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Apparate.

Ph. Malvezin, Uber ein neues Ebulliometer zur Bestimmung des Alkohols in
Wein. Es werden zuniichst die Fehler und Mingel der bisherigen auf gleicher
Grundlage beruhenden App. erdrtert; an Hand zweier Abbildungen wird dann ein
App. nach Einrichtung und Handhabung besprochen, den Vf. Onoskop nennt, und
der fast keinen der Mingel der bisherigen App. aufweist. Er besteht im wesent-
lichen aus einem Wasserbade, das sich mittels eines Thermoregulators selbst-
titig auf gleichbleibender Wasserhdhe hilt und das zur Aufnahme des Weins be-
stimmte GefiB umschlieBt; erwirmt wird somit nur das Wasserbad unmittelbar;
die Thermometer, die in das W. und den Wein eintauchen, sind nebeneinander
angeordnet, so daB sie bequem zu gleicher Zeit beobachtet werden kénnen. (Vgl
V£. Bull. de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 31. 774; C. 1914. IL. 269). (Bull
de I’Agsoc. des Chim. de Suer. et Dist. 32. 104—8. Juli-Aug. [9/7.] 1914). RUHLE.

E. Chenard, Destillationskolben. Vf. erdrtert kritisech verschiedene Verff. der
Alkoholbest., insbesondere das ebulliometrische Verf., und beschreibt an Hand
einer Abbildung nach Einrichtung und Handhabung einen App., der leicht ge-
stattet, aus 600 cem Wein, indem man !/, abdestilliert, den A. in 1 bis 1Y/, Stde.
zu gewinnen. Der App. besteht aus einer kreiselformig gestalteten Destillierblase,
die unten einen AuslaBhahn besitzt und im ganzen mit einem Mantel versehen
ist, der die FiiBe des Apparates triigt, und dessen innere. Wand die Hitze gleich-
sam als Reflektor gegen den Kochkessel sendet. Auf diese Weise wird eine be-
deutende Ausnutzung der Wirme erreicht, die noch durch die Wrkg. des sich an-
schlieBenden Kondeunsators verstiirkt wird, der infolge seiner eigenartigen Kon-
struktion eine weitgehende Trennung der Wasserdimpfe, die zuriickflieBen, von
den Alkoholdimpfen erreicht. (Bull. de 1‘Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 33. 174
bis 179. Jan.-Febr.-Mérz 1916.) RUHLE.

E. G. Beckett, Fin Laboratoriumsgasmesser. Er besteht aus einem gliisernen
U-Rohre, dessen beide Schenkel durch ein als Siphon gebogenes diinnes Glasrohr
verbunden sind; beide Schenkel werden so weit mit W. oder einer anderen Absperrfl.
gefiillt, daB der SiphonverschluB in Wirksamkeit tritt. Beim Eintritt von Gas in
den einen Schenkel wird der Fliissigkeitsspiegel gesenkt bis unter die Ansatzstelle,
des Siphons, der nun fiir den Durchgang des Gases gedffnet ist, bis die Fl. wieder
gestiegen ist, und yon neuem Absperrung erfolgt. (Journ. of the Soc. of Chem. Industr. -
36. 52. 31/1. 1917. [28/11.* 1916].) . RUHLE.

Theodor Paul, Vorfihrung eines Thermostaten zur Polarisation, insbesondere
wihrend der Zuckerinversion bei hoheren Temperaturen. (Vgl. 8. 153.) Die Inversions-
temp. 1dBt sich mit Hilfe einer elektrischen Heizvorrichtung beliebig wechseln und
dabei auf einige Hundertstelgrad konstant halten. Die Beobachtungsrohre it
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der Inversionsfliissigkeit wird im Thermostaten selbst untergebracht, und dieser ist
mit dem Polarigationsapp. so verbunden, daB es mdglich ist, den Inversionsgang
fortlaufend zu messen. (Ztschr. f. Elektrochem. 23. 86—87. 1/3. Miinchen.) BYX.

Ad. Bieverts und Rich. Brandt, Einfacher Apparat zur Bestimmung der
Edelgase (Argon). (Vgl. R. BRANDT, Ztschr. f. angew. Ch. 27. 424; C. 1914. IIL
521.) Der nachstehend beschriebene App. eignet sich besonders fiir die technische
Analyse der zur Fiillung von Metallfadenlampen gebrauchten N-Argon-Gemische.
Der App. (Fig. 12) besteht aus dem zur Hilfte mit Hg gefiillten Manometer M und
dem Absorptionsrohr A aus schwer schmelzbarem Glase von etwa 50 cem Inhalt.
A wird mit Siegellack in die Glaskappe K dicht eingesetzt und ist leicht aus-
wechselbar. Die Kappe mit dem Absorptionsrohr ist in dem Glasschliff S leicht
drehbar, so daB das Rohr 4 sowohl in wagerechter, als auch in senkrechter Lage
benutzt werden kann. Die Manometerrohre sind im Lichten etwsa 2,5 mm weit,
85 ecm lang und einige em von der Mitte entfernt mit je einer 5 cem fassenden,
nach oben und unten konisch auslaufenden Erweiterung versehen. Jeder der beiden
Manometerschenkel ist oben mit einem Zweiwegehahn, H; und H,, verschmolzen.
Bei geeigneter Stellung der Hiihne steht der linke Schenkel durch den trichter-
formigen Aufsatz ¢ mit der Atmosphiire in Verb.; durch die Capillare b wird das
zu untersuchende Gas in den rechten Schenkel und das Absorptionsrohr eingefiihrt.
Die beiden Hihnen gemeinsame Zuleitung a ermdglicht es, beide Seiten des Mano-
meters gleichzeitig oder einzeln mit einer Wasserstrahlpumpe zu verbinden. Zwischen
Pumpe und App. ist ein Chlorcaliumrohr einzuschalten.

In das bei S offene Manometer wird bei ¢ so viel reines, trockenes Hg (etwa
150 g) eingefiillt, daB es in beiden Schenkeln annihernd in der Mitte der hinter
dem Manometer befindlichen (in der Fig. nicht gezeichneten) Skala steht. Ein etwa
5 g schweres, blank gefeiltes Stiick von metallischem, ev. umgeschmolzenem Ca
bringt man in das Absorptionsrohr, in dem es in senkrechter Lage durch einen
hakenformig gebogenen Eisendraht festgehalten wird. Nachdem das Rohr luftdicht
in die Glaskappe eingesetzt ist, fiigt man das Schliffstiick S zusammen und sichert
es mit zwel Gummibiindern oder Drahtfedern.

Man befestigt das Rohr A in wagerechter Lage, schiebt eine Wirmesehutz-
vorrichtung dariiber (vgl. Original), evakuiert das Rohr 4 und den rechten Schenkel
des Manometers und erhitzt das Ca mit dem Bunsen- oder Teclubrenner auf dunkle
Rotglut (450—550°). Beim Erwirmen entw. sich aus dem Ca noch Gase, die zum
Teil noch mit der Pumpe entfernt werden. Nach einiger Zeit wird H, ganz ge-
schlossen und das Vakuum durch das erhitzte Ca vollstindig hergestellt. Man liBt
abkiihlen, entfernt die Wiarmeschutzvorrichtung, dreht A4 in die senkrechte Lage
und bringt es in den mit W. von Zimmertemp. gefiillten Zylinder. Ist das Vakuum
vollstéindig), so zeigt der Hohenunterschied der Hg-Siiulen in dem bei H, zur At-
mosphiire offenen Manometer den herrschenden Luftdruck an. Sobald angenommen
werden kann, daB das Robr A die Temp. des Wasserbades erreicht, wird das zu
analysierende Gas durch b in den luftleeren App. eingelassen, bis etwa Atmo-
sphirendruck erreicht ist. Nach dem Einfiillen wird H, sofort geschlossen und der
Druck am Manometer sogleich abgelesen. AuBerdem notiert man die Temp. des
Wasserbades. Sodann wird letzteres entfernt, das Rohr 4 in die wagerechte Lage
gebracht und wie vorher erhitzt. Die Absorption vollzieht sich in 30—60 Minuten.
Sobald sich der Druck in A nicht mehr #ndert, 1Bt man abkiihlen, dreht A in
die senkrechte Lage, bringt es in das Wasserbad von derselben Temp. und liest
nach passender Zeit den Enddruck ab. War der Anfangsdruck P, der Enddruck p,
so enthiilt das Gas p/P 100 Volumprozent Edelgase. — Wegen weiterer Einzel-
heiten sei auf das Original verwiesen. — Hergestellt wird der zum Patent angemel-
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dete App. von der Firma OTTo PRESSLER in Leipzig. (Ztschr. f. angew. Ch. 29.
402—4. 14/11. [5/10.] 1916. Leipzig. Lab. f. angew. Chem. u. Pharm. d. Univ.)
DUSTERBEHN.

A. Smits, Laboratoriumsmitteilung. Der Dampfentwickler des vom Vf£. kon-
struierten Apparates sur Best. der Stedepunkiserhéhung erwies sich als leicht zer-
brechlich (Chemisch Weekblad 1. 469; C. 1904. II. 1357). Dem kann abgeholfen
werden, wenn das Kondensationsrohr a (s. Fig. 13) |J-formig gebogen und durch
ein Verbindungsstick mit dem Dampfentwickler A verbunden wird. Der App.
wird von G. B. SALM, Amsterdam, geliefert. (Chemisch Weekblad 13. 1296.

2/12. 1916.) SCHONFELD.
R
S
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Fig. 12. Fig. 13. Fig. 14,

A. A. Besson, Zur Wasserbestimmung durch Destillation. Als Destillations-
mittel wird Petroleum, welches durch fraktionierte Dest. von den iiber 170° sd.
Anteilen befreit worden ist, benutzt. Die bei der Berechnung zu beriicksichtigende
Korrektur betriigt;0,05 ccm. Die zu jeder Dest. notwendige Menge an Destillations-
mittel betriigt 200 cem, die Menge an Substanz (Seife) je nach ihrem Wassergehalt
5—15 g. Die in feine Scheiben geschnittene (besser geriebene) Seife wird in ein
Mullsiickchen eingebunden und Seife und Petroleum in einem kurzhalsigen Kiel-
dahlkolben von 300 cem gebracht. Schmierseife wird direkt in den Kolben gegeben.
Der Boden des Kolbens ist mit Glaskugeln su bedecken. Der Kolben wird bis
zum Hals in ein Sandbad gesteckt und dieses erhitzt. Die enge Rohre des die
Skala tragenden, soxhletartigen Aufsatzes B (Fig. 14) ist mit einem schlechten
Wiirmeleiter zu umgeben. Als Kiihler dient ein solcher nach STORCH: an dem-
selben haftende Wassertropfechen werden nach beendigter Dest. mit Hilfe des De-
stillationsmittels abgespritzt. Im allgemeinen wird ein App. geniigen, bei welchem

LE
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die Skala 5 cem umfaBt; es lassen sich noch !/;,, cem ablesen. In besonderen
Fillen sind Skalen von 2, bezw. 10 cem zu verwenden. An Stelle des gereinigten
Petroleums kann in den meisten Fillen auch Xylol verwendet werden. Eine vor-
herige Sittigung des Destillationsmittels mit W., wic BoSSHARD & COMTE vor-
schlagen, hilt Vf. fiir iiberfliissig, weil fiir jede Apparatur eine durch einen blinden
Vers. zu ermittelnde Korrektur notwendig ist. — Der App. wird von Dr. GOCKEL,
Berlin NW., geliefert. (Schweiz. Wechschr. f. Chem. u. Pharm. 55. 69—71. 8/2.
Basel. Chem.-Ztg. 41. 346—47. 25/4.) DUSTERBEHN.

Ernst Korten, Uber eine Verbesserung beim Gebrauch des Goochtiegels. Um
ein selbsttitiges langsames Auswaschen zu ermdglichen, wird auf den Tiegel eine
genau abgepaBte Glashaube mit eingesetztem Glasrohre luftdicht aufgesetzt; das
Rohr wird mit einer Spritzflasche verbunden, aus der in dem MaBe, wie gesaugt
wird, W. nachstromt. Die Haube (DRGM. Nr. 6561156) ist von C. GERHARDT in
Bonn su beziehen. (Chemiker-Ztg. 41. 267. 28/3. Charlottenburg.) RUHLE.

Max Neumann, Zemperaturmefgerdte ohne Platin fiir hohe Temperaturen. Vf.
bespricht kurz einige solche Geriite, die sich bis zu 1100° als Ersatz fiir solche aus
Pt eignen, u. die Fabrikationszweige, bei denen dies eiutritt. Man rechnet, daB sich
auf diese Weise etwa 80°/, der thermoelektrischen Pyrometer durch Elemente sus
nichtedlen Metallen ersetzen lassen. Fiir Messungen iiber 1100° ist aber nach wie vor
das Pt-Thermoelement notwendig, sofern es nicht durch das optische Pyrometer von
HoLBORN u. KURLBAUM ersetzt werden kann, das zurzeit von SIEMENS u. HALSKE
in bedeutend verbesserter Form hergestellt wird und noch in vielen Fillen die Pt-
Elemente wird ersetzen konnen. (Chemiker-Zig. 41. 288. 4/4.), RUBLE.

W. Herwig, Ersatz des Platintiegels durch Fisentiegel rur Untersuchung des
Ferrosilictums. Platin leidet bei der Si-Best. in Ferrosilicium besonders stark.
Vf. verwendet deshalb Eisentiegel (von der Firma STROHLEIN & Co. in Diisseldorf
geliefert). Man mischt 0,6 g sehr fein gepulverte Einwage gut mit 15 g Na,O,
(bei mangelhafter Mischung werden bei der beim Erhitzen stattfindenden Rk. leicht
Teilchen herausgeschleudert), erhitzt den Tiegel zuniichst vorsichtig iiber einer
kleinen Flamme, bis der Inhalt zusammensintert (2—3 Minuten), dann (wieder 2 bis
3 Minuten) unter Umschwenken fiber voller Bunsenflamme, bis die Schmelze ruhig
flieBt, iiberdeckt den erkalteten Tiegel in einem 600 cem-Becherglas mit ange-
wirmtem W., spiilt den Tiegel mit w. HCI (1 Teil HCI von der D. 1,124  und
1 Teil W.) und w. W. ab, 16st alles Losliche durch Zusatz von HCL (1,19) auf und
verarbeitet die Lsg. wie bei dem AufschluB mit kohlensauren Alkalien. (Stahl
und Eisen 37. 338—39. 5/4.) GROSCHUFF,

Joh. Koenigsberger, Vierkeilcolorimeter. Das Colorimeter, das fiir viele prak-
tische Zwecke hinreichend genau ist, stellt eine bestimmte Korperfarbe auf dieselbe
Art dar, wie die Farbe im Tageslicht entsteht. Man kann jede Farbe, die ein
gefiirbter Korper durch einen. oder mehrere Farbstoffe erhilt, iibereinstimmend
wiedergeben. 3 Keile dienen zur Herst. des Farbtones, der vierte zur Abgleichung
der Helligkeit. Die Farbkeile sind so hergestellt, daB die Absorptionskurye des
ersten im Gelb anfingt und nach Griin rasch ansteigt; Rot wird durchgelassen.
Der zweite Keil 1iBt Blauviolett durch und absorbiert alle Wellenlingen von Rot
bis Blaugriin. Der dritte Keil liBt Rot und Violett durch und absorbiert von Gelb
bis Blau. Der App. wird von F. HELLIGE in Freiburgi. B. hergestellt. (Chem.-
Ztg. 41. 329. 18/4.) SCHONFELD.



1047

E. Bupp, ZTrichterbalken aus Porzellan. Vom Vf. eingefiihrte Trichterhalter
aus Porzellan (s. Abb. im Original) haben sich gut bewiibrt. (Chem.-Ztg. 41. 329.
18/4. Konigsberg.) SCHONFELD.

Allgemeine und physikalische Chemie.

J. J. Thomson, Die neueren Entdeckungen in der Physik. Zusammenfassender

Bericht. (Moniteur scient. 4. [5] IL. 405—8. Juli. 561—66. Okt. 609—14. Dez. 1914.)
SCHONFELD.

F. A. H. Schreinemakers, In-, Mono- und Di-variante Gleichgewichte. X.

Vgl. S. 154.) Das Auftreten von zwei indifferenten Phasen wird erértert. (Koninkl.

Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 2b. 535—47. 8/11, [30/9.]
1916. Leiden, Anorg. Lab.) Byx.

F. A. H. Schreinemakers, In-, Mono- wnd Di-variante Gleichgewichte. XI.
Besprochen werden die binéren Systeme mit zwei indifferenten Phasen. (Koninkl.
Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 25. 627—41. 19/12. [28/10.]
1916. Leiden. Anorg. Lab.) BYEK.

A. March, Rinetische Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit. Der Zustand eines
Molekiils wird durch generalisierte Koordinaten bestimmt, die einen Zustandsraum
bilden. Tritt ein Molekiil aus einem Teile dieses Raumes in den anderen durch
die Trennungsfliche hindurch, so ist es damit dissoziiert. Die Natur dieser Tren-
nungsfliiche muB durch eine physikalische Hypothese bestimmt werden. Die Krifte,
die die Atome zusammenhalten, sollen bei einer bestimmten Entfernung plétzlich
auf Null sinken. Dissoziation tritt dann ein, wenn gewisse charakteristische Ko-
ordinaten, die sogenannten Bindungskoordinaten, bestimmte kritische Werte
iberschreiten. Die unter diesen Voraussetzungen berechneten Konstanten der
Reaktionsgeschwindigkeit geniigen der Gleichung der Reaktionsisochore. Die skiz-
zierte Theorie fiihrt zu der Auffassung, daB fiir jede Verb. eine kritische Temp.
existiert, oberhalb derer sie bei keinem, noch so hohem Druck bestehen kann.
Diese Temp. wiirde sich z. B. fiir KJ zu 80000° berechnen. ‘Auch auf den heiBesten
He-Sternen werden indes solche Tempp. noch nicht erreicht. Die durchschnittliche
Energieiinderung, die in die berechneten Konstanten eingeht, wird bei photoche-
mischen Prozz. durch Resonanz des geladenen Molekiils gegeniiber der auffallenden
Strahlung vergréBert, woraus photochemische Reaktionsbeschleunigungen folgen.
(Physikal. Ztschr. 18. 53—59. 1/2. [15/1.]) Byx.

B. Kremann, Chemische Geschwindigkeitsiehre (vgl. C. 1916. II. 711). Der
bisher unter dem Kopfwort ,Chemische Dynamik und Kinetik* halbjihrlich be-
handelte Stoff findet von jetzt ab unter obigem Kopfwort weitere Berichterstattung.
Es werden die Vertffentlichungen vom Juli 1915 bis April 1916 behandelt. (Fortschr.
der Chemie, Physik u. physik. Chemie 12. 151—61..1/1.) PFLUCKE.

Albert Atterberg, Die Konsistenzlehre. — Eine meue physikalische Lehre.
(Vgl. ATTERBERG, Intern. Mitt. f. Bodenkunde 3. [1913]; JOBANSSON, Diss. 1914;
Jahrbuch des schwedischen Geolog. Vereins 1913.) Die Eigenschaften der Uber-
gangsstufen zwischen dem festen und fl. Zustand und von Mischungen fester Teil-
chen mit Fl. sind von der Physik bisher wenig studiert, und Begriffe, wie Teig,
Brei, Sirup, sind wissenschaftlich noch nicht definiert. Dies wiirde die Aufgabe
einer allgemeineren Konsistenzlehre sein. Die Konsistenzlehre im
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engeren vom Vf. behandelten Sinn wird die Lehre von der wechselnden Kon-
gistenz von Mischungen fester und fl. Stoffe sein und in der Bodenkunde ihre wich-
tigste Verwendung finden. Die Konsistenzlehre bildet teils einen neuen selbst-
stindigen Teil der Kolloidlehre; teils geht sie auch dariiber hinaus und bildet ein
Grenzgebiet zur Kolloidlehre, da sie vorwiegend wasserarme Systeme studiert und
gich nicht auf ultramkr. Teilchen beschrinkt. Die Bodenarten haben eine ganze
Reihe ,,Konsistenzformen*, die sich zu vier gréBeren ,Konsistenzgebieten, dem
festen, dem weichen oder teigartigen, dem halbfliissigen oder brei-
artigen, dem fliissigen, gruppieren. Das feste Gebiet umfaBt nur eine, die
feste Konsistenzform. Sobald der Wassergehalt so weit steigt, daB er alle Poren
fiilllt und die Teilchen voneinander trennt, geht der Boden in das weiche Kon-
sistenzgebiet iiber. Dieses enthilt drei Konsistenzformen: die halbweiche (eine
Ubergangsform), die trockenplastische (bei welcher die plastischen Massen sich
am besten formen lassen), die klebeplastische (z. B. Mehlteig und fette Tone;
lehmige Tone sind dagegen trockenplastisch und Lehme halbweich). Das halbfl.
Konsistenzgebiet zeigt zwei Konsistenzformen: die stoB8fliissige und die schiittel-
fliissige. Das fl. Gebiet zeigt ebenfalls zwei Formen: die schwerfliissige und
die leichtfliissige. Neben diesen kompakten Konsistenzformen konnen im
festen und weichen Konsistenzgebiet auech gelockerte Konsistenzformen auf-
treten (z. B. Brot, von Hefe gelockerter Teig).

Zur niheren Kennzeichnung der Konsistenzformen hat Vf. ,Konsistenz-
grenzen‘ aufgestellt, die angeben, bei welchem Wassergehalt (auf 100 Teile
Trockensubstanz berechnet) eine Form in die andere iibergeht. Solcher Konsistenz-
grenzen gibt es sieben: die Schwindungsgrenze, bei welcher ein wasserreiches
System bei weiterem Austrocknen nicht mehr schwindet (Grenze zwischen dem
festen und dem weichen Gebiet); 2. die Ausrollgrenze, bei der ein Teig beim Aus-
trocken sich nicht linger unter den Fingern ausrollen li8t; 3. die Kliebegrense, bei
der ein wasserreiches System zu kleben aufhért; 4. die Stogflies- oder F'liefgrenze,
Grenze zwischen dem weichen und dem halbfl. Konsistenzgebiet; 5. die Schittel-
fieyrenze; 6. die SchwerflieBgrenze, Grenze zwischen dem halbfl. und dem fl.
Konsistenzgebiet; 7. die LeichiflieBgrenze. Von diesen sind die drei ersten vollig
natiirliche Grenzen, Grenzen zwischen genau bestimmten physikalischen Zustinden,
welche durch verschiedene Beweglichkeiten der festen Teilchen, bei 2 und 3 noch
dazu durch verschiedenartige Oberflichentension charakterisiert werden. Die vier
FlieBgrenzen sind dagegen keine scharf physikalische, sondern konventionelle
Grenzen. Der Wechsel in den Eigenschaften verliuft bei diesen Grenzen nicht
gprungweise, sondern allmihlich. Die Lage der Grenzen ist bei verschiedenen
Boden sehr verschieden; auch liegen die Grenzen nicht stets in der hier genannten
Reihenfolge. Die Ausrollgrenze (2) und die Klebegrenze (3) sind ,bewegliche
Grenzen, denn sie kénnen ihre Stellung in der Reihenfolge je nach der Bodenart
indern; es konnen z. B. folgende Reihenfolgen auftreten: 1, 2, 4, 3, 5 (z. B. lehmige
Tone); 1, 4, 2, 3, 5 (Lehmbdden); 1, 4, 2, 5, 3, 6 (FlieBboden); 1, 4, 5, 2, 3, 6
(FlieBboden). Die Ausrollgrenze findet sich nur bei den fonhaltigen Boden; bei
tonfreiem Schluff ist sie verschwunden. Bei den feinen Sandbiden verschwindet
schlieBlich auch die Klebegrenze. Die Ausroll-, Klebe- und FlieB- (StoBflie8-)
grenzen bezeichnet Vf. auch als Plastizitdtsgrenzen, die Differenz zwischen den
Ziffern der FlieB- und der Ausrollgrenze als Plastizitditszahl.

Die jedesmalige Konsistenz wird durch die ,, Konsistenzziffer® festgestellt; man
bestimmt sie bei den fl. Konsistenzformen durch Viscosititsmessungen, bei den
festen und weichen, nicht klebenden aus der Belastung, welche notig ist, um
mittels eines Stahlkeils ein Prisma von 2X2 em Querschnitt zu spalten. Die Kon-
sistenzzahl der ganz trockenen festen Bbden bezeichnet Vf. auch als Festigkeits-
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zahl. Die Abhéngigkeit der Konsistenzziffern vom Wassergehalt wird vorteilhaft
durch Konsistenzkurven veranschaulicht, die fiir die verschiedenen Bodenarten
charakteristische Formen zeigen. Die Kurven liefern daher fiir die Einteilung und
Beurteilung der Boden ein gutes Hilfsmittel. Die Schwindungsgrenze ist auf den
Kurven fast stets durch einen scharfen Knick markiert. Ein weniger deutlich
markiertes Knie findet sich manchmal bei der Ausrollgrenze bei sehr schweren
Tonen. :

Vf£. diskutiert zuletzt den Begriff des Tones (als Tonsubstanz). Der Ton ist
nach Vf. kein chemischer, sondern ein physikalischer Begriff; es sind darunter
kleine mineralische Teilchen von kolloider GriBe, die, in W. aufgeschlimmt u.
Mk. BRowNsche Bewegung zeigen, zu verstehen. Man hat nach Vf. drei Arten
zu unterscheiden: die nicht plastische Tonsubstanz, die trockenplastische ohne
Klebeplastizitit und die Tonsubstanz mit Klebeplastizitit. In der Regel werden
sich in den natiirlichen Tonen alle drei gemeinsam vorfinden; in den schweren,
hochplastischen Tonen muB sber die dritte Form vorherrschen. (Kolloid-Zeitschrift
20. 1—7. Jan. 1917. [26/10. 1916].) GROSCHUFF.

L. Vegard und H. Schjelderup, Die Konstitution der DMischkrystalle. Bzgl.
der Konstitution der Mischkrystalle stehen sich zwei Anschauungen gegeniiber, von
denen die eine sie als aus diinnen parallelen Schichten der beiden Krystallarten auf-
gebaut betrachtet, wihrend die andere eine innigere Verb. der beiden Komponenten
annimmt. Zwischen diesen beiden Moglichkeiten sucht Vf. mit Hilfe der Rontgen-
strahlenanalyse zu unterscheiden. Es wird die BrAGGsche Reflexionsmethode auf
Mischkrystalle von KCl mit KBr u. von KBr mit NHBr angewandt. Die Misch-
krystalle reflektieren wie einhbeitliche Krystalle. Die Reflexionswinkel des Misch-
krystalls liegen zwischen denjenigen der beiden Komponenten. DaB die beobach-
teten einfachen Maxima durech Ubereinanderlagerung der beiden einfachen Teil-
maxima zustande kommen, kann nach quantitativen Abschéitzungen als ausgeschlossen
gelten. Der experimentelle Befund ist 50 zu deuten, daB innerhalb des einen Git-
tersystems, etwa KCl, die Cl-Atome unregelmiiBig in statistischer Weise durch Br-
Atome ersetzt sind. Eine regelmiiBige Substitution miiBte zu zwei Maximis fiihren,
von denen sich das zweite infolge seiner Schwiiche der Beobachtung bisher ent-
zogen haben konnte. (Physikal. Ztschr. 18. 93—96. 1/3. [15/2.] Christiana. Physikal.
Inst.) Byx.

Wilhelm Ostwald, dtomgewichte fir 1917. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 94. 271.
— C. 1817, 1. 297.) FORSTER.

G. Tammann, Uber die Losungswirme. Die Best. der Losungswiirme u. ihr
Vergleich mit der Schmelzwiirme fiihrt zur Entscheidung der Frage, ob der Losungs-
akt von chemischen Rkk. begleitet wird oder nicht. (Nachr. K. Ges. Wiss. Got-
tingen 1916. 294—300. 9/12. 1916.) BYE.

A. Beychler, Ansichten viber Adsorptions- und Dissoziationsgleichgewichte. (Vgl.
Contributions 3 I’étude des solutions und Phénoménes adsorptionnels, Briissel 1916
bei H. LAMERTIN.) L Durch Logarithmieren und Differenzieren der Gleichung
C, = «C, fiir die Verteilung eines 1. Stoffes zwischen zwei Losungsmitteln (C, und
C, die Phasenkonzentrationen, ¢ eine Konstante) bekommt man den Ausdruck
dC; : dC; = C, : C;, durch Logarithmieren u. Differenzieren der Adsorptionsformel
C =8 0,1 dagegen den Ausdruek dC, :dCy = C,/q: C,. Die beiderseitigen Kon-
zentrationserhhungen (dC; und dC;) durch Zusatz einer geringen Menge des
zwischen den beiden Phsasen verteilbaren Stoffes verhalten sich also im ersteren
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Falle wie C,:C,; letztere GroBen stellen daher ein MaB der ,Aviditidten dar, mit
welchen die beiden Phasen ihren Anteil an dem 1. Stoff sich zuzueignen streben.
Die Aviditit der absorbierenden Phase ist dagegen nur ein konstanter Bruchteil
von C,. Nach Ansicht des Vfs. ist die Wirkungskraft des Adsorptionsmittels nicht
nur nach der Anzahl der adsorbierten Molekiile, sondern auch nach der Art der
Zustandsinderung dieser Molekiile zu berechnen; diese Zustandséinderung erfolgt
bei der Adsorption an festen Stoffen nur an der einen Seite des Molekiils, wihrend
die andere Seite noch mit der Lsg. in Berithrung bleibt.

II. Die elektrolytische Dissoziationsformel von OSTWALD fiir binire Elektro-
lyte (cx)® = Ke¢(l—=z) gilt nur fiir soleche Lsgg., in denen die Ionen durch die
kinetischen Bewegungen so weit auseinandergestoBen werden, daB der EinfluB der
elektrischen Ladungen vernachléissigt werden darf. Bei etwas gréBeren Ionen-
konzentrationen kommen diese Ladungen zur Wrkg. und veranlassen, daB die
Dissoziationsgleichung nur mit einem niedrigeren Exponenten (n) giiltig bleibt. Die
Dissoziationsgleichung (czj» = Kc(1l—z) (STORCHE, sowie NOYES) liBt sich auch in der
Form cx = fle(1—a)]l/n schreiben, welche der Adsorptionsformel analog ist. Der
elektrolytische Dissoziationsvorgang liBt sich als eine Adsorptionserscheinung be-
trachten; die Avidititen, mit welchen das Losungsmittel die beiden Arten des Ge-
losten (undissoziiertes Molekiil und Ionen) zu verwirklichen strebt, sind einerseits
nach der vollstindigen Molekiilkonzentration ¢c(1—z), andererseits nach einem be-
stimmten Bruchteil der Ionenkonzentration ca zu schitzen. Es ist nicht notwendig,
daB 7 bei einem Elektrolyten fiir alle Konzentrationen konstant bleibt. (Kolloid-Zeit-
schrift 20. 81—83. Februar 1917. [7/12. 1916.] St. Nikolaus, Belgien.) GROSCHUFF.

The Bvedberg, Chemische Reaktionen in anisotropen Flissigkeiten. (Dritte
Mitteilung.) (Forts. von Kolloid-Zeitsehrift 18. 101; C. 1916. II. 211.) Neue Verss.
mit Lsgg. von Pikrinsdaure in p-Azoxyphenetol mit und ohne Zusatz von Fremd-
stoffen (Diphenyl, Naphthalin) zur Aufhebung der Anisotropie zeigen, daB die
(durch das elektrische Leitvermogen bestimmte) Zersetzungsgeschwindigkeit auch
innerhalb des snisotropen Gebietes sich beim Annihern an den Klirpunkt ver-
groBert. Die Leitfahigkeitszunahme des reinen p-Azoxyphenetols ist zuerst gleich
groB wie die der Lisg. von Pikrinsiiurre in p-Azoxyphenetol, nimmt aber mit der
Zeit schlieBlich bis Null ab; bei Zusatz von etwas Pikrinsdure bleibt sie dagegen
konstant. Es scheint ein positiver Katalysator vorhanden zu sein, der in dem
ersteren Falle allmihlich zerstort wird. Die Leitfahigkeitszunahme bel Ggw. von
Pikrinsiiure wiirde also, entgegen der fritheren Annakme des Vfs., nicht von einer
Zers. der Pikrinsiure, sondern von einer Zers. des p-Azoxyphenetols herrithren.
(Kolloid-Zeitschrift 20. 73—76. Februar 1917. [18/12. 1916.) GROSCHUFF.

Richard Zsigmondy, Die Keimmethode zur Herstellung kolloider Metallgsungen
bestimmter Eigenschaften. Das bisherige Verf. zur Best. der Keimzahl wird be-
sprochen. Dann wird eine Abénderung desselben unter Anwendung von Hydr-
oxylamin und Hydrazin als Reduktionsmittel beschrieben, nach welcher man hoch-
rote, anniihernd gleichteilige Goldhydrosole bestimmter mittlerer TeilchengroBe er-
halten kann. Auch bei diesem Spezialverf. ergibt sich Proportionalitit zwischen
Teilchenzahl und zugesetzter Keimmenge, so daf man nunmehr iiber mehrere von-
einander unabhiingige Wege zur Best. der Teilchen-Zahl u. -M. in amikroskopischen
Goldhydrosolen verfiigt. Die Anwendung der Keimmethode zur Herstellung der Hy-
drosole anderer Edelmetalle wird kurz besprochen. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen
1916. 177—89. Juli 1916. Géottingen.) BYK.

Martin H. Fischer und Marian 0. Hooker, Uber die Nachahmung einiger
anatomischer Strukturen. (Vgl. Science 43 468; Kollmd-Ze:tschnft 18. 129. 242;
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19. 88; C. 1916. IL 47. 402. 925.) Vf. geben photographische Abbildung einiger
Strukturen, die makroskopisch oder mkr. bei der Hydratation u, Dehydratation ein-
facher oder gemischter Kolloide (z. B. in Seifenlsg., Emulsion von Fettsiiure oder
Ol in W., Mischung von Akaziengummi u. getrocknetem Eiklar, EiweiB, Eidotter
beim Eintrocknen von Emulsionen, bei Erhohung der Konzentration der einen oder
der anderen Phase, Zusatz von W. oder verschiedenen Fremdsubstanzen usw.) zu
beobachten sind. Diese Strukturen sind histologischen Bildern, wie sie beim Wachs-
tum und Differenzierungsproze8 von lebendem Protoplasma entstehen, auffallend
dhnlich. Es liegt daher die Annahme nahe, daB die Natur der in beiden Fillen
wirksamen Kriifte sehr dhnlich sein muB. (Kolloid-Zeitschrift 19. 220—30. Novbr.
[31/7.] 1916. Cincinnati, U. S. A. JosepH EICHBERG Lab. f. Physiol. d. Univ.)
GROSCHUFF.

A. Gutbier und G. L. Weise, Studien wuber Schutzkolloide. Sechste Reihe.
Radiz Althaeae als Schutekolloid. II. Mitteilung: Uber kolloides Gold. (Forts. von
8. 552; vgl. ferner GUTBIER, HUBER und KUHN, Kolloid-Zeitschrift 18. 57. 263;
C. 1816. I 1217; IL 367.) Vf. konnten blaue kolloide Goldlsgg. mit Eibischwurzel-
schleim als Schutzkolloid herstellen. Wenn auch diese Lisgg. sich teilweise giinstiger
verhielten, als das allgemeine Verhalten der reinen Schleimlsg. erwarten lie8, so
ergab sich doch (in Verb. mit weiteren nicht niiher mitgeteilten Verss. iiber kol-
loides Silber und kolloides Quecksilber), daB dieses Schutzkolloid sich infolge seiner
chemischen und physikalischen Eigenschaften viel weniger zur Verwertung eignet
als andere Pflanzenschleime.

Hydrazin als Reduktionsmittel. Die Vff. versetzten die Schleimlosung
(hergestellt nach Verf. I, II u. VII) zunichst mit verd. Goldchloridlsg. u. dann mit
Hydrazinhydratlsg. und erhielten leicht dunkelblaue, klare Goldlsgg., welche all-
mithlich koagulierten. Weitaus die besten Resultate wurden mit Schleimlsg. nach
dem Verf. VIL (vollstéindige Koagulation erst nach 50 Tagen) erhalten. Sorgt man
fiir eine baldige ausgiebige Dialyse, so erhillt man gelegentlich recht bestiindige
Lsgg. Die frischen (dunkelblauen) Koagulationsprodd. sind meistenteils, wenn auch
nur teilweise, reversibel; die neuen Lsgg. besitzen im allgemeinen eine sehr ver-
ringerte Bestiindigkeit. — Pyrogallol als Reduktionsmittel gab violette Gold-
lsgg. von meist geringerer Bestiindigkeit als Hydrazin, aber sonst sehr #ihnlichem
Verhalten. — Brenzeatechin fiihrte zu blauen Goldlsgg. mit kupferroter Auf-
sichtsfarbe, die eine ziemlich geringe Bestiindigkeit zeigten und irreversible Koagu-
lationsprodd. gaben. — Tannin gab dagegen relativ bestindige, meist hochrote
Goldlsgg,, die bei der Dialyse nachdunkeln u. dann rotviolett aussehen. (Kolloid-
Zeitschrift 19. 230—34. Nov. [21/6.] 1916. Stuttgart. Lab. f. Elektrochemie u. Techu.
Chemie d. Techn. Hochschule.) GROSCHUFF.

A. Gutbier und A. Wagner, Studien dber Schutzkolloide. Siebente Reihe.
Semen Cydoniae als Schutzkolloid. I. Mitteilung. Alligemeine Fkolloidchemische
Untersuchungen vber den Quittenschleim. (Vgl. GUTBIER und WEISE, 8. 552.) Zur
Herstellung der Quittensamschleimenlosungen benutzten Vi, 2 Verfl.: I. Verfahren.
Man wusch 40 g Quittenkerne zweimal mit je 11 k. W., behandelte sie einige Tage
bei 30—50° mit 2 1 W. und filtrierte zuniichst durck Verbandgaze, dann durch
Glaswolle u. Leinwand, bis die Fl. ganz klar war. — 1I. Verfahren. Zur Herst.
der Lsg. diente Chloroformwasser; sonst wie bei I. — Die Schleimlsgg. sind bréun-
lich (nach II. bedeutend dunkler als nach I.; die Firbung dunkelt beim Stehen
nach), sehr zihfl. und enthielten fast 0,4°, Trockensubstanz (mit ca. 8,8%, Aschen-
gehalt). Bei der Dialyse setzen sich schon nach wenigen Tagen Ndd. an den
Wandungen der Pergamentpapierschliuche ab. Da Chlf. bei der Dialyse ebenfalls
difftundiert, sedimentiert das nach IL hergestellte System nach wenigen Tagen
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ebenso wie I System I. wird durch Dialyse schneller gereinigt, aber auch etwas
mehr verd. als II. Die Abnahme der Lsg. im Trockengehalt (ca. 0,1), bezw. der
Trockensubstanz im Aschengehalt (ea. 5°/,) ist relativ klein. Die Lsgg. (System IL
erst nach Verdunsten des Chlf.) bedecken sich nach 2—3 Wochen mit Pilzkulturen.
Die Viscositiit von System I ist groBer als die von II, nimmt aber anfangs rascher
ab; die Alterungserscheinungen sind um so deutlicher, je groBer die Konzentration
der Lsg. ist. Die Viscositit frischer Lsgg. nimmt mit der Konzentration propor-
tional zu, w. zwar bei I stirker als bei II. Durch die thermische Vorbehandlung
wird die innere Reibung nicht beeinfluBt. Mit steigender Temp. nimmt die Visco-
sitiit zuniichst schneller, dann langsamer ab. Durch HCl (am stirksten in !/ Nor-
malitiit) werden die Schleimlsgg. ausgeflockt. NaOH wirkt unter Gelbfirbung
chemisch auf die Schleimlsgg. ein; die Viscositit zeigt ein Minimum bei */s-n.
NaOH. NaCl wirkt scheinbar nicht ein; doch zeigt die Viscositiit bei /g-n. NaCl
ein schwaches Minimum. Nach kataphoretischen Verss. bewegt sich das Kolloid
zur Anode und gibt dabei schwach braune Koagulationsprodd. (Rolloid-Zeitschrift
19. 235—41. Nowv. [21/6.] 1916. Stuttgart. Lab. f. Elektrochemie u. Techn. Chemie
d. Techn. Hochschule.) (GROSCHUFF.

A. Gutbier und A. Wagner, Studien wber Schutzkolloide. Siebente Reihe:
Semen Cydomiae als Schutzkolloid. II. Mitteilung: Uber FKolloides Silber. (Vgl,
vorst. Ref., ferner GUTBIER, KUHN u. KrAUSS, Kolloid-Zeitschrift 19. 22; C. 1916.
II. 785.) VH. berichten iiber die Herat. kolloider Silberlsgg. mit Quittensamenschlesm
als Schutzkolloid und das Verhslten derselben. Durch Reduktion mittels Hydrazin
bilden sich bei zu grofer Ag-Konzentration leicht Ag-Spiegel und Ndd., und erst
bei geringeren: Konzentrationen (0,001—0,05°/, AgNO; zu 0,1—0,2°/,ig. Schleimlsg.)
konnten violette und rotbraune bis rehbraune kolloide Ag-Lsgg. von grofer Be-
stindigkeit erhalten werden, die sich ohne Sedimentation dialysieren und mit A.
ausfillen, bezw. auf dem Wasserbade reversibel eindunsten lieBen. Zur Herst. der
Lsgg. war es vorteilhaft, Quittensehleim zu verwenden, der zunichst nach TOLLENS
und: seinen Mitarbeitern: mit HCI gereinigt u. dann durch Dialyse von HCL befreit
war. Die Reinigung durch Fillen mit A. bot weniger Vorteile. Es konnten rever-
sible Trockenriickstinde mit einem Gehalt bis 22,6°, Ag dargestellt werden, die
weinrote bis braunrote kolloide, sehr bestiindige Lsgg. gaben. BaCl, fiirbte eine
derartige Lsg. sofort braunrosa und flockte sie innerhalb 24 Stdn. grolitenteils aus.
Na,CO, firbte sie (ohne Ausflockung) innerhalb 14 Tagen grinlichgelb. H,S0,
firbt sie rehbrann und bewirkte im Verlaufe von 1—14 Tagen Ausflockung.

Besonders haltbare dunkeirote kolloide Lsgg., die heim Eindunsten ein rever-
sibles Kolloid mit 22,78%, Ag gaben, lieBen sich ohne Reduktionsmittel durch Be-
lichten mit direktem Sonnenlicht oder Einw. von: violettem Licht herstellen. Am
vorteilthaftesten war eine ,,Kombinationsmethode®, bei welcher nach Zusatz von so
wenig Hydrazin, daB noch keine sichtbare Reduktion erfolgte, durch Belichten
reduziert wurde; bei Zusatz des Reduktionsmittels bilden sich Keime, die eine Art
Impfung bewirken. Ans solchen Kolloidlsgg. konnten durch Eindunsten reversible
Kolloide mit 36,6°/, Ag erhalten werden. Auch die Empfindlichkeit gegen Elektrolyte
ist verringert; sie fillt im allgemeinen in der Richtung H,S0Q,, NaCl, N3,CO,, NuOH.
In dem durch BaCl,, NaCl, HCL erhaltenen irreversiblen Nd. konnte AgCl nach-
gewiesen werden. Im elektrischen Stromgefiille wandert das durch Quittenschleim
geschiitzte Ag zur Anode u. wird dort schlieflich ausgeflockt. (Kolloid-Zeitschrift
19. 280—87. Dez. [21/6.] 1916. Stuttgart. Lab. £ Elektrochem. u. Techn. Chem. d.
Teehn. Hochsehule.) GROSCHUFF.

A Guthier und A. Wagner, Studien diber Schutszkolloide. Sicbente Reihes
Semen Cydoniae als Schutzkolloid. IIL Mitteilung: Uber kolloides Gold. (VgL
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GUTBIER und WEISE, sowie GUTBIER und WAGNER, vorst. Reff) Vff. berichten
iiber die Herst. kolloider Goldlsgg. mit Quittensamenschleim als Schutzkolloid und
Hydrazin als Reduktionsmittel und das Verhalten der Lsgg. Im Gegensatz zu
Z8IGMONDY (Ztschr. f. anal. Ch. 40. 699; C. 1902. 1. 139) fanden Vff., da8 frisch
hergestellter Quittensamenschleim ein gut wirkendes Schutzkolloid ist. Die erbal-
tenen blauen (bei Reduktion in der Wiirme violetten) Lsgg. lieBen sich dialysieren,
im Vakuum iiber Hy;SO, und auf dem Wasserbade eindunsten. Es konnten vollig
reversible Trockenriickstiinde mit einem Gehalt bis 58,14%, Au dargestellt werden.
Das mit A. gereinigte Schutzkolloid erwies sich dem mit HCI gereinigten in der
Schutzwrkg. gegeniiber Elektrolyten iiberlegen. NaCl wirkt auf die geschiitzten
kolloiden Au-Lsgg. nicht nur nicht zersetzend, sondern eher stabilisierend. Auch
BaCl;, und Na,CO, bewirken keine Veriinderung. H,SO, und HCl flocken aus.
!/1o-n. NaOH verursachte leichte Schlierenbildung an der Oberfliche, n. NaOH nach
10 Tagen Violettfirbung. Fillung mit A. gab fast vollkommen reversible Ndd.
(Kolloid-Zeitschrift 19. 287—91. Dez. [21/6.] 1916. Stuttgart. Lab. f. Elektrochem.
u. Techn. Chem. d. Techn. Hochschule.) GROSCHUFF.

A. Gutbier und A. Wagner, Studien twber Schutzkolloide. Siebente Reihe:
Semen Cydoniae als Schutzkolloid. 1V. Mitteilung: Uber kolloides Quecksilber.
(Vgl. GurBIER und WAGNER, vorst. Reff., ferner GUTBIER, HUBER und KUEN,
Kolloid-Zeitschrift 19. 90; C. 1916. II. 785.) VIf. berichten iiber die Herst. kolloider
Quecksilberlsgg. mit Quittensamenschleim als Schutzkolloid und das Verbalten der-
selben. Mit Hydrazin als Reduktionsmittel war es nicht mdglich, stabile kolloide
Hg-Lsgg. zu erbalten; die avfangs milchigweiBilen oder braunroten Lsgg. sondern
besonders in der Wirme leicht irreversible Ndd. ab, wobei die rotbraunen sich
vorher iiber Violett grau firben. Weit bessere Erfolge wurden mit Natriumhydro-
sulfit als Reduktionsmittel erzielt. Es konnten verhiiltnismiBig stabile rotbraune
Lsgg. (Haltbarkeit mindestens 3 Wochen), die sich meist unter Verbesserung der
Stabilitit dialysieren und auch auf dem Wasserbade konz. lieBen, erhalten werden.
Die Lsgg. waren gegen Elektrolyte sehr empfindlich. Auch Chlf. verminderte die
Stabilitdt. Durch A. lieB sich das Kolloid fast vollstiindig ausfiillen u. in w. W.
wieder vollkommen zerteilen. Auceh beim Eindunsten im Vakuum iiber H,S0,
konnte ein festes, im frischen Zustand reversibles Kolloid erhalten werden. Mit
sinkender Quecksilberchlorid- und gleichbleibender Schleimkonzentration nimmt die
Stabilitit der Lsgg. u. die Reversibilitiit der festen Priiparate in demselben MaBe
zu, wie bei hoher Quecksilberchlorid- und steigender Schutzkolloidkonzentration.
Der Hg-Gehalt der festen, durch Eindunsten erhiiltlichen Priiparate 1iBt sich ziem-
lich hoch steigern. Die Reversibilitit der hochkonz. Priparate nimmt mit der
Zeit besonders rasch abj Priiparate mit mehr als 17,5°/, Hg sind schon am nichsten
Tage nicht mehr vollig in W. zerteilbar. (Kolloid-Zeitschrift 19. 291—97. Dez.
[21/5] 1916. Stuttgart. Lab. f. Elektrochem. u. Techn. Cher. d. Techn. Hochschule.)

(YROSCHUFF.

A. Gutbier und A. Wagner, Studien tber Schutzkolloide. Siebente Reihe:
Semen Cydoniae als Schutzkolloid. V. Mitteilung: Uber kolloides Platin. (Vgl.
vorst. Reff,, ferner GUTBIER u. HOFMEIER, Journ. f. prakt Ch. (2] 71. 358; C. 1905.
I. 1554 ) Vi berichten iiber die Herst. tiefschwarzer kolloider Platinlosungen mit
Quittensamenschleim als Schutzkolloid und Hydrazin als Reduktionsmittel und iiber
das Verbalten der Lsgg. Die Reduktion wird durch Ggw. des Schleims verlang-
samt; Zusatz von einigen Tropfen verd. NH, beschleunigt die Reduktion. Die
Lsgg. zeigten vielfach Neigung, bei der Dialyse oder beim Stehen nach der Dia-
lyse (in w. W. ganz oder teilweise reversible) Flocken abzuscheiden. Besonders
gut war die Schutzwrkg. des mit HCI gereinigten Schleims. Derartige Lsgg. wurden
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durch NaOH, Y/;,-n. Na,CO,, BaCl, erst nach liingerer Zeit ein wenig getriibt.
n. Na,CO, wirkt direkt stabilisierend. NaCl triibt die Lsgg. u. koaguliert innerhalb
14 Tagen. H,S0, und HCl verursachen eine geringe Ausflockung unter B. einer
farblosen Oberflichensachicht. Die Intensitit der Elektrolytwrkg. nimmf in der
Richtung HCl, H,S0,, NaCl, BaCl;, Ng,CO;, NaOH ab. Beim Eindunsten auf
dem Wasserbade konnten feste reversible Kolloide mit einem Pt-Grehalt bis 32,68/,
dargestellt werden. Auch durch A. liBt sich quantitativ ein reversibles Kolloid
fillen. — Weniger gut verhielten sich Lsgg., die mit einem durch A. und HCI
gereinigten Schleim hergestellt waren; derartige Lsgg. koagulierten wenige Augen-
blicke nach der Herst. fast quantitativ. (Kolloid-Zeitschrift 19. 298 —302. Dez.
[21/6.] 1916. Stuttgart. Lab. f. Elektrochem. u. Techn. Chem. d. Techn. Hochschule.)
(YROSCHUFF.

A. Gutbier und Nora Xridutle, Studien wiber Schutzkolloide. Achte Rethe:
Tubera Salep als Schutzkolloid. 1. Mitteilung: Allgemeine kolloidchemische Unter-
suchungen viber den Salepschleim. (Vgl. GUTBIER und WAGNER, vorst. Reff) Zur
Herst. der Salepschleimlosungen benutzten V. drei verschiedene Sorten Tubera Salep,
die sich durch ihren Aschengehalt (2,13; 2,05; 4,47°/,) unterschieden. Sie stellten
4 verschiedene Systeme dar: System A (mit W., Chlf. u. Glycerin): Man verreibt
12 g Saleppulver mit 120 cem wasserfreiem Glyecerin sorgfiltiz zu einem homogenen
Brei, vermischt ihn nach und nach unter andauerndem Reiben erst mit 100 cem,
dann mit 700 cem gesiittigtem Chloroformwasser, 188t 2 Tage unter recht hiufigem
Umschiitteln bei 30—50° stehen u. gieBt nach gutem Absetzen durch ein Leinen-
tuch. — System B (mit Chloroformwasser): Man verreibt 12 g Pulver mit 5 cem
Chlf. und behandelt mit 800 cem Chloroformwasser weiter nach A, — System C
(mit Glycerin u. W.): Man verreibt 12 g Saleppulver sorgfiltic mit 120 g Glycerin,
behandelt weiter wie bei A mit 800 cem reinem W. — System D (nur mit W.):
Die Extraktion mit W. allein zur Herst. von Schleimlsgg. fiir wissenschaftliche
Verss. ist cine ziemlich schwierige Arbeit. Vi verfuhren schlieBlich folgender-
maBen. Man stiubt zundichst in 50 cem W. vorsichtig eine geringe Menge Salep-
pulver ein und reibt nach und nach immer weiter geringe Mengen Pulver ein, bis
man einen zihen Brei erhilt, in den man nun gréBere Pulvermengen eintragen
kann, ohne daB die Substanz sich zusammenballt. Sobald der Brei sich nicht
mehr bearbeiten 18Bt, fiigt man kleine Mengen W. zu u. fibrt mit Verreiben und
Wasserzusatz fort, bis noch 400 cem W. zugefiigt sind. Dann vermischt man mit
350 cem W. und verarbeitet die Lsg. weiter wie bei A. — Die Schleimlsgg. ge-
horen zur Klasse der Emulsoide, opalescieren, sind gelblich gefiirbt, schiiumen stark
und enthalten durchschnittlich 1°/, Trockensubstanz (mit ca. 2%, Aschengehalt);
System D reagiert neutral. Fir physikalisch-chemische Verss. verwendeten V.
nur System B. :

Bei der Dialyse werden Zusitze, wie Chlf., Glycerin, ebenfalls entfernt, und
der Aschengehalt der Trockensubstanz wird vermindert. Dabei verd. sich die Lsg.
stark (bis etwa 0,3—0,5%,) unter gleichzeitiger Erhohung des Dispersitiitsgrades;
letzteres macht sich dadurch bemerkbar, daB auch der Schleim zu diffundieren
beginnt. Die D. der Lsgg. nimmt mit der Konzentration zunichst rasch ab (bis
1,005 bei etwa 0,33°/,), bleibt dann annihernd konstant, um bei hoheren Konzen-
trationen wieder zuzunehmen. Die Ggw. von Glycerin begiinstigt das Auftreten von
Pilzkulturen (besonders Torulaarten aus der Klasse der Saccharomyceten), wihrend
Chblf,, noch besser Toluol, dagegen schiitzen. Bei den nicht dialysierten Systemen
nimmt die Zihigkeit (infolge Sedimentation) mit der Zeit ab, bei den dialysierten
dagegen ru. Die nicht dislysierten Systeme triiben sich mit der Zeit; die dialy-
sierten bleiben klar, setzen aber bei Unterschichtung mit Chlf. an diesem unter
Verminderung des Aschengehaltes allmihlich ein triibes, weiBes Hiutchen ab, in
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welchem Calciumoxalat nachgewiesen werden konnte. Die Viscositit nimmt bei
niederen Konzentrationen anniihernd proportional, bei hoheren ragcher zu. Aus
der Beziehung der inneren Reibung zu dem Verhiltnis (Gesamtvolumen des
Systems) : (Volumen der dispersen Phase) nach HATSCHEK (Ztschr. f. Chem. u.
Industr. d. Kolloide 11. 284; 12. 244; Kolloid-Zeitschrift 18. 88; C. 1918. I. 985;
IL. 925. 1642) ergibt sich, daB 1g Salepschleim 27 cem disperse Phase bildet, oder
1 cem Schleim etwa sein 30-faches Volumen W. bindet. Bei der Ubertragung der
Bercchnung auf die Alterungsvorgiinge ergibt sich eine auffallende Ubereinstim-
mung mit den bei der Konzentrationsiinderung erhaltenen Resultaten; die Alterung
nicht dialysierter Systeme beruht wahrscheinlich auf einem Verdiinnungsvorgang.
Die thermische Vorbehandlung (Erhitzen auf hohere Temp.) ist im allgemeinen
ohne nennenswerten EinfluB; man stellt wobl einen geringen Abfall der Viscositit
fest, doch kann dieser ebenso gut auf die Alterung wie auf das Erhitzen zuriick-
gefithrt werden. Mit steigender Temp. nimmt die Viscositiit zuniichst schneller,
dann langsamer ab. Infolgedessen verflacht sich der Anstieg der Viscositiitskon-
zentrationskurve mit zunehmender Temp. mehr u. mehr. Zusatz von NaCl, bezw.
HCI bewirkt eine Verminderung der Viscositit. NaOH veranlaBt in kleinen Kon-
zentrationen (Minimum bei !/;,-n.-Lsgg.) eine Verminderung, in mittleren eine starke
Erhohung (Maximum bei !/,-n.), bei héheren (}/y-n.) eine starke Verminderung der
Viscositit. Die Maxima, welche die Kurven der inneren Reibung bei Zusatz eines
dieser Elektrolyten zeigen, stellen sich bei um so niedrigerer Elektrolytkonzentration
ein, je konzentrierter die Schleimlsgg. sind. Durch A. wird aus den Lsgg. ein
weiBer Nd. gefillt, der auch nach dem Trocknen hei 60—80° wobei eine hornartige
M. entsteht, in W. wieder voller gel. werden kann; der Aschengehalt undialysierter
Systeme erfihrt dabei eine Verminderung. Im elektrischen Stromgefille wandert
das Kolloid in dialysierten Lsgg. zur Kathode ohne B. eines Nd.; bei nicht dialy-
sierten Lsgg. tritt an der Kathode Koagulation ein, u. zeigt sich an beiden Elek-
troden eine starke Gasentw. (Kolloid-Zeitschrift 20. 83—101. Februar 1917. [22/6.
1916]. Stuttgart. Lab. fiir Elektrochem. u. Techn. Chemie der Techn. Hochschule.)
GROSCHUFF.

A. Gutbier und Nora Xrautle, Studien tiber Schutzkolloide. Achte Reihe:
Tubera Salep als Schutzkolloid. IL. Mitteilung. Uber Kolloides Silber. (Vgl. vorst.
Ref.; vgl. ferner GUTBIER, KUBN, KrAUsS, Kolloid-Zeitschrift 19. 22; C. 1916. II.
785; GUTBIER, WAGNER, 8.1052.) VAl berichten iiber die Herst. kolloider Silberlsgg. mit
Salepschleim als Schutzkolloid. Mit Natriumhydrosulfit als Reduktionsmittel werden
ohne Schutzkolloid braune bis grauschwarze kolloide Lisgg. erhalten, welche, auch
unter sehr verschiedenen Konzentrationsbedingungen, stets innerbalb 24 Stdn.
unter Abscheidung von schwarzem irreversiblen Silber zerstért werden; auch Dialyse
vermag die Zerstérung nicht aufzuhalten. Bei Ggw. von Salepschleim waren die
kolloiden Ag-Lsgg. auch ohne Dialyse sebr bestiindig. Die anfangs dunkelbraunen
Lsgg. werden, ohne ihre Bestiindigkeit zu verlieren, rotbraun, braunviolett bis rot-
violett. Mit zunehmendem Alter scheiden sich (infolge der Alterungserscheinungen
des Schutzkolloids selbst) dunkle, reversible Ndd. ab. Gegen Salzlsgg., beim Ein-
dunsten usw. verhielten sich die Lsgg. ebenso wie die mit anderen Schutzkolloiden
unter Redunktion durch Natriumhydrosulfit hergestellten Ag-Lsgg. — Auch Salep-
schleim allein kann bei Belichtung, sowie in der Wirme Silbersalzlsgg. reduzieren.
Im direkten Sonnenlicht sinken schon nach wenigen Minuten braune Schlieren
herab, die sich beim Umschiitteln unter B. bestindiger dunkelbrauner bis dunkel-
braunroter kolloider Ag-Lsgg. zerteilen. Durch Dialyse wird die Bestéindigkeit
dieser Lisgg. noch erhoht. — Bei Ggw. von Salepschleim (am besten nichtdialysierte
klare Lsgg. nach Verf. B) lassen sich #hnlich wie bei den Verss. von PAAL (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 35. 2206. 2223; C. 1902. II. 251. 255) durch NaOH Lsgg. von
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gelb- bis schmutzighraunem #kolloiden Silberoxyd erbslten, die durch den Salep-
schleim in der Wiarme zu dunkelrotbraunen kolloiden Ag-Lsgg. reduziert werden.
Die dialysierten Lsgg. sind auch gegen héhere Tempp. hervorragend bestindig.
Beim Eindampfen hinterbleiben blauschwarze, metallglinzende Lamellen (dargestellt
mit 51,28/, Ag und 1,66°, Asche), die von k. W. leicht und vollstindig wieder zu
dunkelrotbraunen Lsgg. aufgenommen werden. Das dialysierte Priparat wandert
zur Anode. (Kolloid-Zeitschrift 0. 123—27. Mirz 1917. [21/6. 1916]. Stuttgart.
Lab. fiir Elektrochemie u. techn. Chemie der Techn. Hochschule.) (GROSCHUFF.

Georg Wiegner, Uber das Brechungsvermigen und die spezifische Refraktion
von Dispersoiden. WINTGEN (Kolloidchem. Beih. 7. 251; C. 1915. II. 867) hat zur
Ableitung der Linearfunktion zwischen Brechungsvermégen und Volumprozentgehalt
die vom Lichtstrahl bendtigte Zeit proportional dem Wege und die Weglinge
proportional dem gesamten Volumen der dispersen Phase gesetzt. Die letste
Voraussetzung ist nach Vf. nicht zwingend, da sich bei Anderung der Konzentration
im gleichen Gesamtvolumen des dispersen Systems die Teilehen (bei gleichbleiben-
dem Einzelvolumen derselben) nach allen Richtungen und nicht bloB in der
Strablenrichtung neu einordnen. Fiir die praktische Konzentrationsbest. kolloider
Systeme wird die einfache, von WINTGEN gegebene Beziehung ihren Wert behalten.
Die spezifische Refraktion einer Anzahl kolloiddisperser Systeme liBt sich fiir eine
bestimmte Wellenlange anniihernd additiv aus der ziemlich konstanten spezifischen
Refraktion von disperser Phase und Dispersionsmittel, wahrscheinlich selbst bei
Dispersionsiénderungen, berechnen. Komplikationen treten ein, falls das Verhiltnis
von konsumptiver Absorption zu konservativer Dimpfung mit der TeilchengroBe
variiert und im Messungsbereich merkbar wird. Fiir bestimmte kolloide Systeme
ist die spezifische Refraktion auch in der einfachen Form (n—1)/d = R eine
additive Eigenschaft, so daB sich z B. der Brechungsindex fiir eine bestimmte
Wellenléinge aus dem Prozentgehalt nach der Formel:

Ap ¥y = Ny + D, (M0, — R,,00,,)[100

oder 7, == n, -+ p,*v, (n, — n,)/100 berechnen liBt, worin n;, v, Brechungs-
exponent u. spezifisches Volumen des dispersen Systews, #,, v,, Brechungsexponent
und spezifisches Volumen des Dispersionsmittels, #,, v, Brechungsexponent und
spezifisches Volumen der dispersen Phase [ermittelt aus der Refraktion von Ge-
migchen nach der Formel R’ = (n—1)/d] bedeuten. Die Formeln zeigefx eine
gute Ubereinstimmung mit dem von WINTGEN zusammengestellten Versuchsmaterial.
Treten bei der Kolloidbildung Kontraktionen ein, so konnen sie in einfacher Weise
nach der Formel np,-v, = n,:v, + kp/100 4 p,(n,+v, —n,+v,)/100 berechnet
werder (k;, Kontraktion in cem pro 100 g disperses Gemisch). (Kolloid-Zeitschrift
20. 7—19. Januar 1917. [13/10. 1916.] Ziirich. Agrikulturchem. Lab. der Techn.
Hochschule:) (GROSCHUFF.

Liippo-Cramer, Kolloidchemie und Photographie. X LIII. Zur Beschleunigung
der Bromsilberreduktion durch Farbstoffe. (Vgl. Kolloid-Zeitschrift 19. 17; C. 1916.
IL. 974) Eine Anzahl von Farbstoffen beschleunigt die Reduktion von AgBr auch
innerhalb einer Gelatinelosung. Dabei entsteht cine Silbermodifikation, welche
einen merklich geringeren Dispersitiitsgrad besitzt als die ohne Farbstoffe redu-
zierte. (Kolloid-Zeitschrift 19. 278—79. Dezember 1916. Frankfurt a. M. Wissen-
schaftliches Lab. d. Dr. C. SCHLEUSSNER A.-G.) BYE.

G. Tammann, Uber die Resistenzgrenzen von Mischkrystallen und die Moleku-
larverteilung in Rawmgittern. LiB8t man auf eine Reihe von biniiren Mischkrystallen
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ein Agens wirken, das nur die Komponente des Mischkrystalls angreift, so wiichst
seine Wrkg. nicht gleichmiiBig mit dem Gehalt der angreifbaren Komponente, z. B.
nicht proportional deren Gehalt, sondern es finden sich bestimmte Resistenzgrenzen.
Bis zu einem gewissen Gehalt g, der angreifbaren Komponente sind die Misch-
krystalle, abgesehen von der sehr geringen Zahl der angreifbaren Molekiile, an der
Oberfliche gegeniiber dem wirksamen Agens resistent. Nimmt die angreifbare
Komponente bis zum Gehalt g, zu, so hort diese Schutzwirkung vollstindig auf,
und das Agens kann die angreifbare Komponente vollstindig 15sen oder veriindern.
Die Mischkrystallreihe zerfillt also hinsichtlich ihres Verhaltens gegen ein Agens,
das nur aunf eine der beiden Komponenten wirkt, in drei verschiedene Reihen:
1) Die Reihe der Mischkrystalle von 100 bis g, Gewichtsteile der angreifbaren
Komponente. Diesen Mischkrystallen kann die angreifbare Komponente vollstiin-
dig entzogen werden. 2. Die Reihe der Mischkrystalle von g; bis g, Gewichtspro-
zenten der angreifbaren Komponente. Diesen Mischkrystallen kann auch bei langer
Wrkg. des Agens nur ein Teil der angreifbaren Komponente entzogen werden.
Im Extraktionsriickstande dieser Mischkrystalle nimmt die Menge des angreifbaren
Stoffes mit ihrem wachsenden Gtehalt an den urspriinglichen Mischkrystallen ab.
3. Die Reihe der Mischkrystalle von g, bis 0 Gewichtsprozenten der angreifbaren
Komponente. Diese Mischkrystalle verlieren bei Einw. des Agens nur so viel
von dem angreifbaren Stoff, als Molekiile desselben in ihrer Oberfliche sich be-
finden. Praktisch sind sie also dem Agens gegeniiber resistent.

Es werden drei Verff. zur Best. der Resistenzgrenzen -von Mischkrystallen an-
gegeben, von denen die erste eine Reihe quantitativer Bestst. und eine nicht zu-
geringe Menge der zu untersuchenden Mischkrystalle erfordert, wihrend das zweite
Verf. gestattet, die analytischen Bestst. zu umgehen und mit HuBerst geringen
Mengen von Mischkrystallen auszukommen. Als dritte Methode wird die Messung
der EMK. der Mischkrystalle in den Lsgg. ihrer unedleren Komponente gegen eine
beliebige andere Elektrode benutzt. Die Mischkrystalle von g, bis zum reinen
edleren Metall zeigen, wie zu erwarten ist, die Spannung des edleren Metalls; von
der Zus. g, an fiillt die Spannung schnell ab. Ausfiihrlich untersucht werden die
Resistenzgrenzen fiir Cu-Au- und fiir Ag-Au-Mischkrystalle. In der folgenden Ta-
belle sind die Resultate zusammengestellt:

Resistenzgrenzen in Mol. Cu der Resistenzgrenzen in Mol. Ag der
Cu-Au-Mischkrystalle Ag-Au-Mischkrystalle

Agens 91 gz Agens 9x 92
Schwefel . . . .. 9y 13/ @ Schwefel (i ciiie e din S8 0:0f3
Seleniiarhart inie: Surardfs Selen? tiaiianscaite St/
Gasformiger HyS bei 105° keine Resistenz-

grenze.
Sauerstoffwirkungen.

H,0,+H,S0, od. NaOH °/,
Alkal. Weinsiiurelsg. . /g

HOL e v e HOL e oy
Pikrinsgure . vl o))
HINOS 2 e 6 = itins e 0 HNOG e e o)
HNO,, kalt . . . . . verd. zu lang- HNO;, kalt, verd. . . 9

irken
HNO,, heif konz.. . ?74/: : ‘f/l:l HNO,, heib konz. . .. ‘s %
Cro0, s aitene s ey

Mn O Bt e i o tn
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Nitroprugsidnatrium . . 4/
Gasformiger O, iiber 100° keine Resistenz-

grenze.
FeClanitierais s anat B
Metallféllungen.
HeClptes o et s 18 He Gl s oy
Ha(ON) s oot e Bate t %/
HgNO," . .= 0, .. " keine ' Kkeine
AgNO, - T
Ap SO el S sat
AnClibas i s AuClyeieisin G (%))
2HCI, PtCl‘ -} HCI S8 2HCI, PtCl, -+ HCI S A
ANaCLPLCl i s 2NaCL PtCl e o vy
PdClis vt iy PdClisanaiiia s saisi ool
RhClgrieantn st =% RBhCLGisvas - daaasatintly
RuClasdalis ol et O RuClie v ongons it oderdi b8

QuOldiRe o e seieg B d o

Anodische Polarisation.
NOG - e sy NOEEe sy,
SO e s RloTeas i mvite e TR

Die beiden letzten Angaben bedeuten, daB bei den Ag—Au-Legierungen mit
mehr als 0,5 Mol. Au, wenn sie als Anoden gegen eine Ag-Kathode in AgNO,-
oder Ag,SO‘-Lsg geschaltet werden, bei anodischer Polarisation iiber 1,65 Volt B.
von sogenanntem Silbersuperoxyd eintritt #hnlich wie auf einer Pt-A.node Bei
den Cu-, wie auch bei den Ag-Legierungen ist oberhalb eines Gehaltes von 0,5 Mol
Au dieses anodisch oxydabel.

Das Verhalten der Cu-Au-Mischkrystalle stimmt mit dem der Ag-Au-Mmch-
krystalle im sllgemeinen betreffs der Resistenzgrenzen iiberein. Eine Ausnshme
macht ihr Verhalten gegeniiber den Lsgg. von Chloriden der Pt-Metalle und der
des AuCl,. Hier macht sich die Verwandtschaft von Ag zu Cl geltend. Infolge-
dessen wirken die Lsgg. der Chloride mit abspaltbaren Cl-Atomen auf die Ag-Au-
Mischkrystalle anders als auf die Cu-Au-Mischkrystalle ein. Wenn der Reaktions-
mechanismus derselbe ist, so scheint ein Unterschied in den Wrkgg. der Agenzien
auf die beiden Reihen von Mischkrystallen nicht vorhanden zu sein. Wenn die
Ag-Atome in den Mischkrystallen einwertig sind, so sind es auch die Cu-Atome.
Fiir die Sauerstoffwirkung aus Oxydationsmitteln verschiedener Stirke auf die
Cu-Au-Mischkrystalle ergeben sich verschiedene Resistenzgrenzen. Die stirksten
Oxydationsmittel wirken bei der Resistenzgrenze g, = */; Mol. Cu, die mittleren
wie eine saure Losung von Vd,Oy mit der Grenze g, = 3%/ Mol. Cu und die
schwiicheren mit der Grenze g, = % Mol. Cu. Diesem Unterschiede analog ist
der Unterschied in der Wrkg. von Schwefel und Selen. Ein ganz abnormes Ver-
halten zeigt das Mercuroion, welches in die Cu-Au-Mischkrystalle diffundiert, ohne
daB die dquivalente Menge Cu sus ihnen austritt. Bei der Wrkg. der Lsgg. von
Silbersalzen und des Osmiumchlorids auf die Cu-Au-Mischkrystalle treten sehr auf-
fallende Resistenzgrenzen auf, g, = 7/ Mol. Cu. Bei Bi-Sh-Mischkrystallen lassen
sich keine eigentlichen Resistenzgrenzen, sondern nur ein diskontinuierlicher Ab-
fall der Reaktionsgeschwindigkeit in Abh#ngigkeit von der Zus. der Mischkrystalle
nachweisen.

Theoretischer Teil. Die Resistenzgrenzen der reguliren Mischkrystalle
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des Goldes liegen bei Molenbriichen, die Vielfache von !/, sind, und bei den hexa-
gonalen Sb-Bi-Mischkrystallen #indert sich die Geschwindigkeit der Einw. verschie-
dener Agenzien sprungweise bei Vielfachen von !/, Man hat es hier mit einer
GesetzmiBigkeit zu tun, welche, wie das_Gesetz der multiplen Proportionen, eine
atomistische Deutung verlangt. Um die Resistenzgrenzen mit dem atomistischen
Aufbau in Zusammenhang zu bringen, muB die Verteilung der beiden Molekiil-
arten im Gitter bekannt sein. Wenn diese Verteilung feststeht, konnen aus den
Resistenzgrenzen spezielle Eigenschaften des Agens und der sktiven Molekiile
der Mischkrystalle abgeleitet werden. Nach den Eigenschaften der Krystalle kommt
ein 8-Punkt- oder ein 14-Punktgitter in Betracht. Die Resistenzgrenzen kénnen
aug der Molekiilverteilung abgeleitet werden, die der bestmdglichen mit der Gitter-
symmetrie vertriiglichen Durchmischung beider Molekiilarten entspricht. (Nachr.
K. Ges. Wiss. Gottingen 1916. 199—265. 22/7. 1916. Gottingen.) BYEK.

J. C. Thomlinson, Das Gesetz der Krystallisation gemischter Salze. Es wird
im allgemeinen angenommen, daB sich Lsgg. gemischter Salze nach DALTONs Ge-
setze der Partialdrucke bilden. Vf. fand, daB eine 78°,ig. Lsg. von Na,HPO,
-+ 12H,0, das 5°/, Na,SO, |- 10H;O enthielt, zuerst Krystalle ausschied, die 5°,
N2g,80, enthielten, am Ende der Krystallisation solche mit 30°/, Na,SO,. Die Lsg.
enthielt dann 11°/, Na;HPO, und 5°, Na,80,. (Chem. News 114. 318. 29/12.
[18/12.] 1916.) Gateshead-on-Tyne. 15 Denmark Street.). RUHLE.

P. Debye, Konzentrationselement und Brownsche Bewegung. Vom Standpunkte
der reinen Molekulartheorie bedeutet bei der Ableitung der Spannung des Kon-
zentrationselementes die Einfithrung des osmotischen Druckes einen Umweg. In
Wirklichkeit tritt das Diffusionsbestreben der Ionen als Grundeffekt in erster Linie
auf. Um dies Bestreben quantitativ zu fassen, wird bemerkt, da8 Diffusion und
BrownNsche Bewegung im Wesen die gleichen Effekte sind. Man kann also die
quantitative Theorie der BROWNschen Bewegung zur Berechnung der Spannung
des Konzentrationselementes heranziehen. Der einzige Punkt, wo man iiber die
gewohnlichen Formeln der BROWNschen Bewegung hinausgehen muB, ist dort, wo
man die zeitliche Variabilitit der betrachteten Zustinde mit in Rechnung ziehen mu8.
Dadurch wird die entwickelte Theorie des Konzentrationselementes auf Grund der
BrownNschen Bewegung der anomalen Dispersion im Gebiete langer Wellen und
mit der Frage nach der Relaxationszeit des elektrischen Kerreffekts verkniipft.
(Physikal. Ztschr. 18. 144—48. 1/4. [12/3.] G&ttingen.) BYE.

E. F. Northrup und R. G. S8herwood, Neue Methode zur Messung des spezi-
fischen Widerstandes geschmolzener Materialien: Resultate fir einige Legierungen.
(Vgl. NorRTHRUP, Journ. Franklin Inst. 179. 621; C. 1916. I. 128.) Die Aufnahme
von Widerstands-Temp.-Kurven kann diejenige von Abkiihlungskurven in manchen
Fillen ersetzen, soweit Umwandlungen sus dem Studium derartiger Kurven er-
schlossen werden konnen. Fiir Widerstandsmessungen oberhalb 1100 und 1200°
eignet sich nicht mehr der gewdhnliche horizontal gestelite Widerstandsofen; an
seiner Stelle verwenden Vff. vielmehr einen vertikalen Ofen. Die Temperatur-
messung geschieht mit Hilfe eines Thermoelementes. Die Widerstandsmessungen
werden an einer groBeren M. geschmolzenen Metalles ausgefiihrt, weil so die an
der Begrenzung der M. unvermeidliche Verunreinigung eine verhiltnismiBig geringe
Rolle spielt. Benutzt wird Wechselstrom, und das gebrauchte Wechselstrom-
galvanometer wird eingehend beschrieben. Es ist in eine THOM8ONsche Doppel-
briicke eingeschaltet. Zwei Messungsanordnungen auf dieser Grundlage werden
geschildert, zwei Typen von Resistometern, wie Vif. sie nennen. Es konnen gleich-

XXI. 1. 72
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zeitig zwei verschiedene Metalle und Legierungen bzgl. ihrer Widerstandszunahme
mit der Temp. untersucht werden. Widerstandskurven wurden sufgenommen fiir
Pb, Bi-Sn in verschiedenen Verhiltnissen, Bi, Sb, Sn, Bi-Pb in Legierungen. Alle
Widerstandskurven verlaufen im geschmolzenen Zustand linear. Durch Fortbestehen
dieses Verhaltens unterhalb des F. werden Unterkiiblungen angedeutet. Bei den
Bi-Sn-Legierungen zeigt sich in der Widerstandskurve deutlich eine ganze Reihe
von thermischen Umwandlungen. Hier scheidet sich aus der geschmolzenen M.
zuniichst ein Mischkrystall aus, und nach dem Verschwinden der Fl. beim eutek-
tischen Punkt tritt Trennung der M. in zwei Arten von Mischkrystallen ein.
(Journ. Franklin Inst. 182. 477—509. Oktober [Mai] 1916. PALMER Physical Lab.,
Princeton N. J.) BYxK.

. C. Blomberg, Die Theorie der Tonisation in positiven und megativen komplexen
Ionen. (Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 21.437; C. 1915. IL 939 u. 8. 990.) AuBer der
Anlagerung indissoziierter Molekeln an die Komplexe wird noch die Hydratation zur
Erklirung ilber den Befund an abnormen Ionenkonzentrationen besonders bei
Magnesiumeitrat herangezogen. (Chemisch Weekblad 13. 1309—16. 9/12. [November]
1916. Amsterdam. Univ.-Lab. f. angewandte Chemie.) BYx.

F. v. Baner, Zur Theorie der freien Elekironen in Metallen. Vf. verteidigt
die gaskinetische Elektronentheorie gegeniiber den Angriffen von BENEDICKS (Jahrb.
Radioaktivitit u. Elektronik 13. 351). (Physikal. Ztschr. 18. 149—51. 1/4. [Mérz.]
Freiburg i. Uechtland.) BYEK.

V. F. Hess, Die Fortschritte auf dem Gebiete der atmosphirischen Elekirizitit
und der Radioaktivitit der Erde und Atmosphdre (vgl. auch C. 19183. II. 477).
Fortschrittsbericht der Veroffentlichungen auf diesem Gebiete vom Mai 1913 bis
Desember 1916. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 12. 222—36. 1/3).

: PFLUCKE.

L. Silberstein, Molekulares Refraktionsvermigen und interatomare Beeinflussung.
Die Additivitit des Refraktionsvermdgens wird abgesehen von den Exaltationen
schon durch die Zusatzwerte fiir die doppelten und dreifachen Bindungen be-
eintriichtigt. Aber abgesehen von diesen quantitativen Abweichungen von der
Additivitdt sind prinzipielle Einwendungen dagegen zu erheben, die sich auf die
Verschiedenheit des Brechungsvermdgens in verschiedenen Richtungen, die bei
krystallisierten Verbb. statthat, wie auch auf das Auftreten oder Verschwinden
von Farbe in organischen Verbb. im Gegensatz zu den aufbauenden Elementen
oder Radikalen stiitzen. Gegenstand der Arbeit ist, die einer Veriinderung der
Eigenschwingungen entsprechenden Farbiinderungen in Bezichung zu den Refrak-
tionsgesetzen zu bringen. Betrachtet werden die Eigenschwingungen der Disper-
sionselektronen. Diese werden in Schwingung innerhalb der Atome vorausgesetzt,
derart, daB sich die Atome selbst in fest fixierter Stellung zueinander befinden.
Bei Aufstellung der Differentialgleichungen der Bewegung werden Reibungsglieder,
die nur in unmittelbarer Nachbarschaft der Eigenperioden von Bedeutung werden,
vernachlissigt. Der EinfluB der iibrigen Atome eines Molekiils auf das Elektron
irgend eines Atoms wird als elektrostatische Wrkg. von Dipolen angesehen. Ein
Molekiil sus k& Atomen erhilt an Stelle der urspriinglichen % Frequenzen 3 % neue
Frequenzen. Das LORENZ-LORENTZsche Additivititsgesetz ergibt sich dabei als
Grenzfall bei verschwindender Wechselwirkung zwischen den einzelnen Atomen
des Molekiils. Bei der Anwendung der allgemeinen Theorie auf zweiatomige
Molekiile ist zwischen anisotropen und isotropen Korpern zu unterscheiden. Im
ersteren Falle ist das Refraktionsvermogen senkrecht zur optischen Achse rein
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additiv, dasjenige parallel dazu konstitutiv; d. b. der ordentliche Strahl wird nach
den Gesetzen der Additivitit gebrochen, der auBerordentliche nicht. Die Summe
der Dispersionskoeffizienten wie auch die der Quadrate der freien Frequenzen ist
invariant bzgl. der Wechselwirkung zwischen den Atomen. Vf. sieht hierin einen
Ersatz fiir das Verschwinden der Additivitit im gewéhnlichen Sinne. Fiir einen
isotropen Korper vermischen sich die ordenilichen und die auBerordentlichen Re-
fraktionsvermégen, und man kann qualitativ nur sagen, daB starke konstitutive
Einflisse hervortreten, die durch die entwickelten Formeln ihre quantitative For-
mulierung finden. Fiir isotrope wie auch fiir nichtisotrope Substanzen wird als
Unterfall der Aufbau aus unter sich gleichartigen Atomen behandelt.

Bei der speziellen Behandlung zweiatomiger Substanzen, bezw. solcher, bei
denen in erster Linie nur auf zwei Atome Riicksicht genommen wird, ergibt sich
ein Zusammenhang zwischen dem Refraktionsvermogen und dem Abstand der
Atome voneinander. Unter der Annahme, daB man das wahre Aquivalent des C
aus dem Diamanten entnehmen kann, berechnet sich die Entfernung der C-Atome
in der Gruppe C—C zu 2,481 Angstromeinheiten, in der Gruppe C—C zu 2,588 Ein-
heiten. Diese Zahlen sind, wie es sein muB, von molekularen Dimensionen. Fiir
einen gewissen Atomabstand, den kritischen, wird das Molekiil instabil. Diese
LangengroBe bildet eine natiirliche Einheit fiir die Messungen der Entfernungen
innerhalb des Molekiils. Die Theorie vermag die Breite von Absorptionsbanden
zutreffend darzustellen, wenn man eine periodische, relativ langsame Verinderung
von Atomabstdnden annimmt. Man kommt so sogar zu einer schwachen allgemeinen
Absorption iiber das ganze sichtbare Spektrum hin. Im Falle dreiatomiger Molekiile
fiihrt die Theorie zu pleochroitischen Krystallen mit zwei optischen Achsen. Von
den drei Refraktionskonstanten gehorcht nur eine dem additiven Gesetz, wihrend
die beiden anderen mit 6 neuen Absorptionsbanden von der GriéBe und Form des
Molekiils abhingen. Bei isotropen Substanzen besteht die resultierende Dispersions-
formel aus 9 Gliedern, von denen die drei ersten von den den Atomen selbst ent-
sprechenden Eigenfrequenzen, die sechs anderen von der Wechselwirkung der
Atome herrithren. Besonders betrachtet wird ein sogenanntes reguliires dreiatomiges
Molekiil, das aus drei unter sich gleichartigen Atomen besteht. (Philos. Magazine
[6] 83. 92—128. Januar 1917. [14/11. 1916]. Rom.) BYK.

P. Debye, Die Feinstrukiur wasserstoffahnlicher Spekiren. Im AnschluB an die
Berechnung des Starkeffekts gelingt es, ein Verf. zu formulieren, daB sehr allge-
mein ist und sehr wenig Willkiir enthdlt. In dieses Verf. wird die verinderliche
Elektronenmasse eingefiihrt. Man erhiélt dann eine geschlossene Formel fiir die
Serienfrequenzen. Dieselbe ergibt quantitativ richtige Resultate bzgl. des Abstan-
des der H,-Komponenten u. damit zugleich eine Berechnung beobachteter Linien-
abstinde in den Rontgenserien. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1916, 161—71.
23/6. 1916. Gottingen, Phyeik. Inst. d. Uniy.) Byx.

E. Kindscher, Bericht tuber die Atomgewichtsforschung (vgl. C. 1916. I. 691).
Es werden die Verdffentlichungen vom 10. November 1915 bis zum 10. November
1916 besprochen. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 12. 189—202.
1/3.) PFLUCKE.

W. M. Thornton, Die Grenzen der Entflammbarkeit von gasformigen Gemischen.
(Vgl. Proc. Royal. Soc. London Serie A. 92. 381; C. 1916. II. 371.) Die obere
Grenze der Entflammbarkeit, die dem Maximum brennbaren Gases entspricht, ist
bei den Paraffinen dadurch bestimmt, daB das Volumen an Paraffin doppelt so
groB ist wie in der Mischung, in der vollstindige Verbrennung eintritt. Bei einigen
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endothermischen Verbb., wie Acetylen, Cyan und CS,, ist dieses Volumen das drei-
fache, bei H, das vierfache, bei CO das sechsfache. Ebenso lassen sich auch fiir
die untere Grenze der Entflammbarkeit, d. h. fiir das notwendige Minimum an
brennbsrem Gase Beziehungen zu dem Gasvolumen in dem Gemisch vollstéindiger
Verbrennung aufstellen. Die Entflammbarkeitsgrenzen kdnnen auch als Funktionen
der Reaktionswiirme bei der Verbrennung dargestellt werden. (Philos. Magazine
[6] 33. 190—96. Februar.) BYK.

‘W. M. Thornton, Die Bezichung des Saucrstoffs zu der Verbremnumgswdirme
organischer Verbindumgen. (Vgl. vorst. Ref.) Die Verbrennungswiirme ist, wie eine
Zugammenstellung der Literaturdaten zeigt, in erster Anniherung proportional zu
der Zahl der O-Atome, die sich mit einem Molekiil des brennbaren Gases .verbin-
den, unabhiingig von dem Grade der Kompliziertheit des Molekiils u. unabhiingig
davon, ob C oder H zur Verbrennung gelangen. Ist n diese Anzahl O-Atome, so
ist die Verbrennungswiirme pro Grammolekiil 53 n groBe Calorien. Vf. deutet dies
80, daB die Verbrennungswirme lediglich von der Geschwindigkeit abhingt, mit
welcher die O-Atome sich zu verbinden eilen. Dies fiihrt z. B. dahin, anzunehmen,
daB im Nitromethan der im Molekiil selbst enthaltene O an der Verbrennung nicht
teilnimmt. Nach der angegebenen Regel kann man bei einem Kohlenwasserstoff-
gemigch unbekannter Zus. aus der Verbrennungswiirme und der D. die zur voll-
stiindigen Verbrennung erforderliche O-Menge berechnen. Ebenso kann die Ver-
brennungswiirme in solchen Fillen aus der gasanalytisch bestimmten, zur Ver-
brennung erforderlichen O-Menge berechnet werden. (Philos. Magazine [6] 38. 196
bis 203. Februar. Newcastle on Tyne, ARMSTRONG College.) BYx.

Anorganische Chemie.

A. Démichel, Tafel der Dichten des Wassers von 4—30° nach der ,,Sammlung
physikalischer Konstanten', die Gewichte besttmmt in Luft mit Messinggewichten.
Da sich unter den bisherigen Tafeln einige mit leichten Fehlern befinden, hat Vf.
die Gewichte neu berechnet. (Bull. de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 32. 236
bis 237. Mai-Juni 1915.) RUBLE.

F. A, H. Schreinemakers und Frl. W. C. de Baat, Uber Verbindungen des
Arsenigsaureanhydrids mit Salgen. IIL. (Vgl. S. 945.) Ubersichtliche Darst. der
L. c. referierten Ergebnisse der Unterss. der Vff. (Chemisch Weekblad 14. 244—48.
10/3. Leiden.) SCHONFELD.

U. Sborgi und F. Mecacci, Uber Borate. System (NH,),0,B,0,, H,0 bei 30°.
(Vgl. SBoreI, Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. 1. 90; C. 1913. L 1327,)
Nachdem das Studium des Systems bei 60° die Verhiltnisse deuntlicher zu iiber-
sehen gestattet, hat Vf. die Unters. bei 30° ergiinzend wieder aufgenommen. Der
Bodenkdrper hat bei 30 wie bei 60° die Zus. 1(NH,%50,2B,0,,4H,0. (Atti R. Accad.
dei Lincei, Roma [5] 25. II. 386—89. 19/11. [10/10.] 1916. Pisa. Univ.-Lab. f. all-

gemeine Chemie.) BYE.

L. Bilberstein, Dispersion und Molekulargrofe von Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff. Die in der frilheren Arbeit entwickelten allgemeinen Methoden werden
benutst, um die Abstinde der Zentra der H-, O- und N-Atome in den zwei-
atomigen Molekiilen zu berechnen, wenn man die Dispersionskurve zugrunde legt.
Fiir H, ergibt sich 1,067.107° em, fir Oy 1,265-107% em, fiir N, 1,493-107% cm
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als derartiger Abstand. Diese Werte liegen sehr nahe an den Molekularradien,
die die kinetische Gastheorie zu berechnen gestattet. (Philos. Magazine [6] 33.
215—22. Februar. Rom.) BYEK.

Georg Kalb, Gesctznifige Krystallisation des Natriumchlorids auf Glimmer.
Natriumechlorid krystallisiert aus Natronlauge auf Glimmer so aus, du8 eine drei-
zéhlige Wiirfelachse senkrecht zur Glimmerbasis steht und eine Zone (100):(111)
des Natriumechlorids mit der Zone (001): (010) des Glimmers zusammenfillt. (Zentral-
blatt f. Min. u. Geol. 1917. 145—46. 1/4. Greifswald.) Erzorp.

E. D. Campbell, Besitzen dquivalente Losungen in KEisen gleiche elekirische
Widerstandskraft? Zweck der von JOMINY ausgefiihrten Verss. war, zu versuchen,
eine befriedigendere Erklirung zu finden fiir die Beziehung, die zwischen dem
C-Gehalte und dem spezifischen Widerstande heiBbehandelten Stahles besteht, als
sie durch das Gesetz von BENEDICK (Ztschr. f. physik. Chem. 40. 545; C. 1902.
II. 1) gegeben wird. Die Verss., die eingehend erdrtert werden, zeigen, daB die
abgolute Zunahme des apeziﬁschen Widerstandes bei zunehmender Temp., bei der
jener gemessen wird, fast ein konstanter Wert ist, und daB sie nur sehr wenig von
der reinen Eisens abweicht. Weiterhin ergibt sich, daB die Zunahme des spezi-
fischen Widerstandes bei zunehmender Temp. praktlsch vollig von der Zunahme
des spezifischen Widerstandes des Ldsungsmittels abhiingt, wiihrend diejenige Ar-
beit des gesamten spezifischen Widerstandes, der von dem in fester Lsg. vorhan-
denen gel. Stoff bedingt wird, nur sehr wenig, wenn iiberhaupt, von der Temp. be-
einflut wird. Die Ergebnisse sind in 2 Tabellen und 1 Schaubild zusammen-
gefaBt; hierauf wird verwiesen. (Chem. News 115. 45—48. 26/1. 1917. [18/12.*
1916). Michigan. Univ.). RUHLE.

Rudolf Vogel, Uber Cer- Eisenlegierungen. (Vgl. Ztschr. f. anorg. Chem. 91.
277; C. 1915. II. 220.) Vf. schmolz Ce und Fe zur thermischen und mkr. Unters.
der Legxerungen in Rohren aus HALDENWANGERscher M. ,extra P* Zugammen ;
fiir mittlere Konzentrationen wurden Cer-Eisenlegierungen (mit 15—759%, Fe) der
»Elektrochemischen Werke in Bitterfeld benutzt. Eine gleichmiBige Durch-
mischung der Metalle beim Zusammmenschmelzen lieB sich erst durch gutes Um-
rithren und wiederholtes Umschmelzen erzielen. Die Auflsg. von Fe in Ce war
von einem deutlich erkennbaren helleren Aufglithen der Schmelze begleitet. Die
thermischen Effekte waren, besonders bei cefreichen Legietungen, klein und wenig
scharf. — Eine genaue Best. des F. von Ce ist zurzeit nicht méglich, da geniigend
reines Ce nicht zu haben ist; der F. wird nicht nur durch die Menge, sondern
auch die Art der Verunreinigungen stark beeinfluBt. Fiir das hier benutzte lan-
thanhaltige, 95,6°/jig. Ce fand Vf. F. 775°% wihrend das von ihm friiher benutzte
93,5%,ig. Ce, welches auBer Lanthan noch Neodym und Praseodym enthielt, schon
bei 830° und das von HANAMAN (Habilitationssehrift, Wien 1915) untersuchte
96,7°/,ig. Ce erst bei 715° krystallisierte. Der von HANAMAN beobachtete, auf
eutektische Krystallisation mit einer Ce-Fe-Verb. gedeutete Wirmeeffekt bei 490°
ist nicht auf Verunreinigung mit Fe, sondern auf Verunreinigung mit Ceritmetallen
(jedoch nicht Lanthan und Didym, da diese von HANAMAN nicht gefunden wurden)
zuriickzufithren.

Ce und Fe sind im fl. Zustand in allen Verhiltnissen mischbar. Fe ist im
festen Zustand nicht merklich in Ce 1., wohl aber umgekehrt Ce in Fe; gesiittigter
7-Mischkrystall ca. 15°/, Ce bei 10869; gesittigter e-Mischkrystall ca. 12—13°/, Ce
bei 18% Die Umwandlungstempp. des Fe bei 824 und 775° werden durch Ce
auf 846° bezw. 795° erhoht. Ferner treten 2 unmagnetische Verbb., Ce,Fe; (50,0,
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Ce; inkongruenter F. oder Ubergangspunkt 1096° bei ca. 65°/, Ce) und CeFe,
(55,56°/, Ce; inkongruenter F. 775° bei ca. 91°/, Ce) auf; Eutektikum [Ce 4- CeFe,]
bei 635° und 95%, Ce. Die Verb. CeFe, zeigt bei 116° einen magnetischen Um-
wandlungspunkt. Ob Ce,Fe, eine magnetische Unwandlung erleidet, lieB sich wegen
der Ggw. anderer Strukturelemente (Fe-Mischkrystalle, bezw. CeFe,) nicht mit
Sicherheit feststellen. Die Hdrte der Fe-Ce-Legierungen steigt von reinem Fe (4
der Mossschen Skala) erst an, bleibt zwischen 20 und 50°/, Ce konstant (= 5),
steigt dann noch weiter bis zu einem Maximum (T>5) bei 60°/, Ce und fillt dann
ziemlich geradlinig zum Ce (Hirte 2—3) ab. Die Owxydationsfdhigkeit der Legie-
rungen nimmt mit dem Gehalt an Ce von dem gesiittigten Fe-Mischkrystall ab, der
bestiindiger als reines Fe ist, zu.

Auf die Pyrophoritit der Metalle sind sehr verschiedene Faktoren von Ein-
fluB: die Art der Reibung, die Hiirte, die Oxydationsfihigkeit, die Struktur, die
Abkiihlungsgesehwindigkeit der Legierung bei der Erstarrung, die Verunreinigungen.
Die Ce-Fe-Legierungen zeigen ein Pyrophorititsmaximum bei 70°/,, wenn die
Reibung eine leichte, bei 50°/, Ce, wenn sie eine kriiftige ist. Hinsichtlich des
strukturellen Verhaltens der pyrophoren Cerlegierungen findet man durchgehend
folgende Regeln: 1. Die pyrophoren Legierungen enthalten immer harte, spréde
pyrophore, bei Zimmertemp. oxydationsbestindige Krystallite wenigstens einer
chemischen Verb. des Ce. 2. Die Legierungen, deren Pyrophoritit leicht erregbar
ist, enthalten in der Regel noch ein weiteres weiches, bei Zimmertemp. leichter
oxydables Strukturelement. (Ztschr. f. anorg. Chem. 99. 256—49. 15/3. [7/1.]. Gé&t-
tingen. Inst. f. physik. Chem.). GROSCHUFF.

J. B. Cain, E. Schramm und H. E. Cleaves, Die Darstellung reinen Fisens
und von Fisen-Kohlelegierungen. (Vgl. Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 217; C.
1916. II. 434.) Es wurde Elektrolyteisen hergestellt aus FluBeisenanoden in einem
Chloridbad mit oder ohne Anwendung pordser Zellen. Die Legierung wurde durch
Zusammenschmelzen von Elektrolyteisen mit Zuckerkohle gewonnen. Um B. von
Luftblasen und Aufnahme von Verunreinigungen zu vermeiden, wurde das Schmelzen
im Vakuumofen in besonders reinen Magnesiatiegeln vorgenommen. Es gelang,
eine Reihe von Legierungen der Zus. Fe 4 C = 99,96°/, herzustellen. (J. FRANKL.
Inst. 181. 408. Mirz 1916.) RUHLE.

William Foster, Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf die Me-
talle, (Vorliufige Mitteilung.) Y40 . */1000-n. Lisgg. von KMnO, wurden bei Zimmer-
temp. in angesiuertem Zustande von allen gewdhnlichen Metallen entfirbt; ebenso
wurden auch neutrale verd. Lisgg. von KMnO, reduziert, selbst von fein verteiltem
Au und Pt. Uberraschend war die Schnelligkeit, mit der Hg und KMnO, aufein-
ander einwirken. Hg wird dabei oxydiert. (Vgl. BOrRAR, Journ. Chem. Soc. Lon-
don 99. 1414; C. 1911, II. 843). Der Mechanismus der Rk. ist anscheinend in
allen Fillen derselbe. KMnO, wird in Ggw. eines Metalles reduziert unter B. von
0, KOH und wahrscheinlich von hydratischem MnO,; gewisse Metalle, wie Hg,
gehen dabei in Oxyd iiber, andere, wie Au und Pt, entgehen der Oxydation und
dienen nur als Katalysatoren. (Chem. News 115. 73. 16/2. 1917. [1/12. 1916].
Princeton, New Jersey, U. S. A. Chem. Lab. d. Univ.) RUHLE.

M. Sem, Uber die Konstitution der Manganiverbindungen. (Vgl. Ztschr. f.
Elektrochem. 22. 201; C.1916. I1. 553.) Die Theorie des Vfs. iiber die Konstitution
der Manganiverbb. ist zum Teil auf dltere Experimentalunterss. aufgebaut, die er
nicht nachpriifen konnte. Die Argumente von J. MEYER kann Vf. nicht in allen
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Punkten anerkennen. (Ztschr. f. Elektrochem. 23. 98. 1/3. 1917. [5/12. 1916].
Christiania.) Byk.

J. Bosscha, Uber die Ausdehnung des Quecksilbers, Notizen aus dem NachlaB
des Vf. iiber die Genauigkeit verschiedener Formeln, die die Ausdehnung des Hg
als Funktion der Temp. angeben. (Archives néerland. sc. exact. et nat. IIL. A. 4.
1—11.) BYEK.

G. Tammann, Uber eine farblose Form des Quecksilberjodides. Erhitzt man HgJ,
in einem langen Glasrohr in einem Ofen zur Elementaranalyse auf etwa 300—500°
und fiihrt das offene Ende des Glasrohrs in eine Vorlage, in der man den Druck
plotzlich von einer auf 0,1 Atmosphiire erniedrigen kann, so kondensiert sich der
Dampf des HgJ, weder in der roten, noch in der gelben Form, sondern als farb-
loser Schnee, der in wenigen Sekunden nach seiner Ablagerung auf der Glaswand
der Vorlage eine rosarote Fiirbung annimmt, die nach wenigen Minuten sich in
das Rot des roten HgJ, verwandelt. Die Existenz einer solchen farblosen Form
entspricht der Analogie von Hg mit Cd und Zn im periodischen System. (Nachr.
K. Ges. Wiss. Gottingen 1916. 292 —93. 9/12. 1916. Gdttingen.) BYEK.

Rudolf Ruer und Franz Goerens, Das System Eisen- Kupfer. (Vgl. RUER
und FIcK, Ferrum, Neue Folge der ,Metallurgie, 11. 39; C. 1914. L. 950). Zur
Nachpriifung des Zustandsdiagrammes Fe-Cu und Aufklirung bisher bestehender
Unsicherheiten, besonders hinsichtlich des Verhaltens der geschmolzenen Metalle,
schmolzen Vff. reines Elektrolytkupfer und Elektrolyteisen (F. 1528° in Porzellan-
rohren unter. N, mittels des TAMMANNschen Ofens zusammen und untersuchten
die Legierungen thermisch, mikrographisch und magnetisch. Beim Zusammen-
schmelzen der reinen Metalle findet tatsiichlich eine Schichtentrennung statt.
Andererseits zeigt das zwischen den Endpunkten der Mischungsliicke (24°/, Cu bei
1450° und ca. 85°/, bei 1375°) liegende Stiick der Erstarrungskurve bestimmt keinen
horizontalen Verlauf; auch auf Unterkiihlung ist die beobachtete Abweichung nicht
zuriickzufithren. Das System Fe-Cu zeigt also bei der Erstarrung das Verhalten
eines Drei- oder Mehrstoffsystems. Eine Aufnahme von Verunreinigungen durch
den SchmelzprozeB in hinreichender Menge, um die Abweichung zu erkliren,
konnte nicht nachgewiesen werden. Man muB daher das Auftreten einer Molekel-
art, welche wegen geringer Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit die Rolle eines
dritten Stoffes spielt, annehmen, doch wurde keine weitere Tatsache beobachtet,
die hierauf gedeutet hiitte. Es liegt daher anscheinend ein noch unerkldrbarer
Widerspruch gegen die Phasenregel vor. Beziiglich der sonstigen Einzelheiten
muB auf das Original mit seinen Tabellen und Diagrammen verwiesen werden.
(Ferrum, Neue Folge der ,Metallurgie’ 14. 49—61. Jan. Aachen. Inst. f. theor.
Hiittenkunde u. physik. Chem. d. Techn. Hochsehule). GROSCHUFF.

Leo Alexandrowitsch Tschugajew und Stanislaw Stanislawowitsch Kil-
tinowitsch, Ammoniakderivate des Platinonitrits. Nach Zusatz von NH, zu einer
k. Lsg. von Kaliumplatinonitrit scheidet sich cis- Dinttrodiamminoplatin, Pt.2NH;«
(NOy)y, ab; fast farblose Nadeln aus W.; Loslichkeit: 0,082 (25°, 0,66 (639, 2,32
(94,59 g in 100 g W. — trans-Dinitrodiamminoplatin, Loslichkeit: 0,063 (259, 0,49
(639, 0,81 (74,49, 1,85 (959 g in 100 g Wasser. — Tetraamminoplatinoplatinonitrit,
[Pt+4NH,]-[Pt(NO,),], Loslichkeit: 0,011 g (25°) in 100 g W. — Die cis-Verb. gibt
beim Kochen mit konz. HCl CLEVEs Chlorid, Pt:2NH,Cl,, das durch Kochen mit
Oxalséiure zu cis-Dichlordiamminoplatin, Pt-2NH,Cl,, reduziert wird; entsprechend
erhilt man aus der trans-Verb. GERHARDTs Chlorid und trans-Dichlordiammino-
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platin. Beim Kochen mit wss. sauren Kaliumoxalat wird die cis-Verb. in das
Sale K [Pt(NO,),(C;0,)], gelbe Krystalle, verwandelt, das mit NH; wieder die cis-
Verb. und mit dem Chlorid von REISETs Base 1 das Salz [Pt-4 NH,|[Pt(NO,),-
(C,0,)), orangegelbe Nadeln aus W., gibt. — Erwiirmt man 0,5 g cis-Dinitrodiam-
minoplatin mit 15 cem 8,5%,ig. wss. NH; und 15 ccm W. und siuert die abge-
kiihlte Lisg. mit Essigsiiure an, so fillt auf Zusatz von Kaliumplatinochlorid das Salz
[Pt:3NHy(NO,)IPtCl,, kleine, fleischfarhige Tafeln, bei 25° l5sen 100 ¢ W. 0,077 g,
das auch, wenn auch weniger leicht, aus der trans-Verb. entsteht. Aus der ein-
geengten, ammoniak. Lsg. der cis-Verb. scheidet sich etwas trans-Verb. ab, worauf
viel A. -+ A. Nitrotriamminoplatinonstrit, [Pt-3 NHy(NO,)]NO,, mkr. Nadeln, #uBerst
Il in W., fillt. — Platinobromid, [Pt.3NH,(NO,)]PtBr;, tiefviolette Tafeln, wl in
W. — Platinonitrit, [Pt.3NHy(NO,)]Pt(NO,),, gelbliche Nadeln. — Das Nitrit ver-
liert schon bei gewdhnlicher Temp., sehr leicht bei 100° NHj, wobei trans-Dinitro-
diamminoplatin zuriickbleibt. (Journ. Chem. Soc. London 109. 1286—95. Dezember
[2/8.] 1916. Petersburg. Univ. Chem. Lab.) FRANZ.

Otto Ruff und Hans Rathsburg, Uber das Osmiumdioxyd. O0sO; kann auf
3 Wegen dargestellt werden: Durch Reduktion von Kaliumosmiat- oder 0s0,-Lisgg.,
durch Zers. von Hexahalogenoosmeatlsg. mit Alkali und durch Erhitzen von feinst
zerteiltem Os in 0sO,-Dampf. Die Reduktion von Kaliumosmiat- oder OsO,-Lsgg.
(am besten durch A.) liefert ein fein zerteiltes Osmiumdioxydhydrat, das stets Reste
des Reduktionsmittels, bezw. des Alkalisalzes hartniickig festhilt. Durch den
Gebalt an C- und H-haltiger Substanz, der sich auch durch Erhitzen ohne teilweise
Reduktion des Oxyds zu Metall nicht entfernen liBt, wird das Dioxyd nach dem
Trocknen unter LuftabschluB pyrophor. Ein junges, bei niederer Temp. hergestelltes
und bei ca. 80° getrocknetes Oxyd féngt an der Luft Feuer oder zers. sich mit
Explosion und unter Aufglithen bei stiirkerem Erhitzen unter LuftabschluB. Die
Prodd. der Zers. sind Os, 0sO,, Wasserdampf und CO,, neben wasserfreiem OsO,.
Ammoniumhexachloroosmeat, das durch Erhitzen der verd. Lsg. sich hydrolytisch zer-
legen 14Bt nach der Formel (NH,),0sCl; + 4H,0 = 080,.-2H,0 4 4HCl 4 2NH,C],
liefert ebenfalls kein reines, sondern ein pyrophores Dioxyd.. Von dem Oxyd
werden geringe Mengen NH;, bezw. NH,Cl zuriickgehalten, die beim Trocknen
dessen teilweise Reduktion zu Metall veranlassen. K,OsCly liefert nach der Formel
K,08Cl; + 4NaOH = 030,:2H,;0 + 4NaCl 4 2KCl ein nicht pyrophores Oxyd
0s0,:2H;0, das dureh vorsichtiges Erhitzen unter Luftabschluf in das Mono-
hydrat, 0sO,+H,O, iibergeht; bei stiirkerem Erhitzen hinterbleibt wasserfreies 0s0,.
Es enthilt noch ca. 1%/, Alkali. Das Dioxyd ist ein blauschwarzes Pulver, wird
beim Erhitzen in O-freier Atmosphiire dichter und #indert seine Farbe nach Schwarz-
braun. Uber 460° zers. sich 080, in 0sO, und Os: 2080, == 0s0, 4 Os. In
080,-Dampf kann der Zerfall bis 640° zuriickgehalten werden. Das dunkelbraune
Oxyd wird bei so hoher Temp. reinbraun und krystallin, die D. steigt auf 7,91.
* Die Reaktionsfihigkeit wird durch die Verdichtung herabgesetzt. — Das Erhitzen
von fein zerteiltem Os in 0s0,-Dawmpf fihrt direkt zur B. von braunem, unter
Umstéinden ziemlich grob krystallinem Oxyd. Die Rk. li8t sich nur bei Anwendung
von fein verteiltem, nicht verglithtem und nicht versprithtem Metall bis zum Ende
durchfithren; und wenn man die Temp. bis zur Grenze der Bestindigkeit des Di-
oxyds steigert. Diese Methode gestattet die Darst. von reinem 0s0,. Vollkommen
reines, fein zerteiltes Os liBt sich durch vorsichtige Reduktion von 0sQ, (aus 0sO,
und A.) oder durch Reduktion von (NH,);0sCl; nach WILLSTATTER und SONNEN-
FELD (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46, 2952; C. 1913. Il. 1670) bei einer so niederen
Temp., da8 die Entfernung des NH,Cl eben noch moglich ist, darstellen. Je nach
der B. usw. zeigt 0sO, ein verschiedepartiges Verhalten. Bei niederer Temp.
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erscheint es als ein kolloidales Dihydrat und bildet getroeknet schwarze, kom-
pakte Massen;' die kolloidale Beschaffenheit geht mit der Zeit, rascher beim Er-
hitzen verloren, und das Oxyd bildet dann ein blauschwarzes Pulver. Bei stiirkerem
Erhitzen verliert das Dibydrat zuniichst W., wird dann braunschwarz und endlich
braun; das Oxyd wird gleichzeitig dichter und krystallin (regulires System). In
der dichtesten Form, aus Os und OsO, erhalten, ist das Dioxyd kupferrotbraun
und wird beim Zerreiben dunkelbraun. Wiihrend das fein zerteilte Oxyd sich an
der Luft sehr leicht zu OsO, oxydiert und dieses stark absorbiert, ist das grob-
krystalline luftbestindig und zeigt die Absorption nicht. Das fein zerteilte Oxyd
reagiert mit H unter Aufgliihen; das so erhaltene Os zeigt eine hervorragende Ab-
sorptionsfihigkeit fiir H, der an der Luft unter dem katalytischen EinfluB des Os
sofort zu H,0 verbrennt. Das braune Oxyd wird erst in der Gliihhitze durch H
zu Os reduziert; das Metall zeigt kein wesentliches Absorptionsvermégen fiir H.
Das fein verteilte 080, wird auch durch CO, leicht reduziert, und zwar ohne B.
eines gelben Sublimats (vgl. MORAET und WISCHIN, Ztschr. f. anorg. Ch. 3. 153).
Auch H,S reduziert das fein zerteilte Dioxyd sehr leicht; SO, oder Alkoholdampf
erst bei stirkerem Erhitzen. Das fein zerteilte Dioxydhydrat gibt mit rauchender
HCI eine braune Lsg., wohl entsprechend der Rk.:

080, - 6HCI = H,0sCl, -4 2H,0.

Von HNO; und konz. H,80, wird das fein zerteilte Dioxyd zu Tetroxyd oxy-
diert. Das dichtere, bei 400—600° dargestellte Dioxyd ist gegeniiber HCl, HNO,
und H,80, recht bestiindig. NaOH veriindert das Dioxyd unter LuftabschluB nicht;
in Ggw. von Luft bildet sich Osmiat, das die Lsg. violett fiirbt.

Experimentelles. Kolloidale 080,-Lsgg. erhilt man, wenn Osmiumdioxyd-
hydrat in sebr schwach alkal. oder saurer elektrolytarmer oder neutraler elektrolyt-
freier Lsg. dargestellt wird, so z. B. bei der Reduktion von schwach alkal., sauren
oder reinen 0s0,-Lisgg. mit A. (Die Leichtigkeit, mit der 0sO, bei Verwendung
gleicher mol. Konz. von KCl, NaCl, K,80,, KOH, HCI, NH,Cl, HNO, durch A.
reduziert und ausgeflockt wird, nimmt in obiger Reihenfolge derart ab, daB z. B.
aus einer !/,-n. 20°/, A. enthaltenden Lsg. von HCl und NH,Cl die Reduktion des
0s0, nicht mehr in der Lsg., sondern nur noch im Dampfraum und in einer !/,-n.
HNO,-Lsg. iiberhaupt nicht mehr stattfindet. In Ggw. von NH,; wird nur ein Teil
des 0s0, ausgeflockt, .der Rest bildet eine gelbbraune, nach Athylamin riechende
Lsg.); ferner bei der Reduktion von Alkaliosmiaten mit A.:

K,0s0, + 3H,0 4+ C;H,0H —-» 0s80,.2H,0 4 2KOH -+ C,H,0,
und bei der Hydrolyse von verd. Halogenoosmeatlsgg.:
K,0sClg + 4H,;0 —» 0s0,-2H,0 }-2KCl 4 4HCL

Aus der (neutralisierten) kolloidalen Lsg. 1iBt sich das Dioxyd durch Zugabe eines
Elektrolyten ausflocken. Frisch ausgeflocktes 0s0,:2H,0 geht kolloidal wieder in
Lsg., wenn es durch Waschen mit W. oder A. vom Elektrolytgehalt befreit oder
mit sehr verd. HCl oder NHj, bezw. Alkalien behandelt wird. Ein mit stérkerer
HCl behandeltes, dsrin nur wl. Oxydhydrat geht nach AbgieBen der S. und
Waschen mit W. kolloidal in Lsg.; HCIl wirkt hier als Peptisierungsmittel. Kon-
zentrierte kolloidale Lisgg. von 080, sind im auffallenden Licht schwarz, im durch-
fallenden blau gefiirbt. Eine Best. des Schwellenwertes fiir die Fillung durch
Elektrolyte aus neutraler Lsg. ergab’ (s. Tabelle im Original), da8 vom KCl' zur
Kosagulation kleinere Mengen gebraucht werden, als von LiCl. Ahnlich wie LiCl
und KOl wirken auch Na,80,, AlCl;, starke HCl, H,SO,, konz. NaOH und KOH.
— Pyrophores Osmiumdioxyd. 1. Bei der Neutralisation einer Lsg. von Ka-
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liumosmiat mit HCL oder H,SO, bei Wasserbadtemp. bilden sich 0s0O, (schwarzer
Nd.) und 0s0, (vgl. RUFF, BORNEMANN, Ztschr. f. anorg. Ch. 65. 429; C. 1910. L.
1691). Durch Zusatz von A. wird auch das 0sO, zu 0sO, reduziert. Die bei 300°
im CO;-Strome erhitzte Substanz ist derart pyrophor, daB sie an der Luft unter
Knall und Aufglithen verspritht. Das versprithte Material enthilt sehr viel Metall
und Spuren Alkalisalz. Das urspriinglieche pyrophore Oxyd enthilt einige Prozent
organische Substanz; das aus dem Erhitzungsrohr kommende CO, riecht nach Essig-
siure. 2. Die Reduktion von 0sO, mit A. oder CH;0 geht in der Kilte langsam
vor sich, rascher bei Siedehitze. LiiBt man OsO, mit W. und A. in der Kilte
stehen, so erstarrt die Fl. in 24 Stdn. zu einer schwarzen Gallerte. Erhitzt man
die Lsg. unter LuftabschluB, so erscheint das Dioxyd bei 80—90° in grob disperser
Form, und die Reduktion ist in 1 Stde. vollstindig. Das k. bereitete Gel stellt
nach Absaugen auf einem Pukallfilter, Waschen und Trocknén schwarze, hornartige,
sehr pyrophore Krusten dar. Die pyrophoren Eigenschaften sind auch hier durch
einen Gehalt an ruduzierenden Stoffen veranlaBt. Die Krusten verspriihen beim
Trocknen im CO,-Strome bei ca. 80°%. Ein iiber PyO; im Vakuum getrocknetes
Priiparat verlor beim Erhitzen bis 900° ea. 7,6°/, W.; auBerdem entwichen ca. 9,7,
080, und ca. 7,9°/, CO,. Der C-Gehalt des Oxyds geht beim Lagern allmihlich
zuriick und damit die Pyrophoritit. Gealterte Priiparate oder solche, welche h.
bereitet und nach Zugabe von NH,Cl zur Kosgulation 24 Stdn. auf dem Wasser-
bade erhitzt wurden, kdénnen in einer N- oder CO,-Atm. erhitzt werden, obne zu
zersprithen; dabei findet aber eine teilweise Reduktion zu Os statt. Die von RUFF
und BORNEMANN (L c.) vorgeschlagene Best. des Os als 0sO, ist deshalb nicht ein-
wandfrei. Der Gehalt an OsO,; in einem Oxyd, das allmihlich bis.300° erhitzt
wurde, kann zwischen 50 und 10°/, schwanken. Eine Reduktion des pyrophoren
Oxyds mit H ist kaum moglich, da es in Beriithrung mit H aufglitht: ein Teil des
Dioxyds wird zu Os reduziert, ein anderer zerfillt in Os und 0s0,. — 3. Die pyro-
phore Beschaffenheit des durch Hydrolyse von Ammoniumhexachloroosmeat herge-
stellten Dioxyds ist durch einen Gehalt an NH;, besw. NH,Cl veranlaBt und wird
durch die Entfernung derselben beseitigt. Die pyrophoren Eigenschaften der NHj-
haltigen Oxyde sind nicht so ausgesprochen, wie die der unter 1 und 2 erwihnten.
— Bestiindiges Osmiumdioxyd. Ein etwas alkalihaltiges (etwa 1°/,), von redu-
zierenden Verbb. freies OsO, erhiilt man durch Zerlegen von Kaliumhexachloro-
osmeat mit reiner NaOH in wss. Lsg. bei Wasserbadtemp. und in Abwesenheit
von Luft. Das Oxyd hatte die Zus. 0s0,+2H,0. Verwandelt sich nach Trocknen
bei 100° im N- oder CO,-Strome in das Monohydrat, Os0,+-H,;0; nach 3stiindigem
Erhitzen auf 200° wird wasserfreies OsO, gebildet. Das Oxyd ist nicht pyrophor,
wenngleich es mit H heftig unter Aufglithen reagiert und sich an der Luft zu
0s0, oxydiert. Das Oxyd ist im indifferenten Gasstrom bis zu ca. 460° bestindig;
es wird nach Erhitzen dunkelbraun und gegen Luft ziemlich bestindig. Bei und
iber 500° zerfillt das Oxyd in Os und OsO,. Die D.*! des auf 200° erhitzten
schwarzen Dioxyds = 7,71. — Erhitzt man das amorphe Oxyd in einem 0sO,-
Dampf haltigen indifferenten Gasstrom, so kann die Bestéindigkeitsgrenre des 0s0,
bei einem Partialdruck des OsO, von 100 mm bis 640° erhoht werden. Das Oxyd
wird dabei braun mit violettem Schimmer und krystallin; D.** 7,91. — Krystal-
lines Oxyd aus Osmium. Zur Darst. von feinzerteiltem Os wxrd das von Re-
duktionsprodd. freie 080, zuerst in einem CO,- oder N-Strom bei 100° getrocknet;
dann werden langsam steigende Mengen H dem Gase zugesetzt und die Temp. auf
ca. 300° gesteigert. Der H wird dann durch CO, verdriingt. Das Metall wird mit
050, in einer N-Atm. anf 600—610° erhitzt; die Temp. darf 650° nicht iiberschreiten;
bei 750 und 850° bildet sich kein Dioxyd mehr, vorhandenes Dioxyd zerfillt in Os
und 0s0,. Wird das Dioxyd im Tetroxyddampf bei 640—650° erhitzt, so bildet sich
(
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ein kupferfarbenes Oktaeder und Hexaeder enthaltendes Sublimat von der Zus. des
080,; in reinem N bildet sich ein solches Sublimat nicht. Wahrscheinlich bildet
sich aus OsO, und 08O, als fliichtiges Zwischenprod. Osmiumtrioxyd, das beim
Ubergang in den festen Zustand in 0s0, u. 080, zerfillt: 080, - 0s0, == 20s0,.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 484—98. 21/4. [1/2.].) SCHONFELD.

Roland Irmann, Arbeiten tiber schwefelsiwrebestindige Legierungen durch Ver-
besserung der Sdurebestindigkeit des Nickels, (Vgl. Metall u. Erz, Neue Folge der
»Metallurgie®, 12. 358; C. 191B, II. 1283; ferner R. BORCHERS, Abh. a. d. Inst. f.
Metallhiittenwesen u. Elektromet. 1. 1. [1915].) Wenn die Ansicht richtig ist, daB
sich Metallegierungen in SS. und anderen Elektrolyten wie Massen kleiner gal-
vanigcher Elemente, deren Pole aus Gefiigebestandteilen der Legierung bestehen,
verhalten konnen, so konnten Beobachtungen an Elementen aus den Legierungs-
komponenten Aufschliisse geben. SchlieBt man ein Element aus Ni, Cu, H,SO,
(50° Bé.) bei 90° kurz, so bleibt Cu unangegriffen, wihrend Ni gel. wird; gleich-
zeitig sinkt die anfinglich vorhandene Spannung von rund 0,55 Volt sehr bald
auf etwa 0,25 Volt. Ahnliches gilt auch fiir andere Elementarkombinationen; ein
Bestandteil bleibt immer ungeschtiizt. Bestéindige Legierungen sind daher nur zu
erwarten, wenn durch Mischkrystalle oder chemische Verbb. neue Gefiigebestand-
teile mit neuen Eigenschaften auftreten. — Nickel-Kupfer. Diese Legierungsreihe
(ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen), weleche Vf. durch Zusammenschmelzen
der Komponenten in Kohletiegeln mit Magnesitauskleidung im Helbergerofen dar-
stellte, zeigte gegen h. H,S0, (50° Bé. bei 95°) ein Bestindigkeitsmaximum (er-
mittelt aus der Gewichtsabnahme in 12 Stunden) bei 50°/,; in der Lsg. fand sich
fast nur Ni.

Nickel- Wolfram- Kupfer. (Vgl. RUMSCHOTTEL, Metall u. Erz, Neue Folge der
»Metallurgie®, 12. 45; C. 19156. 1. 875). Ni, W, Cu lassen sich nicht in allen Ver-
héltnissen miteinander legieren. Bei steigendem W-.Gehalt verringert sich die
Aufnabmefiihigkeit fiir Kupfer. Vf. stellte zunichst vier verschiedene Ni-W-Le-
gierungen her und schmolz steigende Mengen Cu ein. Auf diese Weise konnten
Legierungen (Mischkrystalle) mit 2,11/, W u. 48,709/, Cu, mit 3,22°/, W u. 36,25°/, Cu,
mit 5,12%, W u. 42,26°, Cu, 9,57°/, W u. 39,28°/, Cu dargestellt werden. Nur
bei einem Vers. trat Schichtenbildung auf; Zus. der beiden Schichten 2,239/, W
u. 66,88, Cu, bezw. 5,80°/, W u. 45,10%, Cu. Ni-W-Cu ist bedeutend bestiin-
diger gegen H,S80, als Ni-W; besonders bestiindig sind Legierungen mit 2°/; W
u. 20%, Cu, 5°/, W u. 45°/, Cu, 10°/, W u. 15°/; Cu. Es besitzt einen sehr hohen
elektrischen Widerstand; der niedrigste gemessene Widerstand war hoher als der
des Konstantans, der hochste so hoch wie der des besten Widerstandmaterials (ab-
gesehen von Chrom-Nickel). Die Festigkeiten der gegossenen‘ Legierungen sind
schon recht hoch (bis 47 kg/qmm). Die Legierungen lassen sich gut durch Walzen
bearbeiten, am besten gerade die siiurebestindigsten. Hohere Sdurefestigkeit und
elektrischer Widerstand sind noch bei hoheren W-Gehalten zu suchen.

Nickel- Wolfram-Kupfer- Eisen. Vf. stellte einige Legierungen dar, indem er in
Ni-W-Cu (ca. 44°/, Cu u. 3,9°/, W) steigende Mengen Fe bis 10°/, in Drahtform
einschmolz. Bei langsamerer Erstarrung zeigte sich eine geringe Aussaigerung.
Die Bestiindigkeit gegen H,;SO, (509 Bé.) stieg bedeutend mit dem Fe-Gehalt (auf
das 2—10-fache); in Lsg gingen nur Spuren Ni, kein Cu und kein Fe. In H,SO,
von h&herer Konzentration findet ein weit stirkerer Angriff statt als in verd.
H,S0,. Die Bearbeitbarkeit wurde durch den Fe-Zusatz hervorragend verbessert,
wihrend .der elektrische Widerstand kaum eine Erhohung zeigte. Dazs giinstige
Verhalten der Fe-haltigen Legierungen ermdglicht die Verwendung von Ferro-
wolfram an Stelle von teurem W. — Neusilber- Wolfram. Bei Zusatz von W (1 bis
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39/,) zu Neusilber wurde die Schmelze entmischt in kupferreiches Ni-Cu-Zn (oben)
und wolframreiches Ni-W oder Ni-W-Cu (untere Schicht). Bei Zusatz von Cu-Zn
zu Ni-W konnte nur wenig W (bis 0,39%,) in die Legierung eingebracht werden.
Eine Verbesserung der Siurebestiindigkeit des Neusilbers konnte nicht erzielt werden;
die Proben bedeckten sich unter starker Aniitzung mit Sulfat. (Metall u. Erz,
Neue Folge der ,Metallurgie’, 14. 21—30. 22/1. 37—42. 8/2. Aachen. Inst. f.
Metallhiittenwesen u. Elektromet. d. Techn. Hochschule.) (GROSCHUFF.

Organische Chemie,

E. Mohr, Fortschritte der organischen Chemie. Bericht iiher die Fortschritte
im Jahre 1915. (Chem.-Ztg. 40. 557—59. 28/6. 579—81. 5/7. 607—8. 15/7. 618 bis
620. 19/7. 646—48. 29/7. 1916.) SCHONFELD.

Erich Benary, Fortschritte der orgamischen Chemie (vgl. C.1915. I. 248.) Fort-
schrittsbericht vom 1. Oktober 1914 bis 1. Oktober 1916) (Fortschr. der Chemie,
Physik u. physik. Ch. 12. 203—21. 1/3.) PFLUCKE.

@&. Tammann, Uber die Schmelzpunkte der Glieder homologer Reihen. Nach
V. BAEYER (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 10. 1286) hat in der Reihe der aliphatischen
Monocarbonss. eine 8. mit gerader Anzahl von C-Atomen einen hoheren F. als die
ihr vorangehende und die ihr folgende S. mit ungerader Anzahl von C-Atomen.
Vf. fithrt aus, daB diese Regel dadurch bedingt sein kdonnte, daB die SS. mit ge-
rader Anzahl von C-Atomen in zwei stabilen Krystallformen auftreten, wihrend die
mit einer ungeraden Anzahl nur in einer stabilen Krystallform vorkommen. Dies
wird wenigstens fiir die beiden ersten Glieder der Reihe, Ameisens. u. Essigs.
aus den Zustandsdiagrammen wahrscheinlich gemacht. (Nachr. K. Ges. Wiss. Got-
tingen 1916. 172—76. 22/7. 1916.) ; BYEX.

Btefano Pagliani, Uber die swischen einigen thermischen Figenschaften be-
stehenden Beziehungen. Der Molekularkoeffizient und die Konstitution der organischen
Verbindungen. (Vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. I. 948; C. 1916. 1.
1050.) Aus den experimentellen Ergebnissen der Literatur ersieht man, daB bei
den Verinderungen des Aggregatzustandes der homologen Verbb. mit wachsendem
relativen Molekulargewicht die erforderliche thermische Energie (Wiirme) abnimmt,
withrend die Temp. (thermisches Niveau) der korrespondierenden Isotherme bei
einem gegebenen Drucke zunimmt; daher vermindert sich die Anderung der
Entropie. Statt der allgemeinen Regel, zu der man fiir die Isomeren einer und
derselben homologen Reihe gelangt ist, wird festgestellt, daB, wenn die M. des
Molekiils und die Anzahl und Natur der Atome konstant bleiben, die es bilden,
die Entropieinderung bei den Zustandséinderungen die gleiche bleibt, ungeachtet
der verschiedenen Natur der Bindungen und der Kerne, die man bei den chemischen
Hypothesen fiber die Konstitution der Molekiile der Isomeren annimmt, um ihre
verschiedenen chemischen und physikalischen Eigenschaften zu erkliren. Wenn
die Wirme der Zustandsinderung und die dazu gehdrige Temp. verschieden sind,
80 entsprechen die hdchsten Werte dieser zwei GroBen, soweit es sich um Struktur-
isomere handelt, immer der Verb. mit normaler Kette im Vergleich zu ihren Iso-
meren mit Seitenketten, und bei den Stellungsisomeren der aromatischen Reihe der
Paraverb. Dagegen sieht man, daB den Verbb., die verschiedenen homologen
Reihen angehdren, und besonders bei verschiedener chemischer Wrkg., sauch wenn
sie eine gleichlautende Formel und gleiches Molekulargewicht haben und  aus
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Atomen derselben Elemente bestehen, verschiedene Werte der Entropieiinderung
entsprechen. . Danach scheint es, als ob man im Raume statt der chemischen
Molekiile eher die Atome als Individuen betrachten miiBte, und als ob das numerische
Verhiiltnis der Atome von verschiedener Art in der Einheit des Raumes und ibre
Gruppierungsweise die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Kérper
beeinfluten. Es wird der Vorgang des Schmelzens betrachtet. Die Schmelztemp.
wird nach LINDEMANN fiir alle festen Korper durch die Bedingung charakterisiert,
daB bei ihr die Amplituden der Oszillationen der Atome um ihre Gleichgewichts-
lage von derselben GroBenordnung wie die mittlere Entfernung der Atome werden.
Daraus geht hervor, daB bei den homologen Verbb. das numerische Verhiltnis
verschiedenartiger Atome einen EinfluB ausiibt, so daB, wenn das Verhiltnis der
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome zunimmt, die Temp., bei welcher sich die von
LINDEMANN gestellte Bedingung erfiillt, erhdht wird. Dadurch nimmt die Schmelz-
wirme ab, und es entsteht die Entropieinderung. Bei den Kérpern indessen, die
der Struktur oder der Stellung nach Isomere sind und derselben homologen Reihe
angehdren, beeinfluBt die Art der Gruppierung der Atome die Temp. und die
Schmelzwiirme; dagegen ist die Anderung der Entropie davon unabhiingig. Die
gefundenen Beziehungen und das Ergebnis, daB die Werte der Entropieiinderung
beim Schmelzen und beim Verdampfen fiir jede homologe Reihe in bestimmte
Grenzen gefaBt werden, konnen als Hilfsmittel dienen, um das relative Molekular-
gewicht einer Verb. festzustellen, und um sie einzuordnen. (Gazz. chim. ital. 46.
II. 310—34. 20/12. [Oktober] 1916. Palermo.) BYEK.

Bessie M. Brown und 8. F. Acree, Uber dic Reaktionen von Iomen umd
Moleksilen von Sduren, Basen und Salzen: die Reaktion von Methyljodid mit Natrium-,
Kalium- und Lithiwmdthylat bei 0°.  (24. Mitteilung vber Katalyse) (Teil 23 vgl.
Ztschr. f. physik. Ch. 91. 607; C. 1916. II. 563.) Die Reindarstellung und Ana-
lyse von Methyljodid ist beschrieben, der Kp. lag bei 42,35°% es sind nicht iiber
0,05°/, Unreinigkeiten vorhanden. Die verwendeten Apparate und Béder fiir die
bei 0° ausgefiihrten Arbeiten sind aus dem Original ersichtlich. Die ‘Verhiltnisse
einer ganzen Reihe yon Rkk. zwischen Methyljodid und Na-, K-, bezw. Li-Athylat
bei 0° sind untersucht. Die Konzentration der Athylate variiert zwischen /;-n.
und !,y-n. Werden die Geschwindigkeiten K, und die Ionisation ¢ fiir die ver-
schiedenen Konzentrationen jedes Athylats in der Gleichung K, = K.t + K, (1—¢x)
eingesetzt, so resultieren gute Resultate fiir K; und K,. Die Aktivitit K; einheit-
licher Konzentrationen des Athylations ist die gleiche fiir Na-, K- und Li-Athylat
und betriigt im Durchschnitt bei 0° etwa 0,0051. Da die Molekiile des Na-, K-
und Li-Athylats verschiedene Substanzen darstellen, variieren die Werte fir K,
mit dem verwendeten Athylat. Es sind erhalten fiir Na-Athylat etwa 0,0030, fir
K-Athylat etwa 0,0034 u. fiir Li-Athylat etwa 0,0020. Da diese Lsgg. konzentriert
und nicht ideal sind, werden die physikalischen Konstanten, wie die Viscositiit,
D., DE,, n,, ¢, K usw., durch die verschiedenen vorhandenen Substanzen modi-
fiziert, weshalb spiiter Korrektionen der angegebenen Daten angebracht werden
miissen. Nur auf diese Weise konnen endgiiltige Resultate erhalten werden, die
von allen durch normale, bezw. unnormale Salze und Losungseinfliisse hervor-
gerufenen Beeinflussungen frei sind. Nach den erhaltepen Resultaten scheinen die
erwihnten Korrekturen so klein zu sein, daB die allgemeine Theorie der Aktivitit
der Tonen und Molekiile von SS., Basen und Salzen dadurch nicht beeinfluBt wird.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 2145—56. Oktober [28/7.] 1916. JoHNS HOPKINS
Univ. Chem. Lab. Juni 1913.) STEINHORST.

Rasik Lal Datta und Nihar Ranjan Chatterjee, Halogenisierung. Teil XIV.
Die Bromierung von Kohlenwasserstoffenn mittels Brom und Salpetersaure. (Teil XIII
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vgl. S. 819.) Ein Gemisch von HBr (47%ig) -+ HNO, (D. 1,35) ergibt bei der
Einw. auf Benzol unter Erwirmen Brombenzol (Kp. 1563—154°) in 80°/,ig. Aus-
beute. — LiBt man ein Gemisch von Brom -+ HNO, (konz.) kurze Zeit auf Bzl
einwirken, so entsteht ebenfalls Brombenzol, bei lingerer Einwirkungsdauer wird
in der Hauptsache p-Dibrombenzol (schone Platten vom F. 87°) gebildet, — Toluol
gibt bei kurzer Dauer der Einw. o-Bromtoluol (Kp. 180° und 3,4-Dibromtoluol
(Kp. 240—241% und bei lingerer Einw. Pentabromtoluol (K. 280°). — 0-Xylol ergibt
bei kurzer Einw. Monobrom-o-zylol (Kp. 214—215%), bei lingerer Einw. Tetrabrom-
o-zylol (F. 250 —256%), daneben wenig o-Zoluylsdure (F. 101°) und p-TZoluylsdure
(F. 180%. — m-Xylol ergibt bei kurzer Einw. Monobrom-m-zylol (Kp. 205°) und
Dibrom-m-zylol (F. 68°%), bei lingerer Einw. Tetrabrom-m-zylol (F. 241°). — p-Xylol
ergibt bei kurzer Einw. Monobrom-p-aylol (Kp. 199—200° u. 2,5-(s.)-Dibrom-m-azylol
(F. 75%, bei lingerer Einw. Tetrabrom-p-xzylol und p-Toluylsaure. — Mesitylen er-
gibt in der Kilte Monobrommesitylen (Kp. 230—233%), in der Wirme oder bei ver-
lingerter Einw. Tribrommesitylen (F. 222—223°%). — Athylbenzol ergibt bei kurzer
Einw. ein Gemisch von o- und p-Bromdithylbenzol, bei verlingerter Einw. entsteht
ein kompliziertes Gemisch, welches nicht getrennt werden konnte. Weitere Unterss.
dieser Art sind im Gange. (Journ. Americ. Chem. Soe. 38. 2545—52. November
[19/9.] 1916. Calcutta. Presidency College, Chem. Lab.) STEINHORST.

E. Barbet, Die physikalischen Konstanten alkoholischer Flissigkeiten. Eine
Unters. iiber die richtige Verwendung der Tafeln der physikalischen Konstanten
von Alkohol- Wassergemischen in fl. und dampfformigem Zustande bei einem Drucke
von 760 mm Hg haben Vf. zu der Erkenntnis gefiihrt, daB sich diese Tafeln auf un-
geniigende experimentelle Grundlagen stiitzen, sowohl hinsichbtlich der spezifischen
als auch der latenten Wirmen. (Bull. de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 32.
43—49. Juli-Aug. [9/7.%] 1914.) RUHLE.

J. J. L. Zwikker, Die Abscheidung der Sterine aus Fetten. Beim Versetzen
einer LiCl-Lsg. in Pyridin mit einer golchen von Cholesterin in Py. bildet sich eine
aus je 1 Mol. Cholesterin und LiCl bestehende Doppelverb.; nadelférmige Prismen;
F. 140° (unscharf); zers. sich beim Kochen mit W. Aus einer Ollsg. wird das
Cholesterin durch LiCl in Pyridin quantitativ abgeschieden; der Nd. liBt sich nach
Zusatz von PAe. leicht filtrieren. Durch diese Ergebnisse erfihrt die Hypothese
von WINDAUS (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 238; C. 1909. 1. 536), daB die Sterine
in den Staponin-Steriden etc. als Krystallalkohol fungieren, eine Stiitze. Die Di-
gitoninmethode von KLOSTERMANN bictet nach Ansicht des Vfs. gegeniiber der
alten Methode von BOMER keine Vorteile. (Pharmacentisch Weekblad 54. 101
bis 102. 3/2. 1917.) SCHONFELD.

Robert Kremann, Uber das ,weinschwefelsaure Weinol. (Vgl. Monatshefte f.
Chemie 27. 1265; C. 1907. 1. 702). Das sogen. ,weinschwefelsaure Weinol“ be-
steht, wie bereits von anderen Autoren gezeigt, hauptsiichlich aus Diiithylsulfat
mit geringen Mengen ungesiittigter Koblenwasserstoffe der Formel CpH,,. Beim
Schiitteln mit w. W. wird das Diithylsulfat zu Athylschwefelsiure verseift, wobei
die Kohlenwasserstoffe als*sogen. ,,Weinol“ (D. 0.921; Kp. 280°; mittleres Mol.-
Gew. C,¢H,;;) ungel. zuriickbleiben; das ,,Weinol* setzt beim Stehen noch einen
krystallinischen Stoff (D. 0,980; F. 100°; Kp. 260° ab, dessen Zus. ebenfalls der
Formel C_H,, entspricht. Nach kinetischen Verss. bei 44 und 34° hat die Ver-
seifungsgeschwindigkest des Didthylsulfats im ,weinschwefelsauren Weinol* in neu-
traler, alkal. und saurer Lsg. zu Anfang der Rk. etwa den halben Wert wie bei
reinem Diiithylsulfat; sie steigt mit steigender Reaktionszeit an, um schlieBlich
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den bei reinem Didthylsulfat beobsachteten Wert zu erreichen. Vf. schlieBt aus
diesem Verhalten, daB die Alkylene in dem ,,weinschwefelsauren Weingl** nicht
als solche, sondern in Form einer Verb. mit Diithylsulfat enthalten sind. Bei der
Verseifung von Diithylsulfat, dem geringe Mengen m-Xylol zugesetzt waren, ist
eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit nicht zu beobachten. (Monatshefte f.
Chem. 38. 53—62. 17/2. 1917. [9/11.* 1916]. Graz. Chem. Inst.) GROSCHUFF.

Gerhard Griittner und Erich Krause, Bleitetraalkyle mit sekunddren Alkohol-
radikalen und ihr Verhalten gegen Halogen. (VII. Mitteslung tiber organische Blei-
verbindungen.) (Vgl. 8. 629.) Bleitetraalkyle mit 1 oder 2 sek. Alkoholradikalen
wurden durch Umsetzung von Alkylbleimono-, bezw. -dihalogeniden mit sek. Alkyl-
magnesiumhalogeniden erhalten. Tetra-sek.-propylblei wurde aus PbCl; mit sek.
Propylmagnesiumchlorid dargestellt. Die mit einer Ausbeute von ca. 909/, erhal-
tenen Bleitetraalkyle mit sek. Alkoholradikalen sind farblose, stark lichtbrechende
Fll. von sechwachem Geruch; sie sind auch in ganz reinem Zustande nicht vollig
luftbestindig. Bei Einw. von Br bei —75° auf Tetra-sek.-propylblei, bezw. Diithyl-
di-sek.-propylblei werden 2 sek. Propylgruppen abgespalten. Bei der Bromierung
der Bleitetraalkyle mit einem sek. Radikal wird stets die sek. und eine der prim.
Gruppen gleichzeitig abgespalten. GesetzmiBigkeit fiir die Abspaltung der sek.
Gruppen wurde nicht festgestellt.

Experimentelles. Tetra-sek.-propylblei, Pb(C;H;),, aus der Mg-Verb. aus
sek. Propylchlorid in absol. A. mit iiberschiiss. PbCl,, Zers. der ith. Lsg. nach
10-stdg. Kochen mit W. etc.; erstarrt beim Abkiihlen zu Krystallen vom F. —53,5°
(korr.); Kp., 120,0° (unkorr.); Kp., 133,8°; D.2, vac. 1,4578; nm, = 1,52102;
n, = 1,52600; ngy = 1,53938; nm, = 1,5110 bei 12°%. Bei der Bromierung der
Verb. bei —75° in #th. Lsg. bildete sich Di-sek.-propylbleidibromid (vgl. TAFEL,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 334; C. 1911. I. 802). Durch Umsetzung von Di-sek.-
propylbleidibromid mit sek. Propylmagnesinmchlorid gelangt man ebenfalls zu
Tetra-sek.-propylbles. — Trimethyl-sek.-propylble:, (CH,);Pb(CsH;), aus 0,2 Mol. Tri-
methylbleibromid und 0,4 Mol. Isopropylmagnesiumchlorid; Kp., 75° (unkorr.);
Kp.;s 80% D.2%%, vae. 1,7403; nm, = 1,5042; n, = 1,5095; ng,; == 1,5223; ng, =
1,5335 bei 20,0°% — Dimethylithyl-sek.-propylbles, (CH,),(CyH;)Pb(C,H;), aus 0,2 Mol.
Dimethyléithylbleibromid und 0,4 Mol. sek. Propylmagnesiumbromid; Kp.,, 61,2°
(unkorr.); D.2%¢ vae. 1,6968; nm, = 1,60812; n, = 1,51327; nH, = 1,52614;
ng, = 1,53731 bei 20,6°% np** = 1,5129; ny—nc == 0,01801. — Die Reindarst.
von Trimethyl-sek.-butylbles aus Trimethylbleibromid u. sek.-Butylmagnesiumbromid
gelang nicht, da es sich nicht von der gleichzeitig entstehenden Di-sek.-butylverb.
trennen lieB, doch kann die nach zweimaliger Dest. erhaltene Fraktion vom
Kp.s 56—61° zur Darst. von Dimethyl- sek.-butylisoamylblei (s. unten) verwendet
werden. — Dimethyldthyl-sek.-butylbles, (CH,)(CyH;)P(C,H,), aus 0,2 Mol. Dimethyl-
fthylbleibromid und 0,5 Mol. sek.-Butylmagnesiumbromid; Kp.;, 75° (unkorr.);
D.2, vae. 1,6322; ny? = 15140; ng—no == 0,01711. — Dimethylithyl-sek.-amylblei,
(CH,)o(C;H;)Pb: CH(CH,)- C,H,, aus 0,2 Mol. Dimethyliithylbleibromid und 0,5 Mol.
Amylmagnesiumbromid; Kp.,g 90° (unkorr.); D.?%, vac. 1,5669; nm, = 1,50676;
ny = 1,51139; OHp == 1,52341; nm, = 1,53401 bei 20,0°. — Tridthyl-sek.-propyl-
blei, (C,Hy),Pb(C;H;), aus 0,2 Mol. Tridthylbleibromid und 0,4 Mol. Isopropylmag-
nesiumechlorid; Kp.;; 90° (unkorr.); D.2% vae. 1,5812; ng, = 1,5131; n; = 1,5181;
ny—nc = 0,01773; ne—nc = 0,02884 bei 20,0°. — Tridthyl-sek.-butylblei, (C,Hy),-
Pb(C,H,), aus 0,2 Mol. Triiithylbleibromid u. 0,4 Mol. sek.-Butylmagnesiumbromid;
Kp.;s 103° (unkorr.); D.'%, vae. 1,5360; ny?® = 1,5195; ny—no = 0,01703; ng, =
1,561600; n, = 1,52088; nmg; = 1,53310; nm, = 1,54390 bei 15° — Diithyl-n-
propyl-sek.-propylblei, (C;Hy),Pb(C;H,);, aus 0,2 Mol. Didthyl-n-propylbleibromid und
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0,4 Mol. sek.-Propylmagnesiumchlorid; Kp., 107° (unkorr.); D.**!, vac. 1,5336;
nH, = 1,51047; n, — 1,51524; nm, = 1,52766; nm, = 1,53842 bei 22,1°. —
Diiithyldi-sek.-propylblei, aus 0,2 Mol. Didthylbleidichlorid und 0,8 Mol. Isopropyl-
magnesiumehlorid; Kp.,, 95,5° (unkorr.); D.1%°, vac. 1,5358; nH, = 1,51375; n, =
1,51870; nmy = 1,53129; ng, = 1,54245 bei 15,9°. — Didthyl-n-propyl-sek.-butyl-
blei, (C3Hy)y(CyH,)Pb(C,Hy), aus 0,2 Mol. Diiithylpropylbleibromid und 0,5 Mol. sek.-
Butylmagnesiumbromid; Kp.,,s 115,5° (unkorr.); D.2*%, vac. 1,4962; nm, == 1,51235;
n, = 1,51698; nm, = 1,52896; nm, = 1,53939 bei 20,1°% — Tnathyl -sek.- amylblet,
(C,H,),Pb CH(CH,)C H;, aus 02 Mol Trmthylblexbromld u. 0,5 Mol. Amyl-2-mag-
nesiumbromid; Kp., 121,0° (unkorr.); D.2%% vaec. 1,4906; nm, = 1,61065; n, =
1,61537; nuy = 1,52717; nm, = 1,58712 bei 21,0°%. — Dimethyl-sek.-butyl-i-amyl-
Dlet, (CH,),Pb(QH,XC, u), B. durch Bromieren von Trimethyl-sek.-butylbles (Kp.; 56
bis 61° s. oben) in A. bei —75° bis zum Bestiindigbleiben der Bromfarbe u. Um-
setzen mit C;H,;MgCl; Kp.,, 111,5—112,5° (unkorr.); D.?%, vae. 1,4709; ng,=1,50125;
np = 1,50571; nim, = 1,51686; g, = 1,52675 bei 22,0°. — DSkthyLn aroylsd
amylbles, (C3Hy)y(CyH;)Pb. CH(CH,)C,H,, aus 0,2 Mol. Didthylpropylbleibromid und
0,5 Mol. Amyl-2-magnesiumbromid; Kp.;s 121° (unkorr.); D.1%4, vac. 1,4554; ng, =
1,50948; n;, = 1,51393; nm, = 1,62551; ngH, == 1,63571 bei 19,4% (Ber. Dtach.
Chem Gres 50 574 — 80 21/4. [24/2] Anorgan Lab Techn. Hochachule Berlin.)
SCHONFELD.
Anton Skrabal, Zur. Kenninis der Folgereaktionen. Nr. 2. Die Kinetik der Ver-
seifung des Oxalsduremethylesters. (Forts. von Monatshefte f. Chemie 37. 137; C.
1916. 1. 1108.) Vf. maB die Geschwindigkeit der. alkalischen und sauren Verseifung
‘des Dimethyloxalats, der Methyloxalsiure und des Kaliummethylozalats in wss. Lsg.
Das Kaliummethyloxalat (in W. sll., in Methylalkol swl. Nadeln) stellte Vf. durch
partielle Verseifung des Neutralesters mit methylalkohol. Kali nach dem von MiT-
SCHERLICH beim Kaliumiithyloxalat angewendeten Verf. dar. Die alkal. Verseifung
des Neutralesters verlduft nach den zwei Stufen mit so verschiedener Geschwindig-
keit, daB die Berechnung nach dem Schema. fiir einstufige Rkk. erfolgen konnte;
in Laugenlsg. ist die Verseifungsgeschwindigkeit des Neutralesters nach der ersten
Stufe unmeBbar rasch (GroBenordnung der Geschwindigkeitskonstante .k, == 109),
der Estersiiure eben noch meBbar (;k, = 100); die Messungen wurden mit Hilfe
von Puffersalzlsgg. (NH,Cl + NH,0H; KH,PO, -+ Na,HPO,), durchgefiihrt, deren
Reservealkalitit von derselben GroBenordnung wie der zu verseifende Ester war.
Die saure Verseifungsgeschwindigkeit des Neutralesters u. der Estersiure ist von
der gewdhnlichen GroBenordnung: ,k; ==0,0116 und ,k, = 0,0058. Die saure Ver-
seifung ist also nach der ersten Stufe doppelt so rasch als nach der zweiten, die
alkal. nach der ersten 10000 mal so rasch als nach der zweiten; die Verseifung ist
nach der ersten Stufe in alkal. Lsg. hundertmillionenmal, nach der zweiten Stufe
20000 mal rascher als in saurer.— Da die Estersiiure u. der Neutralester nicht mit
Ca-Salz fillbar sind, kann die Oxalsiure durch Fillen mit Ca-Salz getrennt und
 titrimetrisech mit KMnO, bestimmt werden. Ferner liBt sich Ozalsdure mit NH, u
Alizarin (sowie Hiimatin) als Indicator als zweibasische S. titrieren; ebenso liBt
gich Ammoniak neben Ozalsdure (mit HCl, besw. Baryt) alkalimetrisch bestimmen.
Da die alkal. Verseifung nach der ersten Stufe sehr rasch erfolgt, 18t sich Dime-
thylozalat mit Alkali (Baryt, N2OH) und Phenolphthalein wie eine einbasische S.
titrieren. (Monatshefte f. Chemie 38. 20—52. 17/2. 1917. [12/10.* 1916]. Graz. Chem.
Inst. d. Univ.) GROSCHUFF.

Anton Skrabal, Das Schmelzdiagramm des Systems Dimethyloxalat- Wasser.
(Vgl. vorsteh. Ref) Vf. untersuchte das System Dimethyloxalat-Wasser nach der
thermischen Analyse. Dimethyloxalat (F. 53,5% und W. zeigen im fl. Zustande eine
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Mischungsliicke von 16—949/, Ester bei 48°. ' Eutektikum [W. - Ester] bei —0,5°
und 4°/, Ester. (Monatshefte f. Chemie 88. 25—28. 17/2. 1917, [22/10.* 1916]. Graz.
Chem. Ingt. der Univ.) (GROSCHUFF.

A. Bkrabal, Notiz dber eine Verbindung des Ozalsiuredthylesters mit Trijod-
kaliwm. Durch Versetzen einer frisch bereiteten wss. Lsg. von Didthyloxalat mit
einer Lsg. von Jod in Jodkalium oder durch Uberschichten des Esters mit einer
solchen Lsg. u. Absaugen u. Auswaschen der gebildeten Krystalle mit wenig k. W.

K erhiilt man eine Additionsverb. des Oxalsduredthyl-

(5 esters mit Trijodkalium der Formel KJg+2 C,0,(C,Hy),

C,H;-0.C0-CO- I-C,H,, oder C, H,,0,J,K, der die nebenstehende Struktur-

C,H;:0.C0-C0O-0-CyHy formel eine Oxoniumverb. beigelegt wird. Sie wurde

' J' J, in Krystallen erhalten, die je nach ihrer GroBe ver-

schiedene Firbung von Goldgelb bis Dunkelblau u.

Polychroismus zeigen. Sie haben das chemische Verhalten eines Perjodids, indem

sie gich an der Luft langsam unter Abgabe von Jod zersetzen. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 50. 581—82. 21/4. [16/2.] Graz. Chem. Inst. d. Uniy.) FORSTER.

H. Pellet, Darstellung der Glutaminsiure und des Betains aus Melasseent-
zuckerungsabfallaugen. (Ubersetzt vom Vf. aus dem Spanischen). Es werden die
von ANDRLIK (Ztschr. f. Zuckerind. Bohmen 39. 387; C. 191b. II. 265) angegebenen
Verff. besprochen. (La Industria azucarera hispano-americana 1915. 15/10.; Bull.
de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 33. 184—85. Jan.-Febr.-Miirz 1916].) RUHLE.

James Colquhoun Irvine und George Robertson, Nachweis der Existenz
einer nmeuen Form der Fructose. KEine reaktionsfahige Form des Methylfructosids.
(Vgl. Journ. Chem. Soc. London 107. 524; C. 1915. II. 266.) Die groBe Reaktions-
fihigkeit der y-Glucose macht es sehr wahrscheinlich, daB diese Glucoseform, trotz
ihrer vielleicht nur voriibergehenden Existenz, fiir Naturvorgiinge von groBerer
Bedeutung ist als die beiden bestindigen Formen. Zur Priifung der Frage, ob
nicht auch andere Hexosen in entsprechenden y-Formen erhalten werden kénnen,
bietet sich Fructose als geeigneter Stoff dar, da Rohrzucker (vgl. folgendes Ref.)
und andere Abkommlinge durch sehr groBe Hydrolysierbarkeit ausgezeichnet sind.
Die einfachste Losung des Problems liegt in der Best. der Zahl der aue Fructose
zu erhaltenden Methylfructoside. Bei der Wiederholung. der Verss. von PURDIE
u. PAUL (Journ. Chem. Soe. London 91. 289; C. 1907. I. 1250) wurden nun zwar
deren optische Ergebnisse als richtig befunden, bei der Isolierung des Prod. wurde
indessen, selbst beim Arbeiten mit sogenanntem acetonfreien Methylalkohol, Methyl-
fructosidmonoaceton erhalten. Diese leichte B. des Acetonderivats und die starke
reduzierende Wrkg. auf KMnO, stimmen mit den wichtigsten Eigenschaften der
Derivate der y-Glucose iiberein. Verwendet man wirklich acetonfreien Methyl-
alkobol, so bleibt die anfingliche Abnahme der Linksdrehung fort; es wire also
ein Methylfructosid zu erwarten, das stiirker links dreht als Fructose, und das
Derivat der gewohnlichen Fructose ist. Dieses Methylfructosid ist inzwischen yon
Hupson (S. 409) auf anderem Wege erbalten worden; es wiirde bei der Konden-
sation yon Fructose mit Methylalkohol nicht mit anwesendem Aceton reagieren und
somit am Ende der Rk. als Methylfructosid isoliert werden. Diese Ergebnisse
machen es sehr wahrscheinlich, daf Fructose auBer in der gewohnlichen Form noch
in einer sehr reaktionfihigen, KMnO, reduzierenden Form existiert, deren Methyl-
glucosid in Analogie mit den Derivaten der y-Glucose vorliufig die Formel:

HO-CH,-(CH:OH),- CH - C(OCH,).CH,-OH
i
(0]
XXI. 1. 73
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gegeben werden kann. Von beiden Formen gibt es wahrscheinlich ¢- und S-Modi-
fikationen.

Experimentelles. Eine Lsg. von 15 g Fructose in Methylalkohol (mit 5%/,
Aceton) wird mit methylalkoh. HCI versetzt, so daB ein Gesamtvolumen von 135 cem
mit 0,5%, HCl erhalten wird; man liBt bei 15° stehen bis zum Minimum der Links-
drebung (4 Stdn.); nach Zusatz von Agy,CO; und Filtrieren dampft man unter ver-
mindertem Druck ein u. zieht den Riickstand mit neutralem Essigester aus; hier-
bei lost sich etwa 1 g Methylfructosidmonoaceton, C;,H;4O,, sehr ziher Sirup,
Kp.o14 185°% wird beim Erwirmen mit sehr verd. 5. zu Fructose hydrolysiert, ver-
hiilt sich gegen FEHLINGsche Lsg. wie ein Glucosid, reduziert k., alkal. KMnO,.
LiiBt man 35 g Fructose in 315 cem 0,5%,ig. methylalkoh, HCl bei Zimmertemp.
bis zum Aufhéren der Drehungsiinderung stehen und verfihrt dann wie oben, so
erhiilt man ein reines Produkt, Kp.,;. 170% Kp.oos_o0e 142—145% n, = 1,4882,
[e]p?® = —85,3% [¢],®* = —90,3° (¢ = 2,625 in W.). (Journ. Chem. Soe. London
109. 1305—14. Dez. [13/11.] 1916. St. Andrews. Univ. United College of St. Sal-
vator and St. Leonard. Chem. Unters. Lab.) FRANZ.

Walter Norman Haworth und James Law, Die Konstitution der Disaccha-
ride. Teil I. Die Struktur des Rohrzuckers. Unter den Disacchariden nimmt der
Rohrzucker wegen seiner leichten Hydrolysierbarkeit eine besondere Stellung ein.
Die Gewinnung des Octamethylrohrzuckers (Journ. Chem. Soc. London 107. 8; C.
1915. I. 881) bietet nun Gelegenheit zu einer genaueren Unters. der Hydrolyse,
wobei zuniichst gefunden wurde, daB Tetramethylglucose (PURDIE, IRVINE, Journ.
Chem. Soc. London 87. 1028; C. 1905. II. 759) ein echtes Spaltungsprodukt des
Octamethylrohrzuckers ist. Ferner zeigte sich, daB die Hydrolyse zum Unterschied
von der des Rohrzuckers keine Inversion ist, da die Drebung nur von [e¢], =
66,7 auf --57,0° abnimmt; wihrend bei B. von gleichen Mengen Tetramethyl-
glucose und Tetramethylfructose —18° erhalten werden miiBte. Es liegt nun nahe,
zu vermuten, daB bei der Hydrolyse Derivate von y-Glucose oder -Fructose ent-
stehen (vgl. vorsteh. Ref). Der erstere Fall ist ausgeschlossen, da Tetramethyl-
y-glucose links dreht, so daB bei gleichzeitiger B. von Tetramethylfructose ein
stark linksdrehendes Gemisch entstehen miiBte; auBerdem hat die isolierte Tetra-
methylglucose zweifellos die normale y-oxydische Struktur. Das Auffinden yon
Derivaten der y-Fructose (vgl. vorsteb. Ref.) behebt aber die Schwierigkeit der
Annahme einer y-Fructose. Legt man die auch von IRVINE und ROBERTSON vor-

geschlagene, allerdings

0 . :
HO-CH, . CH(OH)- CH.CH(OH)- CH(OH)- bﬁo A ;’;,‘:;‘2’5)’;:

HO.CH,-CH(OH). CH(OH)-CH . C?CH,.OH zugrunde, so ergibt sich

\0/ fiir Rohrzucker die neben-

stehende Formel. Eine

Stiitze fiir die &thylenoxydische Bindung liegt darin, daB die aus den Hydrolysen-

prodd. isolierte Tetramethylfructose ebenso wie Athylenoxyd k. KMnO, reduziert.

Dieselbe Erscheinung tritt ein, wenn man Fructose 1 Stde. in saurer Lsg. stehen

1aBt, neutralisiert u. mit KMnO, versetzt, wihrend nur im W. gel. Fructose gegen

KMnO, sehr bestiindig ist. Bei der Hydrolyse des Rohrzuckers entstehen also

y-oxydische Glucose und e-oxydische Fructose, die wahrscheinlich zum Teil in

e-oxydische Glucose und y-oxydische Fructose umgewandelt werden; da aber alle

vier Stoffe Gleichgewichte zwischen ¢- und f-Formen bilden, so ergibt sich, daB
die Inversion des Rohzuckers ein hichst zusammengesetzter Vorgang ist.

Experimentelles. Octamethylrohrsucker wird durch 0,19/,ig. HCI bei 50 bis

60° in 6—9 Stdn. hydrolysiert. Die Drebung der Lsg. zeigt wihrend der Hydro-
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lyse mannigfache Schwankungen, die wohl durch verschieden schnelle Mutarota-
tionen der Prodd. hervorgerufen werden. Nach Beendigung der Hydrolyse gibt
man Ag,CO, hinzu, filtriert, dampft bei 50—60° ein, nimmt den Riickstand mit A.
auf, trocknet mit MgSO,, dampft ein und fraktioniert unter 1 mm Druck. Be
Kp.,o 118—128° geht eine KMnO, reduzierende Tetramethylfructose, die rechts
dreht, und die wahrscheinlich mit dem nichtkrystallisierenden Prod. von PURDIE
und PAUL (Journ. Chem. Soc. London 91. 294; C. 1907. I 1250) identisch ist;
die Fraktion Kp.;, 138—150° ist Tetramethylglucose, C;yHy,Oq, Nadeln aus PAe.
und A., F. 88—89°, [¢], = 95,6° —» 83,7° (p = 1 in W.). (Journ. Chem. Soc.
London 109. 1314—25. Dez. [13/11.] 1916. St. Andrews Univ. The United College
of St. Salyator and St. Leonard.) FRANZ.,

F. B. La Forge, D-Mannoketoheptose, ein neuer Zucker aus der Avocado. Aus
dem wss. Extrakt der Avocadobirne, der Frucht von Persea gratissima, liBt sich
ein krystalliniseher, nicht vergiirbarer Zucker darstellen, neben dem schon bekannten
Heptylalkohol Persit. Die Analyse, sowohl in reiner Form als in Form der Deri-
vate, sowie die B. von Persit bei der Reduktion zeigen, daB es sich um eine Hep-
tose handelt, die auf Grund des Vergleiches mit den bekannten Gliedern dieser
Reihe sich als d-Mannoketoheptose von folgender Konfiguration erweist:

H H OHOHO
CHOH--C- 0 —-C- (- “C~ OH,0H.

OH OH H H

Daneben enthiilt die Frucht noch einen Gummi, der bei der Hydrolyse Arabi-
nose liefert.

Experimentelles. Darstellung. Der eingeengte und durch Filtration von
Protein befreite wiisserige Extrakt wird mit dem vierfachen Volumen A. versetzt
und vom sausgefillten Gummi durch Filtration befreit. Nach erneutem Einengen
im Vakuum und Zusatz von absolutem A. bis zur bleibenden Triibung krystal-
ligiert beim 12 -gtiindigen Stehen im Eisschrank der Persit aus. Das bis zum
Sirup eingeengte Filtrat kann durch Behandeln mit p-Bromphenylhydrazin u. Zer-
legen des Hydrazons mittels Benzaldehyds leicht zu reinem Zucker verarbeitet
werden. Hat man erst Krystalle davon, so geht man bequemer so vor, daB der
Sirup mit dem gleichen Vol. Eg. vermischt und mit einigen Krystallen geimpft
wird, worauf beim 3—4-téigigen Stehen im Exsiccator die M. krystallisiert. Die
abgesaugten, mit Eg., schlieBlich mit A. ausgewaschenen Krystalle kénnen durch
Ligsen in sebr wenig W. und Zufiigen von absol. A. umkrystallisiert werden. Sie
bilden beim langsamen Krystallisieren groBe 6-seitige Prismen, F. 152° [e];*° ==
+-29,37° (0,5083 g in W. gel. zu 55243 g). In einer zweiten Best. wurde gefunden:
[ee]p?® = --28,97° (0,5069 g in W. gel. zu 55013 g). Mutorotation wurde nicht
beobachtet. Der Zucker wird durch Hefe nicht vergoren.

p-Bromphenylhydrazon. 16 g des rohen Sirups werden in 8 ccm W. gel. und
mit 12 g p-Bromphenylhydrazin in 125 cem absol. A. wenige Minuten erwirmt,
dann 24 Stdn. stehen gelassen. Nach Abdestillieren der Ldsungsmittel im Vakuum
wird der Riickstand mit etwa 2 Vol. k. W. vermischt, wobei sofort Krystallisation
des Hydrazons eintritt. Nach Auswaschen mit W. und mit A. umkrystallisieren,
zuniichst aus tunlichst wenig h. W.,” dann aus ebensowenig A., endlich aus absol.
A. Diinne, schwach gelbliche Krystallplittchen, F. 179°. Das Bromphenylhydr-
azon liBt sich mittels Benzaldehyd leicht spalten u. liefert dabei die theoretische
Menge des reinen Zuckers. — Phenylosazon. Wird in der iiblichen Weise darge-
stellt u. aus verd. A. umkrystallisiert. F., bei schnellem Erhitzen, 200° genau wie

73*
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gleichzeitig untersuchtes Osazon von Mannosaldoheptose. 0,1 g in 5 cem Pyridin-
alkohol gel., geben mit Na-Licht in 5 cm-Rohr eine Drehung von -}-0,74° sofort,
—+-0,35° nach 24 Stdn. Unter dengelben Bedingungen gibt das Osazon von Manno-
aldoheptose 0,78 und 0,48°. — Brom wirkt auf den Zucker, selbst nach mehr-
tigigem Stehen, nicht ein.

Die Reduktion mittels Na-Amalgam liefert zwei Heptylalkohole: d-Persit
vom F. 188° und [¢],?° = —4,53° (0,5069 g in W. zu 5,6062 g gel.), der beim Er-
wirmen mit Essigsiureanhydrid das typische Heptacetat, F. 119° gibt; daneben
einen ebenfalls krystallinischen Heptit, der nach Umkrystallisieren aus 95%,ig. A.
und Sublimation jm hohen Vakuum bei 149—155° schmolz, gleichzeitig mit einer
Probe .von d-f3-Mannoheptit. [e],*® = -+2,55° (0,5174 g in W. zu 54987 g gel.).
— Zum Zweck der Konﬁguratlonsbest. und des Vergleiches wurden noch folgende °
Verbb. dargestellt:

. d-Galaheptose-Osazon. In der ublxchen Weise aus der nach FISCHER (LIE-
BIGs  Ann. 258. 139) dargestellten Heptose. XKrystallisiert aus Methylalkohol in
langen Nadeln, F. 216° (222° korr.), 0,1 g in 10 cem Pyridinalkohol gelost
im 10 cm-Rohr und bei D-Licht drehen +0,60°, nach 48 Stunden -}-0,40°. —
p-Bromphenylhydragon. der Mannoaldoheptose. Beim Erwirmen der Konstituenten
in alkoh. Lgg. und Stehenlassnn bei Zimmertemp. in quantitativer Ausbeute. In
Wasser swl. Aus viel A, in dem die Substanz ebenfalls swl. ist, umkrystallisiert,
F. 207—208° (Journ. of Biol.. Chem. 28. 511—22. Januar 1917. [31/11. 1916.]
Washington. Carbohydrate Lab., Bureau of Chem. U. 8. Dep. of Agricult.) RIESSER.

F. E. Wright, Krystallographische und optische FEigenschaften der Mammnoketo-
heptose und der Osazone von Mannoketoheptose und Mannoaldoheptose. Exakte kry-
stallographische Beschreibung der in vorstehend referierter Arbeit von LA FORGE
(vorsteh. Ref.) dargestellten Krystalle von Mannoketoheptose u. der auch krystallo-
graphisch identischen: Osazone dieser Ketose u. der Mannoaldohexose. Die Einzel-
daten “miissen im Original nachgesehen werden. ' (Journ. of Biol. Chem. 28. 523
bis 526. Januar 1917. [30/11. 1916.] Washington. Geophysical Lab.) RIESSER.

Alfred Stock und Hugo Stoltzenberg, Uber die Darstellung des Kohlensub-
oxyds aus Malonsiure und Phosphorpentozyd. Die Darst. des C,0, aus Malonsiure
und PyOy (vgl. DieLs, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41, 3426; C. 1909. II. 1671) 1Bt
sich verbessern, wenn man das C;0, der Einw. des P,0; moglichst rasch entzieht
und sich bei der Isolierung des C;0, aus dem C,;0,-CO,-Gemisch der friither (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 47. 154; C. 1914. L. 767) empfohlenen Tensionsmessung be-
dient. Bisher fiihrte man die schlechte Ausbeute an C,0, auf das Uberwiegen
der Rk. C,H,0, —> CH,-COOH - CO, zuriick. Versuche ergaben, daB groBe
Mengen C;0; verloren gehen, weil sich dieses in Beriihrung mit PO, zum roten
Polymeren kondensiert. Uber die zur Darst. des C;0, verwendete Apparatur, die
auch zur Darst., Isolierung und Aufbewahrung amderer Gase geeignet ist, vgl. im
Original. — C30,: F. —111,3% Tensionen:

—100° 93,5 —81,20 —745° --69,7° —64° ‘59RO 5370

o 0,15 0,4 0,8 116° 180" '9F 3,35 cm
—490°  —446% —387° 3500 2859 —9500 —205° —16,4°
5,0 6,2 8,9 11 1640 4 19 23 28 cm
SORGD e O YO s G OO T G
33 s 41 47 53 59 65 70 75 em.

Dxe Polymensatlon des C;0,-Grases zu den wasserloslichen Kondensationsprodd.
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ist autokatalytischer Natur. Sie bleibt bei Zimmertemp. oft tagelang aus, geht
aber, einmal eingeleitet, in 24 Stdn. zu Ende. Reines C,;0, hinterliift keinen Gas-
regt. Licht hat keinen deutlichen EinfluB. Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist
von der Beschaffenheit der GefiiBoberfliche abhiingig.  Unter vermindertem Druck
oder mit CO, verd., ist C;0, viel bestiindiger. P,0, beschleunigt die Polymerisa-
tion auBerordentlich. Mit auf Glaswolle verteiltem P,0; in Beriihrung gebrachtes
C;0, verschwand sofort unter Wiirmeentw. und Rotfirbung des P,0,. C,0, ist ll.
in CS, und Xylol. 34 cem C;0, wurden iiber Hg von 0,8 cem CS, bei 24° giinz-
lich absorbiert; einige Zehntel cem Xylol nahmen 16 cem Gas auf.  Mit W liefert
C;0, quantitativ. Malonsdure. Reines C,0, wird von wenigen Tropfen Wasser in
1 Stde. véllig absorbiert. Bei Mischungen mit anderen Gasen, z. B. CO,, ist die
Rk. in 24 Stdn. beendet; sie eignet sich daher zur genauen Best. des C;0,: Das
Gas wird in einen groBen, mit Manometer versehenen Kolben von bekanntem Vol.
gebracht; man liest Druck und Temp. ab, gibt einige cem W. zu und bestimmt
tiglich die Menge des noch vorhandenen Gases, bis sich diese nicht mehr ver-
kleinert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50 498—502. 21/4. [21/2.] Kaiser WILHELM-
Inst. f. Chemie.) SCHONFELD.

Bror Holmberg, Stereochemische Studien. II. Einwirkung von Kaliumxantho-
genat auf Salze der Halogenbernsteinsiuren. (Vgl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 88. 590;
C. 1914. 1. 642.) Die I-Brombernsteinsiure wurde nach WALDEN aus Asparagin-
giure in Bromwasserstofflsg. mit Brom u. Stickoxyd dargestellt. Nach Umkrystalli-
gieren aus W. wurde als maximales Drehungsvermégen [¢],}" = —76,5° (fiir 0,6 g
in Essigester zu 10 cem) erhalten. Die von JOHANSSON u. dem Vf. frither gemachten
Bestst. der Lactonisierungsgeschwindigkeit der Brombernsteinsdure wurden durch
einige neue Messungen vervollstindigt. Auch werden alle bisher ausgefiihrten
Bestst. tabellarisch zusammengestellt. — Die durch Fillen mit Bzl. aus Essigester-
lsg. gereinigte I-Chlorbernsteinsiure zeigte [ec],'® = —55,7° (fiir 0,65 g in Essigester
zu 10 cem). Auch von dieser S. wurde die Lactonisierungsgeschwindigkeit bestimmt.
— Die l-Jodbernsteinsiure wurde aus d-Lactondpfelsiure (frither d-Apfellactonsiure
genannt) und Kaliumjodid dargestellt u. zeigte, durch Fillung mit Bzl. aus Essig-
esterlsg. und teilweise Eindunstung der Lsg. umkrystallisiert, [¢]® = —81,3° (fiir
0,85 g in Essigester zu 10 cem). — Inaktive Jodbernsteinsiure (welche zu den kine-
tischen Verss. verwendet wurde) wurde aus 1-Brombernsteinsiure u. Natriumjodid
in Acetonlsg. erhalten u. aus Essigester -}- Bzl. krystallisiert. Genaue Bestst. der
Lactonisierungsgeschwindigkeit dieser S. konnten nicht ausgefiihrt werden, aber
verschiedene qualitative Beobachtungen scheinen zu zeigen, daB diese Geschwindig-
keit hier groBer als bei der Brombernsteinsiiure ist, aber auch, daB sie in hohem
Grade von dem gebildeten Jodid gehemmt wird, weil sich die inverse Rk.:

L | ey i W LAl
0.00-CHCH,00-0 +J = 0-C0-CHJCH,C0-0

auch mit betréichtlicher Geschwindigkeit abspielt.

Kinetische Versuche ber die Finwirkung von Kaliumaxanthogenat auf Salze
halogensubstituierter Bernsteinsiuren. Verss. mit Bromsuccinaten haben gezeigt,
daB die Xanthogenbernsteinsiure auf zwei Wegen gebildet wird, néamlich teils durch
(bimolekulare u. langsame) direkte Substitution des Broms gegen den Xanthogen-
rest u. teils durch (schnelle) Addition von Xanthogenat an primir (monomolekular
und langsam) gebildetes lactoniipfelsaures Salz, wobei die direkte Substitution in
weit hoherem Grade als die Lactonisierung von anwesenden Metallionen beschleu-
nigt wird. Bei den Chlor- und Jodbernsteinsduren wurden analoge Verhilt-
nigse gefunden, aber mit den Unterschieden, daB bei jener S. sich die direkte
Substitution weniger u. bei dieser S. mehr als bei der Brombernsteinsiure geltend
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macht. Bei der Jodbernsteinsiure hemmt das gebildete Jodid auch in verd. Lsgg.
die B. der Xanthogenbernsteinsiiure aus der Lactoniipfelsiure merkbar, wodurch
wenigstens zum Teil erklirt wird, daB die Bruttogeschwindigkeit der Umsetzung
bei der Einw. von Kaliumxanthogenat auf Jodsuccinate kleiner als bei der Einw.
auf Bromsuccinate ist.

Stereochemische Versuche. Die Ergebnisse der kinetischen Verss. machten eine
Revision und Vervollstindigung der fritheren Verss. iiber die HEinw. von Kalium-
xanthogenat auf die Lactondpfelsiure notwendig. Es hat sich dabei gezeigt, dulB
sich das Xanthogenat zu der d-Lactoniipfelsiure sowohl in stark wie in schwach
sauren und in schwach alkal. Lsgg. addiert, wobei eine fast das maximale
Drehungsvermdgen zeigende linksdrehende Xanthogenbernsteinsiiure entsteht. In
schwach saurer Lsg. ist die Addition praktisch quantitativ, aber in stark saurer
Lsg. wird die Ausbeute schlechter wegen Ausfillung u. Zers. der Xanthogensdure,
und in alkal. Lsg. wird sie durch Verseifung der Lactoniipfelsiure beeintrichtigt.
Da also die Addition von Xanthogenat an die primir gebildete Lactondpfelsiure
l-Xanthogenbernsteinsiiure bildet, so muB die direkte Substitution fiir das Entstehen
der d-Xanthogenbernsteinsiiure verantwortlich gemacht werden, und es erscheint
somit nicht mehr notwendig, der Kationkatalyse eine besondere stereochemische
Wrkg. zuzuschreiben, sondern die Verhdltnisse lassen sich, z. B. bei der 1-Brom-
bernsteinsdure, durch das nachstehende Schemsa verbildlichen:

1. 1-MOOCCHBrCH,COOM - MS.CS-0C,H, —
d-MOOCCH(S- CS- 0C,H,)CH,COOM -- MBr;

2a. 1-MOOCCHBrCH,COOM == d-MOOCCHCH,COO - MBr;
2b. d-MOOCCHCH,COO - MS.CS-0C,H; — 1-MOOCCH(S- CS-0C,H,)CH,COOM.

Von diesen Rkk. muB 1., da sie bimolekular ist, mit um so gréBerer Geschwin-
digkeit verlaufen, je groBer die Konzentrationen der reagierenden Stoffe sind, und
auBerdem’ wird sie von anwesenden Metallionen beschleunigt. Die Rk. 2a. wird
nur unbedeutend von Metallionen katalysiert, so daB ihre Geschwindigkeit fast
unabhingig von den Konzentrationen der brombernsteinsauren u. anderer Salze ist,
wobei jedoch zu bemerken ist, daB Haloidsalze durch Umkehrung der Rk. eine
Herabsetzung der Lactonisierungsgeschwindigkeit bewirken. Rk. 2b. endlich geht
80 schnell vor sich, daB sie auch in stark verd. Lsgg. als fast momentan betrachtet
werden kann.

Aus dem angefiihrten Schema kann man mehrere SchluBfolgerungen ableiten
betreffs des optischen Charakters der wunter verschiedenen Bedingungen gebildeten
Xanthogenbernsteinsduren, denn alle Faktoren, welche die Rk, 1. begiinstigen oder
28. hemmen, miissen das Prod. reicher an rechts-Siure, bezw. drmer an links-Siure
machen und umgekehrt. Werden passende Zuss. der Reaktionsgemische gewiihlt,
so sollte es also moglich sein, rechtsdrehende statt linksdrehende (aber natiirlich
jmmer mehr oder weniger racemische) Xanthogenbernsteinsiiure durch folgende
Ab#nderungen der Versuchsbedingungen zu erhalten: Verkleinerung der Verdiin-
nung (weniger W.), VergroBerung der Xanthogenatkonzentration, VergroBerung des
totalen Salzgehaltes der Lsg., Verwendung von Salzen zweiwertiger (also Rk. 1.
stirker katalysierender) Metalle statt einwertiger, VergréBerung der Bromidkon-
zentration.

Es wurden noch einige Verss. angestellt, um die Anwendung des obigen
Schemas noch schlagender zu beweisen und gleichzeitig in drastischer Weise die
Notwendigkeit zu zeigen, bei Verss. iiber die Waldensche Umkehrung unter mog-
lichst wohldefinierten Verhiltnissen zu arbeiten. .
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In einem bestimmten Vers. muB die Rk.1. sich am meisten am Anfang geltend
machen, weil da die Konzentrationen der reagierenden Stoffe am groBten sind. Die
wilhrend der ersten Zeitmomente entstandene Xanthogenbernsteinsiiure muB also am
stiirksten rechtsdrehend sein. In einem Vers. mit Kaliumxanthogenat und l-brom-
bernsteinsaurem Strontium krystallisierte das xanthogenbernsteinsaure Strontium
wegen seiner Schwerldslichkeit fast ebenso schnell aus, wie es gebildet wurde. Es
wurde nach passenden Zeiten abgesaugt, und nach Iolierung der Xanthogenbern-
steinsiiure aus den verschiedenen Salzfraktionen zeigte es sich, daB die zuerst
entstandene Siiure rechtsdrehend war, aber das Drehungsvermdgen der nichsten
Fraktion war kleiner, und die folgenden Fraktionen zeigten immer stiirkere Links-
drehung. :

Die 1-Chlor- u. 1-Jodbernsteinsiuren gaben &hnliche Resultate wie die
l-Brombernsteinsiiure. Kinetisch hatie es sich indes herausgestellt, da8 die Rk. 1.
im Vergleich zu 2a. unter sonst gleichen Verhiltnissen am langsamsten bei der
Chlor- und am schnellsten bei der Jodbernsteinsiure verliuft. Und in Uberein-
stimmung hiermit wurde aus der l-Jodbernsteinsiure rechtsdrehende Xanthogen-
bernsteinsiiure bei einer Konzentration erhalten, welche bei der 1-Brombernstein-
siiure ein schwach und bei der 1-Chlorbernsteinsiiure ein stéirker linksdrehendes
Prod. gab. Hierdurch u. geméB der Umkebrung der Rk. 2a. wird es auch erklirt,
daB, wenn man von l-Brombernsteinsiure ausgeht, anwesendes Jodid mehr als
Bromid u. dieses mehr als Chlorid die B. der d-Xanthogenbernsteinsiiure begiinstigt,
was auch angestellte Verss. gezeigt haben.

Diese Verss. wurden entweder bei Zimmertemp. oder, wenn nur kleine Diffe-
renzen zu erwarten waren, bei -}-25° ausgefithrt. Der Vollstéindigkeit wegen
wurden auch einige Verss. bei verschiedenen Tempp. gemacht. Es zeigte sich
hierbei, da8 die Temp. einen unerwartet groBen EinfluB auf die stereo-
chemische Zus. der entstehenden Xanthogenbernsteinsiure ausiiben
kann. Denn eine in bezug auf l-brombernsteinsaures Kalium u. Kaliumxanthogenat
0,65-molare Lsg. gab bei 0° eine Xanthogenbernsteinsiiure von [e], = -30,6°
bei 11—12° eine solche von [e], = -8,3° bei 25° eine solche von [¢], = —13,8°
und bei 40° eine solche von [¢], = —40,1°. Wie groB auch dieser EinfluB der
Temp. erscheinen mag, so hat doch eine Uberschlagsrechnung gezeigt, daB die
beobachtete Wrkg. nur ziemlich wenig verschiedenen Temperaturkoeffizienten der
Rkk. 1. u. 2a. entspricht, denn es geniigt, daB die Geeschwindigkeitskonstante der
Rk. 1. verdoppelt wird durch eine Temperatursteigerung (von 15 bis auf 259,
welche eine Verdreifachung der Konstante von Rk. 2a. verursacht.

Es wurde auch ein Vergleich zwischen der Einwirkung von Kaliumaxantho-
genat und von Kaliumsulfhydrat auf 1-brombernsteinsaures Kalium angestellt. Bei
der Umsetzung mit KSH entsteht Thioipfelsiure. Uber die stereochemischen Ver-
hiltnisse bei dieser Reaktion vergl. Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 6. 1. Das
dort gegebene Schema ist vollig analog dem oben fiir die Umsetzung von Xantho-
genat gegebenen. Doch ist das Reaktionsprod. unter sonst gleichen Bedingungen
viel reicher an d-S. bei der Umsetzung mit Sulfhydrat, ale mit Xanthogenat, was
bedeuten muB, daB die Rk. 1. bei Sulfhydrat schneller als bei Xanthogenat ver-
liuft, u. da 2a. in beiden Fillen identisch ist, muB also auch die Bruttogeschwin-
digkeit der Umsetzung am groBten bei der Einw. von KSH sein. Messungen bei
25° mit 0,33-molaren Lsgg. von 1-bernsteinsaurem Kalium und Kaliumsulfhydrat,
bezw. Kaliumxanthogenat ergaben dies in der Tat, und die entstandene Thiodpfel-
sdure war schwach rechtsdrehend und bestand aus 53°, d- und 47°/, 1-Séure. Die
Xanthogenbernsteinsiure aber war linksdrehend und zeigte die Zus. 19°/, d- und
819/, 1-Sgure.

Da die aktiven Xanthogenbernsteinsiuren von Ammoniak in Thiodpfelsiuren
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derselben Drehungsrichtung gespalten werden, so ergibt sich zusammenfassend
das folgende:

— MBr

N

l-brombernsteinsaures Salz — d-lactoniipfelsaures Salz

+ MBr = ,f;
¥ Q e =
d-Thio#ipfelsiure = A 1-Thiogipfelsiiure
X $2 n « :
3 Q«*v i i QW///
N
BN Y Y /
d-Xanthogenbernsteingéiure 1-Xanthogenbernsteinsiure

Da die Zers. mit Ammoniak nicht bei dem as. C-Atom eingreift, ist kein Kon-
figurationswechsel bei der Uberfiihrung von Xanthogenbernsteinsiiuren in Thio-
dpfelsiiuren zu befiirchten. Von den iibrigen Rkk. scheint es berechtigt, anzu-
nehmen, daB Bromid, Sulfhydrat und Xanthogenat sich sterisch iibereinstimmend
gegen die Lactoniipfelsiiure betiitigen, so daB also der 1-Brombernsteinsiure die-
selbe Konfiguration wie den linksdrehenden Mercapto- u. Xanthogenbernsteinsiiuren
zugeschrieben wird. Hieraus folgt dann, daB Umstellung bei der direkten
Substitution des Broms der Brombernsteinséiure durch Sulfhydryl-
oder Xanthogenatrest passiert, also bei den bimolekularen Rkk. 1. und aus
den mit den l-Chlor- u. l-Jodbernsteinsiiuren gemachten Verss. folgt, daB die Ver-
hiiltnisse bei diesen SS. #hnlich sind. (Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 6. Nr. 8.
56 SS. 5/6. [Febr./8/3.*] 1916. Techn. Hochschule Stockholm.) BLOCH.

R. Haller, Uber kolloide Ferriferricyanide. Wss. Lsgg. von Ferrisalz u, Ferri-
cyankalium und anderen Ferricyandoppelsalzen geben eine braungefiirbte Lsg., in
der iiberwiegend ein Ferriferricyanid, und zwar in kolloider Form enthalten ist.
Mischt man ein Fe(OH),-Sol mit einer wss. HyFeCyq-Lsg., so flockt das Fe(OH),
sofort aus, nach u. nach bildet sich besonders beim Schiitteln ebenfalls eine braune
Lsg. von Ferriferricyanid. Dieses li8t sich leicht durch unvollstindige Reduktion
des extraradikalen Ferrirestes, sowie des Ferricyanrestes mit Natriumhydrosulfit zu
einem ebenfalls in kolloider Lsg. vorhandenen Gemisch von Berliner- u. Turnbulls-
blaw iiberfilhren. Weitergehende Reduktion fithrt zu kolloidem Berlinerweif. Durch
Reduktion mit SO, oder H;0, bildet sich nur Turnbullsblau. Das aus verd. Lsg.
entstehende Ferriferricyanid scheint eine andere Zus. als das aus konz. Lsgg. ge-
bildete zu besitzen. Aus den wss. Lsgg. scheidet sich nach u. nach Berlinergriin
(nach #lteren Verss. ebenfalls ein Ferriferricyanid) als dunkelgriiner krystallinischer
Nd. ab. Aus alkohol. Lsgg. von Ferrichlorid und Lithiumferricyanid scheidet sich
beim Mischen nach kurzer Zeit, schneller auf Zusatz von A., das Ferriferricyanid
als brauner, gallertartiger, strukturloser Nd. ab, der sich nach und nach erst oliv,
dann blau firbt infolge Ubergang in Turnbullsblau. — Ahnliche Resultate wurden
mit anderen analogen Salzen erhalten. So gab FeCl; mit K,CrCy, eine briunliche,
CuCl; mit B;FeCy, eine griinliche kolloide Lsg. — Abweichend davon gaben die
komplexen Cyanide des Co, Ni, Cu, Ag Ndd.: K;CoCy, mit FeCl, blaBbraun, mit
CoCl, blaBrosa; K,NiCy, mit FeCl; gelb, mit NiSO, griinlich; K,Cu,Cy, mit FeCl,
schwiirzlich, mit CaSO, braunschwarz; KAgCy, mit FeCl, gelbbraun, mit AgNO,
weiBlich. Wihrend ein Tropfen Ferricyankaliumlsg. mit einer erwirmten Lsg. von
Natriumehlorat u. Anilinehlorhydrat einen Nd. von Anilinschwarz bildet, gibt K,CrCy,
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unter denselben Bedingungen nur eine dunkelbraune Firbung; die komplexen Cya-
nide des Co, Ni, Cu, Ag reagieren iiberhaupt nicht. (Kolloid-Zeitschrift 20. 76—81.
Febr. 1917. [28/11, 1916.] GroBenhain.) GROSCHUFF.

Einar Biilmann und Johanne Bjerrum, Untersuchungen tiber die Cyansiure-
gruppe. Die Vff. haben den Zustand der Cyanursiiureester in Dampfform, die gleich-
zeitige B. von Cyansiiureestern und Isocyansiureestern bei der Einw. von Alkyl-
jodiden auf Silbercyanat, sowie die Rk. zwischen Urethanen und P,0, untersucht.
— Cyanursiiure wird bekanntlich bei der Uberfihrung in Dampfform zu Cyansiiure
depolymerisiert. Eine Depolymerisation scheint auch bei Alkyleyanuraten méglich
zu gein. Indes zeigt eine Dampfdichtebest. des Trimethyleyanurats nach dem Verf.
von V. MEYER unter Benutzung von Benzophenon (Kp. 3079 als Heizfl., daB diese
Verb. unter den von den Vff. eingehaltenen Bedingungen keine meBbare Spaltung
erfihrt, — Die. Alkyleyanurate werden durch Einw. von Cyanurchlorid suf Na-
Alkoholate dargestellt. Sie konnen auch aus Ag-Cyanurat u. Alkyljodiden erhalten
werden. Bei Verwendung von iiberschiissigem Alkyljodid u. bei starkem Erbitzen
entstehen neben den Alkyleyanuraten erhebliche Mengen Alkylisocyanurat. Nach
BrrLMANN (LieEBIGE Ann. 364. 314; C. 1909. I. 1150) tritt bei der Einw. von
Alkylhalogenverbb. auf Xanthogensiurederivate eine Rk. ein, die als eine Anlage-
rung von Halogenalkyl und darauffolgende Abspaltung von Halogenalkyl gedtutet
werden muB. So verliuft die Rk. zwischen Diphenylmethylbromid u. Xanthogenat-
essigsiiure in folgender Weise:

C;Hy+0-CS-8-CH,+CO,H - (C,H,),CHBr —->

S.CH,:CO,H S+:CH,:COH
G 0-O<oBuCR(CE,, 7 BIEr o+ 00<s. oRiGH) -

Die Vit. haben versucht, Isocyanurate durch Einw. von Alkylhalogenverbb.
auf Alkyleyanurate zu gewinnen; eine solche Umsetzung wiirde das Entstehen
von Isocyanuraten neben Cyanuraten erkliren und kann analog der Einw. von
Alkylhalogenverbb. auf Xanthogenderivate interpretiert werden. Trimethyleyan-
urat wird beim Erhitzen mit CHyJ in Trimethylisocyanurat umgewandelt. Dagegen
liiBt sich weder Trimethyleyanurat durch CyHyJ in Trisithylisocyanurat, noch Trisithyl-
cyanurat durch CHyJ in Trimethylisocyanurat iiberfilhren. Verss. mit Bromessig-
séiure u. 3-Jodpropionsiure als Halogenverbb. gaben keine Reaktionsprodd., deren
Formel aus den Analysen abgeleitet werden konnte. Dagegen 148t sich das Tri-
methyleyanurat durch Erhitzen mit Benzylbromid in das Tribenzylisocyanurat um-
wandeln, das auch durch Einw. von Benzylbromid auf Tribenzyleyanurat gewonnen
wird. Demnach konnen Alkylecyanurate durch Einw. von Alkylhalogenverbb. i
Alkylisocyanurate iibergehen, indem das Alkyl der Halogenverb. am Stickstoff im
Isocyanurat gebunden, und das am Sauerstoff des Cyanurats haftende Alkyl ver-
dréingt wird. Die Rk. ist als eine Anlagerung von Halogenalkyl am Stickstoft des
Cyanurats und eine darauffolgende Vereinigung und Abspaltung des Halogens und
des an Sauerstoff gebundenen Alkyls zu deuten. — Zrimethylisocyanurat entsteht
beim Erhitzen von Trimethyleyanurat mit CHyJ im Robr auf 100°%. Die Umlage-
rung ist annéihernd vollstindig. — Zribenzylisocyanurat, (CoHy+ CHyN : CO),. Beim
Kochen von Trimethyleyanurat mit Benzylbromid oder beim Erhitzen von Triben-
zyleyanurat mit Benzylbromid im Rohr auf 150—200° Schm. bei 157°, wie LETTS
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5. 93) fand, wihrend HANTZSCH und BAUER (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 38. 1009; C.1905. I. 1093) 165° angeben. — Tribenszylcyanurat, (CsHy-
CH,:0:CN);. Aus Natriumbenzylat in Benzylalkohol mittels Cyanurchlorid. Kry-
stalle aus absol. A.; F. 102—103° Die in BEILSTEINs Handbuch als Tribenzyl-
cyanurat aufgefiihrte Verb. ist Tribenzylisocyanurat. — Bei der Einw. von P04
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auf Athylurethan entsteht allophansaures Athyl, das auf diese Weise leicht darge-
stellt werden kann. Die Rk. verliuft nach der Gleichung:

0,H,-0-C0-NH, -+ C,H;-0-C0-NH, = C;H,.0-CO-NH-CO-NH, -} CH,.OH.

Der A. verbindet sich mit dem Phosphorpentoxyd zu einem Ester. — Allophan-
saures Athyl, C,H,0,N;. Aus Athylurethan und P,0, auf dem Wasserbade. Kry-
stalle ausg W., F. 192—193° — Allophansaures Methyl. Aus carbaminsaurem Me-
thyl und P,0; auf dem Wasgerbade. Krystalle aus W., F. 216—218° (Zers.). —
CONRAD u. SALOMON erhielten bei der Einw. von P;O, auf Thiolurethan, C,Hy-S-
CO-NH,, unter Wasserabspaltung Athylrhodanid. Die V. untersuchten das Verhalten
des Xanthogenamids gegen P;O; in der Erwartung, auf diese Weise das dithioallo-
phansaure Athyl, C;Hy-0-CS-NH.CS-NH;, in glatter Rk. zu erhalten. Dies ist
jedoch nicht der Fall. Der gesuchte Ester entsteht nur in geringer Menge; da-
neben wird Athylrhodanid gebildet. Die Entstehung dieser Verb. setzt eine Um-
lagerung des Xanthogenamids in Z'htolurethan voraus; sie erfolgt, wie das V. von
Thiolurethan unter den Reaktionsprodd. zeigt, tatsiichlich unter den von den VA
eingehaltenen Versuchsbedingungen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 503—10. 21/4.
[3/2.] Kopenhagen. Chem. Lab. d. Univ.) : SCHMIDT.

J. 8mith Sharpe, Die priparative Darstellung von Guanidin. Gegeniiber dem
von LEVENE und SENIOR (S. 325) empfohlenen Verf. zur Gewinnung groBerer
Mengen von Guanidinsulfat wird die Darst. des Carbonats nach folgender Vor-
schrift empfohlen: 100 g trockenes Ammoniumthiocyanat werden in einem Kolben
mit Hilfe des Olbades 20 Stdn. auf 190—200° erhitzt. Die abgekiihlte M. wird
mit h. W. extrahiert u. die filtrierte Lsg., welche Guanidinthiocyanat enthilt, zur
Trockne gedampft. Nach Zusatz von je 0,58 g K,CO,; auf je 1 g des Thiocyanats
und Losen in W. wird erneut eingedampft und nunmehr das Kaliumthiocyanat
durch Extraktion mittels 90°/,ig. A. von dem in A. unl. Guanidincarbonat getrennt.
Das rohe Carbonat kann schlieBlich noch durch Lésen in W. und Zusatz von A.
umkrystallisiert werden. Ausbeute 15—20 g reines Guanidincarbonat aus 100 g
Ammoniumthioeyanat. (Journ. of Biol. Chem. 28. 399—401. Januar 1917. [14/10.
1916.] Dep. of Physiol. Univ. of Glasgow.) RIESSER.

E. J. Hoffman, Die Nitrierung von Toluol. Die Verss. waren angestellt wor-
den aus AnlaB der Vermutung, daB Toluol, gewonnen bei der Herst. von Wasser
gas, infolge seines Gehaltes an aliphatischen K'W-stoffen, die nach den iiblichen
Reinigungsverff. nicht entfernt werden konnen, ungeeignet zur Herst. von Trinitro-
toluol sei. Es zeigte sich indes, daB das Wassergastoluol, das Vf. zur Verfiigung
stand, KW-stoffe nur in zu vernachléssigender Menge enthielt. Ein Destillations-
vers. mit Wassergastoluol (352,4 g), 2 Tage iiber CaCl, getrocknet, ergab:

Temp., korrig.  Gew. des Destillats in g | Temp., korrig. = Gew. des Destillats in g

100 —107,6 4,0 109,4—109,8 75,1
107,6—108,4 6,7 . | 109,8—110,1 125,3
108,4—109,4 30,2 110,1 102,8

Zwei Proben des iiber CaCl, getrockneten Toluols ergaben D.2° 0,8658 und
0,8660, die bei 110,1° iibergehende Fraktion zeigte D.?°, 0,8657. Der Gefrierpunkt
des getrockneten Toluols wurde in Gasolin, das mittels fl. Luft gekiihlt wurde, be-
stimmt zu —91° (unkorr.), die feste M. schmolz fast vollig bei —50° Die Di-
methylsulfat- und die Sulfurierungsprobe fielen negatiy aus. Das verwendete To-
luol besaB also einen hohen Reinheitsgrad; die gesamten Verunreinigungen be-
trugen annéhernd 1°/,. Vf. bespricht zunéchst die bisherigen Verff. zur Darst. von
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Trinitrotoluol und gibt selbst ein Verf. dafiir an. Danach liBt man zuniichst zur
Herst. von Mononitrotoluol ein Gemisch zweier Teile H;SO, (1,84) und eines Teiles
HNO, (1,42) auf das Toluol bei 20—30° einwirken; von der HNO, miissen 50%,
mehr, als theoretisch erforderlich wiren, vorhanden gsein. (Auf 50 g Toluol 73,38 g
HNO,.) Nach dem Stehen iiber Nacht wird die iiberfliissige S. von den aus Mono-
u. Dinitrotoluol bestehenden Nitrierungsprodd. getrennt. Zur weiteren Nitrierung
verwendet man zuniichst ein gleiche Gewichtsteile H,SO, (1,84) und HNO, (1,5)
enthaltendes Siuregemisch; HNO, muB in gleichem Uberschusse, wie vorher an-
gegeben, zugegen sein (auf 50 g urspriingliches Toluol 54,58 ¢ HNO,). Das rohe
Mononitrotoluol wird in H,80, (1,84) gel. (das Gewicht der 8. soll dem Gewichte
des erforderlichen S#uregemisches gleich sein), auf 50° erwirmt und allméhlich
(innerhalb wenigstens einer Stunde) das Siuregemisch hinzugefiigt; die Temp. soll
dabei 100° nicht iibersteigen. Dann kiihlt man auf 90° ab und fiigt ein dem Ge-
wicht des dann zuzusetzenden S#uregemisches gleiches Gewicht 15%/,ig. Oleums
hinzu. Nun fiigt man allméhlich (wenigstens innerhalb 2 Stunden) ein Gemisch
gleicher Teile HNO, (1,5 u. 15%,ig. Oleums hinzu; die Menge der HNO; soll das
Doppelte der zur Uberfihrung des Dinitrotoluols in Trinitrotoluol erforderlichen
S. betragen (auf 50 g urspriingliches Toluol 72,78 g HNO,). Die Temp. soll dabei
nicht iiber 115° steigen. Nach wenigstens 18-stiind. Stehen ist das Trinitrotoluol
als fester Kuchen von dem Siuregemisch abzuheben. Die Reinigung erfolgt in
bekannter Art u. Weise. (Chemical Engineer and Manufacturer 24. Nr. 5; Chem.
News 116. 73-276. 16/2. 88—90. 23/2.) RUHLE.

J. P. Wibaut, Zur Bildung von Anilin aus Ammoniak und Benzol bei hohen
Temperaturen und bei Anwesenheit von Kontaktsubstanzen. Bei Nachpriifung der
Verss. von R. MEYER und TANZEN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3183; C. 1913. IIL.-
1954) zur Darst. von Anilin durch Erhitzen von NH; und Bzl. auf 550° erhielt
Vf£. keine Spur der Verb. Erst bei 700° konnten (im Porzellanrohr) Spuren Anilin
nachgewiesen werden. In Ggw. von Schwermetallen bildete sich die Verb. bereits
bei niedrigerer Temp. Es geniigte, das Rohr mit Eisendrehspinen aufzufiillen,
damit bei 550—570° eine sehr geringe Menge Anilin gebildet wird. Auch bei
Anwendung von Ni und Cu war die Ausbeute an Anilin sehr gering. Das Re-
aktionsprod. aus NH;-Gas und Bzl, bestand (nach Erhitzen ohne Ggw. von Me-
tallen) aus einer gelblich gefiirbten Fl. und &ligen Tropfen; bisweilen erstarrte das
Ol teilweise zu Nadeln. Die Fl. bestand in der Hauptmenge saus unveriindertem
Bzl. Die bei der Rk. gebildeten oligen Tropfen lieferten nach Krystallisation aus
A. Nadeln vom F. 114—115°% die Krystalle waren N-frei. Nur bei einem bei
700° durchgefiihrten Versuch konnten Spuren Anilin nachgewiesen werden. Auch
in Ggw. von Metallen blieb die Ausb. an Anilin sehr gering, Die Eisenkontakt-
masse wurde hergestellt durch Reduktion von auf Asbest niedergeschlagenem
Fe(OH); bei 350° Ni durch Reduktion von NiO bei 400°, Cu aus CuO. Am
besten wirkte Ni in Kombination mit Fe. Bei Ggw. von Cu0O werden schon bei
300—320° Spuren Anilin erhalten. Bei den Verss. mit Metallen stellte das Re-
aktionsprod. eine farblose Fl. dar; die oben beschriebene Verb. yom F. 114—115°
oder die B. von oligen Nebenprod. wurde nicht beobachtet. AuBer Anilin und
Bzl. enthielt das Prod. geringe Mengen von nicht basischen, bis 230° sd. Sub-
stanzen. — Aus Zoluol und NH; werden bei 570—580° in Ggw. von Ni sehr ge-
ringe Mengen Zoluidin gebildet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 541—46. 21/4. [5/2.]
Amsterdam.) SCHORFELD.

Hugo Kauffmann, Uber den Sittigungszustand von Chromophoren. Erschei-
nungen der von LEY (vgl. S. 754) beschriebenen Art, wobei Ankettung eines Me-
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thyls oder Phenyls an eine Athylenbindung eine Verschiebung der Absorptions-
bande im sichtbaren Spektralgebiet hervorrief, wurden auch vom Vf. beobachtet.
Der Gedanke, die Absorptionsveriinderung mit dem Sittigungszustand der Doppel-
bindung in Zusammenhang zu bringen, ist mit Vorgicht aufzunehmen. Aus Unterss.
des Vfs. ergibt sich, daB der ungesiittigte Charakter, wenn er auch ein Faktor ist,
der Atomgruppen zu Chromophoren macht, keineswegs den Grad der chromophoren
Wirksamkeit bestimmt. Abgesehen von der Schwierigkeit, den Begriff der ,Unge-
gittigtheit” genau zu formulieren, zeigt sich bei manchen Molekularverbb., deren
Komponenten ungesiittigt und farblos sind, z. B. der Verb. zwischen Anilin und
Trinitrobenzol eine Farbvertiefung, obgleich das Gegenteil zu erwarten wiire. Des
weiteren konnte keine regelmiiBige Veriinderung der Farbe mit der Steigerung der
Sittigung der Athylenbindung, die bei Anlagerung eines Radikals in der Reihen-
folge: Phenyl, Carbiithoxyl, Cyan wichst, festgestellt werden. Bei den m-Nitro-
styrolen bewirkt Ersatz eines H-Atoms des Radikals durch Phenyl oder Methyl
Erblaggsen der Farbe. Beim 2,5-Dimethoxystilben ruft dagegen Einfiihrung von
Carboxyl u. Cyan, die nach oben Gesagtem eine noch stiirker ausldschende Wrkg.
haben miiBten, eine Farbvertiefung hervor. Auch beim 2,6-Dimethoxyzimisiwre-
nitril folgt die Farbaufhellung der Reihenfolge: Cyan, Carbathoxyl, Phenyl. Die
entstehenden Verbb. besitzen zum Unterschied von anderen nahestehenden Verbb.
die besondere Eigenschaft, zwei Absorptionsbanden zu zeigen. Die Abschniirung
hiingt von der Zahl und Stellung der Methoxyle ab. Beim p-Dimetlg/Zaminobemal-
acetophenon hellt Anlagerung von Phenyl an die Athylenbindung die Farbe auf,
Einfiihrung von Cyan ruft jedoch Farbvertiefung hervor. Beim p-Dimethylamino-
zimtsaurenitril ist die Farbaufhellung dagegen: Cyan, Carbiithoxyl, Phenyl. Alle
dargelegten Beispiele zeigen, daB nicht der Sittigungsgrad der Athylenbindung
iiber die Farbe und Absorption entscheidet, sondern daB Faktoren ganz anderer
Art auschlaggebend sind.

Experimenteller Teil. 2,5-Dimethoxy-o-nitrostyrol, (CH;0),CsH;-CH : CH.
NO,, erhalten durch tropfenweises Einriihren einer methylalkoh. Lsg. von KOH in
eine moglichst konz., alkoh. Lsg. von 2,5-Dimethoxybenzaldehyd und Nitromethan
unter guter Kiihlung, Verd. mit W. und Zugabe von HCI; orangerote, glinzende
Nadeln vom F. 118° aus A., 1l in Chlf, Bzl. und Aceton, 1. in A. und A., swl
in Lg.; fluoresciert hinter der Blauscheibe in festem Zustande stark orangerot, in
Bzl. schwach griinlich und in Chlf. schwach orangerot. — 2,5- Dimethoxynitropro-
penylbenzol, (CH;0),+CyH,y:CH : C(CHy) - NO,, erhalten durch mehrwdochentliches
Stehen eines Gemisches von 2,5-Dimethoxybenzaldehyd und Nitrodithan mit wenig
wasserfreiem Athylamin; orangegelbe Nadeln vom F. 75° aus A.; zeigt #hnliche
Loslichkeit wie die vorstehende Verb.; fluoresciert hinter der Blauscheibe . stark
orange, in Bzl. oder Pyridin schwach orangerot. — 2,5- Dimethoxynitrostilben,
(CH;0),: CyH, - CH : C(NO,)+ CgHy, erhalten durch einwdchentliches Stehen von 2,5-Di-
methoxylbenzaldebyd mit Phenylnitromethan, absol. A., Methylaminchlorhydrat und
Krystallsoda; orangegelbe Krystalle vom F. 124° aus A.; 1. in Pyridin und Chif.;
weniger L. in Bzl, A. u. A.; fluoresciert hinter der Blauscheibe gelb mit miBiger
Intensitit, in Chlf. und Pyridin schwach orangerot. — 2,5-Dimethoxy-cc-phenyl-
zimtsaure, (CH;0),-CeH;-CH : C(CyH;)-COOH, erhalten durch 12-stiind. Erhitzen
von 2,5-Dimethoxybenzaldehyd mit phenylessigsaurem Na und Essigsiiureanhydrid
im Olbad auf 150—160°, Extrabieren des beim Kochen des Kolbeninhaltes mit W.
abgeschiedenen Prod. mit Sodalsg. und Zugabe von HCI zur Sodalsg.; blaB griin-
lichgelbe Krystalle vom F. 192° aus A., die hinter der Blauscheibe schwach gelb-
griin fluorescicren. — p- Dimethylaminobenzaldesoxybenzoin, (CHg)N:C,H,: CH:
C(CqHj): CO- CyHy, erhalten durch 12-stiind. Erwiirmen von Desoxybenzoin u. p-Di-
methylaminobenzaldehyd in Ggw. einiger Tropfen Piperidin auf dem Wasserbade
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gelbe Nadeln vom F. 167° aus A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 630—37. 21/4.
[19/2.].) FORSTER.

G. Aminow, Krystallographische und optische Beobachtungen an einigen orga-
nischen Verbindungen. Acetophenon, CyHy-CO.CH,. F. -~ 18 Im Winter bei
offenem Fenster gemessen. Monoklin prismatisch, a:b = 1,0428:1, § = 111°10".
Tafelformige Krystalle optische Achsenebene (010). — Benzoylacetiminodthyldther,

C,H5-CO-CH,~C<I(§%,HB. Aus A. rhombischbipyramidal, 1,2062:1:0,5902. Kry-

stalle tafelférmig, nach (100) seltener nach (001) abgeplattet. Gute Spaltbarkeit
nach (100). D. 1,206. x:1): @ = 7,6420:5,8966 : 3,4802. Die optischen Konstanten
sind, wie an Kurven und Tabellen gezeigt wird, nicht nur von der Wellenlinge
des Lichtes, sondern auch von der Temp. stark abhiingig. Starke Doppelbrechung.
Ziweimal wurde beobachtet, daB Individuen so miteinander verwachsen waren, daB
sie (100) gemeinsam hatten, wihrend die Domazone des einen Krystall parallel der
Prismenzone des anderen war. — Bromacetophenon, CgH,;+-CO.CH,-Br. Fiir die
Substanz wird eine andere Aufstellung gewiihlt als die von BERTRAM angegebene,
um die Beziehung zum Iminoiither hervorzuheben (021) wird (011). 0,9713 :1:0,4348,
Tafeln. Optische Achsenebene (010). Optisch negativ. Starke Doppelbrechung.
Gute Spaltbarkeit nach (100) und (010). D. 1,324. y:1p:e = 6,2577 :6,4427:
2,8013. — Chloracetophenon, CgHy+CO-CH,-Cl. Wird FRIEDLANDERS Aufstellung
geiindert wie beim Bromacetophenon geschehen ist, so erhilt man 0,9957: 1 : 0,4270.
D. 1,709. x::w = 6,3859:6,4134:2,7386. Cyanacetophenon. CgHy-CO-CH,-Cn.
Von BERNTON nur in schlechten Krystallen (Prismen oder Tafeln) erhalten, wahr-
scheinlich monoklin. Optische Achsenebene (010). (Arkiv for Kemi, Min. och Geol.
6. Nr. 4. 15 S. [12/4. 1916.%] Sep. v. V£) . ErzowLp.

Andreas Knust und Otto Mumm, Intramolekulare Umlagerungen und Ring-
schliisse bei Abkommlingen des Benzoylessigsiureamids. Die Acylderivate der Siure-
amide gollten in zwei isomeren Formen, R.CO-NH.CO-R’ u. R:-C(:NH).0-.CO-R/,
auftreten. Bisher ist aber immer nur ein einziges Prod. erhalten worden, dem
gewdhnlich die erste Formel erteilt wird. Hierzu ist man, wie MuMM, HESSE
und VOLQUARTZ (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 379; C. 1915. I. 786) an dem
Dibenzoyloxanilid gezeigt haben, nicht immer berechtigt. Die Natur der S#ure-
reste gcheint ausschlaggebend dafiir zu sein, ob in den Diacylaminen der zweite
Siiurerest an den Stickstoff oder an den Sauerstoff tritt. Die Entscheidung der
Frage, welche von den beiden moglichen Formeln einem gegebenen Diacylamin
zukommt, haben die Vff. zu légen gesucht, indem sie die beiden Séaurereste so
wihlten, daB die Moglichkeit zu Ringschliissen gegeben war. Die Eigenschaften
der cyclischen Verbb. muBten leichter einen SchluB auf den Ort der Siurereste
zulassen (vgl u. a. Mumm, HESSE, VOLQUARTZ 1. ¢.). Als Ausgangsmaterial dient
das Jodmethylat (oder das ebenso reagierende, aber bequemer darzustellende Me-
thylsulfatanlagerungsprod.) des «-Phenylisoxazols, das stets, nnd zwar auch mit
Salzen organischer SS. nicht als Isoxazolderivat (L), sondern als offenes Imidjodid
von der Form C,H;:CO-CH,-CJ: N.CH, reagiert. Das Jodmethylat gibt mit brenz-
traubensaurem Natrium unter Wasseraustritt zwischen der Ketogruppe der Brenz-
traubensiiure u. der Methylengruppe der Benzoylessigsiure das 4-Methyl-3-benzoyl-
maleinsduremethylimid (IL). Mit oxalsaurem Natrium erhielten bereits frither Munm
und BERGELL (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 3152; C. 1912. II. 2104) 3-Benzoyl-
2-oxymaleingduremethylimid (N-Methyl ﬂbenzoyltnketopynohdxn) Bei der Um-
getzung des Jodmethylats mit zimtsaurem Natrium bleibt der RingschluB aus; es
entsteht Cinnamylbenzoylacetylmethylamin, CgHy»CO+CH,+CO-N(CH,)-CO-CH : CH
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C¢H;. Mit aminoessigsaurem Natrium erhilt man N- Methyl-2-benzoylmethyl-5-imid-
azolon (IIL) und mit malonsaurem Natrivm {9—Phenylglutaconsdurcmethylimid (LV.)
nach Austritt je eines Molekiils CO; und W. aus dem -eigentlichen Diacylamin,
C,H,: C(OH) : CH.CO-N(CH,): CO-CH,:CO,H. Alle diese Stoffe sind nach ihrem
Verhalten als N-acylierte aufzufassen. Z. B. miiBte sich sonst leicht Methylamin
abspalten lassen, was nicht der Fall ist. Uberall ist demnach das primiire Prod.
mit dem S#urerest am Sauerstoff umgelagert worden. Um zu priifen, ob andere
Gruppen ebenso leicht wie ein Carbonsiiureradikal diesen Platzwechsel vornehmen,
wird das -Phenylisoxazolmethylsulfat mit Natriumphenolat u. Kaliumeyanat um-
gesetzt. In ersterem Falle entsteht der Methyliminophenylither der Benzoylessig-
saure, CyH;+CO-CH,-C(: N:CH,)-0-C¢H;, der sich nicht in das Isomere mit dem
Phenylrest am Stickstoff umwandeln liBt. Bei der Einw. von Kaliumeyanat auf
dag Methylsulfat 1Bt sich dagegen das primiire Prod. CzH;-CO.CH,.C(: N.CH,)-
O-CN nicht fassen; es wird sofort umgelagert. Das hiernach eigentlich erwartete
Cyanmethylamid der Benzoylessigsiure, CsHy+ CO.CH,-CO-N(CHy):CN, erfihrt aber
noch eine weitere Umwandlung in das I- Methyl 4-phenyluracil (V.), das nur in ge-
ringer Menge entsteht. Als Hauptprod. wird das I-Methyl-4-amino-5-benzoylurazil
(VL) erhalten, dessen Synthese aus Benzoylcyanessigester und Methylharnstoff sich
nicht hat verwirklichen lassen. Mittels Dimethylsulfat 188t sich in das letatge-
nannte Uracil eine Methylgruppe einfilhren; das Methylierungsprod. diirfte als
1,3- Dimethyl-4-amino-5-benzoyluracil (VIL) anzusprechen sein. Auch mit Natrium-
malonester und Natriumacetessigester reagiert das Phenylisoxazolmethylsulfat wie
ein Imidchlorid. Im ersteren Falle wird der Methyliminobenzoylacetylmalonester,
CeH;-CO-CH,-C(: N-CH,): CH(CO,4R),, erhalten, der beim Verseifen in 2-Methyl-
amino-4-phenyl-ce-pyron-1 carbonsdure (VIIL) iibergeht. Letztere 1iBt sich durch
Kobhlensiiureabspaltung in 2-Methylamino-4-phenyl-cc-pyron (IX.) iiberfithren. Beim
Natracetessigester tritt sofort unter Alkoholabspaltung RingschluB zu I-Acetyl-
2-methylamino-4-phenyl-cc-pyron (X.) ein.

I IL 1L
CH,-C': CH-CH CoHy+C——CO C4Hy+CO-CH,+C: N-CH,
0— NCH,):J  ©H,.C.CO-N.CH, CH,-N——C0
Iv. v VI
CeHyC : CH—CO CuH+ C:CH-CO CH,-C0- CH.CO- N CH,
H,.CO-N-CH, HN.CO-N-CH, HN:C-NH. 0o
yup CoHi:CO-CH—CO—N.CH, . C,H,:0:CH-C(NH-CH,): C:CO,H
HN : C-N(CH,)-CO 4 ¢o
jx, CoHo-G:OH.CINH.CH):CH o CH,.G:CH-G(NH.CH,): C-CO-CH,
0 o 0 o

4- Methyl-3-benzoylmaleinsauremethylimid (IL.). Aus ¢-Phenylisoxazolmethylsulfat
(1 Mol.) und brenztraubensaurem Na (etwa 3 Mol.) in W. bei Zimmertemp. Nadeln
aus A, F. 247% 1. in A., Eg,, Bzl, sll. in Aceton und Chif.; unl. in A., PAe.,, W.,
verd. 8S. und Alkalien. — Cinnamylbenzoylacetylmethylamsn. Aus c-Phenylisox-
azolmethylsulfat und zimtsaurem Na in 10°;ig. Lsg. bei 0°% Krystalle aus A.,
F. 97° 1. auBer in A. und W. Gibt beim Kochen mit alkoh. HCl Zimtsiure-
methylamid. — N-Methyl-2-benzoylmethyl-5-imidagolon (IIL). Aus Phenylisoxazol- -
methylsulfat und amidoessigsaurem Na in W. unter Eiskiihlung. Fast farblose
Nadeln aus A., F. 219% 1. in A., Bzl, Eg., Chlf.; unl in A., PAe., W.; hat saure
Eigenschaften. — §-Phenylglutaconsiuremethylimid (IV.). Aus Phenylisoxazolmethyl-
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sulfat und malonsaurem Na in W. bei Zimmertemp. Krystalle aus A., F. 164°; 1.
in A., Chlf, Eg., Bel, unl. in A, PAe, W., L in Alkalien. Gibt mit SS. unbe-
stindige Salze. — Hydrochlorid. Nadeln; F. 204°. — Sulfat. F. 256° — Methyl-
. iminophenyldther der Benxoylessigsdure. Aus Phenylisoxazolmethylsulfat, Phenol
und NaHCO; in W. bei 0°. Rhombische Krystalle aus A, F. 100% 1. in Chlf,, A.,
A., Eg., Bzl, unl. in PAe,, W. Gibt keine Eisenchloridrk. Spaltet beim Kochen
mit alkoh, HCI Phenol ab. — I-Methyl- 4-amino-5-benzoyluracil (V1.). Neben 1-Methyl-
4-phenyluracil aus Phenylisoxazolmethylsulfat und Kaliumeyanat in W. unter Eis-
kiihlong. Rhombische Blédttchen mit 2 Mol. A. aus A.; verliert den Krystallalko-
hol beim Stehen im Vakuum; unl. in A., Lg., Chlf, Bzl, wl. in A. Gibt beim
Kochen mit konz. HCl Benzoesiure. — Hjssigsaures Salz, C;3H,;,0;N;,C,HO,.
Nadeln, F. 302% — C, H;,0,N,,HCl. Blittchen. — C;,H,;O,N;,HNO,. Oktaeder.
— Die Salze spalten beim Umkrystallisieren aus organischen Lésungsmitteln die
S. ab. — K.CH,;,0;N,. Krystalle. — 1,3-Dimethyl-4-amino-5-benzoyluracsl (VIL).
Aus der Monomethylverb., Dimethylsulfat und KOH. Nadeln aus A., F. 250°; sll.
in Chlf. und Eg.; L in A.; unl. in A, PAe., Bzl. und W. — I-Methyl-4-phenyl-
wracil (V.). Rhombische Krystalle aus A., F. 221°; zwl. in A., etwas leichter L in
Eg., unl. in A, PAe, W., verd. SS. und Alkalien. — C,,H,;,0,N,,HCl Krystalle
aus A., F. 221°. — Methyliminobenzoylacetylmalonester, C;;Hy OgN. Aus Natrium-
malonester und Phenylisoxazolmethylsulfat in A. auf dem Wasserbade. Nadeln aus
A., F. 121% unl. in PAe. u. W.; L in A,, A., Bzl,, Eg. — 2-Methylamino-4-phenyl-
c-pyron-I-carbonsdure (VIIL). Beim Kochen des Methyliminobenzoylacetylmalon-
esters mit alkoh. KOH. Nadeln aus A., F. 201°. — 2-Methylimino-4-phenyl-cc-pyron
(IX.)). Aus der eben beschriebenen S. beim Erhitzen auf 205—208°. Krystalle aus
Essigester, F. 180%; 1l in A., Chlf., Bzl, Eg.; unl. in W., A., PAe. — Hydrochlorid.
Nadeln, F. 117° Spaltet beim Umkrystallisieren HCl ab. — I- Acetyl-2-methylamino-
4-phenyl-c-pyron (X.). Aus Natracetessigester und Phenylizoxazolmethylsulfat in
A. auf dem Wasserbade. Blittchen aus A., F. 161° L in A., Chlf.,, Bzl.,, Eg., unl
in A., PAe., W. (Ber. Dtach. Chem. Ges. 50. 563—74. 21/4. [22/2.] Kiel. Chem.
Inst. d. Univ.) 2 SCHMIDT.

E. Balkowski, Uber Lactyl-p-aminobenzoesiure. Die Lactyl-p-aminobenzoesiure,
HO,C-C,H,-NH:.CO-CH(OH):CH;, wird erhalten, wenn man p-Aminobenzoesiure-
iithylester mit einem UberschuB von Milchsiiure auf 140—143° erhitzt und den er-
haltenen Ester durch Erwiirmen mit 15%,ig. NaOH verseift. Vorteilhafter wird sie
beim Erhitzen eines Gemenges von p-Aminobenzoesiure und Milchséiure gewonnen.
Nadeln aus W., F. 215% swl. in k. W.; IL in A., unl. in A, Eine etwa 2!/,%ige,
genau neutrale Lsg. (Na-Salz) gibt keine Fillungen mit BaCly, ZnSO,, Zinkacetat,
HgCl,, Fillungen mit Kalialaun, CuSO,, neutralem Pb-Acetat, basischem Pb-Acetat,
FeCl,, Ferriammoniumsulfat, AgNO,. Die wss. Lsg. der §. firbt sich nicht mit
FeCl;, wihrend die p-Aminobenzoesiiure damit eine rotbraune Firbung, bezw. einen
ebenso gefirbten Nd. gibt. Die Rk. kann zur Priifung auf beigemengte p-Amino-
benzoesiure dienen. Beim Eindampfen mit wss. Sodalsg. wird die Lactylamino-
benzoeséiure nicht veriindert, beim Kochen mit n. NaOH unter B. von Milchsiiure
zersetzt und durch sd. n. HCl in p-Aminobenzoesiiure und Milchséure gespalten.
— Ag-C,H,,O,N. WeiBer Nd. — Cu(C,,H,;,0,N);. Krystallinischer Nd. — Wihrend
bei der Einw. von Isiithionsiiure auf Aniisthesin, wie der Vf. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 49. 1376; C. 1916. IL 790) gezeigt hat, unter Abspaltung von Athylalkohol
die Isiithionyl-p-aminobenzoesiiure selbst entsteht, wird bei der Umsetzung von
Milchsiiure mit Aniisthesin kein Athylalkohol abgespalten; es entsteht in diesem
 Falle der Athylester der Lactyl-p-aminobenzoesiure. Dies ergibt sich aus dem
Nachweis von Athylalkohol unter den Verseifungsprodd. des primiiren, aus Milch-
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giiure und p-Aminobenzoesiiureiithylester erhaltenen Reaktionsprod. Der Lactyl-
p-aminobenzoesiiureester stellt einen briiunlichen Sirup dar, ist aber nicht niher
untersucht worden ist, da er keine der gewiinschsten Eigenschaften zeigt, d. h.
weder aniisthesierend wirkt, noch in W, 1. ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 637 .
bis 641. 21/4, [28/2.] Berlin. Chem. Abt. d. Pathol. Inst. d. Univ.) SCEMIDT.

H. Xauffmann, Chromophore mit auzochroméihnlicher Funktion. Untersuchungen
iiber den EinfluB des Styryls bei Einfithrung in Chromophore enthaltende Kom-
plexe fiihrten zu dem Ergebnis, daB es Chromophore gibt, die neben ihrer chromo-
phoren zugleich noch eine auxochrome Wirksamkeit entfalten konmmen. Der Einfluff
des Styryls auf die F'luorescenz zeigt sich am Stilben selbst, das sich-als ein styryl-
substituiertes Benzol auffassen liBt. Er besteht in einer Verschiebung der ultra-
violetten Fluorescenz des Benzolkerns an die Sichtbarkeitsgrenze des Spektrums.
Die Fluorescenz der Stilbenlésung legt den Einwand nahe, daB das Styryl nur als
Chromophor etwa wie das Cyan wirkt. Der Unterschied zwischen Styryl u. Cyan
wird jedoch klar zum Ausdruck gebracht durch die Anwendung des Teiles des
Verteilungssatzes, der sich auf chromophorfreie Benzolderivate bezieht, und der
lautet: ,Fiihrt man in das Benzol in para-Stellung zu einem schon vorhandenen
noch ein zweites typisches Auxochrom ein, so besteht auch in diesem Diderivat
Fluorescenz; sie ist noch weiter nach lingeren Wellen verschoben und sehr in-
tensiv.“ Fithrt man in das Benzonitril eine zweite Cyangruppe in para-Stellung
ein, so erhilt man eine Substanz, die, unter gleichen Bedingungen untersucht, keine
Fluorescenz zu erkennen gibt.. Hiernach reiht sich das Cyan den Chromophoren
an, welche die Fluorescenz des Kernes ausloschen. Das p-Distyrylbenzol erteilt
dagegen den Losungsmitteln eine leuchtende blauviolette Fluorescenz, die sogar
noch bei hoherer Temperatur duBerst intensiv ist. Dies ist ein unmittelbarer Be-
weis dafiir, daB das Styryl unter die Auxochrome einzureihen ist.” Als Luminophor,
d. h. als Sitz des Emissionsyermogens ist der mittlere Ring der Verbindung an-
zusehen, denun beim stufenweigsen Ersatz der beiden Styryle durch echte Auxo-
chrome bleibt die Fluorescenz bestehen. Das als Beispiel gewiihlte p-Dimethyl-
aminostilben zeigt ein sehr groBes Fluorescenzvermogen. In festem Zustande
fluoresciert es ziemlich kriftig und griinlichblau und in L&sungen blau bis violett.

Trotz seines auxochromiibnlichen Charakters gehort das Styryl auch zu den
Chromophoren. Dies ergibt sich einmal aus der Tatsache, daB der Eintritt von
echten Auxochromen in das Stilben Farbe hervorrufen kann, weiter aus dem Be-
fund, daB das p-Styrylbenzol bereits deutlich gelb ist. Im Styryl hat man also
eine Afomgruppe, in welcher auxochrome und chromophore Funktionen miteinander
vereinigt sind. So stark jedoch die auxochromen Eigenschaften des Styryls hervor-
treten, 50 schwach sind seine chromophoren Eigengchaften entwickelt.

Durch Einfiihrung des Cyans in das Styryl gelang es, zu einem neuen Chro-
mophor mit auxochromiihnlicher Funktion zu gelangen. Der neue durch Kombina-
tion entstandene Chromophor ist der Rest - CH : C(CN). C,Hy des «-Phenylacrylsiure-
nitrils, der Cyanstyryl genannt wird. Die ihn in p-Stellung zu sich zweimal ent-
haltende Verb., das Diciandistyryilbenzol, ist citronengelb und zeigt in festem Zu-
stande eine leuchtende gelbe Fluorescenz. Das das Cyanstyryl nur einmal ent-
haltende «-Phenylzimtsaurenitril fluoresciert nicht. Die Fluorescenz des Benzol-
kerns wird also durch den einmaligen Eintritt dieser chromophoren Atomgruppe
bis zur Unmerklichkeit heruntergedriickt. Da sie aber beim nochmaligen Eintritt
wieder mit erneuter Kraft auftritt, so hat man das Cyanstyryl zu den Auxochro-
men zu zdhlen. Durch Einfihrung in das Nitrobenzol erzeugt das Cyanstyryl
einen stark farbigen Stoff, niimlich das orangefarbene p-Nitro-cc-phenylzimisiure-
nitril von citronengelber Farbe. Seine alkoholische Ldsung ist gleichfalls gelb und
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zeigt bei der spektrographischen Untersuchung ein in blau beginnendes Absorptions-
band, dessen Maximum bei etwa 385 uu liegt. Der Eintritt des Cyans hat also
die chromophore Funktion des Styrylskeletts stark erhglt. Die Verbindung besitzt
in festem Zustande ein ganz auBerordentliches Fluorescenzvermagen. Sie fluoresciert
schon im zerstreuten Tageslicht leuchtend gelbgriin.

Es gelang weiterhin, unabhiingig von Fluorescenzbetrachtungen festzustellen,
daB Chromophore mit auxochromen Funktionen ausgestattet sein kénnen. Hierbei
ging Vf. von der Tatsache aus, daB keines der bekannten Auxochrome bei Ein-
fithrung in das Benzol Farbe hervorzurufen vermag und wandte dies auf solche
Chromophore an, bei deren einmaligem Eintritt in das Benzol sich gleichfalls noch
keine Farbe bemerkbar macht. Es wurden folgende para-stiindige Substituenten
enthaltende Verbb., in welchen das Symbol ,,Chr‘ einen derartigen Chromophor be-
deutet, auf Grundlage der Auxochromregeln miteinander verglichen.

Typus L. (CHa),N-O-Chr Typus II. Chr-O-Chr

Im Typus I. bestétigt sich das starke Auxochrom N(CH,), gegen den Chromo-
phor in ganz normaler Weise. Beim Typus IL. ergibt sich folgende Sachlage:
Hat der Chromophor zugleich auxochrome Funktion, so wirkt der eine Substituent
auf den anderen wie sonst ein anderes Auxochrom auf einen Chromophor ein und
spornt damit den letzteren zur Farbvertiefung an. Daraus folgt, da8 in Verbb. vom
Typus II. das Auftreten stédrkerer Farbungen auf das Vorhandensein auxochromer
Funktionen des Chromophors hinweist,

Der Vergleich von Typus IL mit I. ermoglicht, Anhaltspunkte iiber die GroBen-
ordnung der auxochromen Funktion zu gewinnen. Ist der Chromophor ohne auxo-
chrome Funktion, so ist die Verb. I. wesentlich vertiefter farbig als die Verb. II.
Ist jedoch der Chromophor im Besitz von hochentwickelten auxochromen Funk-
tionen, so kann sehr wohl die Verb. II. die vertiefte Farbe annehmen. Daraus er-
gibt sich, daB die auxochrome Funktion des Chromophors, dessen Verbb. vom

(CH,);N - C4H, - Chr Chr.C4H, Chr
Chromophor
Farbe Fluorescenz Farbe Fluorescenz
ziemlich e Rk
ik CH : CH-.C,H, weiB stark griin- ge
e lichblau gelbgriin
intensiv
2./ CH: C(CN)CH; citronengelb | leuchtend | citronengelb ]eucgff =
griingelb g
leuchtend riinlich | leuchtend
8. | OH : G(CN)C0,-C,H, oranes orange %ellgelb gelbgriin
3 tark
4. CH : C(CN), ziegelrot orinsger ot gelb stark gelb
: leuchtend gehr schwach
5.| CH : C(CN)CO-C.H; | ziegelrot :i‘tacg elrl:ot orapgegelb TN gel{)
6. CH: co C.H tiefrot mébig orange stark orange
: : 6 5o ~CeHe i purpurrot g g .

XXI. 1. 74
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Typus IL gleich oder vertiefter farbig sind, als die yom Typus I, sehr kriftig u.
von GréBenordnung der Wirksamkeit des echten Auxochroms N(CHjy), ist.

Unter Zuhilfenahme dieser abgeleiteten Siitze fand Vf. bei Untersuchung zahl-
reicher Chromophore bei mehreren Vertretern auxochrome Funktionen. Die bis-
herigen Ergebnisse sind in der auf S. 1091 stehenden Tabelle zusammengefaBt.

Die auxochrome Wirksamkeit der in der Tabelle genannten Chromophore ist
von sehr ungleicher GréBe; nur das Styryl und das Cyanstyryl kdpnen sich der
Gruppe N(CH,), hinsichtlich der Stiirke ibres Einflusses an die Seite stellen. Fiir
den Grad des auxochromen Charakters des 5. w. 5. Chromophors der Tabelle wurde
auf doppelte Weise ermittelt, daB er von der gleichen GréBenordnung wie der des
Methoxyls oder noch etwas groBer ist. Der erste Beweis ergibt sich aus der Gegen-
iitberstellung von dem weiBen p-Nitroanisol einerseits und dem p- Nitrobenzalcyan-
acetophenon u. dem p- Nitrobenzalindandion andererseits, von denen das erstere hell-
gelb, das zweite griinlichgelb ist. Des weiteren ist das Methoxybenzalacetophenon
nur hellgelb, das Terephthalaldicyanacetophenon dagegen orangegelb und das p-
Methoxybenzalindandion ist citronengelb, wihrend das Terephthalaldiindandion
orange ist. Die gezogene SchluBfolgerung ergibt sich aus dem, was oben iiber
Verbb. des Typus I. und Il gesagt ist. — Fiir den Rest C,H(CH:), der Phthal-
aldehyde schligt Vf. den Namen: Phthalal vor.

Experimenteller Teil. (Gemeinsam mit Adolf Jeutter und Emil Meyer.)
Mit Ausnahme des Distyrylbenzols lieBen sich alle Stoffe durch Kondensation von
bestimmten Aldehyden mit gewissen Methylenverbb. darstellen. Das Cyanaceto-
phenon, das zu den besonders reaktionsfihigen Methylenverbb. gehort, lieB sich
ebenfalls mit Aldehyden umsetzen. Die Kondensation vollzieht sich in alkoh. Lsg.
auf Zusatz von etwas Alkali u. Piperidin, in manchen Fillen schon beim Kochen
der Lsg.

p-Distyrylbenzol, C,H,-CH:CH.C,H,-CH : CH.C;H;, erhalten durch allmih-
liches ZuflieBenlassen einer Lsg. von 1,5 g Terephthalaldehyd in 80 cem A. zu der
aus 4,5 g Benzylchlorid, 0,9 g Mg in 20 ccm A. bereiteten Lsg. von Magnesium-
benzylchlorid, nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade, Zugabe von W. und
darauf von Essigsiure, Behandeln der aufschwimmenden iith. Schicht mit NH,,
Waschen mit W. und Trocknen mit Pottasche, !/,-stdg. Erhitzen des beim Ab-
dampfen des A. zuriickbleidenden dickfl,, gelblichen Ols mit 10 g frisch dest. Ace-
tylehlorid, Abdestillieren des iiberschiissigen Acetylchlorids und Erhitzen der zu-
riickbleibenden zéhen M. im Paraffinbade bis auf 270°; blaBgelbe Kryst. vom F.
258° aus Schwerbenzol (Kp. 160—180%; swl. in A., wl. in Bzl. und den meisten
anderen Mitteln; 1l. in Chlf.; zeigt in Chlf.-Lsg. priichtige blauviolette Fluorescenz;
gibt bei Oxydation mit CrO; in Essigsiure Terephthalsiiure und Benzoesiure. —
Dicyandistyrylbenzol, C;Hy+ C(CN): CH.CyH,: CH: C(CN): CyHj, erhalten durch 20 Min.
langes Kochen einer mit einigen Tropfen starker KOH versetzten Lsg. wie Tere-
phthalaldehyd und Benzyleyanid in A. auf dem Wasserbad; gelbe Kryst. vom F.
242° aus Eg.; swl. in den meisten Losungsmitteln; zeigt im festen Zustande eine
leuchtend gelbe Fluorescenz.

Terephthalaldicyanessigester, CyHs+0,C-C(CN) : CH.CyH,-CH : C(CN). CO,C,Hj,
erhalten durch Zusammengeben von Terephthalaldehyd, Cyanessigséureiithylester u.
etwas Piperidin in A.; griinlich hellgelbe Nadelchen vom F. 201° aus Schwerbenzol;
swl. in A, wl in Bzl.; zll. in Chlf.; die Lsgg. zeigten bei den bisherigen Verss.
zum Unterschied von der festen Substanz keine Fluorescenz. — Zerephthalaldimalo-
nitril, (ON),C: CH.C,H,-CH : C(CN),, erhalten durch mebrstdg. Erhitzen von Tere-
phthalaldehyd und Malonitril in A.; gelbe Kryst. vom F. 212° aus A.; L. in Ace-
ton, swl. in anderen Mitteln. — Terephthalaldicyanacetophenon, C4Hy.CO-C(CN):
CH:C,H,-CH : C(CN).CO-C4H;, aus Terephthalaldehyd und Cyanacetophenon in A.
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unter Zusatz von etwas Piperidin; orangegelbe Kryst. vom F. 224° aus Anisol;

swl. in Solvenzien. — Terephthalaldiindandion, C4H,. 59 C : CH.C,H,-CH: C. 59"

CgH,, durch mehrstdg. Kochen von Terephthalaldehyd u. Indandion in A.; orange-
farbene Nadeln aus Nitrobenzol; schm iiber 300° swl. in den gewGhnlichen Lo-
sungsmitteln.

Benzalcyanacetophenon, COHE-CH: C(CN)-CO-C,H;, erhalten durch Einrithren
einiger Tropfen Piperidin in die alkoh. Lsg. von Benzaldehyd u. Cyanacetophenon;
weiBe Kryst. vom F. 84° aus A.; zwl. in A. u. k. A., 1l. in Chlf.; zeigt in alkoh.
Lsg. im Ultraviolett ein Absorptionsband; gibt mit konz. H;SO, eine gelbe Lsg. —
p- Methoxybenzalcyanacetophenon, CH;0.CgH,.CH : C(CN). CO+C,H;, analog erhalten;
hellgelbe Nadeln, vom F. 104°% die von konz. H,SO, orapngefarben gelost werden, —
p-Dimethylaminobenzalcyanacetophenon, (CH,)N - CeH, - CH : C(CN)- CO . C;H;, aus Di-
methylaminobenzaldehyd und Cyanacetophenon in A. unter Zusatz von Piperidin;
ziegelrote Kryat vom F. 162° aus Bzl; 1l in Chlf; L in A,, swl in A.; 1. mit
gelber Farbe in konz. Hy80,; farblos l in HCI; farbt gich beim Uber]exten gas-
formiger HCl weiB. — ;pNmobenzalcyanacetophenon, NO,-C¢H,-CH : C(CN).CO.
C¢H;, aus p-Nitrobenzaldehyd und Cyanacetophenon unter Zusatz von Piperidin
oder KOH; hellgelbe Schiippchen vom F. 140°.

Nitrobenzalindandion, NO,-C,H,-CH: C 88'031-1., durch kurzes kochen von

p-Nitrobenzaldehyd u. Benzalindandion in A.; griinlichgelbe Niédelchen vom F. 229°
aus Bzl. — I1,4-Dicyan-1,4-dibenzoylbutadien, CyHy-CO+C(CN): CH.CH : C(CN).CO-
CgHy, erhalten durch Erwirmen der Lsg. von Glyoxalbisulfit in {iberschiiss., verd.
HCl auf dem Wasgerbade, Eindampfen der Lsg. zur Trockne, Extraktion des Riick-
standes mit A. und Zugabe von Cyanacetophenon und etwas Piperidin zum slkoh.
Auszug; weiBe Kryst. aus Eg.; zers. sich, ohne zu schm., zwischen 170 und 175°
Die Tatsache, daB er weiB ist, beweist, daB im Terephthalaldicyanacetophenon der
mittlere Benzolring bei der Farbgebung eine wichtige Rolle spielt.’ — p-Dimethyl-
aminocyanstilben, (CHg),N.C.H,.CH : C(CN):C4Hy, durch Kondensation von Dime-
thylaminobenzaldehyd mit Benzyleyanid mittels Kalis; gelbe Blittchen vom F.
136° aus A ; wl in A. u. A, zll. in Bzl, Aceton, Pyridin u. Chlf.; zeigt priichtige
Fluorescenz, die bei 100° erheblich geringer ist als bei gewéhnlicher Temperatur;
zeigt in der gelben alkoh. Lsg. ein in Blau beginnendes Absorptionsband, dessen
Maximum bei etwa 385 uu liegt; fluoresciert im festen Zustand schon im zer-
streuten Tageslicht leuchtend gelbgriin etwa mit der Stiirke des Bariumplatin-
cyaniirs; fluoresciert in seinen Lsgg. nur sehr schwach. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
50. 515—29. 21/4. [12/2.].) FORSTER.

8. Fachini, Bericht uber meuere Arbeiten wber dtherische Ole und Riechstoffe.
Literaturzusammenstellung. (Annali chim. appl. 3. 181—97. 1915. [Dezember 1914].
Mailand. Lab. der Schule und Vers.-Station fiir Industrie der Ole und Fette.)

GRIMME.

W. Borsche und B. G. B. Scholten, Uber einige Diphenylabkimmlinge. Das
frither (L1EBIGs Ann. 312. 211; C. 1900. II. 626) bei der Einw. von Diazobenzol-
chlorid auf eine alkal. Lisg. von Chinonoxim erhaltene Phenylbenzochinon-3-oxim (I.)
wird recht glatt aus o-Oxydiphenyl in Essigsiiure mittels NaNO, erbalten. Das
5- Amino-2-oxydiphenyl, CgHy:C H (NH,):OH, gewinnt man bequemer als auf die
frither beschriebene Weise, wenn man das 5-Benzolazo-2-oxydiphenyl, CoHy+ CoHy(N :
N.CyH;):OH, in alkal. Lsg. mit Hydrosulfit reduziert. Das aus dem Phenylbenzo-
chinonoxim, bezw. aus 0-Oxydiphenyl mittels HNO, dargestellte Dinitro-o-oxydiphenyl

T4*
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ist als 3,6-Dinitroderivat (IL.) aufgefaBt worden. Diese Formel wird jetzt sicher-
gestellt. Nach ULLMANN und NADAT (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1870; C. 1908.
II. 153) geben o,p-Dinitrophenole mit p-Toluolsulfochlorid und Dialkylanilin neben
p-Toluolsulfonestern erhebliche Mengen von o,p-Dinitrochlorbenzolen. Das obige
Dinitroderivat liefert dabei den p-Toluolsulfonester, CyHy+CeHy(NO,),+0-S0,-C,Hy,
und das 3,5-Dinitro-2-chlordiphenyl, CyHy-C,H,CI(NO,),. Letztere Verb. liBt sich
nicht durch Nitrieren des o-Chlordiphenyls gewinnen. Die mit dem o0-Oxydiphenyl
gemachten Erfahrungen werden auf das o,0-Dioxydiphenyl, HO-C,H,.C,H,-OH,
iibertragen. Aus diesem wi.d in Eg. durch NaNO, das Dichinon-3,3"-dioxzim (I1IL.)
und weiter {iber das 5,5-Diamino-2,2-dioxydiphenyl, HO . C;H,(NH,)- C;H,(NH,)- OH,
das Dichinon (LV.) erhalten. Fiir die Gewinnung der beiden letzten Verbb. diirfte
das 5,6’-Dibenzolazo-2,2"-didxydiphenyl, HO« CgHy(N : N+ CgHy): CoHy(N : N+ CHy). OH,
den Vorzug verdienen. Das von DIELS u. BIBERGEIL (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35.
311; C. 1902. I. 586) beschriebene 3,5,3',5"- Tetranitro-2,2’-dioxydiphenyl gibt beim
Erwiirmen mit p-Toluolsulfochlorid und Dimethylanilin weder einen Toluolsulfon-
ester, noch ein Chlorderivat, sondern ausschlieBlich 3,5,8',5"- Tetranitrodiphenylen-
ozyd (V.. Das auf diesem Wege nicht darstellbare 3,5,3",5"-Tetranitro-2,2’-dichlor-
diphenyl kaun, wenigstens bei der Gewinnung des 1,3,6,8- Tetranitrocarbazols (V1.),
durch das 3,5,3,5'- Tetranitro-2,2"-dianisol, CHy-0-:CyHy(NOy),+ CoHy(NO,), 0 CH,,
vertreten werden, das mit alkoh. NH, bei 150° die gewiinschte Verb. liefert. —
Das aus Benzidin leicht darstellbare 3,5,3,5"- Tetranitro-4,4"-dioxydiphenyl, HO.
CgH,(NO,),» CsHy(NO,): OH, gibt bei der Einw. von p-Toluolsulfochlorid und Di-
methylanilin ausschlieBlich den Di-p-toluolsulfonester, C;H,-80,:0 . CgHy(NO,),"
CgHy(NO,);-0-80,-C;H,. Bei der Nitrierung des p,p’-Dichlordiphenyls unter den
fiir die Darst. des 2,4-Dinitrochlorbenzols iiblichen Bedingungen entsteht nicht das
3,5,3/,5"-Tetranitro-4,4"-dichlordiphenyl, sondern das 2,2™-Dinitro-4,4'-dichlordiphenyl,
0;N-CyH,Cl-C,H,;Cl.NO, (ULLMANN, FOrRGAN, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 3804;
C.1902. I. 44). — Das m,m’-Dichlordiphenyl 1i8t sich glatt zu 2,4,2",4’-Tetranitro-
5,6"-dichlordiphenyl mit beweglichem Halogen nitrieren.

Ceﬂs : NO, (|) - CeHy N

o< >NOH c,m<I > @/\N
; N-OH N.OH Y

dH

__(") (0] NO,
) < Y /‘\ 2 < /—<— >
0 NO, < No,

Phenylbenzochinon-3-oxim (L). Aus o-Oxydiphenyl in Essigsiiure mit NaNO,
in W. — 5-Nitro-2-oxydiphenyl, CgHgy:CyHy(NO,)-OH. Beim Kochen des Oxims
in 10%,ig. KOH mit Ferricyankalium oder in 2!/,°/jig. NaOH mit H,0,. — 5-Nitro-
2-methoxydiphenyl (2-Phenyl-4-nitroanisol), CyHy-CHyNO,)-0-CH,. Aus 5-Nitro-
2-oxydiphenyl in Methylalkohol mittels Na-Methylats und Dimethylsulfats oder aus
o-Phenylanisol in Eg. mittels HNO, (D. 1,39) auf dem Wasserbade. Hellgelbe
‘Nadeln aus Methylalkohol, F. 95—96° — o-Phenylanisol. Aus o-Oxydiphenyl in
10%,ig. NaOH. mittels Dimethylsulfats. Eigenartig riechendes Ol. Kp.;s 159—160°.
— ' 5-Benzolago-2-oxydiphenyl, CgHg- CoHy(N,+CyH;):OH. Neben 3,5-Dibenzolazo-
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2-oxydiphenyl aus 0-Oxydiphenyl in NaOH mittels Benzoldiazoniumechloridlsg. Gelbe
Nadeln aus Essigsiiure, F. 94—95°% — 3,5- Dibenzolazo-2-oxydiphenyl, CyHg:CoH (N, -
C¢Hy)y:OH. Braune Nadeln aus Eg., F. 157°% — 5-Amino-2-oxydiphenyl, CgHy+
CeHy(NH;):OH. Aus der Monoazoverb. in w. verd. NaOH mittels h. konz. Natrium-
hydrosulfitlsg. Nadeln aus Bzl., F. 201°; zwl. in w. Bzl. — 3,5-Dinitro-2-oxyds-
phenyl (IL). Aus 51 g o-Phenylphenol in 300 cem lauwarmem Eg. mittels 90 cem
HNO; (D. 1,395) in 210 eem' Eg. — p-Toluolsulfosiureester des 3,5-Dinitro-2-oxy-
diphenyls, CoH,,0,N;S. Neben 3,5-Dinitro-2-chlordiphenyl beim Erwirmen von
Dinitro-o0-oxydiphenyl mit p-Toluolsulfochlorid und Dimethylanilin auf dem Wasser-
bade. Gelbliche Nadeln aus Aceton und A.; F. 147—148°% — 3,5-Dinitro-2-chlor-
diphenyl, C;;H,0,N,Cl. Gelbe Blittchen aus A.; ¥. 119°% — 2-Amino-3,5-dinitro-
diphenyl, CgHg+ C;Hy(NOy),- NH,. Aus Chlordinitrodiphenyl und alkoh. NH, im Rohr
bei 100°% Goldgelbe Blitter aus Chlf. 4~ A.; F. 182° wl. in A.; 1L in Aceton, Eg.
oder Chlf. — 2- Anilino-3,5-dinitrodiphenyl, CgHy+ CaHy(NO,)s« NH. C;H;. Bei 10-stdg.
Kochen von Chlordinitrodiphenyl mit Anilin. Rote Nadeln aus A.; F. 130° —
4-Phenyl- 6-nitrobenzazimidol (VIL). Aus Chlordinitrodiphenyl in A. mittels Hydr-
azinhydrats -auf dem Wasserbade. Krystalle aus A.; zers. sich bei 2299 Il in
w. A. — Dichinon-3,8-dioxim (IIL). Aus o,0”-Dioxydiphenyl in Essigsiiure mittels
Natriumnitrits in W. bei 0°% Dunkelgelbes Krystallpulver; firbt sich oberhalb 200°
allméhblich dunkel; verpufft bei 227—228°; swl. in h. W., Eg. und Aceton; unl, in
A., Bzl. und Chlf; 1. in verd. Alkalien mit brauner Farbe. Veriindert sich beim
Kochen mit A. — 5,5"-Diamino-2,2'-dioxydiphenyl. Aus dem Dioxim mittels granu-
lierten Zinns und rauchender HCI oder aus dem 5,5’-Dibenzolazo-2,2’-dioxydiphenyl
in h. NaOH mittels konz. Natriumhydrosulfitlsg. — Dichinon (LV.) (HALE, ROBERT-
SON, Amer. Chem. Journ. 39. 680; C. 1908. II. 393). Gelbe Bliitter aus Eg.; rot-
braune Nadeln aus Bzl; F. 196°. — 1,3,6,8-Tetranitrodiphenylenoxyd (V.). Aus
3,5,3",6"-Tetranitro-2,2’-dioxydiphenyl, p-Toluolsulfochlorid und Dimethylanilin auf
dem Wasserbade. Schwach briiunliche Nadeln aus Aceton 4 A.; F. 252,5% zl. in
h. Eg. und h. Aceton; kaum l.-in h. A. — 2,2’-Dimethoxydiphenyl, CH;+0.C,H,-
CgH,+0-CH;. Aus 2,2"-Dioxydiphenyl in 10°,ig. NaOH mittels Dimethylsulfats
bei gewdhnlicher Temp. — 5,5'-Dinitro-2,2"-dimethoxydiphenyl, CHg-0.CHy(NO,)-
C:H;(NO,)-0.CH,. Aus Dimethoxydiphenyl in Eg. mittels HNO, (D. 1,39). Gelb-
liche Nadeln; F. 263°% wl. in sd. A., leichter 1. in Eg. und Chlf. — 3,5,3,6’- Tetra-
nitro-2,2'-dimethoxydiphenyl, CHgeO+CeH(NO,)e CaHy(NO;)+O-CH;. Man erwiirmt
2,2’-Dimethoxydiphenyl mit konz. H,SO, auf dem Wasserbade und behandelt die
Lsg. der hierbei erhaltenen Sulfosiiure mit HNO; (D. 1,562) und konz. H,SO,.
Gelbliche Nadeln aus Essigsiiure; F. 177—178% swl. in A. — 1,3,6,8- Tetranitro-
carbazol (VL). Aus Tetranitrodimethoxydiphenyl und alkoh. NH; bei 140—150°
Rotbraune Prismen aus Eg.; F. 285° (vgl. Z1ERsCH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42.
3800; C. 1909. IL 1750). — 3,5,8,6'-Tetranitro-4,4"-dioxydiphenyl. Man gibt zu
einer Lsg. von Benzidin in Eg. HNO, (D. 1,39), diazotiert mit NaNO; in W., fiigt
dann HNO; (D. 148) hinzu und erwiirmt auf dem Wasserbade. — 3,6,3,6"- Tetra-
nitro-4,4'-dioxydiphenyldi-p-toluolsulfosdureester. Aus 3,5,3’,5"-Tetranitro-4,4’-dioxy-
diphenyl, p-Toluolsulfochlorid und Dimethylanilin auf dem Wasserbade. Gelbe
Blittchen aus Nitrobenzol; F. 267° (Zers.); unl. in A.; kaum l. in Aceton und Eg.;
1. in w. Nitrobenzol. — 3,5,8,56'- Tetranitro-4,4’-dianilinodiphenyl, CyHg.NH.
CH,(NO,);» CoHy(NO,),« NH-C,H;. Beim Kochen des Toluolsulfoséiureesters mit
Anilin, Rote Nadeln aus Eg.; F. 271° — p,p’-Dichlordiphenyl. Aus Benzidin
nach SANDMEYER. Blittchen aus A.; F. 148° Gibt bei der Nitrierung unter den
verschiedensten Bedingungen, auch mit einem Gemisch von reiner HNO; und
rauchender H,SO, immer nur 2,2’-Dinitro-4,4’-dichlordiphenyl (vgl. G. SCHULTZ,
Liesies Ann. 207. 340; C. 81. 458). — 2,2”- Dinitro-5,5'-dichlordiphenyl. Man gibt
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zu m,m’-Dichlordiphenyl eisgekiiblte HNO, (D. 1,52) und erwiirmt dann 2 Stdn.
auf dem Wasserbade. Briunlichgelbe Nadeln aus A. oder Eg.; F. 170°% — 2,4,2'4'-
Tetranitro-5,5'-dichlordiphenyl, C;3H,O0N,Cl;. Aus m,m’-Dichlordiphenyl in konz.
H,S0, mittels HNO, (D. 1,52) in der gleichen Weise wie oben. Gelbliche Blittchen
aus Eg.; F. 189% — 5,5’-Diamino-2,4,2,4'-tetranitrodiphenyl, HN+CgHy(NO,), - CsH,
(NO,);*NH,. Aus der Tetranitrodichlorverb. und salkoh. NH; bei 110°% F. 297°
— 5,56 Dianilino-2,4,2'4'-tetranitrodiphenyl, CeHy-NH-CyH,(NOy),+ CiHy(NOy); - NH-
CeHy.  Anilinverd., CgH,;q04N;. Aus der Tetranitrodichlorverb. und Anilin auf
dem Wasserbade. Dunkelrote Nadeln; F. 215% (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 596
bis 611. 21/4. [19/2.] Gottingen. Allgem. Cher. Inst. d. Univ.) SCHEMIDT.

K. Hoesch, Hine neue Synthese aromatischer Ketone. II. Kunstliche Darstel-
lung des Maclhuring und ihm verwandter Ketone. Berichtigung. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 50. 660. 21/4. — C. 1917. 1. 862) FORSTER.

Hikan Sandqvist, Anisotropie, Viscositidt und Leitvermdgen von 10-Bromphen-
anthren-3- oder -6-sulfosdure. Vf£. hat frither (Arkiy for Kemi, Min. och Geol. 8. Nr. 17
C.1915 1. 675) iiber einige merkwiirdige Eigenschaften der 10-Bromphenanthren-3-
oder -6-sulfosdure berichtet, und zwar besonders iiber den Zusammenhang zwischen
Viscogitit und Gehalt der Lisgg. an Sulfosiiure und Salzsiiure. Neben vielen Ein-
zelfragen traten dort zwei Hauptprobleme auf: Warum besitzen die mit einer S.
versetzten Sulfosfiurelsgg. eine abmorm hohe Viscositit, und warum sinkt diese
Viscositit bei Belichtung? Das zweite Problem soll spiter behandelt werden. In
dieser Arbeit ist somit immer, wenn nichts anderes ausdriicklich gesagt wird, mit
unbelichteter S. unter LichtabschluB gearbeitet worden. Vf. hat jetzt die
Viscositit und das Leitvermogen wss. Lsgg. der Sulfosiiure ohne Zusiitze bei ver-
schiedenen Temperaturen bis zu ziemlich hohen Konzentrationen gemessen. Hier-
durch wurde eine einfache GesetzmiiBigkeit entdeckt, welche die Viscositit mit der
Konzentration und der Temperatur verbindet. Inwieweit sich diese GesetzmiiBig-
keit theoretisech vollig deuten und auf Gemische mit anderen SS. ausdehnen liBt,
muB vorliufig dahingestellt werden. Inzwischen wurde eine neue unvorhergesehene
Eigenschaft dieser Lsgg. entdeckt; sie sind in gewissen Konzentrations-
und Temperaturgebieten anisotrop. Eine verhiiltnismiBig verd. wss. Lsg.
mit solchen Eigenschaften diirfte vorliufigz nicht bekannt sein. Es ist frither (L. e.)
hervorgehoben worden, einerseits, daB die konz. Lsgg. der Sulfosiiure und auch
die verd., mit HCl versetzten Lsgg. sich in mancher Beziehung so verhalten, als
enthielten sie ein lyophiles Kolloid, und daB die Sulfosiiure ein Kolloidelektrolyt
(nach Birrz) ist, dessen kolloide Eigenschaften durch Konzentrieren, Abkiihlen
oder Salzsiurezusatz innerhalb gewisser Grenzen beliebig erhéht werden konnen,
andererseits, daB sie von den gewdhnlichen kolloidalen Lsgg. und auch von
den hisher untersuchten Kolloidelektrolyten darin abweicht, daB ihre Eigenschaften
durch die Versuchsbedingungen vollig definiert zu sein scheinen. Es hat sich jetzt
gezeigt, daB simtliche obengenannten Faktoren bei geniigender Intensitiit auch den
Ubergang der Lsg. in den anisotropen Zustand bestimmen. Man hat somit hier einen
Korper, der bei groBer Verdiinnung unzweifelbaft ein gewdhnlicher starker Elektrolyt
ist, der aber bei gréBeren Konzentrationen immer mehr in gewissen Beziehungen
kolloide Eigenschaften annimmt, und der bei noch hdheren Konzentrationen bei
einem Punkte, dessen Lage von der Temperatur und den Zusitzen von Fremd-
stoffen bedingt ist, plotzlich ins anisotrope Gebiet iibertritt. Unzweifelhaft steht
die Anisotropie der Lsg. in einem inneren Zusammenhang mit den anderen ab-
normen Eigenschaften (grofe Viscositéit usw.) auch der noch isotropen Lsg. In der
vorliegenden Unters. wurden Messungen iiber Viscositit und Leitvermdgen der
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10-Bromphenanthren-3- oder -6-sulfosiiurelsgg. im isotropen Grebiet und orientierende
Verss. iiber deren Anisotropie ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind im Original in
Tabellen und Kurven wiedergegeben.

10-Bromphenanthren-3- oder -6-sulfosiure. Aus 10-Bromphenanthren durch
Sulfonierung. Reinigung durch Uberfiihrung in Sulfochlorid, K-Salz, wiederum
Sulfochlorid und Erhitzen mit W. auf 150° und Eindampfen der Lsg. unter Aus-
schluB von chemiseh wirksamem Licht. (Das Sulfochlorid. wird aus Bzl. um-
krystallisiert. F. 185,5—186°; bei 184° geringe Sinterung.) Die S. nimmt beim
Stehen an der Luft konstanten Wassergehalt auf u. enthilt dann 12,99, W. (etwa
3H;0). Das W. kann durch Erhitzen nicht ohne Zers. vollstiindig entfernt werden.
F. (wasserhaltig) 162—164° unter Aufbrausen. F. (bei 160° getrocknet) 200—201°
nach vorhergehender Sinterung. Zur Charakterisierung wurde friither die relative
AusfluBgeschwindigkeit Z einer Mischung von 6 cem 0,04-n. Lsg. mit 1 cem 3-n. Salz-
giure zu etwa 6,0—6,4 bestimmt. Das hier benutzte Priiparat gab Z = 7,7, somit
einen ungewohnlich hohen Wert. Die Zihigkeit der nicht mit HCl versetzten
Lsgg. stimmte mit den fritheren Beobachtungen iiberein. Auch eine durch Erhitzen
entwiisserte S. wird nach dem Auflésen in W. bei Zusatz von Salzsiiure sehr viseds.
; Nicht zu verd. Lsgg. der 10-Bromphenanthren-3- oder -6-sulfosiure werden bei
ganz bestimmten, fiir jede Konzentration charakteristischen Temperaturen triibe
oder hellen sich auf. Die triitbe Lsg. erwies sich unter dem Potarisationsmikroskop
als anisotrop. Sowohl die optischen Eigenschaften der Lsg. als auch die Existenz
von kritischen Punkten (deren Lage von der Konzentration abhiingig ist) zeigen,
daB eine krystallinische Fl. vorliegt. Eine ruhig stehende Lsg. nimmt ein schlieriges,
nicht sehr triibes Aussehen an, beim Durchschiitteln wird sie fiir einige Augen-
blicke milehig und vollig undurchsichtig. Diese eigentiimliche Verfinderung in der
Struktur der FL beim Schiitteln oder Riihren macht sich auch durch Anderungen
der Viscositéit und Leitfihigkeit bemerkbar. Durch das Magnetfeld wird das Leit-
vermogen einer anisotropen Lsg. nicht beeinflut. Ob die wasserfreie S. Anisotropie
zeigen kann, ist sehr zweifelhaft; sie sintert gegen 200° und bildet bei 200—201°
eine klare, durch Zers, rasch dunkel werdende Schmelze, die beim Abkiihlen keine
Anisotropie zeigt. Die S. mit 13°/, W. erweicht in zugeschmolzenen Rohrchen nach
und nach zu einer dickfl,, tritben Fl, die bei etwa 180° eben noch flieBt; sie hat
ein schlieriges, anisotropes Aussehen, wird aber bei etwas héherer Temperatur
plotzlich klar. Bei Senkung der Temperatur triibt sie sich wieder. Klirpunkt
184° (4= 29. Der Umwandlungspunkt anisotrop-fl., anisotrop-fest konnte nicht be-
obachtet werden. (Vielleicht tritt der feste Zustand durch sllmiibliches Anwachsen
der Viscositiit ein. Moglichkeit der Existenz anisotroper Gliiser!)

Es wurde der EinfluB eines erhohten Wassergehaltes der S. auf
ihren Klirpunkt gemessen. Der Klirpunkt steigt anfangs sehr stark bei wach-
sender Konzentration, dann langsamer und bei 8—11 Mol.-°/, fast garnicht. Die
Klirpunktskurve schneidet bei etwa 11 Mol.-°/, die Sittigungskurve, die hier eine
gerade Linie darstellt, und zeigt ein Gebiet, wo keine Anisotropie wahrnehmbar
ist (Abscheidung von Krystallen beim Abkiihlen der homogenen Lsg.). Bei etwa
13,7 Mol.-%/, schneidet die S#ttigungskurve einen anderen Zweig der Klirpunkts-
kurve. Der Wert der Klirtemperatur ¢ entspricht der Formel:

¢t = 23,21 - 63,45 log C (C = Mol.-%),).

Die Formel stimmt einigermaBen bis ¢ = 2,32. Es wurde dann die Einw.
von Fremdstoffen auf den Klirpunkt untersucht. Fiir Wasser als Fremd-
stoff ist die molekulare Klirpunktserniedrigung nahezu konstaut; fir Robrzucker
als Fremdstoff ist diese Konstante mehr als 50-mal gréBer als fiir W. Durch
Chlorwasserstoff wird der Klirpunkt erhoht, und zwar sebhr bedeutend. Der
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Zusatz von HCI verschiebt, ebenso wie Konzentrationserhdhung oder Temperatur-
erniedrigung, den Zustand einer isotropen Sulfosiiurelsg. derart, daB sie sich dem
igotropen Zustande niéhert. Da Beleuchtung die Viscositiit herabsetzt, war zu
vermufen, daB sie auch den Kliirpunkt herabdriicken, den Zustand der Lsg. von
der Anigotropie entfernen wiirde. Es zeigte sich, daB das Llcht auf eine Lsg., die
sich wiihrend der ganzen Versuchszeit immer im anisotropen Gebiet befand, nicht
eingewirkt hatte. Der krystallinsch-fl. Zustand erweist sich also hier dem krystal-
linisch-festen mehr analog als dem isotrop-fl. Der Klirpunkt einer isotropen Lsg.
wird durch Belichtung herabgedriickt.

Es wurde dann die Viscositiit im isotropen Gebiet unter AusschluB von
Belichtung gemessen. Bei hohen Temperaturen verliuft die Temperaturkurve der
des W. ziemlich parallel, d. h., der Temperaturkoeffizient der Viscositit ist bei
hohen Temperaturen etwa dem des W. gleich. Je geringer die Konzentration der
Lsg. ist, bei um so niedrigerer Temperatur beginnt eine Abweichung von dieser
Parallelitit. Die Viscositiit der Lsg. geht in ein zweites Stadium iiber, in dem der
Temperaturkoeffizient sehr groB ist und bei sinkender Temperatur noch mehr an-
wilchst. Dieses Stadium beherrschen gewisse GesetzmiBigkeiten. Bei geniigender
Abkithlung tritt die Lsg. plotzlich bei bestimmter Temperatur in ihr anisotropes
Gtebiet iiber, und damit die Viscositit in ihr drittes Stadium. Die Kurve macht
hier eine quere Biegung, und der Temperaturkoeffizient wird kleiner. Verss., die
Viscositéit im anisotropen Gebiet zu messen, stoBen auf Schwierigkeiten. Sie
ist niimlich nicht mehr durch die Temperatur eindeutig bestimmt, sondern ist von
dem mechanischen Zustand der Lsg. abhiingig und zeigt Verfinderungen beim
Schiitteln und Riithren, entsprechend der Veriinderung des Aussehens (s. oben);
ebenso zeigen sich hier Anderungen der Leitfihigkeit (s. spiter). Auf die Verss.,
die Messungsergebnisse in eine Formel zusammenzufassen, kann im Referat nicht
niher eingegangen werden. Die Leitfihigkeit im isotropen Gebiet variiert
ziemlig geradlinig mit der Temperatur. Die friiher hervorgehobene Unsbhiingigkeit
der Leitfahigkeit von der Viscositiit bei Mischungen der Sulfosiiure mit Salzsiiure
scheint aich auch fiir reine Sulfosiiure zu bestiitigen. Von einer umgekehrten
Proportionalitit zwischen diesen beiden GroBen kann wenigstens nicht die Rede
sein. Wenn eine Siurelsg. in ihr anisotropes Gebiet iibertritt, erleidet die
Leitfihigkeit trotz der Temperaturerniedrigung eine betriichtliche Erhohung. Verss.,
Messungsreihen auch im anisotropen Gebiet zu machen, scheiterten daran, daB die
Leitfihigkeit ebenso wie die Viscositit von dem mechanischen Zustand-der Fl.
abhiingt. Die Kurve fiir 4 bei den groBten Verdiinnungen und konstanter Tem-
peratur (18°) zeigt die schon frither beobachtete abnorme S-Biegung, die vielleicht
mit einer bei der Verdiinnung beobachteten sehr geringen Tritbung zusammenhingt.
Schon bei der Konzentration 0,002 scheint die S. ibr Maximalleitvermdgen 4., mit
dem Wert 331 erreicht zu bhaben. Auch Messungen an dem Na-Salz der S. zeigen
Andeutungen eines Maximums. Aus ihnen berechnet sich 4, bei 18° fiir die S.
zu 336 in guter Ubereinstimmung mit der OsTwALD‘schen Regel. Inwieweit die
mit dem einen oder anderen Wert von 4., berechneten Werte des Dissoziations-
grades die wirklichen Verhiltnisse bei dieser eigentiimlichen S. wiedergeben, ist
nicht zu entscheiden. Jedenfalls ist es nicht gelungen, die Viscositidtsverhiltnisse
in irgend eine Beziehung zum berechneten Dissoziationsgrade zu bringen. (Arkiv
for Kemi, Min. och Geol. 8. Nr. 9. 38 Seiten, Upsala. Chem. Lab. 8/3. 1916. Sep.
vom Vf.) POSNER.

Hi3kan Sandqvist, Uber eine elekirolyt-kolloid-krystallinische Flissigkeit. (Vgl.
vorsteh. Ref.) Vf. gibt einen Auszug aus seinen fritheren Arbeiten (Arkiv for Kemi,
Min. och Geol. 5. Nr. 17; 6. Nr. 9; C. 1915. L. 675; und vorsteh. Ref.) iiber Ver-
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halten und Eigenschaften (Viscositit, Anisotropie, EinfluB des Lichts) wss. Lsgg.
von 10-Bromphenanthren-3 oder 6-sulfosiure (mit oder ohne Zusitze fremder Stoffe).
(Kolloid-Zeitschrift 19. 113—21. Sept. [4/7.] 1916. Upsala.) GROSCHUFF.

Emil Fischer und Osman Nouri, Synthese des Phloretins und Darstellung
der Nitrile wvon Phenolcarbonsiuren. Die Vff. wandten das Verf. von K. HOESCH
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1122; C. 1915, II. 598), die Darst. der Ketoderivate
des Phloroglucing mittels der Nitrile, auf das Nitril der Phloretinsiure an und er-
moglichten auf diese Weise die Synthese des Phloretins. Das hierzu bendtigte
Nitril der Phloretingiure wurde durch Verwandlung des Phloretingiiureamids ge-
wonnen, Nach Festlegung der Phenolgruppe durch Einfiihrung yon Acetyl konnte
aug dem Amid durch Behandlung mit Phosphorchloriden leicht das Nitril der
Acetylphloretinsiiure, CH;-CO-0.C,H,-CH,.CH,-CN, und daraus durch milde Ver-
seifung das Phloretinsdurenitril selbst hergestellt werden. Auf die gleiche Weise
wurden die noch unbekannten Nitrile der p-Cumarsiure (p-Ozyzimisiure) und der
Gallussdure und das schon bekannte Nitril der Protocatechusdure gewonnen.

Das durch Losen des Nitrils der Acetylphloretinsiiure mit Phloroglucin und
etwas Chlorzink in A. und Sittigen der Fl in der Kilte mit gasférmiger HCI er-
haltene Ketimid 1Bt sich leicht als Sulfat isolieren. Durch Erwiirmen desselben
in wes. Lsg. wird ein krystallinischer Stoff erhalten, wohl zum Teil aus der Acetyl-
verb. des Phloretins bestehend, aus dem durch Verseifung mit k. Alkali ein mit
dem Spaltprod. des Phlorridzins identisches Phloretin dargestellt wurde. Da die
Phloretinsiure nach BougAuLt (C. r. d. 'Acad. des sciences 131. 42; C.1900. IL
328) mit der Hydro-p-cumarsidure identisch ist, ist mit diesem Ergebnis die vollige
Synthese des Phloreting yerwirklicht.

Beim Vers. des Aufbaus des Naringening aus Phloroglucin u. p-Cumarsiure-
nitril entsteht ein isomerer Kérper, der sich yom Naringenin durch den F., durch
seine Loslichkeit und durch das Fehlen der FeCl,-Rk. unterscheidet. Die Kombi-

nation von Zimtsiiurenitril und Phloroglucin fiihrte

OH CH-C,Hy iiber einen Imidoester zum Dioxzyphenylhydrocumarin
\I/\CH’ (s. nebenst. Formel); die Vff. nehmen diesen Reaktions-

HO | verlauf an, weil das salzsaure Salz der zuniichst ent-
. CO stehenden Base mit W. sehr leicht in NH,Cl und

einen Korper der Zus. C;H;;0, zerfillt, sus dem

bei verschiedenen Umwandlungen Derivate des Hydrocumarins erhalten wurden. —
Das als Ausgangsmaterial fiir das zur Synthese des Phloretins benutzte Amid der
Phloretinsiure, das von HLASIWETZ (LIEBIGs Ann. 102. 162) aus dem Athylester
mit wss. Ammoniak durch wochenlanges Stehen dargestellt wurde, wurde von den
Vff. aus dem Methylester durch Erhitzen mit methylalkoh. NH,; auf 100° bereitet.
Experimenteller Teil. Phloretinsauredthylester, HO.C,H,+ CH,-CH,-COO-
C;H;, erhalten durch Kochen der alkoh. Lsg. der Phloretinsiiure mit etwas konz.
H,S0,; stellt entgegen den Angaben von HLASIWETZ eine strahlig-krystallin. M. vom
F. 43—44° dar; Kp-;; 193° (korr.); besitzt sehr unangenehm beiBenden Geschmack.
— Phloretinsiuremethylester, HO.CyH,- CH,.CH,-COOCH,, erhalten durch 4-stdg.
Erhitzen der Lsg. von Phloretinsiiure in trocknem CH,OH mit etwas konz. H,80,
auf 80% Tafeln vom F. 40—41° durch Zugabe von PAe. zur &th. Lsg. und starkes
Abkiihlen; Kp.,; 186—187° (korr.); sll. in den gewdhnlichen organ. Mitteln auBer
PAe.; swl. in W., sll. in Alkali; gibt bei 20-stdg. Erhitzen der in der Kilte mit
NH, gesiittigten methylalkoh, Lsg. auf 100° im Autoklaven bis zu einem Druck
von ungefibr 25 Atm. und Dest. der Fl. unter vermindertem Druck bei 40° das
Phloretinsiureamid, HO+CgH,+ CH,+CH,-CO-NH,; farbl. Prismen vom F. 127—128°
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aus der eingeengten essigiith. Lsg. mit Chlf. oder aus h. W.; 1. in A., Aceton und
w. Essigither, zwl. in A., Bzl. und Chlf.

Acetylphloretinsiureamid, CH,»CO-0.C,H,- CH;-CH,-CO-NH;, erhalten durch
12-stdg. Stehenlassen einer Pyridinlsg. von Phloretinsiureamid mit Essigsiiure-
anhydrid und AusgieBen des Gemisches auf Eiswasser; mkr. Platten aus h. W.;
gchm. nach geringem Sintern bei 133—134% Il in w. A. und w. Essigiither; L in
Xylol; zwl in w. A.; fast unl. in PAe., unl in k., verd. Alkali; gibt bei etwa
15 Minuten langem Erhitzen mit POCl; und trocknem Chlf. auf dem Wasserbade
unter RiickfluB, Abdestillieren der Fl. unter stark vermindertem Druck bei 70—80°
Badtemp., 1—2-stdg. Stehenlassen des Riickstandes mit Eis, Ausithern des abge-
schiedenen Ols, Schiitteln der #th. Lsg. mit wss. NaHCO,-Lsg. mit W. und Dest.
des Ols im Hochyakuum nach dem Trocknen und Verdampfen des A das Acetyl-
phloretinsiurenitril, CHy+-CO-0-C,H,CH,-CH,+CN; farbloses, dickes Ol; Kp.ges_os
bei einer Badtemp. von 170—175° — Phloretinsiurenstril, HO-C4H,- CH,+CH,+CN,
erhalten durch Zugabe von 10-n. NaOH zur stark abgekiihlten, alkoh. Lsg. von
Acetylphloretinsiiurenitril u. 3/,-stdg. Stehenlassen des Gemisches bei Zimmertemp.
nach Zusatz von etwas W., Ansiuern mit H;SO,, Ausithern, Waschen der th.
Lsg. und Verdunsten; farblose Prismen vom F. 58—59° aus h. W.; sll. in A, A,
Esgigither, w. Bzl, zwl. in k. PAe.; 1l. in Alkalien; gibt mit FeCl; keine charak-
teristische Firbung.

Kunstliche Darst. des Phloretins. In einer mit 0,7 g trockenem, gepulvertem
ZnCl, versetsten, in einer Kiltemischung gekiihlten Lsg. von 2 g Phloroglucin und
3 g Acetylphloretinsiiurenitril in 10 cem trocknem A. wurde %), Stdn. lang ein lang-
samer Strom trockner HCIl eingeleitet. Nach 2!/,-stdg. Stehen in einer Kilte-
mischung u. Stehenlassen iiber Nacht in Eis in lose verschlossenem GefidB wurde
durch Versetzen der unteren Schicht mit etwas verd. Hy;SO,, AbgieBen der th.
Schicht, UbergieBen des sirupdsen Riickstandes mit im ganzen 18 cem 5-n. H,SO,
und Abkiihlenlassen der durch Erwiirmen erhaltenen klaren Lsg. das Ketiminsulfat
in Krystallen erhalten. 'Durch 1-stdg. Erwirmen desselben in wss. Lsg. auf dem
‘Wasserbade wurde ein Nd. erhalten, der wahrscheinlich ein Gemisch von Phloretin
mit seinem Acetylderivat darstellt. Dasselbe gab bei 1-stdg. Aufbewahren seiner
Lsg. in mehr als 3 Mol. n. NaOH, Ansiuern mit H,SO, und Erwirmen, Versetzen
der alkoh. Lsg. des gebildeten Nd. mit h. W., zweimaliges kurzes Kochen mit
Tierkohle u Zusatz von h. W. zum Filtrat bis zur Triilbung das Phloretin in farb-
losen Nadeln. Es zeigte sich mit einem aus Phlorridzin dargestellten Priiparat
vollig identisch; beide Priparate firben sich von etwa 230° an u. schm. iiberein-
stimmend je nach der Art des Erhitzens u. unter starker Zers. zwischen 264 und
271° (korr.); beide sind swl. in Chlf. und Bzl., zll. in h. Eg.; sie geben in alkoh.
Lsg. mit FeCl; starke, violettrote Farbe, in ammoniskal. Lsg. mit {iberschiiss.
AgNO, einen amorphen, anfangs farblosen Nd., der beim Erwirmen sofort schwarz
wird; die Loslichkeit des natiirlichen Prod. in trocknem A. wurde zu 0,78 : 100,
die des kiinstlichen zu 0,81 : 100 gefunden.

p-Cumarsduremethylester, erhalten durch 4-stdg. Erhitzen der methylalkoh. Lsg.
von p-Cumarsiiure mit konz. H;SO, in einer Druckflasche auf 75—80° Zusatz von
W. und Abkithlen auf 0% Krystalle vom F. 139—140° (korr.) aus h. verd. A.; 1L
in A., A., Chlf, Essigiither, sll. in Aceton, wl. in PAe. — p-Cumarsiureamid,
HO:C;H,-CH : CH.CO-NH,, erhalten durch 40-stdg. Erhitzen der unter Abkiihlung
mit trocknem NH; gesiittigten methylalkoh. Lsg. des Methylesters im Autoklaven
auf 100—105° und Eindampfen der Lsg.; rhombenihnliche Blittchen aus wenig
h. W.; schm. bei 193—194° (korr.) zu einer hellgelben Fl.; 1. in Aceton, A. und
h. W.; swl in A,, Bzl,, PAe.; gibt bei allmihlicher Zugabe von Essigsiureanhydrid
unter Umschiitteln zur Lsg. in trocknem Pyridin und AusgieBen des Gemisches
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nach mehrstiindigem Stehen auf Eiswasser Acetyl-p-cumarsiureamid, CH,+CO-0-
CgH,:CH : CH.CO:NH,; Platten vom F. 189—191° (korr.) aus wenig verd. A. oder
h. Essigester; 1l. in Aceton, zll. in h. A, Essigester und Chlf.; L. in h. W., A. und
Bzl.; wird von k. verd. NaOH nur langsam unter Verseifung gel.; entfirbt in wss.
Lsg. Brom.

Acetyl-p-cumarsiurenitril, CHy» CO+0-C,H,.CH : CH-CN, erhalten durch 10 Mi-
nuten langes Erhitzen von Acetyl-p-cumarsiureamid mit der 4-fachen Menge POCI,
in einem Bade von 70—72° unter Umschiitteln, Verjagen des POCI, unter stark
vermindertem Druck, 1-stdg. Stehenlassen des Riickstandes unter 8fterem Schiitteln
mit Eiswasser und Waschen des Nitrils mit wss. NaHCO,-Lsg. in W.; farblose
Prismen vom F. 117—118° (korr.) aus h., verd. A.; Il in Essigester u. h. A.; sl
in Aceton und Chlf; zwl. in A. und h. W.; wl. in PAe.; reduziert in acetonischer
Lsg. Permanganat in der Kilte sofort; gibt durch 1-stdg. Stehen der h. herge-
stellten u. rasch abgekiihlten, mit 2-n. NaOH versetzten, alkoh. Lsg., Verd. mit W.,
Ausiithern, Waschen u. Verd. des A. p-Cumarsiurenitril, HO.C,H,-CH : CH-CN;
farblose Prismen vom F.138—139° (korr.) aus h. W.; 1l, in A., Essigither, Aceton,
A. und h. Bzl; zwl in h. W., swl in PAe.; gibt in wss.-alkoh. Lsg. mit FeCl,
schwach griinblaue Firbung; entfirbt, in 509/, Essigsdure gel., sofort Bromwasser
unter B. eines farblosen Nd.

Triacetylgallamid, (CHg+CO-0)+CsH,-CO -« NH,, erhalten durch Zugabe von
Essigsfiureanhydrid zu einer auf 0° abgekiihlten Pyridinlsg. von getrocknetem Gall-
amid unter Schiitteln und Kiihlen, und nach dem Stehenlassen iiber Nacht, Verd.
mit A. u. Zugabe von PAe. unter Kiihlung in einer Ausbeute von 85°/,; Krystalle
aus h. W.; gibt bei 15 Minuten langem Erhitzen mit POCl; im Bad von 75—80°,
Abdestillieren des POCI; unter stark vermindertem Druck, Schiitteln des Riick-
standes mit Eiswasser, Waschen mit NaHCO,-Lsg., W. u. A. Triacetylgallussiure-
nitril, (CH,y+CO:0)s-CyHy+CN; mkr. Niidelchen oder Prismen vom F. 129—130°
(korr.) aus w., 70%,ig. A.; 1l. in Chif.,, Essigither, w. A. und w. Bzl, 1. in h. W.;
sll. in Aceton, zwl. in A.; gibt in alkoh. Lsg. mit FeCl; keine Firbung. — Gallus-
saurenitril (Gallonitril), (HO)-CyH,-CN, erhalten durch .allmiihliche Zugabe von
35 cem 2-n. NaOH zur auf 0° abgekiihlten Suspension von 5 g Trimethylgallus-
sdurenitril in 25 cem A., 1-stdg. Aufbewahren der Lsg. bei Zimmertemp., Ansiiuern
unter Kiihlung mit H,SO,, Ausithern, Waschen und Verdunsten des A.; farblose
Nadeln aus h. W., die in lufttrocknem Zustand 1 Mol. H,O enthalten; schm. beim
raschen Erhitzen im Capillarrohr gegen 223° (korr.) zu einer dunkelbraunen Fl.;
sll. in A., Aceton, Essigiither, etwas schwerer L. in A.; swl. in Chlf.; gibt in alkoh.
Lsg. mit FeCl, tiefblauviolette Firbung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 611—23.
21/4. [10/3.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) FORSTER.

Arminius Bau, Uber das Verhalten des Amygdalins gegen Girungsensyme.
V{. untersucht die Saazhefe und den Saccharomyces Ludwigii Hansen auf ihr Verh.
gegeniiber Amygdalin. Die Girverss. fiihrten zu folgenden Ergebnisgen. Die Saaz-
hefe enthiilt Amygdalase, aber kein Emulsin. Hieraus erkléirt sich vielleicht, daB
die Saazhefe Amygdalin in geringerem Grade vergirt als S. Ludwigii. 8. Ludwigii
enthiilt Amygdalase und Emulsin. Nach CALDWELL und COURTAULD (Proe.
Royal Soc. London 79. [B] 350; C. 1907. IL 620) wird Amygdalin nicht durch
Maltose, sondern durch Amygdalase gespalten. Diese Annahme wird durch die
Unters. des Vfs. gestiitzt. S. Ludwigii enthiilt keine Maltase, denn er vergirt
nicht Maltase. Da er aber das Amygdalin spaltet, so muB geschlossen werden,
daB der im Amygdalin enthaltene Zucker keine Maltose, sondern ein anderer Zucker
C,sHy, 0, ist, der aus 2 d-Glucose-Bestandteilen zusammengesetzt ist. (Wehsehr.
f. Brauerei 34. 29—31. 27/1.; Biochem. Ztschr. 80. 159—62. 15/3.) SCHONFELD.
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A. Heiduschka und A. Panzer, Zur Kenninis des Bizins. VAL haben Bizin
gowohl nach der Methode VAN HASSELT (Reec. trav. chim. Pays-Bas 33. 192; C.
1911. 1. 1061) wie nach der von RIFFART (Arch. d. Pharm. 249. 43; C. 1911. I. 1061)
hergestellt und das Prod. aus den verschiedenen Losungsmitteln” (s. a. HERZIG,
FALT1S, Monatshefte f. Chemie 85. 998; C. 1915. I. 149) umkrystallisiert, um den
EinfluB der Behandlung mit Aceton und des Krystallisationsmittels auf die pro-
zentuale Zus. der Verb. festzustellen. Die nach RIFFART und VAN HASSELT her-
gestellten Bixine ergaben bei der Analyse Werte, die mit den von diesen Forschern
angegebenen iibereinstimmten. Aeeton ist ein yorziigliches Reinigungsmittel fiir
Bixin, doch ist es gleichgiiltiz, ob die Acetonbehandlung vor dem endgiiltigen
Auskrystallisieren aus anderen Losungsmitteln erfolgt oder nachher. Sehr vor-
teilhaft ist das Behandeln des Orleans (Ausgangsmaterial) mit Aceton. Das nach
RIFFART hergestellte Bixin liefert nach Umkrystallisieren aus Esgigiither Analysen-
werte, die mit denen VAN HASSELTS iibereinstimmten. Auf Grund der Analysen-
ergebnigse scheint es nicht méglich, zu beurteilen, welche der 4 Formeln des Bixins
(CosHyy 05, CapHyy 04, CyeHyo 0y, Cy5H;,0,) richtig ist.  Die Formeln mit dem hoheren
C-Gehalt besitzen aber eine gréBere Wahrscheinlichkeit. Bei der Methoxylbest. in
den nach verschiedenen Methoden hergestellten Bixinen erhielten Vff. im Mittel
7,44 %/, Methoxylgehalt. Aus Eg. und Essigiither umgeldstes Bixin ergab dagegen
im Mittel 8,03°/, Methoxyl. Auf Grund dieser Ergebnisse halten Vff. die Bizin-
formel, CysH;,0,, fiir die wahrscheinlichste. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 546—54,
21/4. [14/2.] Wiirzburg.) SCHONFELD.

Robert Kremann und Hermann Klein, Zur Kinetik der Furfurolbildung aus
Pentosen (Arabinose). Vif. haben die B. von Furfurol aus Arabinose bei Ggw. von
HCI, bezw. H;S80, bei 95° kinetisch untersucht. In Arabinoselsg. hoherer H'-Kon-
zentrationen kann sich je nach den Umstiinden (die aber nicht regelbar sind) im
Verlaufe der Rk. entweder ein positiver Katalysator A bilden (der die Furfurol-
bildung autokatalytisch beschleunigt) oder ein Katalysator B, der Nebenrkk. be-
schleunigt, die zur Zers. der reagierenden Stoffe fithren, so daB im letzteren Falle
schlieBlich nur ein Drittel derjenigen Menge Furfurol gebildet zu werden scheint,
die der urspriinglich vorhandenen Arabinosemenge entspricht. Dies Ergebnis steht
jedoch nicht mit der quantitativen Pentosenbestimmung im Widerspruch, da bei
dieser. das gebildete Furfurol immer wieder abdestilliert wird. Es gelang nicht, die
Natur der Katalysatoren zu ermitteln. Die beiden verschiedenen Reaktionsge-
schwindigkeitskurven riicken mit sinkender Siurekonzentration zusammen, um
gchlieBlich in. eine einzige, einer Rk. erster Ordnung entsprechende Kurve zusam-
menzufallen. (Monatshefte f. Chemie 38. 63—75. 17/2. 1917. [9/11. 1916.] Graz.
Chem. Inst. der Univ.) (GROSCHUFF.

M. Claasz, Uber die Konstitution der blauen Isatinsalze. Gegeniiber der Auf-
fagsung HELLERS (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2757; C.1917. I. 210), dal das vom
V£. dargestellte Sulfurylindoxyl-e-indolindigo seiner blauen Farbe wegen als N-Salz
anzusehen sei, wird darauf hingewiesen, daB Hauptbedingung fiir die B. aller Vérbb.,
in denen direkte Bindung von Natrium mit Kohlenstoff oder Stickstoff eintritt,
peinlichster AusschluB von Feuchtigkeit, bei den C-Salzen sogar Fernhaltung von
Luftsauerstoff ist, u. daB sich diese Salze des weiteren sofort mit Wasser zersetzen.
Dagegen entstehen die Salze von RUHEMANN (Journ. Chem. Soc. London 95. 986;
C. 1909. II. 434), von v. BRAUN (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3041. 49. 1268;
C. 1918. II. 1976; 1916. II. 177) und von CLAASz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49.
1411; C. 1916. II. 490) sémtlich in wss. Lsg. durch Natronlauge und sind auch
in wes. Lsg. bis zu einem gewissen Grade haltbar. Dieser Umstand beweist, daB
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solche wagserloslichen blauen Salze keine N-, bzw. C-Salze sein konnen, so daB fiir
die Konstitution nicht die Farbe, sondern die chemischen Eigenschaften entscheiden.
Demnach konnen die Salze nur O-Salze sein.

Von O-Salzen sind drei denkbar. Ein ¢-0-Salz (Formel I.) und zwei 3-O-Salze

(Formel II. und IIL). Das (3-O-8alz (IL.) wird aus N-Isatinsilber und Benzoylchlorid
in feuchtem Benzol gewonnen. Fiir die B. desselben nimmt Vf. an, daB zunichst
N-Benzoylisatin entsteht, das sich am ¢- oder 3-Kohlenstoff hydroxyliert. Die Ab-
spaltung von Beuzolsﬁ.ure kann nun mit dem «- oder (3-Kohlenstoff stattfinden,
wodurch Isatin oder Isatol entstehen. Da Isatol das Hauptprodukt ist, scheint die
p-Kondensation die bevorzugte zu sein. Infolge seiner Farbe steht die Kohlen-
stoff-Stickstoffbindung des Isatols auBer Zweifel, ebenso lagert sich das blaue
N-Isatinnatrium in wss. Lsg. in O-Isatinnatrium um, indem die Farbe nach Gelbrot
umschligt. Fiir die blauen ohne Farbenumschlag in W. loslichen Isatinsalze bleibt
also nur die dritte Form (Formel IIL) iibrig, die $-Form mit chinoidem Kern. Die
Farbyvertiefung nach Blau hiingt mit der Vermehrung oder Verstirkung chromo-
phorer Gruppen zusammen,

e @e Ew @

C(ONg)

Die tiefblauschwarze Farbe des N-Isatinnatriums ist darauf zuriickzufiihren,
daB die Farbvertiefung bei B. des N-Isatinnatriums von Rot nach Schwarzblau, nicht
der Ausdruck einer einfachen Salzbildung ist, sondern daB infolge einer inneren
betainartigen Absittigung chinoide Bindungen entstehen. Der negative Aminstick-
stoff wird infolge Absiittigung mit Natrium stark positiv und damit befihigt, mit
dem para-stindigen ungesittigten Carbonylsauerstoff unter Salzbindung in fiinf-
wertigen Ammoniumstickstoff iiberzugehen, wodurch sich ein inneres Salz (Formel IV.)
bildet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 511—15. 21/4. [5/1.] Danzig. Organ-chem. Lab.
d. Techn. Hochsch.) FORSTER.

H. Simonis und L. Herovici, Uber Bromsubstitutionsprodukte von Chromonen.
Es wurde die Einw. von Brom auf 2,3-Dimethylchromon untersucht. Es zeigte sich,
daB beim Arbeiten in der Kiilte u. bei Verwendung von organ. Lisungsmitteln (Bzl.
oder CS,) unabhiingig von der gewiihlten Brommenge nur Addition unter B. des
labilen Dimethylchromondibromids; C,;H;,0,Br;, eintritt. Eine Substitution erfolgte
nur beim Arbeiten in der Hitze, wobei das Halogen in den Pyronkern geht. Fir
den Endeffekt zeigte sich die Ggw. von Ubertriigern oder vom Sonnenlicht von ge-
ringerer Bedeutung; von wesentlichem EinfluB auf das Ergebnis ist nur die Menge
des angewandten Broms, sowie die Hohe der Reaktionstemp. Bei dieser Arbeits-
weise wurden Gemische von einfach bis vierfach gebromten Produkten erhalten.

Bromierung in Bel.-Lsg. ber 80° im offenen Kolben unter Riickfluf ergab ein
Monobromdimethylchromon der Formel I. und ein Dibromdimethylchromon der For-
mel IL; in beiden sind Wasserstoffe der Methylgruppen durch Brom ersetzt. Der
Beweig fiir den Eintritt des Broms in die Seitenkette konnte durch Spaltung der
Reaktionsprodd. mit 4%,ig. NaOH erbracht werden, die bei beiden Bromprodd.
'zur bromfreien Salicylsiiure fithrte. Bei der Bromierung des Dimethylchromons
in CS; unter Druck bei 140° wurden 2, bezw. 4 oder 10 Mol. Brom angewandt.
Wiihrend beim Arbeiten mit 2 Mol. als Hauptprodukt das obige Monobromdimethyl-
chromon entstand, traten beim Arbeiten mit iiberschiissigem Brom im Maximum
4 Atome Brom in das Dimethylechromonmolekiil einj es bildeten sich hierbei 2 ¢somere
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Tetrabromdimethylchromone, C;,Hy0,Br,, und 2 Tribromdimethylchromone, C;,H;0,Brs,
deren Trennung durch fraktionierte Krystallisation gelang. Auch in den Tri- und
Tetrabromprodukten befindet sich ein Teil des Broms in den Seitenketten.

L OH <L G >0<n s, IL GH G >0<CHBr,

IIL. CGH4<_%O_>C,<8E:OH IV. CHL Y >0,<C,H,Br,

Experimenteller Teil. Monobrom-2,3-dimethylchromon, (I.) erhalten durch
2—3-stiind. Kochen von Dimethylchromon mit Brom (1 Mol.) in Bzl. unter Riick-
fluB bis zum Nachlassen der HBr-Entw. und Eindampfen des Filtrats auf !/; seines
Volumens; schneeweiBe Krystalle von F. 171—172° aus A.; 1l in Chlf,, Aceton u.
Bzl.,, weniger 1. in A., Eg. u. CS;; reizt die Augen zum Trinen; wird bei kurzem
Kochen unter B. von Salicylséiure gespalten; gibt bei mehrstiind. Kochen seiner
alkoh. Lsg. mit alkoh. AgNO,-Lsg. ein Prod. der Zus. des Ozydimethylchromons
(ITL), 1. in H;SO, unter Gelbfirbung; besitzt angenehmen Geruch; etwas l. in sd.
W. — Dibromdimethylchromon (IL.), analog dem Monosubstitutionsprod. bei Ver-
wendung von 2!/, Mol. Brom durch liingeres Kochen erhalten; weiBe Prismen vom
F. 193° aus abs. A.; wl. in Eg.,, CS, u. A.; gibt beim Kochen mit 4%,ig. NaOH
Salicylsiure. — Tetrabromdimethylchromone, C,;H,0,Br,, gewonnen aus den beim
Bromieren yon Dimethylehromonin CS,; unter Druck bei 140°entstehenden Gemisch beim
Auskochen mit A., in dem sie wl. sind; wurden durch A. in 2 Isomere getrennt, ein in sd.
A. swl. vom F. 245° das in Nadeln aus Bzl. krystallisiert, und ein in A. u. anderen
Losungsmitteln etwas leichter 1. Isomeres vom F. 215° Fiir das letztere wurde durch
Kochen mit 4°/ig. NaOH, wobei bromfreie Salicylsiiure erhalten wurde, die Konst.
der Formel IV. ermittelt. — ZT'ribromdimethyichromone, Cy,H,0,Br,, dargestellt aus
den beim Erhitzen von Dimethylchromon mit iiberschiiss. Brom in CS, mit 140°
unter Druck im Rohr abgeschiedenen Krystallen durch Auflésen in sd. A. u. frak-
tionierte Krystallisation aus Bzl. der Fraktion vom F. 145—165° in 2 Isomeren vom
F. 185 u. 168°. Das Trimethylchromon vom F. 168° bildet Prismen; l. in Aceton,
wl. in Chlf. u. A., in k. Eg. u. A., das Isomere vom F. 185° bildet in Aceton w).
farblose Nadeln; heiBe alkob. Lsg. beide Tribromide geben mit KOH orange Fir-
bungen, wobei sich KBr abspaltet. — Ungetrennte Substanzgemische geben bei
der volligen Hydrolyse durch sd. 4°/,ig. Alkali bromhaltige Salicylsiure, wodurch
der gleichzeitige Eintritt von Brom in den Benzolkern bewiesen ist. Die Lsgg.
nehmen hierbei tiefbraune Firbung an, was die Ggw. vom Kérper mit Aldehyd-
charakter in den Verseifungsprod., mithin auch der Gruppierung —CHBr, in den
Polybromiden vermuten liBt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 646—52. 21/4. [6/3.]
Berlin. Organ. Lab. d. Techn. Hochsech.) FORSTER.

P. Xarrer, Uber die Brechwurzelalkaloide. II.  Das in der L. Mitteilung (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 49. 2057; C. 1916. II. 920) beschriebene Dehydroemetin zeigte sich identisch
mit dem von CARR und PYMAN (Journ. Chem. Soc. London 105. 1591; C. 1914. II. 787)
dargestellten Rubremetin; es liBt sich aus verd. NaOH unzers. umkrystallisieren
und wird aus der wss. Lsg. durch starke NaOH einfach ausgesalzen. Fiir die Zus.
des Dehydroemetins nimmt der V£ jetzt die Formel C;;H,N,0,J, also 1 H mehr
im Mol. an. Die neue Formel, die nur 7 H-Atome weniger hat als das Emetin,
wird der Auffassung gerecht, wonach bei der Oxydation des Emetins zum Dehydro-
emetin 2 Tetrahydroisochinolinkerne oxydiert werden, von denen der eine ein
sekundires N-Atom, der andere ein tertiires, 2 Ringen zugleich angehdrendes
N-Atom enthiilt. Im Gegensatz zu den ergebnislosen Beduktionsverss. CARRs und
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PymMANs wurde festgestellt, daB das Dehydroemetin sich sowohl in saurer als in
alkalischer Lsg. ziemlich leicht reduzieren liBt, wobei verschiedene Reduktions-
produkte erhalten wurden. Bei Reduktion in saurer Lsg. mit Zinkstaub wurde
eine schneeweiBe Substanz von der Zus. des Emetins, C;H,,N,0,, erhalien, die
Isoemetin genannt wird. Sie unterscheidet sich von Emetin auBer in anderen
Punkten in der Farbrk. mit Diazosulfanilsiiure; Tsoemetin kuppelt schon in neutraler
Lsg., worauf bei Sodazusatz klare Lsg. eintritt; beim Ansiiuern schligt die Farbe
in Tiefblauviolett um. Die Substanz konnte nicht zur Krystallisation gebracht
werden. Bei Behandlung .mit Jodmethyl und Soda wurde unter vollstindiger
Methylierung das N-Methylisoemetindijodmethylat, CyoHyoNyO,+ CH,,(CHyJ), erhalten.
— Emetin und Isoemetin zeigen sich bei intravendser Injektion annihernd gleich
giftig; bei subcutaner Injektion wurde von M#usen von dem Isoemetin ungefihr das
4.fache der Emetindosis vertragen.

Experimenteller Teil. Isoemetin, erhalten durch allmihliches Eintragen
von 15 g Zinkstaub in die unter RiickfluB kochende, mit 4 ccm konz. H,80, ver-
setzte Lsg. von 1,8 g Dehydroemetinjodid in 120 cem H;O u. 20 cem Eg., nach
1—1%/,-stiindigem Kochen, Abnutschen vom Zinkstaub, Alkalischmachen des klaren
Filtrats mit starker NaOH, 2maliges Ausithern, Ausziehen der iith. Lsg. mit verd.
HCL u. Versetzen der vom A. befreiten HCl-Lsg. mit NH; unter guter Kithlung
big zur alkalischen Rk.; schm. unscharf zwischen 50—55% Il in A., A, verd. SS.;
unl. in W. u. Alkalien; gibt mit Diazosulfanilsdure die oben beschriebene Farbenrk.;
gibt mit NaNO, -+ HCl Braunférburg; wird im Tageslicht bald gelb. Bromhydrat,
bzw. Jodhydrat, wurden leicht durch Fillen der mit konz. HBr, bzw. HJ bis zur
kongosauren Rk. versetzten, wss.-alkoh. Lsg. mit A. erhalten. — N-Methylisoemetin-
dijodmethylat, CyoHgoN,O,+ CHy(CHyJ),, erhalten durch 3—4stiind. Kochen der mit
calcinierter Soda und Jodmethyl versetzten Lsg. von Isoemetin in wss.-alkoh. Lsg.
unter Riickflu8, Eindunsten auf dem Wasserbade u. Ausschiitteln mit Chlf.; weiBe
Flocken aus sd. W.; schm. unscharf zwischen 185—195° (unkorr.) (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 50. 582—86. 21/4. [3/3.] Frankfurt a. M. Chem. Abt. des GEORG-SPEIER-Hauses).

FORSTER.

F. Kehrmann, Einige Notizen, die Azinfarbstoffe betreffend. 1. Zur Kenntnis
des Phenylaposafranins. (Gemeinsam mit René Speitel.) Das Sulfat des
Phenylaposafranins wird neben einem blauen Prod. erhalten, wenn man Pseudo-
mauveinacetat in schwefelsaurer Lsg. mit NaNO, bei 0° diazotiert, die Diazolsg.
in A. eintriigt und sich selbst iiberliBt, bis der A. verdunstet ist. Aug dem Sulfat
gewinnt man in wss. Lsg. mittels NaNO, das rohe Nitrat. Aus diesem stellt man
zur weiteren Reinigung durch Lésen in A., fraktionierte Fillung mit NaOH und
vorsichtiges Verdiinnen mit W. die freie Base in krystallinischem Zustand dar.
Letztere fithrt man durch Losen in w. W. unter Zusatz der zur Lsg. eben hin-
reichenden Menge HNO; in das reine Nitrat {iber, das sich in messingglinzenden
Nadeln ausscheidet und aus h. A. umkrystallisiert werden kann. — Beim Erhitzen
von Phenylaposafranin mit Anilin und Anilinchlorhydrat auf etwa 180° entsteht
neben dem von KEHRMANN und SSAPOSCHNIKOW bereits frither auf diesem Wege
erhaltenen Chlorid des 2,3-Dianilinophenylaposafranins auch in geringer Menge das
von FISCHER und HEPP beschriebene symm. Diphenylphenosafranin in Form seines
salzsauren Salzes, das in sehr viel sd. W. etwas mit blauer Farbe . ist. — II. Uber
die Konstitution des Anilinoderivates aus 2-Aminoflavindulin. (Ge-
meinsam mit Max Weilenmann)) Dem von KEHRMANN und STOFFEL aus Anilin
und dem 2-Aminoderivat des Flavindulins (Phenylphenanthrophenazonium) erhaltenen
Farbstoff ist die Formel I. zuerteilt worden. Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser
Formel wird durch die Synthese des Farbstoffs aus Phenanthrenchinon und 4,6-Di-
anilino-m-phenylendiamin erbracht. Dem eingdurigen Salze kommt nach der heutigen
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Auffassung wabrscheinlich die p-chinoide Formel IL zu. Ein snaloger Farbstoft
entsteht aus Benzil und Dianilino-m-phenylendiamin. — Chlorid des Anilinoderivates
des 2-Aminoflavindulins (L, bezw. IL). Man gibt 1 Mol. 4,6-Dianilino-m-phenylen-
diamindichlorhydrat zu einer h. Eg.-Lsg. von etwas mehr als 1 Mol. Phenanthren-
chinon und fiigt, sobald sich die violettrote Farbe der Lsg. nicht mehr vertieft,
viel verd. HCl hinzu. Metallgriinglinzende Blitter. — Chlorid, CgHgN,Cl (ILL).
Aus Benzil, Dianilino-m-phenylendiamindichlorhydrat in h. Eg. Metallgriine Nadeln
aus W. und etwas HCl. — Das Chlorid gibt in wss. Lsg. mit Soda die freie Base
in Form ihres Anhydrids, Cy,H, N,. Metallisch griine.Bliittchen aus Bzl.; F. 235°;
L in konz. H,S0, mit blaugriiner Farbe, die beim Verdiinnen mit W. erst reinblau
und dann rotviolett wird. — Nitrat, Cy3HysOsN;. Messinggliinzende Nadeln, wl. in
k. W. — PiCl,-Salz, (C53HysN,Cl),PtCl,. Dunkelrotes, bronzeglinzendes Pulver;
fast unl. in W. — Bichromat, (C53HysN,);Cr;0;. Rotbraunes Pulver; unl. in W.

II. N
- N.NH,
-I\H C,H, : NH. CsH,
N.0l N A
CoHy CoH,

HBC"'!H? I i
H,C, N0, o 0,8+ . CH, N(C,H,) G N<:>

C

. N
= o o O/\ij +0.CH;
H,C,-HN. - NH, (ELCHN N -
N

III. Einige Beobachtungen iiber Indamine. (Gemeinsam mit Wladis-
laus Poplawski) Die Vff. haben einige aromatisch substituierte Indamine dar-
gestellt, um festzustellen, ob durch Einfihrung von Aryl in die Aminogruppe eine
fiir die technische Verwertung dieser Farbstoffe geniigende Verbesserung der tink-
toriellen Eigenschaften, insbesondere der Licht- und Siurebestiindigkeit, zu erzielen
ist. Die neuen Farbstoffe sind hinreichend waschecht, lassen aber beziiglich der
Saurebestiindigkeit und der Lichtechtheit zu wiinschen iibrig. — p’-Nitroso-p-acet-
aminodiphenylamin, ON.C,H,-NH.C,H,-NH-CO.CH;. Rotbraune Nadeln aus A.,
F., etwa 218° (Zers.). — Indamin aus Nitrosoacetaminodiphenylamin und m-Toluylen-
diamin, OHy-CO-NH*. C,H - N*: CoH,* : N'« C,Hy(CH,)}(NH,),*® ~~ HCL. Man bringt
die Komponenten in alkoh. Lsg. in Ggw. von etwas Essigsiiure bei etwa 30° zur
Rk. und fillt mit NaCl. Dunkelblaues Krystallpulver aus W. durech NaCl; L in
W. und A. mit blauer Farbe; l. in konz. H,80, mit fuchsinroter Farbe, die beim
Verdiinnen mit W. iiber Griin u. Blau in Rot iibergeht. — Indamin aus p-Niiroso-
diphenylamin und m-Toluylendiamin, CgHyg-N : CgH, : N C.H,(CH,)(NH,), - HCL
Aus den Komponenten in A. bei 60°% Gleicht in seinen Eigenschaften vollig der
vorhergehenden Verb. — Indamin aus Nitrosodthylbenzylanilinsulfosiure und p-To-
luylendiamin, CgHy OsN,S° (IV.). Aus den Komponenten in verd. A. bei 60° in
Ggw. von Bssigsiiure. Metallgriine Krystalle; swl in W., etwas leichter L. in A
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L. in NaOH mit roter Farbe, in konz. Hy8O, mit gelbbrauner Farbe, die beim Ver-
diinnen mit W. in Rot tibergeht. — Azin aus Nitrosodthyl-c-naphthylamin und
m- Toluylendiamin (V.). HCI-Salg, CioH,gN,,HCl. Man erwiirmt 3 Mol. des Chlor-
hydrats der Nitrosobase und 2 Mol. Diamin in 50%,ig. Essigsiiure bis zur voll-
stiindigen Lsg., fillt aus der mit W. yerd. Lsg. die freie Base durch NH, und
fibrt diese durch BEinleiten von HCI in die Bzl.-Lsg. in das salzsaure Salz iiber.
Metallisch gritne Krystalle aus A.; L in W. und A. mit fuchsinroter Farbe und
orangegelber Fluorescenz; L. in konz. H;SO, mit griiner Farbe, die auf Zusatz von
W. in Violett u. dann in Rot itbergeht. — Indamin aus Acetaminonitrosodiphenylamin
wnd, 1,2,4-Diaminoanisol, CHy»CO+NH.CyH,-N : C,H, : N'. CyH,(0 - CH,)¥NH,),»¢ -
HCL  Aus dem Chlorbydrat des Diaminoanisols, das man bei der Reduktion des
entsprechenden Dinitrokérpers durch Sn und HCL erhilt, mittels der Nitrosoverb.
in alkoh.-essigsaurer Lsg. bei 60°. Violettblaues Krystallpulver. — Azin aus Nitroso-
dimethylanilin und Diaminoanisol (VL). Man gibt zu einer wss. Lsg. von Diamino-
anisolchlorhydrat eine wss. Lisg. von Na-Acetat und eine 60° w. Lsg. von Nitroso-
dimethylanilin, verd. nach einstiindigem Stehen mit W., siiuert mit Essigsiiure an,
erwiirmt 12 Stdn. unter Durchleiten von Luft auf dem Wasserbade und fillt dann
die Base mit NH,. Braunrote, schwach metallglinzende Nadeln aus Bzl.; enthilt
Krystallbenzol; F. 258° Konz. HySO, l6st zu einer dichroitischen, in diinner
Schicht olivgriin, in dickerer rot erscheinenden Fl., deren Farbe beim Verdiinnen
mit W. iiber Blau und Violett in Rot umschligt. Das Azin addiert in Nitro-
benzol leicht Dimethylsulfat. Aus der wss. Lsg. des Additionsprod. erhilt man
durch Neutralisieren mit HNO; und Aussalzen mit NaNO; das entsprechende Nitrat
und aus diesem das Chloroplatinat, (C,¢H,;,ON,CI),PtCl,. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
50. 554—63. 21/4. [15/2.] Lausanne. Lab. d. Univ.) SCHMIDT.

Physiologische Chemie.

Friedl Weber, Dic Messung der Plasmaviscositit lebender Pflanzenzellen. Zu-
sammenfasgsende Besprechung der Ergebnisse der Unterss. des Vfs. und anderen
Forscher. (Naturwissenschaften 5. 56—59. 26/1. Graz.) SCHONFELD.

Siegfried Skraup, Erwiderung auf die Bemerkungen von Werner Schulemann
2u meiner Arbeit: ,,Uber Vitalfarbung mit einfachsten Farbstoffen und, thre Fixierung.
Antwort auf die von SCHULEMANN (vgl. S. 1008) geiibte Kntxk (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 0. 641—45. 21/4. [21/3.] Wiirzburg.) SCHONFELD.

R. Fosse, Ursprung und Verteilung des Harnstoffs in der Natur. Anwendung
neuer, auf der Verwendung von Xanthydrol beruhender Methoden sur Analyse des
Harnstoffs. (Anv. Inst. Pasteur 30. 642—76. Nov.; 739—55. Dez. 1916. — C. 1917,
1. 411.) DUSTERBEHN.

F. W. Neger, Der Blutungssaft der Bdume und seine Ausnutzung als Zucker-
quelle. Vf. erdrtert die Moglichkeit der Zuckergewinnung aus dem Blutungssaft
der Béume. (Naturwissenschaften 5. 119—23. 23/2. Tharandt.) SCHONFELD.

E. Richards Bolton und Dorothy &. Hewer, Brasilianische Olsaaten. An-
gaben {iber die Kennzahlen (a des Fruchtfleisches und b der Kerne) folgender
Fette. 1. Palmen.

XXI. 1. 75
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Botanischer Name Elaeis Guinensis Avsl?i::tgy Se
R 5 i Afrikanische
Emhlggmgcher Ca{:ué{ yon szué VAU Feigen zum |[Tucum Aouara Palm
e Manfios mazonas Vergleich
a b a b a 240 4 b
F.. . . . . .|22—30|28,5—30,2 24—30 5/28,0—31 0"0—38 24—28/27,0—35,0/29,4 - 32,5
Bl e [iol0igioTa T o EOTOR e 28,6
V2L 197,1 | 2314 — 220, 2 200,6 | 246,9 220,2 |240—245,2
Refraktion bei 400 48,0 40,5 51,5 427 43,5 | 36,9 52,6 |[36,3—37,5
Jodzahl . il 25,5 88,3 31 ,6 55,0 | (17,2 46,4 [12,2-13,91
Freie F‘ettsiiuren ; 29 8 0,55 20,5 0,33 | 40,0 6,0 43, '8 0,541,656
b t
Unverseifbares — — — — — 0,75 -
s g S : Maximi- o3
Botanischer Name é < 0 Afrocomm liana Cocos Sysagrus F‘}“?}e” 2 e E
R selerocarpa Regia unifera g A3
b
=2
. . % . =
Emhﬁl::;:cher lg::;-lxl: Paraguay Palme cﬁk:‘?i{:e Piririma Babassu ;:‘
b a b b b b b a
O 33—34| — | 21—258| 26—28,5| 23—29 |23—28,7 [22,2—26,1] —
E. 32,5 249 (194—249 — 26,8 —_ 22,7 7,0
VZ 237,0 [189,8 |237—246| 240,9 252 2 — 246,9 |191,8
Refraktion bei 40° | 36,8 | 405 [37,2—40,1] 38,3 37 4 | 362 3l | 5253
Jodzahl . 12,4 77,2 | 16—30 16,56 5 13,4 16,3 78,2
Freie Fettsiuren. 0,36 | 55,8 | 0,4—4,7 0,33 3,2 2,97 2,80 0,48
Unverseifbares - — — — — — — 1,1
2. Verschiedener Olsaaten.
< -] (-} = o
2|35|58| 55| & & <5 | SE
—_ S = ) = = 8
Botanischer Name E—? 32 SRy 5 = 2 == %f:’ 238
S BB esia e 30 4 = =2 =%
TE (HE| 55| 88| B S SE | £8
n|leE |l ae | S ¥ Do =
B se| 52 | & 2
= Wols Ll 8=2 =3 |88 g 2
Einheimischer | 2 Slnisplee heis liaisili B 2 =
Name = ZT Si | elE S ia gl =2 | 2 iats S =z =
> 5 |SaZ| 2| 8 Bs | 2 & 3
Z o= 2| B8 | S= e <
=
47| 4 30,5 zum
R bis bis — | 184 bis fl. |18—40{40—44|Teil bei .
43,3 | 42,5 37,0 159 4.
E. 40,0 | 39,8 | 14,0 | 14,4 286 unter0f — | — —
VA 220,3 239,56 (177,0 [181,3 (1976 |196,2 (206,7 [245,1 | 197,0 (192 2
Refrakhon bei 400 50,9 | 37,1 | 52,8 | 57,8 46,2 90,3 | 47,2 | 41,5 | 50,0 58 4
Jodzahl . . .| 14,1 | 4,98| 68,96/100,4 | 41,86]124,2 | 41,7 | 20,98 62,2 58
Froie Fettsiuren . 17.5 3,72| 0,20, 0,08 | 0,10 87 | 3,57/ 220 | 186 | 0,10
Unverseifbares 32| — — 1,37 | — — — 0 0,56 | 0,49
D.1® — — — 0, 917 e = e = 0 0218

(The Anslyst 42 35—45. Febr. 1917. [6/12* 1916.].)

RUHLE.
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J. Urban, Uber Alkalien in den Ribenpflanzen. Wie der Zuckergehalt, N-Ge-

halt und andere Merkmale der Riibe unterliegt auch der Alkaligehalt der Wurzel

und des Krautes der Fluktuationsyariabilitit, die in der vorliegenden Arbeit auch

fir die Nachkommenschaft derselben Samenrdbe nachgewiesen wurde. Die Unters.

von 71 solcher Riiben Mitte August, also in der Zeit der groBten Blattentwicklung,
ergab (°):

im Mittel hochster kleinster Wert

K,0-Gehalt der Wurzel . . . . . . . . 0,208 0,301 0,135
Na,0-Gehalt der Wurzel . . . 0,058 0,150 0,018
K;0-Gebalt der Trockensubstanz des Krautes 2,14 3,13 1,35
Na,O Gehalt der Trockensubstanz des Krantes 7,54 12,33 5,88.

Im Durchschnitte einer groBen Reihe von untersuchten Rilben wurde beob-
achtet, daB, je groBer der Na,0-Gehalt der Wurzel war, u. je mehr Na,0 im Ver-
hiltnisse zum K;0 die ganze Riibenpflanze enthielt, desto zuckerirmer die zuge-
borigen Riibenwurzeln waren. (Ztschr. f. Zuckerind. Bohmen 41. 415—20. April.
Prag. Vers.-Stat. f. Zuckerind.) RUHLE.

R. W. Challinor und A. R. Penfold, Chemische Priifung des Oles des ausira-
lischen Dugong. Es sind pflanzenfressende S#iugetiere, auch Seekiihe (Sea cows)
genanut (Ordnung Strenia, Art Halicore). Die Farbenrk. nach TORTELLI u. JAFFE
gibt das Ol nicht. Unterss. iiber das Ol sind bereits von MANN (Chem. and Drug.
63. 939 (1903)) und von LIVERSEEGE (The Analyst 29. 210; C. 1904. IL 722)
angestellt worden. Die von beiden gefundenen Werte sind nachstehend mit an-
gegeben;

V. MANN LIVERSEEGE
DRl S e 0,9161 0,9203 unter 0,920
Refraktxonsmdex be1 30° SO 1,4628 1,4661 (25°) —
Refraktion“bei; 2b% leiisaaiaine s - 60,3 —
Polarisation, im 2 dem-Rohr . . —021° — : —0,1°
Jodzahl S5t ot e el e e e 16496 66,6 —
SO AR, 0,31 4,7 5
Freie S. als Olsaure (°/o R 0,15 2,39 2,5
V7 whr e e 9003 197,5 —
Unverseifbares (° S N 0,61 3,74 0,9.

Fiir die freien S8. fanden Vff.: Refraktionsindex bei 40° 1,4499, D.%°, 0,8811,
D.4o,, 0,8867, F, 35—36° E. 33° Jodzahl 66,19, VZ. 180,4, mittleres Mol.-Gewicht
310,43, in A. unl. Polybromide 0,779,.

Fir die festen und fl. SS. getrennt wurden gefunden:

fest fliissig

Refraktionsindex . . . <8 . 11,4390 bei 60° 1,4567 bei 30°

Polarisation (2 dcm~Rohr) e T — —0,18  bei 23°

111602 . 15°

Danfiaiidiac i oo s s aatean iy 0,801 bel 500 0,8999 bexﬁ
Foitis i L e e et B1Y —
Jodzahlitte setiingas: Saule bl 4,63 92,58
V75 TG 0207149 202,37
Mittleres Molekulargewmht e 269,89 276,7.

(Journ. Soe. Chem, Ind. 36. 192—95. 28/2. 1917, [15/11.* 1916.].) RUHLE.

5%
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L. H. Chernoff, Arno Viehoever und Carl 0. Johns, Ein Saponin aus Yucca
filamentosa. Aus dem Wurzelstock .von Yucea filamentosa wurde durch Extraktion
mit h. A. ein aschefreies und amorphes Saponin dargestellt, dessen Analyse und
Molekulargewichtsbest. der Formel C;H,,0;, entspricht. Die himolytische Wrkg.
ist sehr stark, die Oberflichenspannung einer Lsg. von 100 mg des Saponins in
11 LockEscher Lsg., nach der MorRGANschen Tropfmethode bestimmt, betrug
56,69 Dynen pro em. — Bei mehrstiindigem Erhitzen mit 4°/ig. H,80, erhilt man
ein Sapogenin, das durch nochmaliges Erhitzen mit 6°/ig. Hy;SO, und schlieBlich
durch Umkrystallisieren aus verd. Aceton oder verd. A. gereinigt wurde. Feine
Krystallniidelehen, F. 175° Mol.-Gew., mittels Gefrierpunktsbest. in Phenollsg.
festgestellt, 255.

AuBler dem Sapogenin wurde in der Spaltlsg. Glucose mit Sicherheit nach-
gewiesen, und die Ggw. von Glykuronsiiure durch qualitative Proben wahrscheinlich
gemacht. Das Saponin ist in Form brauner, amorpher Massen in den Fibrovascular-
biindeln der Wurzeln und der Blitter der Pflanze angehiuft. (Journ. of Biol.
Chem. 28. 437—43. Januar 1917. [27/11. 1916.] Geneva. Chem. Lab. of the Boston
Floating Hospital and the New York Experim. Station.) RIESSER.

F. A. Coombs, F. Alcock und A. Stelling, Vergleichende Prifungen mit
Mangrove und der Rinde australischer Akazie (Adelaiderinde von Acacia pycnantha).
Drei Mangroverinden des Handels (1. von Ceriops condolleana, 2. von Rhizophora
mueronsta und 3. von Brugiera gymnorrhiza) ergaben fiir die:

: : L 21 3}
Athylacetatzahl . . . . . . . = 20—25 7 4
Alkoholzahl . 0 o te i e 0 0 11,712, 24
Gallusséiurezabl. . . . , . . 0,785, 0,738 0,600, 0,595 0,450, 0,385

0,692, 0,657 0,501, 0,479 0,381, 0,359.

Die Mehrzahl der Mangroverinden aus Deutsch-Ostafrika ist der gleichen Her-
kunft, wie die obengenannten australischen Rinden (vgl. PASSLER, Collegium 1912.
130; C. 1912. L. 1597). Die Gerbstoffe in Akazien- und Mangroverinden scheinen
in mehreren Molekularzustéinden zu bestehen, ausgehend vom einfachsten bis zum
unl. Phlobaphen oder Rot, die nach PROCTER wahrscheinlich Anhydride der ent-
sprechenden Gerbsiiuren sind. Die vergleichende Priiffung wurde durch Anstellung
von Gerbverss. ausgefiihrt, woriiber eingebend berichtet wird, unter Angabe der
bei der chemischen und physikalischen Priifung des dabei erhaltenen Leders ge-
wonnenen Werte. Es schwankten bei je vier Priifungen dieses Leders von:

Akazien- Mangroverinde ' -

AN e 14 14

Gesamtldsliches . 16,54—20,05 15,91—20,31
Nichtgerbstoffe . 1,93— 3,24 1,36— 2,85
Tannin . . 14,61—16,94 14,55—18,42
Hautsubstanz . 42,59 —45,40 38,89—40,33
Grad der Gerbung . 50,43—54,97 62,88—80,23
Gebundenes Tannin 22,11—24,06 25,36—31,20.

(Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 188—92. 28/2. 1917. [15/11.* 1916.].) RUHLE.

K. Dinter, Deutschsiidwestafrikanische Duftstoffpflanzen. Zusammehstel)ung
der aromatisch und unangenehm riechenden Pflanzen Deutsch-Siidwestafrikas.
(Deutsche Parfiimerie-Ztg. 3. 53—56. 15/3.) - SCHONEFELD.
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W. 8tehlik, Uber die Wirkung von Rintgenstrahlen ouf die Keimung des
Riibensamens und das Wachstum der Zucker- wnd Futterribe. Die angestellten
Verss. ergaben, daB eine miiBige Belichtung des Riibensamens das Wachstum for-
dert, eine stiirkere es beeintriichtigt. (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen 41. 424—27.
April. Seméic bei Dobrovie. Samenzuchtstat.) RUHLE.

W. Berkowski, Wirkt eine Erhohung des Kohlensiuregehalts der Luft gunstig
auf das Wachstum der Pflanzen? Die angestellten Verss. lieBen erkennen, daB er-
hohter CO,-Gehalt der Luft weder auf das Aussehen, die Blithwilligkeit noch das
Gewicht der untersuchten Pflanzen (Ricinus, Coleus, Tagetes, Tomaten) einen giin-
stigen EinfluB gehabt hatte. (Umschau 21. 190 —-93. 3/3.) RUHLE,

H. Pellet, Der Einflu des Abblattens auf die Entwicklung der Ribe. Vf.
gibt einen Auszug aus der Arbeit von MUNERATI, MEZZADROLI und ZAPPAROLI
hieriiber (vgl. Staz. sperim. agrar. ital. 48. 743; C.1916. I. 308). (Bull. de V’Assoc.
des Chim. de Sucre et Dist. 33. 150—61. Jan.—Febr.—Mirz 1916.) RUHLE.

H. Pellet, Uber die Verteilung des reduzierenden Zuckers in der Rilbe. Es
wurden einzelne Riiben analysiert, und zwar drei Proben von jeder Riibe, ent-
nommen aus dem oberen, mittleren und unteren Teile der Rilbe. Gefunden wurde
reduzierender Zucker:

obere . mittlere untere
Proben
bezogen auf 100 Saft . . . . 0,11—0,17 0,12—0,17 0,13—0,18
bezogen auf 100 Zucker . . . 0,64—1,56 0,69—1,42 0,73—1,59.

Die Verteilung zeigt somit wenig Unterschiede. Weiterhin ergab sich, daB Riiben
eines Feldes mit in der Hauptsache gelben Blittern eine den Riiben mit griinen u.
fast normalen Blittern sehr angeniiherte Menge reduzierenden Zuckers enthielten.
Der Gehalt der Riiben an reduzierendem Zucker ist von einem Zeitpunkte zum
anderen u. je nach der Jahreszeit sehr wechselnd; Vf. kann jedoch nicht, wie dies
SAILLARD tut, behaupten, daB die Riiben, bis sie zur Verarbeitung gelangen, den Ge-
halt daran verminderten u. zu gewissen Zeiten keinen reduzierenden Zucker mehr
enthielten. Es ist moglich, daB die Riiben auf dem Hohepunkte der Reife nur
sehr geringe Mengen reduzierenden Zuckers (0,04 auf 100) enthalten. Das Verf.,
das SAILLARD (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1915. 555; C. 1915. II. 1314) zur
Best. des reduzierenden Zuckers in Riiben anwendet, ist fehlerhaft; seine Annghme,
daB sich reduzierender Zucker in der Zeit wibrend der Darst. des Riibenbreies u.
des PreBsaftes bilden konne durch Inversion der Saccharose unter der Einw. der
Invertase und der Luft, trifft nicht zu. Nach den Erfabrungen des Vfs. findet
man stets zu jeder Zeit von der Ernte bis zum Ende der Fabrikation in woblerhal-
tenen Riiben reduzierenden Zucker, zuweilen in mittleren (0,08—0,15), zuweilen in
geringen Mengen (0,02—0,04). (Bull. de I'Assoc. des Chim. de Sucre et Dist. 33.
161—69. Jan.—Febr.—Miirz 1916.) RUHLE.

Oskar Baudisch, Uber Nitrat- und Nitritassimilation. XII. O. Loew mnoch-
mals zur Erwiderung. (Vgl. Ber. Dtsech. Chem. Ges. 45. 2879. 49. 1167; C. 1912.
II. 1927. 1916. II. 184) Kocht man eine wss. Glucoselsg. mit geringen Mengen
eines Fe-Salzes und gibt zu der schwachgelben Lsg. reichlich feste Soda, so ent-
steht eine griine Eisenfillung, die beim Erhitzen rasch in eine tiefbraunrot-violett-
stichige Lsg. tibergeht. Die Lsg. enthiilt das Fe in maskierter Form, denn sie gibt
auf Zusatz einer wss. Himatoxylinlsg. keine Blaufiirbung. Auch mit H,S tritt zuniichst
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nur eine Griinfirbuug auf, erst spiiter scheidet sich Sulfid aus. Die Farbe der Lsg.
weist auf eine innerkomplexe Bindung des Fe mit dem Zucker hin. Diese
aus dem System Zucker-Eisen-Alkali gebildete ,,Reduktionslsg.” ist ganz indifferent
gegen KNO,, auch in der Siedehitze. Die Reduktionslsg. reduziert dagegen schr
leicht Nitrite bis zu NH,, bezw. Aminen. Man kann so Nitrate von Nitriten in
alkal. Lsg. trenmen. Das Fe wirkt hochstwahrscheinlich in der maskierten Form
katalytisch, denn groBe Mengen KNO, lassen sich mit wenig Fe vollstindig redu-
zieren. Genau so wie Traubenzucker wirken Mannose, Milchsucker und Ldvulose.
Mannit und Saccharoselsg. verhalten sich dsgegen ganz indifferent. Fiir die inner-
komplexe Bindung des Fe mit dem Zuckermol. ist also die Atomgruppierung +CHOH.
CHOH-:CHO, bezw. -CHOH.CO.CH,0H erforderlich. Kocht man Weinsdure mit
etwas FeSO, und viel Soda, so entsteht eine dunkelblaugriine Lsg. Diese inner-
komplexe Weinsiure- Fe- Alkalilsg. enthiilt das Fe mit schwachen Kriiften koordi-
nativ gebunden, weil es mit wss. Himatoxylin sofort Blaufirbung gibt. KNO, wird
durch die Weinsiiure-Fe-Lsg. nicht reduziert. Beim Luftdurchleiten wird die
Farbe der Zucker-Eisen-Alkaliverb. zu Briunlichgelbrot aufgehellt Die autoxydierte
Verb. zeigte mit Hiimatoxylin Blaufirbung und reduzierte weder Nitrate noch Ni-
trite. Gegen H,S verhilt sie sich wie die urspriingliche Lsg. Die Reduktion des
KNO, mit der ,,Reduktionslsg. geht iiber die Stickstoffsiwre, H{NO. Schiittelt
man die ,Reduktionslsg.”* mit KNO, in der Wirme und leitet CO, durch die Fl,
80 entweicht aus der Lsg. NO, das iiber W. aufgefangen wird. Das Waschwasser
gibt alle Rkk. auf HNO,; daneben kann auch NH; nachgewiesen werden. Das NO
ist als Zerfallsprod. der intermediiir gebildeten Stickstoffsiiure anzusehen (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 49. 1148; C. 1916. II, 183). Schiittelt man eine KNO,-Lsg. mit der
,Reduktionslsg.’ bis zum Verschwinden des Nitrits und dest. im Vakuum, so geht
mit dem Wasserdampf eine fliichtige Verb. iiber. Das Destillat reagiert neutral;
es reduziert alkal, Cu-Lsg. in der Kilte; auf Zusatz von KOH entweicht NHj.
Beim Verdampfen des Destillats resultieren gelbliche Krystéllchen, die beim Er-
hitzen mit CaO intensive Pyrrolreaktion geben. Es sind also fliichtige Aldehyd-
amine im Destillat enthalten. Das Verhalten der ,Reduktionslsg.* erklirt Vf. fol-
gendermaBen Der N. des KNO, kann sich koordinativ an das Fe-Atom binden,
was eine Auflockerung des Mol. und Abspaltung von O bewirken kann, der oxy-
dierend auf das Zuckermol. einwirkt. Bei KNO, ist cine koordinative Bindung
des N an das Fe-Atom nicht mehr mdglich. Zum SchluB ergiinzt Vf. seine Erwide-
rung an LOEW (vgl. L ). — Die Komplexverb. Aldo- oder Ketohexose- Eisenalkals
ist ein prinzipiell neues Reduktionsmittel und hat mit einer reduzierenden alkal.
Zuckerlsg. direkt nichts gemein. Man teilt eine Traubenzuckerlsg. (Mannose, Li-
vulose, Lactose) in 2 Reagensglischen. Zu dem einen gibt man eine Spur festes
FeSO,, kocbt auf und versetzt mit festem Soda. Zu dem anderen Glidschen gibt
man nur Soda. Beide Glischen werden einige Minuten gekocht. Man gibt nun
in beide Glischen ca, !/, Tropfen Nitrobenzol und kocht auf. Abkiiblen, Schiitteln
mit A. Einige Tropfen A. aus den beiden Glisechen gaben nach Schiitteln mit
Chlorkalklsg. in einem Falle eine violette Schicht, im anderen BShrehen keine Ver-
finderung. Ohne Fe fand keine Reduktion zu Anilin statt. — Der experimentelle
Teil ist im Original nachzuseben. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 652—60. 21/4.
[24/3.] Hamburg.. Chem. Lab. P. BEIERSDORF & Co) SCHONEFELD.

H. Pellet, Uber das bestindige Vorkommen redusierenden Zuckers in frischen
Zuckerriben. Nach einem geschichtlichen Uberblick itber die Entw. der ganzen
Frage nach dew V. reduziereaden Zuckers in Zuckerritben werden die Verff. zur
Best. des reduzierenden Zuckers und ibhre Entw., sowie ihre Ergebnisse erdrtert
(vgl. Vf., Bull. de I'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 81. 409; C. 1914. I. 822).
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Danach  enthalten frische Zuckerriiben immer ecine gewisse Menge reduzierenden
Zuckers, die von 0,04—0,50, meist von 0,08—0,15 schwankt. Eine Beziehung
zwischen dem Gehalte der Riiben an Zucker und an reduzierendem Zucker in 100
Saft besteht nicht, dagegen nimmt sehr oft der reduzierende Zucker bezogen auf
100 Saccharose ab, wenn die letztere zunimmt. Es besteht aber auch keine Be-
ziehung zwischen dem Gehalte des Saftes an reduzierendem Zucker und dem Reife-
zustande der Riiben. Bleiben Riiben einige Tage nach der Ernte an der Luft
liegen, so vermehrt sich der Gehalt an reduzierendem Zucker, bezogen auf 100 g
Zucker nicht. Der Gehalt an reduzierendem Zucker schwankt je nach der Jahres-
zeit, den Liindern und den klimatischen Verhiiltnissen, unter denen die Riibe wiichst.
Wenn mehrere Forscher im Safte frischer Zuckerriiben keinen reduzierenden Zucker
gefunden haben, so riihrt dies daher, daB sie ungeeignete Verff. zu dessen Nach-
weis und Best. verwandt haben. Futterriiben scheinen im sallgemeinen auf 100
Saft nicht mehr reduzierenden Zucker zu enthalten als Zuckerriiben; da sie aber
weniger Saccharose enthalten, hat sich das Verhiiltnis jenes zu 100 dieser vermehrt.

Indes konnen gewisse Futterriiben bei der Ernte verhiltnismiiBig betriichtliche
Mengen reduzierenden Zuckers — bis zu 42 v. H. Saccharose — enthalten. Die
Zuckerriibe enthilt auch nach 5—6monatlicher Aufbewahrung, wenn diese unter
giinstigen Bedingungen stattgefunden hat, nur etwa 0,18—0,18 g reduzierenden
Zucker in 100 cem Saft bei einem Gehalte von 13—15 g Zucker in 100 cem Saft.
Werden die Zuckerriiben erst mehrere Wochen nach der Ernte verarbeitet, so
nimmt der Gehalt an reduzierendem Zucker zu, auf 0,5—0,8 und 1 auf 100 Zucker,
und erkrankte oder verletzte Riiben konnen davon noch mehr enthalten. Im Mittel
der gunzen Kampagne betriigt der Gehalt der Diffusionssiifte an reduzierendem
Zucker etwa 1—1,3 auf 100 Zucker (vgl. nachfolg. Reff. (Bull. de I’Assoc. des
Chim. de Suer. et Dist. 32. 59—92. Juli—August [9/7.%]. 1914.) RUHBLE.

H. Colin, Uber die Gegenwart reduzierenden Zuckers in der Zuckerriibe. Unter
Dezugnahme auf die Erdrterung PELLETs (Bull. de ’Assoc. des,Chim. de Sucr. et
Dist. 80. 886; C. 1913. II. 724) hieriiber, die ihm bei Anstellung seiner, theore-
tischen Zwecken, néimlich der Erforschung der B. der Saccharose dienenden Verss.
noch unbekannt war, bespricht Vf. kurz die Ergebnisse seiner Unterss., die unbedingt
fiir die Ggw. reduzierender Stoffe in der Riibe sprechen. Vf. verfuhr derart, daB
er unmittelbar nach der Ernte den Saft in kleinen Anteilen in Ggw. von gefiilltem
CaCOy im sd. 95%,ig. A. eintrug und das Kochen dann noch einige Minuten fort-
setzte. Es wurde dadurch eine vollige Zerstorung des Zellgewebes erreicht und
die Briunung des PreBsafts durch Oxydation, sowie die hydrolytische Zers. der
Saccharose verhindert. Das Erschopfen durch A. wurde noch durch Verreiben der
M. im Morser vollendet. Die erhaltenen alkoh. Lisgg. wurden vereinigt, unter ver-
windertem Druck eingeengt, der Riickstand mit neutralem Pb-Acetat geklirt, dus
iiberschiissige Pb mit H,SO, entfernt und mit Na,CO, genau neutralisiert. Die er-
haltene Lsg. ist unmittelbar fertig zur Priifung im Polarimeter oder nach einem
der iiblichen Reduktionsverff. (Vgl. vorst. u. nachfolg. Ref) (Bull. de 'Assoc. des
Chim. de Suer. et Dist. 32. 156—58. Febr.—Miirz—April 1915.) RUHLE.

H. Pellet, Uber die Bildung der Saccharose in der Rube. V{. bemerkt, daB
CoLIN (vgl. vorst. Ref)) bestiitigt, was Vf. und andere bereits frither durch aus-
gedehnte Unterss. festgestellt haben, und bespricht weitere Verss., die iiber die B.
des Zuckers Aufklirung bringen sollten. Die aus den bisherigen, bieriiber vor-
liegenden Unterss. zu ziehenden Schliisse sind: die frische Riibe enthélt immer
eine gewisse Menge reduzierender Stoffe. Der reduzierende Zucker kann sich chne
Mithilfe der Bliitter in krystallisierbaren Zucker umbilden (Rohr). Die Saccharose
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bildet sich in der Dunkelheit in dem Blattgewebe der Riibe um, unabhiingig von
jeder Beziehung zwischen dem Blattapparat und dem Riibenstumpf (CorLiN). Die
Blitter enthalten sowobl in der Blattspreite als auch in den Blattstielen eine be-
triichtliche Menge reduzierender Stoffe. Neben dem krystallisierbaren Zucker, der
in den Blittern hei Nacht mehr oder weniger verschwindet, gibt es auch oft eine
merkliche Menge reduzierender Stoffe, die verschwindet, und der man Rechnung
tragen muB. Die am Tage gebildete Menge krystallisierbaren Zuckers iiberschreitet
oft 1 g u. erreicht 1,3 u. 1,5 g. Im iibrigen stimmt Vf. v8llig mit CoLIN (I ¢.) iiberein,
der aus seinen Unterss. folgert, daB es scheint, daB die Riibe zu gleicher Zeit Saccha-
rose, die aufgespeichert wird, u. reduzierenden Zucker, der sich polymerisiert, aus
den Blittern empfiingt; der Ubergang dieser Zucker aus den Blittern in die Riibe
regelt sich durch den osmotischen Druck beiderlei Zuckers in der Mischung. (Bull
de 1'Assoc. des Chim. de Suecr. et Dist. 32. 159—65. Febr.—Mirz—April 1915.)
RUHLE.

H. Pellet, Wie ist zu erkliren, daf Riben, die sozusagen keine Blitter mehr
haben, reich an Zucker sind? Die Tatsache, daB man in Italien Riiben ernten kann,
die nach einer gewissen Zeit kaum noch Bliitter haben und dennoch reich an
Zucker sind, ist von MUNERATI, MEZZADROLI und ZAPPAROLI (Staz. sperim. agrar.
ital. 48, 85; C. 1915, I. 1081) niher untersucht worden; Vf. bespricht kurz die Er-
gebnisge dieser Arbeit und findet eine Erklirung dafiir in den besonderen klima-
tischen, Boden- and anderen Verhilltnissen, unter denen die Zuckerriibe dort ge-
deihen muB. Es wire indes falsch, aus den Ergebnissen genannter Arbeit folgern
zu wollen, daB die Blitter keine Einw. auf die B. des Zuckers hiitten, im Gegen-
teil hat die Arbeit der drei Forscher erneut die Wichtigkeit der Blitter fiir die B.
des Zuckers erwiesen. Eg ist eben nicht angiingig, die in einem Lande erzielten
Ergebnisse mit denen eines anderen zu vergleichen, in dem das Wachstum unter
von jenem sehr verschiedenen Bedingungen erfolgen muB (vgl. nachf. Ref). (Bull
de 'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 32. 166—69. Februar-Mirz-April 1915).

RUHLE.

H. Pellet, Uber den Einfluf des Abblattens der Zuckerriben auf das Gewicht
und die Gute der Wurzeln. Bildung des Zuckers wdhrend des Wachstums der
Zuckerriibe (vgl. vorst. Ref). Unter Hinweis auf die Anregung VILMORINs (Bull.
de 1'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 31. 644; C. 1914. 1. 1898) und seine eigene
(Bull. de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 31. Nr. 11. Mai) bespricht Vf. die Er-
gebnisse der Unterss. von MUNERATI, MEZZADROLI und ZAPPAROLI (Staz. sperim.
agrar. ital. 48. 85; C. 1915. 1. 1081) iiber die Einw. des Abblattens. Danach hat
ein einmaliges Abblatten einen bemerkbaren EinfluB, und ein mehrmaliges Abblatten
ein betrdchtliches Zuriickgehen des Zuckergehaltes zur Folge. Auf das Gewicht
der Riibe ist das Abblatten obne besondere Einw.; diese erstreckt sich hauptsiich-
lich auf den Gehalt an Saft, dessen Reinheit und damit auf den Gebalt an Gesamt-
zucker. Im Mittel wurde bei einmaligem Abblatten ein Verlust an Gesamtzucker
von 9°/,, bezogen auf Gesamtzucker, und bei mehrmaligem Abblatten ein solcher
von 35°, festgestellt. An reduzierendem Zucker wurde bei nicht abgeblatteten
Riiben 0,10—0,15 g in 100 g Saft festgestellt, bei einmaligem Abblatten 0,26 g und
bei mehrmaligem bis zu 0,50 g.

Weiterhin erdrtert Vf. an Hand der von verschiedenen Forschern erhobenen
Ergebnisse die Frage nach der Menge des Zuckers, die von der Riibe zu verschie-
denen Zeiten ihres Wachstums gebildet wird, zu dem Zwecke, zu wissen, ob der
Zucker der Riibe teilweise wieder verschwinden kann, um zur Entw. des Blattapp.
zn dienen. Vf. gelangt von neuem zu dem Schlusse, daB sich wihrend des ge-
wohnlichen Wachstums der Riibe und unter den Bedingungen, unter denen sie
sich entwickelt, in der Zeit von der Aussaat bis zur Ernte, wie sie in gewohnlichen
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Jahren vor sich geht, der Gesamtzucker nicht vermindert, selbst wenn der Prozent-
gehalt der Riibe daran merklich abnimmt, ebenso wie die Reinheit des Saftes. In
keinem Falle aber dient der Zucker der Wurzel zur Entw. der Blitter withrend des
ersten Jahres des Wachstums. (Bull. de ’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 32.
174—79. Februar-Miirz-April 1915.) . RUHLE.

H. Pellet, Ks gibt keine Bezichung zwischen dem Gewichte einer Zuckerriibe
und threm Gehalte an Zucker. Vf. weist dies sn Hand einiger eigener Unterss.,
hauptsiichlich aber an dem groBen Analysenmateriale von MUNERATI, MEZZADROLI
und ZAPPAROLI (vgl. vorst. Ref.) nach, von dem einige Zahlen im Auszuge wieder-
gegeben werden. (Bull. de 1’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 32. 179—82. Febr.-
Mirz-April 1915.) RUHLE.

L. Malpeaux, Die Blattentwicklung der Riben und ihr Reichtum an Zucker.
Es besteht eine unmittelbare Beziehung zwischen dem Gehalte der Riibe an Saccha-
rose und ihrer Blattentw. derart, daB, wenn diese Entw. schwiichlich ist im Ver-
hiltnisse zum Gewicht der Wurzel, die Riiben im allgemeinen einen erhohteren
Zuckergehalt besitzen. Unterhalb eines gewissen Verhiiltnisses deutet ein geringes
Blattgewicht auf Entartung. Die Riiben mit gelben Blittern haben einen geringeren
Gehalt an Zucker als die Riitben mit griinen Blittern, bei gleichem Blattgewichte be-
zogen auf die Wurzeln. Man darf bei solchen Unterss. aber nicht Riiben verschiedener
Herkunft miteinander vergleichen, ferner ist zu beriicksichtigen, daB die Blattenty.
umso reichlicher ist, je stirker wirkend und je reicher an N der verwandte Diinger
war. Man kann in solchem Falle sehr reich mit Bliittern versehene Riiben haben,
ohne daB ihr Gehalt an Zucker erhdht ist, weil sie noch nicht reif sind. Es ist
auch nicht gleichgiiltig, in welchem Entwicklungszustande der Vergleich zwischen
der Blattentw. und dem Zuckergehalte geschieht; jedenfalls darf man damit nicht
bis zu einer Zeit warten, in der die Riiben ihre Bliitter schon mehr oder weniger
verloren haben, und die noch verbliebenen gebleicht und getrocknet sind, weil die
Ergebnisse dann ganz wertlos und zu den eingangs genannten Schliissen ganz ent-
gegengesetsten filhren wiirden, wie Vf. zeigt. (Vie agricole et rurale 1915 Nr. 12.
14/8.; Bulletin de I'Institut International d’Agriculture 1915. Nr. 10. Okt.; Bolletino
Associazione Zucchero; Bull. de 1'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 33. 180—83.
Jan.-Febr.-Mirz 1916.) RUHLE.

Andrew Hunter, Vergleichende biochemische Studien des Purinstoffwechsels.
III. Das Vorkommen von Allantoin im Sdugetierblut. Es gelang, aus dem Blute
von Ochsen und Schweinen Allantoin in typischer Krystallform und mit dem rich-
tigen F. 232° zu isolieren, und zwar 4,7 mg aus 600 cem Ochsenblut, 3,4 mg aus
ebensoviel Schweineblut. Aus dem Blute von Pferd und Schaf konnten, ebenfalls
nach dem Verf. von WIECHOWSKI, Krystalle erhalten werden, die als Allantoin
anzusprechen sind, wihrend im Menschenblut die Substanz nicht gefunden wurde.
Diese Befunde entsprechen im groBen ganzen den bei diesen Tierarten im Harn
vorkommenden relativen Mengen von Allantoin.

Gegeniiber vielfachen Literaturangaben wird festgestellt, daB Allantoin, selbst
aus nur 0,1%ig. Lsg., durch Fillung mittels HgCl, und Soda nahezu quantitativ
ausgefillt wird. (Journ. of Biol. Chem. 28. 369—74. Januar 1917. [3/11. 1916.]
Dep. of Pathol. Chem., Uniy. of Toronto.) ° RIESSER.

Joh. Feigl, Zur Frage der Restreduktion des Blutes in Beziehung zu den
reduzierenden Komponenten des Reststicksioffs. FErganzung. (Vgl. S. 804) Aus
Unterss., die Vergleiche in den Reduktionswrkgg. von Zuckern 1'1nd Nichtzuckern
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auf Verlauf und Ergebnisse gebriiuchlicher Verff. zur Best. des Blutzuckers be-
trafen, und die abgebrochen werden muBten, ergibt sich vorldufig eine Modifikation
der fiberachliiglichen Rechnungen. Unter Zugrundelegung der Angaben von BANG,
HILDING-LAVESSON u. &. muB man annehmen, daB Kreatinin bei der BANGschen
Makromethode !/; der wahren Reduktion ausmachen kann, und daB noch ein-
gehendes Untersuchungsmaterial iiber das V. dieses Stoffes und des Kreatins ab-
gewartet werden muB, falls nicht die Pikratmethode von LEWIS und BENEDICT
oder die von MYERS und BAILEY ihre Eignung unter Umgehung des fraglichen
Anteiles im bisherigen Begriffe der Restreduktion erweist. Nach dem von BaNG
zu 35%, der reinen Glucose eingesetzten Reduktionswert der Harnsiiure wiirden
sich alle Betrachtungen fiber Restreduktion durch Purin erniedrigen, und die Uri-
ciimien ohne Kreatinin-, bezw. Kreatiniimie am wenigsten beeinfluBt werden. Fiir
nephrogene Retentionen, die erfahrungsgemiB oft beide Gruppen erfassen, wiirde
sich diese Herabsetzung dureh die hohere Veranschlagung fiir Kreatinin kom-
pensieren oder iiberkompensieren. Zu solchen Fillen ziihlen die von Vf. und LUCE
(I. ¢.) beschriebene akute gelbe Leberatrophie, Beri-Beri und Skorbut, bei denen
die summarischen Restreduktionen, auf 80 mg Glucose berechnet, bis zur Hiilfte
dieses Betrages gehen konnen. (Biochem. Ztschr. 80. 330—32. 26/3. [6/1.] Hamburg-
Barmbeck. Chem. Lab. des Allgem. Krankenhauses.) SPIEGEL.

8. Judd Lewis, Die ultravioletten Absorptionsspektren von Seren. Zu den Auf-
nahmen wurden ein groBer Quarzspektrograph von HILGER, Modell 1914, und ein
Sektorspektrophotometer von BELLINGHAM u. STANLEY benutst. Die Dicke der
Schicht muB moglichst genau bestimmt sein, etwa bis auf /5, mm. Die Ab-
gorptionskurve fiir normales Menschenserum mit den Ausldschungskoeffizienten als
Ordinaten und den Wellenlingen als Abszissen zeigt die Fig. 15. Sektion e fillt
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Fig. 15.

mit dem sichtbaren Teil des Spektrums zusammen, von da bis ca. 3100 ist die
Zone geringster Absorption (3, als y folgt ein steiler Aufstieg, dann als 0 zuniichst
ein kurzer, fast senkrechter Abfall von der Kurvenspitze bei ca. 2800 und eine
plotzliche Knickung bis zu einem Punkte, wo die Kurve wieder in einen scharf
abwiirts laufenden Teil (5) iibergeht; bei ca. 2540 erhebt sie sich dann wieder in §
zu einem hohen Werte bei ca. 2400. Der durch die punktierte Linie 7 angedeutete
Teil wurde nur bei einigen pathologischen Proben gefunden. Die Eigentiimlich-
keiten der mittleren Bande werden besonders hervorgehoben. Der allgemeine
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Charakter der Kurve wurde bei ca. 60—70 Proben normalen Blutes stets gleich
gefunden. Die zentrale Ausléschung ist etwas enger beim Weibe und etwas flacher
beim Kinde als beim Manne. Sowohl sie, als der Teil £ sind hauptsiichlich durch
die Proteine bedingt. — Pferdeserum zeigt eine gehr dhnliche Absorptionskurve,
aber der Umkehrungspunkt zwischen & und & liegt bei 2510, und das erste schritt-
weise Ansteigen bei y ist etwas niedriger und deutlicher abgesetzt. Bei Eiereiweif
ist die ganze Kurve symmetrisch, der Punkt zwischen & und { liegt wie beim
Menschensorum. — Bei pathologischen Zustéinden finden sich nur geringe Ab-
weichungen, aber beschriinkt auf bestimmte Krankheiten. Da das Verf. nur 4 bis
5 Tropfen Blut und als Behandlung nur Zentrifugieren erfordert, diirfte es sich
gut fiir kiinische Zwecke eignen, besonders nach der in Arbeit befindlichen weiteren
Verfeinerung des Photometers. (Proc. Royal Soc. London. Serie B. 89. 327—35.
1/11. [18/3.] 1916.) SPIEGEL.

Ulrich Friedemann, Uber heterophile Normalamboceptoren. Kin Beitrag zur
Lehre von der Enistehung der mormalen Antiksrper. Durch die Unterss. von FORSS-
MANN und an ibu snkniipfenden Forschern ist bekannt, daB Organe gewisser Tier-
arten beim Kaninchen die B. von fiir Hammelblut spezifischen Himolysinen her-
vorrufen, deren Amboceptoren sich aber von den normelen, durch Hammelorgane
erzeugten beispielsweise durch Fehlen des Losungsvermdgens fiir Rinderblut un-
terscheiden. Vf. bezeichnet jene als heterophile, diese als isophile Amboceptoren
und sucht die folgenden Fragen zu entscheiden: 1. Entsprechen den imimunisato-
risch erzeugten heterophilen Amboceptoren im n. Serum Amboceptoren von gleichen
Eigenschaften? 2. Bestehen, wenn die erste Frage zu bejahen ist, zwischen dem
Gehalte des Serums an n. heterophilen Amboceptoren und der Ggw. von hetero-
philem Antigen in den Organen irgendwelehe Beziehungen? Die Grundlage fiir
experimentelle Beantwortung der ersten Frage ergibt sich aus den durch frithere
Angaben und eigenec Verss. sichergestellten Verschiedenheiten der isophilen und
heterophilen Ambocepteren, niimlich:

Isophile Heterophile
16sen: Hammel-, Ziegen-, Rinderblut l6sen: Hammel- und Ziegenblut;
werden gebunden: vollstindig durch|werden gebunden: durch Hammel-
Hammelblut, partiell dureh Ziegen- blut, durch die Organe von Meer-
und Rinderblut; schwein, Pferd, Katze, Hund, Hubn,
Maus, Schildkréte, durch gekochtes
Hammelblut,
werden nicht gebunden: durch he-|werden nicht gebunden: durch Riu-
terophile Organe. derblut, Organe von Kaninchen,
Mensch, Schwein, Rind, Gans, Ham-
mel,

Es warden nun Absorptionsverss. angestellt mit n. Seren von Kaninchen
Mensch, Schwein, Rind, Meerschwein, Katze, Hund und Pferd, wobei als An-
tigen gekochtes Hammelblut, ferner aus der Gruppe der heterophilen Antigene
Meerschweinchen- und Pferdeorgane, von nicht heterophilen Organen die von Rind,
Schwein und Mensch in Anwendung kamen. Es ergab sich eindeutig, daB die
Hammelblutamboceptoren des Kaninchen-, Menschen- und Schweineserums zu dem
heterophilen Typus gehoren. Ferner wurde fostgestellt, daB die Sera dieser drei
Arten, wic fiir Kaninchen schon bekannt, keine Normalbimolysine fiir Rinderblut
besitzen. Bei Meerschweinchen- und Katzenserum fanden sich keine Hammelblut-
bémolysine, bei Pferde- und Hundeserum waren sie zuweilen nachweisbar und
dann dem isophilen Typus zugehorig. Der Vergleich mit den Feststellungen der



Antigeneigenschaften der Organe 1i8t erkennen, daB die Tiere mit heterophilen
Organen keine heterophilen Amboceptoren im Serum besitzen, und umgekehrt V.
heterophiler Amboceptoren den Nachyweis heterophiler Antigene in den Organen
ausschlieBt.

Man kann snnehmen, daB primiir heterophiles Antigen in allen Tierarten vor-
handen ist, und daB bei der dann einsetzenden B. heterophiler Amboceptoren eine
Rk. zwischen Antikérpern und Antigen erfolgt, bei der beide zum Teil verbraucht,
vielleicht zerstdrt werden. Von der Menge des vorhandenen Antigens einerseits,
von der Intensitit der B. von Antikérper andererseits wiirde es abhéingen, welche
Komponente nach der Rk. im UberschuB verbleibt. Die Entstehung der normalen
Hammelbluthiimolysine konnte danach in der gleichen Weise wie die der Immun-
hiimolysine erkldrt werden durch den Reiz des zugehdrigen Antigens. Fiir diese
Annahme sprechen auch Ergebnisse von BAIL und MARGULIES (Zeitschr. f. Immuni-
titsforsch, u. exp. Therap. 19. 185), nach denen die heterophilen Organe durch Be-
handlung mit Seren der Kaninchengruppe das Bindungsvermogen fiir Hammelblut-
hiimolysine verliercn. — Mit den Beziehungen zwischen Hammelbluthfimolysinen
und heterophilem Antigen steht vielleicht in Zusammenhang die vom Vf., zum Teil
auf Grund von Verss. von Dilnner, festgestellte Tatsache, daB der himolytische
Titer sowohl von Menschen- als von Kaninchenserum fiir Hammelblut in weiten
Grenzen schwankt, wihrend der des ersten fiir Kaninchenblutkdrper vollig konstant
ist. (Biochem. Ztschr. 80. 333—56. 26/3. [1/1.] Berlin. Bakteriolog. Lab. des stidt.
Krankenbauses Moabit.) SPIEGEL.

E. Salkowski, Zur Kenninis der menschlichen Gallensteine (vgl. S. 883). Mensch-
liche Gallensteine enthalten in geringer Menge freie stearinséiurehaltige Palmitin-
giure. Das Vorkommen des Ca-Salzes derselben ist nicht ganz sicher erwiesen.
AuBerdem enthalten sie Desozycholsdure. Calciumpalmitat ist in Eg. u. Buttersiiure
1L und fillt beim EingieBen der Lsg. in W. unveriindert aus. Cholesterin ist nicht
nur in Eg., sondern auch in Buttersiiure reichlich 1. Die warme Lsg. erstarrt zu
einem Krystallbrei. Die Verb. ist sehr locker, da sie schon durch A. zersetzt wird.
(Ztschr. f. physiol. Ch. 98. 25--36. 27/9. [6/8.] 1916. Chem. Abt. des Patholog.
Instituts der Univ. Berlin.) PFLUCKE.

H. C. Wiemeyer, Uber die reversible und irreversible Aufhebung der Erregbar-
keit des Froschmuskels durch Wasserentzichung. Eine sehr gleichmiiBige Austrocknung
des Muskels liBt sich erreichen, wenn man das Priparat im gefrorenen Zustande
bei etwa —1° mehrere Stdn. lang tiber Phosphorpentoxyd austrocknet. Ein Wasser-
verlust von ca. 20°/, des Muskelgewichtes fithrt zu einer miiBigen Verminderung
des Muskels, die aber nach Wasserersatz durch Ringerlsg. ihre urspriingliche Hohe
fast vollstindig zuriickgewinnen. Bei einem Wasserverlust von 43—46°/, seines
(Gewichtes wird der Muskel reversibel unerregbar u. erhilt bei Wasserzufuhr seine
Leistungsfihigkeit etwa zur Hilfte wieder. Ein Wasserverlust von etwa 57—64%/,
des Muskelgewichts liBt von der verlorengegangenen Erregbarkeit nach Wasser-
zufubr nur noch kleine Reste zuriickkehren; also auch die Lebensfihigkeit ist nach
diesem Wasserverlust fast erloschen. Nach einem Wasseryerlust iiber 65—68°, seines
Gewichtes ist die Erregbarkeit des Sartorius irreversibel verschwunden. (PFLUGERS
Arch. d. Physiol. 168. 427—69. 3/4. Gottingen. Physiol. Inst. d. Univ.) RONA.

H. H. Mc Gregor, Die FEiweifkorper des Zentralnervensystems. Vf. suchte
eine Charakteristik der EiweiBkérper zu geben, die sich mit Hilfe von W., verd.
Salzlsgg., verd. Alkalien und SS. aus getrockneter Gehirnmasse extrahieren lassen.
Besondere Sorgfalt erforderte die vorhergehende Trocknung, die zuniichst im Luft-
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strom, dann in eisgekiihlten Exsiccatoren im Vakuum iiber CaCl, vorgenommen
wurde, nachdem der vollig frische Gehirnbrei auf Glasplatten in diinner Schicht
ausgebreitet war, sowie die Beseitigung der Lipoide. Fiir letztere bewiihrte sich
am besten die Extraktion mit einem Gemisch von Bzl. mit 59/, absol. A. Hier-
durch erlitt die Menge des herauslosbaren Proteins keine Anderung, Wurde dann
das trockene, im wesentlichen aus Proteinen bestehende Pulver in der Kiilte mit
den wss. Lsgg. behandelt, so erhielt man einen gut filtrierenden, klaren Extrakt.
~ Als Ergebnisse der Unterss. wird folgendes festgestellt. Im Zentralnerven-
system sind mindestens 3 verschiedene EiweiBkorper vorhanden: 1. Ein P- und
Fe-haltiger EiweiBkorper, der in W. l. ist. Er macht etwa 5°, der trockenen
Gehirnsubstanz gus. Er wird sowohl durch Extraktion mit W., als mit Neutral-
salzen gewonnen und durch wachsende Konzentrationen von (NH,),SO, in zu-
nebhmendem MaBe ausgesalzen. Die fraktionierte Hitzekoagulation der Lsgg. zeigt
das gleiche allméibliche Zunehmen des Koagulums. Beide Eigenschaften deuten
auf Einheitlichkeit des Proteins, dessen Eigenschaften die gleichen sind, mag es
durch Extraktion mit W. oder Salzlsg. gewonnen sein. Es ist sehr unbestindig
und wird schon durch ganz geringe Siuremengen abgebaut, wobei mindestens
3 Spaltprodd., verschieden nach Art der Salzlsg. und der S#urekonzentration, ent-
gtehen. Auch das durch Hitzekoagulation aus den Extrakten gewonnene Koagulum
variiert je nach Salzlsg. und Ssuregrad in seinen Eigenschaften. Allemal wurde
in den Priparaten eine Spur Fe gefunden und ca. 0,11°/; P. — 2. Ein P- und
Fe-haltiges Protein, das in verd. Alkali 1. ist und etwa 10°, der Trockenmasse
ausmacht. Dieses unterscheidet sich wesentlich von dem vorher beschriebenen,
durch Extraktion mit W. und Neutralsalzlsgg. gewonnenen EiweiBkérper. Es wird
durch Sdurezusatz quantitativ ausgefiillt und erleidet dabei keine Zers. Es enthilt
0,60°, P. — 3. Stiitzgewebe, das in neutralen, sauren und alkal. Lésungsmitteln
unl. ist. Es macht annéhernd 20°/, der Hirntrockensubstanz aus. :

Die Hirne von Ochsen, Kaninchen, Hunden, Schafen und Menschen enthalten
im allgemeinen die gleichen EiweiBkorper. Im niher untersuchten Schafhirn be-
stehen auch hinsichtlich der Proteine verschiedener Hirnteile keine qualitativen
Unterschiede. — Weder die von HALLIBURTON beschriebenen Globuline, noch das
Siiureprotein von MARIE sind priformiert im Gehirn enthalten. (Journ. of Biol.
Chem. 28. 403—27. Januar 1917, [6/11. 1916.] Urbans. Biochem. Lab., Univ. of
Illinois.) RIESSER.

Rudolf Unger, Uber physikalisch-chemische Eigenschaften des isolierten Frosch-
reickenmarks und seiner Gefiphaut. Die frither (Bioehem. Ztschr. 61. 103; C.
1914. 1. 1895) nur auf wenige Verss. begriindete Feststellung, daB die Pia mater
die Undurchliissigkeit des Froschriickenmarks fiir Salz bedingt, wurde eingehender
gepriift, indem die Riickenmarksstriinge mdglichst gleichmiBiger Exemplare von
Rana esculenta einmal intakt, das anderemsal nach Entfernung der Pia mater,
worunter hier Pia und Arachnoidea zusammen verstanden sind, in neutralen wss.
Lsgg. der Chloride von Alkali, Erdalkali- und Schwermetallsalzen, von Na-Salzen
verschiedener SS. und in Lsgg. organischer Substanzen von wechselnder Konzen-
tration unter vollig gleichen Bedingungen behandelt und die Gewichtsveriinderungen
festgestellt wurden. Am piafreien Riickenmark ergab sich in iso- und hyper-
tonischen Lsgg. niemals Gewichtsabnahme, selten Konstanz, fast stets Zunahme,
die als echte kolloidale Quellungserscheinung aufgefaBt wird. Das Maximum der
Quellung entstand in destilliertem W. und wurde durch alle Elektrolyte und
Nichtelektrolyte in allen untersuchten Kombinationen und Konzentrationen ver-
ringert; bei Elelektrolyten ist diese Quellungshemmung mit wachsender Konzen-
tration stirker ausgesprochen, doch ist die Verringerung durch geringe Zusiitze
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von NaCl zum reinen W. verhiiltnismiBig stiirker als der Zuwachs durch hohere
Konzentration. Die Quellungsprozesse, deren Geschwindigkeit mit steigendem
Quellungsgrade abnimmt, zeigen weitgehende Umkehrbarkeit. Zweiwertige Kat-
ionen wirkten auf das piafreie Gewebe stiirker quellungshemmend als die Anionen,
Mg und Ca wirkten viel stirker als Na, K und NH, Der spezifisch quellungs-
hemmende EinfluB von Leitern und Nichtleitern wird durch die Pia mater ge-
steigert. Diese Wrkg. ist aller Wahrscheinlichkeit nach teils mechanisch bedingt,
teils durch Verhinderung oder wenigstens Verminderung des Herausdiffundierens
quellungshemmender Stoffe, besonders Salze, aus dem Nervengewebe durch die
Pia mater, deren geringe Durchldssigkeit fiir Salz auch dureh Fiirbungsversuche
belegt wurde. Da die einzigen anscheinend osmotisch bedingten Gewichtsiinderungen
in hypertonischen, NaCl enthaltenden Lsgg. nur bei Anwesenheit der Pia mater
auftreten, so sind die reichlich vorhandenen Lipoide fiir die Durchgiingigkeits-
verhiltnisse des piafreien Riickenmarks offenbar vollig belanglos. (Biochem. Ztsehr.
80. 364—85. 26/3. [16/1.] Rostock. Physiolog. Inst. d. Univ.) SPIEGEL.

K. George Falk, Die Wirkungsweise der Urease und von Fermenten tm all-
gemeinen. V£, diskutiert die Giiltigkeit der von VAN SLYKE und CULLEN (Journ.
of Biol. Chem. 19. 141; C. 1916. I. 973) aufgestellten Formel, welche den Vorgang
der Ureasewrkg. auf Harnstoff ausdriickt. Er ist der Ansicht, daB die Formel nur
fiir den Spezialfall gelten konne, in dem ein groBer UberschuB an Substrat vorliegt.
Anderenfalls miiBte die sténdige Abnahme der Substratmolekiile mit fortschreitender
Zers. eine Verdinderung in der Durchschnittsdauer der beiden Phasen, in denen
die Rk. verlduft, bewirken. Bs miiBte in der ersten, der Verbindung von Enzym
und Substrat, ein immer kleiner werdender Anteil von Fermentmolekiilen zur Rk.
kommen, und in der zweiten Phase, der Zers. des Ferment-Substratkomplexes, die
proportional der vorbandenen Menge des Komplexes verlduft, durch stéindige Ab-
nahme der Konzentration dieser Zwischenverb. ebenfalls eine Modifikation der
Durchschnittsgeschwindigkeit dieser Phase eintreten. (Journ. of Biol. Chem. 28.
389—90. Januar 1917. [18/11. 1916.] New York. HARRIMAN Res. Lab., ROOSEVELT
Hospital.) RIESSER.

Donald D. van 8lyke und @Glenn E. Cullen, Die Wirkungsweise der Urease
und der Fermente im allgemeinen. V. machen gegeniiber den von FALK (vgl.
vorst. Ref.) ausgesprochenen Einwiinden darauf aufmerksam, daB die von ihnen fiir
die Ureasewrkg. sufgestellte Formel tatsiichlich auch auf die von FALK hervor-
gehobenen Modifikationen der Konzentrationen wihrend der Fermentwrkg. zutritit,
daB sie sogar die Art, in der die relativen Fermentverhiltnisse unter der Wrkg.
der wechselnden Substratkonzentrationen variieren, direkt zum Ausdruck bringt.
(Journ. of Biol. Chem. 28. 391. [18/11. 1916.] Hospital of the ROCKEFELLER Inst.
for Med. Res.) RIESSER.

A. R. Moore, Der Mcchanismus der Cytolyse bei Seeigeleiern. An Seeigeleiern
wird gezeigt, dsB der ProzeB der Cytolyse durch warmes W., im Temp -Interyall
von 35—40° gemessen u. durch die Menge der in kurzen Zeitabsténden geziihlten
abgestorbenen Eier bestimmt, mit der Geschwindigkeit einer chemischen Rk. erster .
Ordnung verliuft. Die Ursache der Cytolyse ist in einer Verfliissigung gewisser
Eierbestandteile infolge der Erwirmung zu sehen.

Sr-Tonen wirken als positive Katalysatoren auf den ProzeB der Cytolyse. Auf
solcher katalytischer Wrkg. beruht wohl auch die Eigenschaft dieser Ionen, See-
igeleier gegeniiber fremdem Serum u. Seesternsperma zu sensibilisieren. (Journ. of
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Biol. Chem. 28. 475—82. Januar 1917. [25/11. 1916]. New-Brunswick, Physiol. Lab.
Rureers College.) RIESSER.

A. W. Bosworth und H. I. Bowditch, Studien vber Siuglingsernihrung. Die
chemischen Anderungen, welche die Milch durch Kalkwasserzusatz erleidet. (Vgl. Journ.
of Biol. Chem. 24. 187; C. 1916. II. 746.) Der vielfach iibliche Zusatz von Kalk-
wasgger zur Kuhmilceh, die zur Ernihrung menschlicher Siuglinge bestimmt ist, wird
bzgl. seiner Wrkg. auf die Zus. der Milch niiher untersucht. Er hat eine vermehrte
Fillung von unl. Caleinmphosphat zur Folge, wovon die Milch schon normaler Weise
eine gewisse Menge enthiilt, und zwar besteht die erzeugte Fillung aus einem Ge-
menge von gekundérem und tertiirem Phosphat. Die Rk. des Milchserums wird
durch den Kalkwasserzusatz dem Neutralpunkt nahe gebracht, indem die Alkalinitiit
des Kalkwassers durch die Fillung der erwihnten unl. Phosphate verbraucht wird.

Verdiinnt man die mit Kalkwasser versetzte Kuhmilch in der fiir die Siuglings-
ernéhrung iiblichen Weise mit dem gleichen Volumen W., so kann die Menge von
gel. Ca-Salzen und Phosphaten unter die in der menschlichen Milch vorhandene
herabsinken. (Journ. of Biol. Chem. 28. 431—35. Januar 1917. [27/11. 1916.]
Geneva. Chem. Lab. of The Boston Floating Hospital, and the New York Agricult.
Experim. Stat.) RIESSER.

E. V. Mc Collum, N. Simmonds und W. Pitz, Ist Lysin die wertbestimmende
Aminosiure in den Proteinen von Weizen, Mais oder Hafer? An junge Ratten
wurde ein Futter verabfolgt, dsB aus je einer einzigen Kérnerart und geniigend
Salzen u. Butterfett bestand, aber eine zum normalen Wachstum picht véllig aus-
reichende Proteinmenge enthielt. Erginzte man solches Futter durch Casein, so
war e3 vorziiglich wirksam fiir normales Wachstum.

Um die viel erdrterte Frage zu priifen, ob die Ggw. bestimmter Mengen Lysin
zum Wachstum unentbehrlich ist, wurde solchem, aus einer Kérnerart bestehendem,
unzureichendem Grundfutter die fehlende Menge Proteins statt in Form von Casein
in Form von Zein, das kein Lysin enthilt, andererseits in Form von Gelatine, die
6°/, Lysin enthilr, zugesetzt. In einigen Fillen wurde als lysinarmes Protein auch
Weizengluten gewiihlt. Es ergab sich: 1. Zein kann das Proteingemisch des
Weizen- und Maiskorns nicht im Sinne einer Wachstumsbeschleunigung ergiinzen,
wirkt dagegen iiberraschend fordernd bei Zusatz zu Haferkornfiitterung, obwohl es
weder Tryptophan, noch Lysin und iiberaus wenig Cystin enthélt. Fiir den Fall
des Haferkorns kann man also als sicher hinstellen, daB hier jenc 3 Aminosiiuren
nicht die wesentlichen Wachstumsfaktoren sind.

Gelatine erginzt sehr gut die Proteinmischung des Weizen- wie des Hafer-
kornes. Da Gelatine weder Tyrosin, noch Tryptophan enthilt u. nur Spuren von
Cystin, so spielen diese 3 Aminosiiuren hier ebenfalls keine wesentliche Rolle. Man
kann in dem Ergebnis indessen eine Bestiitigung der Annshme sehen, daB dem
Lysin in diesen Fillen dle Hauptbedeutung zukommt.

Weizengluten, das keine der Aminosiuren in besonders hohem Grade, aber alle
wichtigen, ohne Ausnahme, enthilt, ergiinzt Weizenkorn- und Maiskornproteine,
bzgl. der Wachstumsférderung in ausgesprochenem MaBe. Dabei ist zu beachten,
daB sowohl Weizengluten wie Maiskorn relativ wenig Lysin enthalten u. dennoch
im Gemenge sehr giinstig wirken. Gelatine erhoht die Wrkg. des Maiskornes nicht,
trotz ihres hohen Lysingehaltes. Im Fall des Weizenglutenzusatzes ist die Wrkg.
wohl lediglich der Erhéhung der GesamteiweiBzufuhr zuzuschreiben, n. der Amino-
siuregehalt spielt dabei gar keine Rolle. (Journ. of Biol. Chem. 28. 483—99.
Januar 1917. [27/11. 1916.] Madison. Lab. of Agricult. Chem. Wisconsin. Experim.
Stat.) RIESSER.
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J. T. Leary und 8. H. Sheib, Der Hinflup der Labgerinnung auf die peptische
Verdauung der Dilch. Die Angaben von ABDERHALDEN und KRAMM (Ztechr. f.
physiol. Ch. 77. 462; C. 1912. 1. 2044) nach denen die geronnene Milch durch
Pepsin etwas schneller verdaut wird als soleche Mileh, in der die Gerinnung durch
Oxalatzusatz verhindert wird, werden bestiitigt, doch wird zugleich gezeigt, daB im
zweiten Fall das Oxalat hemmend auf das Pepein wirkt und damit zur Ursache
der mangelhaften Verdauung wird. Daher erscheinen die Verss. von HAWK (Amer.
Journ. Physiol."10. 37; C. 1903. I. 1016) einwandfreier, die sich ebenfalls be-
stitigen lieBen. Danach liBt sich zeigen, daB, wenn bei Vermeidung des Oxalat-
zusatzes die B. geronnener Klumpen durch geeignete Reihenfolge des S.- u. Pepsin-
zusatzes vermieden wird, die Verdauung erheblich schneller vor sich geht, als wenn
zuerst Gerinnung eintritt. Gekochte Milch wird schneller verdaut als rohe. (Journ.
of Biol. Chem. 28. 393—98. Januar 1917. [9/11. 1916.] Nashville. Dep. of Physiol.
Chem. VANDERBILT Med. School.) RIESSER.

Martin Jacoby, Uber Fermentbildung. II. Mitteilung. (L. Mitteilung vgl.
S. 793). Es soll zur weiteren Erforschung der fiir B. von Ferment erforderlichen
Stoffe der Weg beschritten werden, daf man die Zellen der harnsfoftspaltenden
Bakterien sich in Niibrboden von bekannter chemischer Zus. entwickeln 1&Bt und
priift, welche Zusiitze notwendig sind, damit die B. in Gang kommt. Es wurde
im wesentlichen der Nihrboden von USCHINSKI gewihlt, ferner ein , Eisennihr-
boden!, von jenem nur dadurch unterschieden, daB zu 200 cem noch 8 cem 1%,ig.
Lsg. von FeSO, zugefiigt wurden. Auf diesen Niihrboden entwickeln sich die ge-
priiften Bakterien bei erster Ubertragung aus Bouillonkultur gut unter reichlicher
B. des Ferments; bei weiterer Ubertragung auf den kiinstlichen Nihrboden ent-
wickelten sich die Bakterien gar nicht oder sehr kiimmerlich, um bei Ubertragung
in Bouillon alsbald wieder kriftige Entw. zu zeigen. Diese und die B. von Fer-
ment kommt auch auf den kiinstlichen N#brboden alsbald lebhaft in Gang, wenn
ihnen auch nur Spuren von Bouillon zugesetzt werden. (Biochem. Ztschr. 80. 357
bis 363. 26/3. [9/1.] Berlin. Biochem. Lab. des Krankenhauses Moabit.) SPIEGEL.

E. Kohn-Abrest, Toxikologische Angaben tiber die Gase. Eine Zusammenstel-
lung der physikalischen und chemischen Eigenschaften der reizend und giftig wir-
kenden Gase, verbunden mit Angaben iiber den toxikologischen Nachweis derselben,
iiber die mit ihnen unvertriiglichen Gase und die Absorptionsmittel, sowie mit einem
Anhang iiber die Gasanalyse. (Ann. des Falsifications 8. 215—389. Juli—August
1915.) DUSTERBEHN.

Harry Dubin, Notiz tiber den Einfluf von Inosit auf die Phenolausscheidung
betm Hunde. ANDERSON (vgl. S.105. 106) fand nach Verfitterung von Inosit 77°/,
in den Faeces, fast nichts im Urin wieder, beim Menschen 9°/, im Urin, nichts in
den Faeces. In der Annahme, daB Inosit vielleicht teilweise im Darm durch Bak-
terienwrkg. in Phenol iibergehe, wurde beim Hunde die Phenolausscheidung nach
Inosit verfolgt, mit dem Resultat, daf keine Vermehrung des Phenols festzustellen
war. (Journ. of Biol. Chem. 28. 429—30. Januar 1917. [27/11. 1916.] Philadelphia.
JoaN HErrR MuUSSER Dep. of Rec. Med. Univ. of Pennsylyania.) RIESSER.

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

K. Escherich, Blausdure im Dienste der Schadlingsbekampfung. Diese An-
wendung des HCN ist von COQUILLET im Jahre 1886 zuerst ins Auge gefaBt
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worden; nach ibrer praktischen Ausarbeitung wird sie in Amerika allenthalben mit
groBem Erfolge gegen Bauminsekten, insbesondere der Orangen- und Citronenbiume
und Californien, aber auch gegen die Getreide- und Mehlinsekten mit groBem Er-
folge angewandt und hat sich auch von da nach Australien, Siidafrika und Europa
(Spanien) verbreitet. In Deutschland ist vor kurzem die HCN zum Entlausen von
Lazarettziigen mit vollem Erfolge verwandt worden. (Vgl. ScEMIDT, Arbb. Kais.
Gesundh.-Amt 18. 490; C. 1902. I. 1247.) (Umschau 21. 88—90. 27/1. RUHLE.

Guglielmo Bilancioni, Anatomische Verdinderungen der Luft- und der ersten
Verdauungswege durch ,.erstickende Gase”. Erwigungen iiber die Eigenschaften,
die Gase haben miissen, um das mit ibrer Verwendung als Kampfmittel, die aus-
schlieBlich den Deutschen zugeschrieben wird, angestrebte Ziel zu erreichen,
und die Berichte iiber die Beobachtungen im Felde fithren dazu, hauptsiichlich
an Chlor, Brom und Phosgen zu denken. Was iiber die Wrkg. dieser Gase, na-
mentlieh des COCl,; bekannt ist, wird nach der Literatur zusammengestellt. Dann
wird iiber die Befunde bei Tierversuchen mit COCl,; im Anschlusse an solche von
Lo MONACO, u. mit Br an Ratten, Kaninchen u. Meerschweinchen, sowie bei einigen
erkrankten Soldaten berichtet. Die Schiidigungen sind nur wenige, aber #uBerst
schwere. In erster Reihe stehen die Kontaktverletzungen, die aus Faltung und
Bruch der Schleimhaut von Larynx, Luftrohre, den groBen Bronchien, zuweilen
auch von den Lungenalveolen und dem Oesophagus hervorgehen. Ferner findet
sich Odem in der Submucosa des Oesophagus und in der Lunge. Die allgemeine
und wichtigste Schiidigung ergibt sich aus der #uBerst starken Hyperémie, eine
fernere ist die bei mit COCl, getdteten Ratten beobachtete Zersplitterung innerer
Larynxmuskeln. (Arch. d. Farmacol. sperim. 23. 3—32. 3 Tafeln. 1/1. Roma. Oto-
Rhinolaryngol. Klinik u. Inst. f. physiol. Chemie der Kgl. Univ.) SPIEGEL.

Utz, Uber Lab. Es wird die Herst. des Labs aus Kilbermagen beschrieben,
die Eigenschaften der Handelsware und die Ermittlung des Wirkungswertes kurz
mitgeteilt. (Pharm. Zentralhalle 58. 167—70. 12/4.) DUSTERBEHN.

K. C. Browning und M. Parthasarathy, Bemerkung wber Ghee. Es ist sehr
letcht moglich, daB echter Ghee REICHERT-MEISzLsche Zahlen erheblich unter 30
haben kann. Es besaBen von den Vff. im Laboratorium selbst bereitete:

REICHERT-MEISzLsche Zahlen
4 Proben Biiffelghee . . . . . . . . . . 189—1886—27,0—30,2
5 Proben Kuhghee . . . . . . . . . . . 214—223 —239—20,9—20,9
2 Proben aus gefrorener australischer Butter . 29,4—280.

(Vgl. VARIL, Journ. Soc. Chem. Ind. 34. 320; C. 1915. II. 160.) (Journ. Soc. Chem.
Ind. 36. 118. 15/2. Colombo, Ceylon. Gov. Analysts Lab.) RUHLE.

Weigmann, Balkteriologische Forschung auf dem Gebiet der Butterbereiturg.
Zusammenfassende iibersichtliche Besprechung der an der Vers.-Staf. u. Lehranst.
f. Molkereiwesen in Kiel seit 1889 ausgefiibrten Unterss. auf genanntem Gebiete.
Sie erstreckten sich hauptsiichlich auf das Studium der Milchsiiuregirung in der
Milch und die Ermittlung und Reinziichtung ibrer Erreger zum Zwecke ihrer
Verwendung bei der Butterbereitung als Reinkulturen und auf Verss. zur Darst.
von Dauerbutter. (Vgl. Vf. Milchwirtschaftl. Zentralbl. 44. 353; C. 1916. I. 304).
(Milehwirtschaftl. Zentralbl. 46, 81—86. 15/3. 98—102. 1/4.) RUBLE.

Theodor Paul, Physikalische Chemie der Lebensmittel. III. Das chemische
Gleichgewicht zwischen Weinsiure wnd Dikaliwmtartrat als Grundlage der Ent-
XX 1. 76
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sduerung des Weines mit diesem Salz. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2124; C.
1916. II. 937.) Da der Siuregrad eines Weines identisch mit seinem Gehalt an
H-Ionen ist, und die Stirke des sauren Geschmackes in erster Linie hiervon ab-
hiingt, so bezweckt die Entsiiuerung mit Dikaliumtartrat eine Verminderung der
H-Tonen. Bei der Entsiiuerung des Weines mit Dikaliumtartrat spielt das che-
mische Gleichgewicht zwischen Weinsiiure und diesem Salz eine wesentliche Rolle.
Die Giiltigkeit der fiir dieses Gleichgewicht aufgestellten GesetzmiBigkeiten und
Gleichungen wurde durch das Experiment bestiitigt. In 11 reinem, kohlensiure-
freiem W. von -18° lésen sich 4,903 g = 0,02606 g-Mol. Monokaliumtartrat
(Weinstein); 1 1 der gesiittigten Lsg. enthillt 4,893 g = 0,02601 g-Mol. dieses
Salzes. Das Loslichkeitsprod. des Monokalinmtartrates (K'):(HC,H,0,") betriigt in
wss. Lsg. bei 418,0° etwa 3,8.107% Die Loslichkeit des Monokaliumtartrates,
welche bei --18,0° 4,903 g in 1 1 Wasser betriigt, wird schon durch Zusatz ge-
ringer Mengen A. erheblich vermindert. Die Loslichkeit betrigt bei einem A.-Ge-
halt von 50 g in 11 3,68 g, bei 80 g A. 2,94 g und bei 100 g A. 2,57 g Weinstein
in 11 Losungsmittel. Das Ldslichkeitsprod. des Monokaliumtartrats betréigt bei
--18,0° in wss. A. 80 g A. in 1]) etwa 1,3-107% Ein Zusatz von A., der dem
Durchschnittsgehalt der deutschen Weine entspricht (80 g A. in 11), iibt auf die
hier in Frage kommenden chemischen Gleichgewichte einen erheblichen EinfluB
aus. Auch die Dissoziationskonstanten der Weinsiure sind bei diesem A.-Gehalt
merklich kleiner als in rein wss. Lisg. Bei der stufenweisen Entsiiuerung von wss. |
‘Weinsgurelsgg. durch Dikaliumtartrat ist der Riickgang des Sauregrades im An-
fang erheblich groBer als spiter. Der Gebalt an titrierbarer S. bleibt dagegen bis
zur Abscheidung von Weinstein gleich und nimmt dann proportional dem zuge-
getzten Dikaliumtartrat und dem sich abscheidenden Weinstein ab. Dieses Ver-
halten lieB sich theoretisch voraussehen und rechnerisch verfolgen. Bei der Ent-
siiuerung von 10promilliger wss. oder wss.-alkoh. Weinséiurelsg. mit Dikaliumtartrat
lieB sich der Konzentrationsverlauf der einzelnen Molekel- und Ionenarten sauf
theoretischer Grundlage rechnerisch ermitteln. Auch die elektrische Leitfihigkelt
der Gleichgewichtslsgg. konnte danach in befriedigender Ubereinstimmung mit den
Messungen berechnet werden. Die bei der stufenweisen Entsiiuerung von Weinen
mit Dikaliumtartrat beobachteten Erscheinungen stimmen mit den an wss. und
was.-alkoh. Lsg. gemachten Beobachtungen im wesentlichen iiberein. Die Abnahme
des Sduregrades ist jedoch im Anfang nicht so stark wie bei diesen Lsgg. Dies
beruht in erster Linie auf der frither beginnenden Abscheidung von Weinstein, da
der Wein in der Regel bereits erhebliche Mengen davon gelost enthdlt. AuBer-
dem muB beriicksichtigt werden, daB der Wein auBer der Weinsiure noch andere
gechwiichere Siuren in wesentlichen Mengen enthilt. Die Entsiiuerung des Weines
geht nicht, wie man frither annahm, lediglich nach der Reaktionsgleichung vor
sich: K,CH,0, 4 H,C,H,0, = 2HKC,H,0,. Die Verminderung der H-Ionen in
der Lsg., auf die es hier ankommt, gestaltet sich besonders im Anfang meist
wesentlich komplizierter.

Die Entséiuerung des Weines wit Dikaliumartrat bietet folgende Vorteile:
a) Es gelangen keine fremdartigen Stoffe in den Wein, da K- und Weinsiure-
ionen bereits in jedem Wein vorhanden sind. b) Das zugefiigte Salz wird groBten-
teils in Form von Weinstein wieder abgesehieden, so daB der Gehalt des Weines
an Extrakt und an Asche im allgemeinen nicht wesentlich vermehrt wird. c¢) Die
Entsiuerung mit Dikaliumartrat bedeutet keinen so tiefen Eingriff in die Kon-
stitution des Weines wie Entsiiuerung mit kohlensaurem Kalk. d) Da das Di-
kaliumtartrat in Form einer konz, wss. Lisg. zum Wein gesetzt werden kann, was
beim kohlensauren Kalk nicht moglich ist, so haben wir es von Anfang an mit
einem homogenen Gleichgewicht zu tun, das sich viel rascher einstellt. Auch
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findet infolgedessen durch lokale Anhiufung des Entsiiuerungsmittels besonders am
Boden des Gefiifles dort keine zu weitgehende Entsiiuerung statt, die allmihlich
- ausgeglichen werden muB. Infolgedessen braucht der Wein nach der Entsiiuerung
wahrscheinlich nicht lingere Zeit gelagert zu werden; er ist nach der Abscheidung
des Weinsteins, die sehr schnell vor sich geht und im allgemeinen binnen 24 Stun-
den beendet ist, trinkfertig. Triibungen des Weines finden beim Hinzufiigen des
Dikaliumtartrates nicht statt; bisher wurden wenigstens keine beobachtet. Man'
kann daher die Entsiiuerung sogar in der Flasche vornehmen. Uber diese die
Praxis betreffenden Fragen miissen jedoch weitere Erfahrungen gesammelt werden.
€) Da der Siuregrad des Weines im wesentlichen derselbe bleibt, ob sich der
Weinstein noch in tibersittigter Lsg. befindet oder abgeschieden hat, kann die
Feststellung der zur Entsfiuerung einer bestimmten Menge Weines erforderlichen
Menge Dikaliumtartrat in der Weise erfolgen, daB man unter Umriihren so viel von
der konz. Salzlsg. zuflieBen liBt, bis die Kostprobe befriedigend ausfillt. Auch
fir die Kostprobe ist es gleichgiiltiz, ob sich der Weinstein ausgeschieden hat
oder nicht.

Auch die vorliegenden Unterss. haben ergeben, daB auf den Wein die Ge-
setzmiiBigkeiten anwendbar sind, nach denen sich der Siuregrad von Siiurelsgg.
bei Ggw. von Salzen regelt, und daB ein Fortschritt durch die Anwendung der
physikalisch-chemischen Lehren moglich ist. Nachdem die zwischen Theorie und
Praxis scheinbar bestehenden Widerspriiche aufgeklirt sind, ist zu wiinschen,
daB mit diesem Entsiduerungsverf. in den Kreisen der Winzer und Weinhindler
moglichst vielseitige Verss. gemacht werden, inwieweit es sich fiir die praktischen
Verhiiltnisse eignet. (Ztschr. f. Elektrochem. 23. 65—86. 1/3. [20/12. 1916]; Lab.
f. angew. Chemie, Miinchen). BYx.

Theodor Paul, Physikalische Chemic der Lebensmittel. IV. Wissenschaftliche
Weinprobe zur Feststellung der Besiechungen zwischen der Stirke des sauren Ge-
schmacks und der Wasserstoffionenkonzentration. (Vgl. vorst. Ref.). Durch Ent-
séiuerung mit Hilfe von Dikaliumtartrat lassen sich Weinproben herstellen, die sich
nur durch ihre Aziditit voneinander unterscheiden. Vier Proben mit sbgestuftem
H-Tonengehalt wurden auf der Jahresversammlung der Bunsengesellschaft den
Teilnehmern zur Beurteilung der Reihenfolge der Aziditiiten nach dem Geschmack
vorgesetzt. Dabei beurteilten 60°/, der Teilnehmer an der Kostprobe die Reihen-
folge ohne Fehler, 29°/, mit einem Fehler, 11°/, mit mehr als einem Fehler. Hier-
aus ergibt sich, daB es auch Personen, die im Weinproben weniger geiibt sind,
moglich ist, geringe Unterschiede von 0,3 mg-Ton H in 11 durch den Geschmack
festzustellen. (Ztschr. f. Elektrochem. 23. 87—93. 1/3; Miinchen, Univ.-Lab. f. an-
gew. Chemie). BYEK.

C. Baumann und J. GroBfeld, Organisches Nichifett und Stickstoffsubstanz der
Fleischwaren, Erwiderung auf die Ausfihrungen von K. Feder (S. 801). Die direkte
Best. des N ist jedenfalls einfacher u. schneller auszufithren als die Best. des or-
gan. Nichtfettes nach FEDER. Ob sich das Verf. der Vff. (S. 281) als brauchbar
erweist, miissen weitere Unterss. erweisen. Unmoglich scheint es nicht zu sein.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs. u. GenuBmittel 33. 308—9. 1/4. Recklinghausen.) RUHLE.

Alexander Kossowicz, Die Sterilisation der Fleischkonserven und die Betriebs-
Lontrolle in Fleischkonservenfabriken. Vf. hat als Erreger der mit Gasbildung ver-
kniipften F#ulnis der Fleichdauerwaren (Bombage, Auftreiben der Biichsen) eine
sporenfreie, gasbildende Bakterie nachgewiesen, die als Proteus vulgaris erkannt
wurde, und spiter mit Nassan zusammen (Wiener Tierdirztl. Monatsschrift 3. 81.

76*



1126

[1916] und KossowIicz, Ztschr. f. Fleisch- u. Milechhygiene 27. 49 [1916]) als die
beiden Haupterreger der Fleischfiulnis den Proteus vulgaris und Bacillus
putrificus festgestellt. Erst nach diesen Feststellungen u. dem genauen Studium
des physiologischen Verhaltens beider Bakterien hat die Herst., Sterilisation und
Aufbewahrung der Fleischdauerwaren auf eine exakte wissenschaftliche Grundlage
gestellt werden konnen. An Hand dieser Erkenntnisse und eigener Verss. erdrtert
Vf. die Herst. von Biichsenfleisch (Vgl. auch Vf. S.431 u. 671.) (Chem.-Ztg. 4L
211—13, 10/3. Wien.) RUHLE.

Artur Fornet, Die Theorie der Brotbereitung. Zusammenfassende Besprechung
der bei der Brotbereitung iiblichen Verff. und der dabei wirksamen Einzelvorgiinge.
(Umschau 21. 63—67. 20/1.) RUHLE.

A. Verda und Vittorio Fraschina, Besichung swischen der chemischen Zu-
sammengsetzung von Maisgriefen und der Ausbeute an solchen Ergeugnissen. Da das
glasige Aussehen der Maiskdrner nicht auf einem Gehalt an Protein, wie bei Weizen
u. Gerste, sondern auf einer dichteren Lagerung der Maisstirkekorner beruht, lag die
Annahme nahe, daB diese nur durch AusschluB der anderen Bestandteile, insbesondere
der Mineralstoffe vor sich gehen kénne. Es wurde deshalb vermutet, daB der Ge-
halt an Mineralstoffen in einer gewissen Beziehung zur Ausbeute stehen wiirde.
Diese Vermutung wurde durch die angestellten Verss. nicht bestitigt. Eine Kon-
trolle der Erzeugung von MaisgrieB kann somit auf die Best. der Mineralstoffe
nicht begriindet werden. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 8. 50—55. Lugano.
Kantonslaboratorium.) : RUHLE.

Johs. Haas, Die Rolle des Calciumcarbonates tm Backpulver. V£ bezweifelt
die gesundheitsschidliche Wrkg. von Teigwaren, welche unter Anwendung eines
CaCO,-haltigen Backpulvers hergestellt wurden. Backpulver mit 20%, CaCO; sind
unter keinen Umsténden als gesundheitsschiidlich zu erachten. (Chem.-Ztg. 41. 325.
18/4. Gottingen.) SCHONFELD.

M. G. Quirin und A. Leroy, Birmabohnen. Bei der Unters. von 12 Sack
Birma- oder Rangoonbohnen wurde stets ein merklicher Gehalt von HCN fest-
gestellt, und zwar in Mengen von 0,016—0,038 g HCN auf 100 g Bohnen. (Ann.
des Falsifications 9. 456—59. Dezember 1916. Reims.) GRIMME,

M. Klostermann u. K. 8cholta, Uber bleihaltiges Pflawmenmus. Neun Proben
enthielten in 100 g 0,033—0,104 g Ph. Vff. haben bei der Veraschung ohne jeden
Zusatz nach SALKOWSKY (8. 532) auch richtige Werte gefunden, ziehen aber die
Veraschung mit H;80, und HNO,, die nach der von den Vff. erprobten Hand-
habung beschrieben wird, vor, da sie schnell arbeitet und sich fast fir alle Fille
bewihrt hat. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs. u. GenuBmittel 33. 304—6. 1/4. [2/2.]
Halle a. S. Chem. Unters.-Amt am Hyg. Inst. d. Univ.) RUHLE.

Julius Toth und Karl Dangelmajer, Uber Entnicotinisierung des Tabak-
rauches. Die Verss. sollten entscheiden, ob das Zuriickhalten des Rauchnicotins
mit tannierter Baumwolle, die sich in damit versehenen Zigarrettenhiilsen befindet,
eine chemische oder physikalische Ursache habe. Die beim Verrauchen der Zi-
garretten benutzte Apparatur ist die frither (Chem.-Ztg. 33. 866; C. 1909. IL. 926)
beschriebene. Nach dem Verrauchen wurden die Wattebiiusche quantitativ aus den
Hiilsen entfernt, mit 25°/, KOH durchtriinkt, nach 1 Stde. mit Gips verrieben u. mit
A. ausgezogen; diese Ausziige wurden mit HCI angesauert, von A. befreit, filtriert u.
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im Filtrate das Nicotin als Silicowolframat gefillt u. weiter wie frither verfahren
(vgl. Vf. Chem.-Ztg. 35. 926 u. 1047; C. 1911. II. 1068). Die in die mit verd.
H,S0, beschickten 3 AbsorptionsgeféiBe gelangte Nicotinmenge wurde, wie oben an-
gegeben, bestimmt. Es zeigte sich, daB die mit tannierter Watte versehenen Zi-
garrettenhiilsen von dem in den Rauch iibergegangenen Nicotin praktisch irgend
nennenswerte Mengen davon nicht zuriickhalten, wohl weil die in ihnen enthaltene
Watte in zu geringer Menge vorhanden ist. Verwendet man in den Hiilsen nur
reine nicht tannierte Watte, so hilt sie fast ebensoviel Nicotin zuriick wie die
tannierte Watte. Danach wiirde es sich um eine rein mechanische, nicht chemi-
sche Wrkg. der Watte handeln. (Vgl. nachf. Ref) (Chem.-Ztg.40.1013. 29/11.1916.)
RUHLE.
RB. Kissling, Uber Entnicotinisicrung des Tabakrauches. T6TH und DANGEL-
MAJER (vergl. vorstehendes Referat) haben gefunden, daB die handelsiiblichen
mit Tanninwatte beschickten Zigarrettenhiilsen nur verschwindende Mengen des
im Tabsakrauche enthaltenen Nicotins zu binden vermégen. Nach fritheren Unterss.
des Vfs. (DINGLERs Polytechn. Journ. 244. 64; [1882]) verursacht kleine Mengen
nicotinbindende Chemikalien enthaltende Watte keine nennenswerte Abscheidung
des Nicotins, bei gréBeren Mengen Watte braucht man keine Chemikalien, da dann
die Watte zur Aufnshme des Nicotins allein geniigt, wie auch TOTH und DANGEL-
MAJER gefunden haben. Die Bindung des Nicoting durch Chemikalien kommt
unter den gegebenen Verhiltnissen iiberhaupt nicht in Betracht. (Vgl. nachf. Ref.)
(Chem.-Ztg. 41. 309. 11/4. 1917. [Dez. 1916]. Bremen). RUHLE.

Karl Dangelmajer, Uber Entnicotinisierung des Tabakrauches. V£. hat in der
mit TOTH zusammen ausgefiihrten Arbeit (vgl. vorst. Ref.) KI1ssLINGs Prioritit in
dieser Frage nicht bestreiten, sondern nur dessen Behauptung bestiitigen wollen.
Durch von neuem angestellte Verss., iiber die berichtet wird, gelangt Vf. zu dem
gleichen, mit KissLINGs Erfahrungen iibereinstimmenden Ergebnisse. (Chem.-Ztg.
41. 309. 11/4. [15/3.] Budapest.) RUHLE.

J. de Grobert, Kriegsnahrungsmittel: Bierhefe und islindisches Moos. Es wird
berichtet, daB in Deutschland die in den Brauereien abfallende Hefe nach geeigneter
Aufarbeitung nicht nur als Futtermittel fiir Tiere dient, sondern da8 sie aus der Not
der Stunde auch zur menschlichen Ernéihrung herangezogen wird; dazu wird eine
besondere Hefe in groBen Mengen nach dem Verf. von HAYDUCK u. NAGEL in einer
Zuckerlsg. unter Zusatz von (NH,),SO, geziichtet. Solche Hefe hat keinen unan-
genehmen Geschmack u. dient vor allem zur Verbesserung des K-Brotes. Anderer-
geits wird nach JACOBI in Tiibingen auch das islindische Moos (Cetraria Islandics),
das durch seinen Gehalt an Lichenin ausgezeichnet ist, verarbeitet; man entbittert
es zunichst durch digerieren mit Sodalsg. und kocht es dann mit W. und verwendet
die nach dem Abkiihlen entstehende Gallerte als solche oder nach dem Trocknen
und Pulvern als Mehl. (Bull. de ’Assoc. des Chim. de Suecr. et Dist. 33. 117—18.
Okt.-Nov.-Dez. 1915.) RUHLE.

@. Barrier, Konirolle der Herstellungs- und Verkaufsbedingungen fir Fleisch-
konserven. Vf. bespricht eingehend die Notwendigkeit der staatlichen Kontrolle
bei der Herst. und dem Verkauf von Fleischkonserven und empfiehlt folgende
Forderungen als Gesetz: Die Konservenfabriken sollen staatlich beaufsichtigt werden,
um die Verarbeitung verdorbenen Materials und unsachgemiBe Fabrikation zu ver-
hindern. Die fertigen Packungen sollen genaue Inhaltsangabe unter Kennzeichnung
der Bestandteile in Prozenten, mit Ausnahme von Gewiirzzugaben, tragen. (Ann.
des Falsifications 9. 470—75. Dezember 1916.) GRIMME.
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P. Carles, Bedeutet der Zusatz von Sehmen und Haut zw Fleischkonserven esne
Fllschung? Auf Grund der einschligigen Literatur und eigener Verss. kann bei
Fleischkonserven ein Gehalt bis zu 10°/, Sehnen und Haut zugelassen werden.
(Ann. des Falsifications 9. 465—69. Dezember 1916. Paris. Académie de Médicine.)

GRIMME.

Medizinische Chemie.

H. Keitler und R. Wolfsgruber, Uber Beeinflussung der Phagozytose bes
Pferdeleukocyten durch menschliches Serum. Aus den mitgeteilten Verss. geht her-
hor, daB menschliches Serum in jedem Falle auf die Phagocytose der Pferdeleu-
kocyten herabsetzend wirkt. Eine GesetzmiiBigkeit fiir Kranke oder Gesunde war
nicht festzustellen. (Wien. klin. Wehsehr. 29. 1429—31. 9/11. 1916. Aus der

- gynikologischen Abteil. des Kaiser Jubiliumsspitals der Stadt Wien.) BORINSKI.

E. Weil und A. Felix, Untersuchungen vuber das Wesen der Fleckfieber-Agglu-
tination (vgl. Vi, Wien. klin. Wehsebr. 29. 974; C. 1916. II. 591.) Die Ergebnisse
von Verss., die zum Teil gemeinsam mit A. FELIX ausgefiihrt wurden, werden
folgendermaBen zusammengefaBt. Gegen die Ansicht, daB die Fleckfieberaggluti-
. nation auf eine nichtspezifische physikalisch-chemische Verinderung des Blutes zu-
ritickzufiihren ist, spricht die Spezifitit der Agglutinine, die Spezifitit der Bakterien
und das Auftreten und Verschwinden der Agglutinine, welche streng den Gesetzen
der spezifischen Antikorper folgen. Auch die Annahme einer Paragglutination ist
unwahrscheinlich infolge der absoluten Persistenz der Agglutinabilitit, des Fehlens
von paragglutinogenen Gruppen, des konstanten Unterschiedes zwischen den
Stimmen vom Typus X, und X, und die Verschiedenbeit der bindenden
Gruppen von X, und X, gegeniiber der Fleckfieberagglutination. Eine anti-
gene Wrkg. saprophytischer, iiberall vorkommender Proteusstimme ist aus dem
Grunde auszuschlieBen, weil die Rk. bei Erkrankungen, bei denen eine solche
Annshme denkbar wiire (Typhus, Enteritis, Dysenterie) stets fehlt, und weil die im
Darm vorkommenden gewGhnlichen Proteuskeime von den X-Stimmen, die nach
den bisherigen Ergebnissen nur bei Fleckfieber gefunden wurden, véllig verschieden
sind. Die unspezifischen Proteusstimme lassen sich ihrem serologischen Verhalten
nach in 3 Gruppen einteilen: Gruppe I, welche vom kiinstlich erzeugten Immun-
gserum der X-Stimme des Kaninchens oder des Menschen gar nicht, Gruppe II,
welche schwach, Gruppe III welche stark agglutiniext wird. Mit dem Fleckfieber-
krankenserum geben jedoch die saprophytischen Stimme aller 3 Gruppen keine
spezifische Rk. Nur das Serum des fleckfieberkranken Menschen ist zur Erkennung
der speszifischen Proteusstimme geeignet; durch ein mit diesen hergestelltes kiinst-
liches Immunserum sind die spezifischen Stimme von den unspezifischen der
Gruppe III nicht zu unterscheiden. Dieses Verhalten macht die Annahme zweier
Antigene néotig, und zwar eines Antigens der Bakteriensubstanz, welches bei den
spezifischen und unspezifischen der Gruppe II oder III #hnlich oder identisch ist,
und eines speszifischen Antigens, welches nur die H-Stimme besitzen, und welches
susschlieBlich im erkrankten Organismus unter der Mitwirkung der spezifischen
Krankheitszweige die B. der Agglutinine bedingt. Die Stimme vom Typus X,
verhalten sich zu jenen vom Typus X, wie schwer zu leicht agglutinablen Stimmen,
und auch ihre Tatigkeit im Organismus Fleckfieberkranker scheint von diesen Ge-
sichtspunkten aus verstiindlich. Nach den bisherigen Ermittlungen hat nur die
Vorstellung, daB die konstante Anwesenheit der spezifischen Proteusstimme bei
Fleckfieber die Fleckfieberagglutination bedingt, Anspruch auf Wahrscheinlichkeit.
Eine #tiologische Bedeutung dieser Keime wird erst dann anzunehmen sein, wenn
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ibre Identitit mit dem L#usevirus sicher erwiesen ist. (Wien. klin. Wehschr. 30.
393—99. 27/3. Aus dem K. K. groBen mobilen Epidemielab. Nr. 5. = BORINSKI

- Emil Epstein und Gustav Morawetz, Zur Serodiagnostik des Fleckfiebers-
Eine Nachpriifung der WEIL-FELIXschen Agglutinationsprobe u. der WELTMANN-
schen Triibungsreaktion. Als unterer Grenzwert der fiir Fleckfieber charakteristi-
schen Rk. mit dem Stamme X, muB die 100fache Serumverdiinnung gelten. Ein
Anfangstiter unter 1:100 unterstiitzt bei Vorhandensein klinischer Fleckfiebersym-
ptome die Wahrscheinlichkeitsdiagnose. Die WEIL-FELIXsche Rk. hatte in allen
durch den klinischen Verlauf festgestellten u. auch durch die histologische Unters.
der Exantheme bestitigten Fleckfieberfiillen ausnahmslos ein positives Ergebnis u.
ist daher fir die Diagnose Fleckfieber als unbedingt beweisend anzusehen. Die
absolute Hohe des Hochsttiters betrug in mehr als 40°, der untersuchten Fille
tiber 1:10000. Der Zeitpunkt des Hochsttiters liegt meist nahe am Entfieberungs-
termine. Die Dauer des positiven Ausfalls erstreckt sich fast ausnahmslos iiber
viele Wochen. Das Uberdauern der Rk. lange iiber den Zeitpunkt der Heilung
hinaus ist fiir die Feststellung eines iiberstandenen Flecktyphus von groBter Be-
deutung. Die WEIL-FELIXsche Rk. ergibt auch im Leichenserum einwandfreie
Resgultate. In allen Kontrollfillen hatte die WEIL-FELIXsche Rk. ein negatives
Ergebnis. — Die WELTMANNsche Triibungsreaktion (vgl. folgend. Ref.) kann zur
Entscheidung der Diagnose nicht herangezogen werden, da sie einerseits in der
Friithperiode versagt, andererseits in 6°/, der untersuchten Seren von Nichtfleckfieber-
kranken positiv ausfiel, wihrend 16°/, von Fleckfieberseren dauernd eine negative
Triitbungsreaktion zeigten. Dagegen kann sie neben der WEIL-FELIXschen Rk.
wihrend der spiteren Beobachtungszeit als leicht anstellbare Kontrollprobe zu der-
gelben in Betracht kommen. (Wien. klin. Wehsehr. 30. 399—408. 29/3. Aus der
Prosektur und aus der Abt. f. Infektionskrankh. des K. K. FRANZ JOSEFs-Spitals
in Wien.) BORINSKI.

Oskar Weltmann, Weiterer Beitrag zur serologischen Fleckfieberdiagnose. (Vgl.
vorst. Ref) Vf. hat in einer fritheren Arbeit (vgl. Wien. klin, Wehsehr. 29. 573)
eine Fleckfieberrk. angegeben, welche darauf beruht, daB die bei fast allen Seren
nachweisbare Eigenschaft, sich bei Zusatz der zehnfachen Menge dest. W. zu
tritben, bei Fleckfieberseren in einem gewissen Stadium der Erkrankung besonders
stark ausgepriigt ist. Vf. empfiehlt, nunmehr das Serum mit W. im Verhiltnis
1:5 zu verdiinnen, u. schriinkt die Beobachtungsdauer von 15 auf 2 Minuten ein.
Die Tritbungsrk. tritt gegen Ende der zweiten Krankheitswoche auf u. verschwindet
gewohnlich 2 Wochen nach der Entfieberung. Sie ist ein konstantes Serumsymptom
im Verlaufe des Exanthematicus und als solches eine wesentliche Stiitze bei der
Diagnose klinisch wenig ausgepriigter Fille. (Wien. klin. Wehschr. 30. 408 —9.
Aus dem K. K. bakter. Lab. Nr. 7 einer Quartiermeisterabt.) BORINSKI.

Alfred Arnstein, Zur Bewertung der Weil-Felizschen Fleckfieberreaktion. Auf
Grund der eigenen Beobachtungen wird der Wert der WEIL-FELIXschen Rk. fiir
die Fleckfieberdiagnose bestiitigt. Bei Bewertung einer im Verlaufe einer fieber-
haften Erkrankung auftretenden, schwach positiven (bis 1 :100) WEILschen Rk. bei
Personen, bei denen die Mdglichkeit einer schon friiher {iberstandenen Fleckfieber-
infektion besteht, ist Vorsicht geboten. Es kann anscheinend vorkommen, daB bei
Fleckfieberrekonvaleszenten eine bereits negative WEILsche Rk. wiahrend einer
fieberhaften Erkrankung in niederen Titergraden wieder positiv wird. (Wien. klin.
Wehsehr. 30. 409—10. 29/3. Aus einem K. K. Epidemiespital der Quartiermeister-
abt. Nr. 14.) BORINBKI.
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K. Minarik und XK. J. Schopper, Zur Therapie der tropischen Malaria. Es
wird iiber die mkr. feststellbare Wirkungsweise der verschiedenen Behandlungs-
weisen berichtet, sowie fiber Veras., durch subcutane Deponierung des Chinins
einen auf lingere Zeit sich erstreckenden EinfluB auf den Erreger der Malaria
tropieca auszuiiben. Es wurde festgestellt, daB Salvarsan keinen nennenswerten,
direkt schidigenden EinfluB auf die Malariaplasmodien ausiibt, die Therapie aber
sehr wesentlich durch rascheres Eintreten der Rekonvalescens unterstiitzt. Bei der
Darreichung von Chinin per os setzt nach 2 Stdn., bei intravendser Darreichung
schon nach 1 Stde. eine Schiidigung nahezu ausschlieBlich der ungeschlechtlichen
Formen ein. Wird der Chininangriff nicht fortgesetzt, so beginnt die Schidigung
nach 15—16 Stdn. abzunehmen und ist nach 24 Stdn. nicht mehr zu beobsachten.
Um Chinin subcutan in gréBeren Mengen deponieren zu konuen, wurde eine heiB
hergestellte 50°/,ige Lsg. von Chininum bisulfuricum in gleichen Teilen Glyecerin
und physiologischer NaCl-Lsg. bei Korpertemp. injiziert. Bei dieser Darreichungs-
form wird die Wrkg. des Chinins gelegentlich nach 36 Stdn. unzuléinglich. Anderer-
seits betriigt aber die Wirkungsdauer des unter Glycerinzusatz einverleibten Chi-
nins es. das Doppelte von der des per os und intravends verabreichten Chinins.
Es scheint auf Grund der mkr. Befunde zweckmiiBig zu sein, innerhalb von 36 bis
48 Stdn. nach der ersten eine zweite Injektion von je 2,56 g Chinin zu verabfolgen,
da hierdurch einerseits die ungeschlechtlichen Tropicaformen sowohl, als auch die
vermutlich vom Glycerin in das periphere Blut aufgeschwemmten geschlechtlichen
Parasiten geschidigt werden, andererseits der Organismus nicht zu sehr mit Chinin
iiberschwemmt wird. (Wien. klin. Wehschr. 30. 426—32. 5/4.) BORINSKI.

Gustay Bchimert, Higenserum bei Malaria tropica. Auf Grund der san
40 Patienten gemachten Erfahrungen bei der Behsndlung mittels Eigenserum
wurden folgende Schliisse gezogen: Aus dem mkr. Blutbild ist eine Beeinflussung
der Parasiten durch das Eigenserum nicht ersichtlich. Nahezu ausnahmslos trat
innerhalb 1—3 Tagen eine subjektive und objektive Besserung ein. Die Odeme
wurden giinstig beeinfluBt. Wiederholt waren reichliche SchweiBabsonderungen zu
beobachten; der Erndhrungs- und Kriftezustand besserte sich, desgleichen der
Himoglobingehalt. Eine direkte kurative Beeinflussung dsr Krankheitsursache ist
demnach bei der Eigenserumbehandlung nicht ersichtlich. Dagegen ist sie zweifel-
los ein sehr leistungsféihiger, wichtiger Faktor auch bei schweren Malariserkran-
kungen, und zwar hauptséichlich durch die giinstige Einw. auf die Folgezustiinde.
(Wien. klin. Wehsehr, 30. 432—36. 5/4. Aus dem K. K. Reservespital Schkodra.)

BORINSKIL

Benno Stein, Malariaparasiten und Neosalvarsan. In einer fritheren Mitteilung
(vgl. Wien. klin. Wchsehr. 29. 1071; C. 1916. II. 681) ist iiber die Beeinflussung
des Tertianaerregers darch Neosalvarsan berichtet worden. Vf, hat nunmehr seine
Beobachtungen auch auf die Tropikaparasiten ausgedehnt und hat gefunden, daB
die Jugendformen derselben, die ,kleinen “Tropikaringe, sowie deren unmittelbare
Vorstufen, die Teilungsformen, dem Neosalvarasn gegeniiber sich im Gegensatz zu
den bisherigen Literaturangaben keineswegs resistent verhalten, sondern demselben
unterliegen. Scheinbar wird ihre Weiterentwicklung behindert. Um diesen Erfolg
zu erreichen, ist es allerdings notwendig, das Priparat in jenem Moment in die
Blutbabn zu bringen, wenn die der Salvarsanwirkung zugiinglichen Formen im
Blute kreisen. Den erwachsenen geschlechtlichen und nngeschlechtlichen Tropika-
parasiten vermag das Salvarsan nicht beizukommen. Diese sind es hauptséchlich, die
dem Medikament bei der bisher fiblichen Darreichung wihrend des Fiebers aus-
gesetzt waren. Hingegen gelingt es, bei der Injektion vor dem Anfall an Hand
der vom Vf. beschriebenen Blutunterss. einen bevorstehenden Anfall sogar zu
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kupieren. (Wien. klin. Wechschr. 80. 436 —38. 5/4. Aus dem stiidt. Epidemiespital
in Zagreb.) BORINSKI.

Martin Heidenhain, Uber neuere Sublimatgemische. Die bisher benutste
Sublimat-Kochsalzldsung mit 9%/, HgC), fihrt zu hiufig zu Schrumpfungen. Sie
kann mit Vorteil zur Hilfte des HgCl,-Gehaltes verdiinnt werden; dann treten
keine Schrumpfungen mehr ein, aber das kollagene Bindegewebe wird nun nicht
mehr geniigend fixiert. Dieser Ubelstand wird durch Zusatz von wenigstens 20/,
Formol beseitigt, so daB die neue Lsg. aus 4,50 g HgCly, 0,5 g NaCl, 80 cem W.
und 20. cem Formslin sich ergibt. Die gleiche Veriinderung wird an dem Gemisch,
das noch Essigsiiure (4 cem Eg.) und Trichloressigsiiure (2 g) enthilt und in der
neuen Form als ,,Susa® bezeichnet wird, vorgenommen. Dieses Gemiseh wird als
hervorragendes, die Firbbarkeit der Gewebe forderndes Fixierungsmittel empfohlen.
Nach seiner Anwendung diirfen die Gewebe nicht mit W. gespiilt werden; sie
sind vielmehr sofort in vielmals zu wechselndes A. von wenigstens 909/, zu iiber-
tragen. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 38. 232—34. 5/4. [27/12. 1916.] Tiibingen.)

SPIEGEL.

Galewsky, Cignolin, ein synthetisches deutsches Chrysarobin, und Laneps, eine
neue Salbengrundlage. (Vgl. MEIROWSKY u. STIEBEL, S.121.) VIi. sieht den Wert
des Cignolins gegeniiber dem Chrysarobin in seiner intensiven Wrkg., seiner gleich-
bleibenden chemischen Zus., der geringen Reizung der Haut und der geringen
Firbung der Wische. — Laneps (vgl. 8. 599) hat sich als indifferente, neutrale
Salbengrundlage gut bewiihrt. (Dtsch. med. Wochenschr. 48. 238—39. 22/2. Aus
dem Reservelazarett I. Dresden.) BORINSKI.

Ed. Deslesquelle, Behandlung des fir die Chirurgie bestimmten Catguts vor
seiner Sterilisierung. Wenn ein zuvor durch A., CS;, Bzl., Aceton etc. entfettetes
Catgut in 10%,ig. alkoh. Eucalyptollsg. bei 60° tyndallisiert wird, so kommt es,
besonders im Winter, nicht selten vor, daB sich in dieser alkoh. Fl. beim Erkalten
ein flockiger Nd. bildet. Diese Erscheinung wird vermieden, wenn man die sog.
Entfettung des Catguts durch hochstens 48stdg. Erhitzen des Prod. mit 90%,ig. A.
auf 60° — 100'g Catgut mit etwa 570 g A. — ausfithrt. Die durch den A. ent-
fernte Substanz besteht ans Fett, Alkali- und Erdalksliseifen. (Bull. d. Sciences
Pharmacol. 24. 35—38. Jan.—Febr.) DUSTERBEHN.

@. Hoppe-Seyler, Uber indigobildende Substanzen tm Urin (Harnindican), ihre
bakterielle Zersetzung und Indigurie. Zusammenfassung fritherer Arbeiten (Ztschr.
f. physiol. Ch. 97. 171 u. 2530; C. 1916. II. 930 u. 1183). (Dtsch. med. Wochenschr.
42. 1213—14. 5/10. 1916. Kiel.) PFLUCKE.

Pharmazeuntische Chemie.

J. Herzog, Vorschlige und Whinsche fiir die neue Ausgabe des Deutschen Arznei-
buchs. Es wird dem Wunsche Ausdruck gegeben, im Deutschen Arzneibuch neben
der Pflege der Wissenschaft auch den Interessen der Praxis in weitestem MaBe
Rechnung zu tragen und demzufolge eine moglichste Vereinfachung der Methoden
anzustreben. Vf. beabsichtigt, in einer Reihe von Artikeln auf Grund der im Lu-
boratorium der Hageda gesammelten Erfahrungen Vorschlige in bezug auf die Ab-
fassung der Neuausgabe des Arzneibuches folgen zu lassen. — 1. Die Best. des F.
(Mitbearbeitet von M. LEONHARD.) Bzgl. der Best. des F. von Fetten und fettihn-
lichen Stoffen wird vorgeschlagen, das alte Verf. des D. A. B.1V. im beiderseitig
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offenen (lasrohrchen wieder aufzunehmen, und zwar die Réhrchen direkt durch
Hineindriicken in das ungeschmolzene Fett zu fiillen. Ein vorheriges Schmelzen
der M. ist nur bei weiBem Wachs und festem Paraffin notwendig. Als F. ist an-
rusehen derjenige Wirmegrad, bei dem das Fettsiiulchen durchsichtig wird oder
in die Hohe schnellt. (Apoth. Ztg. 32. 188—90. 7/4.) DUSSERBEHN.

J. Chevalier, FErnte und Anbau von Medizinalpflangen. Winke zur sach-
gemiBen Ernte wildwachsender Medizinalpflanzen und Aufforderung zu ihrem
systematischen Anbau. An der Hand von 2 Beispielen (Melisse und Pfefferminz)
werden Rentabilititsberechnungen angefiihrt. In einem Nachwort warnt A, Goris
vor der Sammelwut nicht sachkundiger Personen, wodurch leicht unliebsame Ver-
wechslungen bewirkt werden konnen, und wendet sich hauptsichlich an den
Apothekerstand als den berufenen Vorkiimpfer fiir die Arzneipflanzenkultur. (Bull.
d. Sciences Pharmacol. 24. 46—61. Januar.) GRIMME.

Em. Senft, Uber die Kultur der Drogenpflanzen. Vf. schildert in einem am
7. Febr. in der Zoolog.-botan. Gesellschaft zu Wien gehaltenen Vortrag die Entw.,
Bedeutung und Aufgaben der Kultur der Drogenpflanzen. (Pharm. Post 50. 165
bis 166. 3/3. 173—74. 7/3. 181—83. 10/3.) DUSTERBEHN.

B. Delaunay, Herstellung von Gazekompressen, welche auf bloBgelegter Ober-
fliche micht ankleben. Man 16st 30 g weiBe Vaseline in 30 g Vaselinol, verd. die
Lsg. mit 80 cem Lg. und tréinkt 100 g Gazekompressen mit dieser F1. Nach 1 bis
2 Stdn. verdunstet man den gréBten Teil des Lg. im Luftstrom und sterilisiert die
Kompressen !/, Stde. im Autoklaven unter einem Druck von einer Atmosphiire.
(Bull. d. Sciences Pharmacol. 24. 33—35. Jan.—Febr.) DUSTERBEHN.

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spesialititen. * (Vgl. 8. 273.) Jod-
strewpulver ,, Kreml“ besteht aus einer neutralen, organischen Jodverb. in Form
eines grauschwarzen, sehr fein verteilten, nicht hygroskopischen Pulvers. — Para-
morfan ist das salzsaure Salz des dihydrierten Morphins, C,;H,NOs-HCl, weiBes,
krystallinisches Pulver, sll. in W., swl in A. unl. in A. — Valan ist eine neue
Salbengrundlage, die bis zu 300°/, W. anfnehmen kann. Diese Fihigkeit zur Wasser-
bindung kann noch durch Zusatz yon Vaseline, Ol oder anderen Fettstoffen beliebig
gesteigert werden. Unter Valan wird die reine Fettgrundlage, unter A-Valan die-
jenige mit Wasserzusatz, unter T-Valan diejenige mit Talcumzusatz verstanden. —
Combelen, ein neues Antidiarrhoicum, ist eine Kombination aus gleichen Teilen Re-
saldal und Etelen. (Pharm. Ztg. 62. 130. 28/2. 158. 14/3. 174—75. 21/3. 222. 11/4.
251. 25/4. 266. 2/5. 282. 9/5.) DUSTERBEHN.

S. Rabow, Ubersicht der im Laufe des Jahres 1916 bekannt gewordenen thera-
peutischen Neuheiten einschlieBlich der Spezialititen und Gehetmmittel. (Vgl. Chem.-
Ztg. 40. 145; C. 1916. I. 1092.) Nach einigen einleitenden Bemerkungen fiber den
EinfluB des gegenwiirtigen Krieges auf die Arzneimittelversorgung des Inlandes
und feindlichen Auslandes weist Vf. erneut auf die Gefahr hin, die durch Ver-
wechslung &hnlich klingender Namen ganz verschiedener Mittel entstehen kann,
und bringt dann eine, wie im Vorjahre, zuniichst nach der angeblichen Wrkg. an-
geordnete Ubersicht der neuen Mittel und dann eine kurze Beschreibung derselben
in alphabetischer Reihenfolge. Wiedergegeben werden hier nur die im C. noch
nicht a. 8. O. erwéhnten Mittel. — .Aromit ist nach Angabe von SARASON bereiteter
Badezusatz, der als ,kolloidale Lsg. aromatischer Ole bezeichnet wird. — Barbi-
thyl ist ein neuer Name fiir Veronal. — Unter dem Namen Dormigene bringen
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ALLEN & HANBURY, London, das Bromural widerrechtlich in Verkehr. — Ergopan
ist eine Mutterkornzubreitung, die in fl. Form und in Tabletten auf den Markt kommt
und die wirksamen Bestandteile des Mutterkorns enthalten soll. — ZLaudanon-
Scopolamin dient zur Einleitung des Dimmerschlafes. — ZLaudopan ist ein die
Hauptalkaloide des Opiums enthaltender Opiumersatz. — Nealpon ist eine neue
Bezeichnung fiir eines der vielen Ersatzpriparate fiir Pantopon. — Recvalisatum
y»Biirger* ist ein aus frischer Wurzel hergestelltes, fl. Baldrianpriiparat. — Sapartil
nennt sich ein fettfreies Seifenersatzmittel, dem sich auch arzneiliche Stoffe bei-
mischen lassen. — Somnacestin, zuvor Veronacetin, dann Veranacetin genannt, ist
eine hypnotisch wirkende Spezialitéit, bestehend aus einem Gemenge von 0,3 di-
dthylbarbitursaurem Na, 0,25 Phenscetin, 0,025 Kodeinphosphat. — Thymosatum
(Extr. thymi com. Dr. HAAS), eine braunrote, siruptse Fl., enthilt als wirksame
Bestandteile die Dialysate von Thymus Serpyllum, Thymus vulgaris, Grindelia ro-
busta, Aconitum Napellus, sowie geringe Mengen Boroform und NaBr. — Zotopon
nennt sich eines der vielen Ersatzpriiparate fiir Pantopon. — Unguentum molle no-
vwm besteht aus 17,5 Adeps Lanae anhydr., 18,5 Paraffin. solid., 65,0 Paraffin.
liquid., 20,0 Aqua dest. — Unguentum neutrale D. A.V. ist eine gelbe, weiche,
neutral reagierende Salbengrundlage, geeignet als Ersatz fiir Schweineschmalz,
Vaseline und Lanolin. — Yohydrol ist der geschiitzte Name fiir Yohimbin hydro-
chloric. RIEDEL. (Chem.-Ztg. 41. 285—86. 4/4. 2908—300. 7/4. 314—16. 14/4. Bern.)
DUSTERBEHN.

A. Goris, Herstellung der Cotgutsaite. Beschreibung der Herstellung von der
Gewinnung und Behandlung des Schafdarms bis zur letzten Behandlung, die durch
den Apotheker erfolgen sollte, auf Grund der friiheren Erorterungen (vgl. Ann.
Inst. Pasteur 30. 5; C. 1916. I. 854. — Bull. d. Sciences Pharmacol. 23. 67. 141;
C. 1916. 1I. 235. 514.) mit Angabe von Priifungsverfahren in den verschiedenen
Stufen. Die Forderungen, denen entsprochen werden muB, lassen sich zusammen-
fassen in Uberwachung der fabrikmiBigen Herst. und Kontrolle der Sterilisation.
(Ann. Inst, Pasteur 80. 707—38. 2 Tafeln. Dez. 1916. Lab. yon BORREL.) SPIEGEL.

John Uri Lloyd, Mastiz und seine Verwendung im Orient. Sammelbericht
iiber Ursprung, Gewinnung und Handel des Mastixharzes. Von einheimischen
Priiparaten kommen vor allem in Frage der ,,Raki®, eine Art Mastixwein, hergestellt
durch Dest. von Mastix und Anisdl mit A. in Ggw. von K,CO,, welcher nach Arf
des Absinths in Mischung mit W. genossen wird, auBerdem ein Mastixgebéick aus
Zucker, Citronenséure, EiweiB und Mastix. (Amer. Journ. Pharm, 89. 1-—8. Januar.)

GRIMME.

Agrikulturchemie.

E. Blanck, Fortschritte auf dem Gebiete der Agrikulturchemie (vgl. C. 1916. L.
226). Berichterstattung iiber die Verdffentlichungen betreffend Bodenkunde, die
Pflanze und Diingung, sowie Futtermittel und Tierernibrung vom Juli 1915 bis
Juli 1916. (Fortsch. der Chemie, Physik u. physik. Ch.12.162—88.1/1.) PFLUCKE.

Vincenz Pollack, Zur Frage der Bodenbeweglichkeit und Druckhaftigkeit der
s Tongesteine’ und verwandter Materialien. Vf. diskutiert eingehend die Literatur
und verschiedene sonst ihm bekannt gewordene Unterss. iiber Bodenbeweglichkeit,
besonders vom Standpunkt der Kolloidchemie und Bodenkunde. Interessenten
miissen auf das Original verwiesen werden. (Kolloid-Zeitschrift 20. 33—39. Jan.
1917. [14/10. 1916.] Wien.) GROSCHUFF.
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H. Pellet, Uber die sogenannten katalytischen Stoffe, die bis jetzt bet der Zucht
der Zuckerriibe wenig verwendet worden sind. Es werden die Ergebnisse der Ar-
beiten von MUNERATI, MEZZADROLI und ZAPPAROLI (Staz. sperim. agrar. ital. 47.
817; C.1915. I. 1081) hieriiber besprochen. (Bull. de I'Assoc. des Chim. de Suer.
et Dist. 32. 213—19. Mai-Juni 1915.) RUBLE.

E. Schribaux, Die indusirielle Gewinnung der Riibensamen durch dic fram-
z0sische Landwirtschaft. Vf. verweist auf einen Bericht an die Akademie der
Landwirtschaft (Bulletin de ’Académie d’Agriculture 1915. Oktober), in dem er die
eingehliigigen Verhiltnisse eingehend und umfassend dargelegt hat, und gibt hier
daraus den Abschnitt wieder, der von Bestrebungen handelt, sich mdglichst schnell
in bezug von Riibensamen vom Auslande (Deutschland) unabhiingig zu machen.
(Bull. de 1’Assoe. des Chim. de Sucr. et Dist. 33. 122—26. Okt.-Nov.-Dez. 1915.)

RUHLE.

Ralph M. Bohn, Der Jodgehalt von Futterstoffen. Zur Best. des Jods in orga-
nischen Massen hat sich dem Vf. das Verf. von KRAUSS, bei dem das Jod als
PdJ, colorimetrisch bestimmt wird (Journ. of Biol. Chem. 22. 115; C. 191b. IL
979) gar nicht bewiibrt, da es sich nicht empfindlich genug erwies. Die Methode
von HUNTER (Journ. of Biol. Chem. 7. 321; C. 1910. IL. 760), bei der die Jodide
der Schmelze mittels NaClO zu Jodat oxydiert werden, gab ungleiche Resultate,
wihrend sich das an dritter Stelle ausprobierte Verf. von KENDALL (Journ. of Biol.
Chem. 19. 251; C. 1915 1. 914), bei dem die Jodide der Schmelze mit Br, oxydiert
werden, als stets zuverliissig bewihrte.

V£ hat mit Hilfe des letsteren Verf. den Jodgehalt einer groBen Zsahl von
Futterstoffen, zweier natiirlicher Wiisser und einiger Steinsalzarten bestimmt und
in der Mehrzahl der untersuchten Substanzen kein Jod, in einigen Spuren des
Halogens gefunden. — Das Vork. von Jod in vegetabilischen Futterstoffen muB
daher als zufiilliger Befund betrachtet werden u. spielt fiir das Pflanzenwachstum
schwerlich eine Rolle. Immerhin geniigen die Spuren Jods offensichtlich fiir den
Bedarf der pflanzenfressenden Tiere. (Journ. of Biol. Chem. 28. 375—81. Januar
1917, [8/11, 1916.] Madison. Lab. of Agricult. Chem, Uniy. of Wisconsin.) RIESSER.

RB. H. Carr, George Bpitzer, R. E. Caldwell und 0. H. Anderson, Der
Nutzen gewisser DMilchersatzmittel bei der Kalberaufzucht. Die Ausnutzung einer
Reihe von Futtermischungen, aus verschiedenen Pflanzenmehlen und getrocknetem
Blut zusammengesetzt, wurde in N-Bilanzverss. an Kilbern festgestellt. (Journ.
of Biol. Chem. 28. 501—9. Januar 1917. [20/11. 1916.] La Fayette. Lab. of the
Purdue Experim. Stat.) RIESSER.

Mineralogische und geologische Chemie.

W. Voigt, Fragen der Pyro- und Piesoelekirizitit der Krystalle, III. Uber die
experimentelle Bestimmung der permanenten zentrisch-symmetrischen Momente. Nach
den mathematischen Entwicklungen des Vf. gestatten Beobachtungen iiber die Er-
regung zentrisch-symmetrischer Piezoelektrizitit an gebogenen u. gedrillten Kreis-
zylindern, die drei Konstituenten des permanenten riumlichen elektrischen Momentes
eines Krystalles bis auf eine ihnen gemeinsame additive Konstante zu bestimmen.
Die zentrisch-symmetrischen Erregungen verhalten sich hiernach durchaus ab-
weichend von der frither allein in Betracht gezogenen polaren Piezoelektrizitiit, bei
der keinerlei Beobachtungen Riickschliisse aunf die im Krystall vorhsndenen per-
manenten riumlichen Momente gestatten. (Physikal. Ztschr. 18. 59—67. 1/2. [De-
zember 1916]. Gottingen.) : BYE.
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A. Johnsen, Die Anordnung der Atome in Krystallen. Der Bericht umfaBt
das Homogenitiitagesetz und Rationalitiitsgesetz, die Symmetrieklassen und Sym-
metriegruppen, Raumgitter u. Translationsgruppen, Raumsysteme u. Raumgruppen,
die mdglichen Strukturen, die tatsiichlichen Strukturen, Krystallmolekeln u. Kry-
stallionen. (Jahrb, Radioaktivitit u. Elektronik 14. 52—129. 20/2. [8/1.]) BYx.

W. Bruhns und Werner Mecklenburg, Uber die sogenannte Krystallisations-
kraft. Die Vff. konnen die Versuche von GEORGE W. BECKEER u. ARTHUR L. DAY
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1916. 337; C. 1916. II. 686) nicht als eine geniigende
Grundlage fiir die Einfiilhrung des Begriffes einer ,Krystallisationskraft’ ansehen,
halten vielmehr ihre Bedenken gegen das Vorhandensein einer besonderen Kraft,
welche linear gepreBte Krystalle befihigen soll, gegen die pressende Kraft Arbeit
zu leisten, durchaus aufrecht. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1917. 123—27. 15/3.
Clausthal u. Berlin-Lichterfelde-W.) E1z0LD.

A. B. Dobrowolski, Die Eiskrystalle. Vf. will auf Grund der bisherigen Unter-
suchungen die Gesamtheit der positiven Kenntnisse iiber die Eiskrystalle und die
Liicken unseres Wissens iiber diese feststellen u. griindet seine Arbeit daher fast
auf simtliche Beobachtungen, Experimente und Mikrophotographien, die bislang
verdffentlicht wurden und eine groBe Anzahl nicht verdffentlichter fremder und
eigener Mikrophotographien (iiber 3000). Im vorliegenden 1. Teil der Arbeit werden
die allgemeinen krystallographischen Eigenschaften der Eiskrystalle unabhiingig von
ihrer Entstehung und den besonderen Bedingungen ihres Wachstums dargestellt;
Vf. gelangt zu folgenden Ergebnissen, beziiglich deren stets ausfiihrlich gegebene
Begriindung auf die Arbeit selbst verwiesen sei: 1. Die Eiskrystalle sind einachsig
und gehGren dem hexagonalen System an. 2. Sie-haben eine polare terniire Sym-
metrieachse. 3. Die einfachen Formen, die an den Eiskrystallen fast stets erschei-
nen sind die beiden trigonalen Prismen und eine Basisfliche am weniger 13slichen
Pol (bei der plittchenformigen Art tritt bestindig auch am anderen Pol eine Basis-
flaiche auf); weniger hiufig sind die 2 Arten frigonaler Pyramiden, die namentlich
bei der stibchenférmigen Art am lgslicheren Pol statt der Basis auftreten. 4. Die
Plittchenform erscheint als die gewdhnliche Art, wihrend Stibchen u. Nidelchen
fiir ihre Entstehung besondere Umstiinde voraussetzen, wie sie vielleicht durch das
Vorhandensein gewisser Gase in der Atmosphire dargestellt sind. 5. Die Eis-
krystalle bilden Zwillinge nach (0001), deren Komponenten mit ihren 16slichen Polen
verwachsen sind. 6. Die geometrische Konstante der Krystalle ist noch nicht be-
kannt. 7. Man weiB noch nicht, ob das natiirliche Eis dimorph ist. (Arkiv for
Kemi, Min. och Geol. 6. Nr. 7. 1—53. Sep. v. Vf) Erzowrp.

Josef 8tiny, Basaltglas vom Steinberge bei Feldbach. Wihrend bisher nur
Brocken von Basaltglas (Sideromelan) in oststeirischen Basalttuffen bekannt waren,
gelang es Vf. auch in anstehendem Basaltfels bis faustgroBe Schlieren eines ob-
sidianartigen pechschwarzen Glases aufzufinden, welches sich durch seinen auBer-
ordentlich hohen SiO,-Gehalt (60,29°/;) vor allen bekannten Analysen obsidianartiger
Basaltgldser hervorhebt. AuBer der Analyse des Basaltglases gibt Vf. auch die
Analyse des dichten, grauschwarzen Basaltes, den das Glas enthilt. (Zentralblatt
f. Min. u. Geol. 1917. 128—34. 15/3. Feldbach.) ETzo1D.

G. H. Cox, Reginald 8. Dean und V. H. Gottschalk, Studien tiber den Ur-
sprung der Missouriquarze umd Zinkerze. Vif. erortern ausfiibrlich auf kolloid
chemischer Grundlage die B. dieser Zinkvorkommen u. der sie begleitenden Quarze.
(Bulletin of the School of Mines and Metallurgy, University of Missouri; Chem.
News 115. 52—54. 2/2, 65—68. 9/2. 76—78. 16/2.) RUHLE.
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L. W. Winkler, Uber den Bromgehalt der deutschen Kaliumsalze, Urlaugen und
Fndlaugen. Dieselben Laugen, in denen frither das Jod bestimmt worden war,
(S. 445) wurden auf ihren Gehalt an Brom untersucht. Es zeigte sich, daB die
deutschen Urlaugen reichlich Brom enthalten, und zwar etwa in derselben Menge
(mehrere g im Liter) wie die Endlaugen. Der Bromgehalt der Abraumsalze ist
verschieden; am reichsten daran sind der Bischofit (0,467%,) und der Tachhydrit
(0,438%,), dann folgen Carnallit, Sylvin u. Sylvinit, Hartsalz u. Langbeinit. (Ztschr.
f. angew. Ch. 30. 95—96. 3/4. 1917. [23/12. 1916.] Budapest.) RUHLE.

0. IMMiigge, Weiterwachsen von Orthoklas tm Ackerboden. Beim Hornersbauer
links der Eger westlich von Karlsbad wurden frither in den Ackern reichlich aus-
gewitterte Karlsbader Zwillinge gesammelt, meist nur Bruchstiicke mit unebener,
zerfressen aussehender Oberfliche. Die rauhen Krystallflichen dieser Feldspiite
sind an vielen Stellen von Feldspatneubildungen iiberwachsen, die sich krystallo-
graphisch u. optisch als Orthoklas (vielleicht Mikroklin) erwiesen. Es ist moglich,
daB als Quelle dieses Orthoklases ein kalihaltiger Plagioklas in Frage kommt,
welcher in #hnlichem Vorkommen bei Karlshad die Orthoklaskrystalle kranzformig
umgibt (wie im Repakiwi). (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1917. 121—23. 15/3. Got-
tingen.) ErzoLD.

Clifford Richardson, Wesen und Ursprung von Petroleum wnd Asphalt. (Vgl.
Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 4.) Nach Ansicht des Vfs. steht die Fntstehung
des Petroleums in Beziehung zu dem Oberflichenverhalten diinner Schichten ge-
wisger Arten von Naturgas an festen Korpern (wie den Olsanden), mit denen das
Gas in betrichtlichen Erdtiefen in Berithrung kommt. Die Richtigkeit dieser
Theorie scheint durch die Tatsache, daB Petroleum in den ,Sanden* von kleinen
oder groBeren Gtasmengen begleitet ist, bestiitigt zu werden. Das Petroleum bildet
in der Tiefe mit W. und feinem Sand anscheinend ein Kolloid. Vf. teilt weitere
Unterss. {iber Zus.  und geologischen Ursprung verschiedener natiirlicher Asphalte
und Naturgase mit, welche die Ansicht des Vf. iiber die Entstehung des Petroleums
bestiitigen. Das Naturgas ist im wesentlichen ein Gemisch aus Methan u. Athan
mit etwas N,, gelegentlich auch mit einem Gehalt an CO,, H;S, O,; der CO,-Ge-
halt kann bis 30,4°/, betragen. Je nach dem Zerteilungs- und Oberflichenzustand
der ,,Sande’ und der Zus. des Erdgases ist das Petroleum von verschiedener Art.
Bei Ggw. betrichtlicher CO,-Mengen kommt es zur B. asphaltartiger Ole. (Kolloid-
Zeitschrift 20. 118—22. Miirz. [7/1.] New York.) GROSCHUFF.

Analytische Chemie.

Ch. Mariller, Neue Untersuchungen tber dic fraktionierte Destillation. Ana-
lytische Verfahren und neue Krgebnisse. Vf. erdrtert die Grundlagen der Unters.
einfacher Fll., sowie bindirer und terniirer Gemische solcher mittels fraktionierter
Dest. (Bull. de 1'’Assoe. des Chim. des Suer. et Dist. 32. 99—104. Juli-Aug. [9/7.7]
1914.) RUHLE.

Cl. Meuskens, Die Trockning der Stein- und Kaliumsalze mit besonderer Beriick-
sichtigung der neueren Apparatur. Es wird Wert darauf gelegt, daB im allgemeinen
nur Kaliumsalze von 10—12°/, Anfangsfeuchtigkeit dem Trocknungsvorgange unter-
worfen werden; je mehr sie gel. MgCl, enthalten, umso stéirker tritt beim Trocknen
Krustenbildung auf. Im allgemeinen sollen die getrockneten K-Salze nicht mehr als
0,2—0,3°/, W. enthalten. Die zum Trocknen der Kaliumsalze verwendeten Trommel-
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trockner werden an Hand zahlreicher Abbildungen nach Einrichtung und Hand-
habung kurz besprochen. Das Trocknen des Steinsalzes findet meist in er-
wirmten Trockenkammern oder auf bis zu 100° erhitzten Trockenherden statt.
(Chem. Apparatur 4. 17—19. 10/2. 27—28. 25/2. 35—37. 10/3. Oberroblingen a. See.)
RUHLE.
J. Tillmans und 0. Heublein, Uber die: Bestimmung der Kohlensiure im
Trinkwasser. Aus AnlaB der Arbeiten von STROHECKER (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 31. 121; C. 1916. I. 1056) u. von L. W. WINKLER (Ztschr. f. anal.
Ch. 53. 746; C. 1915. I. 218) haben Vff. zu der Frage der Best. des CO, in W.
noch einmal Stellung genommen und geben eine genaue Anweisung zur Ausfiih-
rung ihres Verf. (Ztschr. f. Unters. Nahrungs.- u. GenuBmittel 24. 429; C. 1912.
II. 1750.) Sie fassen ihre Erdrterungen dahin zusammen, daB bei der iiblichen
Fillung eines W. mit Ba(OH), zur Best. der freien u. Dicarbonat-CO, gewdhnlich
unrichtige, u. zwar meist zu hoch liegende Werte erbalten werden, da der Nd.
Ba(OH), adsorbiert. Ferner: In reinen Lsgg. von Dicarbonat oder freier CO, in des-
tillierten W. kann die CO, nach v. PETTENKOFER-TRILLICH mit geniigender Ge-
nauigkeit bestimmt werden, wenn man nach THIEL die gesamte Fl. mit Nd. titriert
mit Phenolphthalein als Indicator. In natiirlichen Wiissern ist aber dieses Verf.
wegen des stets vorhandenen Mg-Ions unausfiithrbar. Das von den Verff. angegebene
Verf. (l. c.) der Titration beruht darauf, daB sie unter Beriicksichtigung der chemisch-
physikalischen Verhiiltnisse und passende Wahl der Phenolphthaleinmenge erreicht
haben, daB das Phenolphthalein gerade bei der H-Tonenkonzentration reiner Di-
carbonatlsgg. umschligt. Die von STROHECKER (l. c.) gegen die Titration an sich
vorgebrachten Bedenken sind fiir das Verf. der Vff. jedenfalls nicht stichhaltig, u.
das von L. W. WINKLER (. c.) angegebene Korrektionsverf. kann in der vorliegenden
Form nicht richtig sein (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 33. 289—304.
1/4. [7/2.] Frankfurt a, M. Chem.-Abt. [Vorsteh.: TrLLMANS] d. stiidt. hyg. Univ.-
Inst. [Direktor: NEISSER]). RUHLE.

Leo Minder, Zur Methodik des Nachweises von Bact. coli tm Wasser, unter
spezieller Bervucksichtigung der im Schweiz. Lebensmittelbuch aufgenommenen Ver-
fahren. Vf. besprichi die Verff. von FREUDENREICH, von EIJKMAN und von THONI
(Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 7. 125; C. 1916. IL 30), sowie vergleichende
Verss., die er damit angestellt hat. Das Ergebnis der Verss., die genau beschrieben
werden, ist: das Titerverf. nach FREUDENREICE wird wegen seiner Einfachheit u.
praktisch gentigender Grenauigkeit empfohlen; ihm gegeniiber besitzt das Titerverf.
von EIJKMAN mindestens keine Vorteile. Das MARMANNsche Verdunstungsverf.
gibt die Colizahl genauer wieder als die Titerverff.; es ist daher fiir soleche Labo-
ratorien, in denen hiufiz Wasserunterss. auszufithren sind, zu empfehlen. Das Verf.
von THONI befriedigt nicht; es sprechen theoretische Bedenken dagegen, da ein
neutrales Nihrsubstrat verwendet wird, bei dem bei 37° eine Anzahl thermophiler
Bakterien auswachsen und damit den Befund stdren kann. Ferner fallen bei
diesem Verf. die praktischen Ergebnisse weniger eindeutig aus als bei den anderen
Verff., und eine etwaige Weiterpriifung verdichtiger Kolonien ist schwer oder un-
moglich (vgl. nachf. Referat.) (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 8. 30—43. Ziirich.
Chem. Lab. d. Stadt. [Vorstand: RIETER.].) RUHLE.

J. Thoni, Bemerkungen zu der vorstehenden Arbeit von Dr. Leo Minder: ,,Zur
Methodik des Nachweises von Bact. coli im Wasser unter spezieller Bervcksichtigung
der im Schweiz. Lebensmitielbuch aufgenommenen Verfahren. (Vgl. vorst. Verf)
MINDER hat in Wirklichkeit bei Anwendung des EIJKMANschen und des FREUDEN-
REICHschen Verf. und des Verf. des Vfs. den Gastest und nicht den Colititer er-
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mittelt; durch das Unterlassen einer niheren Priifung der girungzeigenden Rohr-
chen verlieren somit seine Ergebnisse ihre Beweiskraft. Auch bei dem Arbeiten
mit dem MARMANNschen Verf. kann die von MINDER befolgte Methodik gar keinen
Anspruch mehr auf Zuverlissigkeit erheben. Auch die anderen von MINDER gegen
dag Verf. des Vfa. erhobenen Einwiinde werden als nicht stichhaltig zuriickge-
wiesen. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 8. 43—50.) RUBLE.

I. M. Kolthoff, Uber den Nachweis Kleiner Mengen Schwermetalle in Trink-
wasser. Das Prinzip der vom Vf. gewiihlten Methode beruht darauf, daB Metalle
positive Ionen liefern, die durch ein Adsorptionsmittel, welches auf der Oberfliche
negativ geladen ist, adsorbiert werden. Es wurde das Verh. von Talk und Bolus
untersucht. Talk und Bolus vermdgen aus einer Lsg. von ca. 30 mg Cu im Liter
das ganre Cu zu adsorbieren; enthilt die Lsg. mehr Cu, so ist dis Adsorption un-
vollstindig. Fir 100 cem Lsg. geniigen 100 mg Adsorptionsmittel. Quarzpulver
adsorbiert sebr schlecht, CaCO; unvollstindig. Zur Best. und zum Nachw. von
Spuren von Cu werden 100 cem der neutralen Lsg. mit 100 mg Talk oder Bolus
20 Minuten geschiittelt, zentrifugiert, das Adsorptionsmittel einigemal mit NH, u.
(NH,),CO, ausgezogen, mit HCl angesiiuert und das Cu colorimetrisch mit HyS be-
stimmt, Auch mit CaCO, und NaOH liBt sich das Cu niederschlagen: 100 cem
der Cu-Lsgg. (1—100 mg im Liter) wurden mit 100 mg CaCO; und !/;,-n. NaOH
bis zur alkal. Rk. (Phenolphthalein) versetzt. Nach 10-minutenlangem Schiitteln war
das Cu giinzlich niedergeschlagen. — Eine neutrale Pb-Lsg., welche 15 mg Pb im
Liter enthielt, kann durch Adsorption an Talk oder Bolus vollstindig vom Pb be-
freit werden, nicht aber durch CaCO,. Zur Entfernung des Pb aus dem Adsorp-
tionsmittel ist NH,-Acetat sehr geeignet. Die Rk. eignet sich zum Nachw. von
Spuren von Pb. Auch CaCO; -} NaOH hat sich zum Nachw. geringer Mengen Pb
bewiihrt; mit letzterem Reagens konnen noch 0,1 mg Pb im Liter nachgewiesen
werden. — Zn wird durch Talk usw. sehr schlecht adsorbiert. — Zur quantitativen
Best. von Spuren Cu, Pb u. Zn in Trinkwasser werden 100 cem W. mit ca. 100 mg
CaCOQ, versetzt und mit !/,,-n. NaOH alkal. gemacht. Nach 10-minutenlangem
Schiitteln wird zentrifugiert und das CaCO; auf Schwermetalle unters. Die Emp-
findlichkeit der Braunfirbung mit H,S in essigsaurer Lsg. betriigt fiir Pb 0,2 mg,
fiir Stanno 0,3 mg im Liter, In phosphorsaurer Lsg. ist die Empfindlichkeit der
Rk. mit H,S fir Pb und Cu ebenso groB wie in essigsaurer Lsg., Stanno reagiert
dagegen nicht mehr, wenn es nicht in groBer Konz. vorhanden ist. In oxalsaurer
Lsg. ist die Empfindlichkeit der Rk. mit H,S fiir Cu dieselbe, Pb reagiert unter-
halb der Konz. 100 mg im Liter nicht mehr. Dasselbe gilt fiir Stanno. In essig-
gaurer Lsg. kann man also mit HgS, Pb, Cu und Sn”, in phosphorsaurer Lsg. Pb
u. Cu, in oxalsaurer Lsg. Cu;nachweisen. Pb kann fiir sich in smmoniakal. Lsg.
mit Na,S nachgewiesen werden, nach der Vorschrift des Codex. Cu wird dann
durch KCN in Lsg. gebracht. Fe(OH); stort die Rk.; es empfiehlt sich deshalb, das
Ferri zu Ferro zu reduzieren. — In Bicarbonatlsg. ist K, Fe(CN), gut geeignet zum
Nachw. von Cu und Zn (0,5 mg im Liter). Zum Nachw. von Pb und Sn ist die
Rk. wenig geeignet. In oxalsaurer Lsg. reagiert Pb und Sn nicht mehr mit
K, Fe(CN)g, fiir Zn und Cu bleibt die Empfindlichkeit unveriindert. Ca macht die
Rk. auf Zn unsicher durch Fillung von Oxalat. Gute Dienste leistete dagegen eine
Seignettesalzlsg. Die Empfindlichkeit der Rk, auf Cu u. Zn bleibt dieselbe wie in
Bicarbonatlsg. Best. von Zn meben Cu: 100 cem W. werden mit 5 cem 20°%,ig.
Seignettesalzlsg. versetzt, 2 cem 1%/,ig. KCN, 2—3 Tropfen K, Fe(CN); u. 10 Tropfen
4-n. Essigsiiure hinzugefiigt. Sehr gut laBt sich in essigsaurer Lsg. Stanno mit
H,S nachweisen; die Rk. auf Stanni ist weniger empfindlich. Nach dem Codex
wird zum Nachw. von Sn im Trinkwasser 1 1 W. eingedampft unter Zusatz von
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HNO,, der Riicketand in HCl gelost und mit Zinkpulver reduziert. Das Metall
wird in HCI gelost und mit HgCl, gepriift. Sehr gut verliuft die Reduktion von
Stanni mit Magnesiumband. — Rk. auf Pb: 100 ccm W. werden mit 1 cem 1°/,ig.
KCN versetzt, darauf werden 2—3 Tropfen Essigsiiure und 1 Tropfen K,CrO, zu-
gofiigt u. beurteilt die Rk. nach !/, Stde.; Empfindlichkeit 0,5 mg im Liter. (Phar-
maceutisch Weekblad 53. 1739—49. 30/12. 1916. Pharm. Lab. Univ. Utrecht.)
SCHONFELD.
Jul. Gewsecke, Uber Klektroanalysen mit Benutzung versilberter Glasschalen
an Stelle der Platinkathoden. Es wird die Art der Ausfithrung der Versilberung der
Glagschalen (mattiert), die Stromzufiihrung und die Best. von Cu, Cd, Zn, Ni, Co
und Hg besprochen, Hartgummiklemmen und die mattierten Glasschalen gind von
der Firma C. GERHARDT in Bonn zu bezichen, die Kohlenanoden von der Kirma
P. RINGSDORF in Mehlem. (Chem.-Ztg. 41. 297—98. 7/4. Bonn. Chem. Inst. d. Univ.)
RUnLE.
J. F. Bacher, Uber eine kolloidchemische Erscheinung als mafanalytischer In-
dicator. Die mapanalytische Bestimmung des Bletes nach der vom Vf. (Chem.-Ztg.
33. 1257; C. 1910. I. 202) modifizierten Molybdatmethode von SCHINDLER liBt sich
ohne die Tannintiipfelprobe ausfilhren: Man lost die Einwage (0,6—1 g Bleisalz,
-agche, -farbe) in HNO; (D. 1,15), verd. mit 100 eecm W., neutralisiert mit 5 cem
NH, (D. 0,91), 16st den dabei entstandenen Pb-Nd. durch Zusatz von 5 cem 80%/,ig.
Esgig, titriext bei 70—80° mit einer Molybdatlsg., die in 1 1 8,58 g krystalilisiertes
Ammoninmmolybdsat enthiilt (I ecem = 0,010 g Pb; der Titer wird mit chemisch
reinem Bleinitrat oder Bleisulfat festgestellt), bis sich das gefillte Bleimolybdat
abgesetzt, und die iiberstehende Lsg. (zur Priifung nimmt man am besten einen
Tropfen mit einer diinnen Glasréhre heraus und hilt gegen das Licht) nicht mehr
milehig getriibt, sondern vollkommen klar durchsichtig erscheint, Gegen Ende der
Titration setzt man die Molybdatlsg. tropfenweise zu und erwirmt jedesmal 1 bis
2 Min. auf dem Wassgerbade. Der Umschlag von Tritbe in Klar ist scharf u. ent-
spricht genau dem Endpunkt nach der Tiipfelmethode. Die Menge der Essigsiiure
ist auf die Rk. ohne EinfluB. Die Titration kann ohne Substanzverlust, sowie bei
Ggw. von Eisen u. auch bei Lampenlicht ausgefihrt werden; Genauigkeit 0,2 bis
0,3%, der vorhandenen Ph-Menge. (Kolloid-Zeitschrift 19. 276—77. Desz. |28/9.]
1916. Disseldorf.) GROSCHUFE.

J. C. Thomlinson, Die Verwendung von Uran in der Analyse. Bei der Ver-
wendung von U-Acetatlsgg. in der MaBanalyse ist dag K-Ferrocyanid als Indicator
fast nutzlos, wenn die Ergebnisse nicht sténdig durch die Gewichtsanalyse nach-
gepriift werden, oder der angeniiherte Gebalt an PyO, bekannt ist. (Chem. News
114, 239. 17/11. 1916. Gateshead-on-Tyne, 15 Denmarks Street.) RUBLE.

Paul Mayer, Allerlei Mikrotechnisches. XKnochen-, Knorpel- und Sponginfdr-
bung. Gelatinekapseln. Chromoform. Fehlmanns und Faures Medien. Zur Fir-
bung von Knochen junger Fische erwies sich Carminsdure in alkoh. Lisg. mit Borax
geeignet. Firbung des Knorpels neben den Knochen gelang nicht, man muf Pa-
rallelpriiparate anfertigen und bedient sich hierzu zweckmiiBig einer Modifikation
des von WEIGERT zur Firbung elastischer Fasern empfohlenen Resorcinfuchsins.
Der UberachuB von FeCl;, der bei der WEIGERTschen Vorschrift in der alkoh, Leg.
bleibt, wird aus dem sbfiltrierten Nd. auf dem Filter mit W. sorgfiltig heraus-
gewaschen, worauf der Nd. in saurem A. gel. wird. — Zur Firbung von Spongin
wird Carminsiure in A. von 50—70°/, benutzt. — Die im Handel erhiltlichen Ge-
latinekapseln werden mit Vorteil fiir Aufbewabrung zarter kleiner Objekte benutzt.
aber nur in starkem A. (iber 70%/,). — Dem Chromoform kann Vf, abgeseben von

XXI. 1. 7
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gseiner Geruchlosigkeit, als Fixierungsmittel keine besonderen Vorziige vor den be-
kannten Chromgemischen und dem Formol zuerkennen. — FAUREs und FEHL-
MANNS Mischungen hat Vf. selbst nicht gepriift; er #iuBert aber Bedenken wegen
des Preises und der Geheimhaltung der Zus. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 38. 238
bis 247. 5/4. [1/1.] Jena.) SPIEGEL.

H. Wolff, Sauerstoffbestimmung nach L. W. Winkler. Die Erfahrungen von
BruuNs (S. 814), betr. die Unbestiindigkeit von !/,,-n Thiosulfatlsgg., werden be-
stitigr. (Chem.-Ztg. 41. 223. 14/3. [23/2.]. Berlin.) RUHLE.

B. J. Eaton und F. W. F. Day, Eine vorliufige Untersuchung vber die Be-
stimmung von freiem wnd gebundenem Schwefel in vulkanisiertem Kautschuk und die
Geschwindigkeit der Bindung des Schwefels bei verschiedenen Typen Plantagen-Para.
Unter Verwendung dreier typischer Proben von Plantagen-Para haben Vif. den Ge-
halt an freiem und gebundenem Schwefel beim Vulkanisationsoptimum bestimmt.
Der freie Schwefel wurde durch 100-stdg. Extraktion mit Aceton entfernt und im
Acetonextrakt bestimmt, der gebundene mit Hilfe einer modifizierten Verbrennungs-
methode ermittelt. Bei allen drei Proben entspricht der Gehalt an gebundenem
Schwefel den Belastungskurven. Er betrug bei der giinstigsten Vulkanisations-
dauer 4—4,5%,. Die Mischungen bestanden aus 10°/, S u. 90°/, Kautschuk. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 36. 16-—20. 15/1.) ALEXANDER.

L. E. Levi und Aug. C. Orthmann, Gesamtschwefelsiure in Leder. Als ein
genaues und schneller auszufithrendes Verf. als die anderen hierfiir vorgeschlagenen
wird folgendes Verf. empfohlen: Als Reagens dient eine Lsg. von 50 g K-Dichro-
mat in 150 cem W., zu der nach der Lsg. 50 cem konz, HCL gefiigt werden. 1g
fettfreien Leders werden mit 20 cem des Reagenses schwach zum Sieden erhitzt,
8—10 cem HCI zugesetzt und in der Wérme behandelt, bis die organischen Stoffe
zergtort sind. Dann kocht man 2—3 Minuten heftig, fiigt 50 cem W. u. etwa 5 eem
A. hinzu, kocht weiter, bis die Chromsiure zersetzt ist, und A. und Aldehyd ver-
trieben sind, fiigt nochmals 50 cem W. hinzu und féllt sd. mit BaCly. (Journ. Am.
Leather Chem. Assoc.; Chem. News 115. 55—56. 2/2.) RUHLE.

A, Bury, Rasche volumetrische Titration der zur Sterilisierung des Wassers im
Felde dienenden Javelleextrakte. — II. Rasche Titration eines Wasserstoffperoxyds.
Der Titration der Hypochloritlsg. liegt folgende Rk.: NaOCl -4 H,0, = NaCl -
H;0 + Oy zugrunde. Ein Mol. Hypochlorit entw. also bei der Einw. von iiber-
schiissigem H,0, ein Mol. O, ebenso wie bei der Einw. von HCl gemiB der Glei-
chung: NaOCl+ 2 HCl = NaCl-4-H,0 | Cl; ein Mol. Cl. Da ein Mol. Cl den
gleichen Raum einnimmt wie ein Mol O, so zeigt das sich bei der Einw. von iber-
schiissigem H,0, auf 1 cem Hypochloritlsg. entw. C-Vol. direkt den franzdsischen
chlorometrischen Grad der Hypochloritlsg. an. Die Best. wird in einem verein-
fachten BoURIEZschen Ureometer ausgefiibrt. Dieses bestebt aus einer in !/ cem
eingeteilten Rohre von 50 cem Fassungsvermogen, an welche sich eine tubulierte
Kugel von gleichem Rauminhalt anschlieBt. Der Tubus ist mit einem Gummi-
stopfen verschlossen, welcher eine etwa 4 cm lange Capillare trigt. Man gibt in
die graduierte Rohre genau 1 cem der Hypochloritlsg., iiberschichtet die Fl., ohne
zu mischen, mit W. bis zum Teilstrich 4, fillt mit H,0, bis Teilstrich 0 an, sefzt
den Gummistopfen auf, verschlieBt die Capillare mit dem Daumen und schiittelt
die Fll. gelinde durch. Nach beendigter Rk. (1 Minute) kehrt man den App. um
(die Capillare nach unten) und entfernt den Daumen von der Offnung der Capil-
lare, worauf ein dem Uberdruck in dem App. entsprechender Teil der FI. heraus-
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gedriickt wird. Das Volumen der herausgedriickten Fl. ist gleich dem Volumen des
bei der Rk. entw. O. Durch Multiplikation des so gefundenen franzosischen chloro-
metrischen Grades mit 3,15 erbiilt man den englischen Grad.

Die obige Methode liBt sich auch zur Wertbest. des H,O, benutzen. Man
bringt 5—7 ecem konz. Hypochloritlsg. in die graduierte Réhre, schichtet W. bis
zum Teilstrich 2 darauf, 1iBt 2 cem des zu priifenden H,0, zuflieBen, verschlieBt
sofort mit dem Gummistopfen und verfihrt weiter wie oben. Bezeichnet man mit
n die Anzahl cem herausgedriickter Fl, so berechnet sich der Gehalt des H,0, 7'
aus TI'=n/4. (Journ. Pharm. et Chim, [7] 156. 189—93. 16/3.) DUSTERBEHN.

W. 8. J. 8chouten und B. W. Tuinzing, Die Bestimmung des Ammoniak-
stickstoffs in Diingerstoffen auf jodometrischem Wege. Von einer Lsg. von 2,5 g
© (NH,),S80, in 500 cem oder von 5 g Ammoniumsuperphosphat in 500 cem werden
10 cem mit 75, resp. 50 cem Bromlauge (hergestellt durch ZuflieBenlassen von
15,5 g Br in 51 NaOH-Lsg., enthaltend 15,5 g NaOH) versctzt und einige Minuten
stehengelassen. Man gibt dann der Reihenfolge nach 5 cem 10°/,ig. KJ, 20 cem
10°/,ig. HCl, dann tropfenweise 5 cem gesiittigte Nay,COs-Lisg. und 200 cem W. und
titriert das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfatlsg. (9,6 g im Liter). Als Indicator
dient eine Lsg. von 50 mg Methylenblau in 11 W.:

(NH.,80, + 3NaOBr + 2NaOH = 3NaBr -+ 5H,0 - N;
3NaOBr + 6HJ = 3NaBr 4 3H,0 -+ 3J,.

(Landw. Vers.-Stat. 89. 233—40. Landw. Reichsversuchsstat. Maastricht.) SCHONF.

L. Vuaflart, Der Nachweis von Arsen mit Sublimatpapier. Vf. bringt neue
Beweise fiir die Brauchbarkeit der von ihm (S. 531) vorgeschlagenen Methode des
Nachweises von As-Spuren mit Sublimatpapier. (Ann. des Falsifications 9. 446—48.
Dezember 1916. Arras.) GRIMME.

B. H. 8t. John, Mitteilung tiber die Bestimmung von Borsiure durch Titration
i Gegenwart von Glycerin, Die zu untersuchende Lsg. wird mit H;SO, k. neu-
tralisiert, ein UbersehuB yon 0,2—0,3 cem zugegeben und unter Bedecken mit einem
Uhrglase 1 Min. lang gekocht. Nach dem Abkiihlen auf 20—25° wird mit /;,-n.
NaOH gegen Methylorange titriert auf ganz schwach Rot, das gleiche Volumen neu-
trales Glycerin hinzugegeben und gegen Phenolphthalein auf Rot weitertitriert. Verss.
ergaben, daB Methylrot einen schiirferen Farbenumschlag gibt als Methylorange.
(Amer. Journ. Pharm. 89. 8—10. Januar.) GRIMME.

I. Compagno, Elektrolytische Analyse stark bleihaltiger Legierungen (Weifmetalle)
von Art des Letternmetalls, des Weichlots etc. Vf. arbeitet wie folgt: 1 g der Legie-
rung wird unter Bedecken mit einem Uhrglase in einem 150 ccm-Becherglase
mit einer Mischung von je 4 cem konz. HCl und HNO, (D. 1,2) einige Stdn. stehen
gelassen, und die}Rk. durch Erwirmen beendigt. Das Uhrglas wird mit wenig W.
abgespiilt, die Fl. vom Ungelosten abgegossen und letztere 2—3mal mit schwach
salzsaurem W. gewsaschen, die vereinigten Lsgg. mit NaOH alkalisiert und mit
30 cem Na,S-Lsg. (D. 1,225) versetzt. Nach Zusatz von 0,4 g KON wird unter be-
stindigem Umschwenken einige Minuten gekocht und nach dem Absetzen die Sul-
fide abfiltriert. Andererseits wird der erste unl. Teil in der Wirme in wenig NaOH
gel. und die Lsg. wie vorstehend mit 20 cem Na,S-Lisg. und 0,1 g KCN behandelt,
der Nd. mit den anderen Sulfiden vereinigt und die Filtrate zusammergegossen
und auf kleiner Flamme auf 130 cem eingeengt. Zur Best. von Pb, Fe, Zn ete.
wird der Sulfidnd. von 25 cem sd. verd. HNO, gel. und nach dem Erkalten verdg

Ui
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und filtriert. Der Nd. wird in gleicher Weise nochmals mit 25 cem verd. HNO,,
dann mit 20 cem konz. HNO, susgekocht. Die vereinigten Filtrate (300—350 ccm)
werden sur Best. des Pb der Elektrolyse unterworfen: Anode eine WINKLERsche
Netzelektrode, Kathode ein kleiner genetzter Zylinder, Stromstirke 0,3 Ampére,
2—2,6 Volt. Im bleifreien Elektrolysenriickstand bestimmt man die Verunreinigungen
(Fe, Zn, Sb etc.) nach den iiblichen Methoden. (Annali chim. appl. 3. 164—68, 1915.
Rom. Chem. Lab. der Vers.-Station der Eisenbahn.) GRIMME.

DeuBen, Bestimmung kleiier Eisen- und Tonerdemengen. (Vgl. BERG, S. 693.)
V{. hat nachgewiesen, daB man beim AufsehluB von Fe u. Al die HILLEBARDsche
Methode in der Weise abiindern kann, daB an Stelle des K-Pyrosulfats Kaliumbi-
fluorid genommen wird (vgl. Ztschr. f. anorg. Ch. 44. 423; C. 1906. I. 1298). (Chem.-
Ztg. 41. 329. 18/4. Leipzig.) SCHONFELD.

Bagnar Berg, Bestimmung geringer Hisen- und Tonerdemengen. Erwiderung
an DEUSZEN (vorst. Ref). (Chem.-Ztg. 41. 329. 18/4. WeiBer Hirsech.) SCHONF.

DeuBen, Bestimmung geringer Eisen- und Tonerdemengen. Erwiderung der
Einwinde BERGs. (Chem.-Ztg. 41. 329. 18/4.) SCHEONFELD.

J. A. Cashmore, Bestimmung von Mangan in Stahl. 1 oder 2 g der Probe
werden mit 25 cem HCI erhitzt und gel., wenig KClO, zugefiigt, das Cl vertrieben,
auf etwa 400 ccm gebracht und zum Kochen erhitzt, dann fiigt man ZnO-Auf-
schwemmung im Uberschusge zum Fillen der Fe hinzu, kocht etwa 2 Minuten und
wiischt den Nd. mit h. W. Ein im Filtrate eintretender Nd. von Zn(OH);, bleibt
unberiicksichtigt. Dann fiigt man bei etwa 60° (NH,),SO, zu, darauf NH; zum
Lisen des Zn(OH),, koecht einige Minuten, filtriert, wiischt zunschst mit starkem
NHj, dann mit h. W. nach und glitht den Nd. zu Mn,0,. (Vgl. nachf. Ref.) (Chem.
News 114. 239. 17/11. [23/10.]. 1916. Wednesfield, Staffs., 11 Neachell Lane.)

RUHLE.

C. T. Nesbitt, Bestimmung von Mangan. Bei dem von CASHMORE (vgl. vorst.
u. nachf. Ref.) angegebenen Verf. ist die Reinheit des (NH,),SO, von groSer Bedeu-
tung. Das gewohnliche reine Salz enthiilt fast stets gewisse Unreinigkeiteu, die eine
Erhéhung des Ergebnisses bedingen. (Chem. News 114. 318. 29/12. 1916. Sheffield.)

RUHLE.

C. T. Nesbitt, Uber dic Bestimmung von Mangan in Stahl (vgl. vorst. Reff). V.
hat infolge des nach Ausbruch des Krieges in England eintretenden Mangels an Br,
die insbhesondere fiir Unters. von an W, Cr, V u. Mo reichen Stiihlen vorgeschlagenen
Verff. nachgepriift, die auch zur Unters. der gewohnlichen Handelsstiihle verwend-
bar sind. Es sind das gewichtsanalytische oder basische Acetatverf., das ZnO-
oder CdCO;-Verf. und die Bi-Verff,, von denen das folgende als das wahrscheinlich
beste angesehen wird: Man 16st 1,1 g Stahl in 12 cem konz. HCl und dampft mit
5 ecem konz. HNO; zur Sirupdicke ein. Dann fiigt man genau 7 cem konz. H,SO,
zu, wischt die Seiten des Glases einmsal mit W. nach, erwirmt 20 Minuten auf
einer h, Platte und raucht dano 15 Minuten lang stark ab. Nach dem Abkiihlen
nimmt man mit 30 ccm HNO; (1,2) und 20 cem W. auf, kocht und filtriert von W-
Oxyd ab. Das Filtrat versetzt man mit 15 cem konz. HNO,, kocht, fiigt wenig
Wismutat hinzu und klirt mit H,SO;. Nach dem Wegkochen der 8O,, kiihlt man
ragch u. oxydiert mit etwa 0,2 g Na-Wismutat; man filtriert durch Ashest, wiischt
mit 3°%,ig. HNO,; nach und titriert mit /;,-n. FeSO, und KMnO,, bis die Perman-
ganatfirbung verschwunden ist; man fiigt dann wieder !/,,-n. KMnO, zu und es
‘muB die Firbung wenigstens 5 Minuten bestehen bleiben. 1 cem Y,,-n. FeSO, =
*0,1°/° Mn. (Chem News 115. 61—62. 9/2.) RUHLE.
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. Max Miller, Der Einfluf nicht vollig indifferenten und verunreinigten Zink-
oxyds auf die Manganbestimmung. Zinkoxyd enthilt nicht selten Verunreinigungen,
welche die Verwendung von ZnO bei der Titration von Mangan tm Stahl stéren.
— Prifung von ZnO auf Schwermetalle, Kalk, Magnesia: 1—2 g ZnO sollen gich
in 10—20 cem Essig (D. 1,040) ohne Riickstand oder Tritbung 18sen. Die Lsg. muB
mit 20 cem verd. NH, farblos u. klar, durch Ammoniumoxalat- oder Natriumphos-
phatlsg. unveréindert bleiben u. mit H,S einen rein weiBen Nd. geben. — Priifung
auf Nitrat: Versetzt man 1 g Zn0O, in 10 cem Essig gel., mit 2—3 Tropfen Indigo-
lsg. (0,5 : 500) und 10 cem konz. H,80,, so darf die blaue Farbe beim Schiitteln
nicht verschwinden. — Priifung auf Arsen: Man schiittelt 5 cem Zinnchloriirlsg.
kriftig mit 1 g ZnO. Die Mischung darf wihrend 1 Stde. keine dunklere Fr-
bung annehmen. — Prifung auf Indifferenz gegen KMnO,-Lsg. Man engt in
einem Kolben von 300 cem 30 cem verd. HNO, auf 5—10 ccm ein, gibt nach dem
Erkalten so viel in k. W. aufgeschlimmtes ZuQ zu, bis sich ein kleiner UberschuB
ungel. absetzt, fiillt mit W. zur Marke auf, schiittelt gut durch, filtriert sogleich
durch ein trocknes Faltenfilter und titriert 100 cem kochend h. mit KMnO, bis zur
schwachen Rosafiirbung. (Stahl u. Eisen 37. 287. 22/3.) GROSCHUFF.

J. F. Bacher, FEinfache Methode zur Trennung von Blei und Fisen. 1—2 g
einer Fe-haltigen Pb-Verb. werden mit HNO, (1,15) gel. und durch Eindampfen die
HNO, vollig entfernt. Der Riickstand enthélt Pb als Pb(NO,), und Fe als basisches
Nitrat (etwa 2Fe;0,:N,0; oder ein Hydrat dieser Verb.), das in W. unl. ist. Es
empfiehlt sich nach dem Eindampfen noch etwa 15—20 Minuten im Trockenschranke
bei 100° zu erwirmen; das Fe ist dann mit Sicherheit unl. in W. Man setzt dann
50 cem h. W. zu, erwiirmt etwa 5 Minuten auf dem Wasserbade und filtriert nach
dem Erkalten die Fl. Der Filterriickstand wird in h. verd. HCl gel. Enthilt die
Substanz mit SS. zersetzte Silicate (Pb-Silicat z. B.), so erwirmt man im Trocken-
gchranke auf 125—130° wobei das Pb(NO,); nicht zersetzt wird. Etwa vorhandenes
PbSO, ist yon dem Fe-haltigen Riickstande durch Ausziehen mit h. basischer NH,-
Acetatlsg. zu trennen. Das Verf. ist fast stets verwendbar und verbiirgt eine véllige
Trennung. (Chem.-Ztg. 41. 245. 21/3. Diisseldorf.) RUHLE.

D. C. Dyer, Eine neue Methode der Dampfdestillation zur Bestimmung der
fliichtigen Fettsdauren, einschlieflich einer Reihe von colorimetrischen, qualitativen Re-
aktionen fir ihre Identifizierung. Durch eine einfache Anordnung des Destillations-
app. liBt sich eine regelmiiBige, in ihrem Verlauf konstante Dampfdest: der fliich-
tigen Fettsiiuren erzielen. Die Hauptsache dabei ist, abgesehen von einem stetigen,
gleichmiiBigen Dampfstrom, daB die wss. Lsg. der SS. withrend der ganzen Dauer
der Dest. das gleiche Volumen (150 cem) beibehilt, was sich durch die im Original
genau beschriebene Anordnung leicht erzielen liBt.

Hierbei verliuft nun die Dest. nach Menge und Zeit fiir jede fliichtige S. stets
in typischer Weise, so daB die Destillationskonstanten, das sind die prozentualen
Mengen der in jeden 10 ccm oder 100 cem des Destillats vorhandenen S.-Mengen,
in ein logarithmisches System eingetragen, eine gerade Linie bilden, die fiir jede S.
charakteristisch ist. Sie verliuft am steilsten bei der Ameisenséure u. wird fir jedes
folgende homologe Glied der Reihe flacher. — Liegt nur eine S. vor, deren Natur
zu bestimmen ist, so liBt sich bei fortlaufender Best. der Aciditit in je 10 ccm
des Destillats, aus dem Vergleich der so gewonnenen Linie der Destillationskon-
stanten mit den fiir die einzelnen S#uren bestimmten, bekannten Linien, die Natur
der vorliegenden Siure ohne weiteres bestimmen.

Liegt ein Gemisch von S8. vor, so bildet die Linie der Destillationskonstanten
eine Kurve, die um so schirfer gekriimmt ist, je weiter die Linien der reinen SS.
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voneinander abliegen. In einem Gemenge zweier unbekannter SS. liBt sich die
niedrigere mit Sicherheit dadurch feststellen, daB schlieBlich ein Punkt erreicht
wird, von dem aus die Linie gerade verliuft und nunmehr mit einer der fiir die
einzelnen SS. bestimmten fibereinstimmt. Dieser selbe Punkt gibt aber weiterhin
auch den Zeitpunkt an, zu dem die zweite S. vollig iibergegangen ist, und ermog-
licht, an Hand der gegebenen Tabelle auch einen SchluB auf deren Natur.

Die fiir die Best. der SS. im Gemenge notigen Berechnungen sind von der
einfachsten Art und bieten daher keine Irrtumsquellen. Die Methode eignet sich
ganz besonders gut fiir die Best. fliichtiger SS. in dunkel gefiirbten Lsgg. u. bak-
teriologischen Medien, wo eine direkte Titration unméglich ist. — AnschlieBend
wird eine Anzahl sehr niitzlicher qualitativer Proben gegeben, die in Gemischen
flichtiger SS. eine Unterscheidung gestatten. Sie beruhen auf der verschiedenen
Lgslichkeit der Fe- u. Cu-Salze beim Schiitteln mit verschiedenen Liosungsmitteln,
wie A., PAe., Amylalkohol, Terpentin. Bzgl. der Einzelheiten sei auf das Original
verwiesen, (Journ. of Biol. Chem. 28. 445—73. Jan. 1917. [27/11. 1916.] Washing-
ton. Bureau of Chem. U. St. Dep. of Agricult.) RIESSER.

George W. Anderson, Nachweis von Blausiure. (Vgl. V1., Ztschr. f. anal. Ch.
55. 459; C. 1916. 1. 845.) Zusammenfassende Besprechung der wichtigsten Verff.
hierfir. (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 195—96. 28/2) RUHLE.

F. W. Richardson, Die Bestimmung freier Schwefelsiure, Salpetersiure und
Pikringdure nebeneinander. Es wird zuniichst mit */;o-n. NaOH und Methylrot als
Indicator (Bull. de I’Acad. Roum. 3. 61; C. 1915. 1. 1229) die Gesamtaciditit be-
stimmt u. dann in besonderen Mengen die Pikrinsiiure mittels des LOVIBONDschen
Tintometers und die Salpetersiiure mittels Phenoldisulfosiiure nach HOLLINGS und
RICHARDSON (Journ. Soe. Chem. Ind. 22. 616; C. 1903. II. 963). Aus dem Unter-
schiede berechnet sich der Gehalt an H,SO,. Verd. H,SO, (!/;s-n.), verglichen mit
iquivalenten Lsgg. von HNO,, wirkt bedeutend stiirker auf Schmiedeeisen als HNO,
und als ein Gemisch gleicher Teile !/y5-n. Logg. beider SS. Pikrinsfiure in /yg-n.
Lsg. wirkt auch erheblich auf Fe ein, und zwar verglichen mit H,SO, im Verhiltnis
der Aquivalentzahlen, derart, daB 49 Tle. H,S80, dieselbe Wrkg. wie 229 Tle.
Pikrinsdure entfslten. (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 13—15. 15/1. 1917. [5/12.* 1916].)

RUHLE.

H. Pellet, Uber cinen Fehler, dem man bei der Bestimmunmg des Zuckers nach
Clerget im allgemeinen micht Rechnung trdgt. Es wird darauf hingewiesen, da8 es
nicht gleichgiiltig ist, ob man nach dem Abkiihlen und Auffiillen der Zuckerleg.
auf das vorgeschriebene Volumen unmittelbar polarisiert oder dazwischen eine ge-
wisse Zeit verstreichen l@Bt. Hierauf hat bereits STANEKR (vgl. Ztschr. f. Zucker-
ind. Bohmen 38. 289 u. 429; C. 1914. 1. 1704; I 355) hingewiesen. Die HERz-
FELDsche Konstante von 133,66 sollte nur auf eine Polarisation angewendet werden,
die nach 5 Minuten Wartezeit festgestellt wurde (vgl. nachfolg. Ref.). (Industria
azucarera hispano-americana 1915. Sept.; Bull. de I’Assoc. des Chim. de Suer. et
Dist. 38. 118—20. Okt.-Nov.-Dez. 1915.) RUBLE.

H. Pellet, Zur Inversion mach Clerget: Kine Fehlerquelle. Zu der im vor-
stehenden Referat besprochenen Erscheinung wird bemerkt, daB sie darauf beruht,
daB die Siureinversion des krystallisierenden Zuckers ebenso wie die Inversion
durch Invertase beendigt ist, bevor die Multirotation aufgehoben ist. Es ist des-
halb notig, die invertierte Fl. nach dem Abkiihlen mittels W. eine gewisse Zeit
stehen zu lassen, damit sie die Zimmertemp. snnehme, und dafiir zu sorgen, daB
alle gleichartigen Bestst. u. die Bestst. vor und nach der Inversion unter moglichst
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gleichen, vergleichbaren Bedingungen angestellt werden. (Bull. de I'Assoc. des
Chim. de Suer. et Dist. 33. 120—22. Okt.-Nov.-Dez. 1915.) RUHLE.

Gillet, Uber die Bildung von Alkohol bei dem ummittelbaren Zusatze von Hefe
2w Zuckerlosungen in der Kdlte mit nachfolgendem Erwdrmen auf 55° zwecks Inversion.
Die Zeit, die verstreicht, bis die Fl. 55° erreicht hat, geniigt, daB sich durch Einw.
gewisger Heferasgen A. bildet. Um dies zu vermeiden, wird vorgeschlagen, die
Hefe entweder nach OGILVIE zu der bereits auf 55° erwiarmten Fl. zu setzen oder
Hefeausziige zu verwenden. Die B. des A. wird um sgo schneller, wenn die Fl.
schon reduzierenden Zucker enthiilt. Man kann sagen, daB bei Melassen nach V£
(Bull. de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 32. Nr. 12, Juni 1914) zwischen dem
Zusatze der Hefe in der Kilte und in der Wiirme ein Unterschied nur von im
Mittel 0,05 g besteht. (Vgl. rachfolg. Ref.) (Bull. de I'Assoc. des Chim. de Suer.
et Dist. 33. 21—22. Juli-August-Sept. [2/8.] 1915.) RUHLE.

Gillet, Bemerkungen zur Anwendung des Verfahrens nach Ogilvie. V. erdrtert
dieses Verf. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1911. 509; C. 1911. II. 231) und hebt
im besonderen hervor, daB bei genauwer Innehaltung der von OGILVIE gegebenen
Arbeitsfrist keine Bildung von A. eintritt. Danach sollen 50 cem der neutralen
Melasselsg. auf 50—55° erwirmt und 0,5 g Hefe zugesetzt werden. Die Fl. séuert
man dann mit einigen Tropfen Essigssure an und hilt 4,5—5 Stdn. bei 55°% In-
folge der B. von A. bei dem Zusetzen der Hefe in der Kilte findet ein Schwauken
des Koeffizienten der Inversion statt je nach der Art der Hefe u. 2., auBerdem
sind dann die Polarisationen nach der Inversion mehr linksdrehend als bei den
anderen Verff,, im allgemeinen wohl, weil die Hefe von dem vorhandenen Invert-
zucker besonders die Dextrose zerstort. (Vgl. vorst. u. nachfolg. Ref.) (Bull. de
I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 83. 22—28. Juli-August-Sept. [15/7.] 1915.
Pontelongo.) RUHLE.

H. Pellet, Uber die Anwendung der Hefe sur Inversion der Saccharose und
deren Bestimmung durch optische oder chemische Saccharimetrie. Vf. berichtet, daB
ihm gelungen sei, bei dem Verf. nach OGILVIE (vgl. vorst. Ref.) die Einw. der
Invertase derart zu beschleunigen, daB 9—10 g Saccharose bei 55° in Y/ Stde.
invertiert sind, und daB er hofft, diese Zeit noch vermindern zu konnen. AuBerdem
ist es ihm unter Anwendung von Na-Salicylat mdglich, bei gewdhnlicher Temp. zu
arbeiten, ohne Eintreten von alkoh. Girung befiirchten zu miissen. Hieriiber wird
noch berichtet werden. AuBerdem stellt Vf. fest, daB er, wie auch OGILVIE und
GILLET, vollstindige Ubereinstimmung zwischen seinem Verf. der Verwendung von
iiberschiissigem SO, und dem Invertaseverf. gefunden hat (vgl. auch V£, Ann.
Chim. analyt. appl. 20. 169; C. 1916. I. 639 und Bull. de I’Assoc. des Chim. de
Suer, et Dist. 31. 183; C. 1914. 1. 295). (Bull. de I’Acad. des Chim. de Suer. et
Dist. 33. 29—30. Juli-August-Sept. 1915.) RUBLE.

H. Pellet, Uber verschiedene Anwendungsarten der Hefe oder der Zubereitung
von Hefeextrakien zur Inversion krystallisierten Zuckers. Newe Zubereitung einer
sehr aktiven salicylierten Hefe. (Vgl. vorst. Reff.) Vf. gibt einen kurzen Auszug
aus der Arbeit von HUDSON (S. 1149). Weiter wird angegeben, daB 3 g frische
Hefe geniigen, um 8,8 g Saccharose in 10 Minuten bei 55° zu invertieren; zur Ver-
meidung alkoh. Girung werden 0,2 g Na-Salicylat auf 3 g frischer Hefe zugesetat.
Dabei findet sofort eine Verfliissigung der Hefe statt, und es scheint die Fl. ihre
aktiven Eigenschaften anscheinend wihrend langer Zeit zu bewshren. Natiirlich
kann auch mehr Hefe verwendet werden, um schneller zu arbeiten, indes scheint
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es Vf. geniigend, bei den in Frage kommenden Zuckerlsgg. mit im allgemeinen
6—7 g Zucker in 100 ccm bei Verwendung von 50 cem davon eine sichere Inversion
nach 20, hochstens 30 Minuten zu erreichen. Die verfliissigte Hefe ist so gestellt,
daB 10 cem davon 3 g gewdhnlicher Hefe und 0,2 g Na-Salicylat entsprechen.
(Bull. de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 33. 30—33. Juli-August-Sept. 1915.)
RUHLE.
H. Pellet, Verwendung verschiedener Stoffe bes der Zubereitung der Invertase-
losung. Mogliche Fehlerquellen. Das zur Konservierung von Fll., die der Einw. der
Hefe unterliegen, vorgeschlagene Thymol (in der Kiilte gesiittigte Lsg.) ist ohne
Wrkg. auf die zur Zuckerbest. bendtigten Cu-haltigen Lsgg. oder auf polarisiertes
Licht. Formalin und Chlf. sind auf polarisiertes Licht auch ohne Einw., dagegen
reagieren sie mit den Cu-Lsgg., ersteres schwach, letzteres sehr wahrnehmbar. (Vgl.
vorst. und nachfolg. Reff)) (Bull. de I'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 33. 33—34.
Juli-Aug.-Sept. 1915.) RUHLE.

H. Pellet, Verwendung neutralen Blesacetats sum Kldren von mit Invertase inver-
tierten Ilussigkeiten. Die nach Verwendung von Bierhefe unmittelbar oder eines
Auszuges daraus erhaltenen invertierten Fll. werden nicht leicht klar u. entfirbt,
auch nicht bei Anwendung von Kohle und Kieselgur. Die Verwendung von mit
basischem Pb-Acetat geklirten Hefeausziigen, die diese Schwierigkeiten vermeidet
(vgl. HUDSON, 8. 1149) bedeutet eine Komplikation des Verf. Vf. versetzt deshalb
die invertierte Fl. bei Verwendung gewéhnlicher Hefe mit 2—3 cem neutralem Pb-
Acetat und darauf mit Kohle und etwas Kieselgur, bevor sie nach dem Abkiihlen
auf 100 cem aufgefiillt wird. (Vgl. vorst. und nachfolg. Reff.) (Bull. de I’Assoc.
des Chim. de Suer. et Dist. 33. 36—37. Juli-Aug.-Sept. 1915.) RUHLE.

H. Pellet, Uber den Grad der Genauigkeit, mit dem man die Konstanten der
mittels Invertase oder Salzsiure bewirkten Inversion bestimmen kann. Vf. zieht vor,
fir verd. Zuckerlsgg. keine Konstante anzugeben, da deren Best. mit verschiedenen
Ungenauigkeiten verbunden ist; im iibrigen geben z. B. die Konstanten 131 und
132 bei verd. Lsgg. nur sehr geringe Unterschiede, die praktisch bedeutungslos
sind. (Vgl. vorst. u. nachfolg. Reff.) (Bull. de I'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist.
33. 37—39. Juli-Aug.-Sept. 1915.) RUHLE.

H. Pellet, Uber die Bildung rechts- und linksdrehender Ergeugnisse bei der
Aufbewahrung der Hefe mit Natriumsalicylat. Die mit Na-Salicylat obne W. ver-
flissigte Hefe bildet allmiihlich rechtsdrehende Korper, dieselbe Hefe, aber im Ver-
hiltnisse 3 g Hefe auf 10 cem verd., linksdrehende Stoffe. Die B. solcher Stoffe
ist im allgemeinen bei obergiiriger Hefe schwiicher als bei untergiriger; die Ab-
weichung betrigt bei 3 g Hefe im Polarisationsrohre von 400 mm u. einem Polari-
meter mit 20 g Normalgewicht 0,2—0,7 g nach rechts oder links. Auf die Ggw.
reduzierender Stoffe ist diese Erscheinung nicht zuriickzufiihren. (Vgl. vorst. und
nachfolg. Reff) (Bull. de 1'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 33. 39—40. Juli-
Aug.-Sept. 1915.) RUHLE.

H. Pellet, Uber die Bestimmung der Raffinose mit verschiedenen Hefen. V.
hat festgestellt, daB es leicht ist, sich die beiden Heferassen zu verschaffen, die
nach HUDSON (8. 1149) Raffinose in verschiedener Richtung spalten, und damit die
Unters. einer Melasse, die Raffinose nur in geringer Menge enthiilt, mit einer ge-
wissen Anniiherung durchzufithren. Nach spéter zu verdffentlichenden Unterss. des
Vfs. gibt 1 g anhydrische Raffinose bei der Inversion mit HCl 0,765, mit ober-
giiriger Hefe 0,745 g und mit untergiriger Hefe 0,965 g reduzierenden Zucker be-
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rechnet als Invertzucker. (Vgl. vorst. und nachfolg. Reff)) (Bull. de I'’Assoc. des
Chim. de Suer. et Dist. 33. 41. Juli-Aug.-Sept. 1915.) RUHLE,

H. Pellet, Wichtige Beobachtungen beziiglich der Verwendung der Invertase zur
Inversion der Saccharose mittels salicylierter Hefe. Vf. verfihrt folgendermaBen:
Zur Darst. der fl. Hefe verreibt man 30 g Hefe mit 2 g Na-Salicylat und fiigt zu
der schon verfliissigten Hefe 70 cem W. unter gutem Mischen. Zu 50 ccm der wie
iiblich bereiteten Zuckerlsg. fiigt man 10 cem der fl. Hefe, 2 Tropfen Eg. u. setzt
!/s Stde. aufs Wasserbad bei 55°% Nach dem Abkiihlen klért man durch Zugetzen
von 5 Tropfen einer Leg. neutralen Pb-Acetats (30 auf 100), verd. zu 100 cem, figt
1g Koble, wie gie zum Klidren von Wein verwendet wird, u. 0,2 g Kieselgur hinzu,
filtriert und polarisiert am besten im 400 mm Rohre. Der Invertzucker wird nach
der gewdhnlichen Formel unter Beriicksichtigung einer Konstanten berechnet, die
man bestimmt, indem man mit Vergleichslsgg. gleicher Konzentration arbeitet.
Das Verf. wird im einzelnen erértert. (Vgl. vorst. und nachfolg. Reff.) (Bull. de
I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 33. 89—93. Okt.-Nov.-Dez. 1915.) RUHLE.

W.-A. Davis, Bemerkung 4ibér die Darstellung der Invertase zur Bestimmung
der Saccharose. (Vgl. V£, Journ. Soe. Chem. Ind. 35. 201; C. 1916. I. 1196). Das
von HUDSOKN (S. 1149) angegebene Verf. bietet nichts Neues; u. a. verwendet Vf.
Toluo] schon seit 4 Jahren. Es wird im BUCHNERschen App. gewaschene frische
Bierhefe in einer weithalsigen Flasche bis an den Hals gefiillt und Toluol, 30 bis
40 cem zugefiigt, das man die M. durchdringen li8t. Die Flaschendfinung wird mit
einem Blatt Papier bedeckt und die Flasche bei 25—30° aufbewshrt. Nach etwa 15
Tagen ist die Hefe vollstindig verfliissigt u. gibt nach dem Filtrieren im BUCHNER-
schen App. eine klare, sehr aktive Invertaselsg., die vollkommen frei von Maltose
und Zymase ist. (Vgl. vorst. u. nachfolg. Reff.) (Bull. de I’Asgoc. des Chim. de
Sucr. et Dist. 33. 95—97. Okt.-Nov.-Dez. 1915. Rothamsted Exp. Stat) RUHLE.

B. Gillet, Bemerkung zur Verwendung won Hefe bei der Inversion mach Ogilvie.
Es zeigte sich, daB bei Verwendung von unter- und von obergiriger Hefe und
von Bickerhefe wihrend der Inversion nach Ogilvie bei 52—55° kein A. ge-
bildet wird, dagegen kann er sich in kleiner Menge nach der Inversion bilden,
je nach der Art der verwendeten Hefe und der ldngeren oder kiirzeren Zeit, die
man die Lsg. in Beriihrung mit der Hefe hat abkiiblen lassen. Die Hefe wird
eben, entgegen der iiblichen Meinung, bei 55° nicht vollig abgetotet, selbst nicht
nach 6 Stdn. Erwiirmens. Es ist deshalb ndtig, unmittelbar nach der Inversion
abzukiihlen, zu filtrieren und zu polarisieren. (Vgl. vorst. u. nachf. Reff) (Bull.
de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 83. 97—102. Okt.-Nov.-Dez. [20/11.] 1915.
Pontelongo.) RUHLE.

R. Gillet, Zubereitung der meutralen Melasselosung fir die Inversion mit Inver-
tase. Hat man verschiedene Bestst. mit derselben Melasse auszufiibren, so benutst
man eine Lsg. des zehnfachen Normalgewichts (260 g) in 1 1; zuyor muB man indes
durch einen Vorvers. von 52 g in 200 cem die erforderliche Menge von basischem Pb-
Acetat, von Oxalsiure oder SO, u. endlich von CaCO, oder BaCO; zum Neutrali-
sieren bestimmen. Die erforderliche Menge des basischen Phb-Acetats schwankt je
nach der Konzentration seiner Lsg., die angewendet wird, der Art der Melasse und
der Art, wie geklirt wird, ob mit oder ohne (nach SAILLARD) einen UberschuB
daran. Bei Verwendung einer Lsg. des basischen Pb-Acetats von 30,5° Bé., die
etwa 242 g Pb im Liter enthielt, wurde von den Melassen, mit denen Vf. gearbeitet
hat, bei einem sehr kleinen Uberschusse dayon 150—180 cem auf 260 g Melasse in
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1 Liter gebraucht, entsprechend etwa 36,30 —43,50 g Pb; die in Lsg. bleibende
Menge des Pb schwankt dabei entsprechend von 14,10—17,7 ¢ Pb auf 1 Liter oder
von 38—40°/, des eingefiihrten Pb. Dieses Pb mnB vollstindig wieder ausgefillt
werden, wozu Oxalsiiure oder SO, dienen kann. Vf. zieht erstere vor, da etwa da-
von in der Lsg. zuriickbleibende geringe Mengen weniger beeintriichtigend auf
die Invertase einwirken werden als SO,. Zur Feststellung, ob geniigend Oxalséiure
hinzugefiigt worden ist, geniigt es nicht, die Lsg. auf saure Rk. zu priifen, sondern
es muB so lange Oxalsiiure zugesetzt werden, bis sie in der Fl. keinen Nd. mehr
erzeugt; dazu gehdrt mehr als der Theorie nach erforderlich wiire. Darauf filtriert
man mit etwa 6 g Blutkohle. Die saure Rk. des Filtrates hiingt ab von dem Uber-
schusse an basischem Pb-Acetat, der Menge der Kalksalze in der Melasse und dem
Uberschusse an Oxalséure. Vf. verfihrt derart, da er in dem MaBe, als die saure
Fl. filtriert, zum Filtrate etwa 10 g CaCO, hinzufiigt, wobei ofters geschiittelt wird.
Ist die Filtration beendet, so fiigt man unter Schiitteln nochmals 5 g CaCO; hinzu
und filtriert nach einiger Zeit in einen Erlenmeyerkolben, der mit 5—10 g CaCO,
beschickt wurde. Man schiittelt kriiftig, wobei man den Kolben mit der Hand ver-
schlieBt; wird dabei kein Druck mehr verspiirt, infolge Entw. von CO,, so ist die
Neutralisation beendet; die Fl. kann noch leicht sauer reagieren infolge ihres Ge-
halts an CO, (vgl. vorst. Reff.). (Bull. de 'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 33,
112—16. Okt.-Nov.-Dez. [15/12.] 1915.) RUHLE.

H. Pellet, Vorschlag fiir eine Abinderung der Bestimmung der Polarisation
durch Inversion mach Clerget in der Analyse der Melassen und von Zuckerfabriks-
erzeugnissen im allgemeinen. Da sich das gewdhnliche CLERGETsche Verf. bereits
seit Jahren als ungenau erwiesen hat, schligt Vf. ein eingehendes vergleichendes
Studium der neueren bewiihrten Verff. mit Inversion durch S. oder Invertase vor,
zu dem Zwecke, eines derselben zur allgemeinen Verwendung zu empfehlen. Der
Vorschlag wird eingehend begriindet. (Vgl. nachfolg. Ref.) (Bull. de I’Assoc. des
Chim. de Sucr. et Dist. 83. 102—5. Okt.-Nov.-Dez. 1915.) RUHLE.

H. Pellet, Zweiter Vorschlag betreffend den Einkauf von Melassen und den Ge-
halt an reduricrendem Zucker, den sie haben konnen. Vf. erortert den Ersatz des
CLERGETschen Verfahrens durch eines der neueren Verfahren u. hebt hervor, daB
es unbegriindet ist, den Gehalt der Melassen an reduzierendem Zucker unberiick-
sichtigt zu lagsen, da reduzierender Zucker ebenfalls vergiirt und somit zur Alkohol-
ausbeute mit beitriigt. Auch ein Gehalt der Melassen an Raffinose vermindert die
Alkoholausheute nicht, wie sie sich nach der Polarisation nach CLERGET, aus-
gefiihrt nach einem der neueren Verfahren, berechnet. (Vgl. vorst. Ref) (Bull. de
’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 33. 105—11. Okt.-Nov.-Dez. 1915.) RUBLE.

H. Pellet, Nachweis von Riibenrohzucker im Gemische mit Erzeugnissen des
Znckerrohres. (Aus dem Spanischen iibersetzt vom Vf,) Wihrend Ritbenrohzucker
einen unangenehmen Geruch u. Geschmack hat, besitzt Rohzucker aus Zuckerrohr
siiBen Geschmack und sehr angenehmen Geruch. Trotzdem ist es in gewissen
Fillen nicht moglich, in einem solchen Gemische den Riibenrohzucker durch Ge-
ruch oder Geschmack oder die sonst gebriiuchlichen Verff. festzustellen. Es ist
dies aber fiir den Kaufer oft notig zu wissen, insbesondere haben die groBen eng-
lischen Brauereien groBes Interesse an solcher Feststellung, da sie sich Invert-
zucker aus Zuckerrobzucker herstellen, und, wenn dieser Riibenrohzucker enthielt,
groBen Schaden haben wiirden. Es wird vorgeschlagen, den Albuminoidgehalt zu
diesem Nachweise zu benutzen, der bei Zucker aus Zuckerrohr zwischen 0,39 und
0,71°/, schwankt (mit Ausnahme der geringen Arten Santo Domingo mit 1,029/, u.
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Cuba mit 1,14°/,), und bei Riibenrohzucker zwischen 0,85 und 1,35/, bei den ge-
ringeren Sorten zwischen 1,77 u. 2,31°/,. Ebenso besitzen die Zuckerrohrmelassen
3—4,5°/, Albuminoide, die Riibenmelasgen 9,50—10,5%,. LING schligt deshalb vor,
fir den Gehalt an Albuminoiden in den 3 Sorten Invertzucker des englischen
Marktes 0,30, 0,50 und 0,75%, zuzulassen. Unter Albuminoidstoffen sind hier slle
N-haltigen Stoffe zusammengefabt, Nitrate und die verschiedenen N-haltigen orga-
nischen Stoffe. (La Industria azucarera Hispano-americana 1915, 1/10.; Bull. de
I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 33. 169—71. Januar-Februar-Mirz 1916.)
RUHLE.
H. Pellet, Uber ein einfaches Verfahren der Berechnumg der in den Zucker-
fabriken erzeugten Melassen. Es griindet sich auf die Best. des Aschengehaltes;
es gibt sehr genaue Werte und wird eingehend erdrtert. Es ist einfacher u. ge-
nauer sls das auch bisher schon gebriiuchliche Verf. der Berechnung der Ausbeute
an reinem Zucker. (Bull. de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 33. 171—74.
Januar-Februar-Mirz 1916.) RUHLE.

H. Pellet, Uber das neue Verfahren von Stanék zur Bestimmung der Saccharose
durch Inversion. Verwendung wvon Brom zum Entfdirben und des Kaliwmcitrats.
(Osterr.-ung. Ztschr. f. Zucker-Ind. u. Landw. 43. 645; C. 1914. IL 1005.) Vf. er-
ortert aus AnlaB der verschiedenen Einwendungen, die STANEK (L. c.) gegen die
bisherigen Verff. zur Best. der Saccharose in Melassen durch I[nversion erhoben
hat, diese Verff, und folgert, daB sein Verf. (Bull. de 1'Assoc. des Chim. de Suer.
et Dist. 31. 409; C. 1914. I. 822), der Verwendung von SO, im Uberschusse, am
einfachsten und schnellsten auszufiihren ist und im Mittel die gleichen Ergebnisse
liefert, wie die weniger einfachen Verff. von ANDRL{K und STANEK (Anwendung
von Harnstoff), OGILVIE (Invertase, vgl. nachfolg. Ref.) SAILLARD (doppelte neutrale
Polarisation) und wie das neue Verf. von STANEK. In allen zweifelhaften Fillen
ist das einzige Verf, das zur Erhirtung der mittels saurer Inversion gefundenen
Werte dienen kann, dasjenige von OGILVIE. Ubrigens miissen bei den Unterss.
von Melassen, in Anbetracht der Umstiinde, unter denen sie ausgefiibrt werden,
die Ergebnisse als genau angesehen werden, wenn die Unterschiede 0,2°/, nicht
iiberschreiten und besonders bald im negativen, bald im positiven Sinne suftreten.
Unterschiede von im Mittel 0,20—25%,, die sich stets im gleichen Sinne bemerkbar
machen wiirden, wiirden schlieBen lassen, daB zwischen den zum Vergleiche her-
angezogenen Verff. bemerkbare Abweichungen besteben. (Bull. de 1’Assoc. des
Chim. de Suer. et Dist. 32. 169—73. Februar-Mirz-April 1915.) RUBLE.

C.-S. Hudson, Die Inversion der Saccharose durch Invertase. Vervollkommnetes
Verfahren zur Darstellung aktiver Invertaselosungen aus ober- oder untergdriger Hefe.
(Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1571; C. 1914. IL. 795.) Die Inversion mit
Invertaselsgg. ist zuerst von KJELDAHL vorgeschlagen u. neuerdings von OGILVIE
(Ztschr. Ver. Dtseh. Zuckerind. 1911, 509; C. 1911, IL 231) mit Erfolg angewendet
worden (vgl. vorsteh. Ref). Vf. hat bereits 1910 statt der Hefe selbst e¢inen ge-
reinigten Hefeauszug verwendet (vgl. Journ. of Ind. and Engin. Chem. 2. 143; C.
1910. II. 1327). Anfiinglich wurden solche Ausziige bereitet durch Ausziehen
lebender Hefe mit W., wobei diese aber nur sehr schwach invertierend wurden.
Spiiter wurden wss. Ausziige hergestellt, indem Vf. Hefe der langsamen Autolyse
durch mehrwochiges Aufbewahren bei 10—20° iiberlieb, wobei Verfliissigung ein-
trat. Diese kann, wie Vf. u. BERGER erkannten, in einigen Minuten berbeigefiihrt
werden, wenn man lebende Hefe der Einw. der Dimpfe von A. oder Chlf. fiberlafit.
Das Filtrat von solcher Art verfliissigter Hefe besaB eine sehr starke invertierende
Kraft. Am besten hat sich zum Verfliissigen der Hefe Toluol bewabrt. Vf. ist
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wie folgt vorgegangen: 10 kg obergiirige abgepreBte Hefe wurden bei Zimmertemp.
mit 10 1 W. und 500 cem Toluol verrieben; die Verfliissigung begann wahrnehm-
bar nach Verlauf einiger Stunden. Am 3. Tage wurde ein Teil der Fl. filtriert;
5 cem des Auszugs invertierten bei 30° in 5—9 Min. die Hilfte der Saccharose,
die in 50 cem einer 9°/,ig. mit 2 Tropfen Eg. versetzten Lsg. enthalten war. Andere
Verss. haben gereigt, daB der Auszug bereits nach Verlauf von etwa 24 Stunden
nach dem Ansetzen der Autolyse eine groSe Aktivitit besaB. Die Hefe wurde
dsnn noch 2 Tage linger der Autolyse iiberlassen; zu einem unter den gleichen
Bedingungen angestellten Inversionsvers. wurden 6,4 Min. gebraucht. Es wurde
dann neufrales Pb-Acetat hinzugefiigt, bis kein Nd. mehr entstand; zu einem In-
versionsvers. wurden 6,8 Min. gebraucht. Nachdem das Filtrat mit H,S zur Ent-
fernung des iiberschiissigen Pb behandelt worden war, war die Aktivitiit wieder
auf 6,3 Min. gestiegen, so daB das neutrale Pb-Acetat nur einen verzdgernden Ein-
flu aof die Invertase ausiibt. Bei Anwendung untergiiriger Hefe wurde der Aus-
zug mit 12 kg Hefe, 121 W. und 750 ccm Toluol angesetzt. Weiterhin wurde die
verfliissigte M. durch eine Kollodiumhaut dialysiert, wobei kein Verlust an Invertase
eintritt, nur wird die Lsg. durch Aufnshme von W. etwas verd. Das Dialysat
war ungefiirbt, geschmack- und geruchlos; es nimmt beim Kochen weder Geruch,
noch Geschmack an u. gibt beim Eindampfen 0,2—1°/, Riickstand. Die dialysierte
Lsg. bewahrt beim Aufbewahren mit Toluol ihre Aktivitit sehr gut; erst nach
etwa 1 Jahre hat sie davon die Hilfte verloren. Die invertierende Wrkg. ist sehr
stark. Die Losung li8t sich im Vakuum bei 36° eintrocknen ohne Verlust an
Aktivitit.

o-Methylglucosid wird von der dislysierten Invertaselsg. nicht invertiert, auch
nicht Lsgg. von Maltose oder Lactose. Von PARNE und HARDING ist beobachtet
worden, da eine aus obergiriger Hefe bereitete Hefelsg. die spezifische Rotation
einer Lisg. anhydriseher Raffinose von -}-123 auf 63,9° verminderte; von anderer
Seite wurde beobachtet, daB eine aus untergiiriger Hefe bereitete Invertaselsg. die
spezifische Rotation einer gleichen Raffinoselsg. von --123 auf 14,9° verminderte.
V£. folgert daraus, daB letztere Invertaselsg. suBer Invertase wahrscheinlich noch
Melibiase enthilt, erstere nur Invertase. Dem entspricht auch die Tatsache, da8
obergiirige Hefe Raffinose zu A. und Melibiose verwandelt, untergiirize Hefe da-
gegen vollstindig in A. (Vgl. nachf. Ref.) (Bull. de 'Assoc. des Chim. de Suer. et
Dist. 82. 207—12. Mai-Juni [3/5.*] 1915. Washington. Bureau of Chemistry. Dep.
of Agricult.) RUHLE.

H. Pellet, Uber die doppelte saure und neutrale Polarisation zur Bestimmung
der Saccharose durch Inversion. Vf. bespricht zunéichst das von ihm angegebene
Verf. (80, im Uberschusse), ferner die Verff. von ANDRL{K (Harnstoff), OGILVIE (vgl.
vorst. Ref.) und yon SAILLARD (neutral) und bemerkt, daB sein Verf. fiir die Ana-
lyse von Melassen am einfachsten und leichtesten auszufiihren sei. AnschlieBend
wird das neue Verf. von DEERR (Internat. Sugar Journal, April) erértert, das auf
doppelter neuntraler Polarisation beruht, die Kldrung erfolgt mittels Al. Gebraucht
wird eine gesiittigte Barytlsg. (A) und eine Lsg. von 165 g Al,(SO,)+10H,0 in W.,
Zusatz von 135 cem n-H,80,, Auffilllen auf 11 (Lsg. B). Lsg., A wird so ein-
gestellt, daB 25 cem A #quivalent sind 15 ecem Lsg. B. Es werden 50 cem der zu
polarisierenden mit 25 cem Lsg. A und allmihlich unter Mischen mit 15 cem Lsg.
B versetzt, 0,1 g Na-Hydrosulfit zugefiigt und auf 100 cem aufgefiillt. Nach dem
Filtrieren wird polarisiert. Um dem Volumen des Nd. Rechnung zu tragen, nimmt
man zum Polarisieren 49,65 cem statt 50, oder fiillt besser auf 100,7 ccm auf. Zur
Inversion versetzt man 50 cem der Zuckerlsg. mit 15 cem Lsg. B, erwiirmt 20 Mi-
nuten im Wasserbade bei 95—97°, kiihlt ab, setzt 25 cem Lsg. A hinzu, fillt auf
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100, bezw. 100,7 ccm auf, mischt, filtriert und polarisiert. Vf. hilt die Verwendung
des Al zum Kléren nicht fiir empfehlenswert. (Vgl. nachf. Ref.) (Bull. de I’'Assoc.
des Chim. de Suecr. et Dist. 32. 219—24. Mai-Juni 1915.) v RUHLE.

H. Colin, Bestimmung der Saccharose in der Ribe. (Vgl. vorst. Reff). Die
Inversion der Saccharose mit Invertin nach BOURQUELOT (C. r. d. ’Acad. des sciences
184. 718; C. 1802. 1. 1072) ist langwierig. Vf. ist es gelungen, kriftigere und
schneller wirkende Invertaselsg. herzustellen, nach einem Verf., das epiter be-
schrieben werden soll. Vorstehend zeigt Vf. an einigen Beispielen die Wirksamksit
geiner Lisgg. Zur Best. der Saccharose in der Riibe werden die frischen Or-
gane unmittelbar nach der Ernte mit sd. A. in Ggw. gefillten CaCO, wiederholt
behandelt. Nach dem ersten Male wird im Morser zerkleinert. Die vereinigten
alkoh, Lisgg. werden unter vermindertem Drucke eingeengt, wobei keine Zers. des
Zuckers erfolgt, wenn beim Ausziehen der Organe stets eine geniigende Menge A.
von 90—95°/, vorhanden ist, und die Temp. beim Abdampfen 35° nicht {iberschreitet.
Dor Riickstand wird dann in W. aufgenommen, mit neutralem Pb-Acetat gekliirt,
UberschuB an Pb mit Na,CO, entfernt, dann die Lsg. neutralisiert und mit Essig-
giiure sehr schwach -sauer gemacht. Um die Bestst. vor und nach der Inversion
streng vergleichbar zu machen, nimmt man 2-mal je 50 cem der Zuckerlsg. —
wenn man auf 500 cem verd. will —, versetzt einmal mit 5 cem der aktiven In-
vertaselsg., das andere Mal mit derselben Menge, nachdem man sie, um sie inaktiv
zu machen, auf 100° erbitzt hat. Die erste Lsg. wird je nach der Stirke der In-
vertaselsg. 30, 45 oder 60 Minuten im Wasserbade auf 40—50° erwiirmt, abgekiihlt,
wenn notig, nach Zusatz zweier Tropfen neutralen Pb-Acetats filtriert und unter-
sucht. An einigen Beispielen wird das Verf. niher erldutert. (Bull. do ’Asgsoc.
des: Chim. de Sucr. et Dist. 32. 229—34. Mai-Juni 1915.) RUHLE.

H. Pellet, Uber die Ursache einer Fehlerquelle bei der Bestimmung reduzierenden
Zuckers mittels Kupferoxyduls, das auf Asbest gesammelt und darauf in Kupfer iiber-
gefihyt wird. Ein frisch bereitetes Asbestfilter wird durch die h. alkal. Cu-Lsg.
angegriffen u. verliert an Gewicht. Der Fehler kann, wie DAISH gezeigt hat, bei
erstmaligem Gebrauche des Filters betriichtlich sein, vermindert sieh beim 2.
und 3. Male und wird dann Null. DAISH empfiehlt deshalb, ein frisches Filter
vor dem Gebrauche mit einer h. NaOH-Lsg. zu behandeln. (Bull. de I'Assoc. des
Chim. de Suer. et Dist. 32. 224—26. Mai-Juni 1915.) RUHLE.

H. Pellet, Vorbereitung der Inverizuckerlosung zur Bestimmung der redusie-
renden Stoffe mit alkalischer Kupferlosung. Bei zu langem Erhitzen firbt sich die
Lsg. gelb. Es geniigt, 5 g des krystallisierenden Zuckers mit 1 cem reiner HCI in
100 cem W. zu losen und zum Kochen zu erhitzen; sobald dies eintritf, ist die
Tuversion beendet. Besser ist aber, mit 2 cem HCI in 50 cem W. zu ldsen und
auf dem Wasserbade 15 Minuten auf 70° zu erwiirmen. Nach dem Abkiihlen wird
in beiden Fiillen auf 1000 cem verd. Neutralisieren ist im allgemeinen nicht nétig,
kann aber vor dem Auffilllen durch Zusatz verd. NaOH geschehen; ist die Lsg.
* alkal. geworden, wird sie mit Essigsiiure angesiiuert. Um sie haltbar zu machen,
kann sie mit 1 g Na-Salicylat auf 21 versetzt werden. (Bull. de 1'Assoc. des Chim.
de Suer. et Dist. 32. 226. Mai-Juni 1915.) RUHLE.

Th. von Fellenberg, Die Stirkebestimmung in Kleie. Nachirag zw der Arbeit:
wEine direkte, allgemein anwendbare Starkebestimmungsmethode.* (S. 450.) In ein-
zelnen Fillen, besonders bei Weizenfuttermehl (gemahlener Kleie) treten infolge
Wirksamkeit yvon Schutzkolloiden Schwierigkeiten bei der Ausfillung der Stirke
ein; in solchen Fillen wird folgende Abiinderung des Verf. empfohlen: 1 g Sub-
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stanz 18st man mit 20 oder 25 ecem CaCly-Leg. (1 - 1), verd. auf 100 und filtriert
sogleich, weil sonst mehr von dem storenden Korper in Lsg, geht. 75 cem des
Filtruts versetzt man mit wenig /;,-n. Jodlsg. im Uberschusse und schleudert den
Nd. 5 Minuten lang aus. Den Riickstand schiittelt man mit 30—40 cem verd.
CaCly-Lsg. (die konz. Lsg. auf das 10-fache verd.) aus, versetzt mit !/s-n. Thio-
sulfatlsg. bis zur Entfirbung, fillt die Stiirke nochmals, zentrifugiert, schwemmt
den Riickstand mit wenig cem der verd. CaCly,-Lsg., die wenige Tropfen Jodlsg.
enthalten, auf, filtriert durch einen Goochtiegel, wischt mit jodhaltiger CaCl,-Lsg.
nach und verfihrt weiter wie frither angegeben. (Mitt. Lebensmittelunters. u.
Hyg. 8. 55—56. Schweiz. Gesundheitsamt [Vorstand: SCHAFFER].) RUHLE.

N. Schoorl und A. Regenbogen, Mapfanalytische Zuckerbestimmung. Die An-
Annghme von Ruoss (Ztschr. f. anal. Ch. 5. 1; C. 1916. 1. 529), die jodometrische
Zuckerbest. sei fehlerhaft, weil die Oxydations- und Zersetzungsprodd. der Zucker
nach 2-minutenlangem Kochen in alkal, Cu-Lsg. u. nach Aunsiuern noch imstande
geien, Jod zu reduzieren, ist unrichtig. VIff. haben durch Verss. festgestellt, daB
die Zuckeroxydationsprodd. in saurer Lsg. nicht imstande sind, merklich Jod zu
binden, und daB die Ergebnisse der jodometrischen Titration des restierenden Cu
praktisch mit der Best. des gebildeten Cu,O vollsténdig iibereinstimmen. (Chemisch
Weekblad 14, 221—29. 3/3. Pharm. Lab. Univ. Utrecht.) SCHONFELD.

P. Balavoine, Uber die kunstliche Firbung der Teigwaren. V{. empfiehlt, zum
Nachweis einer kiinstlichen Firbung von Teigwaren die Methode des Schweizer
Nahrungsmittelbuches mit derjenigen von MUTTELET in folgender Weise zu ver-
einigen. Es gelingt nach dieser Arbeitsweise, auch geringe Zusitze von kiinst-
lichen Farbstoffen mit Sicherheit nachzuweisen. Man zieht 20 g des zerkleinerten
Materials mit 40 cem A. aus, erschopft den von neuem zerkleinerten Riickstand
mit 40 cem 50%,ig. A., trennt den alkoh. Auszug ab und wiederholt, wenn nétig,
die Behandlung mit A. zwei- bis dreimal. Diese alkoh. Ausziige gibt man tropfen-
weise, in 100 cem sd. W., versetzt die Fl. nach beendigter Kleisterbildung mit 5 cem
10%/yig. Hy80, und erhilt sie !/, Stde. in gelindem Sieden. Diese saure Fl. kann
direkt als Bad zum Firben von etwas Wolle dienen. (Schweizer Apoth.-Ztg. 55
141—42. 15/3. Genf.) DUSTERBEHN.

M. Klostermann und K. Scholta, Uber die Bestimmung des Kartoffelgehaltes
im Brote. Bemerkungen zu der Veriffentlichung von J. Abel. (S.696.) Die Ein-
wendungen ABELs gegen das Verf. der Verff. werden widerlegt. (Ztschr, f. Unters.
Nahrgs.- u. GenuBmittel 33. 306—8. 1/4. (8/2.] Halle 1. S.) RUHLE.

Maurice Birot und Georges Joret, Die vereinfachte Molekularkonstante. An-
wendung auf die Untersuchung der Milch des Bezirks Yonne. Vff. haben die von
MATTHIEU und FERRE (Ann. des Falsifications 7. 12; C. 1914, I. 1020) zur Er-
kennung von Milchwisserungen eingefithrte sog. vereinfachte Molekularkonstante
OMS bei einer Reihe von Milchproben des Bezirks Yonne eingehend nachgepriift
und bestiitigen ihre Brauchbarkeit. (Ann. des Falsifications 9. 425—45. November
1916. Auxerre. Bezirkslab.) GRIMME.

Ch. Porcher, Die Untersuchung von Trockenmilch. Bestimmung von Wasser
und Fett. Vergleichende Unterss. iiber die Best. des W. in Trockenmilch ergaben
die besten Werte beim Trocknen iiber P3O, im Exsiccator bei 45—50° bei einer
Trocknungsdauer von 48 Stdn. Der Fettgehalt wird vorteilhaft nach ROSE-GoTT-
LIEB bestimmt mit der Modifikation von DROOP-RICHMOND. 1,25—1,30 g Trocken-
milech werden mit 9—10 cem W. von 50—60° in einer ROHRIGschen Biirette einige
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Minuten kriftig geschiittelt, nach Zusatz von 1 cem NH; nochmals 1 Minute ge-
schiittelt und nacheinander unter Schiitteln 10 cem 95%,ig. A., 25 cem A. und
25 cem niedrigsiedender PAe. zugegeben. (Ann. des Falsifications 9. 450—56. De-
zember 1916. Lyon.) GRIMME.

Joseph C. Bock, Die Bestimmung des Aminosiurestickstoffs im Blute. (Vgl.
BoCK und BENEDIET, Journ. of Biol. Chem. 20. 47; C. 1915. 1. 1340.) Als Vor-
studium zu Unterss. des Aminoséiuregehaltes des Blutes hei Tieren und Menschen
wurden die verschiedenen Methoden der Proteinentfernung daraufhin untersucht,
inwieweit sie etwa Verluste an nach VAN SLYKE bestimmbaren Aminosiuren be-
dingen. Die Alkoholfillung erwies sich als nicht zuyverldssig. Das Verfahren von
GREENWALD (Journ. of Biol. Chem. 21. 61; C. 1915. II. 724), das auf der Fillung
mit Trichloressigsiure und nachfolgender Behandlung mit Kaolin beruht, ist da-
gegen brauchbear. Fiir die nachberige Entfernung der Trichloressigsiiure und des
Ammonisks wird ein etwas modifiziertes Verf. beschrieben.

Die Hitzekoagulation bei schwach saurer Rk. ist ebenfalls brauchbar; sie macht
keine Vermehrung des N im Filtrat, vorausgesetzt, daB eine Beseitigung von Pro-
teinspuren, die der Hitzefillung entgehen, durch nachfolgende Behandlung mit
Trichloressigséiure und Kaolin angeschlosgen wird. (Journ. of Biol. Chem. 28. 357
bis 368. Januar 1917. [3/11. 1916.] New York City. Dep. of Chemistry. CORNELL
Univ. Med. College.) RIESSER.

Paunl G. Weston, Colorimetrische Methoden zur Bestimmung des Cholesterins im
Serum. Xs wurde die Zuverlidssigkeit einer Reihe bekannter colorimetrischer Verff.
der Cholesterinbest. in Verss. zur Wiedergewinnung bestimmter Mengen zugesetzten
Cholestering aus Serum gepriift. Sowohl die Methoden der Extraktion als die ver-
schiedenen Vorschriften der colorimetrischen Messung wurden verglichen. Wihrend
die Methoden von WESTON, AUTENRIETH u. FUNK, CSONKA, GETTLER u. BAKER
gich als gleichermaBen zuverliissig erwiesen, versagte das BLoORsche Verf. in den
Hinden des Vfs. (Journ. of Biol. Chem. 28. 383—87. Januar 1917. [4/11. 1916.]
Warren. Lab. of Pathol. State Hospital.) RIESSER.

A. Beckel, Zur Bestimmung des Wasserzusatzes zu Wurstwaren. Die von FEDER
(S. 697) neuerdings wiedergegebenen Untersuchungsergebnisse bieten eine brauch-
bare Grundlage zur Beurteilung von Wurstwaren hinsichtlich eines unzuliissigen
Wasserzusatzes. (Chem.-Ztg. 41. 266. 28/3. Diisseldorf.) RUHLE.

P. Fritzache, Zur Feitbestimmung in Fleischwaren. 5 g Wurst ete. werden mit
10 cem 8—109/,ig. alkoh. KOH im Schiilchen auf dem Wasserbade zur Lsg. ge-
bracht u. die Lisg. eingedampft, bis die M. dickfl., und alles Fett als Seife vorliegt.
Man spiilt die M. mit W. in einen kleinen Zylinder (12—15 cem FL). Das Schil-
chen wird mit 5 cem konz. HCl u. mit 2-mal 10 cem A. ausgewaschen, cie gleich-
falls in den Zylinder gegossen werden. Auffilllen bis 50 cem mit A., Abkiihlen,
Schiitteln, 1—2-stdg. Stehenlassen. Nach Ablesen der Atherschicht werden 15 bis
20 ccm abpipettiert u. nach Zusatz der gleichen Menge A. gegen Phenolphthalein
titriert. Die Anzahl cem Y/;-n. NaOH, mit 67,5 multipliziert, gibt an, wieviel Fett
der in der titrierten Lsg. enthaltenen Fettséiure entspricht. Die Methode ist auch
bei mehlhaltigen Fleischwaren anwendbar. (Chem.-Ztg. 41. 307. 11/4.) SCHONF.

D. Sidersky, Uber die Menge des bei der Destillation eines vergorenen Mostes
verbleibenden Riickstandes. Anleitung zur Berechnung der Menge des Riickstandes
(Vinasse), sowie des zur Dest. verbrauchten Wasserdampfes aus dem Volumen des
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vergorenen Mostes und des Destillates unter Zuhilfenahme des Trockensubstanz-
gehaltes des vergorenen Mostes und des Riickstandes. (Vgl. nachfolg. Ref.) (Bull.
de I'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 32. 227—28. Mai-Juni 1915)  RUHLE.

H. Pellet, Uber die Bestimmung des Volumens der Vinasse aus dem Volwmen
des destillierten Mostes. Mit Bezugnabme suf die Ausfithrungen SIDERSKYs (vgl.
vorst. Ref.) weist Vf. daraaf hin, daB man diese Best. des Volumens der Vinasse
auch unter Benutzung des Aschengehaltes des Mostes und der Vinasse, sowie des
Gehaltes beider an reduzierendem Zucker vor und nach der Inversion vornehmen
kann. (Bull. de ’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 32. 234—36. Mai-Juni 1915.)

RUHLE.

Th. von Fellenberg, Uber verschiedene Bindungsarten des Methylalkohols im

Pflanzenreich.  Bestimmung des Pektin- und Ligninmethylalkohols in  Gewiirzen.
Neben Pektin enthalten die meisten Pflanzenstoffe noch andere Methoxylverbb., in
denen das Methoxyl bedeutend fester gebunden u. nicht durch NaOH wie im Pektin
abspaltbar ist. Offenbar liegen also in solchem Falle keine Methylester, sondern
Methoylather vor. Da das ZrisgLsche Verf. der Abspaltung des Methoxyls mit HJ
ziemlich umsténdlich ist und nicht die Trennung des veresterten Pektinmethylal-
kohols vom veritherten gestattet, so hat Vf. sein frither angegebenes Verf. (Mitt.
Lebensmittelunters. u. Hyg. 7. 42: C. 1916. I. 530) entsprechend ausgebaut. Die
dzbei benutzte Rk. nach DENIGES hat zudem den Vorteil, nur Methylalkohol anzu-
zeigen, wahrend nach dem ZEIsELschen Verf. auch etwa vorhandene andere Alkyl-
gruppen mit reagieren. Kestgebundenes Methyl enthalten vor allem die Ligno-
cellulosen, ferner, wie Verf. festgestellt hat, auch das Suberin. Vf. erortert zu-
niichst eingehend die im Schrifttum vorliegenden Arbeiten u. Meinungen iiber die
Lignocellulosen; nach den darin enthaltenen Analysenergebnissen schligt er fiir das
hypothetiseche ZLignin des Holzes die Formel CyyH, o(CHy)y Oy vor. Wie KONIG und
Rump faBt auch Vi. den Begriff ,Lignin“ etwas weiter und versteht darunter die
nicht fliichtigen, alkohol- u. itherunl. methoxylierten Verbb. der Pflanzen, die ihren
Methylalkohol nicht schon durch Behandlung mit NaOH, wohl aber mit starker
H,S0, abgeben. Da der Methoxylgehalt dieser Verbb. wechselnd und meist unbe-
kunnt ist, und die Verbb. im allgemeinen iiberhaupt nur an ihrem Methoxylgehalte
erkannt werden konnen, wird man nur von Ligninmethylalkohol und nicht von
Lignin sprechen. Die Annahme von KONIG u, RuMP (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
-u. GenuBmittel 28. 177; C. 1914. II 1162), daB Cellulose und Lignin in der Roh-
fager nur in inniger Verwachsung u. nicht in chemischer Verb. vorliegen, ist durch
die von KONIG und RUMP beigebrachten Griinde nicht bewiesen. Weiter geht Vf.
zur Erorterung seiner Verss. tiber, die den Zweck hatten, die verschiedenen Formen,
in denen der Methylalkohol in den Pflanzenfasern gebunden ist, etwas niher kennen
zu lerpen. Aus diesem Anlasse waren Tannenholz, Kork, normales und Braunheu,
wie auch Gewiirze und deren Verfilschungsmitte], Kakao und Kakaoschalen unter-
sucht worden. Auf die Erdrterung dieser Verss. kann im einzelnen nicht einge-
gangen werden. Die Ergebnisse sind, daB das Pektin des Holzes mit dem
Fruchtpektin nicht wesensgleich ist; es ist im Gegensatze zu diesem unl. in W.
u. auch nicht durch Erhitzen unter Druck mit organischen SS. in Lsg. zu bringen.
Kork enthiilt mehrere methoxylierte 88., sowie eine gewisse Menge Lignin, dessen
Methylalkohol etwa 25 v. H. des Gesamtmethylalkohols betriigt. Bei der Braun-
heugirung wird aus dem Pektin Methylalkohol abgespalten u. zumTeil zu Ameisen-
siiure oxydiert; daneben findet eine Vermehrung des Ligninmethylalkohols statt.
Die bei der Unters. von Gewiirzen erbaltenen Werte sind in 2 Tabellen zusammen-
gotaBt, auf die verwiesen wird.

Das Verf. wird wie folgt ausgefiibrt: Zur Gesamtmethylalkoholbest. ver-
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wendet man 0,2—0,5 g feinvermahlene, wenn notig entfettete M., iibergieBt sie in
einem 3—400 cem fassenden Kolben mit 15 cem 72°/,ig. HySO,, verbindet mit einem
senkrecht absteigenden Kiihler, dessen Miindung in ein mit Teilung bei 6, 10,
16,2 und 25 cem versehenes Reagensglas taucht, das ebenso wie der Kiihler mit
W. befeuchtet ist. Den Kolbeninhalt hélt man 10 Minuten lang in ganz sehwachem
Sieden, wobei nicht mehr als 1—2 cem iiberdestillieren sollen. Nach dgm Ab-
kiihlen gibt man zum Kolbeninhalte 25 cem W. hinru, verbindet sogleich wieder
mit dem Kiihler u. destilliert 25 cem ab. Das Destillat destilliert man aus einem
frisehen Kolben (Nachspiilen mit etwa 1 cem W.), nachdem man es mit NaOH
(1 4 2) alkal. gemacht hat, durch denselben inzwischen ausgespiilten Kiihler, bis
etwa 16,2 ecem iibergegangen sind. Bei sehr geringen Methoxylgehalten folgen noch
1—2 Anreicherungsdestst., bei deren ersten man 10, zweiten 6 ecm {ibergehen liBt.
Das Enddestillat wird gewogen und, wie frither (I. ¢.) angegeben, eolorimetrisch
bestimmt. Aus dem Unterschiede zwischen den Werten fiir den Gesamt- und den
Pektinmethylalkohol erhiilt man den Methylalkohol des Lignins. Bei sehr geringen
Ligningehalten empfiehlt es sich, beide Formen in einer Probe zu bestimmen; es
wird dann der nach Best. des Pektins erhaltene Destillationsriickstand abgesaugt,
mit h. W., A. u. A. ausgewaschen, getrocknet u. der H,80,-Dest. unterworfen. (Mitt.
Lebensmittelunters. u. Hyg. 8. 1—29. Schweiz. Gesundheitsamt. [Vorstand: ScHAF-
FER].) RUBLE.

Otto Folin und E. A. Doisy, Unreine Pikrinsdure als eine Fehlerquelle bei den
Bestimmungen des Kreatins und Kreatinins. MC CRUDDEN und SBARGENT (S. 917)
glaubten Fehlerquellen der colorimetrischen Kreatininbest. aufgedeckt zu haben,
die sehr viele der fritheren Bestst., inshesondere im Blute, als unzuverlissig er-
scheinen lieBen. Die Nachpriifung dieser Ergebnisse durch die V., die vollig ab-
weichende Daten ergab, fiihrte bei n@herer Priifung, an der sich Mc CRUDDEN
selbst beteiligte, zu dem unerwarteten Resultat, daB die Verwendung unreiner
Pikrinséure jene Fehlerquellen der Methode vorgetduscht hat. Die Anforderungen,
welche die Kriegslieferungen an die amerikanische chemische Industrie stellten,
haben dort zur Fabrikation einer stark verunreinigten feuchten (zwecks gefabrloser
Verschiffung) Pikrinsiiure gefiihrt, die mit Natronlauge schon fiir sich eine recht
intensive rotgelbe Firbung liefert. Die Benutzung gereinigter Pikrinsiiure lieB die
von Mc CRUDDEN und SARGENT beobachteten Erscheinungen sofort versehwinden.

AnschlieBend geben die Vff. eine neue verbesserte Vorschrift zur Best. des
Kreatins im Blute unter gleichzeitiger EnteiweiBung (vgl. FoLIN, Journ. of Biol.
Chem. 17. 472. 479; C. 1914. IL 246). Zu frischem Blute fiige man 4 Vol. ge-
siittigte, wss. Pikringéiure u. ea. 1 g gepulverte Pikrinsdure fiir jede 10 cem Blut.
Nach 5 Min, Schiitteln wird filtriert. Zu 10 (oder 20) cem des Filtrats setze man
1 (oder 2) cem einer Lsg, die 7%/, KOH und 25%, KCl enthilt. Nach 10 Minuten
wird das ausgeschiedene Kaliumpikrat abzentrifugiert, und die rotgelbe Lsg. im
Colorimeter mit der Standardkreatinin-Pikrinsiiurelsg. verglichen, die ebeuso mit
der alkal, KCl-Lsg. vorbehandelt ist. Die Entfernung von reichlich 75/, der freien
Pikrinsiure als K-Salz verschiirft und erleichtert die eolorimetrische Vergleichung
der durch Kreatinin bedingten Rotfdrbung, besonders, wo es sich um sebr kleine
Mengen handelt. (Journ. of Biol. Chem. 28. 349—56. Januar 1917. [3/11. 1916.]
Boston. Biochem. Lab. of the HARVARD Med. School and the Massachusetts Gener.
Hospital.) RIESSER.

L. van Itallie, Alkaloidbestimmung in den Grundstoffen und in den daraus
bereiteten Eatrakten. (Unter Mitwirkung von J. van der Zande und A.J. Steen-
hauer.) Vf hat die Methoden zur Alkaloidbest., insbesondere die Methoden der

XXT, 1. ; 78
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Holl. Pharmakopde einer Priifung unterzogen. Auf Grund der Ergebnisse schligt
V{. vor, die einzelnen Alkaloide wie folgt zu bestimmen: Extractum Bella-
donnae. Zur Best. des Atropins ist die Methode der Pharmakopde gut geeignet.
Sie kann aber vereinfacht werden, indem man den nach Verdampfen des A. ver-
bleibenden Riickstand nochmals in 3 cem A. 16st und den A. verdampft. Der
Riickstand wird in 5 eem A. geldst, mit 5 cem W. verd. und nach Zusatz von
2 Tropfen Methylrot mit ?!/,0,-n. S. titriert. — Folia Belladonnae. 15 g ge-
pulverte Belladonnablitter werden mit 95 g verd. A. 1 Stde. geschiittelt und filtriert.
50 g Filtrat (7,5 g Substanz) werden in einer gewogenen Schale auf 10 g ein-
gedampft, nach Abkiihlen werden 10 Tropfen verd. H,80, zugesetzt; das Gewicht
des Gemisches soll 15,2 g betragen. 12 g Filtrat (6 g Pulver) werden mit 60 cem
A. und 4 cem NH, 1 Minute geschiittelt. Zusatz von 3 g Traganthpulver, Schiitteln,
Abdestillieren des A. yon 50 cem (= 5 g Substanz). Der Riickstand wird in 3 cem
A, gelést und verdampft. Der Riickstand wird in 5 cem A. geldst, mit 5 cem W.
verd. und wie oben titriert. — Cortex Granati. 7 g der Rinde werden mit
70 cem A. und 7 cem NaOH Y, Stde. geschiittelt; die durch Watte filtrierte FI.
wird im Scheidetrichter mit 1 cem W. geschiittelt; die #th. Fl. wird abfiltriert.
50 cem Filtrat (= 5 g Substanz) werden nach Zusatz von 2 Tropfen Methylorange
(1:1000) mit */,,-n. HCI bis zur bleibenden Rotfirbung versetzt. Jedes cem /,o-n. S.
entgpricht 3,670 mg Alkaloid. — Extractum Granati. 2,5 g Extrakt (pulveri-
siert) werden mit 1 g MgO versetzt und in einer Flasche von 125 ecem mit 10 cem
NaOH geschiittelt; Schiitteln mit 756 cem A. (Y, Stde.), Schiitteln der #th. Schicht
mit je 1 cem W. (2 mal), Filtrieren. 60 cem des ith. Filtrats werden wie oben mit
Methylorange und !/,,-n. HCl bis zur Rotfirbung geschiittelt. — Cortex Chinae.
3 g Chinarinde werden mit 1 g Ca(OH), vermischt und in kleinen Portionen mit
3 cem NH; unter Riihren behandelt; Schiitteln mit 60 cem Chlf, Filtrieren (nach
3 Stdn.). Von 50 cem Filtrat (= 2,5 g Substanz) wird das Chlf. abdestilliert;
Losen des Riickstandes in 20 cem A., Verdiinnen mit 20 cem W., Titrieren der
w. Lsg. mit !/ ,-n. HCl (Metbylrot). Um bei der Alkaloidbest. im Extractum
Chinae nach der Methode der Pharmakopde (s. 8. VAN DER HAAR, Theoretische
en practische studie van de methoden van alealoidbepalingen der Pharmac. Nederl.
Ed. IV, S.94) das Zusammenballen des Extraktpulvers zu verhindern, empfieblt es
gich, den Extrakt mit Sand, MgO oder Kalk zu vermischen. (Pharmaceutisch
Weekblad 53. 1661—71. 9/12. 1916. Leiden.) SCHONFELD.

R. Lauffmann, Nuachweis und Unterscheidung der pflanzlichen Gerbstoffe und der
Kumstgerbstoffe. Es werden die hauptsichlichsten Verff. zur Unterscheidung und
Feststellung der Gerbstoffe zusammenfassend besprochen, jedoch nur die hiiufiger
angewandten Gerbmittel und Gerbstoffausziige und nur die praktisch in Betracht
kommenden kiinstlichen Gerbstofte eingehender beriicksichtigt. (Vgl. V£ 8. 147 u.
702, sowie Collegium 1916. 247; C. 1916. II. 437.) (Chem.-Ztg. 41. 273—75. 31/3.
286—88. 4/4.) RUHLE.

Maurice Francois, Uber die Verfahren zur Bestimmumg des Antipyrins. (Ann,
des Falsifications 9. 459—64; C. 1917. 1. 703.) GRIMME.

B. H. 8t. John, Uber Farbreaktionen mit dem Extrakt von Acer spicatum (Falscher
Viburnum opulus). Das unter der Bezeichnung Viburnum opulus in der U. S. Phar-
makopde eingefiihrte Fluidextrakt von Acer spicatum wird verd. und nach dem
Ansiiuern mit der achtfachen Menge A. susgeschiittelt. Die #ther. Lsg. gibt beim
Unterschichten mit 10 cem NH; einen kriftigroten Ring, beim Schiitteln mit konz.
. FeS0,-Lsg. eine tiefblaue Firbung, beim Schiitteln mit Chlorkalklsg. eine Gelb-



1157

firbung der wss. Schicht. Der echte Schneeball, Viburnum prunifolium, gibt ge-
nannte Farbrkk. nicht. (Amer. Journ. Pharm. 89. 10—13, Januar. Lab. der
American. Medieal Assoc.) GRIMME.

Julius Orient, Die Bedeutung der Nitratreaktion fir die Extrakte. Die Solana-
ceen sind wihrend des Trocknens gegen die Vorgiinge, welche die die Nitrate ver-
zehrenden Enxyme ausiiben, widerstandsfihig, wihrend andere Pflanzen beim
Trocknen ihre Nitrate verlieren. So gelang es dem Vf., mit Hilfe der WEYLschen
Methode Nitrat im Extractum belladonnae, hyoscyami und stramonii mit Sicher-
heit nachzuweisen, wihrend sich Extr. Centaurii, Liquiritiae, Taraxaci und Gentia-
nae als nitratfrei erwiesen. Man verfihrt in der Weise, daB man 3 g Extrakt in
200 g W. lost, die Lsg. mit 40 cem konz. H,S0O, versetzt, 50 cem der Fl. abdestil-
liert und im Destillat die salpetrige S. in iiblicher Weise nachweist. Diese Nitratrk.
kann zum Nachweis der Solanaceenextrakte, zur Verhiitung von Verunreinigungen
anderer Extrakte mit den Solanaceenextrakten, zum Nachweis der Verwendung von
nitrathaltigem Brunnenwasser an Stelle: von destilliertem W. bei der Bereitung von
Extrakten und zur Identifizierung und Unterscheidung gewisser Drogen, z. B. Rad.
Enulae und Rad. belladonnae, dienen, die mkr. kaum zu unterscheiden sind. (Pharm.
Post 50. 237, 4/4. Kolozsvér.) DUSTERBEHN,

Technische Chemie,

Jerome Alexander, Die Wichtigkeit der Unreinigkeiten. V. weist darauf hin,
daB viele Entdeckungen u. Verbesserungen der Erkenntnis von der Wichtigkeit
der Unreinigkeiten zu danken sind, die bei kleinster Menge unverhiltnismiBig
groBe Wrkgg. auslosen konnen. An einigen Beispielen aus den verschiedenen
Zweigen chemischer Wissenschaft wird die katalytische Wrkg. dargetan. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 36. 7—9. 15/1. 1917. [24/11.* 1916].) RUHLE.

Olufsen, Die chemische Industrie Schwedens. Sie ist begriindet auf dem auBer-
ordentlichen Reichtum des Landes an Holz, Eisenerzen und Wasserkriiften. Die
Verhiltnisse werden zusammenfassend kurz besprochen, (Umsechan 21. 73—75. 20/1.)

RUHLE.

A., Uber manganhaltiges Leitungswasser. Unterss. an einem Wasserwerk in
Lund fiihrten zu folgenden Ergebnissen. Der Wasserbedarf der Stadt Lund wird
durch 2 Anlagen gedeckt: durch das Killbywerk, das ein hartes (20°) Tiefenwasser
liefert, und das Réglewerk (5°), dessen W. aus dem Niederschlagswasser einer
groBeren Bodenfliche stammt. Das Réglewasser wird durch offene Sandfilter fil-
triert. Das Killlbywasser wird mittels Durchliiftung und Filtration von Fe befreit.
Im Leitungsnetz wird das W. beider Anlagen gemischt. Der im Leitungsnetz auf-
tretende Manganschlamm riithrt vom Réglewasser her, wihrend der geringere Mn-
Gehalt in dem W. von Kiillby bei der Durchliiftung ete. vollstindig ausgeschieden
wird. Die oberste Erdschicht von Rdgle ist mehr oder weniger stark Mn-haltig,
es kommen reichlich Knollen mit einem Mn-Gehalt bis zu 10°/, vor. Das Mn kommt
stets in Form von unl. Verbb. vor, die im Sickerwasser durch einen ReduktionsprozeB
in Lsg. gebracht werden. Wihrend des Aufenthalts des W. in dem Sammelbehilter
wird das gel. Mn wieder durch die Einw. der Luft ausgefillt, der dabei gebildete
leichte Schlamm folgt dem W. durch die Leitungen bis nach Lund und wird im
Sandfilter abgelagert. In den Sommermonaten wird der im Filter aufgespeicherte
Mn-Schlamm wieder in Lsg. gebracht darch einen biochemischen ProzeB, verur-
sacht durch Mikroorganismen, deren Temperaturoptimum wohl sehr hoch liegt.

78*
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Wird dieses Mn-haltige W. (hochst beobachteter Mn-Gehalt 1,6 mg im Liter) im
Leitungsnetz mit dem ecarbonatreichen Kéllbywasser gemischt, so fdllt das Mn
wieder als brauner Schlamm aus. (Journ. f. Gasbeleuchtung 60. 77—78. 10/2.)
SCHONFELD.

Otto Wendel, Untersuchungen des Elbwassers bei Magdeburg und Hamburg.
A. Magdeburger Wasser. (Vgl. Vf, Ztschr. f. angew. Ch. 29. 123; C. 1916.
I. 992.) Im Jahresmittel aus Monatsdurchschnittszahlen von téglich entnommenen
und untersuchten Proben ergab sich im Jahre 1916 (mg im 1):

Hachster Niedrigster

Mittel Wert
Pegelatand i gl i Slenaiues 1,73 3,49 0,92
Gesamtriickstand . . . . . . 3174 406,0 198,0
Glithyerlust s cers i te Ja tneins b8 62,0 30,0
Chlor:iea moe ok e i r 8207 117,0° 31,9
NaCl (berechnet) A e 513653 193,0 52,6
SO aie sk DTS 65,0 47,0
Calisi im0 49,0 33,0
NS R e s e by . 140 7,0

Kalkh#irtesoaitusseet 00 o0 i - 5,76 — —
Magnesiahiirte **) . . . . . . 2,70 — —

Gesamthirte . . . L R 8,45 9.5 6,2
Sauerstoffverbrauch *) S 5,0 6,3 3,4
Keimzahl nach 2 Tagen*) . . . 21 72 4
Keimzahl nach 5 Tagen®) . . . 46 86 12

*) Jahresmittel aus wdchentlicher Probenahme.
**) Davon Carbonathiirte: 1,49, bleibende Hiirte: 1,21.

Die Chlorgehalte sind in den Kriegsjahren 1915/16 etwas niedriger, als in den
Friedensjahren 1912/13.

B. Hamburger Wasser. (Vergl. PRECHT, S. 141.) Wie ‘Bestst. des Chlor-
gehaltes ergaben, ist bei dem Pegelstande des Jahres 1916 die Durchmischung des
Elbewassers bei Hamburg vom linken nach dem rechten Ufer als vollkommen an-
zusehen; es ergaben sich aus monatlichen Probenahmen im Jahresdurchschnitte
mg Cl im 1 links 120,9, rechts 119,3. Als Jabresmittel aus Monatsdurchschnitts-
zahlen von wdochentlich entnommenen, gemischten und am Schlusse jedes Monats
untersuchten Proben ergab sich fiir das Jahr 1916 (mg im 1):

Leitungswasser Rohwasser, rechtes Ufer

Gssamtriickstand . . . . . . .. 400,1 470,9
Glithyverlust ' .ot Shtsitisa s to e 52° 1 65,8
Chlor . . aatan dnies et 11009 139,5
NaCl (berechnet) cLEe M e 1RO 230,1
S0p . . SRS R e P Ak
(0% o e i  t  ndn  T 54,4
Mgeo s e o e ] 216 15,6
Mg Carbonathirte:. . 0 oo wi s 1054 1,71
Mg bleibende Hiirte . . . S 1,39 1,88
Gesamthiirte (deutsche Hartegrade) =108 11,2.

Im Hamburger Leitungswasser ist durch das zugefiigte Grundwasser der K-
und Na-Gehalt gegen das Hamburger Rohwasser herabgedriickt; es betrug im
Jahresdurchschnitte der Gehalt an:
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Kalium Natrium
im Rohwasser (rechtes Ufer) { (5.6 8’?1 6) : 39 577’1000 0)
AT s 3\ )
8,1 57,8

im Leitungswasser (rechtes Ufer{ 66— 9,1) (35,2— 73,5).
Andererseits besitzt das Hamburger Leitungswasser einen hoheren Salzgehalt,
als das Magdeburger Leitungswasser, da die durch die Saale stark versalzten
Wassermengen der linken Elbseitc sich bis Magdeburg nur zum geringen Teile,
bis Hamburg dagegen vollig mit der Gesamtwassermenge des Flusses vermischt
haben. (Ztschr. f. angew. Ch. 30. 89—93. 3/4. Magdeburg. Chem. Lab. Dr. Hugo
SCHULZ.) RUHLE.

A. Pusch, Wasseruntersuchungen in Ghisten, Ilberstedt, Rathmannsdorf und
Neundorf. Von 100 Brunnen aus 7 Gemeinden dieser Gegend enthielten 35 unter
250 mg Chlor im 1, 42 enthielten 250—400 mg u. 23 iiber 400 mg. Die eingehend
untersuchten 13 Proben stammen aus den vorstehend genannten Ortschaften, die
14. ist eine Probe Leopoldshaller Leitungswasser. Ihre Unters. ergab (mg in 11)
folgende Grenzwerte fiir:

1.—13. Probe 14. Probe
Abdampfriickstand . . . . . . .1686,0 -—5592,0 1647,5
COy (fest gebunden) S i 186,84 2 479 O 170,9
ORI S et 0o 498 05 —1871,0 303,5
Clariatiie ol o atiing o el il 5 D789 18714 538,0
Op &, hitiend sie il i iosg g 2t sG 0 175,0
Mgl . 54,32 — 267,0 83,5
Gesamtharte (deutsche Hartegrade) . 48,48 — 1298 43,7
Carbonathiirte (deutsche Hértegrade) . 17,41 — 44,6 15,9
CaCl il in VALY oo i Bes S o e ] 035—+-13,3 —
MgClyi(liFin FAY) 8l Seves i anh e 9215 —.946,2 —

Gesamthérte (l.in A.) . . . .o, 6,712— 58,13 o

Die Wisser werden siimtlich ohne Schaden als Trinkwasser benutzt. (Ztschr.
f. angew. Ch. 30. 93—95. 3/4. Leopoldshall.) RUHLE.

Edward Ardern, Die Reinigung von Sielwasser mit aktiviertem Schlamm (vgl.
ARDERN und LOCKETT, Journ. Soc. Chem. Ind. 35. 153; C. 1916. I. 1203). Wei-
tere Verss. mlt diesem Verf. ergaben, daB, entgegen der aus den Ergebnissen der
bisherigen Verss. gebildeten Ansicht, beim Vorliegen eines starken gewerblichen
Abwassers der Bestand der Aktivitit des Schlammes nicht von dem Stande der
Nitrifikation abhiingig ist. Ferner ist bei einem Abywasser, das frei von schid-
lichen Zufliissen geblieben ist, in der Gegend, in der sich die Verss. iiber einen
Zeitraum von 15 Monaten erstreckten (Withington Sewage Works, Chorltoncum-
Hardy, England) withrend des Winters eine wahrnehmbare Beeintriichtigung der
Wirksamkeit nicht zu erwarten. (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 65—68. 31/1. 1917.
[1/12.* 1916.].) RUHLE.

Durieux, Die Herstellung von Laboratoriumsfiltern tn Frankreich. Vf.. be-
schreibt cingehend die technische Herst. von Filtrierpapieren sowohl der gewdhn-
lichen, fiir qualitative Analysen gebriiuchlichen Arten, sowie auch der chemisch
gereinigten ohne Aschengebalt fiir quantitative Analysen. Sein ausgesprochenes
Ziel ist, die deutschen Erzeugnisse véllig zu verdringen (vgl. Ann. des Falsifica-
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tions 8, 245; C. 1916. II. 769). (Bull. de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 33.
42—46. Juli—Aug.—Sept. 1915.) RUHLE.

A. B. Helbig, Die Umsctzung der Sulfate im Drehofen. Es wird auf die Be-
deutung der Wahl der Wirmeeinheit von 1000 Cal. und der Einfiihrung der Mole-
kularwiirme der Verb. bei der Berechnung der Wiirmevorgiinge hingewiesen und
und die Rechnungsart an Beispielen erliutert (Niiheres im Original). Ferner er-
liutert Vf. die Rolle des Drehofens bei der Umsetzung der Sulfate von Ca, Ba, Sr,
Mg und zeigt, daB bei der Darst. von Zement aus CaSO, 4 Ton eine wirtschaftliche
Gewinnung von Schwefel erzielt werden kann. (Chem.-Ztg. 41. 305—7. 11/4. 325
bis 329. 18/4.) " SCHONFELD.

M. de Jong, Jod aus Harn. V. schligt vor, den Harn yon mit Jodverbb.
behandelten Patienten zur Jodgewinnung zu verwenden. (Pharmaceutisch Week-
blad 54. 77—79. 27/1. A’dam.) SCEHONFELD.

L Birkwood Hobsbaum und J. L. Grigioni, Erseugung von Natronsalpeter
n Chile — in der Vergangenheit, Gegenwart und Zukunft. V. geben eine zusam-
menfassende Darst. der Entw. der Salpeterindustrie von ihren Anfiingen bis zur
Ggw., zeigen die Richtlinien, nach denen die Gewinnungsverff. abgeiindert wurden,
und die Mingel, die dadurch verursacht wurden, u. heben hervor, daB, wenn zur-
zeit auch die mechanische Entw. der Verfahren auf ihrem Hohepunkte angelangt
sein mag, doch die ganze Gewinnungsart vergleichsweise sehr einfach bleibt. Die
Analyse einiger Proben der verarbeiteten Rohstoffe (Caliche) ergab (°/,):

hochwertig minderwertig
i 2. 3 4, 1. 2. 3% 4,
Wasser. . 1,107 2,008 1,121 2764 1,061 1,892 2173 1,951
ENO; . . — — - — 0,958  — — —
NaNO, . . 52,060 48,700 50,250 33,687 = 13270 12,4. 14,034 13,160
NaCl =0 o234 si1'3 o 30:20 257 29,3 #1139 =17.8 9,1
NaJO, . . 0074 0,151 0,026 0,014 0,069 0,062 0,010 0,153
Ns,8O,. . 2976 6,958 1,226 — 8,220 9,075  — 6,246
MgSO, .. 1]166% 244190 0/156% == 0,885 7,041 — 3,087
CaSO, . . 258 2177 3110 . 3,230 4,026 3618 5456 3,346
Ca(NOy)y . — — — — — — 3936 —
Unldsliches 15,677 * 20,213 13,9 34597 42,213 51,934 56,543 62,938.
(Journ. Soe. Chem. Ind. 36. 52— 63. 31/1. 1917. [4/12.* 1916.)) . RUHLE.

Emil Podszus, Uber das Schmelzen von Zirkondioxyd und die Herstellung von
Gerdten daraus. Die Herst. von dauerhaften und gargebrannten Gegenstinden aus
reinem ZrQO, bietet Schwierigkeiten, weil bei den Tempp., wo die Verfestigung u.
Schwindung einsetzt (von 1900° ab) starke Rissebildung auftritt. Dem kann man
durch Zusiitze abhelfen; diese lassen sich aber, auch wenn die Zusiitze leichter
fliichtig sind, meist nicht beseitigen, worunter die Feuerfestigkeit auBerordentlich
leidet. Gelingt es, die Zuschlige zu beseitigen, so zeigt sich wieder bei der ent-
sprechenden Temp. die Rissebildung. Es gelang, diese Schwierigkeiten dadurch zu
fiberwinden, daB vor dem Formproze8 das ZrO, auf sehr hohe Tempp. (itber 2000°)
erhitzt wird. Am besten ist es, das Material zu schmelzen. Das so vorbehandelte
Material 148t sich wasserfrei fest brennen. Je reiner das Oxyd ist, um so hdher
muB die Brenntemp. gesteigert werden. Bis zum vélligen Garbrand sind 2300°



1161

erforderlich. Um die Brenntemp. herabzusetzen, empfiehlt es sich, den vorge-
brannten Kérper mit H,BO, oder HyPO, zu iiberziehen und diese dann im Brenn-
prozeB zu entfernen (bei 2100° werden diese Beimengungen restlos beseitigt). Ein
bequemes Verf. zum Schmelzen feuerfester Stoffe besteht darin, daB ein EinschluB-
lichtbogen zwischen den zu schmelzenden Stoffen selbst gebildet wird, bei subli-
mierenden und dissoziierenden Stoffen nitigenfalls unter Verwendung #uBeren Gas-
druckes. Es hat sich gezeigt, daB ein Lichtbogen selbst bei Thoroxyd, Zirkon-
oxyd ete. auf der fl. Schmelze hestehen bleibt, trotzdem diese Stoffe bei 2000° in
reinem Zustande noch als Isolatoren anzusehen sind. Die Methode gestattet, die .
schwerstschmelzbaren Stoffe, wie Thoroxyd, Zirkonoxyd und selbst Borsticksioff
rein zu erschmelzen (Niheres im Original). Das geschmolzene ZrO, ist, wenn es
gang rein ist, weiB. Bei geringer Reduktion oder bei Ggw. von Fe ist es gelblich.
LBt man sehr lange durch geschmolzenes ZrO, erhebliche Strommengen gehen,
g0 tritt Reduktion und Schwirzung ein; die B. von niederen Oxyden (vgl. RUFF,
Ztschr. f. anorg. Ch. 86. 386; 87. 198; C. 1914. II. 449) wurde nicht mit Sicher-
heit festgestellt. Die geschmolzenen Stiicke sind undurchsichtig. Klare Glasfliisse
wurden nicht erhalten. Trotz der Ahnlichkeit mit Quarz scheint bei ZrO, die
amorphe Struktur nach dem Schmelzen nicht vorhanden zu seinj der Bruch deutet
auf krystallinische Beschaffenheit. Die Festigkeit des geschmolzenen ZrO, iiber-
trifft um das Vielfache die des geschm. Quarzes, das Material ist ferner sehr wider-
standsfihig gegen Temperaturschwankungen. Die Hiirte liegt zwischen Quarz und
Korund; D. 5,89; der F. wurde bei 3 Bestst. zu 2950, 2950 und 3000° gefunden;
die Reinheit beeinfluBt den F. sehr stark. Auf dem gleichen Wege liBt sich
Thoroxyd schmelzen, bei dem wasserklare Tropfen erhalten werden kénnen. — Das
geschm. ZrO, eignet sich vorziiglich zur Herst. von Hilfsgeriiten fiir chemische
und technische Zwecke. Nach einem im folgenden Referat beschriebenen
Verf. konnten Tiegel usw. von der Feinheit der Porzellangeriite erhalten werden.
Die durch Formen gewonnenen Stiicke wurden in einem Ofen bis zu 2300—2400°
gebrannt, wodurch sie ohne Risgebildung fest und klingend wurden. Der Ofen
war nach dem Prinzip eines Gebliseofens mit rotierender Flamme gebaut. Er
wurde mit Luft angeblasen u. dann mit O hochgetrieben. Seine hauptsiichlichsten
Bestandteile waren aus geschm. ZrO, Mit Leuchtgas und O wurden Tempp. von
2400—2500° erreicht. Durch Anwendung von Petrolenm oder Acetylen mit O ete.
wird man leicht bis zu 3000° gelangen. Die so gewonnenen Gegenstinde sind um
o widerstandsfahiger, je reiner das Material ist, und je hoher der Gegenstinde
gebrannt sind. (Ztschr. f. angew. Ch. 80. 17—19. 16/1. 1917. [26/10. 1916])
SCHONFELD.

Emil Podszus, Zur Frage der Plastizitat. (I Mitteilung.) V£, berichtet iiber
Verss., nichttonhaltigen Stoffen eine iihnliche Plastizitiit zu verleihen wie den Tonen,
und sie in gleicher Weise formbar zu machen. Untersucht wurden bauptsiichlich
Aluminiumozyd, Thoriumdioxyd, Kieselsiure, Zirkondioxyd, Siliciumcarbid, zum Teil
auch seltene Erden. Durch Mahlen der geschm. oder gesinterten Oxyde in einer
Kugelmiihle mit Stahlkugeln (trockenes Mahlen ist férderlicher als NaBmahlen)
konnte ein iiberraschend gleichmiiBig feines Pulver (ca. 1 u TeilehengrdBe) erzielt
werden, das aber nur geringe Plastizitit besaB. Auch eine Verformung im Gel-
zustand miblang; ebenso Verformung eines Gemisches von Gel und Pulver. Mit
Solen, die Ammoniumsalze enthielten und bis zum Wechsel der Aciditit erhitzt
waren, erhielt man in Gipsformen eine diinne Gelschicht, die sich leicht von den
Formen loslosen lieB; aber die Verdickung der Schicht dauerte wegen der groBen
Menge des abzusaugenden W. zu lange. Eine giinstigere Verformbarkeit zeigten
Gemische von Solen mit feinem Pulver; doch verhielt sich der Formling noch un-
gleichmiiBig (anscheinend infolge ungleichmiBiger Koagulation). Durch Vermahlen
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des Gemisches von Sol u. Pulver konnten besser ablosbare MM. erhalten werden.
Eine weitergehende Verhesserung wurde schlieBlich durch Dialyse der aus Sol und
Pulver hergestellten MM. erzielt. Schon geringe Mengen einwertiger u. noch mehr
mehrwertiger Elektrolyte (besonders Gips) verminderten die Plastizitit und die Ab-
losbarkeit erheblich. Die Ursache des Ablosens des Scherbens von der Gipsform
ist in der Fillung des Sols als Gel an der Oberfliiche der Form zu suchen. Bei
Metallen (Wolfram) fiithrten diese Methoden nicht zum Ziel. Etwas komplizierter,
aber im Prinzip genau ebenso verhielten sich MM., in denen mehrere verschiedene
Stoffe enthalten waren. Durch gleichzeitiges Vermahlen verschiedener Stoffe von
verschiedener Basizitit (wie Al;O; und SiO,) erfolgt die Herst. von gut ablosbaren
MM. leichter als bei getrenntem Vermahlen. Brauchbare MM. lassen sich ferner
durch Aniitzen der Pulvermassen mit SS. oder Basen erhalten. Gegen organische
Kolloide (Gelatine, Stirke) verhalten gich die MM. genau ebenso wie Sole. Bei
schwer durch Elektrolyte fillbaren Solen, wie Kieselssiuresol, muB die Fillungs-
empfindlichkeit gegen Gips durch Zusatz von Fillungsmitteln, z. B. organischer
Art, erboht werden. Wilhrend fiir die Ablésbarkeit des Scherbens von der Form
die Ggw. eines gleichmiBig verteilten fillungsempfindlichen Sols Bedingung ist,
scheint fiir die Plastizitéit die Ggw. der nicht kolloiden Teilchen erforderlich zu
sein.  (Kolloid - Zeitschrift 20. 65—73. Februar 1917. [28/10. 1916]. Neukslln.)
GROSCHUFF.

G. Giorgis und G. Cenni, Beitrag zur Kenntnis der Zusammensetzung der
Porzellanerde bei Einwirkung von Seewasser. In normaler Porzellanerde befindet
sich der Kalk im Verh#ltnis 1:3. War die Porzellanerde liingere Zeit der Einw.
von Seewasser ausgesetzt, so bleibt der CaO-Gehalt ziemlich konstant, der MgO-
Gebalt steigt etwas infolge Austausch mit gel. Alkalien. (Annali chim. appl. 3.
168—81. Rom. Lab. f. angew. Chem d. techn. Hochschule.) GRIMME.

W. Harnickell und R. Durrer, Beitrag zur Kenntnis der Hochofenschlacken.
Die physikalisch-chemische Ursache des Zerfalls der Schlacke mit mehr als 439/
CaO bedarf noch der Aufklirung. Vf. teilen Verss. mit, die sie an 6 verschie-
denen Schlacken auf einem Lothringer Hiittenwerk susfiihrten. Die untersuchten
Schlacken zeigten bei schneller Abkiihlung keinen Hsaltepunkt (hervorgerufen durch
F. oder sllotrope Umwandlung) und zerfielen nicht. Dagegen trat bei langsamer
Abkiiblung auf der Halde regelmiiBig Zerfall ein. Hiernach ist es wahrscheinlich,
daB der Zerfall durch eine Umwandlung in andere Modifikationen, welche bei
schoeller Abkiihlung ausbleibt, hervorgerufen wird. (Stabl u. Eisen 37. 221—23.
8/3. Diedenhofen u. Diisseldorf.) GROSCHUFF.

E. A. Richardson und L. T. Richardson, Beobachtungen tiber die Korrosion
von Kisenblech des Handels durch atmosphdrische Einflisse. Nach einem kurzen
Uberblick iiber hieriiber bereits erschienene Arbeiten besprechen V. eigene Verss.
mit 1. Bessemer Stahl, 2. Herdatahl, 3. Holzkohleeisen, 4. und 5. reinem Eisen des
Handels, 6. Cu-haltigem Eisen, 7. Cu-haltigem Stahl, 8. Cu-haltigem Bessemerstahl
und 9. Cu-haltigem Herdstahl. Die Zus. dieser Proben war:

Cu Mn C P S Si
12 Spur 0,300 0,01 0,087 0,054 —_
2. Spur 0,413 0,01 0,079 0,041 —
3. 0,044 0,031 0,01 0,050 0,024 0,020
4. 0,016 0,028 0,01 0,609 0,025 —
5 0,028 0,009 0,01 0,006 0,024 —
6. 0,237 0,006 0,01 0,004 0,054 —



Cu Mn C e S 3 Si

7. 0,181 0,100 0,01 0,003 0,027 i
8. 0,256 0,315 0,08 0,092 0,046 -
9. . 0268 0,387 0,01 0,052 0,024 s

Die Verss., die im allgemeinen besprochen werden, ergaben, daB Cu-haltige
Stihle reinem Eisen, Stahl oder Holzkohleeisen fiberlegen sind. Zusatz von Cu
zu reinem Eisen vermehrt dessen Widerstandskraft gegen Korrosion, aber nicht in
dem MaBe, wie iihnliche Zusitze zu Stahl. Holzkohleeisen und reines Eisen sind
Stahl hinsichtlich ihrer Widerstandskraft gegen Korrosion tiberlegen. Holzkohle-
eigen ist in dieser Beziehung reinem Eisen sehr ihnlich. Es wird vermutet, da8
Cu die Korrosion hemmt infolge gegenseitiger Einww. des Mn u. Cu sufeinander.
(Chemical Engineer and Manufacturer 24. Nr. 4; Chem. News 115. 62—65. 9/2.
1917. [Sept.* 1916.].) RUHLE.

H. Pellet, Einflu des basischen und neutralen Bletacctats, angewendet vor oder
nach der wasserigen warmen Digestion nach Pellet. Es hat sich gezeigt, daB es fir
alle Fille empfehlenswert ist, das neutrale Pb-Acetat, neutralisiert mit Essigsiure
unter Verwendung des empfindlichen Papiers des Vfs., vor der Digestion in der
Wiirme zu verwenden. Das basische Pb-Acetat enthélt noch eine gewisse Menge
PbO, das unter der Einw. der Wirme die Liivulose mehr oder weniger zerstort
und damit Erhdhung der Polarisation herbeifiihrt. Auch die Verwendung des
basischen oder neutralen Pb-Acetats nach der Digestion (w. oder kalt) kann mit
Fehlern verbunden sein. (Bull. de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 33. 34—36.
Juli-Aug.-Sept. 1915.) RUHLE.

T. van der Linden, Uber die Bildung von Sulfitabscheidungen wnd die Mittel
zur Einschrinkung. Vf. versuchte, die Ursache der B. von Sulfitabsperrungen in
den Pumpen, Leitungen usw. der Sulfitationsfabriken asufzukliren. Die Annahme
von HAZEWINKEL, daf die Erscheinung auf eine Umsetzung von K,80, mit Kalk-
salz zu CaS0Oy und Kalinmsalz beruhe, ist unrichtig. Auch die Erklirung HARLOFFs,
der die Ursache in der Umwandlung des amorphen Ca-Sulfits in das krystalline
Sulfit sieht, ist unbefriedigend. Aus den Verss. der beiden Forscher ergibt sich
dagegen, dafB die Ursache der Inkrustation einzig und allein auf Ubersattigungs-
erscheinungen zuriickgefiihrt werden kann. Aus den Verss. des Vfs. folgt, daB
Ca-Sulfit im Zuckerrohrsaft sehr leicht stark iibersittigte Lisgg. bildet, und daB die
in k. sulfitiertem Rohstoff vorkommenden groBen Ca-Sulfitmengen durch diese Er-
scheinung und nicht durch die Loslichkeitserhhung unter dem EinfluB der Saft-
bestandteile verschuldet sind. Diese Ubersittigung wird bei Temperaturerhghung
rasch aufgehoben, und zwar, weil CaSO, bei hoherer Temp. weniger l. ist als bei
niederer usw. Aus der Ubersittigungskurve (s. i. Original) folgt, daB die Form
und Lage der Kurve von der Art und den Eigenschaften des Zuckerrohrsaftes
vollig beherrscht wird. Als Mittel zur Einschriinkung der Sulfatabscheidung kommen
eine Verminderung der Kalkgahe, wie auch in manchen Fillen eine Erhohung der
Kalkgabe in Betracht, ferner Sulfitation bei htherer Temp. Letztere MaBnahme
wird als die rationellste angesehen. (Mededeelingen van het Proefstation voor de
Java-Suikerind. 6. 413—33. [22/2. 1916.] Peksalongan. Sep. v. Vf.)  SCHONFELD.

Jos. Curin, Uber die M. Curinsche Verdimnungsmethode. Vf. weist auf das
M. Cukinsche Verdiinnungsverfahren (vergl. Ztschr. f. Zuckerind. Bohmen 88. 216)
hin, das bedeutende Vorziige vor dem des Vfs. (Ztschr. f. Zuckerind. Béhmen
37. 197; C. 1913. 1. 746) besitzt. Der Vf. teilt die erforderliche Tabelle mit und
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erliutert deren Handhabung an einem Beispiel. (Ztschr. f. Zuckerind, Béhmen 41.
427—30. April. Prag.) RUHLE.

E. Chenard, Thermodynamik und fraktionierte Destillation. Vf. hebt hervor,
daB die Art und Weise der Dest. und Rektifikation von A., wie sie gegenwiirtig
tiblich ist, weit davon entfernt ist, vollkommen zu sein. Vf. bespricht deshalb die
einschligigen physikalischen Gesetze und Erscheinungen und die Folgerungen, die
sich daraus fiir die Betriebsfilhrung u. die Konstruktion der erforderlichen Appa-
rate ergeben. (Bull. de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 33. 47—55. Juli-Aug.-
Sept. 1915.) RUHLE.

H. Bchjerning, Uber die Fiweifsubstanzen in der Gerste, und zwar im Korn
selber und wdihrend der Brauprozesse (vgl. Ztsehr. f. ges. Brauwesen 37. 417;
C. 1914. II. 1411.) Zusammenfassende Ubersicht und eingehende Beschreibung
der vom Vf. sngewandten Methoden. (Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 11, 45;
Ztschr. f. ges. Brauwesen 39. 355—57. 4/11. 366—68. 11/11. 375—76. 18/11. 383—84.
25/11. 391—92. 2/12, 398—99. 9/12. 406—7. 16/12. 1916.) SCHONFELD.

G. Filaudeau, Kleines Bier. Unter kleinem Bier versteht man ein Bier, dessen
Wiirze eine D, unter 2 hat. Zu seiner Herst. darf auBer Gerstenmalz jedes andere
Cerealiensalz neben stiirkehaltigen Substanzen, Invertzucker und Glucose verar-
beitet werden. Da es vorkommen kann, daB an Stelle von Malz nur das erste
Waschwasser des Malzes verarbeitet wird, gibt Vf. eine Anleitung zur Berechnung
des hochsten zuliissigen Glucosezusatzes im Sinne des Gesetzes. Betreffs Einzel-
heiten muB auf das Original verwiesen werden. (Ann. des Falsifieations 9. 448
bis 450. Dezember 1916. Lab. Central de la Repression des Frasides.) GRIMME.

W. Windisch, Praktische Zrfahrungen und wissenschaftliche Erkenntnisse auf
dem Gebiete der Malz- und Bierbereitung wihrend des Krieges. Riickblick auf die
in den Kriegsjahren gemachten Erfahrungen. (Wechschr. f. Brauerei 34. 1—2. 6/1.
9—10. 13/1. 17—20. 20/1. 25—29. 27/1. 33—35. 3/2. 41—44. 10/2. 49—52. 17/2.
57—60. 24/2. 65—68. 3/3. 73—78. 10/3. 81—83. 17/3. 93—96. 24/3. 101—5. 31/3.
113—17. 7/4. 121—25. 14[4. 1290—34. 21/4. Vortrag auf der Oktobertagung 1916 der
Versuchs- u. Lehranstalt f. Branerei, Berlin.) SCHONFELD.

Thomas Fairley und B. A. Burrell, Bemerkung tiber ein in einer Wollmiihle
verwendetes gefihrliches Ol. Es entwickelte, als die Wolle in iiblicher Weise damit
behandelt wurde, eine derartige Wirme, daB zweifellos eine Entziindung einge-
treten wiire, wenn der Vorgang unbeobachtet geblicben wire. Das Ol bestand aus
freien Fettsiiuren mit etwa 129/, neutralem Ol; es hatte entschieden fischigen Ge-
schmack u. erwies sich auch als Fischol infolge seines Gehaltes an unl. Bromiden
von 40,19/, F. iiber 200° Die Jodzahl war 138,0; sie lieB bereits erkennen, daB
das Ol zu dem oben erwiihnten Zweck ungeeignet sein miiBte. VZ.193,6. (Journ.
Soc. Chem. Ind. 36. 113—14. 15/2. [8/1.*].) RUHLE.

Franz F. Knorr, Beitrag sur Kenninis einiger Fette und Ole.  Indisches
Poonacedl (Pongamél, Korungol): Das Ol ist griingelb, schmalzartig, schmeckt sehr
bitter und riecht nach Riibdl, D.15, = 0,9371; 8Z. 29,8, VZ. 194,7, JZ. 94,1, Un-
verseifbares 4,9%,. — Hederichol. 2 Muster besaBen die Konstanten: SZ. 7,5 (16,2),
VZ. 179,1 (175,0). — Javamandelol (Canariol): schwach gelblich, schmeckt und
riecht nach siiBen Mandeln; ganz neutral; opalisiert beim Schmelzen. D.23, = 0,9010;
VZ. 1914, JZ. 59,6, Glycerin 10,5%,. — Carvadl, hellgelb, dem Palmkerndl sihnlich:
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S7. 36,3, VZ. 192,3, JZ. 59,0, Trockenverlust bei 105° 1,1%/,. — Garciniadl (Cay-doc-al),
braun, dickfl.; SZ. 42,6, VZ. 191,9, JZ. 65,2. Stammt aus den Samen der Garcinia
Tonkinensis. — Rullol, aus den Samen des Leindotters; gelbbraun, ist dem Riibdl,
Rapsol dhnlich. 8Z. 7,7, VZ. 193,3, JZ. 138,0. — Arachiddlstearin, schmalzartig:
SZ. 87,1, VZ. 198,7, JZ. 96,5, E. 19,8°. — Uber die Ergebnisse der Unters. von
Sojabohnendl, Maisol, Leindl, Ricinusol, Sesamol und verschiedener Olivendle (Sul-
furgle) (vgl. im Original) — Weigsenfol, schmeckt senfartig; SZ. 8,5, VZ. 178,01,
JZ. 958. — Sonmenblumendl. SZ. 14,7, VZ. 199,2, JZ. 125,5. — Sheanutdl, weiB,
talgartig: SZ. 11,4, VZ. 191,7, JZ. 62,51. — Mowrahdl, salbenartig, gelbgriin: SZ. 12,8,
VZ. 1944, JZ. 60,11, Neutralfett 93,6°,. (Seifensieder-Ztg. 44. 234—35. 28/3.
Dobrowitz.) SCHONFELD.

A. C. Langmuir, Das Tuwitchellsche Verfahren und der Handel mit Glycerin.
V. weist auf die Vorteile hin, die das genannte Verf. im Vergleich zu den anderen
Verff. der Fettspaltung fir den Handel mit Glycerin besitzt, u. die darin bestehen,
daB es ermdglicht, auch geringwertige Fette, wie Eingeweidefett u. a., zu ver-
arbeiten und damit neue Quellen fiir die Gewinnung von Glycerin dem Handel zu
erschlieBen (vgl. nachf. Ref.). (Journ. Soe. Chem. Ind. 36. 180 —81. 28/2. [19/1.*].)
RUHLE.
Martin H. Ittner, Das Twitchellsche Verfahren in der Seifen- und Kerzen-
industrie. (Vgl. vorst. Ref) Es werden die Vorteile des genannten Verf. fiir diese
Industrien erortert, die in der Hauptsache darin bestehen, daB das Verf. schnell
und leicht hochwertige Fettsduren und Glycerin auch aus geringwertigen Fetten
zu gewinnen gestattet. (Journ. Soe. Chem. Ind. 36. 181—82. 28/2. [19/1.*])
RUHLE.
Ad. Griin und E. Ulbrich, Zur Kenntnis des Montanwachses. II. (L. s. Che-
mische Umschau der Fett- u. Harz-Ind. 23. 57; C. 1916. II. 402.) Montanwachs
lieferte nach Trennung von S. und Unverseifbarem in der l. c. beschriebenen Weise
28,7°/, Unverseifbares, das mit dem friiher isolierten Unverseifbaren nicht véllig
iibereinstimmte. Die Substanz zeigte niimlich eine JZ. 18,3 und den F. 54—55°
Bei der Reduktion in amylalkoh. Lsg. mit Na wurde ein Prod. von der Hydroxyl-
zahl 61 erhalten; das Unverseifbare, das keine Hydroxylzahl lieferte, bestand also
zum groBten Teil aus einem Keton. Die Trennung der ungesiittigten Substanz vom
Keton gelang unter Anwendung von Diiithylanilin: in der Wirme sind beide Verbb.
1l. in Diéthylanilin, in der Kilte nur das Keton. Die ungesittigte Substanz erwies
gich als eine braungelbe, opake, nach Ceresin riechende M. von Vaselinekonsistenz;
F. unscharf 28—32% JZ. 58,5 bezw. 59,3. Es liegt vielleicht ein K W-stoff; Cy;Hy,
vor. Dag von ungesiittigter Substanz getrennte Keton war reines. Montanon,
F. 59,8° und war mit aus dem aus reiner Montansiiure hergestelltem Montanon
(F. 59,69 identisch. (Vgl. EASTERFIELD, TAYLOR, Journ. Chem. Soe. London 99.
2298; C. 1912, I 567.) Auch die durch Reduktion der beiden Ketone herge-
stellten Montanole waren identisch (F. 59,8%. (Chemische Umschau der Fett- u.
Harz-Ind. 24. 45—48. April. Chem. Lab. GEORG SCHICHT A.-G. Aussig a. E.)
SCHONFELD.
R. Haller, Die Micellartheorie Nigelis als Arbeitshypothese bei der Erforschung
chemischer umd physikalischer Verdnderungen der Bauwmwollfaser, insbesondere der
Firbevorginge. Es wurde nachgewiesen, daB die Art der Farbung von dem Zu-
stande der Farbstoffe in Lsg. abhiingig ist. Molekulardisperse oder sich diesem
Zustande niihernde Zerteilung bedingt Durchdringen der Baumwollfasermembran;
geringere Dispersitiit gestattet das Eindringen zwischen die Micellen nicht. Beide
Vorgiinge fiihrten zu mehr oder weniger festen Vereinigungen der Fasersubstanz
mit dem Farbstoff als disperse Phase, wobei letsterer bei Annahme des ersten
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Falles im Innern der Membran auf die Oberfliche der Micellen adsorbiert ist, oder
wie im zweiten Fall, wo Adsorption auf den #uBeren Faserschichten erfolgt. Die
beiden Vorgiinge bezeichnet Vf. als Appositions- und Intussuszeptionsfirbungen.
Beispiele fiir den ersten Fall sind die meisten kolloidalen Farbstoffe, Nachtblaw usw.,
insbesondere Beizenfarbstoffe, wie Alizarinrot. Auch die substantiven Firbungen,
besondsrs wenn unter Zusatz von Elektrolyten erzeugt, geben (nicht ganz typische)
Appositionsfirbungen. Methylenblau, Chrysoidin, FEosin, Anilinschwarz vermitteln
Intussuszeptionsfirbungen. — p- Nitranilinrot uud andere Entwicklungsfarben sollten
ihrer ganzen Entstehung nach zu den Intussuszeptionsfirbungen gehoren. Die
mkr. Unters. spricht aber sowohl fiir die eine wie fiir die andere Art der Firbung.
Es gibt Farbstoffe, bezw.. Fiirbungen, die zwischen Intussuszeption und Apposition
alle moglichen Ubergiinge zeigen. Im allgemeinen ist aber der eine Zustand vor-
herrschend. — NAGELI hat bei Erdrterung seiner Micellarhypothese 2 Annahmen
gemacht; die eine faBt den Aufbau der organisierten Substanz so auf, daB
sowohl Geriistsubstanz als auch die Bindesubstanz aus Micellen annihernd
gleicher GriBe gebildet werde. Die andere setzt voraus, daB die Micellen der Ge-
ritsteubstanz groBer sind als die der Bindesubstanz.

. Die Unterss. des Vfs. sprechen zugunsten der zweiten Annahme; bei der
Unters. der Hydro- w. der Oxycellulose wurde gezeigt, daB der in Alkali 1. Teil, die
Bindesubstanz, in viel geringerer Menge vorhanden ist. Insbesondere machen die
im Ultramikroskop an der Hydro- und Oxycellulose gemachten Beobachtungen die
Annahme NAGELIs sehr wahrscheinlich. Bei beiden Substanzen war nach Behand-
lung mit Kupferoxydammoniak ein feines Netzwerk von Teilchen und bei lingerer
Einw. des Reagens, deren Zerfall in Submikronen zu sehen. Diese Erscheinung
ist an der unveriinderten Faser nicht eindeutig zu sehen. DaB die beiden, so-
wohl aus Oxy- wie aus Hydrocellulose isolierten Substanzen chemisch verschieden
sind, geht aus dem Unterschied im Reduktionsvermdgen wie aus ihrem Verh. gegen
Alkalien hervor. Auch das Verh. gegen Farbstoffe ist nicht iibereinstimmend. Aus
der Jodrk. folgt aber, daB diese Celluloseabkémmlinge chemisch von der Mutter-
substanz nicht sehr verschieden sein konnen. Die Baumwollfaser ist demnach sus
2 Strukturelementen aufgebaut; der kleinerer, gummisihnliche Anteil ist die ,,Binde-
substanz®, der groBere, massigere, unl. Teil ist die ,,Geriistsubstanz. Aus diesen
Ergebnissen lassen sich viele Erscheinungen aus der Praxis erkliren, so z. B. das
erhthte Firbvermdgen mercerisierter Fasern. Die Ergebnisse seiner Unterss. faBt
Vf. wie folgt zusammen. Die Durchdringbarkeit der Baumwollfasermembran fiir
Beizen und Farbstoffe ist abhéngig vom Dispersititsgrad der in der Flotte ent-
haltenen Teilchen. 5 uu ist die obere Grenze der fiir die Durchdringung giinstigen
Dispersitiit; Teilchen, deren GroBe iiber 5 uu sinkt, sind unter gewdhnlichen Ver-
hiltnissen nicht befiihigt, die Membran zu durchdringen. Bei mercerisierten Fasern
sind die Membranmicellen, infolge eines stabilen Quellungszustandes, weiter von-
einander entfernt, als bei unbehandelter Faser. Es kann daher Einlagerung von
Teilchen niederer Dispersitit als 5 pu stattfinden, was zur Folge hat, daB der zur
Firbung beanspruchte Anteil Farbstoff im Verhiltnis zur n. Faser groBer ist, die
Firbung als solche daher dunkler ausfillt. Beim Aufbau der Fasermembran
mittels Ausscheidungsprodd. der Protoplasmen scheinen zwei sich unter, n. Ver-
hiiltnissen nur wenig voneinander unterscheidende Substanzen verwendet zu werden.
Erst beim Uberfithren der Fasersubstanz in Hydro- und Oxycellulose werden mittelst
des Ultramikroskopes zwei Strukturelemente der Membran, die Geriist- und Binde-
substanz, beobachtet. Der Vorgang der Einlagerung von Ké&rpern in die Micellar-
interstitien mit oder ohne Adsorption der die Zellwand passierenden Substanz an
der Oberfliche der Membranmicellen konnte genau verfolgt werden. Die Ein-
lagerung iiuBert sich durch unmittelbar meBbare Volumzunahme der Fasermembran.
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Die GroBe dieser Zunahme gibt ein MaB fiir die Menge der sich einlagernden Sub-
stanz. Es wird vorgeschlagen, Fiirbungen mit vorwiegend #uBerer Ablagerung der
firbenden Substanz als Appositionsfirbungen, solche, bei denen dieselbe die Faser-
membran durchsetzt, als Intussuszeptionsfirbungen zu bezeichnen. (Ztschr. f. Chem.
u. Industr. der Kolloide 20. 127—45. Miirz [15/2]. GroBenhain.) SOHONFELD.

E. 0. Sommerhoff. Uber die Theorie der Beizenfirberei und Gerberei. (Vgl.
Collegium 1914. 369. 499; C. 1914. II. 670. 671.) Wihrend Pikrinsdure von der
Haut schnell angezogen wird und dieselbe gelb firbt und gleichzeitig etwas gerbt,
firbt Chinon die Haut sebr langsam (besser bei Belichtung) violett; diese Farbe
geht allmiihlich in Braun iiber, und gleichzeitig findet Gerbung statt. Wihrend im
Falle der Pikrinséiure die gerbende Substanz wiihrend des Gerbens ihre Konstitution
nicht verandert, findet offenbar bei der Chinongerbung eine Konstitutionsiinderung
statt. Bei der Gerberei mit natiirlichem Tannin kénnen je nach den Bedingungen
beide Fille eintreten. Bei der Pikrinsiiuregerbung wird das Albumin der Haut
erst nach dem Trocknen des mit Pikrinsiiure behandelten Leders verindert, wilthrend
bei der Chinongerbung der OxydationsprozeB schon im Bade einsetzt. Chinon wirkt
nach den Unterss. von WIELAND bei Oxydationsprozessen als typischer , Wasser-
stoffacceptor* an Stelle des langsam wirkenden Sauerstoffs der Luft; auf derselben
Eigenschaft beruht nach Ansicht des Vf. seine gerbende Wirkung. Der Gerbproze
wiirde dann folgendermaBen verlaufen. Das Chinon nimmt die durch das Licht
aktivierten Wasserstoffatome des W. unter B. von Hydrochinon auf, wiihrend das
Albumin der Haut, welches entgegengesetzte elektrische Ladung besitzt, als
moauerstoffacceptor’ wirkt. Das hierbei mitwirkende W. hat man sich als chemisch
mit dem Albumin verbunden zu denken. Fiir diese Auffassung spricht das Auf-
treten. der violetten Férbung, die auf B. von merichinoidem Chinydron beruht.
Hiermit ist aber der GerbprozeB nicht beendet, sondern das Violett geht in Braun
iiber, indem durch photochemische Autoxydation Oxychinon entsteht, wobei der
notige Sauerstoff dem oxydierten Albumin entzogen wird. Bei der Chinongerbung
findet also eine eigenartige Abspaltung des mit dem Albumin verbundenen W.
statt. Vielleicht findet auch im Falle der viel triiger wirkenden Pikrinsiiure beim
Trocknen der gefiirbten Haut in geringem MaBe ein analoger Vorgang statt.

Ein analoges Verhalten zeigt auch das Pikrylchlorid. Dasselbe wird zuniichst
von der Haut farblos fixiert, aber am Licht farbt sich die Haut allmiihlich gelb, und
nach dem Trocknen zeigt sich eine etwas stirkere Gerbwirkung als bei der Pikrin-
siure. Auf Wolle fixiert sich Pikrylchlorid in essigsaurer Lsg. im Dunkeln gelb,
am Licht orangerot. Das Pikrylehlorid wird also am Licht schwach reduziert,
wahrscheinlich unter B. einer Azoxyverb. Der GerbungsprozeB mit derartigen
Substanzen unterscheidet sich demnach im Prinzip nicht von einem wahren chemischen
FirbungsprozeB. In beiden Fillen wird dem Albumin das chemisch gebundene
Hydratationswasser entzogen, und zwar mittels einer photochemischen Wasserzers.,
indem Reduktion und Oxydation einander rasch folgen. Ein analoger Vorgang
findet auch bei der braunen Gerbung durch Jod statt. Vf. nimmt an, daB auch
bei der richtigen technischen Gerberei eine analoge Wasserzers. nach der Gleichung:
2 Hy;0 = H; -4 H,0, stattfindet, die gewdhnlich durch die ultrayioletten Licht-
strahlen, im Dunkeln aber vielleicht auch durch die bei der mechanischen Behand-
lung auftretende Elektrizitit und bei der Gerberei in Gruben durch Bakterien-
wirkung hervorgerufen wird. Nimmt man an, daB die komplexe Additionsverb.
von kolloidalem Farbstoff und koaguliertem Eiwei sich in Pseudolsg. in iiber-
schiissigem, wasserhaltizem EiweiB befindet, so kann man beim Gerbproze8 yon
einer konzentrierten, beim FirbeprozeB von einer verd. Pseudolsg. sprechen. (Annali
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chim. appl. 2. 12—16. 1914. Turin. Lab. fiir gewerbliche Chemie der Techn. Hoch-
gchule), POSNER.

Joh. @éarth, Das Tiirkischrotél in den Kriegsjahren 1914—1916. In einem
Vortrag bespricht Vf. die Eigenschaften des Tirkischrotols u. einiger Ersatzprodd.
(Seifensieder-Ztg. 44. 176 —78. 7/3. 199—290. 14/3.) SCHONFELD.

Laurenz Bock, Uber Zinkchromate wnd deren Bedeutung fir die Farbentechnik.
Die als Farben verwendeten Zinkchromate (Zinkgelbe) des Handels sind stets mehr
oder weniger basische Korper; sie lassen sich in ,einfache Chromate* und ,,Zink-
kaliumdoppelchromate einteilen. Wihrend die ersteren sich sowohl mit K,;CrO,
als auch Na,CrO, herstellen lassen, kdnnen Doppelchromate nur mit Kaliumsalz
(B4CrO, oder K,Cr,0;), u. zwar sowohl aus l. Zinksalzen wie aus ZnO (mit so viel
H,80,, daB sich basisches Sulfat bildet) dargestellt werden. Natriumechromat gibt
nur ,einfache Zinkchromate. Ammoniumdoppelchromat ist praktisch ohne Wert.
Die Zus. der Zinkgelbe variiert stark je nach Herkunft, bezw. Fabrikationsweise.
Sie sind als Adsorptionsverbb. aufzufassen, welchen als farbgebende Substanz der
gleiche chemische Stoff, nimlich ZnCrO,-Zn(OH), zugrunde liegt. Auch das Zink-
kaliumdoppelchromat ist nur als Adsorptionsverb. [3ZnCrO,+Zn(OH),]-K,Cr;0, auf-
zufagsen (das K,Cr,0, liBt sich durch fortgesetztes Waschen mit W. ganz ent-
fernen).  Die Farbkraft der Zinkchromate hiingt in erster Linie von dem ZnCrO,-
Gehalt ab. Deckkraft und Farbkraft steigen ferner durch mdglichst weitgehende
kolloide Zerteilung. Die meisten Zinkgelbe des Handels enthalten ZnO als hete-
rogenen Bestandteil, welches dann die Rolle eines Fiillmittels spielt. Fiir die tech-
nische Verwendung der Zinkchromate ist die Kenntnis des kolloidechemischen Ver-
haltens derselben erforderlich. (Kolloid - Zeitschrift 20. 145—50. Mirz. [8/1.].)

GROSCHUFF.

Em. Perrot, Der Gummilack (Stick-Lack) und seine technische Verarbeitung.
Der Gummilack ist animalischen Ursprungs, das Prod. des Insekts Zachardia lacca,
welches in Tonkin, Laos, Siam, Birma heimisch ist. Es bevorzugt die Biume
Schleichera trijuga, Ficus religioss, Acacienarten, Butea frondosa, Ziziphus Jujuba
und Ficus altissima und wird geerntet im Mérz-April und September-Oktober. Die
wichtigsten Handelsmarken fiir Rohlack sind ,lac-dye‘* und ,broad-lac”, nach der
Verarbeitung in Indien ,seed-lac, ,Schellack®, ,button-lac* und ,bajoo-lac*. Vf.
beschreibt eingehend das Sammeln, Waschen, Sortieren und Aufarbeiten des
Lackes. Dieserhalb sei auf das Original verwiesen. (Bull. d. Sciences Pharmacol.
24. 38—46. Januar.) GRIMME.

Ludwig Paul, Uber die Bildung und Verwendung der Harzseifen. Zusammen-
fassende Wiedergabe der Unterss. des Vfs. iber die Natur der Natronharzseifen
u. der Harzsiiuren, iiber die groBtenteils bereits frither (vgl. S. 927) referiert wurde.
(Seifenfabrikant 87. 137—41. 4/4. 165—68. 18/4. StraBburg i. E)  SCHONFELD.

G. H. Hillen, Arbeiten ber Kautschuk wund Guttapercha. Jahresbericht.
(Ztschr. f. angew. Ch. 29. 241—44. 27/6. 253—56. 4/7. 1916.) SCHONFELD.

Henry P. Stevens, Vulkanisationsversuche. VA kritisiert die Verss. von EATON
und GRANTHAM (Journ. Soe. Chem. Ind. 85. 715; C. 1916. II. 1087 und S. 288),
die unter ausschlieBlicher Verwendung eines Gemisches von 90/, Kautschuk und
10°/, Schwefel angestellt wurden unter der Annahme, daB die mit einem solchen
Gemisch gemachten Erfahrungen auf andere Gemische fibertragen werden konnten
(vgl. STEVENS, Journ. Soc. Chem. Ind. 35. 501). Im sllgemsinen stimmt V£, mit
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EATON u. GRANTHAM iiberein hinsichtlich der Wrkg. der Einfilhrung mineralischer
Stoffe oder der Verminderung des S-Zusatzes, sowie der Wichtigkeit der Bleigliitte
zur Herst. technischer Kautschukgemische. (Journ. Soc. Chem. Ind. 35. 1142—43.
30/11. 1916.) ~ RUHLE.

Henry P. Stevens, Die Vulkanisation von Kautschuk durch andere Mittel als
Schwefel. VeranlaBt durch verschiedene Arbeiten OSTROMYSLENSKIS (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 47. 1885; C. 1916. I. 911) hat Vf. Vulkanisationsverss. mit Zri-
und Dinitrobenzol u. mit Beneoylperoxyd angestellt. Mit den ersten beiden Stoffen
allein gelangte Vf. nicht zu einwandfreien Ergebnissen, wohl aber, wenn zugleich
Bleiglitte oder MgO verwendet wurden. Indes waren die erhaltenen Erzeugnisse
hinsichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften verhiltnismiBig minderwertig; am
besten, aber immer noch mit S vulkanisiertem Kautschuk sehr nachstehend, war
das mit der gréBten angewandten Menge Trinitrobenzol (4 Tle. auf 100 Tle. Kaut-
schuk u. 8 Tle. Bleigliitte) erhaltene Erzeugnis. Auch 1-Methyl-2,4,6-trinitrobenzol
wirkt nach PORRITT (S. 288) weder vulkanisierend, noch beschleunigend auf die
Vulkanisation. Die Einw. von Benzoylperoxyd dagegen, das in Form einer Paste
angewandt wurde, auf Kautschuk ist nach Vf. der des S sehr iihnlich, u. beiderlei
Erzeugnisse haben #hnliche Eigenschaften. Die zum vollstindigen Vulkanisieren
erforderliche Menge des Benzoylperoxyds ist #ihnlich der des S, aber die Vulkani-
gierung geht bei ersterem viel schneller vor sich als bei letzterem; sie ist bei
4—6°, des ersteren und 130—135° in 10—15 Minuten erreicht, wihrend sie mit
5—6°, S in dieser Zeit kaum begonnen hat und 2—3 Stdn. bis zur Vollendung
braucht (vgl. Vf., S. 288). (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 107—9. 15/2. [15/1.*])

RUHLE.

D. Spence, Organische Katalysatoren der Vulkanmisierung. Vf. hebt hervor,
daB er bereits mehrere Monate, bevor das erste Patent (DRP. Nr. 265221) iiberhaupt
auf Anwendung solcher Katalysatoren (Piperidin), und zwar von den Elberfelder
Farbenfabriken am 16/11. 1912 genommen wurde, in der Ztschr. f. Chem. u. In-
dustr, d. Kolloide 10. 299; C. 1912. IT. 1076 von Verss. mit zwei vulkanisierenden
Mischungen berichtet, von denen die eine 1°/, Piperidin enthielt. (Journ. Soc.
Chem. Ind. 86. 118—19. 15/2.) RUHLE.

Reclaire, Die Industrie der dtherischen Ole in den Vereinigten Staaten. Sta-

tistische Angaben iiber das Jahr 1914. (Deutsche Parfiimerie-Ztg. 3. 45—46. 28/2.)
SCHONFELD.

0. M. Halse und Herman Dedichen, Uber das beim Sulfatcelluloseprozef ge-
wonnene Terpentingl. VAL untersuchten 2 verschiedene Proben des bei der Fabri-
kation von Cellulose nach der Sulfatmethode als Nebenprod. erhiltlichen rohen
Terpentinols. Das durch Behandeln mit alkoh. HgCl; u. Wasserdampfdest. (wobei
89/, als dickfl. M. zuriickblieben) gereinigte Ol war farblos und roch nach frischem
Holz; im iibrigen war es dem gewdhnlichen Terpentingl #hnlich, 1 TL Ol wird in
5,5 Tln. A. von 90 Vol.-%,, 25 Tin. A. von 80/, u. 70 Tln. A. yon 70 Vol.-%/; klar
gel. Konstanten der beiden Proben (I. und IL): D.»%, I. = 0,8657, II. == 0,8641;
n,* I = 1,47151, IL. = 1,47270, [e],*° I. = 419,69° II. = -}-21,47°. Aus den
Ergebnissen der fraktionierten Dest. geht hervor, daB das Ol hauptsiichlich 2 Be-
standteile enthilt, einen gréBeren vom Kp. 154—155° (D.'® 0,8630; n;*° = 1,46761,
[¢]p?® = ~4-24,49°) und einen kleineren Teil vom Kp. 167—168° (D.** 0,8656;
n,? = 1,47436, [¢],*® = -+6,57%). Die beiden Fraktionen sind wahrscheinlich
identisch mit ¢-Pinen u. einem rechisdrehenden [3-Pinen. Wahrscheinlich sind im
Ol auch kleine Mengen Dipenten enthalten. Die ¢-Pinenfraktion lieferte bei der
KMnO,-Oxydation Pinonsiure; F. des Semicarbazons, C,;H;;0,N;, 203° (sus verd.
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Essigsiure). — Die f3-Pinenfraktion lieferte bei der Oxydation Nopinsdure, F. 123°
(aus Bzl.). Bei Einw. von trocknem HCI auf die Fraktion 154—155° in der Kilte-
mischung bildet sich e-Bornylehlorid, F. 118—120°. (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 50.
623—30. 21/4. [5/3.] Chem. Lab. Univ. Kristiania.) SCHONFELD.

8. H. Collins, Eine tragbare Anlage sur Destillation von Hols. Sie dient zur
Aufarbeitung von Holzabfiillen aller Art an Ort und Stelle, z. B. auf Rodungen,
um den Boden fiir weitere Benutzung, z. B. Aufforsten wieder frei zu bekommen.
Die Anlage wird beschrieben nach Einrichtung und Handhabung, Rentabilitit und
Art der gewonnenen Erzeugnisse (Holzkohle, Holzteer, roher Holzessig) und der
weiteren Verarbeitung des letzteren. Auch die Unters. von Ca-Acetat wird be-
sprochen und ein App. zur Best. der Hssigsiure darin nach Einrichtung und Hand-
habung an Hand einer Abbildung besehrieben. (Journ. Soe. Chem. Ind. 36 68—70.
31/1. 1917. [13/12.* 1916].) RUHLE.

A. Héliard, Die Bagasse als Brennstoff. Es werden die Eignung der Bagasse,
als Brennstoff zu dienen, sowie die damit zusammenhiingenden Fragen besprochen.
(Bulletin de la Chambre d’agrienlture et des Comices agricoles de I'Ile de la Réunion;
Bull. de I'Assoc. des Chim. de Suer. et Dist. 33. 185—90. Jan.-Febr.-Mirz 1916.)

RUHLE.

Henry E. Armstrong, Unser Bedarf nach ewner Offentlichen Aufsicht uber die
Brennstoffe und die Krafterzeugung. V. erdrtert dringend, die vielfach zutage
tretende Rilokstiindigkeit, die in England hinsichtlich der sachgemiiBen und spar-
samen Gewinnung und Ausbeutung der natirlichen Kohlenschitze des Landes
herrsecht, warnt entschieden davor, auf diesem Wege fortzufahren, indem er be-
sonders anf die erfolgreiche, zielbewuBte, wissenschaftliche und technische Arbeit,
die in Deutschland auf diesem Gebiete geleistet wird, hinweist. Er sieht die Mag-
lichkeit, hierin in England die dringend notwendige Abhilfe zu schaffen, in der
Errichtung eines obersten Kohle- und Kraftamtes, dessen erste Pflicht wiire, die
Erfordernisse und Hilfsqnellen des Landes festzustellen, und eine Aufasicht ins
Leben zu rufen, die, indem sie die ersteren befriedigt, die letzteren in wissen-
schaftlichster und vorteihaftester Weise ausnutzt. Ohne eine solche Einrichtung
wiirde es ganz unmoglich sein, die vorhandenen Vorrechte und Interessen, die den
Fortschritt bindern, zu fiberwinden und die ungeheueren Verluste an Geld und die
noch schlimmeren Verzogerungen zu vermeiden, die eintreten, wenn Unwissenheit
und Sehriftgelehrte bei jedem Schritte hineinreden diirfen. Die Verhiltnisse wer-
den noch im einzelnen niher ausgefiibrt. (Journ. Soe. Chem. 1nd. 36. 182—88.
28/2. 1917. [11/12.* 1916].) RUHLE.

Henry Peile, Nuizbarmachung der Koksofenhitze. Vf. bespricht einige An-
lagen zur Nutzbarmachung dieser Hitze und der Abgase, in letster Linie zur Er-
zeugung von Elektrizitit als Leucht- und EKraftquelle. (Herst. von Ferrosilicium
mit 25, 50, 75 und 95°/, Si, Carborundum, Ferromolybdédn mit iiber 809/, Mo,
Ferrochrom mit 0,5—10%, Cr, Ferrowolfram und Cu0.) (Journ. Soc. Chem, Ind. 36.
112—13. 15/2. [17/1.%].) RUHLE.

R. Lessing, Ein neues Verfahren, gasige Bestandteile aus Kohlegas auszuziehen.
Das Verf. besteht darin, da8 man das Gas mit einem diese Bestandteile absor-
bierenden Ole wiischt, dann die absorbierten KW-stoffe wieder von dem ,,benzo-
lisierten® Ole trennt und das Ol von neuem verwendet. Die technische Ausfithrung
des Verf. wird an Hand zweier Abbildungen des verwendeten App. (hergestellt
von ALEXANDER WRIGHT & Co. Ltd.) beschrieben, und die einschligigen Verhilt-
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nisge und Vorgiinge werden erdrtert. (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 103—7. 15/2.
[15/1.%].) ‘RUHLE.

D. R. Bteuart, Die Braunkohlenindustrie Deutschlands. Vf. bespricht zusam-
menfassend die Braunkohlenindustrie, insbesondere die Dest. solcher Kohle bei
niederen Tempp., wie sie sich in den letzten 50 Jahren in Deutschland entwickelt
bat. An Hand zahlreicher Abbildungen werden die verschiedenen Verff. und An-
lagen nach Einrichtung und Handhabung, Betriebsergebnisgen und Erzeugnissen
besprochen. (Journ. Soc. Chem. Ind. 38. 167—76. 28/2. [16/1.].) RUHLE.

Oskar Prager, Raffinierung und Bleichung des Schuppenparaffins. Uber-
sichtliche Darst. der Gewinnung, Raffination und Bleichung des Schuppenparaffins.
(Seifensieder-Ztg. 44. 154—55. 28/2. 200. 14/3.) SCHONFELD.

Harold Moore, Die Temperaturen freiwilliger Entziindung fliissiger Brennstoffe
fur Verbrennungsmaschinen. Es werden hierunter diejenigen Tempp. verstanden,
bei denen der Brennstoff in einer Umgebung von O oder Luft entflammt, ohne
Mitwirkung eines Funkens oder ortlicher hoher Temp. Vf. berichtet {iber eine
Reihe von Verss. zur Best. dieser Tempp. bei einer gréBeren Anzahl verschiedener
fl. Brennstoffe und beschreibt dazu an Hand einer Abbildung den von ihm zu dem
Zwecke erdachten App. nach Einrichtung u. Handhabung. Der von HoLM (Ztschr.
f. angew. Ch. 26. 273; C. 1913. IL 101) zu gleichem Zwecke verwendete App. hat
nur eine Genauigkeit von +-30° gegeben. Vf. bestimmt die Entziindungstempp.
derart, daB er den Brennstoff tropfenweise in einen mit auf die Versuchstemperatur
vorgewiirmtem O oder Luft gefiillten Pt-Tiegel fallen 1iBt; dieser ist eingelassen
in einen Stahlblock, der auf die Versuchstemp. erhitzt wird. Die Ergebnisse der
Verss. des Vfs. sind, daB ganz sllgemein Verbb. mit einfachen Molekiilen héhere
Entziindungspunkte besitzen, als fhnliche Verbb. mit mehr komplexen Molekiilen;
ferner, da8 die Entziindungspunkte aromatischer Verbb. hoher sind, als diejenigen
aliphatischer Verbb., u. daB ungesittigte KW-stoffe niedrigere Entzfindungspunkte
haben, als die entsprechenden gesittigten. Die Entziindungspunkte in Luft sind
hoher, als diejenigen in O. Fiir Petroleumerzeugnisse betrigt der Unterschied 100
bis 200°. Es liegen z. B. die Entziindungstempp. in:

Sauerstoft Luft
fir Petrolit-Kerosin . . . . . . . 251,5° 432°
pin b araffinis (RTINSt S e 9539 395%:
» Rohpetroleum (Texas) . . . . . 256° 387°

e eroluol, 900/ s e s v dey e 85 5160 —

s 1Benzol;£1000/y5 & SEE e e 0662 =
» Alkohol . . S TR S e 23059 518°
» = Lerpentin @ saivs B it i 2750 2759
A A ther At Sl il ecm Dl oe (e ST O 3470
» Naphthalintefet st et i L4020 —
(Journ. Soc. Chem. Ind. 86. 109—12. 15/2. 1917. [1/12.* 1916.].) RUBLE.

David Trevor Jones, Die Zersetzung bei niederer Temperatur gebildeten
Kohlenteers durch hohere Temperaturen. Es werden die verschiedenen iiber die
Vorginge bei der B. des Teers aufgestellten Theorien und die gegenwirtigen An-
schauungen iiber die B. und Beschaffenheit der Kohle (vgl. JONES u. WHEELER,
Journ. Chem. Soc. London 109. 707; C. 1916. II. 1088) und Unterss. zur Erforschung
ihrer Zus. besprochen. Insbesondere wird die B. und die Zerss. des Kohlenteers

XXI. 1. 79
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erdrtert. Nach der bisherigen Einsicht in diese Vorgéinge wird der gewdhnliche
Kohlenteer bei hohen Tempp. hauptsichlich durch Zers. von Teer, der vorher
bei niederen Tempp. entstanden war, gebildet. Dieser Vorgang besteht im wesent-
lichen in der Zers. der Naphthene, Paraffine und ungesittigten KW-stoffe des bei
der niederen Temp. entstandenen Teers, wobei Olefine entstehen, die sich bei
hoheren Tempp. zu aromatischen Stoffen vereinigen. Die héheren Olefine erreichen
einen Hochstwert bei 550° (21,7°/,), einen niedrigsten Wert bei 750% bei welcher
Temp. sie verschwinden. Es fillt dies mit dem Auftreten des Naphthalins zu-
sammen, unmittelbar vorher geht eine schnelle Zunahme in der Entw. von H.
Dieser wird hauptsiichlich bei mittlerer Temp. als Ergebnis der Zers. der Naph-
thene gebildet. Die Zunahme bei hgherer Temp. muB wahrscheinlich auf die B.
aromatischer Stoffe unter Ringbildung zuriickgefithrt werden. Phenole sind primire
Erzeugnisse der Kohlendest. Bzl. u. seine Homologen sind das Ergebnis olefinischer
Kondensation. Sie sind in einigem Umfange sekundire Erzeugnisse der Kohlen-
dest. u. werden durch Zers. der entspreehenden Naphthene oder Dehydrogenisation
durch Wirme gebildet. Acetylen ist fiir die B. von Kohlenteer ohne Bedeutung.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 3—7. 15/1. 1917. [28/11.* 1916].) RUHLE.

Eduard R. Besemfelder, Das Heizungsproblem nach dem Kriege. Erwiderung
auf die von F. SCHAFER (Chem.-Ztg. 40. 469; C. 1916. IL 1203) geiibte Kritik an
den vom Vf, in dieser Frage gegebenen Anregungen. (Chem.-Ztg. 40. 701—3.
19/8. 1916. Charlottenburg.) ity _ PFLUCKE.

Fr. Schéfer, Das Heizungsproblem nach dem Kriege. Entgegnung (vgl. vor-
stehendes Referat). (Chem.-Ztg. 40. 703. 19/8. Dessau.) PFLUCKE.

Gwosdz, Zum Heizungsproblem nach dem Kriege. Vf. bekimpft die Kritik,
die SCHAFER (Chem.-Ztg. 40. 469; C. 1916. II. 1203) an den Ausfiibrungen von
UHLEMANN, BESEMFELDER und NAUMANN (Chem.-Ztg. 40. 285; C. 1916. 1. 912)
hieriiber getibt hat (vgl. vorst. Reff.). (Chem.-Ztg. 41. 93—95. 31/1.) RUHLE.

H. Strache, Das Heizungsproblem nach dem Kriege. V£. unterwirft die Ein-
wendungen SCHAFERs (C. 1916. II. 1203) gegen die Ausnutzung der Gasfernleitungen
fiir Heizungszwecke einer Kritik. (Journ. f. Gasbeleuchtung 60. 74—76. 10/2.)

SCHONFELD.
Franz 8chifer, Das Heizungsproblem nach dem Kriege. Erwiderung an
STRACHE. (Journ. f. Gasbeleuchtung 60. 76—77. 10/2.) SCHONFELD.

H. Strache, Das Heizungsproblem nach dem Kriege. Die Einwiinde SCHAFERS
werden zuriickgewiesen. (Journ. f. Gasbeleuchtung 60. 77. 10/2) SCHONFELD.

D. Meneghini, Die Ersatzstoffe fir Benzin bei Schnellmotoren mit Inmenver-
brennung. 1. Zusammenfassender Bericht iiber Ersatzstoffe fiir Bzn. zrum Antrieb
fiir Explogionsmotoren (Bzl, A., Toluol, Naphthalin) einzeln und in Mischung mit-
einander. Bei der Auswahl kommen folgende Gesichtspunkte in Betracht: Dampf-
tension, Vergasungstemp., Kiltebestindigkeit der Mischungen, Vergasungsdauer.
Betreffs Einzelheiten muB auf das Original verwiesen werden. (Annali chim. appl.
3. 1—8. 1915. Padua. - Lab. f. angew. Chemie d. techn. Hochschule.) GRIMME.

D. Meneghini, Die Ersatzstoffe fir Benzin in Explosionsmotoren. II. Die
Vergasungsgeschwindigkeit. (L. Mitteilung, vgl. das vorst. Ref.) Vf. berichtet fiber
seine Unterss, iiber die Vergasungsgeschwindigkeit von reinem A., Bzl. und Toluol,
sowie ihrer Mischungen und Handelspridparate unter besonderer Beriicksichtigung
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der Vergasungstemp. Betreffs des reichhaltigen Tabellenmaterials sei auf das
Original verwiesen. (Annali chim. appl. 8. 235—44. 1915. Padua. Lab. f. angew.
Chemie d. techn. Hochschule.) GRIMME.

Otto Strohmayer, Exzplosion im Hochofenbetrieb. Vf. berichtet iiber eine Ex-
plosion, hervorgerufen durch W., das in den Hochofen aus einer lecken BlaBform
herabsickerte. Er erklirt die Explosion durch B. von H, infolge Zers. des W. bei
Berithrung mit h. Eisenteilen. (Stahl u. Eisen 37. 62—63. 18/1.) . GROSCHUFF.

Max Zillgen, Explosionen m Hochofenbetrieb. (Vgl. STROEMAYER, vorst. Ref.)

Vf. hatte héufiger derartige Explosionen erlebt und fiihrt sie auf die B. eines CO-

H,-Gemisches infolge Rk. des W. mit gliithendem Koks zuriick. Reduktion durch

Fe kommt nach seiner Meinung kaum in Frage. (Stahl u. Eisen 37. 338. 5/4.)
GROSCHUFF.

J. L. B. van der Marck, Die Herstellung von Kollodiumwolle. Da Deutsch-

land die Ausfuhr von Kollodiumwolle verboten hat, versuchte Vf., durch Nitrieren

von Watte das Prod. selbst herzustellen. Die Vorschrift der Holl. Pharmakopoe

erwies sich als wenig geeignet und muBte durch eine andere Dosierung von HNO,

und H,80, abgeéindert werden. (Pharmaceutisch Weekblad 54. 53—57. 20/1.
Nunspeet.) SCHONFELD.

W. Moeller, Uliramikroskopieche Unicrsuchungen viber Gerbvorginge in Gallerten.
Es wird nicht beabsichtigt, ausschlieBlich den technischen Gerbvorgang zu erkliiren,
sondern es soll der Gerbvorgang im weiteren Sinne als eine allgemeine Naturer-
scheinung dargestellt werden. AuBer der Ledergerbung gibt es noch viele andere
Gerbvorginge am lebenden und toten tierischen und pflanzlichen Kdrper; in vieler
Hingicht gind z. B. Adstringenzien den technisch angewandten Gerbmitteln wesens-
gleich. Bei diesen Gerbvorgiingen handelt es sich, wie bei der Lederbereitung um
kolloidehemische Vorginge, bei denen das Gefiige der aufeinander wirkenden Korper
nach den Theorien des Vfs. von ausschlaggebender Bedeutung ist. Nach Vf. besteht
die Gelatine aus zweierlei Abbauprodd. des Kollagens, der ¢- u. §-Gelatine (V. 8. 299
u. 713.) Von beiden ist nach der Theorie des Vfs. nur erstere der Gefiigebildung
beim Erstarren der Lsg. filhig, wiihrend letztere gefiigelose M., im Quellungswasser
gel., die Zwischenrdume susfiillt.

Unter dem Gerbvorgange im weiteren Sinne versteht Vf. nicht nur die Einw.
vegetabilischer, mineralischer oder chemischer Gerbmittel auf Gelatine allein, d. h.,
auf die tierischen organisierten Kolloide, sondern auch auf die pflanzlichen Prodd.,
die deshalb auch wie Gelatinegallerte auf Gerbungserscheinungen gepriift werden
sollen. Der Theorie der Zus. und Einw. der Gerblsgg. auf diese Stoffe liegen die
frither entwickelten Anschauungen zugrunde (vgl. Vf. Collegium 1915. 353; C. 19186.
I. 39.) Zur Ausfithrung der ultramikroskopischen Priifung wurde eine auBer-
ordentlich diinne Schicht der anzuwendenden Gelatinelsg. auf den Objekttriiger ge-
strichen und im Augenblicke des Erstarrens hierauf die verd. Gerbstofflsg. gebracht.

I. Gerbverss. mit Gelatinegallerte unter Anwendung vegetabilischer, mineralischer
und chemischer Gerbmittel. 1. Einwirkung von Alkohol auf Gelatinegallerte.
Bei Einw. absol. A. auf 5°,ig. wss. Gelatinelsg. kurz vor oder im Augenblicke des
Erstarrens bilden sich entweder flockige Ausfillungen, die aber fibrillires Gefiige
haben, oder nach Art der Spannungen durcheinander laufende Fibrillen oder auch
ganz regelmiBig ausgebildete einzelne Fibrillen. — 2. Einwirkung von Tannin.
Die entstehenden Gebilde lassen das fibrillire Gefiige in allen moglichen Er-
scheinungsformen, sowie auch die Bewegungserscheinungen im Gefiige deutlich er-
kennen. Die entstehenden rhythmischen Gefiige stehen in engster Beziehung zu

9%



1174

den LIESEGANGschen Schichtenbildungen. — 3. Die Gerbung mit Chromsalz-
lésungen. Es wurde eine so weit mit NaOH neutralisierte Chromalaunlsg. be-
nutzt, daB eben noch Auflsg. des gebildeten Nd. eintrat. Neben.rhytmischen Fi-
brillenbildungen beobachtet man in der Hauptsache netzartige Gefiige der Fibrillen-
striinge. — 4.:Die Beobachtung der Aldehyd- und Simischgerbung der
Gelatingallerte. Verwendet wurden Formaldehyd und Fischtran, die erst nach
mehreren Tagen eine Einw. zeigten, wenn die Gallertschicht zugleich der Luft
ausgesetzt war. Stirker und schneller trat Gefiigebildung ein, wenn dem Form-
aldehyd Spuren von Alkali (z. B. Sodalsg.) zugesetzt wurden, und wenn zur Gerbung
vorbenutzter Tran oder besser Degras angewendet wurde. Die nach beiderlei Einw.
auftretenden Gefiige waren einander sehr #ihnlich, insofern die Fibrillen von auBer-
ordentlicher Feinbeit und anscheinend mehrfach iiber- und untereinander gelagert
waren. — Die eingehenden Erdrterungen sind durch zahlreiche Abbildungen der
ultramikroskopischen Bilder erldutert.

Die Beobachtungen zeigen, daB grundsétzlich der Gerbvorgang in der Gallerte
mit dem in der Hautfaser fibereinstimmt. Ein Unterschied besteht lediglich darin,
daB die Hautfaserfibrillen meist gleichlanfend gerichtet sind, wihrend sie in der
Gelatinegallerte netzartig durcheinanderlaufen. Diese Netze bestehen aber aus
selbstéindigen Fibrillen, die innerhalb der Netze beweglich sind. AuBerdem haben
die Fibrillen die Eigenschaft, unter Einw. gewisser Chemikalien, die dabei die Rolle
des Peptisators spielen, eine spiralférmige Drehung auszufiihren. Da auch A. oder
NaCl solche Torsionserscheinungen in der Fibrille hervorrufen, scheinen diese auf
‘Wasserentziehung in der Micelle (vgl. V. Collegium 1916. 16; C. 1916. II. 855) zu
beruben. (Kolloid-Zeitschrift 19. 205—13. Nov. [28/8.] 1916. Hamburg.)  RUHLE.

Pietro Falciola, Uber das Gerbvermigen des Triacetins. Die vom Vf. mit
reinem Triacetin, seinen Lsgg. und Emulsionen mit W. und A. angestellten Gerb-
verss. ergaben die gute Verwendbarkeit derselben in der WeiBgerberei vor allem
in Mischungen mit anderen Gerbstoffen. (Annali chim. appl. 3. 32—36. 1915.
Neapel. Chem. technolog. Lab. d. techn. Hochschule.) GRIMME.

Peter Pooth, Gerbstoffersatzmittel und Finstliche Gerbstoffe. Es werden kurz
die Eigenschaften der echten Gerbstoffe, sowie der Gerbstoffersatzmittel, sowie ihre
Wrkg. beim Gerbproze8 besprochen. Gerbstoffersatzmittel diirften nach Ansicht
des Vf. die Stoffe, die den GerbprozeB nur zum Teil bewirken, genannt werden.
Im besonderen werden angefiihrt das Gerben mit Sulfitcellulosenablauge, Neradol,
Formaldehyd, letzteres im Verein mit einer wss. Suspension von Naphtholen u. mit
Eigensalzen (Umschau 1916. 526—28. 1/7. 1916.) PFLUCKE.

Henry Richardson Procter und John Arthur Wilson, Theorie der pflanz-
lichen Gerbung. (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 109. 307; C. 1916. II. 401.) Die
Vereinigung von Gerbstoff u. Hautfaser, sowie der EinfluB von Siuren u. Neutral-
salzen auf den Gerbvorgang lassen sich durch die Existenz eines elektrischen
Potentials (Membranpotential) erkliren. Die fiir verschiedene Konzentrationen
abgeleiteten Gleichungen gelten auch fiir das Firben. (Journ. Chem. Soc. London
109. 1327—31. Dez. [25/10.] 1916. Leeds. Univ. Procter Unters.-Lab.)  PRANZ.

J. F. Sacher, Bleichen von Korken. Vf. berichtet iiber die Bleichung von
Korken mit Chlorkalk und anderen Bleichmitteln. (Deutsche Parfiimerie-Ztg. 2.
350—51. 28/12. 1916. Diisseldorf.) SCHONFELD.

SchluB der Redaktion: den 11. Juni 1917.
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