. ant
2, Sanuar 1918 fallig find, dle mit: Apwil:
Ditober-Binfen ausnefiatteten Stitde mit Bind-
jdjeinen, die am 1. Oftober:1917 fallig:jind,
einguveichen. Deo: Unutaujch ! erfolgt mit Wir-
fung: bom 11 Jimit 1917, o dap diel Cin=:
fieferer  non' April/Ditober=Stiiden auf' ifre
alten: MnleihenStitdginfen  fitr: 1, Fohr berz:
qiitet- erhalten ’ 3
Gollen: Sntidbudforderungen sl Aiisz
taujd) vermendet iverdew, fo. {jt zubor: ein
ntrag  anf  Ausreidung von Sduldver-
Idjreibitngen. an.die Yeidydjduldenvermaliung
(Berlin ©IB. 68, Oranienitraiie 92/94) ju
vidten. Der Antrag nruf- einenaitfiven =
toarjdyt hinmweifenben Vermert enthalter! und’
jpateftend  bid- zum 20, April b QL beit der
Seidisiduldenvermaltung eingefen.  Davaunfhin
erbenr Shuldverfdretbitngen, bdie mur: fitv:
ven  Umbaufdy ' in: Reidisfdabantveifungenr qe=
eignet«{ind, ofine Binsjdieinbogen  ausgereids.
Fir dies Aidteid)ing. werderwiGebithren: nid)t
erhoben.  Gine Reidnumgsiperre: jreht! dent!
Umtanjd)* nidjt’ entgeqen’ . Die Schulober:
{dreibitngen find Bid zmm: 24: MMak 1917 bekt
vert! iri Nbfal 17 genanmten’ Seidymingss: oder
Bevmittmngsftellen einguweidiens
NReid)8banEDivefioranmi
Davenijtein, v, Grimm:
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Apparate.

C. H. Collings, Apparat zwr Wiedergewinnung des Broms. Es handelt sich
um Na-Hypobromitlaugen, die zu Harnstoffbestst. in Urin gedient haben. Sie
werden mit HCl versetzt u. das freiwerdende Br wird in neue NaOH eingeleitet.
Der dazu verwendete App. wird an Hand einer Abbildung beschrieben. (Chem.
News 114. 259—60. 1/12. 1916.) RUHLE.

W. H. Schramm, Uber ecine neue Form von Einfulltrichtern und ecinen be-
quemen Ersatz  von Destillationskolben nach Richards. Es wird die Verwendung
zerbrochener Erlenmeyerkolben, bei denen der obere Teil heilgeblieben ist, zur
Herst. von Einfiilltrichtern empfohlen. Derartige Trichter eignen sich auch als
Ersatz ‘der Destillationskolben nach RICHARDS, indem man sie zwischen Kolben
und Kiihler derart einschiebt, daB der zylindrische Teil in den Kolbenhals ein-
gefithrt wird. Es bildet sich dabei ein doppelter FliissigkeitsverschluB, (Chem.-
Ztg. 41. 42. 13/1. Leoben.) RUHLE.

W. D. Kooper, Vergleichende Untersuchungen tiber Gasverbrauch und Leistungs-
fahigkeit eines meuen KElementarofens nach Frerichs-Normann und einigen anderen
Ofensystemen. Der Elementarofen nach FRERICHS-NORMANN (Ztschr. f. angew. Ch.
29. 367; C. 1916. II. 968) verdient sowohl in bezug auf praktische Form und
bequeme Handhabung, als auch hinsichtlich sparsamen Gasverbrauchs und Leistungs-
fihigkeit den Vorzug vor den iilteren Systemen. (Ztschr. f. angew. Ch. 30. 15—16.
9/1. Leipzig.) SCHONFELD.

C. C. Roberts, Das Butterrefraktometer von Zeiss: Die Umwandlung der Skalen-
teile in die Brechungsindexe. ZEISS gibt die den Skalenteilen entsprechenden
Brechungsindexe in seiner Gebrauchsanweisung fiir die Butterrefraktometer von
10 zu 10° an. Zur Berechnung dazwischen liegender Werte gibt Vf. die Formel:

)
[n], = 1,4220 -~ 0,00142 2 (5753 ——m—)
an, in der [n], den Brechungsindex u. z den Skalenteil angibt. (The Analyst 4].
376. Dez. [1/11.] 1916.) - RUHLE.

F. Boericke, Bequeme Absaugevorrichtung zur Ermittlung des Zuckergehaltes
durch Titration des aus Fehlingscher Ldsung abgeschiedenen Kupferoxyduls. Um
den mit derartigen Bestst. bisher verbundenen Unbequemlichkeiten und den Mog-
lichkeiten dabei auftretender Verluste zu umgehen und um Zeit zu sparen, h"_‘t Vi
den bisher verwendeten Filtrierapp. in #hnlicher Weise, wie' S. 4:68 besghneben,
abgeiindert und bespricht diesen abgeiinderten App. an Hand zweier Abblldur.xgen :
nach Einrichtung und Handhabung. Der App. ist zu beziehefl von der Firma
Vereinigte Fabriken fir Laboratoriumsbedarf, G. m. b. H., Berlin N. 39, Scharn-
horststraBe 22. (Ztschr. f. angew. Ch. 80. 24. 16/1. 1917 [18/11. 1916]. gé;f‘_:“-)
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Paunl Eversheim, Die Bedeutung der Mikrowage fiir den Naturforscher. Be-
richt iiber die Entw. der Mikrowagen, Beschreibung der Instrumente von WAR-
BURG u. IHMORI, SALVIONI, NERNST, RIESENFELD u. MOLLER u. STEELE & GRANT
mit Abbildungen und Angabe der Leistungsfahigkeit. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop.
33. 151—58. 30/1. 1917. [25/9. 1916.] Bonn a. Rh.) SPIEGEL.

Oskar Kausch, Neuerungen, beireffend Bleikammern, Turmsysteme und andere
Vorrichtungen zur Herstellung wvon Schwefelsiure. Zusammenstellung der ein-
schligigen Patentliteratur der letzten 4 Jahre. (Chem. Apparatur 2. 53—55. 25/2.
68—69. 10/3. 1915.) FORSTER.

W. Bergs, Uber die Kubierschkyapparatur und ihre Verwendung in verschiedenen
Zweigen der chemischen Industrie. Darlegung der verschiedenen Anwendungs-
gebiete der Kubierschkyapparatur mit Angabe von Beispielen. (Chem. Apparatur
8. 173—74. 10/10. 181—83. 25/10. 191—93. 10/11. 1916.) FORSTER.

J. B. Pérégrin, Entwurf eines sclbstregistricrenden Apparates zur Bestimmung
des Sauerstoffiberschusses am hinteren Ende der Schwefelsaurekammern. Das Prinzip
des vom Vf. entworfenen App. besteht darin, die Gase aus den Schwefelsiure-
kammern vor ihrem Eintritt in den Gay-Lussacturm abzusaugen, sie zu trocknen
und dann in einen Raum zu leiten, in welchem sich ein #uBerst leichter, mit H
gefiillter, vGllig dichter Gummiballon befindet. Die D. der Kammergase schwankt
je nach deren Gehalt an O u. N und im gleichen MaBe schwankt der Druck des
Ballons, Daher wird ein Balken, an welchem der Balkon aufgehiingt ist, in
Schwingungen geraten. Diese Schwingungen werden in iiblicher Weise registriert.
Die Anordnung des App. ist im Original durch eine Zeichnung wiedergegeben.
(Ann. Chim. analyt. appl. 21. 223—25. 15/11. 1916.) DUSTERBEHN.

H. Winkelmann, Neuere Verdampfapparate zur Erzeugung destillierten Wassers.
(Vgl. Vf.,, Chem. Apparatur 3. 118; C. 1916. II. 433.) Vf. bespricht an Hand zweier
Abbildungen zwei solche Apparate nach Einrichtung u. Handhabung. Die Apparate
dienen zur Herst. destillierten W. im GroBen fiir den Bedarf in der Kilte-, chemi-
schen, Papier- u. Brauereiindustrie, sowie fiir neuzeitlich betriebene Dampfkessel-
anlagen. (Chem. Apparatur 4. 3—4. 10/1.) - RUHLE.

Allgemeine und physikalische Chemie,

Viktor Kutter, Das periodische System der Elemente in der elementaren Spek-
tralanalyse. Die Fliichtigkeit der Elemente, wie sie bei der Erzeugung der Spektren
in der Bunsenflamme im Funken hervortritt, ist eine periodische Funktion des
Atomgewichts. Dies ist verstéindlich, wenn man bedenkt, daB auch die mit der
Fliichtigkeit, bezw. mit dem Kp. nahe zusammenhiingenden FF. der Elemente eben-
falls periodische Funktionen des Atomgewichts sind. (Physikal. Ztschr. 18. 16—17.
1/1. 1917. [15/12. 1916]. 67. 1/2. 1917.) BYK.

R. Kremann, Chemische Gleichgewichtslehre. (Vgl. C.1918. I. 690.) Der bisher
unter dem Kopfwort ,,Stochiometrie halbjihrlich behandelte Stoff findet unter
obigem Kopfwort von jetzt ab weitere Berichterstattung. Der vorliegende Bericht
wird in zwei Teile: die gleichteiligen (homogenen) und die ungleichteiligen Gleich-
gewichte geteilt und umfaBt die Veréffentlichungen vom Juli 1915 bis April 1916.
(Fortschr. d. Chemie, Physik u. physik. Chemie 12. 93—110. 1/11. 1916.) PFLUCKE.
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E. Kindscher, Die Fortschritte der Kolloidchemie. (Vgl. C.1916. 1. 42.) Fort-
gehrittsbericht des Jahres 1915. Der Vf. teilt den Stoff folgendermaBen ein: Kol-
loidherst., Diffusion, elektrische und andere Eigenschaften, Zustandséinderungen,
Adsorption und praktische Kolloidchemie. Da die in Betracht kommende Literatur
recht betriichtlich ist, so konnte nur eine Auswahl von Arbeiten allgemeineren
Inhalts getroffen werden. (Fortschr. d. Chemie, Physik u. physik. Chemie 12. 111
bis 127. 1/11. 1916.) PFLUCKE.

Wilhelm Graf zu Leiningen, Uber die Absorption organischer Farbstoffe durch
kolloid wveranlagte Bodenarten, Ton wsw. Vf. hat die Absorptionserscheinungen (da
sich die anfiinglich einsetzenden Absorptionen chemischer Natur von den spiiter
eintretenden Adsorptionen kolloider Natur nicht auseinander halten lassen, hiilt
Vf. an seiner Schreibweise fest) der Bodenkolloide im allgemeinen nachgepriift. Nach
dem Verhalten gegen SiO,-, bezw. Fe(OH);- und Al(OH);-Gel unterscheidet man
basische, d. h. solche, die von ersterem, und saure Iarbstoffe, d. h. solche, die von
den beiden letzteren absorbiert werden. Anilin-, bezw. Methylenblau, Brillantgriin,
Malachitgriin, Methylviolett, Fuchsin sind basische, Kongorot, Carmin Naccarat,
Reinblau saure Farbstoffe. Die basischen Farbstoffe sind fiir Absorptionen durch
Bodenkolloide besser geeignet; doch wird Malachitgriin, Brillantgriin, Fuchsin durch
CaCO, entfirbt, durch Alkali (entstanden durch hydrolytische Spaltungen) beein-
triichtigt. Kalkhaltige Stoffe filllen Malachitgriinoxalat in groBer Menge aus; Malachit-
griin reagiert aber auch mit Alkalien unter B. farbloser Salze, die bei Zutritt yon
O, allmiihlich wieder griin werden. Die genannten sauren Farbstoffe werden durch
CaCO, ganz oder teilweise entfirbt, durch Alkalien beeintriichtigt u. in geringerem
MaBe von kalkfreien Stoffen abgorbiert als die basischen Farbstoffe. Weitere Verss.
bezogen sich nur auf Methylenblau. Die Absorption von Farbstoffen durch kolloid-
veranlagte Stoffe ist weniger von ' der Konzentration der Farblsg. als von der Zeit-
dauver (3—12 Monate) abhiingig. Es ist im allgemeinen gleich (nur zu Beginn der
Absorption treten Unterschiede auf, die sich im weiteren Verlaufe ausgleichen), ob
die Boden u. Tone bei 100° getrocknet, lufttrocken verwendet oder mit W. lingere
oder kiirzere Zeit behandelt werden. Durch Aufkochen mit W. wird bei manchen
Bodenarten die Absorption vermehrt und das Absetzen verschlechtert. Eine Be-
ziehung zn dem Gehalt an Teilehen <{0,002 mm oder an in HCI 1. oder unl. Teilen,
oder ein Einfluf der Rk. des Bodens lieB sich nicht feststellen. Die Ggw. von
Humusstoffen verursachte einen Umschlag der Methylenblaulsg. nach Griin hin.

Tonreiche Bodenarten darf man vyor der Schldmmanalyse nach ATTERBERG
nicht lange Zeit aufkochen, da hierbei Kolloidton ausgeflockt wird. Die Béden
sind mit dem Pinsel oder dem Finger zu verreiben unter Zusatz von moglichst
wenig W. Ausflockung oder Sedimentierung bei Beginn der Schlimmansalyse kann
durch Zusatz einer klaren Lsg. von Gummi arabicum als Schutzkolloid verhindert
werden. Beim Stehen der Suspension fault der (durch Fe,O;) rof gefirbte Ton
(aus afrikanischen Roterden) und wird dabei entfirbt (reduziert). — Roterde ab-
sorbiert stark NH,-Gas (Roterde vom Schneeberg 0,8771%).

Anhang: Die Absorption von Farbstoffen durch Knochen-, Tier- und Blutkohle
ist ganz bedeutend groBer. Die absorbierten Farbstoffe werden unl. in W. (und
bleiben es auch nach dem Austrocknen), falls die Absorption nicht zu Ende gefiihrt
wurde; nach beendeter Absorption stellt sich gegen W. ein Gleichgewicbts}uﬂta"d
ein. Die angefirbten Béden usw. bleichen am Licht rasch aus, wiihrend die Lsgg.

selbst nicht lichtempfindlich sind. (Kolloid-Zeitschrift 19. 165—72. Okt. [15/7.]
1916. Wien.) GROSCHUFF.

Véclay Kubelka, Die Haut als Absorbens. I. Dic Absorption der a_liphatisc.he'n,
Sduren durch Hautpulver. Die Arbeit ist im wesentlichen eine Umarbeitung einer
37



552

fritheren Abhandlung (Collegium 1915. 389; C. 1916. I. 321). (Kolloid-Zeitschrift
'19. 172—76. Okt. [15/7.] 1916. Briinn. Bohm. techn. Hochschule.)  GROSCHUFF.
A. Gutbier und G. L. Weise, Studien wuber Schutzkolloide. Sechste Rethe:
Radiz Althaeae als Schutzkolloid. I. Mitteilung. Allgemeine kolloidchemische Unter-
suchungen tber den Schleim der Bibischwurzel. (Vgl. GUTBIER u. HUBER, Kolloid-
Zeitschrift 19. 90; C. 1916. II. 865.) Das Ausgangsmaterial unterzogen VA, zu-
nichst einer Reinigung mit k. W. (5 1 auf 200 g) auf einer Porzellannutsche unter
Absaugen, bis das W. klar abliduft u. einer Auslese nach der D. (die unverdorbenen
Wiirfel sinken in W. zu Boden, die angefaulten Teile schwimmen an der Ober-
fliche und konnen so leicht entfernt werden). Schwierigkeiten bei der Unters.
fihrten zu hiiufiger Anderung im Verf. .der Herst. der Schleimlsgg. der Kibisch-
wurzel. 1. Verfahren. Man lieB 100 g reines Ausgangsmaterial mit 11/, 1 Chloro-
formwasser 2 Tage unter hiiufigem Umschiitteln an w. Ort in einem verschlossenen
Kolben stehen und filtrierte erst durch Koliertuch, dann ‘durch Glaswolle. —
II. Verfahren. Man lieB 100 g reine Droge mit 1%/, 1 destilliertem W. 2 Tage
an w. Ort stehen und filtrierte erst durch Koliertuch, dann durch Filtrierflanell.
— III. Verfahren. Wie bei I. Vor dem Filtrieren lieB man noch 2 weitere
Tage zum Absetzen stehen und heberte ab. — IV. Verfahren. 200)g gereinigte
Wurzel erwiirmte man 8 Stdn. mit 1%/, 1 destilliertem W. auf dem Wasserbade,
heberte ab und filtrierte durch Leinen und Glaswolle. — V. Verfahren. Man
erwiirmte 200 g reine Droge unter Umschiitteln 8 Stunden auf dem Wasserbade,
lieB 24 Stunden bei Zimmertemp. stehen, heberte ab, kolierte erst durch ein weit-
maschiges, dann durch ein engmaschiges Tuch. — VI. Verfahren. Man digerierte
50 g reine Wurzel bei Zimmertemp, 5 Tage unter Umschiitteln mit 3/, 1 destilliertem
W. und filtrierte durch Koliertuch. — VIL Verfahren. Man erwiirmte 100 g ge-
reinigte Droge unter Umschiitteln 48 Stdn. mit 11/, 1 W. auf 50° heberte nach
Abkiihlen ab, filtrierte durch Leinen, go8 in diinnem Strahl in 96%ig. A., wusch
die ausgeschiedenen weiBen Fiden und Hiutchen mit A. aus, 16ste sie nach Ab-
pressen zwischen gehiirteten Filtern durch 12-stiind. Erwiirmen auf dem Wasser-
bade auf und wiederholte Fillung und Aufldsung nochmals. — VIIL. Verfahren.
100 g gereinigte Wurzel kochte man 3 Stdn. mit 1/, 1 destilliertem W. am RiickfluB-
kiihler, kolierte die h. Fl. und behandelte sie weiter wie bei VII. — Die nach I.
bis VL. erhaltenen Lsgg. waren dunkel- bis hellgelb u.ziemlich triibe, reagierten deutlich
sauer u. reduzierten FEHLINGsche Lsg. Die nach VIL u. VIIL hergestellten waren fast
farblos, sehr ziihe u. noch ziemlich triibe, reagierten neutral u. reduzierten FEHLING-
sche Lisg. kaum merklich. Stiirke konnte nur in den in der Wiirme hergestellten Lsgg.
nachgewiesen werden. Die Herst. klarer Filtrate gelang auch beim Filtrieren durch
gehiirtefe Filter nicht. EinigermaBen klare Filtrate gaben nur die nach VIL u. VIIIL.
hergestellten Lisgg. beim Filtrieren durch Faltenfilter in HeiBwassertrichter.
Durch Schiitteln mit Chloroform und Absetzenlassen konnte in allen Fillen
Klirang erzielt werden. Die Klidrung hielt jedoch nur so lange an, als die
Flissigkeit mit Chloroform gesittigt blieb. Glycerin und Toluol waren zur
Klirung wenig geeignet. Dagegen bewiihrte sich Zusatz von Essigsiureiithyl-
ester zur Klirung und Sterilisierung gut, so daB dieser Ester als Stabilisator
besonders empfohlen werden kann. — Bei der Dialyse wird im allgemeinen nicht
allein der Prozentgehalt an Schleim, sondern auch der Aschengehalt desselben
auffillig erniedrigt; nur bei der nach VIL hergestellten Losung erhohte Dialyse
den Aschengehalt. — Die innere Reibung der Losungen bei 25° nimmt mit
der Konzentration annihernd proportional zu und mit dem Altern bei gewdhn-
licher Temp. langsam, nach dem Kochen mit der Kochdauer erst schnell, dann
langsamer ab. Durch lingeres Kochen iindern sich die Lsgg. konstitutionell; sie
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sondern dicke Ndd, ab, werden diinnfl. u. verlieren die Fiihigkeit, als Schutzkolloide -
zu wirken. — HCl und NaCl bewirkt langsam Klirung ohne Koagulation; die
Lsgg. werden dadurch nicht gegen Pilzkulturen geschiitzt. NaOH bewirkt Farben-
umschlag in tiefes Gelb; die Lisgg. koagulieren nach einiger Zeit und verlieren die
Schutzkolloideigenschaft. Essig klirt schnell und sterilisiert die Lsg. gleichzeitig.
Im elektrischen Stromgefille wandert das Kolloid zur Anode und flockt hier
(reversibel) aus. (Kolloid-Zeitschrift 19. 177—91. Okt. [21/6.] 1916. Stuttgart. Lab.
f. Elektrochem. u. Techn. Chem. d. Techn. Hochschule.) (GROSCHUFF.

M. v. Smoluchowski, Drei Voririge ber Diffusion, Brownsche Molekular-
bewegung und Koagulation wvon Kolloidteilchen. (Vgl. Kolloid-Zeitschrift 18. 190;
C. 1916. II. 631; vgl. auch S. 155.) Besprochen werden die Konzentrations-
schwankungen ihrer GroBe u. Geschwindigkeit nach, die Frage nach der Umkehr-
barkeit der Diffusion, der EinfluB fester Wiinde, #uBerer oder innerer Kriifte auf
die Diffusion. (Physikal. Ztschr. 17. 557—71. 15/11. 1916.) BYEK.

G. A. Linhart, Das Potential der Quecksilberelektrode gegen das Mercuroion.
(Vgl. S. 480.) Fiir die Messungen wurde Mercuroperchlorat in Ggw. von Uber-
chlorsiiure gewiihlt, da dieses Salz nur zu einem sehr geringen Grad hydrolysiert,
und die geringe Menge der bei der Hydrolyse gebildeten Prodd. 1. in W. ist. Die
gute Ubereinstimmung der E,-Werte (mit Ausnahme der mit einer HCIO,-Kon-
zentration yon 0,0817 Mol. erhaltenen) scheint zugunsten der von ADAMS und
ROSENSTEIN vorgeschlagenen Regel betr. den Dissoziationsgrad von zwei einwertigen
Salzen auch fiir verd. Lsgg. zu sprechen. Als bester Wert fiir das Potential der
Mercuroelektrode wurde —0,7928 Volt gefunden. Die Messungen ergaben keine regél-
mifigen Abweichungen vom theoretischen Wert; hieraus ist zu schlieBen, daB
selbst in sehr verd. Lsgg. (0,0000531-mol. Mercuroperchlorat und 0,0059-mol. Uber-
chlorsiiure) keine nennenswerte Dissoziation des Hg,** in Hg™ stattfindet. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 38. 2356—61. November [9/9.] 1916. Berkeley, Cal. Uniy. of
California. Chem. Lab.) BUGGE.

W. A. Taylor und 8. F. Acree, Untersuchungen tber die Messung der elek-
trischen Leitfahigkeit von Losungen bei verschiedenen Frequenzen. V. Untersuchungen
uber die Verwendung des Vreeland-Oszillators und anderer Stromquellen fur Leit-
fahigkeitsmessungen. Von den untersuchten Stromquellen (Induktorium, Wechsel-
stromerzeuger nach HOLZER-CAEOT, Typen der General Electric Co., yon SIEMENS
& HALSKE, Oszillatoren nach VREELAND u. a.) erwies sich am geeignetsten der
VREELAND-Oszillator Typ B (Herstellerin: Western Electric Co.). Er ist praktisch
geriluschlos und 1Bt sich leicht an- und abstellen, gibt praktisch eine reine Sinus-
echwinguugsform und eine von Anderungen im Betriebsstrom unabhiingige kon-
stante Frequenz und gestattet eine leichte Variierung der Frequenz. (Vgl. folgende
Reff.) (Journ. Amerie. Chem. Soc. 38. 2396—2403. November [26/8.] 1916. Madison,
Wis. Univ.) BUGGE.

W. A. Taylor und S. F. Acree, Untersuchungen dber die Messung der elek-
trischen Leitfahigkeit von Lisungen bei verschiedenen Frequenzen. V1. pntersuchungen
tber Briickenverfahren, Widerstinde, Zellen, Kapazititen, Induktionen, Phasen-
verhdltnisse, Genauigkeit der Messungen und ein Vergleich der bei Verwendung von
Induktions- und Kapazititsbriicken erhaltenen Widerstande. (Vgl. vorst. u. folgende
Reff.) Als Wechselstromquelle eignet sich fiir Leitfahigkeitsbestst. am beste'n der
VREELAND-Oszillator (vgl. vorst. Ref.). Zur Vermeidung von Versuch.afehlezn, die auf
Induktions- und Kapazititswrkgg. zuriickgehen, gollten fiir alle Widerstiinde ober-
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halb 10 Ohm Wicklungen nach CURTIS auf Porzellankernen benutzt werden. Um
moglichst genaue Resultate zu erzielen, muB ein Telephon benutzt werden, das
auf jede gewiinschte Frequenz abgestimmt und mit einem Sthetoskop (CURTIS)
versehen werden kann. Empfehlenswert ist eine von CURTIS zur Messung von
Widerstinden angegebene Substitutionsmethode, bei der Fehler, die auf Anderungen
im Briickenwiderstand oder in der Induktion beruhen, vermieden werden. Metall-
béder miissen, ebenso wie die Briicke, geerdet sein. Die Widerstandsgefilie miissen
mit eingeschliffenen Glasstopseln versehen sein, die sich unterhalb der Fliissigkeits-
oberfliche des Bades befinden; die Elektroden miissen, damit Veriinderungen ihrer
Lage vermieden werden, mit mehreren Glasarmen und Platinstiitzen versehen sein.
In einer gegebenen Zelle und mit einer gegebenen Lsg. konnen Widerstands-
megsungen mit einer Genauigkeit von 0,001°/, wiederholt werden. Messungen mit
verschiedenen Teilen derselben Lsg. in derselben Zelle zeigten eine maximale Ab-
weichung von rund 0,01°,. Der Widerstand von wss. Lsgg. in Zellen mit plati-
nierten Elektroden iinderte sich innerhalb 24 Stdn. nicht merklich. Die Wider-
standswerte, die einerseits mittels einer Induktion, andererseits mittels eines
Kondensators zum Ausgleich der Kapazitit einer Zelle erhalten wurden, erwiesen
sich als praktisch identisch (die Abweichung betrug nur -4 0,001°/). (Journ.
Americ. Chem. Soc. 38. 2403—15. November [28/8.] 1916. Madison, Wis., und
Washington, D. C.) BUGGE.

W. A, Taylor und 8. F. Acree, Uniersuchungen wber die Messung der elek-
trischen Leitfdhigkeit von Ldsungen bei verschiedemen Frequenzen. VII. Unter-
suchungen vuber den wahren und scheinbaren Widerstand, die Spannung, die scheinbare
Kapazitit, die Gripe und Natur der Elekiroden, das Verhiltnis von Induktions-
und Widerstandsinderungen wnd die Begiechung der Induktion und Kapazitdt zur
Frequenz. (Vgl. vorst. und folgende Reff.) Der Widerstand einer Lsg. iindert sich
nicht merklich mit der Anderung der angewandten Spannung, vorausgesetzt, daB
die WiderstandsgefiBe, die Lisgg. und ihre Behilter sorgfiltig rein gehalten werden.
Fiir genaue Messungen miissen die Verhiiltnisse der Widerstiinde fiir eine gegebene
Lsg. in zwei Zellen oder von zwei Lsgg. in einer Zelle innerhalb 0,019/, konstant
sein; dies ist nur dann der Fall, wenn Elektrodeneffekte ausgeschlossen werden.
Das Verhilltnis der Widerstinde von 0,2-, 0,1- und 0,05-n. NaCl-Lsgg. in zwei
Zellen, von denen die mit einer platinierten Elektrode von 0,5 Zoll Durchmesser,
die andere mit einer solchen von 1 Zoll Durchmesser versehen war, variierte um
nicht mehr als 0,01%;; platinierte Elektroden von 1 Zoll Durchmesser geben an-
nihernd genau den wahren Widerstand derartiger Lsgg., wenn der Widerstand
mehr als 100 Ohm betriigt. In Zellen mit blanken Pt-Elektroden #ndert sich der
Widerstand mit der Anderung der Frequenz in gréBerem MaBe; der wahre Wider-
stand von Lsgg. kann in Zellen mit blanken Pt-Elektroden nur bei sehr hoher
Frequenz gemessen werden. Es empfiehlt sich daher, bei Leitfihigkeitsmessungen,
die eine Genauigkeit von 0,01°/, erreichen sollen, einen VREELAND - Oszillator zu
benutzen, der drei oder mehr Frequenzen gibt, u. dann die entsprechenden Wider-
stinde auf den Wert bei unendlicher Frequenz zu extrapolieren. Durch Sub-
stitution in der Gleichung (B, — Ry, )/ L/= K, worin R, und L, die Widerstands-
und Induktionsmessung bei einer gegebenen Frequenz f bedeutet, R, der Wider-
stand bei unendlicher Frequenz und K eine Konstante ist, 1Bt sich R, fiir jede
Zelle und Lsg. berechnen. Die aus dieser Gleichung berechneten Werte unter-
scheiden sich von den durch Extrapolation gefundenen nur ui 4 0,01 bis 4= 0,025%,.
Sittigung von blanken und platinierten Elektroden’ mit H, hat keine merkliche
Anderung der Kapazitiit der Zelle zur Folge. Das Verhiltnis zwischen den In-
duktionsmessungen bei den Frequenzen 600 und 1000 bei verschiedenen Lsgg. in
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verschiedenen Zellen ist eine Konstante (rund 2,66). Dies zeigt, daB die Induktion
dem Quadrat der Frequenz anniihernd umgekehrt proportional ist. Mit zunehmender
Frequenz des Wechselstromes nimmt die Anderung des scheinbaren Widerstandes
einer gegebenen Lsg. in einer gegebenen Zelle ab; dasselbe gilt tiir die Induktion,
die zum Ausgleich der Kapazitiit der Zelle nétig ist. Das Verhiltnis der Diffe-
renzen in der Induktion’(in Millihenry) zu den Differenzen im Widerstand (in Ohm)
ist zwischen den Frequenzen 600 und 1000 eine Konstante (annihernd 2,00). Die
Kapazitiit der Zellen iindert sich mit der Lsg.,, der GroBe der Elektrode, dem
Charakter ibrer Oberfliiche, dem Widerstand und anderen Faktoren. Die Werte
fir die Kapazitiit liegen zwischen 10 und 1000 Mikrofarad fiir blanke Elektroden
und zwischen 500 und 5000 Mikrofarad fiir platinierte Elektroden. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 38. 2415—30. November [28/8.] 1916. Madison, Wis. Univ.) BUGGE.

Edward W. Washburn, Die Messung der elektrolytischen Leitfdhigkeit. 1. Die
Theorie der Anordnung der Leitfahigkeitszellen. Die Fliche des Querschnitts
zwischen den Elektroden einer Leitfihigkeitszelle darf nicht unter ein gewisses
Minimum heruntergehen; dieses Minimum ist vollkommen bestimmt durch den
nHorbarkeitsstrom* des Telephons, die Zeit, die zur Einstellung der Briicke er-
forderlich ist, das niedrigste spezifische Leitvermogen, das in das Bereich der Zelle
eingeschlossen werden soll, u. die prozentuale Genauigkeit, die bei den Messungen
gewiinscht wird. Liegt also die Aufgabe vor, eine Leitfihigkeitszelle mit einem

Bereich 7 — Rmaz. : Rmin. = L : L, zu konstruieren (worin Rmin. der Widerstand
der mit einer Fl. vom spezifischen Leitvermogen I, gefiillten Zelle und Rmaz. der

Widerstand der mit einer Fl. vom spezifischen Leitvermogen L, gefiillten Zelle
ist), so ergibt sich folgende Lsg. des Problems: Man bestimmt den noch zuléssigen
Mindestwert der Fliche A des Querschnitts zwischen den Elektroden mit Hilfe
eines gegebenen Ausdrucks, wihlt einen geeigneten groBeren Wert und bestimmt

den Abstand zwischen den Elektroden mittels der Gleichung ! = L, A Rmaz. -
Praktisch ergibt sich aus den Ausfiithrungen des Vfs. die Wichtigkeit des Horbar-
keitsstromes des Telephons, d. h. des Stromes, der durch das Telephon flieBt, wenn
der Widerstand des Teiles des Briickendrahtes zwischen der Mitte der Briicke
und der Lage des Gleitkontaktes gerade geniigt, um einen horbaren Ton im Tele-
phon zu erzeugen.

Im weiteren Verlauf der Arbeit bespricht der Vf. die Anwendung seiner theo-
retischen Ausfiihrungen auf bestimmte konkrete Fille, gibt die numerischen Werte
fir die Variabeln, die bei der Konstruktion der Zelle in Betracht kommen, und
beschreibt eine Reihe von Zellentypen fiir das gesamte Leitfahigkeitsbereich von
wss, Lsgg., sowie eine Zelle mit einem minimalen Vol.-Faktor. Ferner werden er-
brtert: die Verbb. zwischen Zelle und Briicke, der Temp.-Koeffizient der Zellen-
konstanten einer Leitfahigkeitszelle, die Wahl des Materials der Zellen und die
Ausschaltung der Polarisation. Wegen Einzelheiten muB hier auf das Original
verwiesen werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 2431—60. Nov. [22/9.] 1916.
Urbana, Ill. Univ. Lab. of Phys. Chem.) BUGGE.

K. E. F. Schmidt, Beugung der Rontgenstrahlen in Metallen. (FErste Mitteilung.)
Nach einer Theorie von DEBYE (Ann. der Physik [4] 46. 809; C. 1915. 1. 1048)
sollen bei Rontgenstrahlen Interferenzerscheinungen auftreten, die sich bei photo-
graphischen Aufoahmen als Ringe von rasch abnehmender Intensitiit zeigen mii:.asen.
Eine deutlich ausgesprochene Beugung dieser Art findet V£, bei Al u. Fe. Bei Cu
treten besonders scharf zwei Interferenzringe auf, bei Ag und Al sieht man s?lche
mittlerer Schiirfe, wiithrend an den iibrigen vom Vf. untersuchten Metallen Li, K,
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Na, Ni, Co, Fe, Zn, Sn, Pb Interferenzfiguren verschiedener Gestalt ohne deutliche
Ringe auftreten. Mechanische Behandlung des Materials, wie Walzen, Himmern,
Gliihen, beeinfluBt das Interferenzbild betriichtlich. Nur beim Cu bleibt die Er-
scheinung insofern unveriindert, daB die beiden Ringe immer in gleicher Lage
auftreten. (Physikal. Ztschr. 17, 554—56. 15/11. [27/10.] 1916. Halle a/S.) BYE.

P. Cermak, Uber Rontgenstrahlenspekira, die am gekrimmten Krystallflédchen
erzeugt werden. (Vgl. Physikal. Ztschr. 17. 405; C. 1916. II. 866.) Die den Text
der friiberen Abhandlung begleitenden Figuren sind noch einmal in verbesserter
Form reproduziert, woran Vf. einige Bemerkungen kniipft. (Physikal. Ztschr. 17.
556. 15/11. [28/10.] 1916.) BYE.

H. von Wartenberg, Thermochemie. (Vgl. C. 1915. II. 684.) Bericht iiber
die Veroffentlichungen auf dem Gebiete der Temperaturmessung, der spezifischen
Wiirme, der Wiirmetonungen (in groBen Cal) und der Gleichgewichte bei hoheren
Tempp., in der Zeit vom April 1915 bis Oktober 1916. (Fortschr. der Chemie,
Physik u. physik. Chemie 12, 141—49. 1/1.) FORSTER.

Anorganische Chemie.

James Kendall, Bericht iber dic Herstellung wvon Leitfihigkeitswasser. (Vgl.
Journ. Americ. Cbem Soc. 38. 1480; C. 19186. II. 1105.) Vf. gibt einen Uberblick
iiber die bisher vorliegenden Arbexten iiber die Herst. von Leitfahigkeitswasser und
bespricht ihre Ergebnisse. Zur Herst. eines Leitfiihigkeitswassers von der spezifischen
Leitfihigkeit 0,9 X 1078 (25°) geniigt einmalige Dest. von Leitungswasser, dem
man zur gleichzeitigen Entfernung von NH; und CO, etwas NESSLERs Reagens
zugesetzt hat. Durch nochmaliges Destillieren in Quarzgefiifen ohne Zusatz von
Chemikalien 14Bt sich W. von der spezifischen Leitfihigkeit 0,2 bis 0,6 X 1078 (259
erhalten; diese niedrigen Werte nehmen aber beim Stehen des W. an der Luft bald
zu u. erreichen schlieBlich wieder den Wert 0,8 bis 0,9 X 1078 (25%), der das spezi-
fische Leitvermogen einer bei Atmosphiirendruck und gewdhnlicher Temp. gesit-
tigten Lsg. von Kohlendioxyd in W. darstellt. Niedrigere Werte, die von Bestand
bleiben, sind nur dann zu erhalten, wenn luftdichte GefiBe benutzt werden. Vf.
empfiehlt, bei Leitfihigkeitsmessungen sich auf diesen Reinheitsgrad des W. zu be-
schriinken u. lieber alle anderen Verunreinigungen auBer CO, auszuschlieBen und
beziiglich des CO,-Gehaltes eine genaue Korrektur anzubringen. (Journ. Americ.
Chem.” Soe. 38. 2460—66. Nov. [30/6.] 1916. New York City. Columbia Univ.
NiceOLs Lab. of Inorg. Chem.) BUGGE.

C. Zenghelis und Stavros Horsch, Chemische Einwirkung des Natriumper-
ozyds auf Schwefelwasserstoff. (Vgl. S. 63.) Verdriingt man aus einer das Na,0;
enthaltenden Verbrennungsrohre zuerst die Luft durch N und leitet dann H;S
hinzu, so vollzieht sich eine sehr lebhafte Rk., wobei das Na,O, ins Gliihen gerit
und schm. Wird das Na;O, vorher etwas erwiirmt, so tritt Entlammung ein, und
das Porzellanschifichen, in welchem sich das:Peroxyd befindet, wird stark be-
schiidigt. In Ggw. von Luft entziindet sich der H,S. Die Reaktionsprodd. sind
verschieden, je nachdem, ob die Rk. unter starkem oder geringem Luftzutritt, unter
AusschluB von Luft, unter vorherigem Erwérmen ete. vor sich geht. Der H ver-
brennt stets unter B. von W., welches seinerseits zum Teil das Na,0, angreift und
die Rk. stark kompliziert. Der S verbindet sich, wenn die Rk. in einer N-Atmo-
sphiire vor sich geht, mit dem Na zu Sulfiden und Polysulfiden. Ein geringer
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Teil des S wird durch den sich bei der Zers. des Na,O, entwickelnden O zu Thio-
sulfat und Sulfat oxydiert. Wenn der H-Strom ziemlich stark ist, so scheidet sich
etwas freier S an: den Wandungen der R6hre ab. Geht die Rk. unter starkem
Luftzutritt vor sich, so erfolgt Explosion unter B. von Sulfat und 8, wiithrend Sulfid
fast nicht entsteht.

Bei der Analyse der Reaktionsprodd. diente Cadmiumnitrat an Stelle von Cad-
miumecarbonat zur Abscheidung der Sulfide. Das Thiosulfat wurde auf jodometri-
schem Wege bestimmt. — Bei sehr energisch verlaufenden Rkk. firbt sich das
Porzellanschiffchen, bezw. die Glasrohre an der Reaktionsstelle griinlichblau. Letztere
Firbung ist auf die Ggw. von geringen Mengen von Fe im Porzellan, bezw. Glas,
die in Polysulfid iibergegangen sind, zuriickzufiihren. Die Firbung bleibt aus,
wenn man das Porzellanschiffchen durch Pt ersetzt; letzteres verbindet sich mit
dem S unter Lichterscheinungen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 163. 440—42.
[23/10.* 1916].) DUSTERBEHN.

E. H. Riesenfeld und F. Bencker, Die Einwirkung von Ozon auf anorga-
nische Jodverbindungen. Die Annahme der MolekulargréBe O, fiir Ozon wird haupt-
sichlich durch die Oxydationszahl (Anzahl Atome O, die oxydierend wirken, be-
zogen auf eine Gewichtsvermehrung von je 1 Atom O bei der Ozonisation eines
bestimmten Gasyolumens) gestiitzt, néimlich dadurch, daB Ozon unter geeigneten
Umstiinden mit Oxydationszahlen iiber 2 reagieren kann. Da Fiille, in denen dies
beobachtet wurde, nicht zahlreich sind, ist die vorliegende Unters. eine weitere
Stiitze fiir die Formel Oy Die Einw. won Ozon auf Kaliumjodid verliuft (in
schwach alkal. Lsg.) nach der Oxydationszahl 1, und zwar derart, daB KJ zuniichst
zu Jod oxydiert wird, welches sich mit der gleichzeitig gebildeten Kalilauge zu
Kaliumhypojodit umsetzt, das weiter in Kaliumjodat umgelagert wird. Durch die
Einw. des Ozons auf Kaliumjodat wird schlieBlich Kaliumperjodat gebildet. Da
die letzte Rk. im Verhiiltnis zur direkten Einw. des Ozons auf das Jodid nur sehr
langsam erfolgt, so spielt die Oxydation des Jodats zu Perjodat neben der des
Jodids zu freiem Jod nur die Rolle einer Nebenreaktion. Aus diesem Grunde,
sowie weil das Perjodat mit Jodid teilweise wieder Jodat bildet, ist die Perjodat-
konzentration der Lsg. klein. Beim Einleiten von Ozon in wss. KJ-Lsg. wird das
Ozon auch bei Temp. unter 0° sofort vollstindig zerstort, die Konzentration der
Lsg. an den einzelnen Jodoxydationspunkten iindert sich aber (nach GARZAROLLI-
THURNLACKEH) nur langsam, so daB sich das Gleichgewicht (zwischen K', OH/, J’,
J0’, JO,” und JO,) erst nach Tagen einstellt.

In saurer Lsg. geht neben der auch in neutraler Lsg. verlaufenden Rk. nach
der Oxydationszahl 1 eine Rk. nach der Oxydationszahl 3 her. Die tatsichlich
beobachteten Reaktionszahlen (zwischen 1 und 3) niihern sich um so mehr der 3,
je schneller die letate Rk. im Vergleich zur ersten verliuft. Die Oxydationszahlen
sind unabhiingig von der Ozonkonzentration (Grenzen 3—10%,), steigen mit sinkender
Temp. und zunehmender H'-Konzentration; der hdchste beobachtete Wert liegt
bei 2,7°/. Bei der nach der Oxydationszahl 3 verlaufenden Rk. liiBt sich nicht
entscheiden, ob sie vornehmlich in einer Anlagerung des Ozons an Jodionen unter
B. von Jodationen besteht oder durch die B. von H;0, aus dem im Ozon ent-
haltenen, unter gewdhnlichen Umstinden inaktiven Sauerstoffmolekiil upd den
H'-Tonen der Jodwasserstoffsiiure veranlaBt wird. In beiden Fillen reagiert das
zuniichst gebildete Prod. mit den stets im UberschuB vorhandenen ..]’-Ion_en
unter Jodausscheidung. - Das freie Jod bildet daher schlieBlich das einzige Ein-
wirkungsprod.

Hilt man durch Zusatz von Salzen die Aciditéit, bezw. AIkalit.iit der Lsg.
konstant und nahe der Neutralitiitsgrenze, so #ndert gich die Oxydationszahl nur
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wenig, wobei sich auch hier eine deutliche Abhiingigkeit von der H'-Konzentration
zeigt. Der Wert 1 gilt fiir schwach alkal. Lsgg.; in neutraler. ist der Wert etwas
héher, in stark alkal. etwas niedriger. In stark alkal. Lisgg. steigt die Oxydations-
zahl wieder (bis etwa 1,3). Die Best. des Ozons mit Kaliwmjodid kann also, wenn
gie auch den praktischen Bediirfnissen in den meisten Fillen geniigen wird, keine
Priizisionsmethode bilden, da bei dieser Rk. OH’-Ionen entstehen, sich die H'-Kon-
zentration der Lsg. also stéindig #ndert. Bei dem quantitativen Nachweis von
hochprozentigem Ozon darf eine neutrale konz. KJ-Lsg. nicht verwendet werden,
da dann die OH’-Konzentration bereits die Oxydationszahl, mit der Ozon einwirkt,
wesentlich zu beeinflussen vermag. Die Abweichungen zwischen der gravimetrischen
und titrimetrischen Best. hochprozentigen Ozons, die HARRIES (Ztschr. f. Elektro-
chem. 17. 629; C. 1911. IL. 836) zu der Annahme eines Oxozons (O, oder O,)
fiibrten, erkliren sich dadurch, daB hochkonzentriertes Ozon infolge der bei der
Rk. entstehenden starken OH’-Konzentration auf KJ mit einer iiber 1 liegenden
Oxydationszahl einwirkt. Zur Annahme einer neuen Sauerstoffmodifikation ist
daher kein Grund (vgl. auch KAILAN, Ztschr. f. Elektrochem. 17. 966; C. 1912. 1.
201) vorhanden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 88. 167—201. 30/11. [31/5.] 1916. Frei-
burg i. B. Naturwiss.-mathem. Abt. des Chem. Inst. der Univ.) GROSCHUFF.

K. W. MeiBner, Die Gesetzmdfigkeiten im Neon- und Argonspektrum. Der
Charakter als Serienspektrum liBt sich bei den beiden in Rede stehenden Spektren
nicht nachweisen, wohl aber wenigstens der Aufbau aus gewissen Komplexen,
Duplet, Triplet, Quadruplet. Vf. stellt unter diesem Gesichtspunkt die gemessenen
Linien von Ne und A, von denen er verschiedene selbst neu bestimmt hat, zu-
sammen. (Physikal. Ztschr. 17. 549—52. 15/11. [15/9.] 1916. Ziirich. Physikal. Inst.
d. Univ.) Byk.

Peter Joseph Brannigan und Alexander Killen Macbeth, Die quantitative
Lichtabsorption durch einfache anorganische Stoffe. Teil I. Die Halogenwasserstoffe
und Alkalihalogenide. Die bisher fiir diaktin gehaltenen Alkalihalogenide zeigen
selektive Absorption. Die Schwingungszahl der Absorptionsbiinder nimmt mit
wachsendem At.-Gew. des Halogens ab; so ist 1/A fiir Chloride 3730, fiir Bromide
3570 und fiir Jodide 2803. Die Biinder werden durch Schwingungen der Halogen-
ionen hervorgerufen, denn Alkylhalogenide haben nur schwache allgemeine Ab-
sorption, jedenfalls an den in Frage kommenden Stellen keine selektive Absorption.
Bei den Fluoriden liegt die Absorption auBerhalb des untersuchten Bereiches. Der
molekulare Ausloschungskoeffizient der Alkalihalogenide wiichst mit dem At.-Gew.
der Metalle, besonders bei den Jodiden; die Bromide zeigen diese Erscheinung
nicht; Lithium verhilt sich anormal. Gasférmiges Chlor hat eine starke Absorption
mit dem Maximum bei 1/4 = 3060. (Journ. Chem. Soc. London 109. 1277—86.
November [28/10.] 1916. Belfast. Queens Univ. The Sir DoNALD CURRIE Labb.)

FRANZ.

Graham [Edgar, Die Reduktion von Vanadinsdure durch Jodwasserstoffsiure.
Nach D11z u. BARDACH (vgl. Ztschr. f. anorg. Cbh. 93. 97; C. 1915. II. 1155) wird
bei der Reaktion zwischen Vanadinsdure und Jodwasserstoffsiure bei Zimmertempe-
ratur und betriichtlicher Verdiinnung die Vanadinsiure direkt zu dreiwertigem Vd
reduziert, ohne daB sich intermediiir vierwertiges Vd bildet. Im Gegensatz dazu
findet Vf.,, daB die Reduktion zur B. von vierwertigem Vd fiihrt. Als mogliche
Fehlerquelle bei den Beobachtungen von DITz und BARDACH bezeichnet Vf. die
teilweise Oxydation des Jodwasserstoffs durch die Atmosphiire zu Jod. In einer
allgemeinen Erdrterung des Mechanismus der Rkk. zwischen Vanadinssiure und
Halogenwasserstoffsiiuren u. des Einflusses verschiedener Faktoren auf das Gleich-
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gewicht wird versucht, die teilweise sich widersprechenden Angaben der Literatur
in Ubereinstimmung zu bringen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 2369—77. Nov.
[28/8.] 1916. Charlottesville, Va. Univ. of Virginia. School of Chem.) BuGGE.

Arthur Rosenheim und Marianne Pieck, Uber Heteropolyvanadinate. (Zur
Kenntnis der Iso- und -Heteropolysiuren. XIV. Mitteilung.) (Forts. von ROSEN-
HEIM, PIECK, PINSKER, Ztschr. f. anorg. Ch. 96. 139; C. 1916. II. 987; vgl. ferner
Pieck, Diss. Berlin 1916.) Entsprechend der schwiicheren Elektroaffinitit der
Vanadinsiiure sind die Polyvanadinate mehr den hydrolytischen Einfliissen unter-
worfen und weniger zur B. komplexer Metallanionen geneigt als die Polymolyb-
diinate und -wolframate, mit denen sie sonst weitgehende Ahnlichkeit zeigen. Auch
die Zahl der nur Vanadinsiiure enthaltenden Heteropolyanionen und ihre Bestindig-
keit gegen Hydrolyse ist viel geringer als die Zahl und Bestéindigkeit der molybdiin-
siure- und wolframsiiurehaltigen. Dagegen ist eine groBe Anzahl sehr gut charak-
terisierter Heteropolysalzreihen bekannt, die in einem und demselben komplexen
Anion auBer dem ,zentralen Metalloidatom* Molybdinsiure oder Wolframsiiure
zugleich mit Vanadinsiiure enthalten. In diesen teilweise sehr bestiindigen Hetero-
trianionen verhilt sich das Vanadinséiureradikal vollstindig den Molybdinat-, bezw.
Wolframatresten #iquivalent. — Eine Sonderstellung diesen Heteropolysalzreihen
gegeniiber schienen bisher diejenigen Verbb. einzunehmen, deren komplexe Anionen
neben Vanadinsiiure. nur Wolframsiure oder Molybdinsiiure enthalten. Die Zus.
derselben ist anscheinend viel komplizierter und wechselnder, zumal da sich nicht
feststellen 1iiBt, welches Element als ,,Zentralatom* des komplexen Anions fungiert.
Betrachtet man sie aber, zumal da sie als wesentlichen Bestandteil konstitutiv
gebundenes W. enthalten, als Heteropolyaquate und als Analoga der Heterotrisalz-
reihen, wie der Wolframsiurevanadinsiiurephosphate, und nimmt an, daB die
Vanadinatradikale #quivalent den Wolframat-, bezw. Molybdiinatradikalen um ein
zentrales Wassermolekiil gelagert sind, so ergeben sich Formulierungen, die sich
vollstiindig den Formelbildern der anderen Heteropolyreihen anschlieBen und auch
den chemischen Rkk. der verschiedenen Reihen gerecht werden.

I. 12-Vanadinsiurephosphate (,Purpureoreihe®). Unter den Heteropolyvanadinat-
reihen, die auBer dem zentralen Metalloidatom im komplexen Anion nur Vanadinat-
radikale enthalten, existieren nur die Vanadinséiurephosphate in mehreren Reihen,
und nur bei ihnen gibt es Salze, deren Zus. dem Typus der ,,Grenzreiben‘ ent-
spricht, die also im komplexen Anion auf ein Phosphoratom 12 Vanadinatradikale
enthalten.  Siebenbasisches Ammonium- 12- Vanadinsiurephosphat, 7(NH;);0+P;04-
12V,0,-26 H,0 oder (NH,),[P(V;0,),]+13H,0 (violettrote Krystallplatten; Lisg. tief-
purpurrot), scheidet sich (nach FRIEDHEIM) aus einer bei 50—60° mit V,0; ge-
siittigten Lisg. von Diammoniumphosphat, sowie aus einer auf 60° erwiirmten Lsg.
von 28 g NH,VO,, 48 g H,PO, (D. 1,70) und 50 cem n. HCI beim Abkiihlen aus.
Bei weiterem Einengen oder beim Erhitzen oberhalb 50—60° der Lsgg. scheiden
sich andere Prodd. (hellgelbe Salze der vanadinsiiureirmeren Reihen) aus. Das
siebenbasische Salz wird in wss. Lsg. (nach Best. des #quivalenten Leityermogens)
hydrolytisch gespalten; beim Umkrystallisieren aus W. bildet sich finfbasisches
Ammonium-12- Vanadinsiurephosphat, 5(NH,),0+P;05+12 V30544 H,0 oder (NH,);H,
[P(V;04,);]-21 H,0,. welches in seinen #uBeren Eigenschaften vollstindig dem sieben-
basischen Salz gleicht. — Mit Alkalisalzen konnten keine diesen Ammoniumverbb.
analoge Derivate der gesiittigten Grenzreihe erhalten werden; an ihfer.Stelle
schieden sich #uBerlich sehr ihnliche V,Og-firmere Verbb., die konstitutiv ge-
bundenes W. enthalten, aus. — Flinfbasisches Kalium-10- Vanadinsiurephosphat,
5KSO'P205‘10V205' 50H,0 oder K5H,[P(V,05)50]'24H90 (tiefviolettfoFe Kryftall-
tafeln; die tiefpurpurrote Lsg. wird beim Erwirmen reversibel fast vbllig entférbt).
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— Funfbasisches Caesium-10-Vanadinsiurephosphat, 5Cs,0+P;0,-10V,04+27H,0
oder CsgH,[P(V,0,);0]-12'/, H;0 (dunkelrotbraune, mkr. rechteckige Tafeln). —
Fiinfbasisches Rubidium-10- Vanadinsiurephosphat, 5 Rby0+PyO5+10 V0,46 H,O oder
RbH,[P(V,0,);0]-22 H,0.

1. Wolframsdure- Vanadinsdure- Aquate. Unter den bisher als Vanadinwolframate
bezeichneten Heteropolysalzen sind drei verschiedene Verbindungsreihen zu unter-
scheiden, eine gelbrote Reihe (2R,0:V,0,:4 WO, -} aq), eine bichromatfarbige
Reihe (5R%0:3V,04:6 WO, - aq), welche beide qualitativ die Rkk. der Para-
wolframate zeigen, und eine tiefpurpurrote, in Oktaedern krystallisierende Reihe
(meist 4R,0:3V,0,:12WO,; - aq), welche qualitativ die Rkk. der Metawolfram-
siiure zeigen. Alle 3 Reihen enthalten Konstitutionswasser und sind als Hetero-
trisalze, sls Wolframsiiure-Vanadinsiiure-Aquate aufzufassen. 1. Gelbrote Reihe.
Gelbrotes  Natriwmvanadinwolframat, 2 Na,0+V,05+4 WO, 14 H;0 (prismatische
Tafeln), durch Absittigen einer wss. Lsg. von Natriumparawolframat mit V,0, in
Siedehitze; enthiilt 2 Mol. Konstitutionswasser. — Das Kaliumsalz 2K,0.V,0,-
4WO,-8H,0 wurde bereits friiher von ROSENHEIM dargestellt, und in ihm ebenfalls
2 Mol. Konstitutionswasser nachgewiesen. — Durch doppelte Umsetzung wurden
dargestellt: gelbrotes Bariumvanadinwolframat, 2Ba0-V,04:4WO0,:13H,0 (rhom-
bische Tafeln mit 1 Mol. Konstitutionswasser); gelbrotes Silbervanadinwolframat,
2Ag,0:V,04:4W0,-2H,0 (mkr. Nd. mit 2 Mol. Konstitutionswasser); gelbrotes
Guanidintumvanadinwolframat, 2(CNyHg),0:V,05:4 WO;-H,0 (lange Nadeln mit
1 Mol. Konstitutionswasser; in k. W. swl.; liBt sich aus h. W. unzers. umkrystal-
lisieren). — Nach Best. des #quivalenten Leitvermdgens sind die Salze dieser
Reihe vierbasisch. Fiir die Salze mit 1 Mol. Konstitutionswasser wiirde die Formel
RY[Hy(VOg)(W50;)y(VOs); Hy]Rs - aq, fiir die mit 2 Mol. die Formel RI,H,[H,(VO,),
(WO (W30,),(WO,)(VO,),Hy JH,RY, in Betracht zu ziehen sein. Die einfachste
Formulierung R/H,[Hy(VO,),(WO,),] - aq ist durch den experimentellen Befund,
der nirgends 3 Mol. Konstitutionswasser ergab, ausgeschlossen.

2. Bichromatfarbige Reihe. Das bichromatfarbige Natriumvanadinwolfra-
mat, 5Na,0:3V;05:6 WO,-34H,0 (Rhomboeder), und das bichromatfarbige Kalium-
vanadinwolframat, 5K,0:3V,0,-6 WO,-10H;0, enthalten 4 Mol. Konstitutions-
wasser. — Bichromatfarbiges Ammoniumvanadinwolframat, 4(NH,),0:3 V,0,+6 WO,-
10H,0 (Erystallkrusten), aus wss. Lsgg. von Ammoniumparawolframat und Am-
moniummetavanadinat, enthielt 5 Mol. Konstitutionswasser. — Die Salze dieser
Reihe lassen sich mit der Formel R H,[H,(VO,)(WO,)]-aq, resp. RL,H;[Hy(VOy);
(WO,)]-aq belegen.

3. Purpurrote Reihe. Purpurrotes Ammoniumvanadinwolframat, 5(NH,),0-
3V,04:14 WO,-37H,0 (Oktaeder mit abgestumpften Ecken; aus h. W. unzers. um-
krystallisierbar), durch Absiittigen einer wss. ed. Lisg. von Ammoniumparawolframat
mit V,04; enthilt 5 Mol. Konstitutionswasser; zers. sich bei 100° unter Entw. von
NH;. — Purpurrotes Guanidiniumvanadinwolframat, 5(CNyH,),0+3V,05-14 WO,-
12H,0 (tiefrote, etwas gelb glinzende, mkr., in h. W. swl. Blittchen), durch doppelte
Umsetzung aus dem NH,-Salz; enthiilt 5 Mol. Konstitutionswasser. — Purpurrotes
Bariumvanadinwolframat, 4,5Ba0 «0,5(NH,),0+3V,05:14 WO, -42H,0 (Oktaeder;
wahrscheinlich identisch mit der frither von ROSENHEIM beschriebenen, mit Barium-
metawolframat isomorphen Verb.), durch doppelte Umsetzung. — Purpurrotes
Caesiumvanadinwolframat, 5Cs30:3V,04:14WO,-7H,0 (swl.,, krystallinischer Nd.),
durch doppelte Umsetzung; enthiélt 5 Mol. Konstitutionswasser. — Krystallform,
Firbung, Metawolframatreaktion machen wahrscheinlich, daB diese Verbb. Meta-
wolframate mit V,04-Radikalen im komplexen Anion sind. Dem analytischen Be-
fund wiirden nur komplizierte Strukturformeln mit mehrkernigem, mehrere ,,Briicken-
bindungen’ enthaltendem Anion entsprechen, z.B. {(W;0,)[Hy(W30;)i(VaOp)sJs>*"-
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(Ztschr, f. anorg. Ch. 98. 223—40. 30/11. [12/10.] 1916.- Berlin N. Wissenschaftl.-
chem. Lab.) GROSCHUFF,-

“ Organische Chemie,

W. E. Henderson und Wilmer C. Gangloff, Die Einwirkung von wasser-
freiem Aluminiwmchlorid auf wngesdttigte Verbindungen. Der CrackingprozeB, d. h.
die Dest. des Petrolewms mit AlClg, ergibt ein Prod., welches sehr reich an gesiit-
tigten KW-stoffen ist. Wahrscheinlich werden die ungesiittigten KW-stoffe an
AlC]; addiert und verbleiben im Riickstand. Beim Einleiten von Acetylen in ge-
pulvertes, wasserfreies AlCl; ist im Gegensatz zu BAUD (Chem. News 81. 286;
C. 1901. I 815) keine Absorption bemerkt. Beim Erwiirmen auf 60—62° resultiert
ein rotbraunes Sublimat, dichte Dimpfe werden gebildet, und das Sublimat wird
schwarz, es bleibt beim Erhitzen auf 140° unveriindert. Wahrscheinlich liegt ein
komplexes Gemisch vor. Leitet man trockenes Acetylen in eine absol. alkoh. Lsg.
von AICI, bis zur Sittigung ein u. liBt in einem mit Acetylen gefiillten Exsiccator
stehen, so scheiden sich nach 5 Tagen kleine, farblose, glinzende, gut ausgebildete
Krystalle aus; dieselben sind sll., hygroskopisch u. spalten beim Stehen HCI und
C,;H, ‘ab. Die Analyse ergab die Zus. AlCl;-2C,H,+-2H,0. Acetylen verhilt sich
analog, es resultiertf mit einer absol. alkoh. Lsg. von AlCI, eine Verb. der Zus.
AlC);-3C,H,-H,0. Ahnliche Prodd. sind mit Propylen, Butylen, Styrol, Olsiiure
und Amylen erhalten. Die Zus. dieser Additionsprodd. soll spiiter untersucht
werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1382—84. Juli [10/5.] 1916. Columbus,
Ohio. State Uniy. Chem. Lab.) STEINHORST.

Harry Essex, Harold Hibbert und Benjamin T. Brooks, Der Einfluf hohen
Druckes auf die Hydrolyse der Chlorpentane: Synthetisches Fuselol. MEYER und
BErGIUS (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 3155; C. 1915. I. 131) haben die Umwand-
lung von Chlorbenzol und Chlornaphthalin in Phenol u. ¢-Naphthol bei 300° und
1500 Pfund Druck mittels wss. Alkali erreicht. Das Verhalten von Chlorpentan
ist ein ganz anderes. Mit dem Alkylchlorid wurden die gleichen Ausbeuten an
Alkohol mit Na,C0; und NaOH erhalten, mit Na-Acetat sogar groBere als mit
N2,C0;. Diamyliither werden bis 8°/, gebildet. Wird Eg. als Losungsmittel ver-
wendet, so resultiert in groBerer Ausbeute u. bel niedrigeren Drucken das stabilere
Amylacetat. Um groBe Ausbeuten an Amylalkohol in Ggw. von Alkali zu er-
reichen, darf die Temp. nicht iiber die Dissoziationstemp. des Alkaliamylats steigen.
Diese Terp, ist aber soviel niedriger als die, bei der die Zers. des Chlorids er-
heblich ist; so verliuft die B. von Alkohol, bezw. Alkoholat sehr langsam. Hohere
Alkoholausbeuten werden bei Tempp. erreicht, die zur Digsoziation des Chlorids,
215% geniigen, u. bei Benutzung von schwachen Alkalilsgg. oder den Alkalisalzen
sehr schwacher SS., die die abgespaltene HCl sufnehmen.. Ausgenommen das
Olefin, stellt der Alkohol die stabilste Substanz des Systems dar. In Ggw. von
Eg. resultieren hohere Ausbeuten an Alkylacetat als an A. bei Verwez'xdung yon
W. als Losungsmittel, bei gleichen Temperaturen und Drucken. Die.El'nzelhelten
dieser beiden Versuchsreihen werden spiiter verdffentlicht. Wahrscheinlich ber.uht
dies darauf, daB Eg. stirker dissoziiert ist als W. Der Zusatz yon wasserfreiem
Na-Acetat erhoht die Ausbeute. Beim Erhitzen von Chlorpentan mit Wasserdampf
bis zum Eintritt der Zers. wird nur Amylen gebildet. Die erhaltenen Ausbe'uten
an Fusell sind in einer Tabelle zusammengestellt. Bei achtstiindigem Erhitzen
von 300 g Chlorid, 460 cem A., 223 g Na,CO, (596 cem Lsg.) und 20 g Cu,Cl, auf
235 bei 6000 Pfund Druck ist eine Ausbeute von 51,2%/, erhalten. (Journ. Americ.
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Chem. Soc. 38. 1368—74. Juli [6/5.] 1916. Pittsburgh, Pa. MELLONs Institute of
Industrial Research. University.) STEINHORST.

A. Binz, Uber Hydrosulfit und Diformaldehydsulfoxylsiure. (Vgl. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 37. 3549; C. 1904. IL 1376,) Durch Einw. von S. und Formaldehyd
auf Rongalit (Formaldebydsulfoxylat) entsteht im Sinne der Gleichung:

CH,0-NaHSO, + HCl -~ CH,0 = (CH,0),H,S0, -+ NaCl

Diformaldebydsulfoxylsiure. Durch Einengen der iith. Lsg. erhiilt man eine farb-
lose, sirupdse, Indigocarmin stark reduzierende M. von hochstens 60°/, Reingebalt,
die sich bei weiterem Einengen unter Abscheidung von S, SO, u. Trioxymethylen
zers. Mit 4 Atomen Jod auf 1 Atom S zerfillt die Verb. in Formaldehyd und
H,80,. Hieraus ergibt sich fiir die neue Verb. die Konstitution: HOCH,-0-5:0:
CH,OH und fiir die Zers. durch Jod die folgende Reaktionsgleichung:

HOCH,-0-8-0-CH,0H -+ 4J + 2H,0 — 2CH,0 - H,S0, - 4HJ.

Demnach wire die Sulfoxylsiure ein Dioxyschwefelwasserstoff, S(OH);, woraus
fiir die Konstitution des Formaldehydsulfoxylats die Formel: CH,0H.0.S-ONa u.
fir die des Hydrosulfits die Formel Na.0.S.0-S0,Na folgen wiirde. Allerdings
sind nach HINSBERG bei den Verbb. des S stereochemische Formeln denkbar, die
auch bei den Sulfoxylverbb. in Betracht gezogen werden konnen. Mit diesem Vor-
behalt soll einstweilen der Sulfoxylschwefel in den Derivaten der Diformaldehyd-
sulfoxylséiure als zweiwertig betrachtet werden. Wohlcharakterisierte Derivate der
Diformaldehydsulfoxylsiiure wurden durech Kondensation mit Aminen erhalten, wobei
NHg, Anilin und andere primiire Amine in #th. Lsg. echte Sulfoxylverbindungen,
z. B. nach der Gleichung:

S(OCH,0H), + 2C,H,NH, = S(OCH,NHC,H;), + 2H,0

liefern, welche gleichfalls Indigocarmin reduzieren und bei der Aufnahme von vier
Atomen Jod ihren S als H,SO, abgeben, wiihrend sich bei der Einw. von Dimethyl-
anilin und einigen anderen Aminen Sulfone, z. B. das Zetramethyldiaminodibenzyl-
sulfon, S(OCH;0H), -+ 2C,H,N(CH,), =_S0,[CH,-C;H,-N(CHg));, bilden. Die
Darst. der letzteren Verb. erfolgt aus Rongalit, Formaldebyd und salzsaurem Di-
methylanilin, wobei priméir Diformaldebydsulfoxylsiure entsteht. — Anscheinend
tritt die Sulfoxylséiure bei ihren Rkk. in 2 tautomeren Formen, als S(OH), mit zwei-
wertigem S, und als H.S0,-H mit sechswertigem S auf. (Ber. Dtsch. Pharm.
Ges. 26. 420—26. [9/11.* 1916.] Berlin. Chem. Inst. d. Handelshochschule.)
DUSTERBEHN.
Einar Biilmann und Agnes Hoff, Uber die Komplexizitit einiger organischer
Quecksilberverbindungen. Vi, haben auf elektrometrischem Wege die Komplexizitiit
der aus Allylalkohol, bezw. Allylessigsiure, Crotonsiure und Maleinsiure und HgS0,
entstehenden Verbb. untersucht. (Uber die angewandten Methoden vgl. im Origi-
nal.) Die gebildeten Verbb. haben so komplexen Charakter, daB die im Ionen-
zustande verbleibenden Hg-Mengen sehr gering waren. Die Reaktionsaffinitiit der
Allylessigsiiure und des Allylalkohols war ca. zehnmal groBer, als die der Malein-
und Crotonsiiure. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 86. 289—305. [30/11. 1916 ] Chem.
Lab. Univ. Kopenhagen.) SCHONFELD.

Einar Biilmann und Agnes Hoff, Uber einige komplexe Platin- und Queck-
silberverbindungen. (Vgl. vorst. Ref.) Allylalkohol bildet mit K,PtCl, eine Kom-
plexverb., (C;H,0H)PtCI,K (vgl. V., Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1568; C. 1908.
IL. 18). Analoge Verbb. der Acryl- und Crotonsiiure konnten nicht dargestellt
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werden. Dagegen reagiert Vinylessigsiure mit K,Pt¢Cl, #hnlich wie Allylalkohol
unter B. einer gelben Lisg. u. nach Zusatz von Platodiamminchlorid fillt ein gelber,
krystallinischer Korper aus. — [C; Hy+» CHy- COOHPLCly),« P{(NH,),, erhalten durch
Versetzen und mehrtiigiges Stehenlassen einer Lsg. von 4,2 g K,PtCl, in 25 cem
W. mit 30 Tropfen Allylessigsiure u. Behandeln der filtrierten Lsg. mit 1,2 g Plato-
diamminchlorid, gelbe Krystalle aus W.; die wss. Lsg. zers. sich allmihlich beim
Kochen. — Komplexverb. der Allylmalonsiure mit Pt, CgH,;0,,NgClyPty = [C,;Hj-

CH(COOH), PtCI; ], Pt(NH,),, [CyHy GO0 - PtCI,]P(NH,),, B. analog; Krystalle aus
S

Bl

W.; verhillt sich gegeniiber W. iihnlich wie die Pt-Verb. der Allylessigsiure. —

; Anhydrid der Hydroxymercuriallylmalonsdure (L.),

CH, : CH'CH?>C<COOH erhalten durch Versetzen einer Lsg. von 12,8 g
L Hg (o{0]¢} ;

| [ Hg-Acetat in 200 cem W. -}~ 8 Tropfen konz.

Egsigsiiure mit 5,8 g Allylmalonsiiure in 150 g

W.; mikrokrystallinisch; swl. in W.; die wss. Lsg. reagiert sauer; l. in NHj ete.

(Rec. trav. chim. Pays-Bas 36. 306—12. [30/11. 1916.] Kopenhagen.) SCHONFELD.

P. E. Verkade, Die Geschwindigkeit der Hydratation einiger Sdureanhydride
der aliphatischen Reihe. III. (Vgl. Rec. tray. chim. Pays-Bas 35. 299; C. 1916.
II. 171)) Die Hydratationen der friiher untersuchten Siureanhydride sind als mo-
nomolekulare Rkk. zu betrachten. Die Anhydride der Valerian- und Diithylessig-
séure unterliegen nicht mehr den Gesetzen einer Rk. erster Ordnung, der Mecha-
nismus der Hydratation verlduft hier komplizierter. — Isovaleriansiure, k* =
1,68-107%. Synthetische, durch Erhitzen von Isopropylmalonsiiure erhaltene Iso-
propylessigsiiure (Kp.;g, 176—176,3° besaB dieselbe Dissoziationskonstante. — Iso-
propylessigsiureanhydrid, aus Isopropylacetylchlorid und isopropylessigsaurem K;
Kp. ;5 102—103% Kp.;e 215,1—215,3% — Anilid, F. 114°% Isopropylessigsiureanhy-
drid besitzt einen charakteristischen, Husten erregenden Geruch. Die Hydratation
des Anhydrids verliuft sebr langsam (1,5 g in 150 cem W. sind erst nach 4 Tagen
ginzlich gel.). Unter der Annahme, daB die Rk. monomolekular ist, gelangte Vf.
zu keiner befriedigenden Hydratationskonstante. A%y = 0,0212 (fiir A = 0,00158 x,
bezw. 0,001647); Ak =0,0184 (fiir 4 — 0,00114), bezw. 0,0147 (tiir 4 = 0,000907).
Aus der Hydratationskonstunte des Buttersiureanhydrids und des Butyroisopropyl-
acetanhydrids berechnet sich fiir Isopropylessigsiiureanhydrid die Hydratations-
konstante: 0,4343 ?° — 0,0101; die gefundenen Konstanten waren noch viel kleiner
als die berechneten. Methyldithylessigsiure, k* = 1,64.107% — Methyldthylessig-
saureanhydrid, Kp.;; 103—104° riecht unangenehm. — Anilid. Nadeln, F. 110 bis
111°%  Auch bei diesem Anhydrid wurde, genau wie bei Isopropylessigsiureanhydrid,
ein regelmiBiges Sinken der Reaktionskonstante (0,4343 k%) beobachtet; die Ab-
nahme ist aber hier weniger groB und betrigt ca. 25°, gegen 35—40°%/, fiir Iso-
propylacetanhydrid. (Niheres im Original.) — Didthylessigsiure, Kp.zeo 194—194,2°;
kS = 1,87.1075 — Diithylessigsiureanhydrid; Kp.,, 113—114°%. Auch die Hydra-
tation dieses Anhydrids verliuft nicht im Sinne einer monomolekularen Rk. (Rec.
tiay. chim. Pays-Bas 36. 194—213. [27/8. 1916.] Delft.) SCHONFELD.

J. Th. Bornwater, Uber die Einwirkung von Ozalylchlorid auf einige Amino-
verbindungen. IV. (Vgl. Rec. trav. chim. Pays-Bas 85. 124; C.1916. L 44? I?as
Chlorhydrat des Sarkosindthylesters wurde erhalten durch Einleiten von HCI in eine
absol. alkoh. Suspension von Sarkosin bis zur Lsg., einstiindiges Erhitzen :md Zu-
satz von trockenem A. — Ozalyldisarkosindthylester, [C;H;0,C+CHy(CHyN-CO-],
erhalten durch Erhitzen von 2 Mol. Sarkosinithylesterchlorhydrat mit 1 Mol. Oxa-
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lylehlorid in trocknem Bzl.; Krystalle (aus Essigester mit PAe.); F. 76°; zeigt nicht
die Biuretrk.; liefert bei der Einw. von KOH Oxalsiiure. — «-Bromisocapronyl-
glycindthylester, (CH;),CH.CH,+CHBr.CO.NH.CH,-COOC,H,, dargestellt durch
24-stiind. Kochen von Glycinithylesterchlorhydrat mit ¢-Bromisocapronylehlorid in
trocknem Bzl.; Nadeln aus W. (swl); F. 88°% Reagiert nicht mit Oxalylehlorid in
Bzl.-Leg. — Ouzalyldileucylglycindthylester (L), B. durch einstiindiges Kochen yon
1 Mol. Oxalylchlorid mit 2 Mol. Leucylglyciniithylesterchlorhydrat in trocknem
Bzl.; Krystalle aus verd. A.; F. 151° (ll. in absol. A.); zeigt die Biuretrk., liefert
bei der Hydrolyse Oxalsiure. — Fumaryldiglycindidthylester, erhalten durch drei-
stiindiges Kochen von 1 Mol. Fumarylehlorid mit 2 Mol. Glyciniithylesterchlor-
hydrat in trocknem Bzl.; F. 211° aus W. — Fumaryldiglycinamid, NH,.CO.CH,
NH.CO-.CH : CH-CO-NH-CH,-CO-NH,. B. durch eintiigiges Schiitteln des Athyl-
esters mit wss. 25°/,ig. NHy; Krystalle aus W. (swl.); zers. sich bei 260°; unl. in
Bzl.; zeigt schwache Biuretrk. Reagiert nicht mit Oxalylchlorid und Bzl. — Ozxa-
lyldiphenylalanindthylester (IL), B. analog aus Oxalylchlorid und Phenylalaniniithyl-

(CH,),CH- CH, - CHNH)CO-NH- CH,- C0- 0C, H, CyHy- CH, - CH(NH)COOG,H,

L Co 1I. co
co Co

(CH,),CH. CH, - CHINH)CO-NH-CH,-CO- 0C,H, C,Hj - CH, - CH(NH)COOG, H,
~ COOC,H, - CH,- CH(NH)COOG, H

C,H,-CH,-CH-CO-NH
TITS S fhs i | 1V. go

NH.CO.CO 0

COOG,H,+CH, - (NH)COOC,H,

esterchlorhydrat in Bzl.; Krystalle aus A.; F. 123,5% zeigt die Biuretrk., liefert
bei der Hydrolyse Oxalsiiure,. — Phenylalaninamid, CzHg»CH,- CH(NH,)CO-NH,,
dargestellt durch mehrtigiges Schiitteln von Phenylalaniniithylesterchlorhydrat mit
wss. 25%ig. NHy; Krystalle aus Essigester; F. 138—139°; zeigt die Biuretrk. —
2,3,6- Triketo-5-benzylpiperazin (IIL), erhalten durch Kochen i#quimolarer Mengen
Oxalylehlorid und Phenylalaninamid in trocknem Bzl.; mikrokrystallinisch (aus
verd. A.); F. 170° unter Zers.; zeigt die Biuretrk. — Ozalyldiasparaginsduredidthyl-
ester (IV.), B. analog aus Asparaginsiiurediiithylesterchlorhydrat und Oxalylehlorid
in trocknem Bzl.; Nadeln aus verd. A.; F. 108,5% zeigt die Biuretrk. (Rec. trav.
chim. Pays-Bas 36. 250—57. [6/10. 1916.] Chem. Lab. Univ. Leyden.) SCHONF.

C. 8. Hudson und J. K. Dale, Die isomeren Pentacetate des Glucosamins und
des Chondrosamins.  Glucosaminhydrochlorid ist erhalten durch Behandlung von
Krabben- oder Hummerschalen mit 5%/, HCI, letztere miissen vorher mit KOH be-
handelt werden. Durch Entfirben mit Kohle und Waschen mit 75%,ig. A. erfolgt
Reinigung. Die Acetylierung wird mittels Essigsiureanhydrid und Na-Acetat aus-
gefiihrt. Die weniger 1. Isomere, das 3-Glucosaminpentacetat, wird aus A. bis zur
konstanten Drehung umkrystallisiert. F.188—189° (korr.), [e],2° = —-1,2° (1,0828 g
Substanz in 25 cem Chlf., 20 em-Rohr). Die léslichere Isomere, das e- Glucosamin-
pentacetat, wird aus W., dann aus A., zum SchluB aus A. bis zur konstanten
Drehung umkrystallisiert. F.139—140° (korr.), [ec],?® = -}-93,5° (1,2762 g in 25 ccm
Chlf.). — Chondrosamin ist nach den Angaben von LEVENE u. LA FORGE (Journ.
of Biol. Chem. 18.126; C. 1914. IL. 573) hergestellt. Die Acetylierung zu ¢-Chon-
drosaminpentacetat, C;gH,;0,,N; erfolgt durch Einw. von 80 cem Essigséureanhydrid,
in deren 12 g ZnCl, gel. sind, auf 10 g Chondrosaminhydrochlorid ohne Erwiirmen.
Das Resktionsgemisch wird in 200 cem W. gegossen u. neutralisiert. Aus A. bis
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zur konstanten Drebung umkrystallisiert. Bei 220° tritt Briunung ein, bis 235° ist
Zers. erfolgt. Unl. in k. W., A. u. A, wl. in Chlf. und Aceton, [¢],?° = 10,5
(0,2500 g Subst. in 50 ccm Chlf., 40 em-Rohr). — ﬂ-Ohondrosaminpentacetat, C,H,30,,N.
Zur B. werden 12 g der «-Isomere in 100 cem Essigsiiureanhydrid mit 2 g ZnCl,
bis zum Eintritt kongtanter Drehung erwirmt. Es wird in 300 cem 'W. gegossen,
neutralisiert und von dem ausgefillten Ausgangsmaterial abfiltriert. Durch Chlf.-
Extraktion resultiert die §-Form. Durch Lésen in wenig absol. A. und Ausfillen
mit der fiinffachen Menge A. wird noch vorhandene ¢-Verb. ausgefillt. Nach der
Filtration wird eingeengt unter wiederholtem A.-Zusatz. Nach mehrfacher Wieder-
holung dieses Reinigungsverf. wird aus Chlf.-Leg. mit A. ausgefillt. F.182—183°,
gll. in k. W., A., Essigiither u. Chlf., [¢],* = -+102,1° (0,8053 g Substanz in 25 cem
Chlf., 20 em-Rohr). (Journ. Amerie. Chem. Soc. 38. 1431—36. Juli [22/5.] 1916.
Washington, D. C.) STEINHORST.

Augustus Edward Dizon und John Taylor, Die Reaktion zwischen Aldehyden
und Thioharnstoffen in Gegenwart von Sduren. Nach Zusatz einer S. scheidet sich
aus einer wss. Lsg. von Thioharnstoff u. Acetaldehyd langsam Verb. CSN,H, : CH-
CH, ab, welche beim Kochen mit verd. Mineralsiuren wieder in die Komponenten
zerfillt; diese Verb. entsteht durch freiwillige Zers. einer unbestindigen Isothio-
harnstoffbase, NH,-C(: NH).S-CH(OH).CH,, deren Hydrochlorid aus Thioharnstoff
und ¢-Chlorithylalkohol erhalten werden kann. Das Hydrochlorid gibt eine gaure
Lsg., aus welcher beim Neutralisieren die Base als amorpher Nd. gefillt wird, die
unter Verlust der basischen Eigenschaften in das unl. Kondensationsprod. iibergeht.
Da die Base selbst nicht ansalysiert werden konnte, wurde ihre Zus. durch Analyse
des entsprechenden Athoxylderivats, NH,-C(: NH)-S.CH(CH,)-OC,Hj, sichergestellt;
auch die Athoxylverb. geht freiwillig in die nichtbasische Verb. iiber. Bei der Kon-
densation wirkt die S. nicht katalytisch, denn in Abwesenheit von W. veriindert
sich das Hydrochlorid nicht. Eine Vereinigung der S. mit Thioharnstoff diirfte
nicht eintreten, obwohl Thioharnstoffehlorid mit Aldehyd dasselbe Hydrochlorid
liefert, denn die Kondensation 'erfolgt auch unter Bedingungen, die die Existenz
eines Thioharnstoffsalzes ausschlieBen; die S. vereinigt sich vielmehr mit dem
Aldehyd zu ¢-Chlordthylalkohol, was durch die B. eines Hydrochlorids, CS(NR,),
CH;-CHO-HCI, aus Tetraalkylthioharnstoff bestitigt wird, der nicht in die Isoform
iibergehen kann. Das neutrale Kondensationsprod. vereinigt sich mit einer zweiten
Molekel Aldehyd zu CSN,H, : CH.CH,, CH,-CHO.

Unter Annshme einer Sulfoniumformel (Journ. Chem. Soe. London 101. 2502;
C.1918. I. 1270) muB8 das aus a,b-Diphenyl-a,b-dimethylthioharnstoff u. Acetaldehyd
entstehende Hydrochlorid die Formel I haben, die auch fiir alle iibrigen Salze gilt.
Hieraus folgt fiir die Basen die Formel NH,-C(: NH)-S-CH(CH,)-OH, deren basische
Eigenschaften durch den Besitz der Gruppe -S-C(: NH)-NH, erkliirt ist. Man konnte

L R’N>C:S<81H(CH3).OH oI VCS<§g>CHR

NH
RN I CS<\H'CHR-0H

1v. oS NLOEROMIcag v. os<a9>0m. 08,
nun meinen, daB die Abspaltung von W. zu Derivaten des 2-Iminot.etrathiazahs
fibrt. Dem widersprechen aber die physikalischen und chemischen Eigenschaften
der Kondensationsprodd. Diese sind Abkémmlinge des n. Thioharnstoffs, deren B.
durch Verschiebung der Gruppe R-CH(OH)- zum N (IL) (a. 8. O.) und Ab?pa!tung
von W. (IIL) erklirt werden kann. Die durch eine zweite Kondensation ent-
stehenden Prodd. haben wahrscheinlich die Formel 1V. Verss. zur Darst. vo
2Iminotetrathiazin aus Thioharnstoff hatten keinen Erfolg. ‘
XXI. 1. : 38
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Experimentelles. Verb. C;HgN,S = CSN,H, : CH.CH;, aus Thioharnstoff
in W. und Acetaldebyd in Ggw. einer S., weiBes, mkr. Krystallpulver, F. etwa
212° (unkorr.) unter Zers., fast unl. in W. und organischen Fll.; h. verd. Mineral-
siuren hydrolysieren zu Thiobarnstoff und Acetaldehyd; nebenher entsteht die in
W. L. Verb. CH{,ON,S (IV.; R = CHj,), Prismen aus A., zers. sich bei etwa 209
(unkorr.), die ‘nicht aus Verb. C,H¢N,S erhalten werden kann. — Hydrochlorid,
CsHgON,S-HCl (I.; R = H), aus Thioharnstoff und - Chlorithylalkohol oder aus
Thioharnstofthydrochlorid und Acetaldebyd, harte M.; verwandelt sich in wss. Lsg.
in die unl. Verb. CyH,N,S. — Athoxydithyliminothiocarbamathydrochlorid, C4H,,0N,S"
HCI, aus Acetaldehyd, A. u. Thioharnstoff beim Einleiten von HCl oder aus Thio-
harnstoffhydrochlorid und Acetaldehyd in A., amorph; aus der wss. Lsg. fillt
NaHCO, die Base CgH{,ON,S = NH,-C(: NH).S.CH(CH,)-OC,H;, amorph, ziem-
lich bestiindig, geht nach 8 Tagen in Verb. C,HgN,S iiber. — Hydrochlorid,
CSN;H,, 2CH,-CHO, HCI, aus Thioharnstoff und {iberschiissigem Acetaldehyd beim
Einleiten von HCIl; ist das Salz der Base, aus der Verb. C;H,,ON,S entsteht. —
Verd. C,HN,S = CSN,H, : CH,, aus Thioharnstoff und 40°/,ig. wss. Formaldehyd
beim Ansiduern, Pulver, zers. sich bei etwa 202—203° (unkorr.), fast unl., wird
durch h. verd. Mineralsiiuren in die Komponenten zerlegt (vgl. HEMMELMAYR,
Monatshefte f. Chemie 12. 90). — Hydrochlorid, C;H,ON,S:HCI, aus Thioharnstoff
und 40°,ig. Formaldehyd beim Einleiten von HCI, Sirup; die Base geht schnell in
Verb. C;H,N,S iiber; Pikrat, C;H,ON,S.C,H;0,N;, aus Thioharnstoff, Pikrinsiiure
und Formaldehyd, orangegelbe Prismen, zers. sich in der Hitze. — Aus Thioharn-
stoff, tiberschiissigem Formaldehyd und HCI entsteht ein Hydrochlorid, aus dessen
wss. Lsg. NaHCO, Verb. CgH,ON,S (IV.; R = H), weiBes Pulver, fillt. — Aus
Harnstoff u. Formaldehyd in W. entsteht beim Ansiuern Verb. CON,H, : CH,, bis
230° bestiindig. — Methylendijodid vereinigt sich in h. A. mit 2 Mol. Thioharnstoff
zu einem Jodid, farblose Tafeln aus W., aus dessen wss. Lsg. 1/;,-n. Alkali Verb.
C;HgN,S; = CH,[S.C(: NH).NH,),, weiBer Nd., F. 198° (unkorr.), fillt.

Verb. CsH;,ON,S-HCl = CSN,H,(C;H;)- CH,0-HCI, aus Allylthioharnstoff und
Formaldehyd beim Erwirmen mit konz. HCl, zihes Harz; die wss. Lsg. gibt ein
Pikrat, aus dem beim Zers. mit Na,CO, Verb. C;HgN,S = CSN,H(C,H;) : CH,,
gprode M., entsteht. — Verd. CgH,;ON,S-HCl = CSN,H,(C,H;).-C,H,0-HCl, aue
Allylthioharnstoff, Acetaldehyd und konz. HCl, harte M.; beim Neutralisieren der
wes. Lsg. entsteht Verd. CyH;,ON,S = C,H;-NH.C(: NH).S-CH(CH;)-OH, leicht
schmelzbare Koérner, wl. in k. W., 1L in verd. Eg., scheint kein Kondensationsprod.
zu geben. — Verd. CgH,,ON,S-HCI, aus Phenylthioharnstoff u. Formaldehyd beim
Einleiten von HCI, amorph; aus der Lsg. in verd. A. fillt Na,CO, Verb. CyH,N;S
= CSN,H(C,H;): CH,, sprode M., F.159—160°, verd. Alkali hydrolysiert zu Phenyl-
thiobarnstoff und Formaldehyd. — Verdb. C;H,,ON,S — CSN,H(C,Hj) : CH;, CH,0,
aus Phenylthioharnstoff u. 2 Mol. Formaldehyd bei Zusatz von konz. HCIl u. Zers.
des Prod. mit N8,CO;, Nd., F. etwa 105° (ziemlich unscharf). — Verb. CyH;,N;S
= CSN,H(C,Hy) : CH-CH,, aus Phenylthioharnstoff und Paracetaldehyd beim Er-
wirmen mit konz. HCl und Zers. des entstandenen Hydrochlorids mit Na;COj
weiBer, fester Stoff, mit A. ausgekocht, F. 166—167° (unkorr.).

Verd. C H,,0N,S.-HCl = CSN,H,(C;H;),- CH,0-HCl, aus a,b-Diphenylthioharn-
stoff und Formaldehyd beim Einleiten von HCI, gelbliches Ol; zers. sich in Ggw.
von W. zu Thiocarbanilid. — Verb. C;sH,;,ON,S-HCl, aus a,b-Diphenylthioharnstof,
Acetaldehyd und gasformigem HCl. Die wachsende Anzahl der Substituenten ver-
mindert die Bestéindigkeit der Basen oder der daraus entstehenden Kondensations-
prodd. sehr. — Verb. C,H,jON,S-HCl = CSN,H(CH,)(C;H);, CH;- CHO, HCI, aus
a,b-Diphenyl-a-methylthioharnstoff u. Acetaldehyd beim Einleiten von HCI, oL =
Verb. C,;H;,ON,S-HCI, aus a,b-Diphenyl-a,b-dimethylthioharnstoff u. Acetaldehyd
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in Ggw. von HCI, zihe Fl. — Da die Verbb. von der Konstitution III. nicht ace-
tyliert werden konnen, wurde versucht, solche Acylderivate aus acylierten Thio-
harnstoffen zu gewinnen; diese liefern zwar die Hydrochloride, doch konnten aus
diesen keine acylierten Kondensationsprodd. erhalten werden, da zu leicht. Hydro-
lyse eintritt. Das Hydrochlorid aus Acetylthioharnstoff und Acetaldehyd konnte
nicht rein erhalten werden. — Verb. CSN;H,(CO-C,Hy), CH;- CHO, HCl, aus Ben-
zoylthioharnstoff und Acetaldehyd beim Einleiten von HCI, zerflieBliches Harz. —
Verb. CSN,H,.CO,C,Hy, CH;-CHO, HCI, aus Carbiithoxythioharnstoff, Acetaldehyd
und gasférmigem HCl. — Dagegen konnten Aecylderivate von IIL aus Acylthio-
carbimiden und Aldehydammoniak erhalten werden; da die Acylverbb. mit konz.
Alkali Thioeyansiiure geben, muB als Zwischenprod. der Hydrolyse ein a,a-disub-
stituierter Thioharnstoff entstehen; das ist moglich, wenn V. (Ae = Acyl) zu
NH,-CS-N(Ac)-CH(CH;)-OH aufgespalten wird. — Verb. CeH;,0,N,S (V.; Ac =
C0O,C,H,), aus Carbiithoxythiocarbimid und Aldehydammoniak in Aceton, farblose
Prismen sus A., F. 152—153° (unkorr.), fast unl in W. — Verb. C,H;O,N,S (V.;
Ac = CO,CH;), aus Carbomethoxythiocarbimid und Aldebydammoniak, farblose
Prismen, F.187,5° (korr.). — Verb. C;H;ON,S (V.; Ae =— CH,-CO0), aus Acetylthio-
carbimid und Aldehydammoniak in Aceton, Nadeln aus A., F. 197—198° (unkorr.),
bei Hydrolysen wird Acetyl so leicht abgespalten, daB keine Thiocyansiiure erhalten
werden konnte. (Journ. Chem. Soc. London 109. 1244—62. November [5/11.] 1916.
Cork. Uniy. College. Chem. Abt.) - _ FrRANzZ.

Karl Lederer, Uber p-Phenetyltelurverbindungen. ROHRBAECH (LIEBIGS Ann.
315. 9; C. 1901. 1. 688) hat ein Diphenetyltellurid nebst Derivaten dargestellt.
Nach dem genannten Autor sollen p-Phenetylverbb. vorliegen. Der V£. (Ber. Dtach.
Chem. Ges. 48. 2049; C.1915. IL 93) hat bereits frither diese Angabe angezweifelt
und jetst das wirkliche Di-p-phenetyltellurid dargestellt, das von der ROHRBAECH-
schen Verb. vollig verschieden ist. — Di-p-phenetyltellurid, CyHy+O«CyH,Te+ CyH;e
0:C;H;. Aus der Mg-Verb. des p-Bromphenetols und TeBr, in A. neben Phenetol
und Di-p-phenetyl. Man fiihrt zur Reinigung das rohe Tellurid mittels einer ith.
Jodlsg. in das entsprechende Dijodid iiber und reduziert dieses mittels Methyl-
magnesiumjodids in A. Nadeln aus absol. A.; sintert bei 56%; schm. bei 63°; swl
in k. A.; 1L in A. und Bzl.; wl in Bzn. — HygCl,-Doppelsalz, CysH;s0,Te,HgCly:
Vierseitige Plittchen; sintert bei 144°% schm. bei 150—151°% — HyBr,-Doppelsalz,
Ci¢Hi30,Te,HgBr,. Schuppen; sintert von 150° an; schm. bei 155—156° — HgJ,-
Doppelsalz, C,¢H;50,Te,HgJ,. Gelbes Pulver; sintert von 115° an; schm. bei 123
bis 124°. —  Di-p-phenetyltelluronsumdichlorid, (CyHgz+0-CsH,);TeCl;. Beim Ein-
leiten yon Cl in eine absol. &ith. Lsg. des Tellurids. Nadeln aus A.; sintert von
135° an; schm. bei 145%; sll. in Bzl, CS,, Chlf; L in k. A., in der Warme in CCl,
und A.; unl. in Bzn. Beim Umkrystallisieren aus Bzl. -} Bzn. erhiilt man Nadeln,
die von 117° an sintern u. bei 125° schmelzen. — Di-p-phenetyltelluroniumdibromid,
Cy4H,40,TeBr,. Aus dem Tellurid in A. mittels Br. Vierseitige Séiulen aus A,
Schuppen aus A.; beginnt bei 105° zu sintern; schm. bei 116—117°; &uBerst 1l in
Bal, Chlf, CS,; sll. in A. und w. CCl,; L in sd. A.; unl. in Bzn. Schm. nach
dem Uwmkrystallisieren aus Bazl. -}- Bzn. gegen 90% — Di-p-phenetyltelluwroniwmdsi-
Jodid, C\H,0,TeJ,. Aus dem Tellurid u. J in A. Rotbraune Siulen aus Bzl F
A.; sintert yon 132° an; schm. bei 134—135°; #uBerst 1l. in Bzl, Chlf, CS,; Il in
W. CCly; wl in A.; unl. in A. 4 Bzn. — Di-p-phenetyitelluroniumoxyd, (CyHs: 0+
CsH),TeO. Aus dem Dibromid mittels NH, suf dem Wasserbade. Amorph;
sintert bei 120; schm. gegen 135° teilweise und bildet bei 148° ein dickes O, das
allmihlich diinnfliissig und klar wird; &uBerst 1. in Chlf. und Methylalkohol; ll.. in
der Wirme in Bzl. und CS,; L in w. A.; swl in CClg; unl. ‘igs.l?zn. — Di-p-
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phenetylmethyltelluroniumjodid, (CyHyg0+CeH,);Te(CHy)-J. Aus dem Tellurid und
CH,J. Sintert bei 60°; schm. gegen 69°; sll. in Chlf.; spaltet leicht CH,J ab. —
Phenyl-p-tolyltellurontumozyd (LEDERER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 1620; C.19186.
II. 381). Sintert von 150° an; schm. bei 154—155° (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50.
238—43. 10/2. 1917. [23/12. 1916]. Briissel.) SCHMIDT.

William J. Karslake und Perry A. Bond, <4 Nitro-5-methyl-2-sulfobenzoe-
sdure und einige threr Derivate. 4- Nitro-5-methyl-2-sulfobenzoestiure ist friiher
(Journ. Americ. Chem. Soe. 31. 405; C. 1909. I. 1323) in Form des neutralen Ka-
liumsalzes, CgH;O,NSK;, hergestellt. Das neutrale Pb-Salz, C4H,0,NSPb,3H,0,
bildet kleine Krystalle, die zuweilen blitterartige Gruppen bilden. — Das saure
K-Salz, CgHyO,NSK,H,0. B. durch Ausfillung des Ag aus dem Ag-K-Salz oder
durch Umkrystallisation des neutralen Kaliumsalzes aus sehr konz. HCl. — Die
freie 4- Nitro-5-methyl-2-sulfobenzoesiure, C,H,0,NS,3H,0, aus dem reinen neutralen
Ag-Salz und !/;,-n. HCl hat aus Aceton oder A. den F. 94°% Aus W. platten-
formige Nadeln, wenig gelb gefiirbt. Unl. in A; Lg. und CCl,. — Sédurechloride.
Symm. Sdurechlorid: CsH,O4NSC); = NO,*. CH,®. C;H,;-S0,CI2.COCI®. B. bei der
Einw. von PCl; auf das Kaliumsalz der S. im offenen GefiB auf dem Wasserbade.
Das Verhiiltnis von gebildetem symm. Saurechlorid zu unsymm. Siurechlorid be-
triigt 3:5. Das mit W. behandelte Reaktionsgemisch wird in h. CCl; gelést. Beim
Einengen fillt zuerst das unsymm. Siiurechlorid aus. Beim lingeren Stehen bilden
sich harte, gliinzende, rhomboedrische Krystalle oder Nadeln des symm. Siure-
chlorids; letztere werden mechanisch getrennt und haben aus CCl, den F. 1349 —
Unsymm. Sdurechlorid (L). Wird POCI; auf das Kaliumsalz der S. einwirken ge-
lassen, so entsteht fast nur dieses Chlorid. Aus CCl, fraktioniert krystallisiert,
kurze, biischelige, oft weiche Nadeln, die etwas gelblich gefirbt sind, F. 83% —
Das Ammoniumsalz des Imids, CyHyOsN,S, wird erhalten durch Erwiirmen des
symm. Siurechlorids mit konz. NH,. Aus W. kleine, glinzende Wiirfel, F. 310 bis
320° (unter Zers.). — Das Imid, C;H;O;N,S = I, wird durch Einw. von HCI auf
die Mutterlaugen des Ammoniumsalzes erhalten. Farblose, plattenformige Nadeln
(u. Mk.), die bitter schmecken. Unl. F.2135% — Ag-Salz, C;H,O,N,SAg. Platten-
formige Nadeln. — K-Salz, C;H,O,N,SK. Platten schwach bitter. — Das Ammo-
niumsalz der 5- Nitro-4-methyl-2-cyanbenzolsulfosiure, CgH OsNyS, wird erhalten
durch Einw. von NH; auf das unsymm. S#urechlorid. Die Rk. erfolgt unter
Wirmeentw. Krystalle verschiedener Formen. Aus A., F.310—311° (unter Zers.),
sehr bitter schmeckend. — Ag-Salz, C;H,O;N,SAg. Nadeln. — K-Salz, C;H,0;N;SK.
Platten. — Das Anil, C;H,;,O4N,S = III. B. durch Einw. von Anilin auf eine h.

.C=Cl, ® 0w
I. NO,*-CH,*C,H, >(()” II. NO,CH,?- c.,H,< >m
004 CO-NH. C,H, ®
IIL. NO,*CH,® C,H, >§).c.n, IV. NO,*CH, GH,< S0 N e u
ONH Gy, © C—N.C,H, ®
V. NO,*-CH,® o,,H,< VI NO,*-CHgC,H, SO>’1§)-C,B,

Lsg. des symm. Séurechlorids in CCl; und einstiindiges Erwirmen. Nach dem
Verdunsten des CCl, wird mit HCl vermischt und nach der Filtration mit KOH
ausgefillt. Aus h. A. fast weiBe Nadeln, F. 202—203°% — Aus der alkal. Lsg.,
die vom Anil abfiltriert ist, resultiert mit HCl das symm. Dionilid, C;,H,;05N;5=
IV. Aus 75%ig. A. M. weicher Nadeln, F. 195°%. — Bei der Einw. von Anilin auf
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eine h. Lisg. des unsymm. Chlorids entsteht ein Gemisch von symm. u. ungymm.
Dianilid. Das erstere Prod. ist identisch mit der vorstehenden Verb. Die Tren-
nung des unsymm. Dianilids, Cy,H;;ONgS = V., von dem symm. erfolgt durch h.
A., worin das symm. Anilid L. ist. Das unsymm. Dianilid wird in h. 75%ig. A.
mit Hilfe yon NaOH in Lsg. gebracht. Durch Ansiiuern werden Krystalle ausge-
fillt. F. 342°. Unl. in fast allen Losungsmitteln. Ein dritter, bei der Rk. gebil-
deter Korper, wahrscheinlich eine Anilidosiiure, konnte nicht identifiziert werden.
— Durch Einw. von POCl, auf das symm. oder unsymm. Dianilid bei Kochtemp.
wird das Dianil, CoH,;;0,N;S = VL., gebildet. Aus verd. Aceton kurze, hell-
gelbe, hexagonale Nadeln vom F. 188° L. in Bzl. und A. Dag Dianil wandelt
sich beim Erhitzen mit konz. HCIl in das dnil (F. 2029, beim Erhitzen mit Eg. in
das ungymm. Dianilid (F. 342° um, und beim Erwirmen mit Anilin in das symm.
Dianilid (F.195°) um. — Der Methylester des Sulfonchlorids, CoHzOsNSCl = NO,*-
CHg®. C,H;- COOCH,-80,Cl%.  B. durch Erwiirmen des unsymm. Séurechlorids mit
Methylalkohol bis zur Lisg. Beim Abkiihlen werden lange, plattenformige Krystalle
gebildet. Aus Lg., F. 101°% SI. in Bzl, A., Aceton, A. und Chlf. — Der Athyl-
ester hat den F. 720 — Der Methylbenzoesiureester der Sulfosiure, CoHyO,NS =
NO,*- CH,?. C,H,- COOCH,*-S0,0H?, bhildet sich durch Erwirmen des symm. oder
unsymm. S#urechlorids mit Methylalkohol und Einengen zu einem Sirup. Infolge
der auBerordentlich leichten Lislichkeit nicht ganz rein erhalten. Die Analyse des
Ba-Salzes ergab die Zus. — Der Dimethylester der Sulfosaure, C,Hy;O;NS =
NO,*. CH,%- C;H, - COOCH,*.S0,0CH,? entsteht durch Einw. von CHgJ auf das Ag-
Salz des vorstehenden Esters unter Druck bei 100% Aus absol. Methylalkohol.
F. 94,5°% Unl in W.— Der Diphenylester, CyoH;;0,NS = NO,*.CH;®. C;H,-COO-
CgH1:S0,0C,H,? bildet sich mittels der SCHOTTEN-BAUMANNschen Methode oder
durch Einw. von Phenol auf das symm. oder unsymm. Séurechlorid in Ggw. von
Pyridin, F. 1239 aus A., Bzl. oder Eg.. Wird das Siurechlorid direkt mit dem
Phenol erwiirmt, so wird hauptsiichlich Phthalein gebildet. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 38. 1338—49. Juli. [29/3.]1916. Iowa State Univ. Org.-chem. Lab.) STEINHORST.

James Kendall, Uber Additionsverbindungen von Phenolen mit organischen
Sduren. Die Verss.,, Additionsverbb. aus starker organischer S. -} schwacher
organischer 8. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 86. 1722; C. 1914. TI. 989) zu erhalten,
sind auf Phenole ausgedehnt. Systeme des allgemeinen Typs Phenol- Siure sind
untersucht, bei denen die Aciditiit beider Komponenten soweit als moglich variiert.
In Ubereinstimmung mit den fritheren Resultaten wurde gefunden, daB Additions-
verbb. nur dann erhalten werden, wenn die Aciditit beider Komponenten sehr
weit auseinanderliegt. Schwache Phenole geben mit einer starken S. oder einem
stark sauren Phenol Oxoniumsalze. Eine Reihe derartiger Verbb. ist beschrieben.
Systeme, die in bezug auf Stirke der Aciditit keine weit divergierenden Kom-
ponenten aufweisen, geben keine Additionsverbb. Die Rk. ist als Oxoniumsalz-

HX

bildung wie folgt zu formulieren: R:O—H 4 HX = R—E{-—H- Die Rk. stellt
wahrscheinlich das erste Stadium bei der B. von Phenolestern organischer SS. dar.
Der Mechanismus des Esterifizierungsprozesses wird weiter untersucht. Phenol
und  Trichloressigsiure geben eine Additionsverb. C,H;OH,CCls: COOH. Schdne,
weie Nadeln vom F. 37,6% Sehr stark dissoziiert beim Schmelzen. — o-Kresol
und Trichloressigsdure geben die Verb. C;H;-OH,CCl;- COOH vom F. 27°. — Analdg
resultieren mit m-Kresol und p-Kresol die Additionsverbb. C,H,-0H,CCl;-COOH
vom F. 14,5, bezw. 37,6% — Mit Thymol, 0- (m-, p-) Nitrophenol, c- (u. §-) Naphthol
werden keine Additionsverbb. erhalten. — o-Kresol gibt mit Pikrinsdure die Ad-
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ditionsverb., C;H;OH, CgH,(NO,);-OH in Form schéner, gelber Prismen vom F. 89.8°,
— m-Kresol gibt analog C;H,0H,CHy(NO,);-OH vom F. 61,6°% Kleine, gelbe
Nadcln — p-Kresol gibt C;H,0H,C;H,(NO,); - OH. Unstabll beim Maxxmum,
F. 65,6° (extrapoliert). — Thymol gibt C,,H,,OH, C6 2(NO,)-OH. F. 96,8°
c-Naphthol gibt ein hochst explosives Prod. — Keinerlei Additionsverbb. konnten
aus folgenden Systemen isoliert werden: Essigsiiure-Pikrinsiure, o- (m- und &-) To-
luylséiure- Pikrinsiure, Phenol- Chloressigsiiure, o-Kresol-Chloressigsiure. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 88. 1309—23. Juli [20/9] 1916. New York City. Columbia Univ.
NiceoLs Lab. of Inorganic Chem.) : STEINHORST.

A. F. Holleman und Frl. J. M. A. Hoeflake, Nitricrung von p-Kresylcarbo-
nat. p-Kresylcarbonat, erhalten durch Einleiten yon Phosgen in eine 30°%/,ig. Lsg.
von p-Kresolat; Nadeln aus A.; F. 113°% — Nitro-p-kresol-1,2,4, erhalten durch N
trieren von p-Kresylcarbonat in reiner HySO, mit reiner HNO; und Verseifen mit
10°/ig. Lauge; F. 79°% Krystalle aus Chlf. — Nitro-p-kresol-1,3,4, F. 32° E. 31,8%
Vff. haben quantitative Verss. iiber die Nitrierung von p-Kresylcarbonat ausge-

filhrt. Insbesondere sollte festgestellt

CH, (. I. .>C0:.0. CO\’ >CH;  werden, ob neben der Dinitroverbindung

UT/ NO, I. ein Isomeres entsteht. Die Verbindung

wurde in reiner Hy,8O,-Lsg. mit einem Ge-

misch von reiner HNO, - H,SO, nitriert; das Reaktionsprod. wurde verseift, ar-

gesiiuert und mit Wasserdampf destilliert. (Nitrokresol-1,3,4 ist flichtig, 1,24

bleibt zuriick.) Die bei 3—25° durchgefiihrten Nitrierungsverss. ergaben 3,6 bis

4,8, Nitrokresol-1,3,4. — Mit Phenylcarbonat durchgefiihrte Nitrierungsverss. er-

gaben nach derselben Methode (Nitrierung in H,S0,-Lsg. bei —5% 9,69/, o-Nitro-

phenol. (Vgl. HOEFLAKE, Ree. trav. chim. Pays-Bas 36. 58; C. 1916. II. 382.) Bei

Anwendung eines kleinen HNOy-Uberschusses und Nitrierung bei 15° bildeten sich

bedeutende Mengen Dinitrophenol. (Ree. tray. chim. Pays-Bas 36. 271—80. [21/10.
1916.] Chem. Lab. Univ. Amsterdam.) SCHONFELD.

Marston Taylor Bogert und John Ross Tuttle, Die Synthese von p-Cymol-
2-monocarbonsdwre und p-Cymol-3-monocarbonsdure, sowie einige Derivate derselben.
Es ist mehrfach iiber Na fraktioniertes p-Cymol verwendet, dasselbe hatte Kp. 176,
bis 178°; D.® 0,8615—0,8622; n,* = 1,4883—1,4897; inaktiv. — 2-p-Bromcymol.
B. durch Einw. von Br (10%, im UberschuB) im Dunkeln, die Rk. wird mit Eisen-
pulver eingeleitet. Br und HBr werden? durch Durchblasen von Luft entfernt.
Kp.;iz 116,6—118,5° (korr.). Die 3-Bromisomere ist mit gebildet. Reines 2-Brom-
cymol erhilt man in geringer Ausbeute durch Einw. von PBrg; auf Carvacrol. —

p-Cymol-2-monocarbonsiure, C;;H,,0, = 1. Brom-
cymol und Mg werden in absol.-ith. Lsg. mit

COOH wenig C,H,J erwirmt. Die abgekiihlte Lsg. wird
" JCOOH in eine ,Prana“-Flasche unter AusschluB der

G.H, Luftfeuchtigkeit gehebert und. im Kiltegemisch

mit CO, unter Druck behandelt unter Verwendung

von Kapseln mit fl. Gas. Das Gemisch scheidet sich in zwei Schichten, nach
Zusatz von Eis und HCl wird ausgedithert und die #th. Lsg. mit Nay,CO, durch-
geschiittelt. Durch Ansiiuern resultiert die freie S., dieselbe wird gereinigt durch
Liosen in Eg., Verdiinnen mit W. bis zum Eintritt einer Triibung, Losen derselben
durch Erwirmen und Auskrystallisation durch langsames Abkiithlen. GroBe, farb-
lose, sprode Prismen, F. 71,7° (korr.), swl. in k. W., wL in h. W., L. in Methyl-
alkohol, A., A.; Lg., Xylol, Chlf, CCl, Aceton, CS;, Eg. und Essigiither. Mit
Wasserdampf fliichtig, nicht sublimierbar. Kp.,, 171—172°% Mit Natronkalk er-
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wiirmt, wird Cymol gebildet. Mol.-Gew. ber. 178, gef. 171 und 176, Ist 3-Brom-
eymol im 2-Bromeymol, so wird auch die 3-Monocarbonsiture gebildet. Die Trennung
der beiden isomeren SS. erfolgt durch fraktionierte Ausfillung der wss. Lsg. der
Na-Salze. Die ersten Fraktionen enthalten die 2-Siiure. — Salze. Na-Salz,
C,;H,3,0,Na. WeiBes, nicht hygroskopisches Pulver. — K-Salz, C,,H,,;0,K-H,0.
Kleine, farblose, glasartige Krystalle. — Ca-Sals, (C,;H;;0,);Ca-2H,0. Kleine,
farblose Krystalle. — Ba-Salz, (C;,H,;0,),Ba. — Cu-Salz, (C;;H;30,),Cu. Volu-
mingser, blauer Nd. — Ag-Salz, C,;H,;;0,Ag. Farbloses Krystallpulver. — Methyl-
ester, C;,H;3COOCH,. B. aus Cymol-2-carbonsiurechlorid und Methylalkohol in
Pyridin. Kp.,q9 132° (korr.). Farbloses Ol von angenehmem Geruch. — Der Athyl-
ester resultiert aus dem K-Salz der S. und Diiithylsulfat in KOH. Farbloses,
schweres Ol von angenehm ith. Geruch. — Saurechlorid, C,,H;;COCL Kp.,;; 131,5
bis 132°. Farblose Fl. von stechendem Geruch. — Sdureamid, C,,H;;CONH,. Aus
Lg., W. oder verd. A. mkr. Nadeln vom F. 147° (korr.). L. in Methylalkohol, A.
und w. Bzl, wl. in A. und k. CCl, unl in k., wl. in h. Lg. Die Umwandlung
in das Phenylhydrazid gelang nicht. — Saureanilid, C; H,;CONHC,H;. Aus Lg.
oder verd. A. kleine, farblose, durchsichtige Krystalle. F. 143,5° (korr.), 1. in Methyl-
alkohol, Bzl,, Chlf., Aceton und Amylalkohol, wl. in A., b. W. und k. Lg., swl. in
k. CS; und CCl,, ll. in der Wirme. — Symm. 2,2-Dimethyl-5,5"-diisopropyldi-
benzoylhydrazin, C;,H;;CONHNHCOC,,H;;. 13,5 g Siurechlorid werden in 4 cem
absol. A. mit 4 Mol. Hydrazinhydratlsg. geschiittelt. Aus verd. A. kleine, farblose,
durchsichtige Prismen. F.192° (korr.), unl. in Lg. und W., swl. in Chlf. und Eg.,
wl. in A, k. A., Bzl. und Aceton, 1. in h. Aceton. Mit HCl oder HNO, werden
keine Salze gebildet. — e,c’-2,2"-Di-p-cymyl-[b bl]-furodiazol C,,H,SON, = JIL

(CH,),CH CH(CH,),

SEOTEENTE 2N N-———N
o @ -

~_~
CH, (0} Hyses (CH,),CH CH(CHj,),

CGH,

B. durch Erhitzen des Diacylhydrazing fiir 1%/, Stdn. auf 260—280°% Aus Methyl-
alkohol kleine, farblose, durchsichtige Prismen. F. 111,5° (korr.), l. in Bzl. und
Chlf., wl. in Bzn. und Aceton, swl. in k. Methylalkohol und A., unl. in W. — Die
Herst. des entsprechenden Thiodiazols gelang nicht. — 2-Methyl-5-isopropylhippur-
saure, CwH,,CONHCH,COOH Das Siurechlorid wird mit iiberschiissigem Glycin-
ester in A. versetzt. Nach der Filtration wird eingeengt und das erhaltene Ol
mit’ verd. HCl gewaschen, mit A. aufgenommen und mit KOH und dann mit W.
gewaschen. Der erhaltene Ester wird verseift. Die freie Saure bildet farblose
Schuppen. F. 183° (korr.), unl. in W. und Lg., swl. in Bzl, A. oder Chlf, 1. in
Methylalkohol, A. und Aceton. — Die Wiederholung der Verss. von PATEBNO und
FILETI (Gazz. chim. ital. 5. 30) und PATERNO und SPICA (Gazz. chim. ital. 9. 400)
ergab, daB die durch Einw. von KOH auf das Amid erhaltene 8. p-Cymol-2-mono-
carbonsiiure darstellt.

3-Brom-p-cymol. Herst. nach FILETI u. CROSA (Gazz. chim. ital. 16. 292) durch
Einw. von PBrg auf Thymol bei Ggw. von geschm. Zinkbromid. Kp. 231,2—233,2°
(korr.). — p-Cymol-3- carbonsdure, C;H;;+COOH = II. B. aus 3-Bromecymol, Mg
und CO, analog der 2-Siure. Aus verd. A. farblose, durchsxchtxge Nadeln. F, 84°
(korr.), unl. in k. W., swl in h. W., mehr oder weniger l. in Lg., Bzl, Xylol,
Methylalkohol, A., Chlf, CCl,, Aceton, CS,, verd. Eg. und Essigiither. Nicht
subhmlerbar, mit Dampf fliichtig. Kp. 285° (korr.) unter geringer Zers. — Na-SaZz.
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Cy,H;,O0,Na. WeiBes Pulver. — K-Salz, C;{H;;0,K. WeiBes Pulver. — Ba-Salz,
(CyH,50,);Ba:2H,0. Farblose M. — Ca-Salz, (C;;H,30,);Ca-2H,0. Unvollkommene
Krystalle. — Cu-Salz, (C;;Hyy0,);Cu. Amorpher, hellblauer Nd. — .Ag-Salz,
Cy;Hy30;Ag. Farbloses, lichtempfindliches Salz. — Methylester, C,,H,,- COOCH,.
Aus dem K-Salz u. Dimethylsulfat in 10%,ig. KOH. Farblose Fl. von angenehmem,
charakteristischem Geruch. Kp.;ss 128—129° (korr.). — Athylester, G, H,;,- COOC,H;.
B. analog mit Diiithylsulfat. Kp. 55 141—142° (korr.). Farbloses, angenehm
riechendes Ol. — Phenylester. Aus Phenol in Pyridin und dem Siurechlorid.
EKp.sss_sis 199—208° — Sdurechlorid, C;,H;;COCl. Farblose, penetrant riechende
Fl. Kp.,gs 115—116°% Mit k. W. leicht hydrolysierbar. — Saurcamid, C;,H,;CONH,.
Aus Bzl. radial angeordnete Biischel kleiner, farbloser, seidiger Nadeln, die ver-
filzen. F. 137,5° (korr), swl in k. Lg., Bzl, A. oder CCl,, wl in h. W., L in
Methylalkohol, A. und Chlf. Aus Lg., Bzl. und CCl, krystallisierbar. — Sdure-
anilid, C;;H;;ON. B. aus dem S#urechlorid und 4 Mol. Anilin in absol. A. Aus
Lg., CCl; oder verd. A, schone, farblose, seéidige Nadeln. F. 151° (korr.), L. in
Methylalkohol, A., A., Bzl. und Chif, wl. in W. — Symm. 3,3-Dimethyl-6,6'-di-
isopropyldibengoylhydrazin, C;H;;CONHNHCOC;,H;;. B. aus dem S#urechlorid
und 50°,ig. Hydrazinhydrat. Aus A. kleine, farblose, seidige Nadeln. F. 213,5°
(korr.), swl. in A., wl. in Chlf. und Eg., 1. in Methylalkohol, A., Bzl. und Aceton.
—  0,0t-3,3"-Di-p-cymyl-[b b, |- furodiazol, CyHgoON,;. B. durch 2-stdg. Erhitzen des
Diacylhydrazins auf 200° und mehr und Extraktion mit Bzl. Aus Methylalkohol
lange, farblose, seidige Nadeln. F. 132,5° (korr.), unl. in W., swl. in Methylalkohol
und A., L in Bzl, Bzn, Chlf, A. und Aceton. — e,a'-3,3-Di-p-cymyl-N-phenyl-
[0 b, ]-pyrrodiazol, CyHy Ny = IV. B. durch Erwiirmen des Diacylhydrazing mit
PCl; auf 170° (*/; Stde.), wobei zuniichst ein Gemisch von Hydrazidehlorid und
Furodiazol gebildet wird, und 4 Mol. Anilin (vgl. STOLLE, Journ. f. prakt. Ch. 78.
288; C. 1906. I. 1782). Zur Entfernung von Anilin wird mit verd. HCl, zur
Entfernung des Furodiazols mit A. gewaschen. Aus verd. A. kleine, kompakte,
farblose, durchsichtige Krystalle. . 182,5° (korr.), unl in W. oder Bzn., wl. in A,
l. in: Bzl, Methylalkohol, A., Chlf, CCl, und Aceton. — 3-Methyl-6-isopropyl-
hippursdaure, CHy(CyH;)CeHy- CONHCH,COOH. B. aus Glyein und dem Siurechlorid
bei Ggw. von wenig verd. NaOH. Mit HCl ausgefiillt und mit Lg. gewaschen,
aus A. farblose, perlmutterartige Schuppen vom F. 205,5° (korr.), l. in Methylalkohol,
A. und Aceton, wl in Chlf und A, swl. in Bzl. und CCl,, unl. in W. und Lg. —
Durch Oxydation mit verd. HNO; (1:1) wird aus p-Cymol-3-carbonsiure eine S.
vom F. 218—224°% wahrscheinlich Zrimellitsiure, erhalten. Mit alkal. Permanganat
resultiert eine S. vom F. 233—235° (unkorr.), wahrscheinlich Zsopropyl-m-phthalsdure
(F. 2369, durch weitere Oxydation eine S. vom F. 195—198°. Der Athylester hat
den F. 102—105°. Wahrscheinlich liegt Dimethylphthalid-m-carbonsdiure, F. 205
bis 206° (Athylester F. 105—1069), vor. Die Oxydationsverss. sollen mit mehr
Material wiederholt werden. p-Cymol-3-monocarbonsiure konnté mit kolloidalem
Platin als Katalysator id Eg. nicht reduziert werden. Reduktionsverss. mit Na in
Amylalkohol sind noch nicht abgeschlossen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1349
bis 1368. Juli [12/5.] 1916. New York. Columbia Univ. Chem. Liab.) STEINHORST.

J. Th. Bornwater, Uber einige Derivate der Aminosiuren. Benzoylpiperidin
B. durch Erhitzen von Benzoylchlorid und Piperidin in trocknem Bzl. — Benzoyl-
d-anwnovaleriansduredthylester, C,,H;;O,N, erhalten durch Einleiten von HCI in die
absol.-alkoh. Suspension der S.; F. 26° Kp.ca.0 185°% — Benzoyl-d-aminovalerian-
sauréamid, CgHg-CO-NH-«CH,-CH,CH,.CH;-CO-NH,, erhalten durch zweitigiges
Schiitteln des Athylesters mit wss. 25%,ig. NH,; Krystalle aus W.; F. 181,5% —
Chlorhydrat des Benzoyl-d-diaminovaleriansiuredthylesters, CgHgz-CO-NH-CH,:CH,*
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CH,- CH(NH,;)COOC,H;-HCIl, B. durch Einleiten von HCl in die alkoh. Suspension
von Benzoylornithin; weiBes Pulver. — Chloracetylasparaginsiurediithylester, CyHg=
C00.CH,+CH(NH-CO-CH,Cl)COOC,Hj, B. durch Kochen von Asparaginsiiureester-
chlorhydrat mit Acetylchlorid in trocknem Bzl.; F. 46—47°% Kp., 139° (Rec. trav.
chim. Pays-Bas 86. 281—84. [17/11. 1916.] Leyden.) SCHONFELD.

J. Bougault, Semicarbazone der c-Ketosiuren. e-Dijod- und cz-Dibromphenyl-
buttersiuren; c-Jod- und c-Bromphenylcrotonsiuren. (Vgl. S. 197.) Das Semicarb-
azon der Benzylbrenztraubensiure liefert bei der Behandlung mit Hypojodid und
Hypobromit in alkal. Lsg. in gleicher Weise wie das Semicarbazon der Phenyl-
brenztraubensiiure die «-Jod-, bezw. e-Bromphenylerotonsiiuren, daneben aber auch
die Dihalogenderivate der entsprechenden gesittigten S., die «-Dijod-, bezw. ¢-Di-
bromphenylbutterséiure, wodurch der l. e. angegebene Resktionsverlauf:

C,Hy-CH,+CH,-C(: N-NH-CO-NH,)- COOH —-» C,H,-CH,-CH,-CX,-COOH —-
C,H,-CH,-CH : CX.COOH

experimentell bewiesen ist. — e- Dijodphenylbuttersiure, CgHgz- CH, - CH,»CJ;+ COOH,
F. 145% unl. in W., 1L in A. und A. Das in k. W. wl. Na-Salz ist IL. in h. W.,
zers. gich aber beim Erhitzen der Lsg. auf 100° rasch in NaJ und ein Gemisch
der beiden «-Jodphenylerotonsiiuren, wobei ein kleiner Teil der Dijodphenylbutter-
siure unverdndert bleibt. Alkalicarbonat ruft eine vollstindige Zers.,, zum Teil
auch in Benzylbrenztraubensiure hervor. — In der Mutterlauge der e-Dijodphenyl-
buttersiiure sind 2 isomere . &-Jodphenylcrotonsiuren, C¢Hg+CH,-CH : CJ.COOH,
enthalten, die auch durch Zers. der genannten Dijodsiure durch Na-Acetat erhalten
und in der l. ¢. angegebenen Weise getrennt werden kénnen. Die stabile Form
schm. bei 105°, die labile bei 100°; beide SS. sind in A., A., CS,, Bzl. 11, in PAe.
swl. Durch 2-stiind. Erhitzen mit verd. HCl (1 4 2) auf 100° geht die labile Form
in die stabile {iber. " :

- Dibromphenylbuttersiure, CgHy - CHy+» CHy+ CBr,- COOH, F. 134°% bildet ein wl.
Na-Salz. — o-Bromphenylcrotonsiure, CyHg+CH,+CH : CBr-COOH, F. der stabilen
Form 96°, der labilen Form 100°% Die labile Form geht auf Zusatz einer Spur
Brom zur CS,-Lsg. fast aungenblicklich in die stabile Form iiber; letztere bildet. ein
wl saures K-Salz, ist aber leichter 1, vor allem in CS,, als die labile Form und
«schm. niedriger als diese. Die.@-Jod- und @-Bromphenylerotonsiiuren erméglichen
die leichte Darst. der e, (- Phenylerotonsiure, CgHy+CHy+CH : CH-COOH. (C. r. d.
PAcad. des sciences 163. 481—83. [30/10.* 1916].) DUSTERBEHN.

C. J. Enklaar, Refraktometrische Untersuchungen tiber Kohlenwasserstoffe, welche
gleichzeitig zwei und drei komjugierte Doppelbindungen enthalten. IV. Mitteilung
vber. Terpene mit Methylengruppen und ihre Derivate. (Vgl. Ree. trav. chim. Pays-
Bas 27. 422; C. 1909. I. 373).  Bei der Ozonisierung von Alloocimen mit 5—8°/ig.
Ozon bildete sich ein in W. fast ganz 1. Ozonid. Aus der wss. Lsg. wurde ein
Prod. (Spuren) erhalten, das mit Phenylbhydrazin eine Verb. vom F. 230° lieferte.
Eine Entw. von Trioxymethylen wurde bei der Ozonisierung nicht beobachtet.
Dihydroalloocimen, hergestellt aus den am hdchsten sd. Anteilen des Alloocimens,
wurde ebenfalls ozonisiert; die wss. Lsg. der Zersetzungsprodd. des Ozonids ergab
nur eine schwache Rk. auf Pyrrol. Aceton wurde nicht festgestellt, dagegen die’
Ggw. eines Aldehyds, bezw. Ketons vom Kp. ca. 80% Livulinsiiure konnte nicht
abgeschieden werden. Die wss. Lsg. des Ozonids des Ocimens lieferte mit Zink-
staub eine starke Pyrrolreaktion. Im Alloocimen muB die Gruppe (CHy)yC: CH—
enthalten sein. Im Dihydroalloocimen ist diese Gruppe nicht vorhanden. An
diese Gruppe muB im Alloocimen eine konjugierte Doppelbindung angelagert sein.
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Fiir Alloocimen ergibt sich demnach die Formel (CH,),C: CH- CH: CH: C{CH;): CH. CH,.
Fiir Ocimen nimmt Vf. die Formel CH,: C(CH;):CH,+CH,+CH : C(CH;)CH : CH, an.
Ocimen und Alloocimen sind nach Ansicht des Vfs. Gemische von 2 Verbb. der
Formeln CH, : C(CH,): CH,(CyH,) und (CH,),C : CH(CH,) (vgl. HARRIES, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 2187; C. 1908. IL 414, und v. AUWERS, EISENLOHR, Journ. f.
prakt. Ch. [2] 84. 41; C. 1911. IL 521). — Ziglinaldehyd, CsHyO; Kp.;;p 63,2—65°
(Hauptmenge), bezw. 115—119° bei 760 mm; D.}, 0,8723, daraus D.%8, 0,8764;
D, = 1,44706; n, = 1,45117; n,; = 1,46148; n, = 1,47080 bei 9,6° C,H,0 |7,
ber.: fiir M, = 24,678; M, = 24,833; M—-M = 0,502; M,—M, = 0,792; gef.:
fir M, = 20 631; M, = 25 8363 Mﬂ—M = 0713 M —M =1} 170. EE fiir ¢
-1, 14 fiir D +l 20 fiir ﬂ—— —-42°),, fiir y—e +48°/° — Methyl-5-heptadien-
1,5-0l-4, CH, : CH-CH,-CHOH- C(CH,) : CH.CH,, dargestellt durch Einw. von 26 g
Tiglinaldehyd und 36,5 g Allylbromid in absol. A. auf 28,6 g Zn; Kp.,, 78—79%
Kp. 172—173° unter Zers.; D.**% 0,8766; n, = 1,46174; n, = 146481, ng =
1,47278; n, = 1,47945 be1 11,8°. CeH,,0 [, ber.: M, = 39,490; M, — 39,733;
M;—M, = 0,80, M,—M, = 1,271 gef.: M, = 39,508; M, ==39735 M,—M, =
0,81; M,—M, = 1297 B3 fir ¢ + 0014 fiir D +0 002 fiir ﬂ—a —+1,2%,,
fiir y—e 2°/,. Methylheptadienol riecht meutholahnhch und zieht rasch Luft-O
an. — Octatrien, CgH;,, erhalten durch Erhitzen von Methyl-5-heptadien-1,5-0l-4
(15 g) mit 25 g KHSO, bei 70—100 mm auf dem Sandbade im CO,-Strome. 6,5 g
K W-stoff ergaben bei der Dest. unter 96 mm: I. 0,6 g Kp. 78—82° II 2,1 g Kp.
82—83,5°% IIL 0,656 g Kp. 83,5—85% Fraktion I.: D.*?, 0,7891; n, = 1,51798;
» = 1,52585; ny =1,54806; n, = 1,56939 bei 14,7°. Fraktion IL: D.1%8, 0,7938;
n, = 1,52475; n, = 1,53301; ng = 1,55618; n, = 1,57854 bei 15,3°. Fraktion
III.: D.1%8,.0,7965; .n, = 1,52620; nj = 1, 53466 = 1,55811; n, = 1,58114
bei 15% CgH;, [T ber.: M, = 37,469 (gef. I 41 686 ﬁ 41,938, III. 41,868); M, =
37,742 (get. 1. 42,222, II. 42,490, III. 42,430); Mﬂ—Ma = 0,886 (gef. I. 2,011, IL
2,083, IIIL. 2,099); M,—M, = 1,399 (gef. I. 3,409, II. 3,530, III. 3,584). E 3 fiir
e: 1. 3,905, II. 4-4,138, III. 4,073; fiir D: I. 4,148, II. 44,396, IIL. 4-4,341;
fir f—e: L 4127, 1L —4-135%,, IIL. 4-137°/; fir y—e: I. 41449, II. 41529,
IIL. +-156%,. Octatrien ist sehr unbestindig, namentlich gegeniiber S8.; eine 2%/,ig.
Lsg. von H,80, in Eg. polymerisiert den K'W-stoff bei 40° in weniger als 1 Min.
Bei der Reduktion von Octatrien mit Na und A. tritt Verharzung ein, ‘es wurden
nur geringe Mengen eines Reduktionsprod. vom Kp. 133—135° erhalten. Der KEW-,
stoff addierte bei —29° 2Br unter B. eines &ligen Bromids; das Ol absorbiert
noch langsam 2 Atome Br; das resultierende Ol besaB Camphergeruch und absor-
bierte mit Schwierigkeit Br. Beim Erhitzen des KW-stoffs in #th. Lsg. mit Na
auf 100% tritt keine Rk. ein, beim Erhitzen mit Na ohne Losungsmittel tritt Poly-
merisation ein; das gebildete Prod. erinnerte an kiinstlichen Kautschuk, es war
elastisch, transparent usw. und war 1. in Bzl.; A. fillte aus der Bzl.-Lsg. ein
weiBes Pulver; an der Luft wurde das Prod. briichig. Octatrien absorbiert sehr
rasch O; eine ammoniakal, Ag-Lsg. wirkt auf den K'W-stoff nicht ein, dagegen
reduziert der KW-stoff alkob. HgCl; unter B. von HgCl. Wahrscheinlich vermag
Octatrien eine Isonitrogoverbindung zu liefern, #hnlich dem Cyclopentadien (vgl.
THIELE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 666; 34. 68; C. 1901. 1. 510), bei Einw.
von Athylmtnt und NaOC,H; bildet sich ein fast farbloses 0], 1. in KOH mit rot-
brauner Farbe, beim Anséiuern wird das farblose Ol wieder abgeschxeden Es ist
unsicher, ob Octatrien mit Athylnitrat reagiert; mit Ketonen in Ggw. von NaOC,H;
reagierte es nicht. — Methyl-5-octadien-1,5-0l-4, CH, : CH.CH,- CHOH.C(CH,) :
CH.CH,:CH;, B. analog aus a,ﬂ-Methylﬁthylacrolein und Allylbromid; Kp.;; 85,5
bis 87% D.2%, 0,8644; n, = 1,45867; n, = 1,46177; ng = 1,46963; n, = 1,47617
bei 17,2°% CH;;OfF; M, = 44,147 .(ber. 44,088); M, = 44,405 (ber. 44,351);
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M,—M, = 0,906 (ber. 0,870); M,—M, = 1,444 (ber. 1,386). B fir ¢ 0,004,
fir p 40,004, fiir f—ea 4%, fir y—e +4°,. Bei nochmaliger Dest. lieferte die
Verb. eine Fraktion vom Kp.,, 81—84° (D.183,0,8654; n, == 1,45746; ng == 1,46872;
n, = 1,47559 bei 17,1° EX fir e 40,003, fir f—e 7%, fir y—e +8%);
eine Fraktion vom Kp. s 84°% Kp.,5, 184—185° (D.*8, 0,8659; n, = 1,45876; ng=
1,46951; n, = 147606 bei 17,2°. E 3 fir ¢ 40,05% fiir f—e --2,2%,, fir y—a
—+2,9%,) und eine Fraktion Kp.;, 84—86° (D.%5, 0,8662; n, = 1,45926; ny; =
1,46910; n, = 1,47559 bei 16,8°. E' fiir & 40,05, fiir f—a —6,5%, fir y—e
—3,8%,).

Methyl-5-octatrien-1,3,5, H;C : CH.CH : CH.C(CH,) : CH.:CH,.CH;, wurde aus
Methyloctadienol nach derselben Methode hergestellt wie Octatrien. Die Fraktionen
II, und III. des Methyloctadienols lieferten ein Nonatrien vom Kp.,, 79—84°, D.192
0,8026, bezw. Kp.;s 84—88° D.1%* 0,8024. Der KW-stoft lieferte bei der Dest. drei
Fraktionen vom 1. Kp.;; unter 85°% 2. Kp.,; 85—87° und 3. Kp.se ca. 87°%. Frak-
tion 1: n, = 1,50873; n; = 1,561584; n; = 1,53568; n, = 1,66452 bei 23°.
CoHy, [55: M, = 45,607 (ber. 42,067); My, = 46,143 (ber. 42,359); M;—M, = 2,017
(ber. 0,956); M,—M, = 3,404 (ber. 1,513). EZX fir ¢ 42,90, fir p 43,1, fir
f—e +111%,, fir y—e -125°),. Fraktion 3: n, = 1,52465; n, = 1,53349;
n, = 1,55632 bei 23,2% M, = 46,815, M,, = 47,473; M;—M, = 2,341. E X fir
« 3,89, fir D 44,19, fir f—a +145%, Anniihernde Kpp. der Fraktionen 1 bis
3: 162—164°, 164—166° und 166—167°. Nonatrien hat angenehmen Geruch und
verhiilt sich chemisch dem Octatrien analog. Fiir die Gruppe (CH,)C(CHg): CH.
CH: CH-C(CH,): CH:R berechnet Vf., basierend auf den Konstanten des Nona-
triens: B3, = 44,10, B3|, = -+-4,37, EDisp. f—e = 136%, y—a = 154%),.
— Bei Alloocimen ist zu unterscheiden zwischen der konstant bei 95° und 29 mm
sd. Fraktion (Hauptmenge) u. der hoher sd. Fraktion. Alloocimen vom Kp.,q 95°:
D.180,8132; ny'8 = 1,5358. G, H,4[Ty: My = 52,182 (ber. 46,977). FE > — -}-3,83.
Spiter fand Vf.: n, = 1,52963; n, = 1,63895; n; = 1,56096; n, = 1,58394 bei
14% M, = 51,445; M, = 52,107; Mpy—M, = 2,516; M,—M, = 4,322. EX fiir
e 438,52, fir p 43,17, fir f—ea —-145%,, fir y—a -+-165%,. Alloocimen vom
hochsten Kp.: n, = 1,63673 (1,53650); n, = 1,564558 (1,64534); n; = 1,57020
(1,56990); n, = 1,59494 (1,59457) bei 15,6°; M, = 52,117 (52,098), M, = 52,831
(62,811); M,—M, = 2,674 (2,669); M,—M, — 4606 (4,598). E> fir ¢ 44,01
(3,99), fir 4,30 (4,29), fir. f—e 1609, fiir y—ez -1837%,.

Refraktometrische Konstanten der methylierten Butadiene. Hexa-
dien-2,4 (vergl. BRUEL, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3713; C. 1908. II 1917): Kp.
77—78% D.125, 0,72732; n, = 1,45133; n, = 1,45591; n,=1,46800; n, = 1,47855
bei12,5% C4H,,|[T: M, = 30,380 (ber. 28,773); MD==30€640 (ber. 28,973); Mp—M,
=0,990 (ber. 0,653); M,—M, = 1,570 (ber. 1,028). E 3 fir & -+1,96, fiir D 42,03,
fir f—e 52°),, fiir y—a —+-53°),. — et,c-Dimethylbutadien, (CHy)C : CH-CH : CH,,
Kp.iso 73,9—74,8% D.1%, 0,7229; n, == 1,44125; n, = 1,44580; ng; = 1,45720;
n, = 1,d6755 bei 13% CgH,,|T;: M, = 29,883 (ber. 28,773); M;, = 30,149 (ber.
28,973); M;—M, = 0,934 (ber. 0,653); M,—M, = 1,534 (ber. 1,028). B fir «
41,36, fir D 1,44, fir f—e -43%),, fiir y—a --49°/,. — Isopren (Fraktion vom
Kp.;ss 33,8—34,3%: D.'°, 0,6849; n, = 1,41818; n; = 1,42245; n, = 1,43371;
D, = 1,44367 bei 13° C;Hg[S;: M, = 24,949 [(ber. 24,175); M, = 25,173 (ber.
24,355); M,—M, = 0,809 (ber. 0,582); M,—M, = 1,323 (ber. 0,914). EZ fir «
41,14, fiir' D 1,20, fir f—ea 39, fir y—e +45%,. — f,y-Dimethylbutadien,
CH, : G(CH,)-C(CH,): CHy; D.% 0,7304; n, — 143486; n, — 143866; ny —
1,44972; n, — 1,45832 bei 13°% CgHy, [To: My = 29,212 (ber. 28,773); My, = 29,434
(ber. 28,973); M,—M, = 0,865 (ber. 0,653); M,—M, = 1,362 (ber. 1,928). B
fir ¢ 40,54, fir D 40,56, fir f—e ~33%, fir y—e +4-34°),. — Ocimen (vergl.

Y
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Vi, L. c.); die Konstanten wurden von neuem berechnet (vgl. EISENLOHR, Ztschr.
f. physik. Ch. 76. 585; C. 1911. I. 624): D.*%, 0,8007; n,'® = 1,4857; n, =
1,48347; n,, = 1,48830; n, = 1,50063; n, = 1,51183 bei 14°%. C;H4[Ss: M, =
48,258 (ber. 46,665); M, = 48,677, bezw. 48,669 (ber. 46,977); Mﬂ_Ma = 1,452
(ber. 1,027); M,—M, = 2,390 (ber. 1,627). E 3 fir ¢ 41,17, fiir D 41,25, bezw.
1,24, fiir f—ea 4-41%,, fir y—e +47%, Fir die Ansicht von EISENLOHR, Ocimen
enthalte Alloocimen, fehlt der experimentelle Beweis. — Decan, (CH,;),CH-CH,-
CH,-CH,+CH,-CH(CH,),, dargestellt (I.) aus Ocimen nach SABATIER und SENDE-
RENS: Kp.;qp 160—161°% D.?%, 0,7289; n, = 1,40891; n, = 1,41103; n;—1,41603;
n, = 1,42089 bei 18,2°. Decan, dargestellt (IL) aus Geraniol: Kp.,;, 160—161,5%
n, = 1,40945; n, = 1,41162; n, = 1,41659; n, — 1,42089 bei 18,2°. M, I. —
48,229, 1. = 48,2715 M,, L. = 48,450, II. = 48,497; M,—M, I. = 0,738, II. =
0,740; M,—M, I. = 1,174, IL 1,184. :

Zum SchluB beschreibt V£. eine Methode zur Verbrennung von leicht flichtigen
und schwer verbrennbaren Substanzen mit Pb-Chromat, (Ree. trav. chim. Pays-Bas
36. 215—46. [6/10. 1916.], im Haag.) SCHONFELD.

C. J. Enklaar, Uber die Schmelzpunkte einiger Kohlenwasserstoffe, insbesondere
von Dienen mit konjugierter Doppelbindung. (Vgl. vorst. Ref) Isopren erstarrt bei
ca. —120° undeutlich. krystallinisch, der F. konnte nicht scharf beobachtet werden.
— Byy-Dimethylbutadien wird unter —65° fest; bei —65° beginnt die Substanz fl.
zu werden; bei —64° ist */,, bei —63° 1/,, bei —61° die Hiilfte fl.; bei —b54° war
noch !/, fest, bei —b55° wird ‘alles fl. — e,cc-Dimethylbutadien wurde bei —T70°
krystallinisch; der F. konnte nicht scharf bestimmt werden. — Hexadien-2,4 wurde
bei —66° halbfest; auch bei —79° erstarrte die Verb. nicht ginzlich. — Geraniolen,
(CH,),C : CH.CH,- CHy - C(CH,) : CH,, erstarrt bei —70% — Dihydroisopren wurde
glasig. — Dimethyl- 2,6-octan wird bei —70 bis —155° zunichst sirupds, dann
glasig. — Octatrien, Kp.,, 82—83,5% 'schmolz bei —90 bis —85° hauptsiichlich
bei —88° — Nonairien wurde bei —70° nicht fest. (Rec. tray. chim. Pays-Bas 36.
247—49. |6/10. 1916].) SCHONFELD.

Georg Joachimoglu, Uber natirlichen und synthetischen Campher. (Vgl. Arch.
f. exp. Pathol. u. Pharmsk. 80. 1; C. 1916. II. 408)) Nach einigen einleitenden
Bemerkungen iiber.die Gewinnung des natiirlichen u. die Darst. des synthetischen
Camphers bespricht V£, zuniichst die bisherigen Ergebnisse der pharmakologischen
Unters. ‘des. d-,. 1- u. i-Camphers u.. sodann die eigenen Unterss. auf dem letzteren
Gebiete. Es hat sich gezeigt, daB die 3 Campherarten weder bei den Verss. an
Katzen, noch bei denen am isolierten Froschherzen einen Unterschied in ihrem phar-
makologischen Verhalten qualitativer oder quantitativer Art erkennen lassen. Auch
beziiglich der Wrkg. auf Bakterien sind Unterschiede nicht zu bemerken. Vom
pharmakologischen Standpunkte aus ist also der synthetische Campher als gleich-
wertig' mit dem natiirlichen Prod. anzusehen. Die inzwischen gemachten klinischen
Beobachtungen bestitigen, daB man aunch mit dem synthetischen Campher am
Krankenbett gleich giinstige therapeutische Ergebnisse wie mit dem  natiirlichen
Prod. erzielen kann. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 26. 427—55. [7/12.* 1916:] Berlin.
Pharmsk. Inst. d. Univ.) . } DUSTERBEHN.

G. A. Russell, Das flichtige Ol von Euthamia Caroliniana (L.) Greene. Durch
Wasserdampfdest. des kurz vor - der Bliite geschnittenen Krautes von Euthamia
Caroliniana (L.) GREENE (Familie der Compositae) werden 0,693°/, eines hellgelben,
angenehm riechenden Oles erhalten. D.* 0,8587, n, = 1,d805, ¢, = —10° 48".
Freie SS. sind nicht vorhanden, EZ. 6,35 = 2,10%/, Ester (CH,CO0C, H;,), AZ.
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25,3 == 7,01/, Alkohol (C,,H;40). 1 Vol. in 9 Vol. 70%,ig. A. unter geringer Trii-

bung 1., in 6 Vol. 90%,ig. A. klar 1. Phenole sind nicht nachweisbar. Aldehyde

sind mittels SCHIFFschem Reagens nachweisbar. An gebundenen S88. sind wahr-
scheinlich Ameisensiiure und Essigsiiure vorhanden. 90°/, des Oles bestehen aus

Terpenen. Pinen ist in geringer Menge vorhanden, die Hauptmenge der Terpene

besteht aus Dipenten. Moglicherweise sind geringe Mengen Limonen vorhanden.

. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 38. 1398—1402. Juli [2/5.] 1916. Washington, D. C.

Bur. of Plant Industry.) STEINHORST.

P. J. Montagne, Uber die .Einwirkung. alkoholischer Kalilauge auf Ketone.
IV. Mitteilung. Uber die Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf Halogenamino-
benzophenone. (1IL. vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2243; C. 1916. IL. 1021.)
Selbst zweitiigiges Kochen von m-Aminobenzophenon mit alkoh. KOH fiihrte nicht
zur vollstindigen Reduktion der Verb. Also bereits eine m-Aminogruppe iibt auf
die Wrkg. der alkoh. KOH einen verzogernden EinfluB aus. Die Einfilhrung von
Hlg. in Parastellung schwiicht diesen EinfluB ab. Vf. fand kein unangegriffenes
Halogenaminobenzophenon im 4-Chlor- u. 4-Brom-3-aminobenzophenon, im 4-Chlor-
und 4-Brom-3’-aminobenzophenon und im 4,4’-Dichlor- und -Dibrom-3-aminobenzo-
phenon. Bei 4-Chlor-3-amino- und 4,4’-Dichlor-3-aminobenzophenon war nur eine
schwache Abspaltung von Hlg. zu konstatieren. Bei den Halogen-m-aminobenz-
hydrolen fand im allgemeinen bei Einw. der alkoh. KOH ein Ersatz des Hlg. durch
H statt, ausgenommen 4-Chlor-3-aminobenzhydrol.

Experimentelles. 3-Nitrobenzophenon, dargestellt durch eintigiges Erhitzen
von 93 g 3-Nitrobenzoylehlorid, 70 g AlCl;, 60 cem Bzl. und 150 cem CS; auf 55%
Krystalle aus A.; F. 95% Kp., 234%. — 3-Aminobenzophenon, aus der Nitroverb.
in A. mit SnCl; 4 HCl; Krystalle aus W.; F. 86°% — 3-Aminobenzhydrol (vergl.
ESSELEN, CLAREE, Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 322; C. 1914. I. 1277), erhalten
durch Erhitzen von 3-Aminobenzophenon mit A. und Na-Amalgam; fast farblose
Krystalle aus Bzl, -} PAe.; F. 78Y/,% Nach zweitiigigem Kochen von 3-Amino-
benzophenon mit alkoh. KOH ging die Hauptmenge in 3- Aminobenzhydrol iiber;
eine kleine Menge des Ketons blieb unangegriffen. — 4-Chlor-3-aminobenzophenon,
B. durch Reduktion von 4-Chlor-3-nitrobenzophenon in Essigsiure mit SnCl; und
HCl; Krystalle aus A.; F. 92% Kp.,, 240—241°. Geht nach zweitiigigem Kochen
mit alkoh. KOH in 4-Chlor-3-aminobenzhydrol (Nadeln sus verd. A.; F. 74%/,% iiber.
Letzteres spaltet beim Kochen mit alkoh. KOH minimale Cl-Mengen ab. — 4-Brom-
3-aminobenzophenon, B. analog aus 4-Brom-3-nitrobenzophenon (vgl. Vf., Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 49. 2273; C. 1916. II. 1023); F. 85% Kp.,; 254,5° monokline, prisma-
tische, hellgelbe Krystalle aus A. (JAEGER). Geht bei Einw. von alkoh. KOH in
4-Brom-3-aminobenzhydrol (Krystalle aus verd. A., F. 78,5° iiber. Letzteres liefert
nach zweitiigiger Einw. alkoh. KOH einen betriichtlichen Nd. mit AgNO;. —
4-Chlor-3'-aminobenzophenon, B. analog aus 4-Chlor-3"-nitrobenzophenon in Essig-
siure mit SnCl; und HCl; Krystalle aus A.; F. 116,5% Kp.;, 235—237° unter ge-
ringer Zers. Geht nach zweitiigigem Kochen mit alkoh. KOH in 4-Chlor-3"-amino-
benzhydrol (F.92° aus Bzl. -+ PAe.) iiber. AgNO, liefert mit dem Reaktionsprod.
einen betriichtlichen Nd. 4-Chlor-3’-aminobenzhydrol spaltet nach zweitéigiger Einw.
von alkoh., KOH wenig Cl ab. — 4-Brom-3'-aminobenzophenon, B. analog aus
4-Brom-3’-nitrobenzophenon; Krystalle aus A.; F. 135% Kp.;; ca. 250° unter ge-
ringer Zers. Die Verb. liefert nach zweitiigigem Kochen mit alkoh. KOH einen
starken Nd. mit AgNO,; aus dem Reaktionsprod. wurde 4-Brom-3"-aminobenzhydrol
(F. 87%/,° aus Bzl) isoliert. Letzteres gab nach Einw. von alkoh. KOH einen
schwachen Nd. mit AgNQ,. — 4,4"-Dichlor-3-aminobenzophenon gab nach zwei-
tigigem Kochen mit alkoh. KOH einen kleinen Nd. mit AgNO;; das Reaktionsprod.
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war 4,4’-Dichlor-3-aminobenzhydrol (Krystalle aus Bzl. - PAe.; F. 94°. Letzteres
gibt nach Einw. alkoh. KOH mit AgNO,; eine schwache Rk. — 4,4’-Dibrom-3-
aminobenzophenon, B. analog aus der Nitroverb.; Krystalle aus A.; F. 1499%/,°
Spaltet nach zweitiigigem Kochen mit alkoh. KOH ziemlich bedeutende Cl-Mengen
ab; aus dem Reaktionsprod. wurde 4,4"- Dibrom-3-aminobenzhydrol (F. 116%/.° aus
verd. A.) isoliert. Letzteres gibt nach zweitiigigem Kochen mit alkoh. KOH eine
schwache Rk. mit AgNO,. (Ree. tray. chim. Pays-Bas 36. 258—70. [20/10. 1916.]
Chem. Lab. Univ. Leyden.) SCHONFELD.

G. Heller, Uber neue Isomeriefille. (Ztschr. f. angew. Ch. 29. 415—16. 28/11.
1916. — C. 1917. 1. 210.) FORSTER.

Treat B. Johnson und A. Willard Joyce, Uniersuchungen tiber Pyrimidine.
Teil 78. Die Reduktion von 2-Mercapto-6-chlorpyrimidin. (Teil 77: Journ. Americ.
Chem. Soc. 37. 2591; C. 1916. I. 512.) JOHNSON u. JOYCE (Journ. Amerie. Chem.
Soc. 37. 2151; C. 1916. I. 160) erhielten durch Reduktion von 2-Mereapto-6-chlor-
pyrimidin das entsprechende 2-Mercaptopyrimidin. Verbb., die Methyl-, bezw.
Athylmereaptogruppen, in der 2-Stellung des Pyrimidinringes enthalten, ergeben
bei der Reduktion gute Ausbeuten. 2-Benzylmercapto-6-chlorpyrimidin ist herge-
stellt, dasselbe konnte nicht reduziert werden. Werden Basen des 2-Methylmer-
captopyrimidintyps mit Na in A. behandelt, so tritt nicht nur intermediiir véllige
Reduktion zum Hexahydroderivat ein, sondern Aufspaltung des Pyrimidinringes in
Trimethylendiamin und Methylmercaptan. Der andere mogliche Weg, die B. des
S-freien Pyrimidins (IIL.) und dessen Aufspaltung in Formaldehyd u. Trimethylen-
diamin konnte nicht festgestellt werden. Der Reaktionsverlauf diirfte folgender sein:

N—CH NE—CH, jians
1. CH,S- é dH IL CHS-CH CH, CH,-N——CH,
et L e B e
e L
NE—CH, H,—CH, NE—CO
1L CH,  CH, — IV (':H, + CH,S-CHO V. VIL - CS (HEH
NH—CH, NH,—CH, C,H,CH,-N— (H

Eine Erhohung der Basizitiit des Pyrimidinmolekiils wird durch Umwandlung
des 2-Mercapto-6-oxypyrimidins in das 2-Mercapto-6-chlorpyrimidin und das zuge-
horige 2-Mercaptopyrimidin erreicht. Die Oxypyrimidine sind #uBerst schwache
Basen und besitzen saure Eigenschaften 1nfolge des Vorhandenseins der CO—NH-
Gruppe. Die 2-Mercaptochlorpyrimidine, sowie die zugehérigen 2-Mereaptopyrimi-
dine sind unl. in Alkalien, sie enthalten keinen ionisierbaren H u. bilden mit SS.
Salze, die unstabil sind und in wss. Lsg. dissoziieren. Die 2-Mercaptopyrimidine
bilden mit Alkylhaliden charakteristische Additionsprodd.

Experimenteller Teil. 2-Methylmercaptopyrimidin, C;HgN,S = I. 2-Methyl-
mercapto-6-chlorpyrimidin, erhalten durch Einw. yon POCI; auf 2-Methylmerecapto-
6-oxypyrimidin, wird in Portionen von 20 g mit 40 g Zinkstaub, 100 cem A. -
100 cem W. reduziert. Kp.,, 99—100° Farbloses Ol, dessen Geruch an Pyridin
und Chinolin erinnert. An der Luft tritt langsam Verfirbung ein. Mit Dampf
flichtig. Die wss. Lsg. ist neutral. 1 TL der Base lost sich in 20 Tln. k. W.
Gibt mit SS. Salze. — Hydrochlorid, C;H,N,S-HCl. Nadeln vom F. 147°. —
Hydrobromid, C;H;NyS-HBr. Aus absol. A. rechtwinklige Prismen vom F. 187%
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— Mit Methyljodid (2 g auf 1 g Base) resultiert das 1,1-Methyljodid-2-methylmer-
captopyrimidin, CgHyN,8J = VI. Aus absol. A. unregelmiiBige, prismatische Na-
deln oder Stibchen vom F. 146—147° SIl. in W. Konz. H,SO, spaltet Jod ab,
mit verd. Alkali wird Methylmercaptan entwickelt. — Analog resultiert 1,1-Methyl-
Jodid-2-dthylmercaptopyrimidin, C,H;;N;SJ. Nadeln (aus absol. A.) vom F. 135°% —
Trimethylendiamin, CyH,,N,, resultiert- bei der Reduktion von 2- Athylmercapto-
pyrimidin mit Na in A. — Das Hydrochlorid der Base, C;H,N;-2HCI, gibt aus
25%/,ig. A. schone, durchscheinende Prismen vom F. 242—243°, — Bei der Einw.
yon Benzylchlorid auf 2-Thiouracil wird neben 2-Benzylmercapto-6-oxypyrimidin in
5—10%/,ig. Ausbeute 2-Benzylmercapto-3-benzyl-6- ozypynmzdm, CysH;sON,S, erhalten.
Aus A. flache, farblose Prismen vom F. 144—145%. SlL. in A. u. A. Unl in W,
wes. Alkali u. SS. — 2-Thio-3-benzyl-6-oxypyrimidin, C;;H;;,ON,S = VIL. B. durch
Losen von 2!/, g der vorst. Verb. in 100 cem konz. HCl u. Einengen zur Trockne.
Aus h. A. Platten vom F. 231% — Durch Entsulfurieren mit Chloressigsiiure wird
2,6-Dioxy-3-benzylpyrimidin aus A., F. 173—174°, erhalten. — 2-Benzylmercapto-6-
chlorpyrimidin, C,;H,N,SCl. B. durch 5/,-stdg. Erwiirmen von 45 g 2-Benzylmer-
capto-6-oxypyrimidin mit 25 cem POCl;. Kp.o 210° Lange Prismen vom F. 48
bis 49°. L. in A., A. u. Bzl. Unl. in W., verd. SS. und Alkslien, mit konz, HCI
tritt Hydrolyse zu Uracil ein. Mit Zinkstaub und Zinkamalgam konnte keine
Reduktion erzielt werden. Mit HJ wird das Hydrojodid, C;;H,N,SCl-HJ, gebildet.
F. 136°%. Unl in A., CCl, u. Bzl, wl. in Aceton u. sll. in absol. A. Mit W. tritt
Hydrolyse ein. (Journ.®Americ. Chem. Soc. 38. 1385—92, Juli [20/5.] 1916. New
Haven, Conn. YALE Uniy. SHEFFIELD Chem. Lab.) STEINHORST.

Treat B. Johnson und Leonard H. Cretcher jr., Untersuchungen tber Pyr-
imidine. Teil 79. Die Synthese von Thymin-4-aldehyd. (78. Abhandl. vgl. vorst.
Ref.) Von den einfachsten Pyrimidinnucleosiden, die einen einfachen primiren Al-
kohol in der 4-Stellung enthalten, sind bisher das Uracilderivat (I.) und das Thy-
minderivat (IL.) dargestellt. Das Verf., das JOENSON u. CHERNOFF (Journ. Americ.
Chem. Soc. 36. 1742; C. 1914. IL. 992) zum Uracilnucleosid fiihrte, beruht auf der
Kondensation von Athyl-y-ithoxyacetat mit Thioharnstoff, wobei das 2-Thio-4-ith-
oxymethyl-6-oxypyrimidin entsteht, das leicht in die entsprechende’ Oxyverb. iiber-
geﬁxhrt werden kann.'— Um analoge Nucleoside mit sekundiirer Alkoholgruppe

darzustellen, wurden Ester vom nebenstehenden

CHs'?H'CO'CHa'COOCsHs Typus mit Thiobarnstoff kondensiert, wobei in

OR normaler Weise Verbb. vom Typus IIL. entstan-

den. Die hieraus leicht durch Chloressigsiiure-

einw. entstehende Verb. IV. lieB sich jedoch in keiner Weise zu dem entsprechen-

den Alkohol hydrolysieren; es entstanden hierbei spiiter zu beschreibende cyclische
Verbb. neuartigen Charakters.

NH—CO NH—CO NH—CO NH—CO
L ¢o CH IL ¢O CO.CH, IIL (',s CH OR —»1Iv.CO CH OR
NH—G. CH,OH NH—U.CH, 06 NH-C—CH.CH, NH C—CH-CH,
Da Aussicht vorhanden ist, die gewiinschten Verbb. aus den entsprechenden
Aldehyden mit Hilfe der GRIGNARDschen Rk. zu erhalten nach dem Schema:
NH—CO NH—CO NH—CO
¢o CH 4 CHMgI — C0 CH oMgd 225 Co CH OH
NH—G.CHO NH— C—CH.-CH, NE— G CH.CH,

wurde die Synthese des Thymin-4-aldehyds in Angriff genommen, nachdem schon
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frither der entsprechende Uracil-4-aldehyd dargestellt war (Journ. Americ. Chem.
Soec. 37. 2144; C. 1916. I 159). Das Verf. beruht darauf, daB Athyl-y-diiithoxy-
acetoacetat mit Thioharnstoff normal reagiert unter Bildung des Diiithylacetats des
2-Thiopyrimidins, das sich leicht in den Aldehyd des 2-Thiouracils iiberfiihren liBt.
— Ana]og gestaltet sich die Darst. des 2-Thiodyminaldehyds. Ausgsngematenal
ist das in «- Stellung methylierte Athyl -y - diiithoxyacetoacetat (VL), das, wie
V. fanden, sich in guter Ausbeute durch CLAISENsche Kondensation von Athyl-
disithoxyacetat mit Athylpropionat (V.) darstellen liBt. Mit Thioharnstoff bildet es
das Acetal des 2-Thiothymin-4-aldehyds (VIL). Mit S. erwirmt, geht diese Verb.
leicht in den 2-Thiothymin-4-aldehyd (VIIL.) iiber.

Um zum entsprechenden Thyminaldehyd zu gelangen, wurde analog wie beim
Uracilderivat verfahren, Das Acetal (VIL) liBt sich leicht mittels Bromiithyl am
Schwefel alkylieren (I1.) und liefert eine Verb. (IX.), die schon durch Essigsiiure in
der Kiilte in den entsprechenden Aldehyd (X.) iibergeht, durch Erwiirmen mit HCl
aber auch die Mercaptogruppe in 2 durch Sauerstoff ersetzen liBt, und so zum
Thymin-4-aldehyd fiihrt.

v. 8r§bo>CH -CO0C,H, + CH,:CH,-COOC,H, =

VL C’H50>CH CO-CH(CH,)CO0C,H, - C,H,0H

e
g
NE—CO NH—CO NH—CO
VIL C8 dﬂ:.CH, X c,n,stlﬁ c:':-cus — X. GHSO é CH,
NH—C-CH(OC,H,), N—0.CHOG,Hy), N—0.CHO
/
N : X
NH—CO NH—CO
VIIL CS <“5.0H3 XL €O C-CH,
NH—C-CHO NH—(-CHO

Experimentelles. Athyldidthoxyacetat, (C,Hz0);CH-COOC,H,. Darst. Zu
einer am RiickfluBkiihler erhitzten Lsg. yon 3 Mol. (56,2 g) Na in 800 cem absol. A.
wurde 1 Mol. (105 g) Dichloressigsiure allmiihlich zugefiigt. Das sich ausscheidende
NaCl wurde abfiltriert, die Lisg. nochmals 3 Stdn. erhitzt und wieder von weiterem
NaCl filtriert. Die alkoh. Lsg. des Na-Salzes der Diiithoxyessigsiiure wurde unter
vermindertem Druck zu einer dunklen M. eingedampft und diese in wss. Lsg. in
der Kilte mit k. AgNO;-Lsg. (145 g AgNO, in 200 ecm W.) versetzt. Das volu-
mingze Silbersalz, vereinigt mit der eingedampften Mutterlauge, wurde in iith.
Suspension mittels Jodithyl (145 g) in den Athylester verwandelt, der nach Ab-
filtrieren des AgJ und Verdunsten des A. als farbloses Ol zuriickblieb. Im Vakuum
rektifiziert, liefert. das Robprod. 93 g reinen Esters yvom Kp. 94—98° bei 19 mm
Druck. Ausbeute 65°/, der Theorie. ;

zithyl-a-methyl-y,y-diiithoxy&cetoacctat, C1H;,05 (Formel VL). Dieser Ester ist
schon von DAXKIN u. DUDLEY (Journ. Chem. Soc. London 105. 2453; C. 1915. I. 37)
dargestellt durch Erhitzen des Na-Salzes von Athyldiithoxyacetoacetat mit Jod-
methyl. Vif. geben ein neues Verf. an, das nach dem Typus der CrLAISENschen
Kondensation verlduft (s. Formel V.). 65 g Diithoxyfithylessigester werden mit 110 g
Propionsiiureester und 24 g Natriumdraht sukzessive gemischt und mehrere Stunden
bis zum volligen Verschwinden des Na auf 80° am RiickfluBkiihler erhitzt. Aus
der mit Eiswasser versetzten Lsg. entfernte Atherextraktion die Hauptmenge der
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nicht veriinderten Ester, aus der wss. Leg. wurde dann nach Ansiuern das Kon-
dengationsprod. durch Ausschiitteln mit A. erhalten und durch Fraktionierung im
Vakuum gereinigt. Bei 18 mm Druck und 140° destillierten 60 g der Gligen Verb.,
entsprechend 70°/, der Theorie, berechnet auf angewandten Diiithoxyessigester.

2- Thio-4-didthoxymethyl-5-methyl-6-oxypyrimidin, C; H;403N,S (Formel VIL).
9 g Na in 200 cem absol. A. gelost, dazu 40 g Thioharnstoff und 51 g des vorher
beschriebenen, (-Ketonesters. Nach 6-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade wird
der A. verdunstet, der Riickstand mit W. aufgenommen und mit Essigsiiure an-
gesiiuert. Das ausfallende Ol krystallisiert schnell. Aus h. 50%ig. A. umkrystal-
lisiert, erhilt man 39 g reiner Substanz, in groBen Blécken krystallisierend. F. 119
bis 120% wl. in W., sll. in A.

2-Thio-5-methyl-6-oxypyrimidin-4-aldehyd  (2-Thiothyminaldehyd), CyH,0,N,S
(Formel VIIL). Aus dem vorher beschriebenen Acetal durch Hydrolyse mit HCI.
Ausbeute quantitativ. Das nach Verdampfen der HCl zuriickbleibende Pulver ist
hellgelb gefiirbt, F. 232° unter Zers., l. in h. W., A., Essigsiure, in verd. HCI
leichter als in W. Wenn aus letzterer langsam krystallisiert, enthilt der Alde-
hyd 1 Mol. Krystallwasser. Aus A. krystallisiert farblos, beim Erhitzen wieder
gelb werdend, F. 232—233°. Reduziert ammoniakalische Silberoxydlsg., aber nicht
FEHLINGSche Lsg. — 2-Thiothyminaldehydphenylhydrazon. Krystallisiert aus Eg.
in langen, prismatischen Nadeln, die bei 265° dunkel werden, bei 287° unter Zers.
gchm. Unl. in W., swl. in A. — Oxim des 2-Thiothyminaldehyds. Eine natron-
alkal. Lsg. des Aldehyds gibt mit Hydroxylaminchlorhydrat bei Zimmertemp. nach
12 Stdn. das Na-Salz des Oxims als weiBes Pulver. Durch Ansduern mit Eg. wird
es in das freie Oxim umgewandelt, das aus Eg. in hexagonalen Platten krystalli-
siert. F. 2339 swl. in h. A. und Eg., fast unl. in h, W. — Anil des 2-Thiothymin-
aldehyds. Durch mehrstiindiges Erhitzen des Aldehyds mit Anilin. Gelbe Verb.,
unl. in W. und A., swl. in Eg. Krystallisiert aus letzterem in gelben, hexagonalen
Platten. Zers. bei 274°.

2- Athylmercapto-4-didthoxymethyl-5-methyl-6-oxypyrimidin, CyyHy; O,N,S  (For-
mel IX.). Beim Erhitzen von 20 g des 2-Thiothymin-4-aldehyds, in 250 ccm
absol. A. bei Ggw. von 1,9 g Na gelost, mit 15 g Bromithyl, bis die Lsg. neutral
reagiert. Die filtrierte und auf 25 cem konz. Lsg. wird mit W. gefillt; das aus-
fallende Ol krystallisiert schnell. Ausbeute 22 g, theoretiseh. Sll. in A. und Eg.,
wl. in W. Krystallisiert aus 50°,ig. A. in langen Nadeln. F. 100°%

2- Athylmercapto-5-methyl-6-oxypyrimidin-4-aldehyd, CyH;,N,0,8 (Formel X.).
Beim Eindampfen des vorher beschriebenen Acetals mit 50°/,ig. Essigsiiure. WeiBes
Prod., wl. in h. W., 1. in A. und Essigsiiure. Krystallisiert aus A. in langen
Nadeln. F.186°% Reduziert FEELINGsche Lsg. nicht und ammoniakalische Silber-
oxydlsg. erst bei lingerem Erhitzen. — Phenylhydrazon. Aus A. in Nadeln krystal-
lisierend, die Tendenz zu Rosettenbildung zeigen. Erweicht bei 201° zers. sich
bei 238°. Swl. in W., 1. in Eg. — Oxim. Dargestellt wie die analoge Verb. des
2-Thiothyminaldehyds. Krystallisiert aus 60°,ig. Essigséiure in gewundenen, ling-
lichen Prismen, die sich bei 235° zers. Farblog, unl. in A. und W,, sll. in Eg. —
Anil konnte nicht erhalten werden. Beim Vers. wird die Mercaptogruppe als
Athylmercaptan abgespalten.

2,6- Dioxy-5-methylpyrimidin-4-aldehyd (Thymin-4-aldehyd), CHO3N, - 1H;0
(Formel XL). In quantitativer Ausheute beim 48-stdg. Erhitzen des Acetals des
2-Athylmercapto-4-thyminaldebyds (Formel X.) mit HCl. Nach dem Verdampfen
der Lsg. binterbleibt ein weiBes Pulver vom F. 205°. Krystallisiert aus verd. HCl
in gewundenen, prismatischen, zu Rosetten vereinigten Nadeln oder in hexagonalen
Platten mit 1 Mol. Krystallwasser; aus absol. A. mit 1 Mol. Krystallalkohol.
Reduziert sowohl FEHLINGsche Lsg., als ammoniakalische Silberoxydlsg. L. in Eg.

XXI. 1. 39
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und in W. F. der reinen Substanz 212—213°% — Phenylhydrazon. Gelbe, vielfach
zu Rosetten vereinigte Nadeln. Zers. bei 272° ohne vorheriges Schmelzen. WL in
A. und W, L in Eg. — Oxim. Pripariert wie die vorigen. Krystallisiert aus
Eg. in ldnglichen, vierseitigen Platten. Zers. bei 257°%. Swl. in Essigsiiure, unl. in
A, und W. — Anil. Aus Eg. in langen, gelben Nadeln krystallisierend. Erweicht
bei 265°, zers. sich bei 272°% Unl. in W. und A. (Journ. of Biol. Chem. 26. 99
bis 113. August [6/6.] 1916.  New Haven. SHEFFIELD Chem. Lab., YALE Univ.)
; S RIESSER.:

Treat B. Johnson und A. Willard Joyce, Untersuchungen tber Pyrimidine.
Teil 80. Der Mechanismus der Einwirkung von Brom auf 2-Mercaptopyrimidine.
(Teil 79: vgl. vorsteh. Ref.) 6-Oxypyrimidine in Form von Uracil, 2-Methylmer-
capto-6-oxypyrimidin oder Isocytosin geben mit Halogenen (Cl, Br, J) Prodd., die
ein Halogenatom im Pyrimidinring enthalten. Das Halogen tritt in Stellung 5 ein.
Ist die Fiinfstellung durch Alkyl ersetzt wie hei Thymin, so tritt: Halogen in die
nicht substituierte 4-Stellung ein oder auch in die Seitenkette. Wahrscheinlich
verlaufen diese Reaktionen so, daB 2-Atome Brom an die Doppelbindung zwischen
der 4,5-Stellung addiert werden, und dann 1 Mol. HBr abgespalten wird, unter B.
der 5-Halogenpyrimidine. Die Einw. von Halogenen auf 2-Mercaptopyrimidine ist
bisher nicht untersucht. Die Einw. von Brom auf 2-Oxy-4,6-dimethylpyrimidin ist
von EVANS (Journ. f. prakt. Ch. 48. 489) u. STARK (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
708; C.1909. I. 1245) untersucht. Wihrend das von STARK untersuchte Pyrimidin
in tautomerer Form reagieren kann, ist dies bei den 2-Mercaptopyrimidinen der
nebenstehenden allgemeinen ‘Form nicht mdglich. Es ist

N—CH die Einw. von Brom auf 2-Athyl- (u. '2:Methyl-)mercapto- -
RSé 2, éH pyrimidin untersucht. Die erhaltenen}Bromadditionsprodd.
IEI—&H stellen eine neue Klasse von Dihydropyrimidinen dar. Mit

: Aceton resultierén aus den bromierten Prodd. die brom-
wasserstoffsauren Salze der Ausgangsmaterialien. Durch Erwirmen unter Druck
resultieren aus den Halogenadditionsprodd. halogenisierte Mercaptopyrimidin, die
Brom in Stellung 5 des Pyrimidinringes enthalten.

Experimenteller Teil. 2- Methylmercapto - 4,6 - dibromdihydropyrimidin,
CsHgN,SBr, == L. B. durch Lgsen yon 2 g 2-Methylmercaptopyrimidin (vgl. vor-
stehendes Referat) in 20 cem CCl; und Zusatz von 3,5 g Brom in 20 cem CCl,.
Rote Nadeln, die gegen Feuchtigkeit und Erwirmen sehr: unstabil sind. Unl.
in CCl,, Bzl. und A. Mit W., Alkali oder Siure leicht zergetzbar nnter B. des
2-Methylmercaptopyrimidins, F. 66—75% Durch Einw. von Aceton resultiert das
HBr-Additionsprod. des 2-Methylmercaptopyrimiding, CyH,N,S-HBr.. Aus absol.
A., F. 188° (unter Zers.). Das Pt-Salz der freien Base hat den F. 207—208° (unter
Zers.). — 2-Methylmercapto-5-brompyrimidin, C;H,N,SBr = II. 4 g 2-Methylmer--
captopyrimidin werden in 20 cem CCl, mit 5 g Br in 20 cem CCl, 10 Stdn. im
geschlossenen Rohr auf 100° erwiirmt. Das gebildete, in CCl; unl. Ol wird mit A.
versetzt, wodurch das HBr-Salz des 2-Methylmereapto-5-brompyrimidins vom F'. 205
bis 206° erhalten wird. Aus dem A. resultiert das freie Pyrimidin. Aus verd. A.
oder Aceton u. W. transparente Platten vom F. 64—65% Unl. in W., verd. Alkali
und verd. S8, L. in A., A. und Aceton. Wird die Rk. bei 125—135° (4 Stunden)
ausgefiihrt, so wird mehr Hydrobromid gebildet. — 2- Methylmercapto-5-brom-6-oxy-
pyrimidin, CsH;ONSBr = III. 10 g 2-Methylmercapto-6-oxypyrimidin' werden in
60 ccm Eg. mit 11,2 g Brom in 20 cem Eg. langsam versetzt. Nach 2 Stdn. wird
filtriert. Aus A. Nadeln vom F. 239° (unter Zers.). — 2-Methylmercapto-5-brom-6-
chlorpyrimidin, CsH N,SCIBr = IV. B. durch Einw. von 25 cem Phosphoroxy-
chlorid auf 9 g des vorstehenden Mercaptopyrimidins (IIL.) durch 2-stiind. Erwirmen
auf 125% Aus A. Nadeln vom F. 44°. Durch Reduktion mit Zinkstaub in verd.
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Al resultiert 2-Methylmercapto-5-brompyrimidin (IL.). Nadeln vom F. 65°. — 2-Athyl-

| mercaptopyrimidin, CsHgN,S = V. Das Hydrobromid, CgHgN,S-HBr, vom F. 140

bis 141° resultiert durch Einw. von Aceton auf das Dibromsdditionsprodukt aus

2-Athylmercaptopyrimidin in CCl,.

Das Dibromprod: stellt ein Ol dar (vgl. JOHN-

N—OH N——CH NH~CO
" L CHSC R T CHesﬂl? (’fBr _ I CH,SC (IEBr
N—&HB: N-—CH N—CH
N—ccl N-—CH N—CH

IV. CH,SC  OBr

N—0H

V. CHSC CH.

N—CH

VL GHSC CBr

]
N—CH

SON, JOXYCE, l. ¢.). — 2-Athylmercapto-5-brompyrimidin, C;H,N,SBr= VL = B. durch
Erwiirmen von 2-Athylmercaptopyrimidin mit Br in CCl, fiir 10 Stunden im ge-
schlossenen Rohr aunf 125—130°% ‘Aus h. verd. A. Nadeln vom F.43—45°% Hydro-
bromid. Nadeln yom F. 180° unter Zers. (Journ. Americ. Chem. Soc. 88. 1557 bis
- 1566. August. [17/6.] 1916. New Haven. Conn. YALE Umv SHEFFIELD Chem. Lab.)
STEINHORST. -

Treat B. Johnson und Sidney E. Hadley, Untersuchungen tiber Pyrimidine.
Teil 81. Sekunddre Pyrimidinnucleoside und ihr einheitliches Verhalten bei der Hydro-
lyse. (Teil 80 s. vorst. Ref.): Die Unters. beschiiftigt sich mit Pyrimidinnucleosiden,
die in Stellung 4 des Pyrlmldini‘lnges Alkoholgruppen enthalten. Wéhrend Uridin
bei der Hydrolyse mit SS. in!Uracil und einen Zucker zerfillt, wird bei der Einw..
von SS. auf das sekundiire Nucleosid (I.) keine Spaltung in Uracil und Acetaldehyd
erhalten, sondern es tritt Spaltung in CO, und ein krystallinisches, basisches Prod.
der Zus. C;H,ON; und unbekannter Konsfitution ein. Zur Herst. des Nucleosids (I.)
ist das Athylitherderivat hergestellt: Es wird Athyl-y-ithoxy-y methylacetoacetat (IL.)
mit Thioharnstoff zu dem 2-Thiopyrimidin (III.) kondensiert, durch Entsulfurieren
resultiert der Nucleosidither (IV.). ' Mit Hydrobrom- und Hydrojodwasserstoﬁ‘sﬁure
verliuft die Rk. mit dem Ather (IV.) nicht analog den primiren Nucleosiden unter
B. von Alkylhalid und dem freien Nucleosid (L); es wird in saurer Lsg. aus dem
gebildeten freiemr Nucleosid (I) CO, unter B. von C;H,ON, abgespalten. Der ge-
samte gebildete CO,-Gehalt entspricht etwa einem Sechstel des gesamten C-Gehaltes
des Nuecleosids (I.). Die Unterss. iibér den entsprechenden Nucleosidiither des
Thymins (V.) sind noch nicht véllig abgeschlossen. Vielleicht kommt dem Kérper
CsH ON, die Konstitution eines 2- G.Ty45 dimethylimidazols (VL) zu. Dies von
KUNNE (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28} 2040) und H: Biv1z (Ber. Dtsch. Chem.
“Ges. 40. 48015 C. 1908. I. 372) beschriebene Imidazol soll hergestellt und mit dem
erhaltenen Korpet C;H,ON; verglichen werden. Es sind weitere Unterss. iiber
Pynmxdmnucleosxde im Gange. 5

g II. CH,- CH(OC, +CO-CH, - Cooc, f

NH—CO

do ¢H

NH—C. CH(CH,)OH

NH—CO NH—-—CO

TESOR TG H SR L co CH
NH—C-CH(CH,)0C,Hy NH—C: CH(CH,)0C,H,

NE—CO NH—C-CH, NH—CO
V. co éCH vi. o | ¢o CBr
NH—C. CH(CH;)0C,H, NH—C- CH, NH— G- CH(CH)0G,H,

39*
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. Experimenteller Teil. Athyl-c-methyl-y-methyl-y-ithoxyacetoacetat, Ci,H;40,
= CH,CH(OC,H;)COCH(CH,)COOC,H,. B. mittels der REFORMATSKYschen Rk.
durch Kondensation von Athyl-e-éithoxypropionat und Athyl-cc-brompropionat bei
Ggw. von Zinkamalgam in sehr geringer Ausbeute. In besserer Ausbeute wird
der Bster nach CLAISEN durch Kondensation molekularer Mengen Athyl-g-iithoxy-
propionat und Athylpropionat mit Na erhalten. Kp.,, 114% — Analog erhiilt man
durch Kondensation von Athylpropionat und Athyl-e-methoxypropionat in Ggw.
von Na: ﬁthyl-u-nwthyl-y-methyl-y-methowyacetqucetat, C,H,;;0, = CH,;CH(OCH,)
COCH(CH,)COOC,H; vom Kp.,, 105°. — Athyl-y-dthoxy-y-methylacetoacetat,
CoH,,0, = II. B. durch Kondensation von Athyl-g-iithoxypropionat und Athyl-
acetat in Ggw. von Na. Kp.,, 107°%. — Durch Kondensation mit Thioharnstoff
durch Na in absol. A. erhélt man: 2-Thio-4-(c-dthoxydthyl)-6-ozypyrimidin,
CgH;3O;N,S = III. Aus h. W. dicke Prismen vom F. 206—208°. — 2,6-Dioxy-4-
(e-dthoxydthyl)-pyrimidin, CgH;ONy; = IV. B. durch Entsulfurieren des vor-
stehenden Thiohydantoins mit Chloressigsiiure. Aus h. W. farblose, verliingerte
Prismen vom F. 184—186% — DurchiBromieren in Eg. wird 2,6-Dioxy-4-(cc-dthoxy-
dthyl)-5-brompyrimidin, CyH;;O;NyBr = VIL, gebildet. Aus h. W. flache Prismen
vom F. 206°% sll. in A, — Verb. C;H;ON,. B. durch Erwiirmen von 2,6-Dioxy-4-
(e-iithoxydithyl)-pyrimidin mit HBr oder HJ auf 130—140° unter B. von CO;. Nach
dem Vertreiben der iiberschiissigen S. wird mit wenig W. aufgenommen. Aus
h. W. Platten oder miBgestaltete Prismen; ein Teil ist an HBr gebunden und wird
mit NHy frei erhalten. Bei 280° tritt Braunfirbung ein, bis 300° ist kein Schmelzen
bemerkbar. Die mit beiden SS. erhaltenen Prodd. sind vollig identisch. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 38. 1844—53. September [28/6.] 1916. New Haven, Conn. YALE
Uniy. SHEFFIELD Chem. Lab.) STEINHORST.

Treat B. Johnson und A. Willard Joyce, Untersuchungen tber Pyrimidine.
Teil 82. Die Synthese von 1,3-Diaminen durch Reduktion von 2-Mercapto-6-oxy-
pyrimidinen. (Teil 81: 5. vorsteh. Referat.) Die Aufspaltung des Pyrimidinringes
durch Behandlung mit Na in A. hat BYx (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1917; C.
1908. IL 208) zur B. yon 1,3-Diaminobutan aus 4-Methylpyrimidin gefiihrt, JOBEN-
SON und JOYCE (vgl Teil 78, 8. 578) haben aus 2-Mercapto-6-chlorpyrimidinen
1,3-Diamine erhalten. Es ist die Einwirkung von Na und A. auf sechs 2-Mer-
capto - 6 - oxypyrimidine und auf eine 2-Thioverbindung untersucht, und zwar
auf 1. 2-Methylmercapto-6-oxypyrimidin (WHEELER MERRIAM, Amer. Chem, Journ.
29. 483; C. 1908. I 1308); 2. 2-Athylmereapto-5-ithoxy-6-oxypyrimidin (JOHNSON,
Mc CoLruM, Journ. of Biol. Chem. 1. 44; C. 1906. 1L 889); 3. 2-Athylmereapto-
4-methyl-6-oxypyrimidin (JOHNS, Amer. Chem. Journ. 40. 351; C. 1908. II. 1933);
4, 2-Athylmercapto-5-methyl-6-oxypyrimidia (WHEELER, JOHNSON, Amer. Chem.
Journ. 81 595; C. 1904. IL 240); 5. 2-Athylmercapto-1-methyl-6-oxypyrimidin
(JorNsON, HEYL, Amer. Chem. Journ. 37. 633; C. 1907. 1L 449); 6. 2-Athylmer-
capto-1,4-dimethyl-6-oxypyrimidin; 7. 2-Thio-4-methyl-6-oxypyrimidin (L1sT, LIEBIGS
Ann. 236. 12). :

Durch BReduktion mit Na in A. sind enthalten ans Pyrimidin 1. und 2.: Tri-
methylendiamin, aus 3. u. 7.: Disminobutan, aus 4.: 1,3-Diaminoisobutan, aus 5.:
1-Amino-3-methylaminopropan und aus 6.: 1-Methylamino-3-aminobutan. Ein inter-
medidres Mercaptoderivat eines reduzierten Pyrimidins ist in keinem Falle isoliert
worden. Die Mereaptanentw. wihrend der Rk. 1iBt auf groBe Instabilitit der-
artiger intermediiirer Prodd. schlieBen. Es sind weitere Verss. im Gange, u. a. aus
1,3-Didithyluraeil ein symmetrisch substituiertes Amin zu erhalten:
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C,H,-N——CO C,H,-NH——CH,
¢0 éH i.) éH,
C,H,-N—CH C,H,-NH—CH,

Experimenteller Teil. Die Reduktion von 2-Methylmercapto-6-oxypyrimidin
mit Na in A. verliuft unter B. von Zrimethylendiamin, NH,.CH,.CH,-CH,- NH,.
Das Hydrochlorid, CyH;,Ny+2HCI, ergibt aus 25°,ig. A. farblose, prismatische Kry-
stalle vom Zersetzungspunkt 243—245°%. Das gleiche Diamin resultiert bei der
Reduktion von 2-Athylmercapto-5 - dthoxy-6-oxypyrimidin. — 1,3- Diaminobutan,
CH,,N, — L, wird bei der Reduktion von 2-Athylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimi-
din u. 2-Thio-4-methyl-6-oxypyrimidin erhalten. Das Hydrochlorid, C,H;,N,-2HCI,
bildet hexagonale Prismen vom F. 169—170° — 1,3-Diaminoisobutan, C,H;,N;, =
NH,- CH, . CH(CH,)CH, -NH,, wird durch Reduktion von 2-Athylmercapto-5-methyl-
6-oxypyrimidin erhalten. Das Hydrochlorid, C,H,;;N,-2HCI, ergibt aus absol. A.
Nadeln, F. 196° — I-Amino-3-methylaminopropan, CH;;N, = CH,NE.CH,.CH,-
CH,-NH,, entsteht bei der Reduktion von 1-Methyl-2-fithylmercapto-6-oxypyrimidin.
Das Hydrochlorid, C,H,;yN,+2HCI, ergibt aus absol. A. farblose Platten vom F. 185
bis 190°%. — 1,4- Dimethyl-2-dthylmercapto-6-oxypyrimidin, CsH;;ON,S = II. Zur B.
werden 30 g 2-Athylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin in 100 cem sabsol. A. mit
10 g KOH und 30 g CH,J versetzt.

CH,-N—CO
CH, - CH- CH, - CH,-NH :
: Sl 1L C,Has.(l‘]: (‘|JH
NH, N—dom,

Aus A. Prismen vom F. 63—64°. L. in A, Bzl. und A, unl. in W., Alkali
und verdiinnten SS. Mit konz. HCI tritt Hydrolyse in 2-Oxy-1,4-dimethylpyrimidin
vom F. 260° ein (vgl. JOENSON und HEYL l. ¢.), woraus die obige Konstitutions-
formel fiir das neue Pyrimidin folgt. Durch Reduktion des 1,4-Dimethyl-2-iithyl-
mercapto-6-oxypyrimidins ist I-Methylamino- 3-aminobutan, C;H;N, == CH,NH.
CH,.CH,+CH(CHy)NH,, erhalten. Das Hydrochlorid, C4H, N, -2HCI, ergibt aus
absol. A. Platten vom F. 223%. SIL in W., wl in absol. A, unl. in A. u. Bzl. —
Diharnstoft des Diaminoisobutans, C4H,,0,N, = NH,CONH.CH,.CH(CH,)CH,NH.
CONH,. B. durch Erwiirmen des Hydrochlorids des Amins mit Ag-Cyanat in wss.
Lsg. Aus A. Biischel miBgestalteter Nadeln vom F. 172°. — Pikrat des 1,3-Di-
aminoisobutans, C,H;;N,(CsH;O,Ny),. Aus h. W. gelbe Nadeln vom F. 240—245°
unter Zers. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1854—60. September. [7/7.] 1916. New
Haven. Conn. YALE Uniy. SHEFFIELD Chem. Lab.) STEINHORST.

Gerald E. K. Branch, Die Hydrolyse des Hexzahydropyrimidins. (Vgl. TITHER-
LEY, BRANCH, Journ. Chem. Soc. London 103. 330; C. 1913. I. 1985.) Die Hydro-
lyse des Hexahydropyrimidins zu Formaldehyd und Trimethylendiamin wird durch
Wasserstoffionen negatiy katalysiert. Diese verzdgernde Wrkg. des Wasserstoffions
ist stets in Fillen von Additionen an Stickstoff-Kohlenstoftbindungen zu erwarten,
wenn eine tautomere Umwandlung, an der das N-Atom beteiligt ist, vorliegt. Vf.
hat die Hydrolyse des Hexabydropyrimidins bei verschiedenen H*-Konzentrationen
bei 25 und 18,4° quantitatiy untersucht. Sowohl die Wrkg. des H*-Tons wie auch
der Einflu8 der Temp. auf die Rk. erwiesen sich im Einklang stehend mit der
Theorie. A. beschleunigt die Hydrolyse des Hexahydropyrimidins; Chlornatrium
wirkt in niedrigen Konzentrationen beschleunigend, in hohen Konzentrationen da-
gegen als negativer Katalysator. (Journ. Americ. Chem. Soc. 88. 2466—74. Noyv.
[30/8.] 1916. Berkeley, Cal. Uniy. Chem. Lab.) BUGGE.
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Treat B, Johnson und Arthur J. Hill, Studien tiber niirierte Proteine. Teil 5,
Die Hydrolyse des Nitrofibroins mit Salzsiure. (Teil 4: Journ. Americ. Chem. Soc.
37. 2598; C. 1915. 1. 469.) Die Bezeichnung ,,Nitrofibroin* gilt fiiv das Produkt,
welches erhalten wird bei der Einw. von HNO, (D. 1,12) auf reines Fibrom. Das
Prod. ist hergestellt nach den Angaben von JOENSON, HILL und O'HARA (Journ.
Amerie. Chem. Soe. 37. 2170; C. 1915. I. 147). Zur Hydrolyse des Nitrofibroins
mit konz. HOl (D. 1,19) werden 300 g Nitrofibroin (entsprechend 416,5 g Seiden-
fibroin) in 1200 cem HCI gel. und 15 Stdn. auf 120—130° erwirmt. Durch mehr-
faches Einengen u. Siittigen mit HCl-Gas bei 0° werden Krystalle ausgeschieden,
die aus 3- Nitrotyrosinhydrochlorid, CoH;,O;N,Cl, bestehen. F. 237°. Dies 3-Nitro-
tyrosin gibt die yon JOHNSON u. KOHMANN (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 1863;
C. 1915, 11. 1008) beschriebenen Verbb. — Die vom 3-Nitrotyrosin befreite HCI-
Lsg. wird im Vakuum bei 100° eingeengt. Nach Zusatz von absol. A. wird nach
E. FiscHER (Ztschr. f. physiol. Ch. 33. 177; C. 1901, II. 694) verestert. Glykokoll
ist in Form des Esterhydrochlorids, C,H;,O;NCl, vom F. 149° erhalten. Nach Ab-
trennung des Hydrochlorids.wird im Vakuum bei 100° noch weiter eingeengt. Der
erhaltene schwarze Sirup wird im halben Vol. W. gel. und mit 33°/,ig. HCl neu-
tralisiert. Durch Ausiithern u. Verseifen des rektifizierten Oles resultiert Alanin,
C,H;0,N. Das Verhiiltnis von Tyrosin : Alanin : Glykokoll in Seidenfibroin ist
1:2,1:3,6, wihrend bei dem Nitrofibroin das Verhiltnis von Nitrotyrosin : Als-
nin : Glykokoll gleich 1:1,7:4,4 ist. — In der von Nitrofibroin befreiten salpeter-
sauren Lsg. ist Oxalsiiure nachgewiesen. Das Nitrofibroin hat [¢],'" = —43,39
bis —44,10°%. Das Nitrofibroin wird in 50 cem konz. HCI bei 0° gel. und dann mit
W. auf 100 ccm verd. (Journ. Amer. Chem. Soc. 38. 1392—98. Juli [20/5.] 1916.
New Hayen, Conn. YALE Uniy. SHEFFIELD Chem. Lab.) STEINHORST.

Carl Th. Morner, Uber aus Proteinstoffen bei tiefgreifender Spaltung mit
Salpetersiure erhaltene Verbindungen. III. Mitteilung. (IL. Mitteilung Ztschr. f.
physiol. Ch. 95. 263; C. 1916. 1. 985.) Die nach der friither beschriebenen Ver-
arbeitung der mit HNO, behandelten EiweiBkorper verbliebenen Mutterlaugen
wurden nach Abtrennung des Rohkaliumpikrates mit Eg. angesiiuert, konz. und
mit A. erschopft, wodurch noch geringe Mengen Benzoesdure und p-Nitrobenzoe-
sdure isoliert werden konnten. Nach Ansduern mit H,80,, Sittigen mit (NH,),SO,
gchieden sich aus der wss. Mutterlauge die dunkelfirbenden Bestandteile in Form
eines zihen, klebrigen Oles ab. Nach Entfernung des ausgeschiedenen (NH,),SO,
wurde abermals mit A. erschopft. Dieser A.-Extrakt enthielt 2,2 g sich kryst.
abscheidende Bernsteinsdure und Oxyisobuttersiure, die sirupds im Riickstand ver-
blieb. Zur Isolierung der letzteren wurde der Riickstand in wss. Lsg. in das
Zn-Salz iibergefiihrt, eingedampft und mit A. ausgezogen, der A. sbgedunstet und
aus wenig W. krystallisiert. Dabei konnte 1 g des in gechseckigen Tafeln kry-
stallisierenden Zn-Salzes von klebrigen, sirupdsen Beimengungen abgetrennt werden.
Die daraus dargestellte freie S. krystallisiert aus Lg. 4+ A. in zentimeterlangen
Nadeln vom F. 81% Die isolierte Oxyisobuttersiiure entstammt  offenbar der
- Aminoisobuttersiure, fir deren V. als EiweiBbaustein somit eine weitere Stiitze'
gewonnen ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 98.89—92. 23/12.[8/9.] 1916.) GUGGENHEIM.

Carl Th. Morner, Uber aus Proteinstoffen bei tiefgreifender Spaltung mit
Salpetersiure erhaltene Verbindungen. IV. Mitteilung. (IIL. Mitteil. s. vorst. Ref.)
Nach der frither schon geiiuBerten Vermutung entstammt die bei der tiefgreifenden
Oxydation der Proteinkdrper mit HNO; gebildete p- Nitrobenzoesiure dem Phenyl-
alanin und nicht dem Tyrosin oder Tryptophan. Ein Beweis hierfiir wiirde sich
ergeben, wenn ein tyrosin- u. tryptophanfreies, jedoch phenylalaninhaltiges Protein,
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wie die Gelatine, ebenfalls p-Nitrobenzoesiiure zu liefern imstande ist. Gereinigte
Gelatine (7560 'g) wurde mit 7!/, 1 konz. HNO, 24 Stdn. stehen gelassen, dann mit
350 g Stirke in 3%/, 1 konz. HNO, auf dem Wasserbad erwirmt. Der Stirkezusatz
bedingt eine lebhaftere Rk. Nach dem frither angegebenen Verf. wurden 4,0 g
p-Nitrobenzoesiure isoliert. In der gleichen Weise lieB sich aus Keratin von
Pferdehaaren und Ginsefedern, aus Spongin, aus Ichthylepidin (aus Fischschuppen),
welche vor der Behandlung mit HNO, durch lingere Digestion mit Pepsin-HCI
und nachheriges Waschen mit NH;-W. gereinigt worden waren, Nitrobenzoesiure
isolieren, und zwar aus 600 g Pferdehaare 4,1 g (0,7%,), aus 400 g Giinsefedern
6,8 g (1,7%,), aus 300 g Spongin 1,0 g (0,3%/,), aus 20 g Ichthylepidin 0,20 g (1,0%).
Durch diese Feststellung ist der Beweis geliefert, daB diese EiweiBkorper, in denen
Phenylalanin nicht oder nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte, solches
enthalten, und daB das vom Vf. ausgearbeitete indirekte Verf. in bestimmten
Fillen fiir die Zus. der. Proteinkdrper wertyolle Aufschliisse zu geben vermag.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 98. 93—96. 23/12. [8/9.] 1916.) G UGGENHEIM.

Carl Th. Morner, Uber aus Proteinstoffen bei tiefgreifender Spaltung mit
Salpetersiaure erhaltene Verbindungen. V. Mitteilung. (IV. Mitteil. s. vorst. Ref.)
Glutin (Gelatine) zeigt gegeniiber konz. HNO; ein anderes Verhalten als die meisten
der Proteinstoffe, indem es bei der Einw. bei Wasserbadtemp. keine oder nur
Spuren von Ozalsdure liefert. Dieses abweichende Verhalten ist nicht, wie friiher
angenommen wurde, durch ein widerstandsfihigeres Gefiige dieses EiweiBkorpers
zu erkliiren, zumal sich nachweisen lieB, daB trotz einer fehlenden intensiven Rk.
und Entw. nitroser Gase ein weitgehender Abbau zu abiureten Prodd. stattfindet.
Das Fehlen der B. von Oxalsiure erklidrt sich vielmehr durch die Abwesenheit
gewisger Aminosiuren wie Cystin, Tyrosin und Tryptophan, welche im Gegensatz
zu anderen Aminoséuren die Eigenschaft besitzen, unter Entw. nitroser Gase heftig
mit konz. HNO, zu reagieren. Vf. bewies diese Auffassung durch Verss., in
welchen 0,5 g Glutin verschiedener Herkunft und Qualitit mit 5 cem konz. HNO;,
60°%,ig, in einem 50 cem-Erlenmeyerkdlbehen auf dem Wasserbad 4 Stdn. auf ea.
90° erhitzt wurden, worauf die gebildete Oxalsiiure titrimetrisch ermittelt wurde.
Unter diesen Bedingungen hbildeten sich nur Spuren von Oxalsiure. Wurden aber
0,05 g Glutin durch Cystin, Tyrosin und Tryptophan oder einem Gemenge dieser
Aminosiiuren ersetzt und die Verbrennung sonst in ganz gleicher Weise ausgefiihrt,
so stieg die Menge der gebildeten Oxalsiiure bis auf 45°/, des angewandten Glutins.
Die zugesetzten Aminosiiuren allein vermdgen nur eine geringe Menge Oxalsdure
zu bilden. Auch wenn man einen an sich tyrosin- und tryptophanhaltigen EiweiB-
korper wie Fibrin nach den iiblichen Methoden tyrosin- und tryptophanfrei gemacht
hat, bildet er bei der Einw. von konz. HNO, nur Spuren von Oxalsiiure, wihrend
der nachtriigliche Zusatz einer geringen Menge von Tyrosin und Tryptophan, bezw.
eines Gemisches der beiden wieder eine B. von Oxalsiure von ca. 45%, bedingt. ‘
Die Wrkg. der genannten Aminosiuren besteht offenbar darin, daB bei ihrer Ver-
brennung eine gewisse Menge nitroser Gase gebildet werden, die ihrerseits eine
Einw. der HNO, auf die schwerer verbrennlichen Aminosiiuren des Glutins unter
neuer NO- und NO,-Entw. ermdglichen, so daB in fortschreitendem ProzeB das
gesamte Proteinmolekiil der Oxydation zu Oxalsiiure anheim fallen kann. Ein
weiterer Beweis fiir diese Anschauung liegt darin, daB sich aus Glutin durch
rauchende NO,-haltige HNO,, auch ohne Zusatz obiger Aminosiiuren, ca. 18%,
Oxalsiiure bildet.

Nach voN SsADIKOW (Biochem. Ztschr. 21. 35) ist die B. von Oxalséiure bei der
Einw. von BNO, auf Gelatine von der Ggw. von Ca-, bezw.Mg-Salzen abhiingig, welche
die B. von Oxalsiiure spezifisch zu beeinflussen imstande ist. Vf. weist nach, daB
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diese Schliisse auf einer Reihe von Irrtiimern beruhen, wobei vor allem die Un-
kenntnis von der Fliichtigkeit der Oxalsiiure bei Tempp. unterhalb 100° eine Rolle
gpielt. Diese Fliichtigkeit kann sehr groBe Oxalsiiureverluste bedingen, wenn man
in Porzellanschalen arbeitet und das Erhitzen des Trockenriickstandes noch lingere
Zeit auf dem Dampfbade fortsetzt. Die Verluste sind jedoch gering beim Erhitzen
im Erlenmeyerkolben, und gar nicht vorhanden, wenn man ein Ca-Salz in ge-
niigender Menge zusetzt, welches die B. von nichtfliichtigem Ca-Oxalat ermdéglicht.
In besonderen Verss. wurde dargetan, daB dem durch Erhitzen auf dem Wasserbad
bedingten Oxalsiiureverlust keine Zers. der Oxalsiiure in CO, oder CO zugrunde
liegt. — Das tyrosinfreie Spongin (ABDERHALDEN, STRAUSS, Ztschr. f. physiol. Ch.
48. 49) verhilt sich ganz analog dem Glutin. Es bildet bei direkter Behandlung
mit konz. HNO; nur Spuren von Oxalsiiure, bei Verwendung von rauchender HNO,
ca. 18%,, bei Zusatz von Tyrosin oder Tryptophan oder Cystin ca. 43%/,. — Proteine
und Proteinbausteine, die sich bei Wasserbadtemp. ,Oxalsiiure negativ® erweisen
— glutin-, tyrosin- und tryptophanfreies Fibrindigestionsprod., Peptid, Leucin,
Valin — lieferten 6—7°/, des angewandten Materials an Oxalsiiure, wenn 1 g
Substanz mit 50 cem konz. HNO, im offenen Kolben innerhalb 1—1%/; Stdn. bis
auf 10 cem abgedampft wurden, wobei eine Temp. von ca. 120° bestand. Andere
Substanzen — Glykokoll, Alanin, Asparaginsiiure und Glutaminsiiure — verhalten
sich aber auch unter diesen Bedingungen negativ in bezug auf Oxalsiiurebildung,
Phenylalanin steht auf der Grenze. Die durch Anwendung der hoheren Tempp.
erzwungene Oxalsiiurebildung ist relativ gering. Dies rithrt daher, weil beim Ein-
dampfen mit HNO; ein groBer Teil der gebildeten Oxalsiiure zerstort wird. (Ztschr.
f. physiol. Ch, 98. 97—115. 23/12. [8/9.] 1916.) GUGGENHEIM.

Physiologische Chemie.

James B. Mc Nair, Der giftige Bestandteil des Giftswumachs (Rhus diversi-
loba T. und G.). Rhus diversiloba und Rhus toxicodendron sind sehr ihnliche
Pflanzen, deren einziger botanischer Unterschied in einer geringen Verschiedenheit
der Gestalt der Blittchen liegt. Der Giftbestandteil von Rhus diversiloba 'stellt
kein Glucosid von Rhamnose, Fisetin und Gallussiure dar, welches nach ACREE
und SMITH (Amer. Chem. Journ. 86. 303; C. 1908. II. 1441) der Giftbestandteil
von Rhus toxicodendron ist; Vf. schlieBt aus der botanischen Ahnlichkeit beider
Pflanzen, daB auch der Giftbestandteil von Rhug toxicodendron kein Glucosid von
Rbamnose, Fisetin und Gallussiiure darstellt, zumal in den beiden nicht giftigen
Pflanzen Rhus cotinus L. und Rhus rhodanthema von ScEMID (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 19. 1734 [1886]) und PEREKIN (Journ. Chem. Soc. London 71. 1194; C. 97. IL
1047) groBere Mengen Fisetin, Gallussiiure und Rhamnose nachgewiesen sind. Die
Extraktionsverss. zur Isolierung des Giftbestandteils sind mit Gasolin an Stelle von
A, vorgenommen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1417—21. Juli 1916 [13/12. 1915.]
Berkeley, Calif.) STEINHORST.

8. F. Acree, Uber die Bestandteile des Giftsumachs (Rhus tozicodendron). (Vgl.
vorstehendes Ref.) Vf. wendet sich gegen McC NAIRs SchluB, daB Rhus diversiloba
u. Rhus toxicodendron die gleichen Giftbestandteile enthilt, weil die beiden Pflanzen
botanisch gleich aussihen. Die Einflisse der Standorte und des Klimas bilden oft
bei gleichen Arten ganz verschiedene Bestandteile, es kann aus #ihnlichem botani-
schen Aussehen nicht auf gleiche chemische Bestandteile geschlossen werden.
Wahrscheinlich war das frither (ACREE und SMITH, Amer. Chem. Journ. 86. 303;
C. 1906. IL 1441) erhaltene Prod. aus Rhus toxicodendron ein Gemisch giftiger
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und nichtgiftiger Bestandteile. (Journ. Americ. Chem. Soe. 88. 1421—25. Juli
[22/3.] 1916. Madison.” Univ. of Wisconsin. Dept. of Chem. of forest Products.)
STEINHORST.
Adolf Banmann, Beitrdge zur chemischen Kenninis der Malekeime. V. hat
eine eingehende Analyse von Malzkeimen (Putzmaschinen- und Darrkeimen) ausge-
fiihrt und Unterss. iiber die Natur der Kohlenhydrate und der Enzyme der Malz-
keime angestellt. Die Ergebnisse faBt Vf. folgendermaBen zusammen. Die Putz-
maschinenkeime werden im allgemeinen firmer an N-haltiger Substanz sein als die
Darrkeime; letztere dagegen werden weniger Kohlenhydrate enthalten als die Putz-
maschinenkeime. Der N-Gehalt der einzelnen Sorten schwankt innerhalb weiter
Grenzen, was wahrscheinlich auf die Behandlung des Malzes wiihrend der Keimung
zuriickzufithren ist. Die Extraktbest. fiihrte bei den Keimen zu keinem befrie-
digenden Ergebnis. Sie weist geringe Unterschiede auf, ob man die Extraktion
mit oder ohne Anwendung von Malzauszug ausfithrt. Fiir die Bewertung der
Malzkeime kann die Extraktbest. kaum in Betracht kommen. Als in W. 1. Kohlen-
hydrat der Malzkeime ist die Saccharose bemerkenswert. Das sehr bedeutende
Quellungsvermégen der Malzkeime diirfte wesentlich mit dem V. von Gummikérpern
zusammenhiingen, unter denen ein Xylan eine Hauptrolle spielt. Die Malzkeime
enthalten sowohl kohlenhydratabbauende wie proteolytische Hnzyme. Bei der Ver-
girung eines Malzkeimauszugs werden sowohl Proteide wie Amide von der Hefe
aufgenommen. Die Hefe vermehrte sich in einer Malzkeimlsg. fast doppelt so
stark als in einem unter dhnlichen Bedingungen bereiteten und vergorenen Malz-
auszug. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 39. 363 —65. 11/11. 372—73. 18/11. 379 —81.
25/11, 387—89. 2/12. 396 —98. 9/12. 404—5. 16/12. 413—14. 23/12. 1916. Lab. fiir
Giirungschemie. Techn. Hochschule. Miinchen.) SCHONFELD.

B. B. Turner, Die chemische Zusammensetzung von Oscillaria prolificea. Die
lufttrockene Fadenalge (Oscillaria prolificea) enthiilt 9,7°/, Feuchtigkeit und 6,4/,
Asche, 46,259/, Protein, durch Atherextraktion werden 2,2°/, extrahiert, die neben
wenig Chlorophyll sehr wenig Fett enthalten, der Rest besteht hauptsiichlich aus
Kohlenhydraten. Mit k. absol. A. sind mittels eigens konstruierten Extraktions-
app. 7—89/, extrahiert. Krystallinische u. leicht identifizierbare, charakteristische
Substanzen sind mit Ausnahme kleiner Mengen eines Mg-Salzes einer organ. S. (wahr-
scheinlich Capronsiiure) nicht gefunden. Saponin charakteristischer Eigenschaften ist
nicht in bemerkbarer Menge nachgewiesen, wahrscheinlich ist ein saponiniihnliches
Glucosid oder Polysaccharid vorhanden. Der schlechte Geruch und Geschmack der
verfaulenden Alge beruht auf der B. von Fettsiiuren, Buttersiure ist nachgewiesen,
Indol u. Skatol kommen wabrscheinlich in geringen Mengen als Zerfallsprodd. der
Proteine vor. Die frische Alge enthiilt eine aromatische Verb., die in PAe. L ist
und angenehm riecht. Das Hauptkohlenhydrat stellt eine pektinartige Substanz
dar, die in k. W. unl. ist und beim Zrwiirmen eine Gallerte bildet. Mit 5°%,ig.
H,80, tritt beim Kochen langsam Hydrolyse ein, wobei eine nicht reduzierende
Substanz mit hoher Rechtsdrehung gebildet wird, die bei weiterer Hydrolyse einen
reduzierenden Zucker mit geringerer Drehung oder Inaktivitiit ergibt. Es ist eine
geringe Menge Phenylhydrazin yom F. 217° (korr.) erhalten; dies Prod. konnte mit
keiner bekannten Verb. identifiziert werden. Die Spektren verschiedener Farb-
bestandteile der Alge sind bestimmt. Es ist ein dem ,,Chlorophyll der hoheren
Pflanzen #hnliches Prod. vorhanden, sowie eine blaue Substanz, die in W. und
Glycerin mit intensiver roter Fluorescenz l. ist, sehr labilen Charakters, diese
Verb. ist wahracheinlich mit dem Chlorophyll der Alge chemisch verwandt und
»Algocyan genannt. Zur Best. kleiner N-Mengen von 5—10 mg Material mit 1 mg
oder weniger N -Gehalt ist eine Mikrokjeldahlmethode ausgearbeitet, deren Einzel-
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heiten aus dem Original ersichtlich sind. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 1402—17.
Juli [4/4.] 1916. Boston, Mass.) . STEINHORST.

Frank Rabak, Der Einflug kultureller und klimatischer Einwirkungen auf die
Ausbeute und Giite von Pfefferminzol. ' Boden- und klimatische Verhiiltnisse sind
von einschneidender Wrkg. auf die B. von Pfefferminzél und seine Bestandteile in
der Pflanze. Leicht sandige oder lehmige Bdden eignen sich am besten zur Kultur
kriiftiger Pflanzen mit bestem Ol - Junge Pflanzen geben weniger Ol als alte,
Trocknung vor der Dest. vermindert die Olausbeute. Die Bliitenregionen enthalten
‘am wenigsten Ol. Der Estergehalt steigt mit dem Fortschritt der Pflanzenreife.
Der Mentholgehalt gibt wertvolle Anhaltspunkte fiir den Esterreichtum. Das Ol
ausgetrockneter Pflanzen enthielt mehr freie SS. und Ester als das aus frischen,
weil der TrocknungsprozeB die Esterifizierung begiinstigt. In der lebenden Pflanze
findet die Esterbildung vor allem in den Bliittern statt unter EinfluB des Sonnen-
lichtes. Schattenpflanzen zeigen geringeren Ester- und Mentholgehalt. Leichter
Frost bewirkt eine Steigerung des Ester- und Mentholgehalts. Betreffs des reich-
haltigen Tabellenmaterials sei auf das Original verwiesen. (Bull. Nr. 4564 d. U. St.
Dept. of Agriculture. 9/12. 1916.. Washington, D. C. 16 SS. Sep. v. Vf) GRIMME.

C. G. Mac Arthur und L. V. Burton, Gehirncephalin. Teil 2. Fettsiuren.
(Teil 1: Journ. Americ. Chem, Soc. 36. 2397; C. 1915. I. 845.) Etwas mehr als
ein Viertel der SS. des Cephalins besteht aus Stearinsiure, etwa die Hilfte aus
Olsiure, ein Zehntel aus Cephalinsiure und ein Zwanzigstel aus Clupanodonsdure.
Aus den verschiedenen vorhandenen Mengen dieser SS. ist geschlossen, daB die-
selben in gemischten Cephalinen vorkommen; diese verschiedenen Cephaline sind
eng verbunden. Weder in der Art, noch in den Mengen der SS. ist ein Unterschied
gefunden zwischen Schaf- u. Rinderhirncephalin. Die Beweise fiir das Vorhanden-
sein von Cephalinsiiure u. Clupanodonsiiure sind nicht ganz einwandsfrei. (Journ.
Americ. Chem. Soe. 38. 1375—82. Juli [1/4.] 1916. Los Angeles, Calif. Univ. of
Illinois. Biochem. Lab.) STEINHORST.

V. Kafka, Die Fermente der Cerebrospinalfliissigkeit des Menschen. Bemerkungen
2w der Arbeit von Leschke und Pincussohn. (Vgl. LESCHKE u. PINCUSSOHN, S. 421.)
V£. hat bereits vor den genannten Autoren die Diastase in der Cerebrospinalfl. bestimmt
u. gefunden, daB der Liquor Nervennormaler keine oder nur geringe Diastasemengen
enthillt; hohere Werte wurden bei gewissen Erkrankungen beobachtet. Bzgl. des
Ubergangs von Abwehrfermenten in den Liquor wurde gefunden, daB bei normalen
Meningen weder Abwehrfermente gegen Placenta (bei Schwangeren), noch solche
gegen andere Organe in die Cerebrospinalfl. iibergehen. (Dtsch. med. Wehschr. 43.
149. 1/2. Aus dem serolog. Lab. der Staatsirrenanstalt Friedrichsberg in Hamburg.)

; BORINSKI.

Edward M. Frankel, Eine vergleichende Untersuchung des Verhaltens gereinigter
Proteine. gegentiber proteolytischen Fermenten. Zunichst wurde gezeigt, daB bei der
Verdauung von EiweiB mittels Pepsin-HCI, die durch Best. des NH,-Stickstoffs nach
VAN SLYKE in ihrem Verlauf verfolgt wurde, die angewandte HCI, selbst bei einer
Versuchsdauer von mehreren Monaten, nahezu wirkungslos ist, und lediglich die
Ggw. von Pepsin die Aufspaltung ermoglicht: Nachdem festgestellt war, daB fiir
einen u. denselben reinen EiweiBkorper in Parallelverss. nur dann genau iiberein-
stimmende Ergebnisse bzgl. des Verlaufs der Spaltung erzielt werden kénnen, wenn
das EiweiB in gel. Form der Fermentwrkg. unterworfen wird, wurde fiir die ver-
gleichenden Verss. so verfahren, daB der betreffende EiweiBkdrper zunidchst mit
Pepsin-HCl “bei 38—40° zur Lsg. gebracht wurde. Nachdem die Menge des NH,-
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Stickstoffs sich nicht mehr yermehrte, wurde die Lsg. alkalisch gemacht und nun-
mehr mit Trypsin so lange verdaut, bis auch hier das Gleichgewicht erreicht war,
was nach 8 Tagen eintrat. Endlich wurde Erepsin zugefiigt und so lange ein-
wirken gelassen, bis auch hier die Menge des neu gebildeten NH,-Stickstoffs keine
weitere Vermehrung mehr zeigte. Diese Versuchsanordnung bietet den weiteren
Vorteil, daB sie auch den natiirlichen Verhiltnissen der sukzessiven Fermentwrkg.
im Magendarmkanal entspricht.

Der Vergleich von Verss. dieser Art mit 13 verschiedenen EiweiBkdrpern zeigt,
daB die Spaltungskurven fiir alle ganz gleichartig verlaufen. Pepsinsalzsiiure macht
in weniger als 100 Stdn, ca. 20°/, des Gesamtamino-N frei. Nachfolgende Trypsin-
wrkg. erhoht diese Zahl auf etwa 70°,, wihrend die Wrkg. dieses Ferments auf
nicht mit Pepsin vorbehandeltes negatives EiweiB nur bis zu 50°/, des Amino-N
frei macht. Weiterer Trypsinzusatz vermehrt die Spaltung noch. LiiBt man
schlieBlich der Pepsin- und Trypsinwrkg. die Erepsinverdauung folgen, so kann
man 85— 90°/, des gesamten Amino-N in Freiheit setzen.

Wird an die Pepsinverdauung die Wrkg. des Erepsins direkt angeschlossen,
80 gelangt man ebenfalls bis zu einer Spaltung von 85%,. (Journ. of Biol. Chem.
26. 31—59. August. [19/6,] 1916. New Haven. SHEFFIELD Lab. of Physiol. Chem.
YALE Univ.) RIESSER.

Frank A. Csonka, Der Einfluf von verfiitiertem Eiweif, Kohlenhydrat und
Feit auf den Blutzuckergehalt im Phlorrhizindiabetes. Die stiindliche Verfolgung
des Blutzuckergehaltes mit Phlorrhizin' behandelter Hunde zeigt daB nach Eingabe
von 20 g Glucose der Hochstgehalt des Blutes an Zucker in der zweiten Stunde
erreicht ist, und in der vierten Stunde wieder der ursprungllche Gehalt vorhanden
ist. Die so bestimmte Kurve des Blutzuckergehaltes entspricht in ihrem zeitlichen
Verlauf der Zuckerausscheidung im Harn mit dem (vgl. CSONKA, Journ. of Biol.
Chem. 20. 539; C. 1915. II. 668) innerhalb 5 Stdn. 94°/, des eingegebenen Zuckers
als ,,Extraglucose’ wieder erscheinen. Resorption und Ausscheidung des Zuckers
folgen sich also offensichtlich unmittelbar ohne zwischengeschaltete Speicherung in
irgendwelchen Organen.

Zufuhr von EiweiB erhoht die Menge des Blutzuckers ebenfalls, doch entspricht
die Erhohung nicht dem Wert, den man bei Zugrundelegung der aus dem EiweiB
moglichen Zuckerbildung erwarten sollte. Zufuhr von Fett, die keine Extraglucose
im Harn bedingt, macht auch keine Vermehrung des Blutzuckers. (Journ. of Biol.
Chem. 26. 93—98. August. [14/6.] 1916. Pittsburgh. Lab. of Dr. J. P. Mc KELVY.)

RIESSER.

Albert A. Epstein, Joseph Reiss und Jakob Branower, Die Wirkung chirur-
gischer MapBnahmen auf den Blutzuckergehalt und die Durchldssigkeit der Niere. Die
Tatsache, daB trotz starker Erhohung des Blutzuckergehaltes nach Operationen
(vgl. EPSTEIN und ASCHNER, Journ. of Biol. Chem. 2. 151) kein Zucker im Harn
erscheint, konnte sich aus einer Schiidigung der Nierenfunktion durch die Narkose
erkliren. Zur Priifung dieser Frage wurde bei einer Reihe von chirurgischen
Patienten auBer dem Blutzuckergehalt die Durchlissigkeit der Nieren gepriift
durch Messung der Zeit, die zwischen Injektion eines Farbstoffs und seinem
ersten Auftreten im Harn verlief. Es stellte sich heraus, daB tatsiichlich als Folge
der Narkose eine Verzogerung der Farbstoffausscheidung eintrat. Die hieraus zu
erschlieBende Funktionshemmung der Niere ist nach Ansicht der Vff. die Ursache,
daB trotz stark erhohtem Blutzuckergehalt dennoch die Zuckerausscheidung im
Harn nicht eintritt. (Journ. of Biol. Chem. 26. 25—29. August. [10/6.] 1916. New
York. Lab. of Physiol. Chem. of the Pathol. Dep. of Mount Sinai Hospital.) RIESSER.
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Howard B. Lewis, Der Schwefelstoffwechsel. I. Das Verhdltnis der Schwefel-
zur Stickstoffausscheidung beim Hunde im Hungerzustande und bei mnachfolgender
Fhitterung. Wihbrend einer lingeren Hungerperiode (40 Tage) blieb bei Hunden
das Verhiiltnis des Gesamt-N im Harn zum Gesamt-S nahezu konstant, so daB von
einer vorzugsweisen Ersparung des S-haltigen Anteils des EiweiBes gegeniiber dem
N-haltigen nicht die Rede sein kann. Nach Wiedereinsetzen der Fiitterung mit
Fleisch stieg der Wert des Quotienten stark an und schien den Wiederersatz vor-
her zersetzten Schwefels auszudriicken. Bei fortgesetzter Fiitterung sank der
Quotient wieder, um dann bei wiederbeginnender Futterentziehung merklich her-
abzugehen. Dies lieB sich bei wiederboltem Wechsel von Hunger und Fiitterung
regelmiiBig in gleicher Weise feststellen. Wiihrend also beim Hunger N- und S-
haltiger EiweiBanteil in gleichem MaBe der Zers. anheimfallen, wird bei nach-
folgender Fitterung zunichst mehr S als N retiniert. (Journ. of Biol. Chem. 26.
61—68. August. [7/6.] 1916. Urbana. Lab. of Physiol. Chem. Uniy. of Illinois.)

RIESSER.

Thomas B. Osborne und Lafayette B. Mendel, unter Mitarbeit von Edna
L. Ferry und Alfred J. Wakeman, Ein quantitativer Vergleich von Casein, Lact-
albumin und Edestin bezmiglich des Wachstums. In Ergiinzung fritherer Versuche
(Journ. of Biol. Chem. 20. 351; 22. 241; C. 1915. II. 479. 1203) iiber den Wert
verschiedener Proteine fiir das Wachstum sowie fir die Aufrechterhaltung des
Korpergewichts wurde in den vorliegenden neueren Versuchsreihen auf die abso-
late Gleichheit der Kostmenge und ihre Anpassung an die Schwankungen des Ge-
wichts der Versuchstiere (weiBe Ratten) besonderer Wert gelegt, um jeden Einwand
gegen die Vergleichbarkeit der Ergebnisse auszuschlieBen.

In allen Verss. erwies sich Lactalbumin als bei weitem iiberlegen sowohl dem
Casemn als dem FEdestin. Fiir denselben Wachstumsgewinn sind 50%, mehr Casein
ndtig als Lactalbumin, u. 90°/, mehr Edestin. Beim Casein ist der geringe Cystin-
gehalt die Ursache der schlechteren Wrkg., wie deutlich durch diejenigen Experi-
mente erwiesen wird, in denen der Zusatz der entsprechenden Menge Cystin zum
Casein dieses der gleichen Menge Lactalbumins gleichwertig machte. Als weiteres
Ergebnis ist zu erwihnen, daB iiber eine gewisse EiweiBmenge hinaus, die 12,59,
der Gesamtealorien des Futters entsprach, eine Zunahme der EiweiBkonzentration
in der Nahrung das Wachstum nicht beschleunigt, wilbrend andererseits zu niedrige
Konzentrationen an EiweiB das Wachstum stark beeintrichtigen.

Die Mindestmengen an EiweiB, die zur Aufrechthaltung des Korpergewichts
bei im iibrigen reichlicher Zufuhr an anderen Nahrungsstoffen ndtig sind, zeigen
ganz analoge Verhiiltnisse; auch hier erweist sich Lactalbumin den beiden anderen
untersuchten EiweiBkdrpern iiberlegen. (Journ. of Biol. Chem. 26. 1—23. August
[3/6.] 1916. New Haven. Lab. of the Connecticut Agricult. Experim. Station and
the SHEFFIELD Lab. of Physiol. Chem., YALE Uniy.) RIESSER.

Harry Dubin, Die Physiologic der Phenole. Die Phenolausscheidung bei
Hunden vor und nach Ausschaltung wichtiger Organe (Ecksche Fistel, VerschluB
der Pankreasgiinge, Ligatur des Ductus choledochus, DarmverschluB) wurde stu-
diert, unter besonderer Beriicksichtigung der Frage, inwieweit die Paarung der
Phenole mit Schwefelsiure durch solche Eingriffe beeinfluBt wird. Die Best. der
Phenole geschah colorimetrisch nach dem Verf. von FoLIN. Auch bzgl. der nor-
malen Phenolausscheidung ergaben sich bemerkenswerte Resultate.

Die tiigliche Phenolausscheidung — bei konstanter Kost — ist ganz konstant
gie wird vermehrt durch Entziechung von W. Schon normalerweise ist die Bindung
der Phenole an H;80, keineswegs, wie man frither glaubte, eine vollstiindige, son-
dern nicht weniger als 75—85°, der Gesamtphenole erscheinen in freiem Zustande
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im Harn. Jede Erhéhung der Gesamtphenolausscheidung, sei es infolge Zufuhr
von Phenolen oder als Folge pathologischer Bedingungen, erhdht die Bindung an
Schwefelsiiure, so daB dann nur noch 30—70°/, als freie Phenole ausgeschieden
werden. Eine Ausnahme machen die Verss. mit AusschluB der Galle yom Darm;
hier ging mit vermehrter Phenolausscheidung eine verminderte Paarung zusammen,
so daB der Galle ein EinfluB auf die Paarungsfibigkeit zugeschrieben wird. Ver-
fiitterung von Phenol oder p-Kresol fiihrt zu einer Ausscheidung von 65, bezw.
409/, der zugefiihrten Menge, die auch nach Eckscher Fistel die gleiche blieb,
wihrend in den anderen Fillen experimenteller Schiidigung die Ausscheidung sank.
Vom Tyrosin werden 14—20°/, als Phenol unter normalen und pathologischen Be-
dingungen ausgeschieden; unveriindertes Tyrosin wurde weder im Urin, noch in
den Faeces gefunden. Alle 3 Substanzen bewirken nach Eingabe eine relative
Erhohung der Paarung, beim p-Kresol am meisten, weniger beim Phenol, am ge-
ringsten beim Tyrosin.

Hunger vermindert die Phenolausscheidung, Injektion von Phlorrhizin beim
Hungertier steigert sie, was aber wahrscheinlich nur auf Spaltprodd. dieser Sub-
stanz selbst zuriickzufiihren ist. (Journ. of Biol. Chem. 26. 69 —91. August [1/6.]
1916. Philadelphia. Dep. of Physiol. Chem. and the JOEN HERR MUSSER Dep. of
Res. Med., Uniy. of Pennsylvania.) RIESSER.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie. -

G. Filaudeau, Auszug aus dem Jahresbericht tber die Zusammensetzung der
gewohnlichen Verbrauchsweine 1915er Ernte. Ein nach den verschiedenen Departe-
ments gegliederter Bericht iiber die chemische Zus. der franzosischen Landweine
des Jahres 1915. (Ann. des Falsifications 9. 347—413. Okt. 1916.) DUSTERB.

A. Verda, Die chemische Zusammensetzung der Tessinweine. Vf. berichtet iiber
die Eigenschaften und die chemische Zus. der aus einheimischen, bezw. ange-
pflanzten europiiischen und der aus eingefiihrten und angepflanzten amerikanischen
Trauben gewonnenen Weine des Kantons Tessin. Wegen der Einzelheiten muB
auf das Original verwiesen werden. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 55. 18—21. 11/1. 30 bis
35. 18/1. Lugano.) DUSTERBEHN.

Fr. Birkner, Deininger und Brenner, Uber Robbenfleisch und Robbenwurst.
(Vgl. A. BEYTHIEN, HEMPEL, PANNWITZ u. SPRECKELS, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 32. 309; C. 1916. II. 1057.) Die chemische Zus. des gesalzenen
(L) u. gerdiucherten (IL.) Robbenfleisches u. der Robbenwiirste (IIL.) war folgende:

s 1L IIL.

Trockensubstanz . . . . . . . . . 32,8 37,1 40,4 35,6
Wit i el s S s N T 67,2 62,9 59,6 64,4
1Y AR S R R S o S 0,74 1,21 5,65 3,0
ARehe S o E R S R e 7 13 11,1 9,14 8,13
N ARG e R i e DA TR 6 18 9,97 8,3 7,09
N-Substanz . . . S AR RS 22, 89 22,85 25,6 21, 93
Verdauliches Eiweif . . . . . . . 20, 5 20,07
Gesamtextraktivstoffe . . . . . . . 20,24

Muskelfaser s oo v ke e et 14,45

Bindegewebe . . . . ; s 1 15

Das Fett zeigte bei 25° 76,5° Refraktion und besaB eine Jodzahl von 1435 u.
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“eine VZ. von 185,0. (Pharm. Zentralhalle 57. 835—36. 21/12. 1916. Miinchen. Chem.
Abt. d. Militarirztl. Akad.) DUSTERBEEN.

P. Carles, Das Kalium- und Natriummetabisulfit in der FErndhrung. Da in-
folge des Krieges die Einfuhr von Kaliumsalzen unmdglich geworden ist, verwendet
man an Stelle des Kaliummetabisulfits das entsprechende Na-Salz, Na,b O;. Letz-
teres ist aber im Gegensatz zum Kaliumsalz nicht krystallinisch zu erhalten, auch
ist es hilufig eigenhaltig. Letzterer Umstand ruft mit der Zeit eine Dunkelfirbung -
der betreffenden Nahrungsmittel infolge B. von Ferritannaten hervor. Das Natrium-
metabisulfit ist daher auf Abwesenheit von Fe zu priifen u. auBerdem einer Best.
seines SO,-Gehaltes zu unterwerfen.  (Ann. des Falsifications 9. 331—33. Okt. 1916,

DUSTERBEHN.

J. Rutherford Hill, Formaldehyd und Kaliumpermanganat als ‘Riuchermittel.
Die Desinfektion durch dampfformigen Formaldehyd, erzeugt durch die Einw. von
KMnO, auf Formaldehydlsg., ist zurzeit in England wegen des hohen Preises fiir
EMnO, sehr kostspielig geworden. Vf. schliigt vor, Formaldehydlsg. einfach in
flachen Schalen iiber freier Flamme zu verdampfen oder die Riume durch Ab-
waschen mit 1°%)ig. Formaldehydlsg. zu desinfizieren und. die beweglichen Gegen-
stiinde der Desinfektion durch iiberhitzten Wasserdampf zu unterwerfen.. Die sich
zwischen Formaldehydlsg. u. KMnO, abspielende Rk. wird nach Ansicht des Vfs.
besser durch die folgenden Gleichungen:

3HCOH + 2KMn0, — 3HCOOH -+ K,0 + 2MnO,,
 K,0 + 2HCOOH — 2HCOOK - H,0,
3HCOOH + 2KMnO, = K,CO, + 2Mn0, + 3H,0 + 2C0,,

als durch die Gleichung: .
3HCOH -+ 4KMnO, — 2K,CO, + 4Mn0, + CO, - 3H,0 -
wiedergegeben. (Pharmaceutical Journ. [4] 43. 589—90. 23/12. 1916.) DUSTERS.

Robert Cohn, Uber das Fruchtkonservierungsmittel ,,Microbin®. Es soll zur
Frischhaltung von Fruchtsiiften und -weinen, Marmeladen, Gemiisedauerwaren usw.
in einer Menge von etwa 0,1°/; dienen und soll sich aus den” damit versetzten Er-
zeugnissen vollkommen wieder ausscheiden. Es ist das wasserlosliche, weiBe,
geruch- und geschmacklose Na-Salz der p-Chlorbenzoesiure; die freie S. ist in W.
im Verhiiltnisse 1:2500 1, 1. in A., Ol und alkal. FIl. Nach OrTo (Konseryen-
Ztg. Leipzig 1915.- Nr. 5 und 41; Jahresbericht d. chem. Vers.-Station d. Kgl.
Lehranst. fiir Obst- u. Gartenbau zu Proskau fiir 1915; Ztschr. f. 6ffentl. Ch. 22.
379 und 23. 48) konnte in den damit behandelten fl. Fruchterzeugnissen keine
p-Chlorbenzoesiure mehr nachgewiesen werden, so daB eine Kennzeichnung eines
solchen Zusatzes zu Mosten, Weinen, Fruchtsiften usw. nicht erforderlich wiire.
Vf. berechnet, daB auf Grund des angegebenen Ldsungsverhiltnisses der freien S.
und der anzuwendenden Mengen Microbins wenigstens etwa die Hilfte der zu-
gefigten Menge in Lsg. bleiben miisse; es gelang ihm auch; durch Ausschiitteln
mit A., besser durch Abdestillieren der freien S. im Waseerdampfstrom in jedem
emzelnen Falle die 8. eindeutig nachzuweisen. Ein Zusatz von Microbin muB also
gekennzeichnet werden. (Ztschr. f. offentl. Ch. 22. 366—67. 30/12. [24/12.] 1916.
Berlin W. 15.) RUBHLE.

Marcel und- Laurent Rigotard, Das Wissern der Niisse. (Vergl. Ann, des
Falsifications 7.795; C. 1913. L 1300) Durch das betriigerische Wiissern alter
Niisse kann, wenn diese 13 Tage in W. gelegt werden und sodann 24 Stdn. ab-



595

tropfen, eine Gewichtszunahme von 64,3, erzielt werden, die auf 12,8%/, sinkt, -
wenn die gewisserten Niisse 5 Tage abtropfen. Der Geschmack dieser gewiisserten™
Niisse ist etwas seifig, auch besitzen sie eine dunklere Samenschale, als neue

Niisse. Die Wisserung der Niisse sollte, wie diejenige der Milch und des Weines,

steafbar sein.. (Ann. des Falsifications 9. 279—80. Aug.—Sept. 1916.) DUSTERB.

~

Medizinische Chemie.

Martin Jacoby, Die wissenschaftlichen Grundlagen der Kalktherapie. Kurze
Zusammenfassung der bisher bekannten Tatsachen bzgl. Beeinflussung von Zellen
und Geweben durch Kalkzufuhr, besonders bei krankhaften Zustéinden. (Umschau
20. 761—64. 23/9. 1916.) BORINSKI.

Alexander Marmorek, Ezperimenteller Typhus. . V£. ist es gelungen, durch
Einbringen von Typhusbacillen in die Gallenblase von Meerschweinchen bei diesen
ein  Krankheitsbild hervorzurufen, welches' dem des menschlichen Bauchtyphus
auBerordentlich #hnelt. Die Tiere werden Dauerausscheider, sowohl durch den
Kot als auch durch' den Urin. Wie beim Menschen schwellen regelmiiBig die
Bauchlymphdriisen an, die Milz wird vergréBert, der Darminhalt zeigt die fiir
Typhus charakteristische Firbung und Veriinderung. Dagegen treten Typhus-
geschwiire nicht auf. (Umschau 20. 701—3. 2/9. 1916.) . BORINSKIL

8. Delépine, Beitrag zur Erforschung der wverzogerten oder ,latenten' tuberku-
lisen Infektion. -Es wird erwihnt, daB Beispiele direkter Ubertragung der Tuber-
kulose zwischen verschiedenen Siugetierarten und zwischen Siugetieren u. Vogeln
beobachtet wurden. Um die Ursachen einer Krankheit zu erkennen, muB man sich
von den verschiedenen Wegen Rechnung geben, auf denen die priidisponierenden
und hemmenden Faktoren zusammenwirken. Solche konnen in mindestens sechs
Gruppen geteilt werden, 1. Verteilung und. Gewohnheiten des pathogenen Orga-
nismus, 2. Bedingungen, die seine Zahl beeinflussen, 3. Bedingungen, die seine
Virulenz beeinflussen, 4. Zutrittsgelegenheit zu Infektionswegen, 5. Bedingungen, die
die Widerstandsfihigkeit des moglichen Wirtes beeinflussen, 6. Hiiufigkeit u. Voll-
stindigkeit der Genesung von Infektionen. Um die Virulenz von Tuberkelbacillen
zu vergleichen, eignet sich am besten subcutane Einimpfung ‘einer Reinkultur oder
eines Organmaterials mit #uBerst geringer Bacillenzahl an der Innenfliiche des
Hinterbeins eines Meersehweinchens in Hohe des Femorotibialgelenkes. Die Aus-
dehnung und Verteilung der Schiidigungen zeigt sich abhiingig von der Zahl der
Bacillen, ihrer Virulenz, der Zeit nach der Infektion, der Widerstandfihigkeit des
Tieres, dem Ort der Impfung u. der Intensitiit der Gewebsschiidigung beim Tiere.
Benutzt man bei oben geschilderter Infektionsart Meerschweinchen gleicher GroBe
und dosiert man die Bacillenzahl, so 1iBt sich die Abhiingigkeit der Erscheinungen
an bestimmten Organen, wo sie besonders charakteristisch sind, in bestimmten
Zeiten von der Virulenz verfolgen. So lieB sich der abschwiichende EinfluB linge-
ren Austrocknens und kithler Aufbewahrung in Mileh (unterhalb 6°) verfolgen.
Im Jetzten Falle vermochte die Kultur noch nach 490 Tagen Tuberkulose zu ‘er-
zeugen, aber in verzogerter Weise und mit abnormer Verbreitungsart. Im ersten
Monat schien Neigung zur Lokalisation des Prozesses zu bestehen, nachher aber
schienen diejenigen Bacillen, die iiber die erstbetroffene Gegend hinausgekommen
waren, ihre Vermehrungsfihigkeit und Virulenz zu vervielfachen, - Ganz iéhnliches
zeigte sich bei kiinstlich oder natiirlich infizierter Milch nach vorsichtigem Er-
hitzen, Dabei traten z. B. Verzogerungen im Verlaufe der Infektion ein nach Er-
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hitzen auf 65° fiir 3 Stdn., auf 70° fiir 45 Min., auf 74° fiir 30 Min., auf 76° fiir
10 Min. und auf 85° fir 15 Min.; im letzten Falle betrug die Verzogerung 2 Mo-
nate. Im allgemeinen iiberschritt die bei diesen Verss. festgestellte ,,Latenz‘ nicht
3—4 Wochen. (Ann. Inst. Pasteur 80. 600—12. November 1916. Manchester.
Public Health Laboratory der Univ.) SPIEGEL.

P. Chaussé, Neue Untersuchungen tber die Verbreitung der Tuberkulose durch
die wahrend des Hustens ausgeatmete Luft. (Vergl. Ann. Inst. Pasteur 28. 771;
C. 1915. II. 855.) Durch eine Versuchsanordnung, bei der das direkte Einatmen
der beim Husten ausgeschleuderten fl. Teilchen seitens der als Versuchstiere be-
nutzten Meerschweinchen besser als frither gesichert wurde, lieB sich eine Infek-
tion auf diesem Wege in einer groBeren Anzahl der Verss. feststellen. Wenn auch
die Ansteckung durch getrocknete Teilchen eine weit bedeutsamere Rolle spielt,
so miissen danach die VorbeugungsmaBnahmen auch den erwilbnten Infektionsweg
beriicksichtigen. (Ann. Inst. Pasteur 30. 613—41. November 1916.)  SPIEGEL.

0. Schumm, Beitrige zur Kenninis der Hamatoporphyria congenita (H. Ginther)
und der natirlichen Porphyrine. Es gelang, festzustellen, daB das Blut des bereits
von H. FISCHER (Ztschr. f. physiol. Ch. 97. 166; C. 1916. IL. 1160) untersuchten
Falles von Hé#matoporpbyria congenita eine pathologische Beschaffenheit zeigt.
Das frisch abzentrifugierte Serum von eigentiimlich briunlichgelber Farbe, enthielt
néimlich neben wenig Oxyhéimoglobin reichlich Héamatin und wenig, aber deutlich
Himatoporphyrin. Der Gehalt an Hématin ist so stark, wie bei schweren Fillen
von pernizioser Animie und ist verhiltnismiiBig leicht festzustellen. Der Nachweis
des Hiématoporphyrins im Serum gelingt nur mit sehr genau eingestelltem Spektro-
meter und ist durch einfache spektroskopische Beobachtung nicht mdoglich. Der
Geehalt an Himatin und Porphyrin im Blute des Hiimatoporphyrinurikers schwankt
zu verschiedenen Zeiten. Doch lieB sich ein ursiichlicher Zusammenhang zwischen
der Hohe des Hématin- und Porphyringehaltes unter Einw. des Sonnenlichtes auf
den Kranken nicht feststellen. Auf Grund der spektralanalytischen Unters. erweist
es sich als ziemlich sicher, daB das Blutporphyrin mit dem Kotporphyrin nicht
identisch ist, daB es vielmehr dem Harnporphyrin oder einem Porphyringemisch,
in welchem das Harnporphyrin iiberwiegt, gleicht. Es erscheint nicht wahrschein-
lich, daB der zur spektralanalytischen Unters. notwendige Zusatz von HCl oder KOH
eine Abspaltung des Porphyrins aus dem im Serum enthaltenen Himatin bedingen
kanp, da verschiedene Korper der Himatinreihe, sowie das himatinhaltige Blut
anderer Kranken unter diesen Bedingungen kein Porphyrin bilden. Auch eine
Abspaltung von Porphyrin aus dem Oxyhiimoglobin des Serums bei Zusatz von
HCl oder KOH kommt, wie Vf. sich wiederholt iiberzeugt hat, nicht in Frage.

Der klare portweinfarbene bis dunkelbraunrote Harn des Porphyrinurikers
reagiert amphoter, sauer oder alkalisch. Zugabe von verd. KOH oder NaOH bedingt
teilweise Ausscheidung des Farbstoffes in Flocken. Nach Zusatz von !/, Vol
15%/5ig. KOH wird der Farbstoff gelblich und heller. Wenig verd. Eg. bewirkt
nur in einigen Fillen eine flockige Abscheidung. Das gleiche Vol. 3%ig. Zn-
Acetatlsg. bedingt eine vollige Ausflockung des Farbstoffes. Zusatz von 1/, Vol.
25%,ig. HCl verursacht einen Farbumschlag ins Rosarote, ohne Ausscheidung,
withrend 2 Tropfen 25%,ig. HCl auf 10 cem Harn eine flockige in mehr HCl nicht
1. Abscheidung hervorriefen. EiweiB oder Zucker lieBen sich nicht nachweisen,
ebenso nicht Bilirubin. Der Gehalt an Indican war miBig, Urobilin, Spuren bis
betriichtliche Mengen. Der Porphyrinogengehalt ist wenig hervortretend. Der
Gehalt des Harnes an mit verd. Eg. fillbarem Porphyrin schwankte zwischen
0,009 u. 0,0283°/,. Zur Best. wurde das mit verd. Eg. abgeschiedene Porphyrin in
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!so-n. KOH geldst und mit verd. Eg. wieder ausgefillt. — Der alkal. Harn zeigte
stets das charakteristische 4-bandige Himatoporphyrinspektrum. Der mit HCI ver-
setzte Harn zeigte das Porphyrinsiurespektrum. Wird alkal. Harn dem Lichte
ausgesetzt oder unter LichtabschluB stehen gelassen, so tritt neben den 4 Porphyrin-
streifen  ein charakteristischer Streifen auf 436 uu auf. Der Harn gibt auch die
bekannte Spektralreaktion mit ammoniakalischer Chlorzinklsg., das sog. metallische
Hiimatoporphyrinspektrum. Uber weitere Einzelheiten der Absorptionsspektren des
Harns vgl. das Original.

Siuert man den Harn mit Eg. stark an, so liBt sich mit Essigiither oder A.
ein Farbstoffgemisch ausscheiden, dessen Menge aber geringer ist, als der Gesamt-
gehalt des Harnes an Porphyrinen. Nach dem spektroskopischen Verhalten dieser
mit A. oder Essigiither ausziehbaren Farbstoffgemische in 25%,ig. HCl u. /,,-n.
KOH enthalten diese vorwiegend Kotporphyrin oder ein Porphyrin, daB sich
spektroskopisch wie Kotporphyrin verhilt, und unbekannte gelbe Farbstoffe, die
den sog. Urobilinstreifen und einen Absorptionsstreifen im Rot auf ungefihr 638
aufweigen. Fiigt man dem Harn 1—2°/, Eg. zu, so scheidet sich bald ein Farb-
stoffgemenge aus, das vom Vf. alsRohporphyrin bezeichnet wird. Das Studium
der Absorptionsspektren des Rohporphyrins {in einer Lsg. von 25°, HCl oder
Yio-n. KOH ergab, daB die Hauptmenge des Rohporphyrins aus Harnhdimato-
porphyrin (FISCEERs Urinporphyrin) bestand. KOH enthaltende Lsgg. des Roh-
porphyrins verhielten sich unter der Einw. des Sonnenlichtes im wesentlichen wie
der Harn; sie zeigten nach einiger Zeit noch einen fiinften Streifen in Blau auf
etwa 462,5, der schon nachweisbar ist, ehe sich die damit einhergehende Veriinderung
des Farbstoffes durch einen Farbenumschlag kundgibt. Nach H. FiscHERs Verf.

iiber den Methylester gereinigtes Harnporphyrin ergab nach iibereinstimmenden
' spektroskopischen und spektrometrischen Messungen eine andere Lage der Ab-
sorptionsstreifen, als von H. FISCHER festgestelll worden war. Auch die Werte
des aus Faeces dargestellten iiber den Methylester gereinigten Kotporphyrins
stimmen mit denen FISCHERS nicht vollig iiberein. Ein Vergleich der neu fest-
gestellten spektrometrischen Grundwerte fiir die natiirlichen Porphyrine mit den
zugehdrigen. Werten des nach NENCKIs Verf. aus Blutfarbstoff dargestellten Héimato-
porphyrins und Mesoporphyrins ergab fiir die Absorptionsspektren von Harn-
porphyrin, NENCKIs Hamatoporphyrin u. Kotporphyrin, in 25°ig. HCI so deutliche
Unterschiede, daB diese 3 Porphyrine unter giinstigen Umstiinden schon durch
Unters. in HCl-Lisg. erkannt werden konnen. Hingegen geniigt zur Unterscheidung
von Kotporphyrin und Mesoporphyrin NENCKIs die Unters. in 25°/ig. HCl nicht
und ‘muB durch eine Unters. in !/;,-n. KOH ergiinzt werden. Fiir den Violett-
streifen der HCI-Porphyrinlsgg., dessen Lage nur durch die spektrographische
Methode genau bestimmt werden kann,‘ haben sich sehr deutliche Unterschiede
zwischen Harnhiimatoporphyrin (up 410,7) einerseits, Himatoporphyrin NENCKI
(407,5), Kotporphyrin (405,8) und Meszoporphyrin (404,7) andererseits ergeben. Auf
Grund dieser neu ermittelten spektrometrischen Werte liiBt sich feststellen, daB das
im Falle einer Sulfonalvergiftung ausgeschiedene Porphyrin, Harnporphyrin
war, vergl. hierzu ELLINGER und RIESSER (Ztschr. f. physiol. Ch. 98. 1), ebenso
wie das Porphyrin, welches frither vom Verfasser und ROEDELIUS (Ztschr. f. urol.
Chir. 8. 112) in einem Falle' von Himatoporphyrinogenurie isoliert worden war.
Auch das in Knochenausziigen eines Falles von Hiimatoporphyria congenita ent-
haltene Porphyrin, sowie das aus Knochen von an Osteohiimachromatose leidender
Tiere ist nach der Lage der Absorptionsstreifen am ehesten mit Urinporphyrin zu
identifizieren.  (Ztschr. f. physiol. Ch. 98. 123—78. 23/12. [30/9. u. 8/6.*] 1916.
Hamburg-Eppendorf. Chem. Lab. des allgem. Krankenhauses.) GUGGENHEIM.

XXIT. 1. 40
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Weinberg und R. Séguin, Beitrag zur Atiologie des gasbildenden Brandes.
(Vgl. WEINBERG, C. r. d. 'Acad, des sciences 160. 325; C. 1915, I. 1136.) ‘Wie
Vif. frither (l. ¢.) beobachtet haben, wird der gashildende Brand durch eine anaerobe
Mikrobe oder eine Vereinigung mehrerer derartiger Mikroben hervorgerufen. Es
hat sich nun herausgestellt, daB diese Mikroben so lange nicht gefihrlich sind, als
gie in dem vom GeschoB getroffenen Gliede keine fiir ihre Entw. giinstigen Vor-
bedingungen antreffen. Hierzu gehdoren schwere Veriinderungen der Knochen, Ge-
fiBe und Muskeln. Nun haben Vff. bei der Unters. der Mikrobenflora der Kriegs-
wunden eine Mikrobe gefunden, welche sie wegen ihrer Wrkg. Bacillus hystolyticus
genannt haben. Diese Mikrobe, welche fiir sich allein unfihig ist, eine gashildende
Infektion heryorzurufen, scheint in der Atiologie gewisser Fille von gasbildendem
Brand eine wichtige Rolle zu spielen, da sie starke Verletzungen der GefiBe und
des Muskelgewebes erzeugt. Diese Mikrobe ist ein 3—5 p langer, 0,5—0,7 p
dicker, sehr leicht beweglicher, reich bewimperter, y6llig anaerober Diplobacillus, der
die ZiEHLsche Férbung leicht annimmt. Die Mikrobe entwickelt sich ebenso leicht
guf zuckerhaltiger wie auf zuckerfreier Nihrlsg., triibt die Lsg. stark u. setzt sich
langsam zu Boden. Der Geruch einiger Tage alter Kulturen ist schwach brechen-
erregend. Die Mikrobe verdaut langsam EiweiB und verfliissigt rasch Gelatine;
Mileh wird in 24—48 Stdn. koaguliert u. in 8—15 Tagen verdaut. In den gelose-
haltigen Kulturen wird Gas nicht entwickelt. — Vff. gedenken, diese Mikrobe durch
ein Antiserum zu bekéimpfen. (C. r. d. I'Acad, des sciences 163. 449—51. [23/10.*
1916].) DUSTERBEHN.

Franz Valentin, Beitrag zur Kenninis der Cholesterinesterverfettung. Im nekro-
tischen Schweinefett lieBen sich mikroskopisch Krystalle von zweierlei Typus
unterscheiden; kurze, dicke, doppelbrechende Prismen und feine, oft biischelformig
gruppierte, nicht doppelbrechende Krystallnadeln. Die ersteren erwiesen sich als
Cholesterinester, die letzteren als freie Fettsiuren. Der Beweis hierfiir wurde da-
durch geleistet, da8 der Riickstand vom Atherextrakt des nekrotischen Gewebes
mehrmals aus Aceton umkrystallisiert wurde, wobei die Cholesterinester sich aus-
gchieden. Diese lieferten beim Verseifen mit Natriumalkoholat in Benzollsg.
(PANZER, Ztschr. f. physiol. Ch. b4. 240) Cholesterin. Die Menge des Cholesterins
betrug nach der Digitoninmethode 10,30%/, des gesamten Atherextraktes. Fiir die
Ggw. von freien Fettsiuren sprach die hohe SZ. und die geringe VZ. des Ather-
extraktes. Die Genese dieser Veriinderungen des Fettgewebes ergab sich auns der
Unters. von nekrotischem Schweinefett anderer Herkunft, in welchem erhebliche
Mengen freier Fettsiuren neben relativ wenig: Cholesterinester festgestellt werden
konnten. Da sich aus diesem Gewebe durch 24-stdg. Extraktion mit W. ein tri-
butyrinspaltendes Ferment extrahieren lieB, ist die Ggw. einer Lipase im mekro-
1schen Fetlgewebe nachgewiesen. Offenbar bedingt das fettspaltende Ferment im
nekrotisch veriinderten Gewebe zuerst das Auftreten freier Fettsiiuren, erst nach-
triiglich findet die Einlagerung von Cholesterinestern statt. (Ztschr. f. physiol. Ch.
98. 73—77. 23/12. [28/8.] 1916. Wien. Inst. fiir med. Chemie der Tierirztl. Hoch-
gchule.) (GUGGENHEIM.

Pharmazeutische Chemie.

Emanuel Senft, Die canadische Gelbwurzel, Hydrastis canadensis L. Eine
Anleitung zur Kultur dieser Pflanze nebst allgemeinen Bemerkungen, zerfallend in:
Yorwort, Geschichtliches, Stellung der Pflanze im System, Beschreibung der Pflanze,
Beschreibung der Droge, Verfdlschungen, Verunreinigungen und Verwechslungen,
V., Chemismus, Gehalt an wirksamen Bestandteilen, Bestimmungsmethoden,
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Kultur, unsere Kulturen und Resultate, Handel u. Handelsyerhiiltnisse. Erwihnt
sei, daB nach WASICKY der Gehalt der vom Vf. gezogenen Droge an Hydrastin
3,779, im Rhizom, 1,9°/, in den Nebenwurzeln, derjenige an Berberin 3%, im
Rhizom, 2°/, in den Nebenwurzeln betrug. '(Pharm. Post 50. 2—6. 3/1.; 17—20,
6/1.; 29—31. 10/1.; 41—43, 13/1.; 49—52. 20/1.; 65—67. 24/1.; 77—80. 27/1)
: DUSTERBEHN.
C. Biithrer, Die Perkolation und die Fluidextrakte. Vf. erdortert unter Bezug-
nahme auf die Ausfilhrungen von J. U. LLoyp (Kolloidchem. Beih. 8. 174; C. 1916.
IL 514) die Griinde der vielfach auftretenden Nachtriibung der Fluidextrakte und
legt dar, daB die durch Maceration, Digestion oder Perkolation hergestellen Priipa-
rate keineswegs so gleichmiiBig u. bestéindig sind, als allgemein angenommen wird,
und daB dieselben bestiindigen Umwandlungen unterworfen sind. Alles, was sich
erreichen 1#Bt, ist, durch die richtige Auswahl des Losungsmittels alle therapeu-
tisch wichtigen Bestandteile der Droge zu entziehen zu versuchen u. durch spiiteres
Absetzenlassen die unwirksamen Stoffe zu entfernen. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 65.
4—17, 4/1)) DUSTERBEHN,

Argochrom. Unter diesem Namen wird das von A. EDELMANN und A. V.
MULLER sngegebene Methylenblausilber durch E. MERCK, Darmstadt, in den Handel
gebracht. Hergestellt wird das Argochrom durch Vereinigung von Methylenblau-
nitrat mit AgNO, unter bestimmten Bedingungen; der Ag-Gehalt betrigt etwa
20%,. Braunes, im auffallenden Licht griinlich schimmerndes Pulver, 1. in W., A.
und Glycerin mit tiefblauer Farbe. Eine verd. wss. Argochromlsg. wird durch
Natriumhydrosulfit- unter Abscheidung von Ag entfirbt. Mit konz. H,80, gibt
Argochrom eine dunkelgriine Lsg., die auf Zusatz von W. in Blau iibergeht. Soll
beim Glithen nicht mehr als 229, Riickstand hinterlassen. Zur Best. des Silber-
gehaltes feuchtet man 1 g Argochrom mit 6 cem W. an, gibt 1 cem HNO,, D. 1,5,
10 cem Perhydrol und 0,2—0,3 g Ferrinitrat hinzu und wirmt gelinde an. Nach
Ablauf der sehr heftigen Rk. gibt man von neuem 1 cem HNO; und 5 cem Per-
hydrol hinzu, erwirmt gelinde und wiederholt event. den Zusatz von HNO, und
H,0,, bis eine fast klare, gelbe Lsg. entstanden ist, welche man mit 100 ccm W.
verd. und in Ggw. von Ferriammoniumsulfat mit !/;,-n. Rhodanlsg. titriert. 1 ccm
Rhodanlsg. = 0,01079 g Ag. Das Argochrom wird bei septischen Allgemeininfek-
tionen, Bakteriaemien, Puerperalfieber, Gelenkrheumatismus ete. angewandt; es ist
wenig giftig. (Apoth.-Ztg. 32. 50. 27/1.;  Pharmaz. Ztg. 62. 60. 27/1.) DUSTERB.

Rapp, ZLaneps, eine neue Salbengrundlage. Durch Kondensation yon KW-
stoffen zu hochmolekularen Komplexen werden hochviscose. Substanzen erhalten,
welche durch geringe Zusitze von Paraffin und Wachs in Salbenform iibergefiihrt
werden. Das so gewonnene Produkt (Hersteller: Farbenfabriken vorm. FRIEDR.
BAYER & Co., Leverkusen), welches unter dem Namen Laneps in den Handel
kommt, stellt eine gelbliche, geruchlose Salbe dar, die #uBerlich fast vollig dem
Lanolin gleicht und den Haupterfordernissen entspricht, die in der Dermatologie
und Kosmetik an einen guten Salbenkérper gestellt werden. (Miinch. med. Wehschr.
64. 178—79. 6/2. Aus dem Krankenhaus Miinchen 1. d. Isar.) BORINSKL

Ph. 0. Siissmann, Zausol Lang, ein neues Lauseabtotungsmittel. Lausol LANG
ist nach Angabe des Herstellers (Chemische Fabrik Griesheim-Elektron) eine Lsg.
fester KW-stoffe (Naphthalin) in der mehrfachen Menge fliichtiger Chlorkohlen-
wasserstoffe, zu welcher zur Beschleunigung der Wrkg. ein Zusatz von geringen
Mengen CS, und wenig Bitterstoff (wie Aloe) in alkoh. Lsg. gegeben wird. Das
Priiparat ist eine hellgelbe Fl. von nicht angenehmem, leicht stechendem Geruch,

40*
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nicht brennbar, D. 1,386. Beim Stehenlassen in offener Schale verdunstet es.
Beim Aufbringen des Mittels auf rein weiBe Stoffe hinterbleiben beim Eintrocknen
gelbliche, leicht auswaschbare Flecken. Auf Liiuse und deren Nisse hatte Lausol
LANG eine zuverliissig abtotende Wrkg. Fiir den Menschen ist es, sachgemi8
angewendet, unschiidlich. Eine prophylaktische Wrkg., die besonders dem Bitter-
stoff zugeschrieben wird, besitzt das Priiparat nicht. Vf. empfiehlt darum, den
Bitterstoff fortzulassen. Das Mittel wiirde dann auch fleckenlos arbeiten. (Miinch.
med. Wehschr. 64, 204—6. 6/2. Aus dem Hygien. Inst. der Kgl. Univ. Wiirzburg.)
BORINSKI.

Agrikulturchemie.

Heinrich Uzel, Bericht tber Krankheiten und Feinde der Zuckerribe in
Bohmen und der mit derselben abwechselnd. kultivierten Pflanzen wm Jahre 1915,
(Vgl. Vf, Ztschr. f. Zuckerind. Bshmen 40. 461; C. 1916. II. 332)) Zusammen-
fassender Bericht iiber die in dieser Richtung gemachten Erfahrungen. (Ztschr. f.
Zuckerind. Bohmen 41, 231—35. Januar. Prag. Vers.-Stat. f. Zuckerind.) RUHLE.

Lyman J. Briggs und H. L. Shantz, Die tdgliche Wasserverdunstung wihrend
der normalen. Wachstwmsperiode und thr Zusammenhang mit dem Wetter. VI. haben
durch umfangreiche, sich iiber zwei Jahre erstreckende Verss. an verschiedenen
Nutzpflanzen (Cerealien, Leguminosen, Griisern) diese Verhiiltnisse erforscht u. teilen
die Ergebnisse, die sich im einzelnen der Wiedergabe entziehen, mit. (Journ: of
Agric. Research 7. 15656—212. 23/10. 1916, Bureau of Plant Ind.) RUHLE.

H. 8. Grindley und H. C. Eckstein, Die nichtproteinartigen stickstoff haltigen
Bestandteile der Fuitermittel. Es sind Alfalfaheu, Timothyheu, Blutmehl, Getreide
und Kleeheu untersucht. Die Proteine sind durch kolloidales Eisenhydroxyd von
den Nichtproteinen 'getrennt. In bezug auf die Einzelheiten der Ergebnisse der
Zus. der nichtproteinartigen stickstoffhaltigen Bestandteile sei auf die Tabellen
des Originals verwiesen. (Journ. Americ. Chem. Soec. 38: 1425—31. Juli [25/5]
1916. Urbana, Uniy. of Illinois. Animal Husbandry Dept.) STEINHORST.

P. Waentig, Untersuchung am Pferd vber die Verdaulichkeit von Fichtenhols-
braunschliff. Vf. verfiitterte einem Pferd tiglich 300 g Fichtenholzbraunschliff (mit
gespanntem Wasserdampf vorbehandeltes, zerkleinertes Fichtenholz), welches un-
gefiihr 22°), der Gesamttrockensubstanz und 87,7%, der Gesamtrohfaser des ver-
abreichten Futters (Mais, Kartoffelflocken, Robos, Braunschliff) ausmachte. Die
Analyse des Kotes ergsb bei der Annahme einer Ausnutzung des Beifutters zu
90°/, nur eine Verwertung von 7,5°, der Trockensubstanz und 10,3%, der Rohfaser
des verfiitterten Schliffs. Auch: die EiweiBbilanz war negativ. Fir 100 g ver-
fitterten Fichtenholzbraunschliffs berechnet sich ein Verlust von 4,34 g Rohprotein.
Die Behandlung der verholzten Fichtenholzfaser mit gespannten Wasserdiimpfen
ist also unzureichend, um das Holz von Nadelhdlzern fir die Verdauungssifte des
Pferdes angreifbar zu machen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 98. 116—22. 23/12.:[30/9.]
1916. Dresden. Physiol. Inst. der tieriirztl. Hochschule.) GUGGENHEIM.

Mineralogische und geologische Chemie,

B. Gossner, Mineralogische wnd. geologische Chemie.  (Vgl. C. 1915, IL 756.)
Fortschrittsbericht, umfagsend die Veroffentlichungen von April 1915 bis April 1916.
(Fortschr, d. Chemie, Physik u. physik. Chemie 12. 129—40, 1/11, 1916.) PFLUCKE,
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Carlo Viola, Beiirag szu den Krystallsystemen. Vf. wendet sich gegen die
Aufstellung der 32 Symmetrieklassen, befiirwortet die Beibehaltung von Krystall-
systemen u. begriindet mathematisch, daB es nur folgende 7, durch das Verhalten
der Zonen charakterisierte Systeme geben kann: 1. Triklines System: Alle Zonen
sind (bei Drehung) einziihlig; 2. Monoklines System: Eine Zone zweiziihlig, alle an-
deren einziihlig; 3. Trimetrisches System: 3 Zonen .zweiziihlig, die anderen ein-
zihlig; 4. Trigonales System: Eine Zone dreiziéihlig; 5. Dimetrisches System: Eine
Zone vierziihlig; 6. Hexagonales System: Eine Zone sechsziihlig; 7. Monometrisches
System: 3 Zonen vierziihlig. (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 25. IL. 193—96.)

E1ZoLD.

Axel Gavelin, Uber Hogbomit. Das neue Mineral findet sich in Eisenerzen
der Gegend von Ruoutevare (Lappland) zusammen mit Magnetit, Ilmenit, Pleonast,
Korund und Hydrargillit, ist hexagonal-rhomboedrisch, tafelig, bisweilen nach der
Basis verzwillingt, sehr spréde, von muscheligem Bruch, auf ihm metallartig dia-
mantglinzend, schwarz, im Schliffe braun durchsichtig und #hnlich pleochroitisch
wie Biotit (hellgelblichbraun, dunkelbraun), optisch einachsig negativ, hat @ =
1,853, ¢ == 1,803, Hiirte 6,5, spez. Gew. etwa 3,81. Siuren greifen es sehr schwer
an, doch wird es von heiBen starken Siuren (ihnlich wie Pleonast und Korund)
hydratisiert unter Wegfithrung von etwas TiO, und Fe,O,. Die Analyse (MAU-
zELIUS) ergab nach Abrechnung von beigemengtem Ilmenit und Pleonast auf 100
umgerechnet 5,33 TiO,, 61,19 Al,0y, 17,41 Fe, 04, 0,29 Cr,0,. 0,14 MnO, 15,44 MgO.
Dies fithrt, wenn ein Teil von R,04 durch TiO, vertreten wird, auf die Formel
RO:2R,0;. OChemisch stellt somit der Hégbomit einen Pleonast dar, in welchem
FeO oxydiert u. teilweise durch TiO, ersetst ist; in physikalischer Hinsicht schlieBt
er sich am engsten an die Korundeisenglanzgruppe an. (Bull. of the Geol. Inst.
of Upsala 156, 287—316. Sep. vom Vf.) ErzoLp.

Aurelio Serra, Die Radioaktivitdt sardinischer Mineralien mit besonderer Be-
tonung der Mineralgenesis. Die 65—75° heiBen Thermalwiisser, welche dem por-
phyrischen Granit des Hiigels mit dem Castel D'Oria am Flusse Coghinas (Tempio)
entstrdmen, verdanken ihre Radioaktivitit diesem Gesteinj es besteht wesentlich
aus Quarz, Feldspat und dunklem Glimmer. Feinstes Gesteinspulver ergab mit
dem App. von SELLA nach der Formel yon BATELLY eine Aktivitit (¢) von 0,0001
(gleich einer Dispersion von 5 Volt pro Stunde), biotitreiches Pulver ¢ == 0,0002
(= 11 Volt), Isolierter Biotit, mit konz, HNO, behandelt, Lsg. zur Trockne ein-
gedampft, mit W. aufgenommen und mit Na,CO, alkal. gemacht, hinterlie8 beim
Verdunsten mit Essigsiure kleine, stark glinzende, tetragonale Krystiillchen von
Uranium-Natriumacetat. Dieser uranhaltige Biotit ist der Triiger des Radiums, da
Feldspat u. Quarz nur sehr schwache, wahracheinlich induzierte Aktivitit zeigen.
Das Thermalwagsser mit geinem Gehalt an H,S (und wenig 8S) greift das feste Ge-
stein und die ebenfalls aus Quarz, Feldspat und Glimmer bestehenden Sande am
FluBufer, in welchen es zutage tritt, unter Zers. der Silicate an; dabei wird
namentlich Kalkspat abgeschieden, Der S8and zeigte ¢z = 0,00021 (== 8 Volt), das
W. ¢ == 0,0044 (== 16 Volt). Die Ggw. des Radiums steht in strenger Beziehung
zu der des Uraniums, u, die Menge des ersteren in den Mineralien eines Gesteins
ist proportional der Menge des Uraniums, woraus sich eine genetische Beziehung
zwischen beiden Elementen ergibt, (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 2b. IL
279—83.) ErzoLp.

Henry Le Chatelier, Uber Cristobalit. Nachdem Vf. bereits in fritheren Ar-
beiten iiber die Kieselsiiure (Rey. uniyerselle des mines, Liége [5] 1. 85) die Iden-
fitdt seiner ,,Kieselsiiure X* in Dinagsteinen mit Cristobalit vermutet hatte, gelang
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ihm nun der mkr. Nachweis von Cristobalitkrystillechen in kiinstlichen Schmelzen.
Sie fanden sich im Bodensatz eines zur Herst. von Glas fiir Grubenlampenzylinder
benutzten Hafens in Skelettformen als 1—3 mm groBe Sphiirolithe, ferner als wohl-
entwickelte, ‘aber in Tridymit umgestandene Krystiillchen in den halbgeschmolzenen
Teilen oberflichlich verglaster Kieselziegeln alter Glasdfen. Sie entstanden auch
bei Verss., aus Quarzsand mit ungewdhnlich reichlichen FluBmitteln bei 1700°
halbverglaste Quarzziegel herzustellen; das in der Hitze mit SiO, gesiittigte Glas
zwischen den Quarzkdrnchen scheidet beim Abkithlen den UberschuB als Cristobalit
in wechselnden Formen ab, je nachdem tonig-kalkiges oder alkali- u. eisenhaltiges
FluBmittel oder CaF; zugesetzt wurde. Im GroBbetrieb bildete sich Cristobalit
nicht bei einfachem Erkalten, sondern bei lingere Zeit konstant erhaltener Temp.
Der Quarz, instabil oberhalb 800% besitzt eine gréBere Loslichkeit als der bei
dieser Temp. stabilere Tridymit u. Cristobalit. Das quarzgesiittigte Glas scheidet
Cristobalit ab, sittigt sich wieder mit Quarz usw. und verkittet durch fortgesetate
Neubildungen die Quarzkornreste sehr fest. (C. r. d. 'Acad. des sciences 163.
948—54. [26/12. 1916].) Erzorp.

Alfred Lacroix, Die exomorphen und endomorphen Kontakterscheinungen der
Agirin-Riebeckitgranite von Nordwestmadagaskar. Unterss, des Vfs. in der Gegend
des Flusses Ampasibitika an der Bucht von Ampasindava bestiitigen die von ihm
bei Studien. iiber pyreniiische Kalkgranitkontakte (C. r. d. I’Acad. des sciences 163.
279; C. 1916, I1. 1187) gezogenen theoretischen Folgerungen, daB 1. die Umwand-
lung von Sedimenten wenigstens teilweise durch Stoffzufuhr seitens des Magmas
auf pneumatolytischem Wege erfolgen: kénne, 2. eine Veriinderung des Magmas
gelbst durch resorbiertes Sedimentmaterial, zum Teil unter Festhaltung sonst fliich-
tiger Stoffe des Magmas, moglich sei. Besonderes Interesse erwiichst daraus, daB
es sich in Madagaskar nicht um gewdhnliche, sondern um hoch alkalische u. gleich-
zeitig sehr eisenreiche Granite handelt.

Exomorphe Kontakterscheinungen. Die jurassischen, von vielen Granit-
giingen durchsetzten Kalksteine sind umgewandelt in weiBen Marmor mit Lagen
und Adern aus Grossular, wenig Diopsid, Wollastonit, Quarz, Calecit (schriftgrani-
tisch in Quarz eingewachsen), welche zum Teil auch FluBspat und Magnetit ent-
halten; Agirin und Pektolith bilden hiufig eine Fiillmasse zwischen den Granaten.
— Aus den Kalksandsteinen sind harte, gelbe oder hellgriine Hornfelse mit Wol-
lastonit und Diopsid zwischen den Quarz- u. wenigen klastischen Feldspatkornern
entstanden. Dicht am Granit werden die Kalksilicate eisenreich, ihre Korner
groBer, FluBspat und Orthoklas treten hinzu. — Die Mergel wurden zu braunrot
oder hellgriin oder schwarz gefleckten Hornfelsen, je nachdem gemeiner Granat
(Andradit) oder Diopsid oder ein sehr eisenreicher, im Schliffe bliiulichgriiner Natron-
amphibol neben Calcit vorherrscht. GroBere Anhéufungen von kérnigem Magnetit
sind bei der Eisenarmut des Mergels sicher pneumatogen,

Endogene Kontakterscheinungen. Die Veriinderungen des Granits zeigen
2 Typen. Namentlich an Granit mit groBen Riebeckiten bildet sich eine dunkle,
grobkdrnige Grenzzone mit Agirinhedenbergit (zuweilen begleitet von Agirin), briiun-
lichem Granat (Kern.Andradit, Rand Grossular), wenig Epidot, etwas Orthoklas
und Albit, sowie Caleit voll von Agirinnidelchen heraus; Quarz fehlt oft ganz.
Beigegebene, Analysen zeigen in dieser Mischzone gegeniiber dem Granit eine
Abnahme von SiO; und Na,0, ein Ansteigen von Al,Oy, Fe,0; und besonders
von CaQ (0,26°, im Granit, 22,30°/, in der Randzone). Davon riihrt CaQ sicher,
Al Oy wahrscheinlich aus dem Sediment, Fe,0; pneumatolytisch aus dem Magma
her., Die Al0;-Armut des Sediments und des Magmas verhindert hier (wie auch
an canadischen. Elidolithsyeniten) die sonst iibliche Bildung von Plagioklas, u. der
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Fe-Reichtum fiihrt zur Entstehung des Andradits und eines CaFe-Alkalipyroxens.
— Zwischen Riebeckitgranit und den gelben!Hornfelsen fehlt eine Mis chzong; der
Mineralbestand des Granits bleibt derselbe bis auf den Riebeckit, welcher sich
1—2 dm von der Hornfelsgrenze unter allmihlichem Ubergang seiner blauschwarzen
Farbe in Grasgriin in einen neuen Nafriumeisenpyroxen vom spez. Gew. 3,002 um-
wandelt. Eine Analyse von PISANI ergab. 42,158i0,, 0,66 Al,0;, 17,40 Fe,0,
17,80 FeO, 0,50 MnO, 1,10 MgO, 14,10 Ca0, 3,35 Ng,0, 0,55 K,0, 0,41TiO,, 1,90H;0
(99,81), daraus die Formel 15(Si0,),(Ca,Fe,Mg);+6(8i0;),Fe,/\Na+4 Si0 Fe,(Ca, Nay).
LACROIX nennt ibn Agirinhedenbergit. Die Umwandlung vollzog sich wesentlich
unter Verlust von Alkalien und betriichtlicher Zufuhr von CaO &us dem Sediment.
Mitunter wird der Riebeckit durch ein Giemenge von Agirinhedenbergit, Quarz,
Caleit u. FluBspat ersetzt — ein Hinweis auf pneumatolytische Vorgiinge. (C. r.
d. I’Acad. des sciences 163. 726—31. [11/12. 1916].) E1z0LD.

Analytische Chemie,

Frederick J. Alway und Verne L. Clark, Verwendung zweier indirekter Ver-
fahren zur Bestimmung des hygroskopischen Koeffizienten von Boden. Es wurde
zu diesem Zwecke das Verf. yon HILGARD zur Best. der hochsten Wasgseraufnahme-
fihigkeit eines Bodens und das Verf. zur Best. der hygroskopischen Feuchtigkeit
eines Bodens auf Eignung zur Best. des hygroskopischen Koeffizienten gepriift.
Ersteres erwies sich dazu als ungeeignet, weil es in yerschiedenen Fiillen unzu-
verliisgige Ergebnisse lieferte. Letzteres Verf. erwies sich bei groBer Einfachheit
der Handhabung als sehr brauchbar. Vgl auch ALwAY und RUSSEL, Journ. of
Agric. Research 6. 833; C. 1916. IL 1066.) (Journ. of Agric. Research 7. 345—59.
20/11. 1916. Agric. Exp. Stat. Uniy. Minnesota u. Nebraska Agric. Exp. Stat.)

RUHLE,

T. B, Wallis, Quantitative Mikroskopie. Es handelt sich um Priifung von
Pulyergemischen und Feststellung des Verhiiltnisses der einzelnen Bestandteile zu-
einander u. Mk. durch Zghlung z B. in Stiérkémehlen u, a. Entsprechend dem
Ziihlen der Bakterien in Lymphe nach Zusatz von Blut, wobei das Verhiiltnis der
Bakterien zu den roten Blutkdrperchen festgestellt wird, verweéndet Vf. Lycopo-
diumsporen, die erheblich widerstandsfiibig gegen stark klirende Reagenzien sind,
und deren Durchmesger von 20—28 y dem vieler Stiirkekdrner entspricht. Als
Mittel zum Aufschlimmen wurden jeé nach dén zu untersuchenden Stoffen Glycerin,
Traganth, Olivendl, Paraffin u. a. verwendet. Es wird derart verfahren, da man
zuniichst ein Gemisch des reinen Stoffes (z. B. Weizenmehl) mit einem gleichen
Gewichtsteile des Verfilschungsmittels (z. B. Kartoffelstiirke), dessen Menge in
einem unbekannten Gemisch bestimmt werden goll, herstellt. 0,2 g oder eine
andere geeignete Menge dieses kiinstlichen Giemisches werden mit 0,1 g oder einer
anderen Menge Lycopodiumsporen gut gemischt und das Gemisch mit einem ge-
eigneten Schlimmittel (meist geniigen 20 cem) aufgeschlimmt. Dann wird in niher
beschriebener Weise u, Mk, geziihlt und das Verhiltnis der einzelnen Teilchen des
Verfiilschungsmittels zu den Sporen, bezogen auf 100 Sporen, berechnet. In gleicher
Weise wird mit dem verfidlschten Pulver (z. B. Weizenmehl dureh Kartoffelmehl)
verfahren, u, aus den so gewonnenen beiden Verhiltniszahlen die Menge des Ver-
filschungsmittels in °/, berechnet. (The Analyst 41. 357—75. Dezember, [1/11.]
1916.) RUHLE.

C, B. Gyzander, Bemerkungen 1ber die Titration von Schwefelsdure. V£, weist
auf die yerschiedene Wirkungsweise verschiedener Indicatoren und die daduréh
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bedingten verschiedenen Ergebnisse der Titrationen hin. (Chem. News 114. 260
bis 261. 1/12. 1916. Boston.) . RUHLE.

W. 1. Baragiola, Der Einfluf von Verunreinigungen des Schwefels auf seinen
Chancelgrad. Im wesentlichen ein Referat iiber die Arbeit von G. VINASSA (Staz.
sperim. agrar. ital. 49, 388; C. 1916. II. 1071). Es ist begreiflich, bemerkt V£,
daB sich die benetzbaren Schwefel des Handels bisweilen garnicht nach CHANCEL
bewerten lassen, denn ein Zusatz von 2°/, Seife setzt den Chancelgrad von 70 auf
38% ein solcher von 2°/, Marseillerseife auf 29° ein solcher von 29, K,CO, auf 60°
herab. Es scheint daher nicht ausgeschlossen, daB zwischen der Benetzbarkeit
und den Angaben des CHANCELschen Sulfurimeters eine gewisse Beziehung be-
stehen konnte, und daB man vielleicht im Sulfurimeter ein einfaches Mittel hiitte,
um Stoffe ausfindig zu machen, die sich zur Mischung mit S eignen, wenn man
diesen mit W. verspritzen und nicht verstiuben will. (Schweiz. Apoth.-Ztg. 55.
7—9. 4/1. Widenswil.) DUSTERBEHN:

H. J. Lemkes, Nachweis von Phosphor nach der Methode von Dusart und
Blondlot und thre Anwendung in der Toxikologie. Vf. untersuchte die Methode
vou DUSART u. BLONDLOT und ihre Verwendbarkeit in der gerichtlichen Chemie
zum Nachweis yon P. Das fiir die Rk. erforderliche ganz reine Zn wurde nach
HEBNER (Journ, Soc. Chem. Ind. 21. 675; C. 1902. II. 99) hergestellt. Es wurden
zundichst quantitative Unterss. iiber die Reduktion von phosphoriger und unterphos-
phoriger S. mit Zn und H,SO, angestellt (der gebildete Phosphorwasserstoff wurde
iiber AgNO, aufgefangen und das gebildete Ag,P zur H;PO, oxydiert). Unterss.
iiber die aus bestimmten Mengen Ca-Phosphit und Hypophosphit bei wechselnden
Zn-Mengen gebildeten PH;-Mengen lieferten unregelmiiBige Resultate. Es wurde
nun die Abhingigkeit der gebildeten PH,-Mengen 1. von den Mengen Zn u. H,SO,,
2. von den angewandten Mengen Phosphit u. Hypophosphit und 3. von der Temp.
untersucht (vgl. Tabellen im Original). Die Reduktion der beiden SS. verlinft
langsam und wird durch Erwirmen begiinstigt. Die Zn-Menge hat einen groBen
EinfluB auf die Rk., ein UberschuB an H,SO, hat geringen EinfluB. Werden kleine
Mengen Phosphit oder Hypophosphit mit groBen Mengen Zn u. H,SO, behandelt,
go konnen hochstens 34,5%, der phosphorigen und 87°/, der unterphosphorigen S.
zu PH, reduziert werden. Die kleinsten P-Mengen, die man nach DUSART und
BLONDLOT nachweisen kann, betragen fiir Hypophosphit 0,001 mg, und wenn bei
40° gearbeitet wird 0,00036 mg, fiir Phosphit 0,025 mg, bezw. 0,005 mg. (In einer
WouLFschen Flasche von 200 ecem werden kleine Mengen der P-Verbb. mit 10 g
Zn u. 50 cem 10%ig. HySO, in Rk. gebracht, das Gas wird iiber Pb-Acetatpapier
und CaCl, geleitet und angeziindet, wiihrend es aus einer Pt-Spitze stromt, die
durch k. W. abgekiihlt wird, die Farbe der Flamme wird beobachtet, indem man
sie durch Porzellan abkiihlt; GroBe der Flamme !/, em). Zur Feststellung der
Empfindlichkeitsgrenze der Probe von DUSART und BLONDLOT wurde der primir
gebildete*PH; in AgNO; geleitet und der Nd. nach Auswaschen ete. nochmals mit
Zn und H,SO, behandelt. Enthielt der Nd. Ag,P, so .trat stets die Griinfirbung
der H-Flamme nach einigen Minuten auf. Fiir die Unters. des Nd. wurde ein
App. nach HILGER u. NATTERMANN (Forschungsberichte 4. 255) verwendet. Die
kleinste P-Menge, die so nachgewiesen werden konnte. betrug fiic Hypophosphit
ca. 0,0025 mg, fir Phosphit 0,075 mg. In Ggw. von tierischen oder pflanzlichen
Stoffen ist die Reduktion viel umstiindlicher. Bei Anwendung der Rk. in der
Toxikologie ist eine Temp. von 50—60° anzuwenden. Vf. hat mehrere Verss. an-
gestellt, um festzustellen, ob beim Auffangen des PH, durch AgNO,-Lsg. nach
DUSART-BLONDLOT Ag-Verluste durch Oxydation des gebildeten Ag,P durch
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HNOj; etc. entstehen kionnten. Die Verss. ergaben, daB bei der Absorption kleiner
PHy-Mengen' solche, Verluste nicht entstehen. Bei gréBeren Mengen kann ein
kleiner Teil des P als HyPO,, bezw. HyPO, verloren gehen, was aber die qualita~
tive Unters. nicht behindert. Uber die Heranziehung des Spektroskops bei der
Rk. von DUSART u. BLONDLOT iHuBert sich Vf. folgendermaBen: Das Spektroskop
kann zur Bestitigung der Ggw. von fliichtigen’ P-Verbb. in der untersuchten Sub-
stanz gute Dienste leisten, es ist aber nicht imstande, kleinere P-Mengen anzu-
zeigen als das bloBe Auge; namentlich bei gleichzeitiger Ggw. von S-Verbb. kann
man durch das Spektroskop gréBere Sicherheit iiber die Ggw. der P-Verb. er-
langen.  Das P-Spektrum' erscheint nicht, wenn die Griinfirbung der Flamme durch
A. oder andere fliichtige Verbb. aufgehoben ist. Vf. untersuchte, ob bei P-Ver-
giftungen per os der P im Gehirn vorkommt, u. zwar in einer nach DUSART und
BrLONDLOT nachweisbaren Form. Positive Rk. auf (P wurde (Kaninchen) in den
Eingeweiden, der Leber und im Harn festgestellt. Die Nieren, die Lungen, das
Herz und Gehirn lieferten keine Rk. auf P. Auch im Gehirn eines mit P ver-
gifteten Kindes konnte P nicht nachgewiesen werden. Der P konnte 1—2 Monate
nach dem Tode (Kaninchen) noch im Magen nachgewiesen werden; die iibrigen
Organe zeigten keine P-Rk. Die Gehirne von menschlichen Leichen wurden in
verschiedenen Zersetsungsstadien auf P nach DUSART-BLONDLOT untersucht. Weder
direkt noch nach Behandeln mit Zn und H,SO, konnte nach der Methode P nach-
gewiesen. werden. (Pharmaceutisch Weekblad 53. 1496—1513. 28/10. 1916. Leiden.
Pharm. Lab. d. Uniy.) SCHONFELD.

N. Busvold, Rasche Methode zur Bestimmung von Magnesium. . Der in HCI
gel. geglithte Kalkstein wird mit CaCO, in der Wirme gefillt. Das Filtrat ent-
hilt MgCly und CaCly. Ersteres wird durch iiberschiissige Kalkmileh gefillt. Der
Filterinhalt wird mit Kalkmileh ausgewaschen und dann mit dem Filter mit Oxal-
siiure gekocht. Das Filtrat enthilt alles Mg als Oxalat u. freie Oxalséiure. Letztere
wird titriert (Methylrot als Indicator) und dann die Gesamtoxalséiure mit Perman-
ganat bestimmt, Die genaue Vorschrift wird gegeben; eine Best. ist in etwa
2 Stdn. auszufiihren. (Chem.-Ztg. 41. 42. 13/1. Rjukan.) RUHLE.

M. van Breukeleveen, Mikrochemische. Bestimmung . kleiner Platinmengen in
Gegenwart von Gold und Silber. Qualitative Probe: Die Au, Ag, Cu und Pt ent-
haltende Probe wird mittels H;SO, von Ag befreit; zur volligen Entfernung des
Ag ist erforderlich, daB auf 1 Teil Au mindestens 4 Teile Ag enthalten sind.
Au und Pt werden in die Chloride iibergefiihrt. HAuCl, wird durch Erhitzen in
das in Wasser unldsliche AuCl iibergefithrt. Pt wird u. Mk. nach Zusatz yvon KCl
als K,PtCl, nachgewiesen (Oktaeder). — Quantitative Best.: !/, g der 50%; Au ent-
haltenden Probe wird auf Holzkohle mit !/, g Ag verschmolzen; das Kiigelchen
wird zu einem Streifen gestreckt und mit 25 cem konz. H,SO, wihrend 20 Min.
in einem Porzellanschillchen gekocht. AbgieBen der H;SO, und Auswaschen mit
W.; Losen in moglichst wenig Konigswasser, Eindampfen u. Entfernen der HNO,
durch Abrauchen mit wenig konz. HCL. Das Schillchen wird !/,—?/, Stunde auf
170—190° erhitzt. Der Riickstand enthiilt das Au ‘als unl. AuCl, das Pt als unzers.
Chlorid. . Zusatz von 2 Tropfen ca. !/;-n. HCL. Ein Tropfen wird auf den Objekt-
triiger gebracht u. mit einer Spur KCl versetzt. Nach 1 Min. sind u. Mk. K,PtClg-
Krystalle sichtbar. Man gibt nochmals 2 Tropfen HCl hinzu, schiittelt um und
priift wiederum u. Mk. nach Zusatz von KCL auf K,PtCl;. Die Operation wird
go oft wiederholt, bis ‘u. Mk. nach 1 Min. keine Oktaeder erscheinen. Die Lsg.
ist dann so verd., daB sie keine K,PtCl,-Krystalle mehr abscheiden kann. Geht
man von einer Goldlegierung mit bekanntem Pt-Gehalt aus, so kann man, voraus-
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gesetzt, daB unter gleichen Bedingungen gearbeitet wurde, den Pt-Gehalt in %/,
der den' 2 Tropfen HCI entspricht, feststellen.. In der verwendeten Legierung (*/; g)
entsprachen 20 Tropfen HCI einem °/,, Pt. Bei der Unters. von Legierungen mit
hoherem Goldgehalt wird !/; g abgewogen und mit /; g Ag versetzt; 10 Tropfen
HCI entsprechen dann 1%, Pt. Soll Ag auf Pt-Gehalt untersucht werden, so wird
Yy g mit Y/ g Au verschmolzen. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 86. 285—88. [25/11.
1916.] Bussum.,) ] SCHONFELD.

Fleissig, Uber Schmelzpunktbestimmungen, besonders des Paraffins. F. und E.
des Paraffing stimmen mniiteinander iiberein. Zur Best. des F. des Pardffins ver-
fihrt V. in der Weise, daB er in ein Becherglas von etwa %/, 1 Fassungsvermogen
Paraffinol gibt, das Thermometer mit dem Substanzréhrchen einsetzt und einen
Riihrer aus Glas anbringt, der am unteren Ende éinen Ring bildet, durch den das
Thermometer hindurchgefithrt ist. Am oberen Ende ist der Riihrer umgebogen;
man befestigt an diesem Ende eine iiber eine Rolle laufende Schnur, durch die
man den Riithrer heben u. senken kann. Wihrend des Erhitzens rithrt man stindig,
wobei eine gleichmiBige Erwirmung viel besser erreicht wird, als mit dem App.
der Pharmakopde. (Schweiz. Apoth.-Ztg. bb. 2—4. 4/1.) DUSTERBEHN.

G. Denigés, Unterscheidung der beiden Naphthole durch das Schwefelsiure-
Thtamsdureréagens. (Vgl. Bull. Soe. Chim. de France [4] 19. 308; C. 1916. IL 959.)
Mischt man in einem Reagensglase 2—3 cem des Schwefelsiiure-Titanséiurereagenses
mit einer Spur (hochstens 1—2 cg) Naphthol, so firbt sich das «-Naphtholgemisch
lebhaft griin, das §-Naphtholgemisch blutrot. Beim Verdiinnen der Gemische mit
Eg. geht die griine Farbe in Rotviolett iiber, wilhrend die blutrote unveréndert
bleibt. Man kann auch die gleiche Menge Naphthol in 10—20 Tropfen Eg. lsen
und 2—3 cem des Reagenses vorsichtig an der GefiiBwandung entlang zuflieBen
lassen. An der Trennungszone der beiden FIL tritt, vor allem wenn man die FL
etwas bewegt, beim @-Naphthol ein griiner Ring auf, welcher von einer violett-
roten Schicht bedeckt ist, wiihrend beim (3-Naphthol Ring u. iiberstehende Schicht
blutrot gefiirbt sind. Die beiden Benzonaphthole zeigen dieselben Rkk., welche in
der Kilte etwas langsamer, beim Erwiirmen jedoch sofort eintreten. (Ann. Chim.
analyt. appl. 21. 216—17. 15/11. 1915.) DUSTERBEHN.

0. Schumm, Bemerkung zu meiner Abhandlung uber den Zuckergehalt des
Blutes. (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 96. 204; C. 1916. I. 585.) Angaben einer
Korrektur und Hinweis auf das OPPLERsche Verf. der fraktionierten redukto-
metrischen Best. des Blutzuckers (Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 393; C. 1910. I. 1388)
zur Ermittlung der sog. Restreduktion des Blutes, welche nicht auf Glucose
zu beziehen ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 98. 179 —80. 23/12. [18/11.] 1916.)

GUGGENHEIM.

W. I Baragiola und Ch. Godet, Die analytische Unterscheidung wvon wver-
gorenen Sifweinen und Mistellen. Zu diesem Zwecke kamen die Best. der in A.
1. SS., der Bernsteinsiiure, Milchséiure, des NH;, des Verhiltnisses von Glucose zu
Livulose und .allfillig auch die Best. des Glycerins in Frage. Auf Grund ihrer
Erfahrungen und umfangreicher Unterss. kommen Vf. zu dem Schlusse, daB es
zurzeit unméglich ist, vergorene SiiBweine und Mistellen analytisch mit Sicherheit
voneinander zu unterscheiden. Dies ist fiir die Sehweiz ohne besondere praktische
Bedeutung, da dort Mistellen als solche bezeichnet werden miissen. Anders ist
dieg bisher in Deutschland gewesen, wo die Mehrzahl der Sachverstindigen ange-
nommen hat, daB Mistellen keine Weine im Sinne des Weingesetzes seien u. gomit
als solche nicht einfuhr- und verkehrsfihig wiren. Eine Anderung der Anschau-




607

ungen sauch hier bedeutet aber das Reichsgerichtsurteil vom 2/12. 1915, Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel, Beilage: Gesetze und Verordnungen 8. 110. [VgL
hierzu auch- MASTBAUM (Chem.-Ztg. 87. 1557; C. 1914, I. 305), der der bis dahin
in Deutschland herrschenden Anschauung entgegentritt.] (Ztschr. f. anal. Ch. 55.
561—77. Widenswil. Chem. Abt. d. Schweiz. Vers.-Anst. f. Obst-, Wein- u. Garten-
bau.) . RUHLE.

W. C. de Graaff und J. E. van der Zande, Ammoniak und Aminosduren im
Harn. (Vgl. Pharmaceutisch Weekblad' 52. 1779; C. 1916. I. 1277.) Vf. hat die
Methode von BONNEMA (vgl. 1. ¢) mit der von DE JAGER (Ztschr. f. physiol. Ch.
62.333; C.1909. 1L 1703) verglichen. Die beiden Methoden zur Best. des NHy u.
Aminosiiure-N im Harn geben keine iibereinstimmenden Werte. Letztere Methode
liefert hohere NH,- u. niedrigere Aminosiiurezahlen.. Doppelbestst. nach DE JAGER
stimmten stets fiberein; die nach BONNEMA zeigten kleine Abweichungen. (Phar-
maceutisch ' Weekblad 53. 1378—82. 7/10. 1916. Pharm. Lab. Univ. Leiden.)

SCHONFELD.

A. W. van der Haar, Die Hydrastinbestimmung in fhissigem Hydrastisextrakt
nach Rustings Traganthmethode. Bemerkungen zu der Arbeit von BLOMBERG (vgl.
8. 541 u. VAN DER HAAR, Pharmaceutisch Weekblad 48. 1302; C. 1912. I. 292).
(Pharmaceutisch Weekblad 53. 1452—54. 21/10. 1916. Utrecht.) SCHONFELD.

Hugo Kiihl, Fizierung und Firbung der Dysenterieamében. Zur Best. der
Amdben in ilteren Stithlen ete. ist es notwendig, diese Organismen zu fixieren und
zu firben, Zur Fixierung eignen sich Osmiumsiuredimpfe sebr gut, weniger eine
Mischung von A. u. HgCl,. Zum Firben der fixierten Priiparate eignet sich eine
durch Verdiinnen der iiblichen Carbolfuchsinlsg. mit 9 TIn. W. bereitete Farbfl.
vorziiglich. Die Fiirbezeit ist nur kurz (30 Sekunden) zu bemessen. (Pharm. Zentral-
halle 68. 13—15. 11/1.) DUSTERBEEN.

Technische Chemie.

Albert Reichard, Entionisierung von Hisen in Wiirse und Bier. Bei Unterss.
iiber die Einw. von blankem Fe auf gewdohnliches Bier wurde beobachtet, daB das
Bier nach 24 Stdn. langer Berithrung mit Blutlaugensalzen Rkk. auf FeO u. Fe,Oq,
auf das letste etwas stiirker, gab, daBj{diese, besonders fiir FeO, aber nach krif-
tigem Schiitteln verschwanden, das Fe dabei also entionisiert wurde. Einleiten von
CO, in die reaktionslos gewordene Fl. lieB die Rk. wieder auftreten, Essigsiiure
nur gering, HCl aber stiirker als vorher, so daB auch infder urspriinglichen FI.
gchon ,magkiertes Fe angenommen werden muB, was durch Zusatz von HCl zum
Filtrat von dem in ihr durch K,Fe(CN), zuniichst entstandeneniNd. bestitigt wurde.
Durch das Schiitteln. war nicht nur weitergehende Maskierung eingetreten, sondern
auch, wie besonders nachgewiesen wurde, weitere Oxydation von FeO. In CO,-
freiem Bier 16st sich etwas weniger Fe als im gewdhnlichen. Die Hopfenbestand-
teile sind auf Lsg. und Entionisierung ohne wesentlichen EinfluB, wie Vergleichs-
vergs. mit ungehopften Bieren zeigten. Fe-haltiges Bier koaguliert leichter durch
Erhitzen auf 80° wodurch die von anderen Seiten festgestellte Verminderung der
Vollmundigkeit eine Erklirung finden konnte. Bei Koagulation durch Liiftung tritt
Entionisierung des noch geladenen Fe um so frither ein, je frither die Koagulation
des EiweiBes erfolgt, je ungiinstiger also die Bedingungen fiir eine chemische
Bindung an dieses sind. Daraus liBt sich der SchluB ziehen, daB die Entladung
nicht durch chemische Bindung, sondern durch Adsorption des Fe erfolgt. Damit
steht in Einklang, daB auch bei der Kiltetriibung durch das sogenannte ,Glutin‘
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Entionisierung eintritt. Dieser filschlich so benannte EiweiBkorper stammt nach
Unterss. des Vfs. wahrscheinlich hauptsiichlich aus der sogenannten ReserveeiweiB-
schicht des Gerstenkorns; die Spelzenbestandteile nehmen an seiner B. nicht, Ele-
mente der Aleuronzellen nur ausnahmsweise teil. — Besondere Verss. iiber Einw.
von W. und Zuckerlsg. mit und ohne CO, zeigen, daB CO, die Verfeinerung des
Zerteilungsgrades als kolloide Suspension begiinstigt, u. daB bei Ggw. von Zucker
mehr Fe gelost wird als mit W. allein. An mkr. noch sichtbaren Fe-Teilchen
wurde BrOwNsche Molekularbewegung festgestellt. . Fiir die Submikronen wird
darnach noch stiirkere. Bewegung angenommen, die ihre Adsorption aneinander zu
Aggregaten begiinstigt und so schlieBlich Triibung und Ausscheidung hervorruft.
Indem die entgegenstehende Viscositéit bei Erhitzen von Fe-haltigem Bier vermin-
dert wird, konnen die Fe-Suspensoide infolge ihrer eigenen Riihrbewegung auch
ohne #uBeres Schiitteln eine Adsorption der Bieremulsoide, im besonderen Falle
von koagulierbarem EiweiB, bewerkstelligen, wodurch die reichliche Fillung erkliirt
werden kann. (Kolloid-Zeitschrift 20. 39—46. Januar 1917. [22/9. 1916.] Miinchen.
Betriebslab. d. Spatenbrauerei.) SPIEGEL.

Einar Naumann, Finige Gesichispunkie betrefis der zweckmipigen Anwendung
von Gaslichtpapieren beim Kopieren von Abbildungen in Druck oder Schrift.
WUNDERER (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 25. 450; 27. 50) hat auf die Verwendbar-
keit solcher Verff. fiir das Kopieren von Abbildungen, Tabellen usw. aus Lehr-
biichern oder dgl. hingewiesen. Man erhilt bei den angegebenen Anordnungen
verkebrt orientierte Abdrucke; dies ldBt sich leicht beseitigen, indem man die
Kopie als Negativ auf einem neuen Gaslichtpapier Schicht gegen Schicht im Kopier-
rahmen umkopiert. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 83. 148—50. 30/1. 1917. [14/1. 1915.]
Lund. [Schweden].) SPIEGEL.

Ernst Sommerfeldt, Uber Schellack und seine Nebenprodukte. V£. berichtet
iiber seine in Ostindien gemachten Beobachtungen iiber die Schellackgewinnung.
(Farbenzeitung 22. 37—38. 7/10. 1916.) SCHONFELD.

Friedrich Moll, Die Imprdagnierung des Holzes mach dem Verfahren des
Dr. Boucherie. Beschreibung der technischen Ausgestaltung des Verf. und An-
gaben .iiber die Verwendungsart des Impriignierstoffes, des Kupfervitriols, neben
ausfiihrlicher Ubersicht iiber die einschliigige Patentliteratur. (Chem. Apparatur 2.
49—53. 25/2. 63—67. 10/3. 1915. Berlin-Siidende.) FORSTER.

Ed. Dohath, Fortschritte in der Steinkohlenchemie. Zusammenfassende Darst.
neuerer Unterss. iiber B., Verhalten und Bestandteile der Steinkohle. (Montan.
Rundschau 9. 2—4. 1/1. 29—33. 16/1. Briinn.) GROSCHUFF.

Charles S. Beeve und Bepjamin A. Anderton, Die Wirkung des: Lagerns
an Luft und Licht auf Teererzeugnisse. Frithere Verss. von HUBBARD u. REEVE
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 15; C. 1913. I. 1153) sind fortgefiihrt worden;
die Versuchsanstellung war die gleiche wie friiher. Es zeigte sich, daB die unter-
suchten 7 Teererzeugnisse nach 3 Monaten Lagerns [ein lingeres Lagern war bei
den fritheren Verss. (L. c.) als unnétig erkannt worden] in gréBerem Umfange er-
hirtet waren als auf den Verlust an fliichtigen Stoffen allein zuriickgefiibrt werden
konnte. Die Veriinderungen, die neben dem Verluste an fliichtigen Stoffen noch
eintreten, waren begleitet von der B. in CS, unl. organischer Stoffe. Teererzeug-
nisse, die Wassergasteer enthalten, scheinen sich in groBerem Umfange als Kohlen-
teere zu veriindern, wie durch die umfangreichere B. in CS; unl. Stoffe angezeigt
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wird. Die aus den untersuchten Proben durch Dest. bis hochstens 315° (die Menge
des Peches sollte etwa'dem nach dem Lagern verbliebenen Riickstande. entsprechen)
hergestellten Peche stehen hinsichtlich ihrer Eigenschaften in keiner Beziehung zu
den Eigenschaften der Proben nach dem Lagern, so daB diese also auch hiernach
nicht nur durch den Verlust an fliichtigen Stoffen bedingt sein konnen. (Journ.
Franklin Inst. 182, 463—75. Oktober 1916. Washington. D. C.) RUHBLE.

Patente,

Kl. 2¢. Nr. 296648 vom 2/5. 1915. [19/2. 1917].

Jean Oebel, Josef Oebel und Konrad Adenauer, Coln-Lindenthal, Verfahren
zur Herstellung eines dem rheinischen Roggenschwarzbrot dhnelnden Schrotbrotes.
Als Zusatz zu Mehl aus anderen Getreidearten oder zu einem Gemenge von Mehl
und Kartoffelstirke u. dgl. wird ein aus entschiltem Mais hergestelltes Mehl,
welches einer Dorrung unterworfen worden ist, verwendet.

Kl 6b. Nr. 292749 vom 8/6. 1912. [2/3. 1917].
Max Hessberg, London, Verfahren zur Ausnutzung der Bitterstoffe und Hopfen-
harze aus dem Trubgeliger. Das Trubgeliger wird mit dem nichstfolgenden Sude
wieder mitgemaischt.

K1. 81. Nr. 296650 vom 5/2. 1916. [16/2. 1917].

Ernst Werner, Hamburg, Verfahren zur Herstellung von Linolewm, Wachstuch
oder ihnlichen Erzeugnissen. Anstatt der textilen Gewebe wird als Unterlage fiir
die Deckmasse eine zu diinnen Bahnen verarbeitete, an sich bekannte Masse ver-
wendet.

K1 81. Nr. 296931 yom 6/11. 1915. [6/3. 1917].

Victor Scholz, Dresden, Verfahren zur Verarbeitung von Abfallen der Wachs-
tuch-, Ledertuch-, Kunstleder- und Linolewmindustrie, sowie von solchen Altmaterialien.
Die Abfiille werden durch Verseifung oder durch Behandlung mit organischen
Losungsmitteln unter Druck in ihre Urprodd. (Stoffunterlage, Bindemittel u. Farb-
und Fillstoffe) getrennt und die einzelnen Teile wieder nutzbar gemacht.

K1. 8m. Nr. 2965659 vom 10/10. 1914. [14/2. 1917].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Coln a. Rh.,
Verfahren zur Darstellung von Azofarbstoffen auf der Faser. Man gelangt zu be-
sonders kochechten Firbungen, wenn man die mit einer Lsg. einer 2,3-Oxynaph-
thoylaminonaphtholsulfosiure, oder einem Derivat davon, impriignierte Gespinstfaser
mit unsulfierten Diazoverbb. hehandelt. Die Patentschrift enthiilt Beispiele fiir die
Anwendung von 2,3-Oxynaphthoyl-2,3-aminonaphthol-6-sulfosiure und von 2,3-Oxy-
naphthoyl-2,6-aminonaphthol-7-sulfosdwre.

Kl 8m. Nr. 296560 vom 20/11. 1914. [19/2. 1917].
(Zus.-Pat. zu Nr. 296559; s. vorst. Ref.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh.,
Verfahren zur Darstellung von Azofarbstoffen auf: der Faser. Die 2,3-Oxynaphthoyl-
aminonaphtholsulfoséuren, die noch eine Benzimidazol- oder Benzothiazolgruppe
enthalten, besitzen eine groBere Affinitit zur Faser als die nach dem Verf. des
Hauptpatentes benutzten. AuBerdem zeigen die entwickelten Firbungen eine
groBere Klarheit. Die verwendeten Prodd. werden dadurch erhalten, daB man die
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Benzonaphthimidazol-, bezw. Benzonaphthothiazolsulfosiuren der Patentschriften
167139 u. 165126 (C. 19086. I. 797 u. 1905. II. 1765), die im Arylrest des Imidazol-
oder Thiazolringes eine Aminogruppe enthalten, in schwach sodaalkal, Lsg. mit
dem Chlorid der 2-Acetylnaphthol-3-carbonsdure kondensiert u. dann durch Kochen
mit Sodalsg. die Acetylgruppe abspaltet. Die so erhiiltlichen Prodd. sind in W,
unl, wl. in verd. Sodalsg., 1l. in verd. Natronlauge. Die sauren Natriumsalze sind
gelblichweiBe Pulver. Die Patentschrift entbiilt ein Beispiel fiir die Anwendung
von 2-Oxy-3-naphthoyl-4-aminophenyl-1,2-naphthothiazol-5-oxy-7-sulfosdure.

Kl. 8m. Nr. 286762 vom 5/7. 1914. [26/2. 1917].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh,,
Verfahren, wm die Capillaritat und Netzfahigkeit von Textilfasern zu erhohen, darin
bestehend, daB man die entschlichteten Textilfasern mit Malz, bezw. solches ent-
haltenden Priiparaten, behandelt.

Kl. 120. Nr. 296635 vom 1/11. 1914. [19/2. 1917).

Deutsche Solvay-Werke-Akt.-Ges., Bernburg, Anbalt, Einrichtung sur Kry-
stallisation von Salzen aus heifien Liosungen durch Uberleiten im Gegenstrom zur
Kiihlluft iiber eine Mehrzahl von in einem vertikalen Schacht iibereinander ange-
ordneten Krystallansatzflichen, denen Ablosevorrichtungen zugeordnet sind. Die
Krystallansatzflichen sind durchbrochen ausgebildet und erstrecken sich iiber den
ganzen Querschnitt des vertikalen Schachtes, so daB die gebildeten Krystalle unter
der Wrkg. der Ablosevorrichtungen (Schaber o. dgl) durch die Durchbrechungen
der Flichen fortschreitend nach dem unteren Ende des Schachtes gelangen, wo sie
ununterbrochen abgefiihrt werden kdnnen.

KI1. 124. Nx. 296715 vom 23/3. 1915. [22/2. 1917].

North Xom.-Ges., Hannover, Regenerierbares Iilter, bestchend aus einem
durch Verformen von Siliciumcarbid (Carborundum) mit W. oder einem anderen
Bindemittel und nachfolgendes Brennen hergestellten Kérper. Das Filter kann als
Vergaser u. Filter fiir leicht oder schwer fliichtige Ole o. dgl. dienen, zu welchem
Zweck das Filter erbitzt wird.

K1.12e. Nr. 296837 vom 2/9. 1913. [7/3. 1917].

Curt Grosse, Metz, Verfahren zum Reinigen von Gasen und Ddmpfen auf
trockenem Wege. Es wird ein Teil des bereits filtrierten u. tief abgekiihlten Gases
mit dem zu filtrierenden Rohgas gemischt, nachdem es zuyor bis auf dessen Temp.
wieder erwirmt worden ist.

K1 12n. Nr. 296786 vom 25/6. 1915. [5/3. 1917].

Siemens & Halske, Akt -Ges., Siemensstadt b. Berlin, Drahtelekirode fur
elekirolytische Zwecke, dadurch gekennzeichnet, daB die an eine gemeinsame Strom-
zuleitung angeschlossenen Elektrodendrihte von dieser frei herabhiingen und an
ihrem unteren Ende mit Beschwerungsstiicken versehen sind.

K1. 121. Nr. 296796 vom 26/7. 1914. [2/3. 1917].

S. Aschkenasi, Berlin, Verfahren zur Herstelluung von Persalzen. Die Per-
oxyde der alkal. Erden werden durch einen UberschuB von konz. Phosphorsiiure
oder Arsensiiure unter B. von H;O; und der entsprechenden primiren Salze gelost,
ohne daB eine Zers. des frei werdenden H,0, stattfindet. Durch Eindampfen
solcher Lisgg. zur Trockene unter Druckverminderung bei moglichst gelinder Er-
wirmung erhilt man die prim#ren Perphosphate und Perarsenate der alkal. Erden;
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dabei ist es zweckmiiBig den Uberschu8 der SS. vor der Dest. mit den entsprechen-
den Hydroxyden in derart berechneter Menge abzustumpfen, daB die 88. primére
l. Salze bilden. Die entsprechenden primiren Persalze der Alkalien gewinnt man,
wenn man aus den Lsgg. der Peroxyde der alkal. Erden in Phosphorsiiure, bezw.
Arsensiiure mit einer berechneten Menge von Alkalisulfat die alkal. Erden fillt,
die Sulfate abfiltriert und die Filtrate verdampft.

Kl 12i. Nr. 296809 vom 21/4. 1914. [3/3. 1917].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hochst a. M., Verfahren sur
Darstellung hochkonzentrierter Salpetersiure. Wird Salpetersiure mit mehr fl. NO,, als
der maximalen Lgslichkeit entspricht, innig gemischt und das Gemisch der Ruhe
iiberlassen, so bilden sich rasch zwei scharf getrennte Schichten. Es ergab sich,
daB jede dieser einheitlichen Schichten wiederum aus Salpetersiure und .NO, be-
steht, u. daB in der einen Schicht — in der Regel in der spezifisch leichteren —
gich eine konz. S., unter geeigneten Bedingungen HNO,, in der anderen Schicht
eine verdiinntere S. gegeniiber der Ausgangsséiure vorfindet. Man kann also aus
wss. Salpetersiure mit Hilfe von Untersalpetersiure Salpetersiure, bezw. W. her-
auslosen. Wenn man ein Gemisch von wss. Salpetersiiure und Stickstofftetroxyd
mit Sauerstoff behandelt, so findet in dem Gebiete der diinneren S. die B. der
Salpetersiure mit groBer Geschwindigkeit statt, weil die neu gebildete S. durch
das fl. NO, immer wieder herausgelost wird, bis das der Zus. entsprechende Gleich-
gewicht erreicht ist.

KI1. 12i. Nr. 296888 vom 21/9. 1915. [3/3. 1917]. :

8. Aschkenasi, Berlin, Verfahren zur Herstellung entwisserter Persalze. Es

wurde beobachtet, daf man die im Vakuum hergestellten Persalze auf dem sd.

Wasserbad bei Luftdruck erhitzen kann, ohne daB eine Abspaltung von aktivem

Sauerstoff stattfindet. Das Persalz erweicht und wird nach einiger Zeit des Er-

wirmens wieder fest. Es geht dabei noch eine betriichtliche Wassermenge weg,
und der Gehalt des Persalzes an aktivem Sauerstoff steigt um einige Prozente.

K1. 120. Nr. 296677 vom 5/5. 1915. [19/2. 1917].
(Zus.-Pat, zu Nr. 295657; C. 1917. 1. 273.)
(Die Prioritiit der 6sterr. Anmeldung vom 27/5. 1914 ist beansprucht.)

Georg Schicht Akt.-Ges. und Adolf Griin, Aussig a. E,, Verfahren zur Dar-
stellung von Ketonen. Die Ketonisierung der oberhalb 300° siedenden Monocarbon-
siuren wird durch Erhitzen in eisernen Gefiien ohne Zusatz von Katalysatoren
bewirkt. Technisch reine Stearinsdure, F. 68°, wird durch 3-stiind. Erhitzen auf
205° quantitativ in séiurefreies Stearon, F. 84,6°, iibergefiihrt.

K1. 120. Nr. 296741 vom 22/7. 1915. [24/2. 1917].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh.,
Verfahren zur Darstellung von Paraffinen. Man gelangt in glatter Weise zu den
Paraffinen, wenn man die entsprechenden Alkohole in Gestalt ihrer Formiate er-
hitzt. Das durch Kochen von Dihydrocholesterin mit Ameisensdure erhiltliche
Formiat krystallisiert aus A. in schmalen Tafeln, F. 84% beim Erhitzen im Vakuum
destilliert bei 10 mm Druck u. einer Temp. des Luftbades von etwa 290° Cholestan,
Cy;H,q, F. 80 iiber. — Aus Melissylalkohol (Myricylalkohol) wird das Paraffin,
CyHey, F. 73—749 erhalten. Zur Reinigung 16st man die Paraffine in A, u. setzt
Essigsiureanhydrid und konz. Schywefelsiiure hinzu, nach dem Verdunsten des A.
fillt das Paraffin in reiner Form aus, wihrend ungesiittigte Verunreinigungen in
Lsg. bleiben.
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K1 120. Nr. 296760 vom 12/11. 1914. [26/2. 1917].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen bei Coln a. Rh.,
Verfahren zur Darstellung von phosphorhaltigen Fettsauren und ihren Derivaten.
Die S88. der Acetylenreihe und ihre Derivate gehen durch Einw. von phosphoriger
S. in phosphorhaltige Verbb. iiber. Bei Verwendung von Stearolsiure, Behenol-
sdure u. analogen hochmolekularen SS. u. ihren Derivaten erhiilt man fettihnliche
Prodd., die wegen ihrer Lipoidldslichkeit und guten Resorbierbarkeit eine hervor-
ragende therapeutische Bedeutung besitzen. Sie bilden mit Alkalien wasserlgsliche
Salze, mit den Metallen der Erdalkalien u. Schwermetalle in W. unl. Salze. Die
phosphorhaltigen SS. kénnen in Derivate, wie Ester oder Anhydride, iibergefiihrt
werden.

Kl. 12p. Nr. 296678 vom 16/3. 1916. [19/2. 1917].
(Zus.-Pat. zu Nr. 295840; C. 1917. L. 295.)

Gesellschaft fir chemische Industrie in Basel, Basel (Schweiz), Verfahren
zur Darstellung einer lipoidartigen stickstoffhaltigen Verbindung aus Blut, darin be-
stehend, daB man mit Magnesiumsulfat oder Natriumoxalat vorbehandeltes oder frisches
Blut (statt mit starkem A.) mit anderen geeigneten organischen Losungsmitteln, wie
Bzl. oder Toluol, extrahiert und die erhaltene Lsg. nach dem Abdestillieren des
groBten Teils des Losungsmittels und Vermischen mit W. mit geeigneten Lsungs-
mitteln, wie Chlf, bezw. anderen chlorierten K'W-stoffen, Bzl. oder Toluol, aus-
schiittelt.

K1. 12p. Nr. 296742 vom 8)1. 1916. [24/2. 1917].

Chemische Werke Grenzach, Akt.-Ges., Grenzach, Verfahren zur Darstellung
von Homotropin. Wenn man Anhydroecgoninalkylester (Tropon-2-carbonsiurealkyl-
ester) (L) in alkoh. Lisg. mit metallischem Natrium reduziert, erhiilt man einen
Troponalkohol (IL). Dieses Homotropin (2- Oxymethyliropon) krystallisiert aus Lg.

CH,-CH-N(CH) CH-CO,-Alkyl CH,-('JH-II\'(CH,) CH. CH,(OH)
* CH,—CH. CH,. CH, " 0H,—CH. CH,. CH,

in langen, weiBen Nadeln, F. 859 Il. in W., A., A. und Bzl.; es bildet mit SS. gut
krystallisierende Salze. Das Chlorhydrat schm. bei 2107 es ist in W. und A. I1,
in A. unloslich. Das Platinsalz ist in W. sll., das Goldsalz und Pikrat wl. Das
Homotropin ist optisch aktiv, es dreht den polarisierten Lichtstrahl nach rechts.
Die Drehung einer absolut alkoh. Lsg. von Homotropin betriigt [e¢],!® = —-22,51°.
Das Homotropin bildet ein Zwischenprod. zur Herstellung therapeutisch wertvoller
Verbb.

KL 12r. Nr. 296712 vom 11/3. 1913. [22/2. 1917].

Helene Feld, Ginther Feld und Erika Feld, Linz a/Rh., Verfahren zur Ge-
winnung von flussigen Kohlenwasserstoffen. Es werden aus den GefiBen zur Ab-
treibung, Dest. und Kondensation der fl. Kohlenwasserstoffe die sich entwickelnden,
mittels der iiblichen Abkiihlung nicht kondensierbaren Gase abgesaugt u. in einen
Behiilter geleitet, der mit den GefidBen so verbunden ist, daB bei einer Druckver-
minderung iiber der Fl. die abgesaugten Gase selbsttiitig in entsprechender Menge
in die GefiiBe eintreten.

K1 28a. Nr. 290965 vom 23/2. 1913. [14/2. 1917].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zum
Gerben tierischer Haute. Es wurde die Beobachtung gemscht, daB die Anwesen-
heit phenolischer Hydroxylgruppen fiir den Gerbstoffcharakter aromatischer Sub-
stanzen nicht notwendig ist. Vielmehr besitzen auch die wasserloslichen aro-
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matischen Sulfosiuren von amorphem Charakter, die kein phenolisches Hydroxyl
enthalten, und welche Leim-, bezw. Gelatinelsg. zu fillen vermégen, gute Gerbstoff-
eigenschaften. Es sind dies insbesondere Sulfosiuren hochmolekularer Verbb.,
welche im Molekiil mehrere Benzol-, bezw. Naphthalinkerne usw. enthalten, zumal
auch solcher, bei denen die genannten Kerne durch Zwischenkohlenstoffatome mit-
einander verbunden sind. Als besonders leicht zugiinglich und billig werden
genannt solehe in W. ll. Kondensationsprodd., welche man erhilt, wenn man Form-
aldehyd oder Formaldehyd entwickelnde Mittel auf Naphthalinsulfosiuren bei An-
oder Abwesenheit von kondensierend wirkenden Mitteln einwirken liBt, oder wenn
man die durch Einw. von Formaldehyd auf Naphthalin z. B. nach der Patent-
schrift 207743 (C. 1909 I. 1208) erhiiltlichen Harze sulfiert. In analoger Weise
sind die Prodd. zu verwenden, die man aus den harzartigen Korpern, welche aus
Benzylchlorid durch verschiedenartigste Kondensation erhiltlich sind, durch Sul-
fieren gewinnt. Entsprechend sind die durch Behandeln von Benzylchlorid mit
Schwefelsiiure erhiiltlichen Prodd., ‘wobei unter Salzséiureabspaltung zwei oder
mehrere Benzylreste zusammentreten und Sulfierung erfolgt, verwendbar. Mit den
Prodd. der gekennzeichneten Art lassen sich tierische Héute in vorziiglicher Weise
gerben. Man erhilt meistens sehr rasch fast farblose Leder von groBer Weichheit,
Geschmeidigkeit und Festigkeit. Man kann die Prodd. sowohl fiir sich, als auch
in Verbindung mit anderen gerbenden Stoffen verwenden.

K1. 29a. Nr. 296467 vom 18/2. 1916. [8/2. 1917].
Ernst Elsas, Elberfeld, Verfahren zur Gewinnung von Lederfaserstoff. Es
werden die Fasern an der Fleischseite des Leders aufgerichtet, erfaBt und abge-
zogen, um Fasern von einer fiir sich verspinnbaren Liinge zu erhalten.

_. Kl1. 38n, Nr. 296660 vom 20/11. 1915. [19/2. 1917].

0don & Marcel NeuschloB & Lichtig, SzentlorinczerParkettfabrik A.-G.,
Budapest, Verfahren zur FErhohung der Zihigkeit von Akazien- und Zerreichenholz.
Das Holz wird mit einem Wasserbad bei etwa 100° bebandelt, das mit Alkalicar-
bonat, Alaun und einem Schwermetallsulfat versetzt ist.

K1, 40a. Nr. 286504 vom 23/12. 1914. [10/2. 1917].

Wilhelm Buddeus, Charlottenburg, Verfahren zum Résten oder Sintern von
Erzen w. dgl. mit Druckluft und anderen Druckgasen behufs Rostung oder Sinte-
rung, bei welchem der Ofeninhalt unter zwei Druckzonen steht, dadurch gekenn-
zeichnet, daB an der Austrittsstelle der Gase diesen moglichst derselbe Druck ent-
gegensteht, wie ihn die Rostluft beim Eintritt in den Ofen aufweist, so daB die
Erze zwischen zwei unter moglicht gleichem Druck stehenden Druckzonen be-
handelt werden.

- K1. 40a. Nr. 296788 vom 24/2. 1912, [2/3. 1917].

Roman v. Zelewski, Engis b/Liittich; Verfahren des Ristens schwefelhaltiger
Mineralien durch Verblasen. Es werden schwefelhaltige, zerkleinerte Zinkerze zu
Briketts geformt, und diese zum Zwecke der Rdstung einem VerblaseprozeB unter-
worfen.

K1 40b. Nr. 296624 vom 18/12. 1913, [15/2. 1917].

Diirener Metallwerke Akt.-Ges., Diiren, Rhld., Neusilberlegiecrung. Fir die
Zus. der Neusilberlegierung, von welcher die Bearbeitungsfihigkeit bei Rotglut
abhiingt, besteht die Bedingung, daB der Gehalt an Kupfer u. Nickel zusammen-
genommen oder an Kupfer und Nickel und anderen, besonders in ihrer firbenden
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Wrkg. dem Nickel wesentlich gleichartigen Bestandteilen auf 50—60°/° bemessen
wird bei gleichzeitiger Beschrinkung des Nickelzusatzes auf etwa 109/,.

K1. 40pb. Nr. 296780 vom 13/3. 1915. [2/3. 1917].
Maschinenbauanstalt Humboldt, Céln-Kalk, Zinklegiecrung, bestehend aus
Zink mit je 8—10°/, der Metalle Eisen und Mangan.

Kl 40b. Nr. 296781 vom 13/3. 1915. [2/3. 1917].
Maschinenbauanstalt Humboldt, Céln-Kalk, Bleicadmiumlegierung, gekenn-
zeichnet durch einen Gehalt von 8—10°/, Cadmium und der gleichen Menge Man-
gan oder Ferromangan.

KI1. 50n. Nr. 296701 vom 28/12. 1915. [19/2. 1917].
(Die Prioritiit der ungar. Anm. vom 3/7. 1915 ist beansprucht.)

Emil Varsdnyi, Budapest, Verfahren zur Herstellung von Maismehl, Mais-
grief u. dgl.  Die zu vermahlenden Maiskérner werden vor dem Vermahlen so hoch
erhitzt, daB sie aufspringen. Hierbei sinkt der Wassergehalt der Korner betriicht-
lich, der Keim kann keine Zers. des Mehles mehr heryvorrufen und die Stiirkezellen
gehen in eine leicht aufschlieBbare Form iiber.

K1 556a. Nr. 296773 vom 13/11. 1913. [27/2. 1917].
Carl Veit, Géppingen, Wiirttemberg, Aus Asbest und anderen Fasern bestehen-
der Trockenfilz fur Pappen- und Papiermaschinen. Es besteht die Kette aus Tier-
oder Pflanzenfasern und der SchuB aus Asbestfiden oder -fasern.

Kl. 78a. Nr. 296439 vom 4/12. 1915. [7/2. 1917].
Fehr & Wolf, Akt.-Ges., Habelschwerdt, Zindstibchenband. Die einzelnen
Ziindstibchen sind sowohl durch Lochungen als auch durch eine in der ganzen
Stablinge erfolgende, bis auf'die halbe Spanstiirke gehende Einkerbung abgeteilt.

K1. 80b. Nr. 296537 vom 30/4. 1914. [10/2. 1917].

Hugo XKunze und ,Anneliese® Portland-Zement- und Wasserkalkwerke
Akt.-Ges., Ennigerloh, Kr, Beckum, Verfahren zur Herstellung eines wasserdichten
Zementes durch Mischen des moch warmen Klinkers vor dem Vermahlen mit einem
wasserabweisenden Zusatz. Es wird der Klinker mit festen Stoffen, wie Paraffin,
vermischt, die durch die Wirme des Klinkers zum Schmelzen kommen, in -diesem
Zustande moglichst geringe Viscositit besitzen u. von den Capillaren des Klinkers
hegierig aufgesaugt werden.
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Konigliche Technische Hochschule Danzig.

Die Einschreibungen fiix das Sommerhalbjahr 1917 finden in der Zeit vom I. Milrz
. bis 80. April 1917 statf. Beginn der Vorlesupgen gegen den 25. April 1917. Das
* Programm wird v, Geschiftszimmer secen Binsendung v, 65 Pf. verzandt. Notwendige
* Progtamminderangen werd. am Anschlagbrettd. Hochsch. bekanntgegeb. Der Rektor.

K. Technische Hochschule Stuttgart.

' Die Einschreibungen fiir das Sommerhalbjahr beginnen am 16. ‘April.
Aufnahmebedingungen auf Vevlangen unentgeltlich, das vollstiindige Programm
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