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Anorganische Chemie.

J. Arvid Hedvall, Uber die Beaktionen zwischen Kobaltoxydul und Aluminium-
oxyd bei héheren Temperaturen. Der Inhalt dieser Verdffentlichung deckt sich im
wesentlichen mit der nach Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 6. Nr. 16; C. 1915.11.
221 referierten Arbeit. Firdas bei genigendem CoO-Gehalt und einer Temp.
von (ber 1100° entstehende griine Kobaltaluminat stimmen die Analysenbesser
auf die Formel 7Co0-5A1303 als auf die friher angegebene Formel 4Co0O-3AI303.
— D.18 des Thenardblaus (Kobaltblaus, Kobaltultramarins) 4,37. — Das Aluminium-
oxyd scheidet sich aus KCI-Schmelzen als &uferst winzige, abgerundete Kdrner ab,
die man nur der Doppelbrechung wegen als anisotrop ansehen muf. Es konnte
bestatigt werden, daB das krystallinische AliGi in allen gewd&hnlichen L&sungs-
mitteln, auch in h. konz. KOH oder HCI, uni. ist. Zur Auflésung schm, man es
am besten mit KHS04. D. 3,93. — Es wird in der Arbeit weiter auf die Zus.
des blauen Sapphirs, sowieauf die verschiedenen Typen von Aluminaten einge-
igangen. Das Kobaltblau, CoO-AIl303 gehdrt zum Typus der Spinellaluminate. Das
griine Aluminat 7CoO*5A!303 lieRe sich folgendermaBen ableiten:

10A1(OH)3—8H30 = Hi4Al1008 — > Co:All0,, = 7C00-5A1,03

(Ztschr. f. anorg. Ch. 92. 301—12. 29/6. [21/5.] 1915. Upsala. Chem. Univ.-Lab.)
Bloch!

de Forcrand, Untersuchung der Hydrate des Uranylnitrats und des Uransdure-
anhydrids. (Ann. Chim. [9] 3. 5-48. Jan.-Febr. 1915. — C. 1913. I. 2020; II.
24. 225. 660. 1454.) Dusterbehn.

Henry Jerman Maude Creighton, Eine allotrope Modifikation des Bleies.
Die von Heller (Ztschr. f. physik. Ch. 89. 761; C. 1915. Il. 587) beschriebene
allotrope Modifikation des Bleies ist ebenfalls bei einer Elektrolyse erhalten wor-
den. Der Elektrolyt war HNO3 (D. 1,42), die Kathode bestand aus einem Blei-
streifen u. die Anode aus einem Platindraht. 8 Stdn. ist ein Strom von 2—3 Amp.
bei 6 Volt durch den Elektrolyten geleitet. Das Pb ist vollig umgewandelt. (Journ.
Amerie. Chem. Soc. 37. 2064—65. Sept. [17/7.] 1915. Swarthmore College. Chem.
Lab.) Steinhorst.

Organische Chemie.

E. Dionneau, Synthese des Heptandiols-1,7 und einiger Derivate des Hexans,
Heptans und Octans. (Kurze Reff, nach C. r. d. I’Aead. des scienc.es und Bull.
Soc. Chim. de France s. C. 1906. I. 433; 1907. Il. 1059; 1910. II. 16; 1913. II.
344). Nachzutragen ist folgendes: A. Synthesen in der Hexanreihe. 1. Syn-
these der Ather des Hexandiols-1,6; Nebenprodukte: Athylenéather,
RO-(CHj)3*CHj*CH : CHS Das bei der Einw. von 1 Atom Na auf 1 Mol. Phen-
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oxyjodpropan in Ggw. von A. entstehende Hauptprod., das Piphenoxyhexan, ent-
halt noch ca. 6% Diphenoxypropan. Als Nebenprodd. wurden erhalten Phenoxy-
ijropan, CeH60CaH7, Kp. 190°, D.° 0,9547, Phenylallylather, Kp. 192—194°, und
Phenoxyhexen-1,5, CaHa*0 «(CH24+CH : CH,, farblose FI. von aromatischem, sehr
durchdringendem Geruch, Kp. 249°, D.° 0,9620, D.1840,9524, nDi44 = 1,5104, Mol.-
Refr. 55,30, her. 55,32, nach der Reinigung tber das Dibromid: D.° 0,9553, nDi2s =
1,5108. — Phenoxydibromhexan-1,5,6, CIsH180Br, aus der vorhergehenden Verb. u.
Brom in Chloroformlsg., schwach gelbliche Fl., Kp.I7 208°, D.° 1,5408, swl. in A.
Wird das Phenoxyhexen-1,5 mit rauchender HJ im Rohr auf 100° erhitzt, so zer-
fallt es in Phenol und Dijodhcxan-1,5, C6HUJ, = JMCH74¢CHJ<CH,, braune,
durchscheinende Fl., Kp,a 159—160°, D.° 2,0458, erstarrt nicht bei 0°, wahrend
aus gleichen Moll. Phenoxyhexen und HJ-Gas Phenoxyjodhexan-1,5, CISH170J =
C,H60 ®(CH,)4*CHJ*CHS, braune, im Eis-Kochsalzgemisch nicht erstarrende FL,
Kp.as 205°, D.° 1,4380, erhalten wird.

Bei der Darst. des Didthoxyhexans-1,6 aus Na und Athoxyjodpropan erhalt
man als Nebenprod. das Athoxyhexen-1,5, welches iiber das Dibromid gereinigt
werden muB. Athoxydibromhexan-1,5,G C8H180Brs = C,H60 (CHa}4+CH Br- CH2Br,
durch Bromieren des rohen Atboxyhexens-1,5 vom Kp. 140—145° in Ggw. von Chlf.,
braune Fl.. Kp.a 154°, D.° 1,5536. Durch Behandeln dieses Dibromids mit Na in
Ggw. von A. erhilt man das reine Athoxyhexen-1,5, C8H180 = C,H60-(CHj)4-CH :
CH,, farblose, sehr stark und angenehm riechende Fl., Kp. 143°, D.° 0,8103, D.145
0,7998, nDM5 = 11,4184, Mol.-Refr. 40,36, ber. 40,21. — Analog liegen die Verhalt-
nisse beim Dimetlioxyhexan-1,6. — Methoxydibromhexan-1,5,6, C7H1OBr, = CHaO-
(CHj)4*CHBr*CHsBr, aus dem rohen, bei 125° sd. Methoxyhexen u. Brom in Chif.-
Lsg., schwach braun gefarbte Fl., Kp.ao 148—149°, D.° 1,5926. — Methoxyhexen-1,5,
CMI40 = CH8-(CH,)4-CH : CH,, aus dem vorhergehenden Dibromid und Na,
farblose, angenehm riechende FI., Kp. 125°, D.° 0,8065. — Die B. dieser Hexen-
derivate bei der Darst. der Hexandiol-l,6-dther ist auf eine Kondensation von z. B
1 Mol. Phenoxyjodpropan mit 1 Mol. Phenylallylather zurickzufiihren, wobei im
Sinne der Gleichung:

CéH50-(CHH3I + CjHjO-CHj-CH : CH, + 2Na =
NaJ + CfIH6ONa -f C6HB0-(CHsB-CHs-CH : CHa

durch das Na einerseits das Jod, andererseits die Phenoxygruppe abgespalten wird.
Diese Auffassung konnte durch das Experiment gestitzt werden.

Il. Begrenzte Einw. der HBr auf die Hexandiolather. Athoxyjod-
hexan-1,6, C8H1/0J = CjHsO-iCHjlj-CHjJ, braune FL, Kp.& 139°, D.° 1,3862. —
Bei der Einw. von HBr-Gas (ohne UberschuB) auf Dimethoxyhexan-1,6 in der Kalte
entsteht als Hauptprod. Methoxyhexanol-1,6, C,H190j = CH30-(CH,)6-CHa0H, farb-
lose FL von sehr angenehmem Fruchtgeruch, Kp.al 123°, D.° 0,9263. Liefert bei
der Einw. von PCI, in der Kilte in Ggw. von A. Methoxychlorhexan-1,6, CTHI50C1
= CHaO-(CHaa-Cl, farblose, sehr bewegliche FL, Kp.as 99—100°, D.° 0,9765,
uni. in W.

I11. Begrenzte Einw. der Alkalialkoholate auf die 1,6-pihalogen-
derivate des Hexans. Methoxybromhexan-1,6, CTH160Br== CHaO-(CHa)5-CHaBr,
D.° 1,2114. — Methoxyjodhexan-1,6, C7H150J, aus aquimolekularen Mengen von Di-
jodhexan-1,6 und Na-Methylat in Ggw. von A., hellbraune, bewegliche FI. von
schwach aromatischem Geruch, Kp.a 130° (korr.), D.° 1,4563. Von allen Halogen-
hexylathern, X(CHa80R, ist letzterer am leichtesten darstellbar.

B. Das Heptandiol und seine Derivate. I. Reduktion der Pimelin-
saure. Die Reduktion des Pimelinsaurediathylesters, Kp-ae 164°, mittels Na-Atby-
lat nach Bouveault und Blanc liefert nur sehr geringe Ausbeuten an Heptan-



diol-1,7. — IlI. Synthese der Heptandiol-1,7-d4ther aus den Halogen-
dthern, X(CH2,0R. Diathoxyheptan-1,7, CnEu03 = C2H60*(CH27.0C2H6, Kp.
226°, D.° 0,8786. — Dimethoxyheptan-1,7, COHJNO, = CHaO+(CH,), *OCHZl farblose,
angenehm fruchtartig riechende FIl., Kp.a 108°, Kp. 201°, D.° 0,8705. Ill. Ver-
wendung der Dihalogenverbb., X(CH2)nX, zur Synthese der n. di-
primdaren G-lykole. Biamyloxyoctan-1,8, C18HS02 = C6Hu O-(CH28-OC6Hu,
D.° 0,8664. — Dimethoxyoctan-1,8, CI0H20 2 farblose, angenehm fruchtartig riechende

Fl., Kp.8i 120°, D.° 0,8708. — IV. Heptandiol-1,7. Dijodhcptan-1,7, CTHM2
hellbraune FI. von schwachem, angenehmem Geruch, Kp.38 188,5°, D.° 1,9587, sehr
schwach braunrosa gefarbte Krystalle, F. 0—1°. — Dibromheptan-1,7, C7THuBr2,

farblose, bewegliche FI. von schwachem, angenehmem Geruch, Kp. 283° (korr.),
Kp.a5158°, Kp.si 142—143°, D.° 1,5451, erstarrt nicht in einer Eis-Kochsalzmischung.
— Diacetat des Heptandiols-1,7, CnH204 = CH3COO-(CH27-OCOCH3, farblose
Fl., Kp. 274°, Kp.3» 167—169°, D.° 1,0219, erstarrt nicht in einer Eis-Kochsalz-
mischung. — Heptandiol-1,7, CH1002, Kp. 262° (korr.), F. ca. 20°. Phenylurethan,
(CBH5NHCOO)ZACHj)7, Krystalle aus Chlf., F. 134°. — Azelainsauredinitril, CN*
(CH27-CN, aus Dijodheptan-1,7 und KCN in sd. alkoh. Lsg., bewegliche FIl., Kp.3
209°, D.° 0,9405; die durch Erhitzen des Nitrils mit konz. HCI im Rohr auf 100°
erhdltliche Azelainsdure schm, bei 106°. — Methoxyheptannitril-1,7, CH30-(CH2e*CN,
aus Methoxybromhexan und KCN in alkoh. Lsg. im Rohr bei 150—170°, Fl., Kp.S
134°, D.° 0,9112. Geht bei der Verseifung mit rauchender HCI im Rohr bei 100
bis 130° in Ghlorheptansaure-1,7, CI(CHj)aCOOH, Kp.3 177—178°, farblose FI.,
D.° 1,107, Uber.

V. Anderungen der physikalischen Eigenschaften in der Reihe
der n. dipriméaren Verbb. Ein Vergleich der physikalischen Konstanten der
Glykole, ihrer Acetate, Jodide, Bromide und Methyldather. Die Konstanten sind in
der Regel vom Vf. neu bestimmt worden. Die erhaltenen Werte sind auferdem
graphisch aufgezeichnet worden. — Heptandiol-1,7, F. 22,5°, Kp. 262°. — Hexan-
diol-1,6, Kp. 252°. — Athandioldiacetat, Kp. 186—187°, D.151,1084, nDi6 = 1,4183;
Propandioldiacetat, Kp. 209—210°, D.15 1,0745; Butandioldiacetat, Kp. 229°, F. 12°,
D.151,0479, nj,15= 1,4251; Pentandioldiacetat, Kp. 241°, F. 7,5°, D.,s 1,0328, nDb
== 1,4282; Hexandioldiacetat, Kp. 260°, F. 5°, D.1551,0172, nnl = 1,4415; Hep-
tandioldiacetat, Kp. 274°, D.155 1,0077, nDI6 = 1,4352. Das nD des Hexandioldi-
acetats ist anormal, die Mol.-Refr. 52,47 weicht indessen nur wenig von dem be-
rechneten Wert 5.1,87 ab. — Athylenbromid, Kp.70 130°, D.152,1876, nDI6= 1,5407;
Trimethylenbromid, Kp,7 167,5°, D.15 1,9794, nDI6 = 1,5249; Tetramethylenbromid,
Kp.reo 198°, D.15 1,7960; Pentamethylenbromid, Kp.70 221°, Kp.3 121°, D.15 1,7037,
nDI5= 1,5146, Hexamethylenbromid, Kp.7e0 243°, Kp.3 140°, D.151,5948, nD6= 1,5111;
Heptamethylenbromid, Kp.70 263°, Kp.3% 158°, D.15 1,5254, nDI5 = 1,5033; Octa-
methylenbromid, Kp.3% 173°, D.161,4678, nn15= 1,5011; Trimethylenjodid, Kp.,,, 110°,
D.155 25173, nDI6 = 1,6363; Tetramdhylenjodid, F. 6°, Kp.la 128°, D.15 2,3659, nnk’
= 1,6239; Pentamethylenjodid, F. 9°, Kp.X0 149°, D.155 2,1903, nD= 1,6046; Hexa-
methylenjodid, F. 9,5°, Kp.,a 163°, D,15 2,0466, nDI5 = 1,5890; Heptamethylenjodid,
F. 0°, Kp.,0 177°, D.15 1,9302, nDI5 = 1,5758. — Himethoxyadthan, Kp.70 82—83°,
D.IS 0,8778; Dimethoxybutan, Kp.70 132—133°, D.15 0,8664, nDI6 = 1,4031; Di-
methoxypentan, Kp.780 159°, D.160,8616, nDI5== 1,4094, TJimethoxyhexan, Kp.7e0 180°,
Kp.3% 90°, D.150,8582, nDI5 = 1,4163; JDimethoxyheptan, Kp.jao 201°, Kp.3% 108°,
D.150,8606, nDI5 = 1,4216; Dimethoxyoctan, Kp.70 221°, Kp.3 121°, D.15 0,8613,
nDI6 = 1,4257; Dimethoxynonan, Kp.,0 115°; Dimethoxydodecan-1,12, aus Na und
Methoxyjodhexan-1,6, farblose FIl., Kp.$ 182°, erstarrt in Eis zu Blattchen vom
F. 13—14°, D.180,8559; dargestellt von Baudouin.

VI. Anderung des Molekularvolumens wund des molekularen
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Brechungsvermdgens bei den n. diprimédren Verbb. Die Beziehungen,
welche zwiachen der D. oder dem nD und der molekularen Zua. beatehen, treten
noch deutlicher in die Eracheinung, wenn man die D. durch das Molekularvolumen
u. das nD durch die Mol.-Refr. ersetzt. Gleichen Unterschieden in der Konstitution
entsprechen gleiche Unterschiede im Molekularvolumen oder in der Mol.-Refr.
Geht man z. B. von einem Acetin, A-(CH,) XA, zum néachsten Homologen (ber,
so nimmt das Mol. um CH,, das Molekularvolumen v um a zu. Man gelangt zur
Formel v = ax -f- b, wo ax dem verdnderlichen Teil des Mol., (CH,)Xund b dem
unveranderlichen Teil des Mol., Ait entspricht. Die Kurve der Molekularvolumina
als Funktion der Reihe x wird also eine Gerade sein. Geht man von einer Gruppe
zur anderen, z, B. von den Diaeetinen zu den Dibromiden, iber, so andert sieh
b, wéhrend a gleich bleibt. Die Gerade wird also in eine parallele Gerade ver-
wandelt: V = ax -f- b'. Die gleichen Folgerungen lassen sich beziglich der
Mol.-Refr. ziehen. Das Experiment bestdtigte diese SchluRfolgerungen. (Ann.
Chim. [9] 3. 194—26S. Marz—April 1915) D lstebbehn.

G. A. Burrell und I. "W. Robertson, Der Dampfdruck von Propan, Propylen
und n-Butan bei niederen Temperaturen. (Vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 1893;
C. 1915. 11. 998.) Der Dampfdruck von Propan variiert von 760 mm hei —44,1°
bis 3 mm bei —124,2°, der fur Propylen von 760 mm bei —47,8° bis 3 mm bei
—127,4° und der fiir n-Butan von 760 mm bei 0,3° bis 1 mm bei —99,9°. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 37. 2188—93. September [1/7.] 1915. Pittsburgh, Pa. Bureau
of Mines. Lab. of Gas Investigations.) Steinhoest.

Fr. Richter und Theodor Lichtenhahn, Elektrolyse der Alkalisalze der Sulfo-
carbonsauren (vgl. Fichteb, Ztschr. f. Elektrochem. 20. 471; C. 1914. Il. 975). Vff.
untersuchten das Verhalten von Sulfocarbonsaduren und deren Alkalisalzen an der
Pt-Anode. Sulfoessigsaure lieferte im Sinne der KoLBEschen RKk. kleine Mengen
Athylendisulfoséaure:

2HO,S«CH,«COCOH -f 0 = HO08S.CH,-CH,-S08H + 2CO, -f H,0.

Im wesentlichen bestehen die Abbauprodd. aus CO, und H,S04; daneben
lassen sieh GO, Athylen, Formaldehyd, SO, und Methandisulfosaure nachweisen.
Nach Beginn der Elektrolyse der Alkalisalze nimmt nie neutrale Reaktion alka-
lische Reaktion an, weil das abgespaltene CO, zu Bicarbonat gel. wird. Die nach
der Rk. von Hofeb und Moest (Liebigs Ann. 303. 284) zu erwartende Methandl-
sulfosdure: 2HOsS*CH, -f- OH' — H08S-CH,OH konnte nicht nachgewiesen wer-
den, da sie an der Anode weiter oxydiert wird zu Formaldehydsulfosdure, dann
zur Sulfoameisensdure und schlieRlich zu CO, und H,S04 Freie Sulfoessigsaure
und ihre sauren Salze werden an der Anode heftig oxydiert unter ausschliellicher
B. von CO, und H,S04 Der Verlauf der anodischen Vorgange der Alkalisalze der
Sulfoessigsdure 1&4Rt sieh folgendermalen formulieren:

ho&-ch,.cooh
! -(H08S+CH,sCH,*SOsH + H-CHO
ech,-so& (™ hoch,.so8 -»-hoc-so8h -> HOOC-SOsH H,S04 -f CO,.
* ho8-ch,.so8h + V.C,H4
Bei der Elektrolyse von sulfopropionsauren Salzen wurde Butandisulfosaure
nicht beobachtet; das wichtigste Prod. der Elektrolyse war Athylen, dessen B. ca.

45°/0 der Strommenge beansprucht. Auch hier beobachtet man zu Beginn der
Elektrolyse alkal. Rk., die zuerst zu-, dann aber abnimmt u. zuletzt in sauer um-
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schlagt. Neben C,H4 H,S04 und CO, wurde CO, CH,0, SO, und Essigsdure ge-
funden. Das saure NH4-Salz lieferte neben diesen Prodd. Acetaldehyd:

HO,S-CH,-CH,-COOH

.CH,.41,,5084 2 C2H4 + HsS°* x HOC.CH,.S0H -* HOOC-CH,.SO H.
AHO-CH,-CH,-SOH /

Methandisulfosdure (und Salze) erleidet durch den anodischen O nur eine ener-
gische Oxydation zu CO, und H,S04

Experimenteller Teil (vgl. den theoretischen Teil). Fir die Verss. diente
ein Glasgefd mit Gasableitungsrohr mit Platindrahtanode und Platinblechkathode,
das mit Eis-Kochsalzmischung gekihlt wurde. Nach Elektrolyse von sulfoessig-
saurem K betrug das Verhdltnis von H,S04 zu CO, 1:2,18; bei volliger Oxydation
muRte das Verhéltnis 1:2 betragen. Die Elektrolyse des NH4-Salzes lieferte u. a.
Methandisulfosaure (isoliert als Ba-Salz): es bildeten sich ferner Athylendisulfoséure,
vielleicht auch Mahanolsulfosdure und Formaldehydsulfosdure. Bei der Elektrolyse
der freien Sulfoessigsaure betragt das Verhaltnis CO, : H,S04 1,64, bezw. 1,75 : 1,
die Stromausnutzung wéchst mit steigender Konzentration. Die Oxydation der S.
durch H,0, verlaaft etwas trdger und fuhrt ebenfalls zur ausschlieBlichen B. von
CO, und H,S04 — Sulfopropionsédure. Das K-Salz liefert C,H4, H,S04, CO,, CO,
ferner Essigsaure, CH,0, SO,. Das NH4Salz lieferte auBer diesen Prodd. Acet-
aldehyd u. Sulfoessigsaure. — Elektrolyse des methansulfosaurcn R. Das Anoden-
gas enthielt nur CO,; im Elektrolyt fand sich Sulfat u. wenig Persulfat; beim Kochen
der sauren Lsg. entwich CH,0. Auch bei Elektrolyse der freien S., bezw. des NH4
Salzes oder der sauren Salze treten nur CO, und H,S04 auf; in den sauren Lsgg.
traten ferner Ozon und Perschwefelsdure auf. — Es wird Uber eine neue Krystall-
form des methandisulfosauren Kaliums berichtet: konzentrisch gruppierte langa Na-
deln (aus HCI-haltigen verd. Lsgg. bei niedriger Temp.); sie gehdren demselben
System an, wie die Tafeln. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1949—63. 20/11. [16/10.]

1915. Basel. Anorgan. Abt. Chem. Anstalt.) Sch6NFELD.
Henri Wohlgemuth, Synthesen mit Hilfe der gemischten Organozinkderivate.

y-Chlorketone und Umwandlungsprodukte. 111. (Forts, von Ann. Chim. [9] 2. 403;

C. 1915. Il. 317) I. Einw. von festem KOH auf die y-Chlorketone,

Ketone mit einem Trimethylenring. Wird einy-Chlorketon mit Giberschiissigem,
pulverisiertem KOH im Olbade auf 140—170° erhitzt, bo entsteht unter Abspaltung
von KCI ein Trimethylenketon im Sinne der Gleichung:

CH,*CHC1+CH,*CH,+*CO+C,H,-(-KOH = KCI-]-H,0+ CH,*CH+CH,*CH+COmC H,.
Methylcyclopropylathylketon (Methyl-l-propionyl-2-trimethylen), C7H,,0 => CH,-

CH-CH,-CH-CO-C,H,, aus 20 g y-Phlorbutylathylketon und 30 g KOH bei 140 bis
150°, farblose, bewegliche FI. von eigenartigem, stark durchdringendem, nicht un-
angenehmem Geruch, Kp.70 144—145°, uni. in W., entféarbt selbst alkal. KMn04
Lsgg. nicht. Ausbeute 70—77%- Oxim, C7HISON, ziemlich dickliche FI. von wenig
angenehmem Geruch, Kp.,, 99—1000, erstarrt bei —15° noch nicht. Semiearbazon,
C,H160N,, weile Blattchen aus sd. Essigester, F. 96° zll. in k. A. und Bzl., 1L in
h. A. und Bzl. — Methylcyclopropylphenylketon (Methyl-1-benzoyl-2 -trimethylen),

CuHtlO = CH,*CH-CH,-CH-CO-C8H,, aus y-Chlorbutylphenylketon und KOH bei
150—170°. Das Reaktionsprod. enthdlt geringe Mengen von Diphenyl, von denen
es auf dem Wege (ber das Semiearbazon befreit wird. Farblose Fl. von ziemlich
angenehmem, wenig intensivem Geruch, Kp.iws 121°, reduziert selbst sehr verd.
KMn04Lsgg. nicht. Semiearbazon, CMHI60N,, weiles Krystallpulver aus A.,
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F. 187° uni. in h. Bzl., zI. in Holzgeist u. A. p-Nitrophenylhydrazon, CI/HI70aN3,
ziegelrote Prismen aus A., F. 109°, wl. in k. absol. A., Bzl., Toluol, 11 in den h.
Flussigkeiten, sehr wenig l6slich in kaltem Holzgeist und Aceton, 1L in ChIf. —

Cyclopropyl-p-tolylketon (p-Toluyltrimethylen), CuHlaO = CHS*CHS-CH-CO-CWH,,
aus y-Chlorpropyl-p-tolylketon und KOH wie die vorhergehende Verb., weile Blatt-
chen aus sd. PAe., F. 48° entfarbt verd. KMnO4Lsgg. nicht. Semicarbazon,
CiaH,60N3, weile Blattchen aus A., F. 208—209° (Hg-Bad), 1 in h. A. und Essig-
ester, uni. in Chlf.

Wird das Methylcyclopropylathylketon der Oxydation durch 5%ig. wss. KMnO,-
Lsg. in der Siedehitze unterworfen, so entsteht selbst bei Verwendung einer
7 Atomen 0 entsprechenden KMnO*-Menge lediglich die Methylcyclopropylglyoxyl-

sdure, C8H803= CH3-CH- CH3-CH-CO-COOH, etwas dlige FI. von wenig hervor-
tretendem, an Brenztraubensdure erinnerndem Geruch, Kp.17 100—101°, farbt sieh
allmahlich gelb, 11 in W., bestdndig gegen sd., 5°/0ig. KMn04Lsg. Semicarbazon,
C7Hu O,N4, weiBes Krystallpulver aus verd. A., F. 174° (Hg-Bad) unter Zers., zl. in
A., wl. in sd. W. unter teilweiser Hydrolyse, uni. in Bzl. und Essigester. Phenyl-
hydrazon, ClaHuOaNa, mkr., gelbe Prismen aus A., F. 130° (bei langsamem Er-
hitzen), 133° (Hg-Bad), zI. in k., 11 in h. Bzl., 1 in Aceton, uni. in PAe. — Durch
30%ig..HjOswird die obige c-Ketosaure in wss. Lsg. zur Methyltrimcthylencarbonséure,

CHB0j = CHj-CH-CHj-CH-COOH, oxydiert. Farblose, bewegliche Fl. von einem
an n. Valerianséure erinnernden Geruch, Kp.u 96,5°, uni. oder swl. in W., besténdig
gegen verd. KMn04Lsgg., D.% 1,0267, nD®»= 1,44112, MoL-Refr. 25,72, her. 25,32,
mol. Dispersion 0,49, her. 0,37. Das Ca-Salz, weile Blattchen, krystallisiert mit
1,5 Mol. W. Chlorid, CsH70C1, aus der S. und Thionylchlorid, farblose, beweg-
liche Fi. von unangenehmem Geruch, Kp.1539,5°. Anilid, CVMH180N, aus dem
Chlorid und Anilin, weile, prismatische Nadeln aus verd. A., F. 1135°.

Il. Einw. von Didthylamin aufdie y-Chlorketone. y-Didthylamino-
ketone. Didthylamin reagiert mit den y-Chlorketonen unter B. der y-Aminoketone.
Beim y-Chlorpropylathylketon geht die Substitution des Chlors bedeutend leichter
(im Rohr bei 100°) vor sich, als beim y-Chlorbutylathylketon (im Rohr bei 150°).
Im letzteren Falle ist die Ausbeute wegen der gleichzeitigen B. des korrespon-
dierenden Trimethylenketons (s. 0.) schlechter, als im ersteren Falle. Mit dem
y-Brombutylathylketon vollzieht sich die Rk. bereits bei 100°, ohne daR aber die
Ausbeute eine bessere wére. — y-Didthylaminobutylathylketon (Di&thylamino-4-hep-
tanon-3), CnHSION = CH3CH[N(C2H39-CH,»CH,»CO-C,H,,, farblose, bewegliche,
sich an der Luft unter teilweiser Verharzung brdunende FI. von charakteristischem
Basengeruch, Kp.la 101—103°. Semicarbazon, CuH*"ONd weille Blattchen aus Essig-
ester, F. 144°. — y-Diathylaminopropyléathylketon (Didthylamino -6-hexanon-3),
CIsHsION = (C,H5,N*CH,»CH,»CH,mCO+C,H5, farblose, sich an der Luft rasch
brdunende FI. von starkem Basengeruch, Kp.n 95—98°, Kp.,, 102°, Ausbeute 70%.
Das Chlorbydrat ist zerflieBlich, das Pikrat 6lig. Semicarbazon, CnHjtON4, farb-
lose, durchscheinende Krystalle aus Essigester, F. 108°. — y-Diathylami}wpropyl-
athylcarbinol (Diathylamino-6-hexanol-3), C1HajON, durch Reduktion des vorher-
gehenden Aminoketons mit Na-Amalgam in neutraler oder schwach essigsaurer Fl.,
farblose, bewegliche, an der Luft sich gelblich farbende Fl., Kp.1d5110° 1 in W.,
Ausbeute 60%. Phenylurethanchlorhydrat, CIHa90OaNaCl, farblose, sich allméahlich
grinlichgrau farbende Blattchen aus Essigester -{- A., zIl. in Aceton, all. in W.,
A., Chif., uni. in A. Benzoat, Cl7Ha7OaN, schwach gelbliche, ziemlich bewegliche
Fl., Kp.ia 182°; Chlorhydrat ist 6lig.

I1l. Einw. der gemischten Organomagnesiumderivate auf die
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y-Chlorketone. Die Organomagnesiumderivate reagieren mit den y-Chlorketonen
unter B. der tertidaren y-Chlora)kobole, d. i. der Monochlorhydrine der 1,4-Glykole.
Diese Verbb. sd. im Vakuum unzers., lassen sieh aber nicht aufbewahren, da sie
selbst bei gewdhnlicher Temp. bald W. abspalten. Bei der Behandlung mit Alkalien
gehen sie unter Verlust von HCI in Alkyltetrahydrofurane Gber. Letztere reduzieren
verd. KMnO04Lsgg. erst nach langerer Zeit und reagieren in der Kalte nicht mit
CaH6MgBr. Eine néahere Charakterisierung der Monochlorhydrine der 1,4-Glykole
durch feste Derivate ist wegen ihrer Unbestandigkeit nicht moglich. — y-Chlor-
butyldiathylcarbinol (Athyl-3-chlor-6-heptanol-3), C9H10C1 = CH3+CHC1*CH2+CH2-
CfOHXCjHj),, aus y-Chlorbutylathylketon und CaH8MgBr, farblose, ziemlich wenig
bewegliche Pl. von schwach &th. Geruch, Kp,, 108—109°, wl. in k. W. — u'-Me-

thyl-ce,ce-diathyltetrahydrofuran, COHi80 = G\C3H53*CHasCHa*CH(CH,)-0, aus dem
vorhergehenden Chlorhydrin und methylalkoh. Kalilauge, farblose, sehr bewegliche
Fl. von charakteristischem Geruch, Kp. 151—152° uni. in W., gibt die Fichtenspan-
reaktion. — y-Chlorpropyldidthylcarbinol (Athyl-3-chlor-6-hcxanol-3), C8HnOCI =
CHJjCLCH]-CHj-CtOHKCsHu),, aus y-Chlorpropylathylketon und CaB5MgBr, farb-
lose Fl., Kp.10 99—100° Geruch schwach &th. — a,a-Diathyltetrahydrofuran,

C8Hi80 =3 (CjHJji-CHj-CHj- CH,-(!), aus der vorhergehenden Verb. u. methylalkoh.
Kalilauge, farblose, bewegliche FI. von schwach campherartigem Geruch, Kp. 144
bis 145° wuni. in W., gibt die Fichtenspanrk.

V. Anlagerung von HCN an die y-Chlorketone. Die Anlagerung der
HCN an die y-Chlorketone geht sehr leicht vor sich, wenn man diese mit einer
konz. wss. KCN-Lsg. u. konz. Salzsdure in Ggw. von etwas Diathylamin bei nied-
riger Temp. mehrere Tage lang schittelt. Die Uberfilhrung der resultierenden
Cyanhydrine der y-Chlorketone in die Tetrahydrofurancarbonsduren verlauft am
besten, wenn man das Prod. zuerst mit konz. HCI| behandelt und das entstandene
Gemisch von chlorierter Ozysdaure und Tetrahydrofurancarbonsdaure der Einw. von
Kalilauge unterwirft. Die direkte Hydratation des Cyanhydrins durch Kalilauge
verlauft anscheinend unvollstandig, wenigstens konnte die B. deB Amids als Zwischen-
prod. beobachtet werden. — vy -Chlorbutylédthylketoncyanhydrin (Chlor-G-heptanol-
3-nitril-3), C8H,40NCIl = CH3-CHCI-CHa>CH3-CIOH)(CN)*CaH8, ziemlich dickliche,
schwach gelbliche Fl. von ziemlich angenehmem, é&th., an Kirschenkerne erinnerndem
Geruch, Kp.l4151—152° unter geringer Zers., wl. in W., 1L in den organischen
Losungsmitteln. — u-Athyl-ce'-methyltetrahydrofuran-a-carbonsaureamid, C8HI60aN =

NH,CO «C(C,H8+CHS*CHS*CH(CHa)-"0, weile Blattchen aus Bzl. + PAe., F. 69°.
— u-Athyl-u'-methyltetrahydrofuran-u-carbonsaure:

C8Hu03 = COOH-<«iifCjHj)*CH,+CH, *CH(CEN*0,
farblose, etwas dickliche FI. von buttersauredhnlichem Geruch, Kpu 116—117°,
Kp. 232—234° ohne Zers., entfarbt KMn04Lsgg. erst nach lidngerer Zeit. Athyl-
ester, C1Hi808, farblose, bewegliche Fl., Kp.9884°. — y-Chlorpropyléathylkdoncyan-
hydrin (Chlor-6-hexanol-3-nitril-3), C7H,jONC1 = CH2Cl+CH., mC fljmC(OH)(CN)*C2H5,
farblose, ziemlich dickliche FI. von &th. und bittermandelartigem Geruch, Kp,0 154
bis 155° nahezu ohne Zers, swl. in W., wl. in k. konz. HCl. — u-Athyltetrahydrofuran-

a-carbonsaure, C,H108 = COOH-C(CZ2Hs)-CHj-CH2-CH9-0, farblose, etwas dick-
liche FI. von baldriansauredhnlichem Geruch, Kp.le_17 126—127°, Kp.73234—235°,
1 in W. Athylester, COH1003, farblose, bewegliche FI. von angenehmem, wenig
hervortretendem Geruch, Kp.10 82—83°. (Ann. Chim. [9] 3. 141—93. Marz-April 1915.)
Dusteebehn.
G. Bruhat, Polarimetrische Untersuchungen uber die Verdnderungen, welche die
Weinsaure erleidet, nachdem sie vorher geschmolzen worden ist. Vf. hat, die Verss.
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von Biot (Ann. Chim. et Phys. [3] 29. 35) wiederholend, die Veranderungen,
welche die Weinséure beim Schmelzen erleidet, auf polarimetrischem Wege unter-
sucht, indem er die Uberschmolzene S. wieder in W. loste und die Lsg. in einem
sieh Uber Monate erstreckenden Zeitrdume der Unters, im LiPFiCHschen Halb-
sehattenapp. untersuchte. Die Ergebnisse waren folgende. Die uberschmolzene,
wieder in W. gel. Weinsdure erleidet die gleiche Verédnderung mit oder ohne Zu-
satz von Borsdaure. Diese Veranderung vollzieht sich in zwei verschiedenen Phasen.
Die erste Phase lauft in einigen Stunden ab u. gibt sich durch eine Verminderung
des Drehungsvermdgens zu erkennen, welche in Ggw. von Borséure etwas weniger
rasch vor sich geht. Die zweite Phase verlauft sehr langsam; sie braucht bis zu
ihrer Vollendung einige Monate und hat bei reiner Weinsaure gleichfalls eine Ver-
minderung, bei mit Borsaure versetzter Weinsaure eine Zunahme der Drehung und
im letzteren Falle auch eine Zunahme der Dispersion im Gefolge.

Bei der Besprechung der experimentellen Befunde duRert Vf. die Ansicht, daR
die zweite Phase auf eine Umwandlung der Diweinsaure in Weinsaure, die erste
Phase auf den Ubergang von Metaweinsaure in Weinsaure zuriickzufiihren sein
dirfte. (Ann. Chim. [9] 3. 121—40. Marz-April 1915)) DUSTERBEHN.

L. C. Maillard, Die Cycloglycylglyeine; direkte Synthese durch Einwirkung
von Glycerin auf die Aminosduren. (Forts, von Ann. Chim. [9] 2. 210; C. 1915.
Il. 71) Vf. erdrtert zunédchst die Grinde, welche ihn veranlalt haben, fur die
cyclischen Dipeptide, die Beihe der Cycloglycylglyeine, eine neue Nomenklatur
einzufiihren, — Einw. von Glycerin auf Sarkosin: Synthese des Cyclo-
sarkosylsarkosins. Zur Darst. des Cyclosarkosylsarkosins l6st man 10 g Sar-
kosin in wenig sd. W., gibt 40 g Glycerin hinzu, erhitzt das Gemisch im Laufe
einer Stunde auf 170° und erhalt es 9 Stdn. auf 170—175°. Die B. hoherer Poly-
peptide unterbleibt hier véllig. Das Auftreten von Dimethylamin, eines pyridin-
artigen und eines aromatischen, kirschahnlichen Geruches deutet auf die B. ge-
ringer Mengen von Zersetzungsprodd. hin. Die Isolierung des Hauptprod. der RKk.,
des Cyclosarkosylsarkosins, ist sehr jmihsam u. erfordert haufiges Ausschitteln der

FI. mit A.  Cyclosarkosylsarkosin, CeH100sNa= CH,sN+CH,-CO mN(CH3).CH,.CO,
groBe, derbe, durchscheinende Krystalle oder lange, feine Nadeln aus A., F. 149
bis 150° (MAQUENNEseher Block), schm, beim raschen Erhitzen im offenen R6hrchen
unter Sublimation und Entw. eines pyridinartigen Geruches, sll. in k. W. und A,
wl. in A, schmeckt ziemlich intensiv bitter. Die wss. Lsg. ist gegen gefalltes
Kupferoxyd selbst in der Siedehitze indifferent. Durch sd. 25°/0ig. B,S04 wird die
Verb. in 2 Mol. Sarkosin gespalten. — Das von F. MYLIUS beschriebene freie
Sarkosinanhydrid ist sicher identisch mit dem obigen Cyclosarkosylsarkosin. Wahr-
scheinlich trifft dies auch fir das freie Sarkosinanhydrid von J. Tbatjbe zu. Da-
gegen dirfte das Pt-Doppelsalz dieser Forscher nichts anderes als das Pt-Salz des
Sarkosylsarkosins, (CjHUOjN, ®HCIMPtCl,, sein, welches aus A. wasserfrei, aus W.
mit 2 Mol. Krystallwasser krystallisiert.

Einw. von Glycerin auf Alanin: Synthese des Cycloalanylalanins,

Die Darst. des Cycloalanylalanins, C6H100,Ns= CH,*;H sNH+CO+*CH(CH3+*NH-CO,
erfolgt auf analoge Weise durch Erhitzen von 2 g Alanin, gel. in wenig W., mit
8 g Glycerin auf 170° (Ausbeute 60%), wobei in einer Nebenrk. die B. eines alka-
loidartigen Korpers aus der Pyrazin- oder Hydropyrazinreihe zu beobachten ist.
Auffallig ist auch der bei der Rk. auftretende Geruch nach gebrannten Ndissen.
Das Cycloalanylalanin krystallisiert aus A. in weien Nadeln oder kurzen, stern-
férmig gruppierten Prismen, F. 282—282,5° (in zugesehmolzenen Rohrchen, korr.),
sublimiert beim Erhitzen im offenen Réhrchen unter teilweiser Zers., 1L in A., wl.
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in k., leichter in h. W., besitzt einen schwach bitteren Geschmack. Die wss. Lsg.
ist neutral und lost gefalltes Kupferoxyd selbst in der Hitze nicht. Das Cyelo-
alanylalaniu ist rac. Yon den opt. Isomeren ist aufer dem Racemkorper nur das
Cyclo-d-alanyl-d-alanin vom P. 297° (E. Fischer) bekannt.

Einw. von Glycerin auf Leucin: SyntheBe deB Cycloleucylleucins.
Die Darst. des Cycloleucylleucins:

CIH,,03N, = (CH8jCH +CHSs¢H sNH +CO+CH[CH, « GH(CH8),]*NELCO

aus d,l-Leucin und Glycerin erfordert wegen der Schwerldslichkeit der Base in
Wasser und Glycerin einen kleinen Kunstgriff (vergl. Original). Bemerkenswert
ist der intensive charakteristische Geruch nach gerdstetem Kakao, welcher
wahrend des Erhitzens auftritt. Als Nebenprodukt bildet sich auch hier eine
geringe Menge eines alkaloidartigen Korpers, welcher einen widerlichen, etwas
pyridinartigen Geruch verbreitet. Das rac. Cycloleucylleucin krystallisiert aus
Alkohol in glédnzenden, weiBen Nadeln, F. im zugeschmolzenen Rd&hrchen 271°
(korr.), sublimiert beim Erhitzen im offenen Rohr, fast unldsl. in W., verdinnten
SS. und Alkalien, 1L in A, uni. in A, 1 in konz. HjSO" ohne Farbung, auf Zu-
satz von W. scheidet die letztere Lsg. die Verb. unverandert wieder ab. ldentisch
mit dem Leucinimid von E. Fischer. — Vf. unterzieht die sich in der Literatur
findenden Angaben Uber Leucinimide einer kritischen Besprechung, die zu folgen-
den Schlissen fiihrte: Der BopPsche Korper und die natiirlichen Leucinimide sind
in Wirklichkeit das Cyclo-I-leucyl-I-leucin, woraus folgt, dal im Eiweifmolekil die
Leueylleucylgruppe préexistiert. Der richtige F. dieses Cyelo-I-leucyl-I-leucins und
wahrscheinlich auch seines optischen Antipoden diirfte 295—296° sein. Der von
E. Fischer u. A. H. Koelker fir die beiden Antipoden gefundene F. 277° dirfte
darauf zuriickzufiihren sein, dal die von ihnen dargestellten Prodd. teilweise race-
misiert waren, wodurch der F. herahgedriickt worden ist. Das Cyclo-I-leucyl-d-
leucin (frans-Leucinanhydrid von E. Fischer und Koelker) schm, bei 287—289°.
Das aus dem rac. Leucin durch Einw. von Glycerin erhéltliche Cycloleucylleucin
vom F. 271° ist das rac. Prod. (Ann. Chim. [9] 3. 48—120. Jan.—Febr. 1915.)
Dusterbehn.
Edward F. Kohmann, Das ahnliche Verhalten von Thioharnstoff und Harn-
stoff gegen Essigsaureanhydrid. Thioharnstoff ergibt beim Erwérmen mit .Essig-
sdureanhydrid auf 100° ein Gemisch von Mono- und Diacetylthioharnstoff. Die
erhaltenen gelben Prismen vom F. 150—155° werden mit W. ausgekocht, wobei
Monoacetylthioharnsto/f, C3HE6ON,S, in Lsg. geht. Farblose Prismen vom F. 165°.
— Diacetylthioharnstoff, C6H90sNjS, erhdlt man durch Extraktion des Gemisches
mit kochendem Essigsaureanhydrid. Bischel transparenter hellgelber, blattdhnlicher
Prismen vom F. 151—152°. Beim Erwérmen auf 110° nimmt die Verb. eine helle,
citronengelbe Farbung an. — Monoacetylharnstoff, C3HE02N2. B. durch Kochen
von 1g Harnstoff mit 10 ccm Essigsaureanhydrid fir 1 Stde. bei 100°. Buschel
farbloser Prismen vom F. 212°.  (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2130—33. September.
[6/7.] 1915. Urbana, 111 Sheffield Chem. Lab. of Yale Univ.) Steinhorst.

Fred. Wallerant, Einige krystallographische Eigentiimlichkeiten des Anilin-
nitrats. Das bei gewohnlicher Temp. rhombische Anilinnitrat bildet, aus W.
krystallisiert, sehr abgeplattete Lamellen nach gl, der Spaltungs- und optischen
Achsenebene, dagegen, aus A. krystallisiert, vollkommene Oktaeder ohne eine Spur
der Flachen gl. Es ist das ein neues Beispiel dafiir, dal die Haufigkeit und Entw.
einer Flache von den Krystallisationsbedingungen abhédngig ist. Allen auf die
Haufigkeit und Entw. der Flachen aufgebauten theoretischen Folgerungen liegt
daher eine irrige Voraussetzung zugrunde. Weiter ist das Anilinnitrat dimorph,
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indem es sich bei 97,6° in monokline Krystalle umwandelt, welche zur Ver-
zwillingung neigen. Die Umwandlung ist reversibel und indirekt. Ein rhom-
bisches Spaltblattchen wandelt sich bei 97,6° in beliebig orientierte monokline
Fasern um und nimmt bei der Abkihlung seine frihere Gestalt und Orientierung
wieder an. Die Umwandlung vollzieht sich ohne Uberschmelzung mit deutlicher
Warmeabgabe. Erhitzt man etwas Anilinnitrat auf etwa 110° und verfolgt die
Abkihlung an einem eintauchenden Thermometer, so sinkt das Quecksilber regel-
mé&Big bis 97,6°, steigt dann um 3° um hierauf wieder zu sinken. (C.r. d. I’Acad.
des seiences 161. 479—80. [26/10. 1915*).) Etzold.

F. Kehrmann, Konstitution und Farbe. 1V. Uber die larbe der Azokdérper
und ihrer Salze (vergl. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 46. 3036; C. 1913. Il. 1967). Vf.
untersuchte das Verhalten von Azokorpern gegen konz. H2S04 — Azobenzol und
HASO” Die Lsg. in konz. H,S04 ist goldgelb, diejenige in rauchender S. (25%
SO,) in dicker Schicht tiefrot, in dinner Schicht grinstichig gelb. Letztere istin-
folge der Sulfurierung nur kurze Zeit haltbar und geht in Goldgelb tGber. Beim
Verd. der goldgelben Lsg. wird die Farbe heller und verschwindet zuletzt unter
Ausscheidung der Azoverb. Die Lsg. in rauchender S. wird beim Verd. hellorange-
gelb. — p-Aminobenzol und H,S04 Die Lsg. in rauchender H2S04 ist rot, die-
jenige in konz. H,S04 goldgelb. Beim Verd. der letzteren mit W. tritt eine blau-
rote Farbe auf, die bei weiterem Verd. verblaBt unter Ausscheidung der Azoverb.
— Chrysoidin und HsS04. Die Farbe in rauchender oder konz. H2S04 ist gold-
gelb. Beim Verd. erscheint die blaurote Farbe, die beim weiteren Verd in Orange-
gelb umschlagt. Nach Neutralisieren mit NH, erscheint die hellere Farbe der
Chrysoidinbase. — Azobenzol bildet mit H2S04 das einsdurige Salz |. mit rauchen-

der S. das Salz Il. Nach Eintritt einer Sulfogruppe kann nur noch das einséurige
Salz Ill. entstehen. — Aminoazobenzol bildete drei Salzreihen: das dreisdurige
C6H5eN : N «CaH5 C6H6-N : N-C6H6 H035.C6H4-N : N.CaHt
I. H Ae Il. eTac H Ac - 1. H Ac
C.H5N : N-C&H4ANH2 C,HE-N : N-COHANH2  CaH5-N : N-CaH4-NH2
V. ,H/sAc H/SAe H/ \Ac V. H/ \Ac H/NAc \II. H Ac
H Ac
NH,
C6H5.N :N -r~N CaH5-N :N— CGHasN : N-
ifAc H nH,
HMAc

rote Salz 1V., das zweisaurige gelbe Salz V. und das blaurote einsdurige Salz VI.
— Chrysoidin bildet ein goldgelbes, dreisduriges Salz VII., ein blaurotes, zwei-
sduriges Salz VIIIl. und das einsdurige Salz 1X. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1933
bis 1938. 20/9. [6/9.] 1915. Lausanne. Organ. Lab. d. Univ.) Schénfeld.

Ealph C. Hnston, Die Tolylester und Toluidide der Nitrosulfosdure des p-Xylols.
Kakslake und Huston (Journ. Amerie. Chem. Soc. 36. 1244; C. 1914. 1l. 1043)
haben die drei Nitrosulfosauren des p-Xylols beschrieben. Es sind die o-, m-,
p-Tolylester, sowie die o- u. p-Toluidide der drei Nitrosulfosduren hergestellt. Die
Tolylester sind folgendermaRen erhalten: 0,75 g reines o-, (m- oder p-) Kresol werden
mit 1 g Pyridin und 1,75 g gereinigtem Sulfouchlorid 15 Min. in einer Glasstopsel-
flasehe auf 90° erwarmt. Nach 24-stdg. Stehen bei Zimmertemp. wird mehrfach
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mit k. W. gewaschen u. der erhaltene Ester aus h. A. umkrystallisiert. Zur Herst.
der Toluidide werden 1,5 g reines Sulfonchlorid in 20 ccm CCJ4 mit 2 ccm frisch
destilliertem o- oder p-Toluidin auf dem Wasserbade eingedampft. Der Rickstand
wird wiederholt mit 10%ig. HCI gewaschen und in 5%ig. NaOH geldst. Nach dem
Filtrieren wird mit verd. HCI ausgeféllt, gewaschen und erst aus 95°/0ig. A., dann
aus 50°/0ig. A. umkrystallisiert.

Derivate der 6-Nitro-1,4-dimethylbenzol-2-sulfonsdure. o-Tolylester, CBH2CH3)2"
NO02S03C3H4CHS8. Qnl. in W., wl. in PAe., 1 in A., A, Chlf, CCl4 Undurch-
sichtige, flache, spitze Nadeln, F. 66—67° (korr.). — m-Tolylester, CeH2CH32N 03508-
C6H4CH3 Der Ester ist weniger 1 als der o-Ester und leichter 1 als der p-Ester.
Gut ausgebildete rhomboedrische Platten vom F. 71,5—72° (korr.). — p-Tolylester,
C6HACHII2ZN 02S03C6HACH3 Bischel sehr dinner, gldnzender Platten vom F. 93,5
bis 94,5 (korr.). — o-Toluidid, CBHACH32N 03SO0jHNC3H4CH3 Aus 95%ig. A. farb-
lose Platten; aus 50°/,,ig. A. Bischel sehr feiner, flacher Nadeln. F. 126,5—127,5°,
1. in A, Chlf., CC14 und Bzl., wl. in A und PAe., uni. in W. — p-Toluidid,
CEHa(CHIZN02SO0sHNC6EHICH3  Weniger 1 als die o-Verb. Aus 50°,ig. A. lange,
seidige, farblose Fasern vom F. 135—136 (korr.).

Derivate der 3-Nitro-l,4-dimethylbenzol-2-sulfonsdure. o-Tolylester, C,H2(CH3)?2
N02S03CaH4CH3 Am wenigsten 1 von den drei Tolylestern der 3-Nitrosulfon-
saure. Harte, opake Prismen, F. 151,5—152° (korr.). — in-Tolylester, CaH2CH3se
NOjSOsC6H4CHb, glanzende, farblose Platten, F. 107,5—108° (korr.). — p-Tolylester,
CeH2ACH32N02S03C6HACH3. Am leichtesten 1 von den drei Tolylestern. Die Um-
krystallisation muR bei ca. 10° erfolgen. — Feine, schlecht ausgebildete, nadelartige
Platten vom F. 76—77° (korr.), (zehnmal umkrystallisiert). — o-Toluidid, CeH2CH3?2*
NOZSO2HNC6HACH3  Aus 50%ig. A. feine, glanzende, rhomboedrische Platten,
F. 143,5—145° (korr.). — p-Toluidid, C,H2CH32N02S02HNC6H4CH3 weniger 1 als
das o-Toluidid. Aus 50%ig. A. lange, flache Nadeln vom F. 158,5—159° (korr.).

Derivate der 5 -Nitro-l,4-dimethylbenzol-2-sulfonsdure. o-Tolylester, CeH2(CH3)2
N02S03C3H4CH3. Lange (bis 4 cm), flache, opake, weiche Nadeln vom F. 99—100°
(korr.). —m-Tolylester, COHACH32NO2S03C6H4CH3. Biischel feiner, flacher, glanzender,

sproder Nadeln, F. 110—111° (korr.). — p-Tolylester, C6H2CH32N 02S03C,,HACH3.
Der am wenigsten 1 Tolylester. Lange (bis 5 cm) glanzende, nadelférmige Platten
vom F.117,5—118,5° (korr). — o-Toluidid, CBH2CH32NO3SO2HNCOH4CH3. Aus

50°/aig. A. glanzende Platten, die eine schwache hellgelbe Farbung besitzen. Etwas
leichter 1 als das p-Toluidid, F. 140,5—141° (korr.). — p-Toluidid, C6H2JCH32N02-
SO2HNC6H4CH3 Das am wenigsten 1 Toluid; glanzende, verlangerte Platten,
F. 143,5—1445° (korr.). — Die FF. der 5- u. 6-Nitrosaure steigen von o Uber m, bei
der 3-Nitrosaure ist das Verhéltnis umgekehrt. Die p-Toluide schmelzen stets
héher als die o-Toluide. Die Loslichkeit der hergestellten Verbb. fallt mit stei-
gendem F. Die Derivate der 5-Nitrosdure sind weniger 1 als die der beiden anderen
SS.  (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2119—22. September [9/7.] 1915. East Lansing,
Michigan Agricult. Col. Chem. Lab.) Steinhorst.

W. E. S. Turner, Notiz Uber die Interpretation der Molekulargewichtshestim-
mungen in bezug auf die Resultate aus Messungen an Losungen. Kritische Be-
merkungen zu der Abhandlung von BECKMANN u. Maxim (Ztschr. f. physik. Ch.
89. 411; C. 1915. 11. 25.) (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2063—64. September 1915.
Sheffield. Univ.) Steinhorst.

K. Hess und CI. TJlbrig, Uber die Einwirkung von Aldehyden auf primare
Hydramine. (l11. Mitteilung (ber eine neue Oxydationsmethode.) (IL Mitteilung
s. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1886; C. 1915. Il. 1251.) Die Vfl. untersuchen das
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Verhalten von Aminoalkoholen mit primarer Aminogruppe gegen Aldehyde (Form-
aldehyd, Acetaldehyd und Benzaldehyd). Diacetonalkamin z. B. gibt mit Form-
aldehyd bei niederen Tempp. zunachst Anhydridbildung im Sinne der SCHiFFseben
Base; es entsteht Methylendiacetonalkamin, (CH,,),C(N : CH2) «CHa-CH(OH)-OH3.
Bei erhdhter Reaktionstemp. werden neben dieser Verb. Methyldiacetonalkamin,
(GHjIjQNH+CH&a)*CHS*CH(OH).CH3, und Diacetondimethylamin, (CH3)2C[N(CH82*
CHs-CO-CHs, gebildet. Die Methylenverbb. nehmen leicht wieder W. auf, wo-
durch die Rk. ricklaufig wird. Da die B. des Methylenderivates der Entstehung
eines sekundaren Aminoketons gegeniiber bevorzugt ist, suchten die Vff. letztere
Verbb. auf einem Umweg darzustellen. Es wurde die B. der Gruppe -N :C-
durch Substitution eines Wasserstofiatoms der Aminogruppe z. B. durch die Carb-
oxathylgruppe zu verhindern gesucht. Durch Einw. von Formaldehyd auf die
erhaltenen Urethane gelingt es, entsprechend alkylierte Urethane zu erhalten, in
welchen die -CH-OH-Gruppe zu -CO* verandert ist, z. B.:

(CH9- C(NH- COj- CaHB)*CH, s CH(OH)-CH, -f CHX) —y
(CH,)S-C[N(CHa*OH) « COj-CjHj] mCHs.CH(OH)-CHa — y
(CH3)asC[N(CH9+C03+CH5|+ch 3.CO.ch 3

Hess (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 4115; C. 1914. 11. 396) hat schon friher die
Einw. von Formaldehyd auf Diacetonalkamin kurz erwéhnt. Das Reaktionsprod.
wurde als Methyldiacetonamin angesprochen. Der leichte Zerfall der Base beim
Kochen mit W. in Formaldehyd und Diacetonalkamin zeigt indes, datl die Base
als Methylendiacetonalkamin aufzufassen ist; nur so wird die leichte Hydrolyse
verstdndlich. Entsprechend dieser Auffassung zeigte es sich auch, daBR die Kon-
densation erheblich leichter erfolgt, als aus den frither angegebenen Versuchs-
bedingungen hervorgeht. Bei 50° werden nach 4 Stdn. aus 2 g Diacetonalkamin
1,3 g Methylendiacetonalkamin erhalten. Letzteres ist ein gelbliehes OI; Kp.,3 45
bis 47°; Kp, 0 150—155° unter geringer Zers. — Pikrat, C13H108N< Spielle aus
50%ig. A., beginnt bei 130° zu sintern, flieBt bei 138° zusammen und ist bei
138—139° klar geschmolzen. — Beim Erhitzen von Diacetonalkamin mit 40% ig.
Formaldehydlsg. und W. im Rohr auf 142—145° entstehen Dimethyldiacetonamin,
Methylendiacetonalkamin und Methyldiacetonalkamin, die durch fraktionierte Dest.
getrennt werden. — Dimethyldiacetonamin. Leicht bewegliches Ol, Kp.$ 59—61°;
besitzt einen narkotischen Geruch. — Pikrat, CuH08N4. Krystalle aus absol. A.,
F. 183°. — Methyldiacetonalkamin. Leicht bewegliches OI, Kp.so 73—75°. —
Athylidendiacetonalkamin, C8H17ON. Beim Erhitzen von Diacetonalkamin mit 40°/oig.
Acetaldehydlsg. u. HCI auf 115—120°. Ol von narkotischem Geruch; Kp.ls 42—47°;
verflichtigt sieh an der Luft; spaltet beim Kochen] mit W. Acetaldehyd ab. —
Pikrat, C14H3008N4. Krystalle aus Bzl., sintern von ca. 147° an, schm, bei 152°.
— Senzylidendiacetonalkamin, C,3HI90ON. Aus Diacetonalkamin und Benzaldehyd
in A. in Ggw. von konz. HCI bei 90°. Gelbes Ol von schwachem, basischem Ge-
ruch; Kp.g89® 94—95°; Kp.,9 139—140°. Die Base zerfallt beim Erwarmen unter
Wasseraufnahme in Benzaldehyd uud Diacetonalkamin. DaBR diesem Zerfall eine
zum mindesten teilweise Hydratation unter B. eines Aldehydammoniaks schon in
k. wss. Lsg. vorangeht, ergibt sich aus der spontanen B. von Benzaldehydderivaten
bei Zugabe von Semicarbazid oder Phenylhydrazon. — Pikrat, CI9HSIO8N< Pris-
matische Nadeln aus A., beginnt bei 166° zu sintern, schmilzt bei 170—171°. —
HCI-Salz, C13HjoONC1. Hygroskopische Krystalle, F. 199°. — Urethan des Diaceton-
alkamins, (CH32C(NtH- C02-C2H6)- CH2-CH(OH)- CH3 Aus Diacetonalkamin in Soda
mittels Chlorameisenséuredthylester. Dickes Ol, Kp.% 142°. — Verb. CiOHI9ON =
(CH8]C[N(CH3-C02*C2H6]<CH2-CO-CH3 Beim Erhitzen des Uretbans mit Uber-
schissiger Formaldehydlsg. und W. auf 145—150°. Ol, Kp.u 123—125°; gibt mit
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Semiearbazidchlorhydrat und Kaliumacetat in wss.-alkoh. Lag. bei gewdhnlicher
Temp. das Semicarbazon des Formaldehyds. — Verb. CIH306N2 = [CH3mCH(OH)+
CH2>C(CH32*'N(C02-C2H5J2CH2 Beim Erhitzen des Diacetonalkamindthylurethans
mit Formaldehydlsg. und A. im Rohr auf 203—208°. Trikline Krystalle aus Bzl.
PAe., F. 132°; Kp.,6 165—170°. — Propylurethan des Athanolamins, HO-CHs*
CH2-NH-C02-C3H7. Aus Aminoatbylalkohol in Soda mittels Chlorameisensaure-
propylester. Dickes Ol, Kp.13150—151°. — Verb. C7TH,0,N = CHO-CH2-N(GH3-
C02*C3H7. Beim Erhitzen des eben beschriebenen Urethans mit Formalinlsg. und
W. im Rohr auf 145°. 6l; Kp.13 103—105° wl. in W .; reduziert ammoniakaliache
Ag-Lsg.; gibt mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lsg. ein krystallinisches Hydrazon.
— Verb. CIBH103N. Findet sich in den hoher sd. Anteilen des bei der Darst. der
Verb. CTH103N erhaltenen Rohprod. Ol, Kp 17 154—156°. — Athylurethan des
I-Phenylathan-1-ol-2-amins, C6H6-CH(OH)-CHS-NH-C02:C2H5 Aus dem 1-Phenyl-
dthan-l-ol-2-amin mittels Chlorkohlensiiureathylester und Sodalsg. Blattchen aus
50%ig. A., F. 86°. — Verh. C6H3-C0-CH2-N(CH3)-C02-C2H5. Aus dem Urethan
und Formalinlsg. im Rohr bei 140—145°. Dickes OI, Kp.10 181—183°; 1L in A,
A., ChIf., uni. in k. W., wl. in h. W.; zers. sich bei der Dest. unter gewdhnlichem
Druck; die wss. Lsg. reagiert neutral. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1974—85.
20/11. [29/9.] 1915. Freiburg i. B. Chem. Inst. d. Naturwissensch.-mathem. Fakultat
d. Univ.) Schmidt.

H. Pauly, Zur Konstitution der Phenolaldehydsalze. Vf. hat die Angaben
Hantzsch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1332; C. 1915. Il. 788) liber die sauren
Na-Salze des Salicylaldehyds nachgeprift. Es ergab sich, daB das Haidhydrat des
sauren Na-Salzes in reinem Zustande nicht gelb, sondern reinweifl ist. Das weille,
anhydriscbe Salz farbt sich an feuchter Luft gelb infolge der B. des neutralen
Salzes. Die sauren Salze werden in Ggw. von Feuchtigkeit hydrolytisch gespalten:
CM60,-CTH50 Na v* CMHO003 -j- C7TH50 2Na. Die Chromoisomerie der sauren Sali-
cylaldehydsalze besteht also nicht. — Das feste Na-Salz des Isovanilli7is (p-Meth-
oxy-m-oxybenzaldehyd) ist gelb, dasjenige des Bromisovanillins ist Chromgelb. Das
NH3-Salz ist gelblicbweiR. Isovanillinnatrium; aus dem Aldehyd in CH,OH -j- A.
mit NaOCH3; gelbe Nadeln. — Bromisovanillin, erhalten durch Bromieren von
Isovanillin in Eg.; weife Nadeln, F. 208°. Na-Salz, gelber Nd. — Durch die
Tatsache, daB auch bei m-Phenolaldehyden der Farbenumschlag von Farblos in
Gelb erfolgt, wird die chinoide Deutung Bolcber Salze hinféllig. Der HANTZSCHschen
Formulierung der Salze stimmt Vf. insofern bei, als die Annahme einer Neben-
hindung vom Metall zum Carbonyl-0 auch von der Valenzelektronentheorie gefordert
wird. Die Nebenbindung scheint bei der Farberzeugung mitzuwirken. Je starker
der metallische Charakter des Metalls, um so stdrker ist die Nebenbindung und
damit die Farbung. Die Abhéangigkeit der Farbe von der Starke der Nebenbindung
erklart sich nach Stark folgendermaBen (vgl. auch PAULY, Lierigs Ann. 383. 336;
C. 1911. 11. 1335): Durch die Nebenbindung wird ein wechselseitiger Zwang zwischen
den am Ring beteiligten Gliedern bedingt. Dadurch lockern sich die Doppelbin-
dungen; die Spektren verschieben sich nach langeren Wellen. Die Lockerung ist
um so starker, je stdrker die Nebenbindung ist, also fiir ein Metallelektron stérker,
als fur das H-Elektron. — Zum Schluf berichtigt Vf. die Bemerkungen von
Hantzsch Uber die verschiedenen Falle von angewandter Valenzelektronentheorie.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 2010—18. 20/11. [29/10.] 1915. Wirzburg.) Schonfeld.

Leroy Mc Master und J. H. Godlove, Die neutralen Ammoniumsalze einiger
substituierter Benzoesauren. Teil 5. (Teil 4: Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1916;
C. 1915. I. 657.) Ammonium-m-toluat, C3H7O4NHJ. B. durch Einleiten von NH3

von
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in eine &th. Lsg. der m-Toluylsdure. Aus A. oder Aceton lange, prismatische Nadeln.
L. in W., 11 in Methylalkohol, A. und Eg. Weniger 1 in Aceton. Das Salz ist
etwas hygroskopisch und spaltet an der Luft NH, ab. — Ammonium-p-toluat,
CaH70,(NH4). B. analog der rn-Verb. Feines, weiles, krystallinisches Pulver, aus
A. kleine Nadeln. L. in W., Methylalkohol, A., Aceton und Eg. Uni. in A. Die
wss. Lsg. reagiert nach kurzem Stehen sauer. Das Salz ist wenig hygroskopisch
und spaltet in feuchter Luft nur langsam NH3 ab. — Ammonium-o chlorbenzoat,
CT403C1(NH4. In A. als feines, weiRes Pulver erhiltlich. Sil. in W., Methyl-
alkohol, A., Aceton und Eg. In A. swl. In wss. Lsg. tritt keine Hydrolyse ein.
Das Salz ist nicht hygroskopisch und spaltet an der Luft nur &uBerst langsam
NH& ab. — Ammonium-m-chlorbenzoat, CjH”~jCIliNHJ. Analog herstellbar in Form
eines feinen, weilen, amorphen Nd., aus A. Krystallpulver. LI. in W., Methyl-
alkohol und A., wl. in Eg. Uni. in A. In wss. Lsg. tritt langsam Hydrolyse ein.
In trockener Luft wird kein NH3 abgespalten, die Verb. ist in geringem MalRe zer-
flieRlich. — Amnmuum-p-chlorbenzoat, C7H40 SC1(NH4). B. aus der S&ure in A.
Glanzende, weiBe Blattchen. In A. resultiert ein gelatinéser Nd., der sich bald
in ein feines, amorphes Pulver umwandelt. Aus Aceton sehr feine Nadeln. L. in
W., Methylalkohol, A. und Eg. WI. in Aceton. In W. tritt langsam Hydrolyse
ein. Das Salz zerflieRt an der Luft nicht und spaltet nur langsam NHS ab. —
Ammonium-o-brovxbenzoat, CTH43Br(NH4. In A. herstellbar, zuerst gelatindser
dann amorpher Nd. Aus A. krystallinisehe Tabletten. Aus Bzl. facherartige
Gruppen von Nadeln. L. in W., Methylalkohol und A. WI. in Aceton und uni.
in A. Die wss. Lsg. wird nicht hydrolysiert. Das Salz zerflieBt nicht, ist in
trockener Luft stabil und gibt in feuchter Luft sehr langsam NH3 ab. — Ammo-
nium-m-brombenzoat, C7H40jBr(NH4). Seidenartige, krystallinisehe Flocken aus
einer alkoh.-dth. Lsg., aus A. glanzendweiBes, halbkrystallinisehes Pulver. Aus
Bzl. milchweiBe, kolloidale M. Sil. in W., Methylalkohol, A. und Eg. Swl. in
Ghlf. und Aceton, uni. in A. Das Salz zerflieRt nicht. NH3 wird an der Luft
sehr langsam abgespalten. — Ammonium-p-brombenzoat, CTH4 2Br(NHS. In A. als
weille, amorphe Verb. herstellbar. Aus A. in Form schéner, krystalliner Platten
herstellbar. WI. in k. W., Aceton und ChiIf, 1L in h. W. L. in Methylalkohol,
A. und Eg. Die wss. Lsg. wird langsam hydrolysiert. Das Salz zerflieft nicht
u. spaltet an der Luft langsam NH3ab. — Ammonium-o-nitrobenzoat, C7H40 4N(NH4).
In A. als gelblichweiRer, amorpher Nd. erhalten, in A. als weiRer, feiner, krystal-
linischer Nd. herstellbar, mit ausgesprochen gelblichem Farbstich in A. L. in W,,
Methylalkohol, A. und Eg., wl. in Aceton. Wenig zerflieBlich, in W. tritt langsam
Hydrolyse ein. Das Salz ist an der Luft wenig stabil. — Ammonium-m-nitrobenzoat,
C7TH40 AN(NH4). B. in A. in Form eines feinen, krystallinisehen, schneeweiflen Nd.,
1 in W., Methylalkohol, A., Aceton und Eg., uni. in A. Die wss. Lsg. reagiert
neutral. Das Salz ist duBert stabil. — Ammonium-p-nitrobenzoat, CH40 4N(NH4).
In A. als schneeweilles, amorphes Pulver herstellbar. L. in W., wl. in A, 1 in
Methylalkohol und swl. in Aceton, uni. in A. Das Salz zerflieBt nicht u. spaltet
an der Luft kein (NH,) ab. — Ammonium-3,5-dinitrobenzoat, C,H306N3(NH4). In
A. als weiBes, amorphes Pulver mit einem Stich ins Gelbliehe herstellbar. L. in
W., Methylalkohol, A., Eg., Bzl. u. CC14; wl. in Aceton. Das Salz zerflieBt nicht.
An der Luft wird langsam NH3 abgespalten. Die wss. Lsg. wird nicht hydrolysiert.
— Ammonium-o-aminobenzoat, CjH*OjN,. In A. als weiRes, amorphes Pulver her-
stellbar. In einem Gemisch von 1 Vol. Aceton und 2 Vol. A. in Form weiler,
feiner Nadeln erhalten. SU. in W., es tritt bald Hydrolyse ein. Sil. in A., Methyl-
alkohol und Eg. WI. in Aceton, swl. in A. Das Salz zerflieRt wenig. An der
Luft ziemlich stabil. — Ammonium-m-aminobenzoat, C7H,00,N,. In Alkohollésung
herstellbar. Mit A. in Form eines weien, flockigen, krystallinisehen Nd., der einen
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Stich ins Gelbliche besitzt, ausféallbar. Sil. in A., Methylalkohol, Propylalkohol,
Aceton, Bzl., Toluol, Pyridin, CCI4 und CS,. Uni. in Eg. und Essigather. Das
Salz zerflieRt wenig, NH3 wird &uferst langsam abgespalten. — Ammonium-p-amino-
benzoat, CTH100,N,. In A. als weiRer, amorpher Nd. herstellbar. L. in W., Methyl-
alkohol, A., Eg. u. Aceton; wl. in A. Das Salz zerflieRt nicht, die wss. Lsg. wird
nicht hydrolysiert. NH, wird &uBerst langsam abgespalten. — Ammonium-3,5-di-
aminobenzoat Die Herst. dieser Salzes gelang bisher nicht. Die Verss. sollen mit
substituierten organischen SS. fortgesetzt werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37.
2181—88. September. [29/6.] 1915. St. Louis. Mo. Chem. Lab. of Washington Univ.)
Steinhorst.
Philip Adolph Kober und "Walther Eberlein, Spektrographische Unter-
suchung von Aminosauren und Polypeptiden. Zahlreiche aliphatische und einige
aromatische Aminosduren, einige Dipeptide und ein Tripeptid wurden, teils als
solche, teils in saurer oder alkal. Lsg., auf ihr spektroskopisches Verhalten unter-
sucht. Nur Phenylalanin und Tyrosin zeigten eine spezifische Absorption; bei den
Gbrigen untersuchten Verbb. wurde lediglich allgemeine Absorption im dufersten
Ultraviolett beobachtet. (Journ. of Biol. Chem. 22. 433—41. Oktober 1915. New
York. Roosevelt Hospital.) Henle.

P. Pfeiffer, Uber das Verhalten der Aminoséuren gegen Neutralsalze in wésse-
riger Losung. (Nach Verss. von J. Wirgler und Er. Wittka.) (Vgl; Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 48. 1289; C. 1915. Il. 591.) Vf. untersuchte, ob die Neutralsalzverbb. der
Aminosauren nur in festem Zustande oder auch in wss. Lsg. im Gleichgewicht mit
ihren Komponenten u. Komplexionen existenzfahig sind. Es wurde die Ldslich-
keit der Aminoséauren bei Ggw. von Neutralsalzen, ferner das Drehungs-
vermdgen u. Mol.-Gew. in salzhaltigen Lsgg. bestimmt. Es ergab sich, daf
in den salzhaltigen Lsgg. ein Teil der Aminosauren mit den Salzen u. ihren lonen
zu Komplexen verbunden ist. Es ist deshalb anzunehmen, daf auch in salzhaltigen
wss. Eiweilllsgg., auch im Blutserum, Neutralsalzverbb. Vorkommen. — Die L0&s-
lichkeitsbestst. wurden mit Glykokoll, Leucin, Phenylamin, Asparaginsaure und
Glutaminsaure vorgenommen; von Salzen kamen Alkali- und Erdalkalisalze in Ver-
wendung. In allen Fallen, in denen feste Verbb. zwischen Salz und Aminosaure
existieren, treten starke Ldoslicbkeitserhdhungen ein. Die Verbb. missen demnach
auch in Lsg., im Dissoziationsgleichgewicht, bestehen. Fir die Messung der
Drehungswerte salzhaltiger Aminosaurelsgg. wurde aktives Alanin verwendet. Die
Drehung des Alanins wird durch Salze stark beeinflut (vgl. Tabellen im Original).
Die Beeinflussung wachst mit der Salz- u. Alaninkonzentration, so daB 'schlieBlich
fast der sechsfache Drehungswert erreicht wird. Die Drehungsanderungen sind
ebenfalls auf B. von Molekilverbb. zuriickzufiihren. Fur die Best. der Mol.-Geww.
wurde Glykokoll verwendet. Die Gefrierpunktsdepression von Glykokoll -|- Salz
war kleiner als die Summe der durch Salz und Glykokoll bedingten Einzel-
depressionen. Je grofRer die Konzentration von Salz und Glykokoll, um so groRer
ist die Differenz der beiden Werte, selbst dann, wenn man sie auf gleiche Glyko-
kollmengen bezieht. Auch diese Tatsachen beweisen die Existenz von Molekil-
verbb. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1938—43. 20/11. [16/10.] 1915. Zirich. Chem.
Inst. d. Univ.) Schonfeld.

M. L. Crossley, Die Trennung der 3lono-8,2,6- und -2,7-sulfonsauren des
Anthrachinons. Da bei der Trennung der Mono-B8,2,6- und -2,7-Sulfonsaure des
Anthrachinons mittels der Kalksalze ein Teil der SS. mit dem CaS04 entfernt
wird, so hat Vf. Verss. angestellt, die Na-Salze der SS. zu trennen. 50 g reine3
Anthrachinon werden mit 18 g konz. H,S04 und 82 g rauchender H,S04 (60°/0 SO,)
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2 Stein, auf 170° erhitzt, die dunkelrote Paste wird mit 1 1 W. *» Stde. gekocht
und h. filtriert. Das Filtrat wird mit konz. NaOH neutralisiert und zu-einer dicken
Paste eingeengt. Durch Absaugen erhalt man ein Gemisch der Mono-B- und 2,6-
Na-Sulfonate, die durch ihre verschiedene Loslichkeit in W. getrennt werden. Das
2.6-Natriumsulfonat ist duferst lichtempfindlich und farbt sich bald schwarz. Daa
rubinrote Filtrat des Na-Sulfonats wird durch A.-Ausféllung von NasS04 befreit.
Durch Einengen und Ld&sen in W., sowie Ausfallen mit A. resultiert ein lachs-
farbenes Salz. In W. mit goldgelber Farbe 1, durch Zusatz von Leitungswasser
schlagt die Farbe in Eot um, durch 24-stdg. Stehen im Sonnenlichte wird die
Gelbfarbung zuriickgebildet. Durch Zusatz von Leitungswasser wird die Rot-
farbung wieder hervorgebracht, nach nochmaliger Belichtung resultiert wiederum
die Gelbfarbung, die nun durch Wasserzusatz nicht mehr verdndert wird. Wird
die rote Lsg., mit wenig Alkali versetzt, belichtet, so verstarkt sich die Farbung
zu Rubinrot. Die Verb. stellt einen sehr empfindlichen Indicator dar. Gelb in
saurer Lsg., rotlich in alkal. Lsg. Die Rotfarbung wird durch COanicht beeinfluft.
Uni. in Aceton, Eg., Bzl.,, A., A., Essigather, Anilin, Lg., Nitrobenzol und Pyridin,
wl. in Methylalkohol. Mit Chlf. resultiert ein dunkelrotes 01, uni. in Gberschiissigem
Chlf. Beim Stehen bilden sich schéne, rote, nadelférmige Krystalle, gegen Toluol
ist das Verhalten ahnlich, es werden stabférmige Krystalle gebildet. Die in A.
suspendierte Verb. gibt im Sonnenlicht ein unstabiles, schén dunkelgrin gefarbtes
Prod. Die B. verlauft im Dunkeln sehr langsam. Die Zus. und Konstitution
dieser neuen Substanz konnten noch nicht ermittelt werden. Aus dem Filtrat
dieser lachsfarbenen Verb. erhdlt man durch Eindampfen das 2,7-Natriumsulfonat.
Die Ausbeuten sind 2 g Mono-~-Na-Sulfonat, 60 g 2,6-Na-Sulfonat, 28 g 2,7-Na-
Sulfonat und 9 g der neuen Substanz. Bei der Trennung mittels der Ca-Salze
erhdlt man aus der gleichen Menge nur 40 g des 2,6-Sulfonats. Die Ausbeute an
2.7-Sulfonat betrdgt 29 g, von dem Mono-|9-Salz ist nur eine Spur erhalten, die
neue Substanz konnte nicht nachgewiesen werden. Um das in der Technik ,Silber-
salz* genannte Na-Salz der Mono-(9-sulfonsédure des Anthrachinons als Hauptprod.
zu erhalten, wird folgendermaBen verfahren: 50 g reines Anthrachinon werden mit
9 g konz. HsS04 zu einer Paste verrihrt und dann in einer verdeckten Kasserole
mit 41 g rauchender HsS04 (60°/0 SOa) 2 Stdn. auf 160° erhitzt. Das mit W. ge-
kochte Reaktionsprod. wird h. filtriert und das Filtrat mit NaOH versetzt, worauf
man auf 23 Vol. einengt. Durch Abkiihlen erhdlt man das Na-Salz der Mono-
B-sulfonsaure des Anthrachinons, das sog. ,Silbersalz“ in einer Menge von 38 g.
Die Ca-Behandlung des gleichen Reaktionsprod. ergibt nur 29 g. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 37. 2178—81. September [9/7.] 1915. Middletown, Conn. Chem. Lab.
of Wesleyan Univ.) Steinhorst.

Em. Bourquelot, Nie biochemische Synthese der d-Glucoside einwertiger Alkohole.
Il. a-Alkyl-d-glucoside. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse einer Reihe von in
Gemeinschaft mit Anbry, Bridel und Horissey ausgefiihrten Arbeiten des Vfs.
(Vgl. C. 1913. 1. 792. 1013. 1188; Il. 156; 1914.1. 792.) Nachzutragen ist folgendes.
Die Glucosidbildung gelingt in analoger Weise auch beim n. Butyl- und Isobutyl-
alkohol. Die Menge an gebundener Glucose steigt auch hier zundchst mit dem
Alkoholgehalt der Fl., um dann abzunehmen. Die Verminderung der Enzymwrkg.
beginnt aber beim Butyl- und lIsobutylalkohol friiher, als beim Methyl- und Athyl-
alkohol, entsprechend der groReren Giftigkeit der Butylalkohole fur das Enzym.
Ferner ist fir einen gegebenen Alkoholgehalt, z. B. 6 g pro 100 ccm, die Menge an
gebundener Glucose eine geringere, als beim Methyl- und Athylalkohol. Der Iso-
butylalkohol scheint etwas weniger giftig zu sein, als der n. Butylalkohol. — Die
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Enzymwrkg. der u mGlucosidase ist, ebenso wie diejenige der ;9-Glueosidase, eine
umkehrbare. (Ann. China. [9] 3. 287—337. Mai-Juni 1915.) DUSTERBEHN.

Kurt Hess und Heinrich. Pink, Uber die Einwirkung von Derivaten der Drei-
kohlensto/freihe aufPyrrol. (Il. vorlaufige Mitteilung.) (1. Mitt. s. Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 46. 3116; C. 1913. Il. 1987.) Im AnschluB an die Synthese des Hygrins be-
absichtigten dieVff., das Cuskhygrin und eveut. auch das Tropin synthetisch dar-
zustellen, und beschreiben die bisherigen, noch nicht abgeschlossenen Ergebnisse
ihrer Unteres. Pyrrolkalium gibt mit Epichlorhydrin das I-N-Pyrrylpropan-2,3-oxyd
(1.). Aus diesem entsteht durch Anlagerung von HCI das 1-N-Pyrrylpropan-2-ol-
3-chlorid, C.,HAN*CH2'CH(OH)*CH2CI, das bei der Methylierung den Methylather
C4HAN-CH2-CH(0*CHJ*CH2CI liefert. Bei der Einw. von Atzkali auf den Methyl-
&ther tritt unter HCI-Abspaltung RingschluB wahrscheinlich in «-Stellung zum
Stickstoff ein (Formel 11.). Als Hauptprod. entsteht aber bei dieser Rk. der Mono-
methylather des I-N-Pyrrylpropan-2,3-diols, CAH4N<CH2*CH(0-CH3)-CH2*OH; das
Diol selbst wird durch Anlagerung von W. an das Pyrrylpropanoxyd gewonnen.
Zur Erzielung besserer Ausbeuten an dem bicyclischen Kdrper Il. haben die VAf.
eine Reihe alkal. Mittel auf das Pyrrylpropanmethoxychlorid einwirken lassen und
gefunden, dafR sich Pyrrolkalium hierfur besonders eignet. Bei der RK. bildet sich
aus dem K-Salz Pyrrol und KCI. Neben dem bicyclischen Kdérper entsteht durch
direkte Umsetzung der Chlorverb, mit Pyrrol eine Base C4HAN'CH2-CH(0'CHY)’
CH2*NC4H4, die einen gewissen Zusammenhang mit dem Cuskhygrin erkennen
1aRt. — Auch in anderen Fallen wird die gleiche Wrkg. des Pyrrolkaliums beobachtet.
L&aRt man dieses in indifferenten Mitteln auf Bromacetessigester einwirken, so er-
folgt nicht Substitution des Pyrrolkerns durch das Acetessigesterradikal, sondern es
entsteht durch die Halogenwasserstoff abspaltende Wrkg. des K-Salzes Succinylo-
bernsteinsdureester. — Setzt man Pyrrolkalium mit dem Methylather des syrnm.
Dichlorhydrins, CH2CL CH(0'CH®8)-CH2C1, um, so erhdlt man in guter Ausbeute die
bicyclische Verb. 1. Daneben entsteht eine isomere Base, der wahrscheinlich die
Formel Ill. zukommen dirfte. — Bei der Einw. von Pyrrolkalium auf den Essig-
ester des symm. Dichlorhydrins, CH2C1>CH(0'C0-CH®8)-CH2C1, wird neben Pyrryl-
propanoxyd ein neues Diacetylpyrrol (IV.) erhalten.

I-N-Pyrrylpropan-2,3 oxyd (l.). Aus Epichlorhydrin und Pyrrolkalium in sd.
absol. A. neben dem dimeren Prod. C14Ht802N, oder aus dem symm. Dichloriso-
propylessigester mittels Pyrrolkalium in sd. 8zl. neben dem dimeren Prod. u. einem
Diacetylpyrrol. Leichtflussiges Ol; Kp.u 93—94° (korr.); farbt sich beim Stehen
gelb; besitzt einen senfdlartigen Geruch. — Dimeres Prod. C14111804N2 (V.). Dick-
fliissiges Ol, Kp.,e 195—200°; 1aRt sich unter gewdhnlichem Druck destillieren; wi.
in W.; 1L in A, A., Chlf, Bzl. Farbt sich beim Stehen etwas gelb: zeigt die
Fichtenspanrk. Lost sich in konz. HCI mit gelber Farbe und zeigt beim Kochen
mit dieser keine Verharzung. — Diacetylpyrrol (IV.). Prismen aus PAe., F. 55°
Kp.j9  105°% wl. in W., k. Lg. und PAe., sll. in A., Chif,, Bzl.,, 1L in Alkalien.
Spaltet beim Kochen mit SS. Essigsdure ab. Die wss. Suspensionen reagieren auf
Lackmus schwach sauer. Die alkoh. Lsg. gibt mit FeC)8 eine dunkelrote Farbung.

XX. 1. 2
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Liefert ein krystallinisches K-Salz. Die Verb. ist nicht identisch mit dem Diacetyl-
pyrrol von Ciamician und Dennstedt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 2953). —
I-N-Pyrnjlpropan-2-ol-3-bromid, C4H4N<CH,+CH(OH)'CHaBr. Bei der Einw. von
Athylmagnesiumbromid in A. auf Pyrrylpropanoxyd. Sirupéses 01, Kp.M_16 137
bis 139° unter geringer Zers. — Verb. CHt6ON = C4H4N’CHa'CH(OH)-CHa'CaH5.
Beim Kochen einer Lsg. von Pyrrylpropanoxyd in Bzl. mit einer ath., mit Bzl
versetzten Athylmagnesiumdromidlsg. neben dem obigen Bromhydrin. Etwas dick-
flissiges Ol, Kp.j, 115—117“ — Acetylverb. des I-N-Pyrrylpropan-2-ol-3-bromids,
C4H4AN *CHa-CH(0-C0*CHs)-CH,Br. Man setzt das Bromhydrin mit Athylmagnesium-
bromid in A. um und I4Rt auf das erhaltene Alkoholat Acetylehlorid einwirken.
Sirup; farbt sich beim Stehen an der Luft rosa u. verharzt, zers. sich beim Er-
hitzen auch unter vermindertem Druck. — 3-Methyliither des 1-N-Pyrrylpropan-
2,3-diols, C4H4N «CH2¢CH(OH)-CH,+0 «CH3. Aus dem Acetat mittels methylalkoh.
Na-Methylat auf dem Wasserbade neben anderen Prodd. Fl., Kp.la 143°. — p-Nitro-
benzoeséureester des I-N-Pyrrylpropan-2-ol-3-bromids, Cl4Hla04NaBr. Aus dem Mag-
nesiumbromidsalz des Bromhydrins (s. beim Acetat) mittels p-Nitrobenzoylchlorid.
Krystalle aus A., Wiirfel aus A., F. 79—80°;, wl. in k. A.; 1,7 g lésen sich in 20 ccm
h. absol. A. — I-N-Pyrrylpropan-2,3-diol, CAHAN'CHa*CH(OH)-CHa'OH. Beim Er-
hitzen von Pyrrylpropanoxyd mit W. im Rohr auf 100° in einer Stickstoffatmo-
sphare. Dickflussiges Ol; Kp.16167—168° 1 in A., W., Bzl,, wl. in Toluol, fast
uni. in Xylol. Besitzt einen bitteren Geschmack. Wird durch k. konz. HaS04 in
das Pyrrylpropanoxyd Ubergefihrt. Gibt mit CH,J u. Ag,0 in absol. Methylalkohol
ein Gemisch der beiden moglichen Methyldather. — I-BTFPyrrylpropan-2ol-3-chJorid,
C4HAN'CHs-CH(OH)-CHjC1. Bei der Einw. von HCI-Gas auf Pyrrylpropanoxyd in
absol. A. unter Eiskithlung. FIl., Kp.la 109—110°, Kp.19 a0 122,5°. — 1-BFPyrryl-
propan-2-methoxy-3-chlorid, C4H4N* CHa-CH(0-CHa)-CHaCl. Aus dem Pyrrol-
propanolchlorid mittels CH,J und Ag,0 neben Pyrrylpropanoxyd. Dunnflissiges
Ol, Kp.J 103,5—105°; wird durch HCI teilweise unter B. von |,3-Dichlor-2-meth-
oxypropan gespalten. — Verb. CBHnON (Il.). Man erhitzt Pyrrol mit K auf 140°
tradgt im Wasserstoffstrom Pyrrylpropanmethoxychlorid ein und halt die Suspension
auf 120—130°. Daneben entsteht das 1,3-N-Pyrryl-2-methoxypropan, das man von
der Verb. CsHnON durch fraktionierte Dest. trennt. Leicht bewegliches Ol, Kp @
73—74°. — IB-N-Pyrryl-2-methoxypropan, C4H4N « CHSmCH (0mCH3+CIl,» NC4H4
Dickflussiges Ol; Kp.,0149,5—150,5°. — 2-Methylather des I-N'-Pyrrylpropan-2t3-di-
ols, CAHAN®CH,CH(0-CII3)sCH,-OH. Beim Erhitzen von Pyrrylpropanmethoxy-
chlorid mit 20°/,ig. methylalkoh. KOH im Rohr auf 130—135° neben geringen
Mengen der Verb. CJEuUONTIl). .01 von etwas dickfliisssiger Konsistenz, Kp.a 105
bis 108°; uni. in W., sonst 1L — Symm. Bichlorpropanhydrinmethylather, CHaCH
CH(0<CH3*CHaCl. Aus Dichlorhydrin, CH,J und AgaO neben Epichlorhydrin.
Leichtflussiges Ol von groRer Flichtigkeit, Kp.740 159—159,5°; Kp.a 47,5°. — Verb.
CjHjOjCl = CH&CI'CO'CHj-0-CO'CH3 Aus symm. Dichloraceton u. K-Acetat
in sd. Eg. Fl., Kp.l4 112—114°. — Suspendiert man Pyrrolkalium in trockenem Bzl.
u. trdgt unter Erwérmen (Glycerinbad 90°) im Wasserstoffstrome Dichlorisopropyl-
methylather ein, so erhélt man neben der oben erwdhnten Verb. C8HuON (Il.) die
Verb. CgHNON (I11.).  Dickfliissiges Ol, Kp.,, 104,3—106°; ist mit Wasserdampf
flichtig, farbt sich au der Luft schnell dunkel. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1986
bis 2005. 20/11. [29/9.] 1915. Freiburg i. B. Chem. Inst. d. Naturwissensch.-mathem.
Fakultat d. Univ.) Schmidt.

William M. Dehn und Earl M. Platt, Die Einwirkung van Diphenylharn-
stoffchlorid auf organische Basen. Die Unteres, sind angestellt, um festzustellen,
ob Diphenylharnstofchlorid analog Acetylehlorid und Benzoylchlorid (vgl. Journ.
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Americ. Chem. Soc. 36. 2091; C. 1915. I. 785) in abaol. ath. Lsg. auf Basen ein-
wirkt. Die Verss. ergaben, daB mit Ausnahme von Piperidin, p-Toluidin und
einigen niederen Aminen der Fettreibe die Bk. eine auferst trage ist. Es sind
sehr wenige Additionsverbb. erhalten. Es sind weitere Beispiele der Nichtaus-
tauschbarkeit von Teilen der finfwertigen N-Verb. festgestellt. Bei den Toluidinen
ist ein bemerkenswertes Beispiel ,sterischer Hinderung*“ beobachtet. DaB Di-
phenylharnstoffchlorid weniger reaktionsfahig als Acetyl- oder Benzoylchlorid ist,
ist erklarlich, aber dal es gegen Piperidin und p-Toluidin reaktionsfahig ist und
gegen o- und m-Toluidin nicht, ist mittels der lonentbeorie nicht verstandlich.
Piperidin und Diphenylharnstoffehlorid ergeben glatt das Additionsprodukt Di-
phenylpiperidylharnstoffhydrochlorid. Das gleiche Prod. resultiert nicht aus Di-
phenylpiperidylbarnstoff und HC). p-Toluidin ergibt sofort einen Nd., m-Toluidin
erst in 4 Monaten, o-Toluidin in 5 Monaten (Spuren), was nur auf sterischer
Hinderung beruhen kann.

Experimenteller Teil. Primare Basen. p-Toluidin gibt bei 70° im ge-
schlossenen Bohr mit Diphenylharnstoffchlorid in absol. A. prismatische Nadeln
von p-Tolyldiphenylharnstoff, CH3CeH<NH-CON(C,H6&, F. 130° sll. in Chlf. und
A., wl. in A. und Bzl, uni. in W. 50% des Krystallgemisches bestehen aus dem
Hydrochlorid. — m-Toluidin gibt analog bei 115° (4 Stdn.) Krystalle vom F. 130
bis 180°, woraus m-Tolyldiphenylharnstoff, CHaC6H.,NHCON(CeéH,,),, vom F. 125 bis
126° isoliert wird, aus A. transparente, rhombische Platten. — o-Toluidin ergibt
analog o-Tolyldiphenylharnstoff, CH3C6HANHCON(CeH6)2, gereinigt, F. 119°. Becht-
eckige Platten oder Nadelbiischel. — Phenylhydrazin. Durch 2-stdg. Kochen unter
BickfluR resultiert 1,4,4-Triphenylsemicarbazid, CeHINHNHCON(C6H6)s. Aus absol.
A., F. 149—150°, rhombische Platten, swl. in W. — p-Tolylhydrazin ergibt in
2 Monaten einen geringen Nd. — Diphenylhydrazin (asymm.) das gleiche Besultat.
— Benzylphenylhydrazin (asymm.). Nach 20-stdg. Kochen resultieren transparente
Krystalle. — u-Naphthylamin ergibt einen schweren Nd., der einen Farbstoff ent-
halt, im direkten Sonnenlichte. — Benzidin. Scheiben von Nadeln. — p-Amino-
phenol. 4 Stdn. auf 200° erhitzt. Blauschwarzer Farbstoff. — o-Chloranilin. Im
Sonnenlichte in 2 Monaten grauer Nd., durch 4-stdg. Erhitzen auf 200° dunkel-
braune, feste M. — p-Bromanilin. Nach 2 Monaten im Sonnenlichte keilférmige
Krystalle. — p-Anisidin. Tiefrotes, gummiartiges Ol nach 4 Stdn. bei 200°. —
Isobutylamin. Scheiben von Nadeln; ein lichtbrechendes Ol. — Hexylamin. Kry-
Btalle, die bei 183° erweichen und bei 230° schmelzen. Die Original-A.-Lsg. ergibt
ein lichtorechendes Ol. — Heptylamin. Ein lichtbrechendes Ol.

Sekunddre Amine. Piperidin. Die Krystalle enthalten 75% Diphenyl-
piperidylharnstoffhydrochlorid, (C,H6NCOCLNCtHn. — Diphenylpiperidylharnstoff,
(CaH6,NCO*NC5H10. Hexagonale und rhombische Platten vom F. 122°. — Diiso-
butylamin. Bhombische Platten vom F. 240°; die A.-Lsg. gibt hygroskopische
Nadeln vom F. 60°. — Diisoamylamin. Krystalle vom F. 147—230°; lichtbrechendes
Ol. — Diphenylamin. Amorpher Nd. — Phthalimid. 2 Stdn. in Xylol auf 220°
erhitzt keine Bk.

Tertidre Amine. Chinolin. Amorpher Nd. — Pyridin. Botschwarzer Nd.

— Picolin. Schokoladenfarbener Nd. — Tridthylamin. Transparente, prismatische
Nadeln. — Triisobutylatnin. Wiirfel- oder spindelférmige Krystalle. — Triisoamyl-
amin. Kleine Nadeln. — Diathylanilin. Wenig schmutzigbrauner Nd. — Tri-

benzylamin. Kubische M., bezw. kahnférmige Prismen. Einige der erhaltenen

Verbb. sollen n&her untersucht werden. Die erhaltenen Ndd. sind stets abfiltriert

und mit absol. A. gewaschen und nach dem Trocknen analysiert. Durch W.

werden sie hydrolysiert und so die PbaNCO-substituierten Prodd. der Basen durch

A.-Extraktion der wss. Lsg. erhalten. Die originale A.-Lsg. wird mit HCI zur
2*
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Entfernung der Basen geschiittelt. Durch Einengen resultieren Gemische von Di-
phenylharnstoffhydrocblorid und den PhaNCO-substituierten Prodd. der Basen.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2122—30. September [28/6.] 1915. Seattle. Univ. of
Washington. Chem. Lab.) Steinhorst.

Hans Einbeck, Alkaloidchemie (vgl. C. 1914. I. 1509). Bericht ber die Fort-
schritte im Jahre 1914. (Fortsehr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 11. 185
bis 192. 15/10. 1915.) Pflicke.

H. C. Biddle und 0. L. Brauer, Uber die Umwandlung von Cinchonin in
Cinchotoxin. Teil VI. Katalysen mit schwachen Sauren. (Teil V.: Biddle, Journ.
Americ. Chem. Soc. 36. 84; C. 1914. I. 789.) Das Verhéltnis der Umwandlung
von Cinchonin in Cinchotoxin vergrofert sich graduell mit steigender Konzentration
an organischer S., wie Essigsaure. Das Sdureverhdltnist welches untersucht ist,
liegt zwischen 0,05-molal u. 8,0-molal. Innerhalb dieser Grenzen scheint die Re-
aktionsgeschwindigkeit eine direkteFunktionder nichtionisierten organischen S.
zu sein. In Eg. (17,24 molal) féllt das Verhéltnisunterden Wert fir die 8,0-molale S.
Die Reaktionsgeschwindigkeit in Anwesenheit verschiedener organischer SS. gleicher
Konzentration verringert sich mit steigendem Wert der Dissoziationskonstante der
betreffenden SS. Die Funktion der organischen S. stellt die eines wahren Kata-
lysators dar, der beschleunigend, aber nicht hervorrufend auf die Rk. einwirkt, wie
es fir den Fall, daR Cinchonindihydrochlorid ein niedriges, aber meBbares Um-
wandluugsverhaltnis ergibt, erwiesen ist. Die Wrkg. des H+-lons besteht in der
Aufhebung des Reaktionsverhaltnisses. In Lsgg. einheitlicher Konzentration in
bezug auf Cinchonin (0,1-moial) und Essigsaure (1,0-molal) ruft eine VergroBerung
der H+-lonen, hervorgerufen durch HCI-Zusatz, ein Fallen des Umwandlungsver-
haltnisses hervor, bis die Rk. praktisch aufhdrt, was bei einer Konzentration von
0,3-molal HCI der Fall ist. In Lsgg. verschiedener Salze des Alkaloids, wie Cin-
choninacetat, Cinchoninmonohydrochlorid u. Cinchonindihydrochlorid, ruft eine Er-
héhung der Konzentration der organischen S. ein erhdhles Reaktionsverhéltnis
hervor. Die Verhéltnisse fiir gleiche Konzentration an organischer S. sind indessen
geringer fur den Fall, daR die Salze durch partielle Hydrolyse in Lsg. die groBere
H +-louenkonzentration ergeben. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2065—82. Sept.
[19/6.] 1915. Berkeley, Univ. of California. Dept. of Chem.) Steinhorst.

H. C. Biddle und E.. H. Butzbach, Das Umwandlungsverhaltnis von
chonidin in Cinchotoxin. Teil VII. Katalysen mit schwachen Sauren. (Teil VI.
s. vorst. Ref.) Das Umwandlungsverhaltnis von Cinchonidin in Cinchotoxin in Ggw.
von organischen SS. wird in gleicherweise wie das des stereoisomeren Cinehonins
beeinfluBt. Mit SS., wie Essig- u. Ameisensdure, wird durch erh6hte Konzentration
an S. eine Beschleunigung der Umwandlungsgeschwindigkeit hervorgerufen. Die
Wrkg. erhéhter Konzentration an H+-lon ruft, wie im Falle des Cinehonins, eine
Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit hervor. In Lsgg. einheitlicher Kon-
zentration in bezug auf Cinchonidin (0,1-molal) in Ggw. von Essigsaure fihrt eine
erhohte HCI-Konzentration zu einer Verlangsamung der Umwandlungsgeschwindig-
keit, bis die Rk. vollig aufhort. Das allgemeine Umwandlungsverhéltnis des Cin-
chonidins in Cinchotoxin ist geringer als das des Btereoisomeren Cinehonins unter
gleichen Bedingungen in bezug auf Temp. u. Konzentration an S. Das Verhaltnis
zwischen den mittleren Werten beider Verhaltnisse ist unter gleichen Bedingungen
1:1,21. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2082—87. Sept. [19/7.] 1915. Berkeley,
Univ. of California. Dept. of Chem.) Steinhoest.

Cin-
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H. C. Biddle, Uber die Natur der Katalyse bei der Umwandlung der Cinchma-
alkaloide in ihre Toxine. Teil VIII. Uber Katalyse mit schwachen Sauren. (Teil VIL
s. vorst. Ref.) Die Konzentration an H+-lonen in einer Lsg. eines Cinchonaalkaloids,
enthaltend SS. verschiedener Konzentration, ist mit gentigender Genauigkeit zu be-
rechnen, um die Wrkg. verschiedener lonenkonzentrationen auf das Umwandlungs-
Verhéltnis des Alkaloids in das Toxin bestimmen zu koénnen. Die Kurve, die durch
Auftragen der spezifischen Rk. gegeniiber den Konzentrationen an H+-lon, fir
Lsgg. konstanter Konzentration in bezug auf die nicht dissoziierte organische S.,
erhalten wird, stellt eine regelméRige Kurve dar, in welcher die spezifischen
Reaktionsverhdltnisse sich um so schneller andern, je niedriger die H+-lonenkon-
zentration ist. Das spezifische Reaktionsverhéltnis ist bei konstanter Konzentration
der katalysierenden S. in Lsgg. von konstanter Konzentration in bezug auf das
Alkaloid direkt proportional der Konzentration des univalenten Cinchonin- oder
Cinchonidinions, ndmlich K~" (Cin.H+). Das spezifische Reaktionsverhéltnis bei
konstanter Konzentration des univalenten Cinchonins oder Cinchonidins ist eine
lineare Funktion der Konzentration der nicht dissoziierten S., namlich Kt =
K' -f- S C'. Dies Resultat ist von Bedeutung, denn es erweist die Tatsache, dal
ein nicht dissoziiertes Molekil (in diesem Falle ein nicht ionisierter Elektrolyt) in
einer homogenen Lsg. als direkter Katalysator dienen kann, und zwar lber einen
groBen Konzentrationsraum. Fir Essigsdure ist das Gesetz fiir Konzentrationen
nicht dissoziierter S. zwischen 0,0435-molal und 7,85-molal bestatigt. Die obigen
Beziehungen werden entsprechend durch die allgemeine Gleichung:

K <K' I fm (Cin.3+)
1 + 0 ) (Cin.H+) + (Cin.HS+)

ausgedriickt, welche die Verwendung auch fir verschiedene Konzentrationen des
Alkaloids gestattet. Die spezifische katalytische Wrkg. der drei organischen SS.,
Ameisen-, Essig- u. Propionsaure, wachst in der genannten Reihe. Das absolute
Reaktionsverhéltnis fur eine organische S. SO scheint direkt proportional den Mol.-
Geww. der betreffenden S. zu sein, die Beziehung durfte wahrscheinlich zuféllig
sein. Das spezifische Reaktionsverhéltnis, welches aus theoretischen Griinden unter
gleichen Bedingungen unabhéngig von der anfdnglichen Konzentration an Cinchonin,
bezw. Cinchonidin sein sollte, verringert sich langsam mit steigender Alkaloid-
konzentration. Diese Tatsache kann nicht als abnormal betrachtet werden, da
ahnliche Anderungen des Reaktionsverhdltnisses unter gleichen Bedingungen bei
Katalysen wie der Rohrzuckerinversion u. der Esterhydrolyse entstehen. Die spezi-
fischen Reaktionsverhaltnisse der beiden isomeren Alkaloide ergeben unter gleichen
Bedingungen ein konstantes Verhaltnis zueinander; der mittlere Wert betragt Cin-
chonidin : Cinchonin 1:1,21. Diese Differenz bei dem Umwandlungsverhaltnis
hangt wahrscheinlich allein von der stereoisomeren Differenz der beiden Alkaloid-
molekille ab. Die Einzelheiten sind aus den zahlreichen Tabellen und Kurven zu
ersehen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2088—2112. Sept. [19/7.] 1915. Berkeley,
Univ. of California. Dept. of Chem.) Steinhobst.

Physiologische Chemie.

Vernon K. Krieble, Enzyme, die synthetische und hydrolytische Oxynitrilase.
Teil II. (Teil I: Journ. Americ. Cbem. Soc. 35. 1643; C. 1913. Il. 1883.) Zu den
Verss. ist die Herst absolut reinen Benzaldehyds noétig, derselbe ist unter N aufzu-
bewahren. Eine Anderung im Gleichgewichtspunkte bei der Synthese des Benzalde-
bydcyanhydrins durch Oxynitrilasen verschiedener Herkunft konnte nicht konsta-
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tiert werden. Die von Rosenthaler (Biochem. Ztschr. 28. 408; 50.486; C. 1910.
Il. 1829; 1913. Il. 56; Arch. der Pharm. 251. 56. 85; C. 1913. I. 1282. 1287) er-
haltene Trennung eines hydrolytischen Enzyms von einem synthetischen Enzym
eine3 Ozynitrilasepréparates konnte nicht bestatigt werden. Die Unters, der all-
gemeinen Eigenschaften der Oxynitrilase wird fortgesetzt. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 37. 2205—13. September [8/7.] 1915. Montreal, Canada. Mc G ill Univ. Lab.
of Organic Chem.) Steinhorst.

P. Doby, Uber Pflanzenenzyme. 1V. Die Invertase der Kartoffelblatter. (IlI.
vgl. G. Doby und J. Bodnar, Biochem. Ztschr. 68. 191; C. 1915. I. 793.) Es
wurde PrefRsaft der Blatter benutzt, um das unverdnderte natiirliche Enzymsystem
untersuchen zu konnen. In dem Safte wurde die Ggw. einer Invertase nach-
gewiesen, die kochunbestandig ist. Die Rk., deren Gang anfangs mittels der
MOHR-BERTRANDschen Zuckertitration, spater, nachdem die vollige Klarung der
Fl. gelungen war, polarimetrisch verfolgt wurde, zeigt den Charakter der mono-
molekularen. Die Aktivitdt des Saftes nimmt schon innerhalb 24 Stdn. bei anti-
septischer Aufbewahrung ab. Es zeigte sich ferner, daf die Aktivitdt um so
geringer ist, je starkerer Druck beim Auspressen angewendet wurde. Hierfir
kann entweder die groBe Empfindlichkeit des Enzyms verantwortlich sein, oder es
konnen durch den starkeren Druck aus den nunmehr vdllig zertrimmerten Zellen
irgendwelche hemmende Stoffe austreten. Die Aufklarung bleibt spéateren Yerss.
Vorbehalten. (Biochem. Ztschr. 71. 495—500. 29/10. [25/9.] 1915. Magyardvar. Kgl.
ungar. landwirtseh.-chem. Versuchsstation.) Spiegel.

Edward B. Meigs, Die Asche der Muskulatur der Venusmuschel unter Be-
ricksichtigung ihrer osmotischen Eigenschaften. (Vgl. Journ. of Biol. Chem. 17. 91;
C. 1914. 1. 1445) Der Adduktormuskel von Venus mercenaria wurde auf seinen
Gehalt an Asche, HsO, fester Substanz, K, Na, Ca, Mg, Fe, P, S und CI unter-
sucht. Die Ergebnisse der Analyse lehren, daB die im Muskel enthaltenen Salze
nicht ausreichen, um den osmotischen Druck des W. im Muskel dem des Meer-
wassers gleich zu machen. Ein betrachtlicher Teil des im Muskel enthaltenen W.
muB demnach an die Kolloide in solcher Weise gebunden sein, daB es als Lésungs-
mittel fur Salze nicht mehr auftreten kann. (Journ. of Biol. Chem. 22. 493—98.
Oktober 1915. Woods Hole, Massachusetts.) Henle.

J. H. Long und F. Fenger, Uber die Beaktionen des Pankreas. Die Verss.
haben ergeben, dal es moglich ist, den PreBsaft zerkleinerter Pankreas zu trennen.
Durch Zentrifugieren (3000 Umdrehungen oder mehr per Minute) wird die zer-
kleinerte M. in drei Teile zerlegt. Die untere Schicht besteht hauptsachlich aus
Protein, die mittlere Schicht stellt eine klare Fl. dar, die obere Schicht ist fest u.
enthalt viel Fett. Die wss. Schicht besitzt eine ausgesprochen saure Rk., ver-
schieden von dem sogenannten Pankreassaft, welche Rk. nahezu konstant ist fur
Rind- und Schweinedriisen. Der Saft enthalt viel Phosphat, wahrscheinlich saures
Phosphat. Diese Rk. ist konstant und charakteristisch wie jene des Blutes und
kann nahezu durch die Beziehung = 29 X 10 7 ausgedriickt werden. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 37. 2213—19. September;[26/7.] 1915. Chicago. Illinois. Lab.
of the Northwestern Univ. Medical School and the Research Lab. of Armour
and Co.) Steinhorst.

David Fraser Harris und Henry Jermain Maude Creighton, Studien Uber
Reduktase. 1V. Der EinfluR von Alkaloiden und anderen narkotischen Giften auf
Reduktase. (Forts, von Journ. of Biol. Chem. 21. 303; C. 1915. Il. 749.) Die
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Reduktion von Oxyhamoglobin durch PreRsaft aus Leber und Gehirn der Katze
wurde spektroskopisch untersucht und verglichen mit der Reduktion von Oxy-
hamoglobin durch PreRsaft, welchem Nicotin, Cocain, Morphin, Strychnin, Aconitin,
Atropin, Hyoscin, Chinin, Kaffein, Athylalkohol, Athylather, Chlf., As303 KCN,
HgCls, Ns3A03, AsClj, 0s04, MuClj, NH4Br, HCHO, NH,C1 zugeflugt war. Die
Verss. lehren, daB ausgesprochene Protoplasmagifte die Reduktase der Leber und
des Gehirns nur wenig schadigen; die Reduktion des Oxyhamoglobins durch den
PreBsaft wurde durch den Zusatz der genannten Gifte zwar meist in mehr oder
weniger ausgesprochenem MaRe verlangsamt, aber niemals aufgehoben. (Journ. of
Biol. Cbem. 22. 535—45. Oktober 1915. Halifax u. Swarthmore.) Henle.

Lewis Neilson Clark, Die Einwirkung von Hypophysensiibstanz auf die Eier-
erzeugung beim Haushuhn. (Vgl. Pearl, Surface, Journ. of Biol. Cbem. 21. 95;
C. 1915. Il. 716.) ‘Wurden Hihner mit getrockneter Substanz des Vorderlappens
der Hypophyse von Kalbern und Lammern gefiittert, so legten sie mehr Eier als
vorher; auch erwies sich die Ausbritbavkeit der Eier als gesteigert. (Journ. of
Biol. Chem. 22. 485—91. Okt. 1915. Port Hope, Ontario. Oldham Farm.) Henle.

Frederick S. Hammett, Die Stickstoffausscheidung der Katze bei purinfreier
und purinreicher Erndhrung. Es wurde der Gesamt-N-, Harnstoff-, NH3-, Harn-
saure- und Kreatiuingehalt deB Harns von Katzen bei purinfreier und purinreicher
Erndhrung bestimmt. Bei purinfreier Kost wurde nur sehr wenig Harnsdure aus-
geschieden (der Harnsaure-N betrug ca. 0,01% des Gesamt-N); bei purinreicher
Kost war wesentlich mehr Harnsaure im Harn zugegen (ca. 0,1% des Gesamt-N
war als Harnsdure-N vorhanden). Von der Harnsdure abgesehen, scheint die
N-Ausseheiduug bei der Katze denselben Gesetzen zu unterliegen wie beim Menschen.
(Journ, of Biol. Chem. 22. 551—58. Oktober 1915. Boston. H arvard Medical School.)

Henle.

H. J. Hamburger, Der EinfluB des osmotischen Druckes auf das Volumen
roter Blutkdrperchen und das Permeabilitéatsproblem. Eine Berichtigung. Es ist
zwar das Verdienst von S. G. Hedin, zuerst die Zentrifugalkraft zur Best. des
Volumens tierischer Zellen, und zwar von roten Blutkdrpern, benutzt zu haben
(Skand. Arch. f. Physiol. 2. 134 u. 360). Unrichtig ist aber die in neueren Lehr-
bichern und zusammenfassenden Darstst., z. B. von Herin und von H6BER, ent-
haltene Meinung, daR jener auch zuerst den EinfluB des osmotischen Druckes auf
das Blutkdrperchenvolumen nachgewiesen habe. Dies ist vielmehr durch Vf.
(Zentralblatt f. Physiol. 1893) und dann auch noch von Gryns (Zittingsverlag der
Koninkl. Akad. d. Wetensch. te Amsterdam 24/2. 1894) vor Hedin geschehen.
Ebenso hat Vf. auch zuerst (1889) das Problem der Permeabilitat der tierischen
Zellen angebahnt, indem er auf chemischem Wege die Durchgangigkeit der roten
Blutkdrper fur Cl, PO4usw. direkt nachwies (vgl. Hamburger, Osmotischer Druck
und loneulehre, Bd. I, S. 203). (Biochem. Ztschr. 71. 464-67. 29/10. [30/7.] 1915.
Groningen.) Spiegel.

Frank P. Underhill und Byron M. Hendrix, Findet in der durchstromten
Niere Fettbildung statt? Kaninchennieren, die 24 Stdn. lang mit w. RiNGERscher
Lsg. durchstromt waren, ergaben bei der Analyse in der Regel einen hoheren
Fettgehalt als frische Kaninchennieren; doch beruht dieser Befund allem Anschein
nach darauf, daR die durch die Durchstromung O6dematds gewordene Niere sich
nicht mehr in einem fir die Analyse geeigneten Zustand befindet, und letztere
demnach falsche Ergebnisse liefert. Eine B. von Fett aus Eiweill dirfte in der
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durchstromten Niere nicht stattfinden. (Journ. of Biol. Chem. 22. 471—75. Oktober
1915. New Haven, Connecticut. Tale Univoraity.) Henle.

V. Henriques, Untersuchungen (ber die Verbrennung in den Lungen und einige
Bemerkungen (lber die Bestimmung der Gase des Blutes. Fir Entscheidung der
Frage, ob eine Lungenverbrennung stattfindet, war zundchst eine Priifung der
Genauigkeit bei Best. der Blutgase erforderlich. Durch Auspumpung und folgende
Analyse der Gase von defibriniertem Blut oder Oxalatblut kann man bei gleich-
zeitiger Best. von 3 Proben gut Gbereinstimmende Ergebnisse erreichen, wenn man
dafur sorgt, daf das Blut wahrend der Probenahme stdndig in Bewegung gehalten
wird, so dal eine Fallung der Blutkdrper ausgeschlossen ist, und wenn die Probe-
nahme schnell erfolgt. Bei langsamer Entnahme von Blut, das in den Gefédlen
von intravends mit Hirudin behandelten Tieren kreist, 148t sich keine ann&hernd
so gute Ubereinstimmung der Zahlen fir den Luftgehalt des Blutes erreichen; die
Blutkérperchen sind infolge der Hirudinwirkung geneigt, in den verh&ltnismaRig
langen Leitungen zu Boden zu sinken, so daR die gleichzeitig entnommenen Blut-
proben nicht einheitlich sind.

Bei gleichzeitiger Entnahme von Blut aus dem rechten Herzen und aus der
Pulmonalarterie lieR sich in beiden innerhalb der Versuchsfehler gleicher Gehalt
an COs und Os nachweisen. Das Blut aus dem rechten Herzen entspricht also
in der Zus. dem in die Lunge einstromenden.

In besonderen Yerss. wurden Ausscheidung von COs und Aufnahme von 08
durch die Lungen gleichzeitig mit dem Gasgehalt des zur Lunge strémenden und
des aus der Lunge kommenden Blutes bestimmt. Die in der Zeiteinheit durch die
Lunge stromende Blutmenge wurde vor und nach dem Vers. ermittelt. Aus den
gefundenen Werten ergibt sich in Ubereinstimmung mit Evans und Starling,
dal die von Bohr und Vf. friher aufgestellte Lehre von einem besonderen Ver-
brennungsproze in den Lungen nicht aufreehterhalten werden kann. (Biochem.
Ztsehr. 71. 481—94. 29/10. [11/9.] 1915. Kopenhagen. Physiol. Lab. d. Univ.)

Spiegel.

Pietro Montuschi, Uber die Beeinflussung des Stickstoffwechsels durch subcutan
verabreichtes linksdrehendes und synthetisches Glycerophosphat. Linksdrehendes
glycerinphosphorsaures Na bewirkt am Kaninchen bei subcutaner Injektion eine
leichte, synthetisches eine starkere Zunahme der Harnstoffausscheidung. Durch
beide Praparate wird der Erndhrungszustand verbessert (vgl. hierzu M aestro und

Castaldi, Arch. d. Farmacol. sperim. 19. 352; C. 1915. Il. 284) (Arch. d.
Farmacol. sperim. 20. 29—37. 1/7. Florenz. Lab. d. materia medica. Ist di Studi
superiori.) Guggenheim.

Frank P. Underhill und John E. Murlin, Studien Uber Kohlenhydratsloff-
uiechsel. X. Der EinfluR von Hydrazin auf den respiratorischen Quotienten und
auf die Warmeerzeugung. (Forts, von Underhill, Hogan, Journ. of Biol. Chem.
20. 211; C. 1915. 11. 158.) Die subcutane Injektion von Hydrazin hatte bei fasten-
den Hunden eine um die 36. Stunde nach der Injektion einsetzende und bis zur
46. Stunde anhaltende Steigerung des respiratorischen Quotienten zur Folge; ein
Beweis dafir, dal wdahrend dieser Periode eine gesteigerte Verbrennung von
Kohlenhydraten erfolgt. Diese Erscheinung erklart die friiher beobachtete Ver-
minderung des Blutzuckers und das Verschwinden des Glykogens aus Leber und
Muskeln. Auf die Warmeerzeugung war die Verabreichung von Hydrazin ohne
EinfluB. (Journ. of Biol. Chem. 22. 499—504. Oktober 1915.) Henle.

David Marine, Quantitative Untersuchungen dber die Aufnahme von Jod durch
die Schilddriise lebender Hunde. Hunde, denen man eine Hafte der Schilddrise
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exstirpiert hatte, erhielten 10 Tage lang per os KJ oder NaJ; alsdann wurde
auch die zweite Halfte der Schilddrise entfernt, und ihr Jodgehalt verglichen mit
dem der vor der Jodfiitterung entfernten Halfte. Die Verss. lehren, daR die
lebende Schilddriise groRe Mengen zugefiihrten anorganischen Jods zu absorbieren
vermag. (Journ. of Biol. Chem. 22. 547—50. Oktober 1915. Cleveland, Ohio. Western
Reserve University.) Henle.

Rodolfo Meneguzzi, Uber die antagonistische Wirkung zwischen Schicefel-
wasserstoff und den oral zugefiihrten Schwermetallsalzen. Die in vitro u. an Kaninchen
und Hunden ausgefuhrten Versuche fiuhrten zu folgenden Resultaten: Fallt man
Schwermetallsalze — HgCI,, CuS04, Pb(CH3COO)a — in kolloidalem Milieu (Pepton
W itte, Eiereiweil’, Starkekleister, Sirupus simplex) mit HaS, so kdnnen die Ver-
haltnisse stets so gewahlt werden, daB kolloidale Niederschlage entstehen. Die
einmalige und chronische Verabreichung von kolloidalem CuS, HgS und PbS an
Hunde u. Kaninchen erwies sich auch in relativ grofen Dosen (bis 0,5 g pro kg)
als unschadlich. Hierbei werden die Sulfide aus dem Sol- in den Gelzustand
Gbergefiihrt. (Arch. d. Farmacol. sperim. 20. 67—=82. 15/7. Padua. Ist. di materia
medica d. Univ.) Guggenheim.

Italo Simon, Untersuchungen iiber die Wirkung des Glycerins. 1. Uber die
hadmolytische Wirkung des Glycerins in vivo und in vitro. Ochsen- und Kaninchen-
blut werden durch wss. Lsgg. von Glycerin in jeder Konzentration (von 0—97%)
hamolysiert, und zwar letzteres bedeutend rascher als das erstere. Bei geringer
Konzentration des Glycerins 16st dieses die Blutkérperchen sehr rasch, weil sich
zur Eigenwirkung des Glycerins der EinfluR der Hypotonie addiert. Die zur Hamo-
lyse erforderliche Zeit nimmt anfangs mit steigender Konzentration zu u. erreicht
ein Maximum bei 55%ig- Glycerin fir das Oehsenblut, bei 50%ig. fir das Kaninchen-
blut. Mit weiter steigendem Glyceringehalt nimmt dann die Hdmolysegeschwindig-
keit sehr rasch zu. Dieses Verhalten erklart sich durch die Tatsache, daR die
steigende Viscositat, die kolloiden Eigenschaften und die Hypertonie der konzen-
trierteren Glycerinlsgg. zu Anfang der bamolysierenden Wrkg. des Glycerins ent-
gegenarbeiteu, bis, bei Uberschreiten des Optimums, diese wieder die Oberhand
erhalten. Der EinfluR der Viscositdt und der Hypertonie auf die Gly-
cerinhdmolyse wurde in gesonderten Versuchsréhren bei Verwendung von
Gummilsg., Serum und Zuckerlésungen studiert. Durch Verwendung isotonischer
Glycerinlsgg. wurde festgestellt, dal die Hamolyse der Blutkdrperchen der beiden
Tierarten bei derselben Konzentration des Glycerins erfolgt, u. da nur die Hdmo-
lysenzeiten fur die beiden Blutarten differieren.

Subcutane u. intraperitoneale Injektion bewirken am Kaninchen stets schwere
lokale und allgemeine Vergiftungserscheinungen. Wenn die verabreichte Glycerin-
dosis 2,5 g pro kg Uberschreitet, so tritt stets H&moglobinurie ein, gleichgiltig,
ob das Glycerin in verd. oder in konz. Lsg. injiziert wird. Geringere Glycerin-
mengen bewirken keine Hamoglobinurie. Dies erklart sich durch die Annahme,
da sémtliche injizierten Glycerinlsgg., die an sich hypertonisch sind nach der
Injektion im Organismus durch osmotischen Ausgleich allmahlich dieselbe Konzen-
tration erlangen. Wenn die infolge der lokalen Reizwirkung des Glycerins aus-
tretenden Blutkdrperchen mit dieser Glycerinlsg. in Kontakt kommen, werden sie
hamolysiert.  Uberschreitet die freigewordene Hamoglobinmenge das Quantum,
welches vom Organismus zurlickgehalten werden kann, so erfolgt Hamoglobinurie.
(Arch. d. Farmacol. sperim. 20. 120—28. 1/8. 145—65. 15/8. 1915. Padua. Pharm.
Inst. d. Univ.) Guggenheim.
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Frank P. Underhill und Byron M. Hendrix, Studien uber die physiologische
Wirkung einiger Proteinderivate. |. Sind aus Zein und Gliadin bereitete Proteosen
physiologisch aktiv? Die intravendse Injektion von Zeosen oder Gliadoaen hatte
bei Hunden ein Absinken des arteriellen Blutdruckes und eine Herabsetzung der
Koagulierbarkeit des Blutes zur Folge. (Journ. of Biol. Ckem. 22. 443—52. Oktober
1915. New Haven, Connecticut. Y ale University.) Henle.

Frank P. Underhill und Byron M. Hendrix, Studien Uber die physiologische
Wirkung einiger Proteinderivate. 11. Die Beziehungen zwischen Eacemisierung und
physiologischer Wirkung bei Proteinen und Proteosen. Es wurde die Einw. der
intravendsen Injektion verschiedener Proteine und Proteosen auf Blutdruck und
Koagulierbarkeit des Blutes bei Hunden untersucht. Rohes raceraisiertes Casein,
Eialbumin und Zein setzten Blutdruck und Blutgerinnbarkeit herab, erwiesen sieh
also als toxisch, wogegen gereinigtes raeemisiertes CaBein, Eialbumin u. Zein sich
als ungiftig erwiesen. Die giftige Substanz war in der beim Auswaschen der
rohen raeemisierten Proteine sich ergebenden Wasehfl. enthalten und lieb sich aus
den raeemisierten Proteinen zum Teil auch durch Extraktion mit A. entfernen.
Durch saure Digestion von racemisiertem Casein dargestellte Caseosen waren ebenso
giftig wie die Caseosen aus nativem Casein. Racemisierte Zeosen erwiesen sich
im Gegensatz zu raeemisierten Caseosen und Eialbumosen als ungiftig. (Journ.
of Biol. Chem. 22. 453—64. Oktober 1915. New Haven, Connecticut. Y ale Uni-
versity.) Henle.

Frank P. Underhill und Byron M. Hendrix, Studien iber die physiologische
Wirkung einiger Proteinderivate. [I1. Die physiologische Wirkung von Vaughans
»rohem loslichem Gift“. Wurde Hunden das durch Digestion von Casein oder
Zein mit alkoh. NaOH zu gewinnende ,,VAUGHANSsche rohe I8sliehe Gift” intrave-
nds injiziert, so erfolgte rasches Absinken des Blutdrucks, u. das nach der Injektion
entnommene Blut zeigte, entgegen den Angaben von Edmunds (Ztscbr. f. Immu-
nitatsforsch. u. exper. Therapie I. Tl. 17. 105; C. 1913. I. 1531), keinerlei Neigung
mehr, zu gerinnen. Die Tiere starben meist wenige Minuten nach der Injektion.
Auch beim Kaninchen verursachte die Injektion des VAUGHANSschen Prod. schon
in geringen Mengen schwere Erscheinungen oder den Tod. Wurde das VAUGHAN-
sche Prod. mit 3%ig. HCI gekocht, bis es keine'Biuretrk. mehr gab, so wurde das
giftige Prinzip zerstért. (Journ. of Biol. Chem. 22. 465—70. Oktober 1915. New
Haven, Connecticut. Y ale University.) Henle.

Walther Lob, Uber Strahlenwirkung auf Kolloide. Vf. weist auf den wahr-
scheinlichen Zusammenhang der von Fernau u. Pauli (Biochem. Ztschr. 70. 426;
C. 1915. Il. 751) durch Bestrahlung mit durchdringenden Ra-Strahlen u. der von
ihm selbst und Sato (Biochem. Ztschr. 69. 1; C. 1915. I. 1128) durch stille Ent-
ladung erreichten Verdnderung von Kolloiden hin. (Biochem. Ztschr. 71. 479—280.
29/10. [2/9.] 1915. Berlin. Biochem. Abt. d. VIRCHOW-Krankenhauses.) Spiegel.

Claudio Fermi, Zeitpunkt und Zeitdauer des Auftretens von Antikdrpern im
Blute von Menschen und Pferden bei der Antiwutgiftbehandlung nach Fermi. Bei-
trag zum Sticdium des Mechanismus der Antiwutgiftimmunisierung. 7. Mitteilung.
(6. Mitt. Arch. d. Farmacol. sperim. 19. 473; C. 1915. Il. 969.) Die Best. der
immunisierenden und lyssiciden Eigenschaften des Serums von nach Fermi be-
handelten Menschen und Pferden 4, 15 und 18 Tage nach beendeter Behandlung
ergab eine bedeutend hdhere Wertigkeit des menschlichen Serums. .Die Antikorper
im Blute der vaccinebehandelten Pferde und damit deren lyssicide und immuni-
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sierende Eigenschaften waren noch 6 Monate nach beendeter Vaccinierung erhalten.
(Arch. d. Farmaeol. sperim. 20. 1—28. 1/7. 1915. Sassari. Wutgiftabteilung des
Hygien. Inst.) GusGENHEIM.

Claudio Fermi, Immunisierendes und lyssicides Vermdgen einiger normaler
Seren. Beitrag zum Mechanismus der Antiwutgiftimmunisierung. 8. Mitteilung.
Die Seren von Pferd, Schwein, Ochs, Hund, Katze, Kaninchen, Maus, Ratte, Huhn,
Taube erwiesen sich stets frei von lyssiciden und immunisierenden Eigenschaften.
Das Meerschweinchenserum jedoch besitzt ein ausgesprochen lyssicides Vermdgen,
sowie eine gewisse immunisierende Fahigkeit. Die Aktivitdit des Antiwutgift-
serums wird jedoch durch Zugabe von MeerschweinchenBerum als Komplement
nicht verstarkt. (Arch. d. Farmaeol. sperim. 20. 108—19. 1/8. 1915. Sassari. Anti-
wutgiftabteilung des Hygien. Inst. d. Univ.) Guggehheim.

Karl Kisskalt, Uber die Beziehungen der todlichen Dosis zur Oberflache. Vf.
hat friher (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 71. 472; C. 1912. Il. 1685) darauf
hingewiesen, daf bei Berechnung der Giftigkeit von Gasen die Oberflache der
Versuchstiere in Betracht gezogen werden misse. Die Angaben von Dreyer und
W alker (Proc. Royal Soc. London. Serie B. 87. 319; C. 1914. |. 1843), nach
denen fir alle Gifte die tédliche Dosis im Verhéltnis zur Korperoberfidebe stehe,
schienen ihm aber zu weitgehend u. auch in den angefiihrten Versuchsergebnisseu
nicht zureichend begriindet. Er machte Verss. au 322 Ratten verschiedener GroRe
mit Kafiein. Es ergab sich folgendes: 1. Die drei Altersgruppen (grof3e Ratten von
120 g u. mehr, mittlere von 40—119 g, kleine von weniger als 40 g) verhalten sich
in jedem Falle verschieden. — 2. Bei Einteilung in noch kleinere Gruppen zeigt sich,
dal nur Tiere von 40—70 g die gleiche Widerstandsfahigkeit haben. Die mittlere
tédliche Dosis betrdgt fur diese 0,2651 mg pro kg Kdrpergewicht mit einer durch-
schnittlichen Abweichung von 0,014 und einer Streuung von 0,018. — 3. Bei Be-
rechnung nach dem Gewicht erscheinen die mittleren Tiere am widerstands-
fahigsten, die kleineren etwas, die grofRen bedeutend weniger. — 4. Bei Berechnung
nach der Oberflache erscheint die Widerstandsfahigkeit der kleineren Tiere wesent-
lich geringer, die der groBen bedeutender als die der mittleren. Die Unterschiede
in der Widerstandsfahigkeit sind hiernach nicht geringer, sondern noch groBer als
bei Berechnung nach dem Gewicht. — Weille Mé&use zeigen bei Berechnung nach
dem Gewicht etwa die gleiche Empfindlichkeit wie mittlere Ratten, nach der
Oberflache wesentlich groRere. (Biochem. Ztschr. 71. 468—78. 29/10. [18/8.] 1915.
Konigsberg. Hygien. Inst. d. Univ.) Spiegel.

Cesare Paderi, Uber das Verhalten der Gluconsaure im Organismus. Glucon-
saure wird in vitro weder vom Blut, noch vom Pankreas zers. Leberbrei zers. bei
38° einen Teil der zugesetzten S. Der Zers, liegen jedoch keine Oxydations-
prozesse, sondern Reduktionavorgdnge zugrunde. Dementsprechend waren die bei
Oxydation zu erwartenden Prodd. — Zuckersdure, Oxalsaure, Glykolsdure — nicht
nachweisbar, wohl aber zeigte sich eine geringe Zunahme der Glucose. Sowohl
die subcutane, wie die orale Verabreichung des gluconsauren Na bedingt lokale
Wrkgg. mit Reizeffekten, die je nach der Konzentration der Lsgg. mehr oder
weniger intensiv sind. Ein Teil der verabreichten S. wird unverdndert aus-
geschieden, ein Teil retiniert. Der vom Organismus zuriickgehaltene Teil ist
groer nach stomachaler Verabreichung als nach subcutaner. Zuckersaure und
Oxalsdure sind im Harne nicht nachweisbar. Die retinierte Gluconsdure wird
voraussichtlich zu Glucose reduziert, wenigstens gelang es, an hungernden Kaninchen
durch Gluconsdure einen Glykogenansatz der Leber hervorzurufen.
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Zum Nachweis der Zuckersdure in den Korperflissigkeiten wurde das Phenyl-
hydrazid, bezw. das saure K-Salz dargestellt, die Gluconsaure lieB sich ebenfalls
als Phenylhydrazid oder noch besser alB Ca-Salz nachweisen; bei gleichzeitiger
Anwesenheit beider SS. ist es jedoch notig, die Gluconsdure als Pb-Verb. abzu-
trennen. Hierzu wird die Fl. nach der Enteiweifung zuerst mit neutralem Pb-
Acetat gefallt, wobei sich die uni. Pb-Verb. der Zuckersdure abscheidet. Im
Filtrat fallt man mit basischem Pb-Acetat die Gluconsdure. Zum Nachweis der
Zuckersdure zers. man die Pb-Verb. mit H2S, konz. und versetzt mit Phenylhydr-
azin und Na-Acetat; die ausgesehiedenen Krystalle werden aus h. W. krystallisiert.
Das K-Salz der Zuckersdure erhalt man, wenn die mit KjCO, alkal. gemachte
Lsg. stark konz. und mit Eg. angesduert wird. Die Phenylhydrazinverb, der
Gluconsdure erhdlt man in gleicher Weise wie das Phenylhydrazid der Zucker-
sdure. Die kryst. Ca-Verb. entsteht, wenn das mit H,S zersetzte Pb-Gluconat mit
CaCOs neutralisiert und stark konz. wird. (Arch. d. Farmacol. sperim. 20. 82—96.
15/7. 97—106. 1/8. 1915. Pisa. Inst. f. experim. Pharmakol. u. Toxikol. d. K. Univ.)

Guggenheim.

Garungscliemie und Bakteriologie.

Kohlisch und Otto, Vergleichende Untersuchungen und Versuche mit einigen
Gholeraelektivndhrboden. Ein neuer Elektivnédhrboden. Geprift wurden der Origi-
nal-DIEGUDONKfi-Agar, BRAMscher Ndhrboden, Esehndhrboden aus Fleisch, Esch-
nahrboden mit Hamoglobin, PILONscher Nahrboden. Ferner werden Verss. mit
einem aus weiem Ké&se und Kalilauge hergestellten N&hrboden mitgeteilt. Auf
einer Mischung von 4 Tin. Kése mit 5 Tin. Kalilauge, die bei 60° einige Zeit ge-
trocknet u. dann 24 Stdn. im Zimmer offen gehalten wurde, wuchs Cholera Uppig,
alles andere gar nicht. Wurden die Platten sofort besat oder bei 60° kurze Zeit
getrocknet und dann besdt, so blieben alle steril. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-
Krankh. 80. 431—46. 26/10. 1915. Thorn. Choleralaboratorium beim Festungs-
lazarett.) Borinski.

Charpentier, Tuberkelbacillen und Arsen. Zur Aufklarung der ginstigen
Wrkg., die Natriumkakodylat bei gewissen Formen der Tuberkulose hat, wurde
die Einw. verschiedener As-Verbb. auf die Tuberkelbacillen untersucht. Sie ge-
deihen sehr gut in Ggw. von Natriumarseniat u. Atoxyl, etwas weniger reichlich
bei Methylarsinat, schwieriger bei Kakodylat. Bei den in Ggw. der beiden ersten
geziichteten (die anderen wurden darauf nicht untersucht) lie@ sich Fixierung
kleiner Mengen As nachweisen. Dabei scheint keine Anderung der Virulenz ein-
zutreten. Es ist danach nicht wahrscheinlich, dal die Wrkg. bei Tuberkulose auf
Beeinflussung der Bacillen beruht, vielmehr, daR die Widerstandsfahigkeit des
Organismus vermehrt wird.

Die gleichen As-Verbb. wurden auf ihr Verhalten gegeniber Milzbrandbacillen,
B. coli, B. subtilis, Hefe und Aspergillus gepriift. Den Bacillen schaden Arseniat,
Methylarsinat und Kakodylat nur ausnahmsweise (Methylarsinat gegen B. subtilis),
Atoxyl dagegen betrachtlich. Bei Hefe und Aspergillus niger schadigt dagegen
Arseniat stark, Kakodylat weniger, Atoxyl gar nicht. (Ann. Inst. Pasteur 29.
443—58. Sept. 1915)) Spiegel.

A. Mandoul und E. Ornat, Beitrag zum bakteriologischen Studium der Wasser.
Die coliformen Bacillen. Bei Benutzung der VINCENTschen Methode zur Isolierung
und Identifizierung von B. coli im W. wurde seit Jahren eine Anzahl von Bacillen
beobachtet, die sich nach Gram nicht farben, beweglich sind, sich in einigen Stdn.



29

in Bouillon, selbst in Ggw. geringer Mengen Phenol u. bei 41,5°, entwickeln. Alle
&hneln mehr oder weniger dem typischen Colibacillus, weichen aber bald in einem,
bald im anderen Charakteristicum davon ab. Als solche gelten Peptonisierung von
Gelatine, B. von Indol, Verdnderung von Neutralrot, Garung von Lactose, Gérung
von Saccharose. Je nach Auftreten oder Pehlen dieser Eigenschaften lassen sich
die Bakterien klassifizieren. Meist sind sie fir Kaninchen, sowohl intravends als
intraperitoneal injiziert, vollig virulenzlos; durch Typhusserum werden sie sdmt-
lich nicht agglutiniert, dagegen einige durch normales Rinderserum. Biologisch
sind sie von groBer Bedeutung. Sie tragen zur Aufspaltung der N-Substanzen bei,
greifen aber nicht das unversehrte EiweiBmolekil an, sondern erst die Prodd. der
Hydrolyse, auch die terndren. Sie finden sieh assoziiert mit Fermenten, deren
Wrkg, sie vervollstandigen, Pankreasfermenten im Darmrohr, anaeroben Mikroben
in der Natur. Die Vergesellschaftung mit diesen bedeutet eine Symbiose, die orga-
nische Materie tierischen Ursprungs im W. erkennen l4Rt, wahrend die Ggw. der
Anaeroben allein auf pflanzliches Organmaterial hinweist. Bei der Unters, von W.
ist daher nicht nur auf den typischen Colibacillus, sondern auf die ganze Gruppe
der Coliformen und darauf, ob zugleich mit ihnen die Anaeroben vermehrt sind,
zu achten. (Ann. Inst. Pasteur 29. 459—75. September 1915. Tours. Lab. f. Bak-
teriologie des IX. Armeekorps.) Spiegel.

K. E. F. Schmitz, Uber die saurefesten Trompetenbacillen. Die von Jacobitz
und Kaysee (Minch, med. Wchschr. 1910. 1175) gemachte Beobachtung, daB fast
alle Blechinstrumente saurefeste Bacillen enthalten, die eine groRe Ahnlichkeit mit
Tuberkelbacillen besitzen, wird bestatigt. In ungebrauchten Trompeten finden sich
dieselben nicht vor. Eine Erklarung dafiir, wie die Bakterien in die Instrumente
gelangen, wurde nicht gefunden. Die Ziichtung der Reinkultur mit Hilfe des Anti-
forminverfahrens wird beschrieben. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 80. 457—®65.
26/10. 1915. Berlin-Greifswald. Aus den hygien. Instituten d. Univ.) Borinski.

Hygiene und Nahrungsniittelehemie.

Atherton Seidell und Philip W. Meserve, Gasférmige Verunreinigungen in
der Luft von JEise>ibahntunnels. Die Arbeit der Vff. bezweckt die Klarung der
Frage nach dem Durchsehnittsgehalt der Tunnelluft von Eisenbahnen mit Kohlen-
feuerungslokomotiven und elektrischen Lokomotiven an SO, und CO. Die wich-
tigsten Bestimmungsmethoden der Literatur werden besprochen, praktische Absorp-
tionsapparate werden beschrieben. Siehe Original! Aus dem reichhaltigen Ta-
bellenmaterial lassen sich folgende Schlisse ziehen: Zur Best. von SO, eignet sich
am besten die direkte Titration mit JodIsg. an Ort und Stelle. Aufbewahren von
Luftproben, welche nicht vollstdndig wasserfrei sind, bedingt einen schnellen Rick-
gang des SO,-Gehaltes. CO wird nach der Jodpentoxydmethode bestimmt. Als
Hochstgehalt wurden gefunden: 151 Tie. SO, und 257 Tie. CO in 1000000 Tin.
Luft in einem mit Kohlenfeuerungslokomotiven befahrenen Tunnel, die korrespon-
dierenden Werte bei einem elektrisch befahrenen Tunnel betrugen 2,9, bezw.
25 Tie. (Treasury Dept. U. S. public Health Service. Bull. Nr. 92. [Juni 1914]
40 SS. Sep. von den Vff) Grimme.

F. Fidanza, Der Koagulationsprozef in der sardinischen Milch. Vf. studierte
den Verlauf der Gerinnung von Milch, welche mit sardinischer Milch geimpft
worden war, und den EinfluB, welchen die Temp., Antiseptici, Alkalien auf diesen
Vorgang ausiiben. Die Gerinnung verlauft im wesentlichen analog der Koagu-
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lation von Laetoprotein (Caseinogen) unter dem EinfluB schwacher organischer SS.
Die Gerinnung ist vollstdndig, wenn der S&uregehalt von 5 ccm der serésen FI.
2,5—3 ccm 4,44%ig. NaOH neutralisiert. Die Temp. hat einen EinfluR auf die
Schnelligkeit des Prozesses, das Optimum liegt zwischen 35—45°, wobei die Ge-
rinnung in 6—8 Stdn. beendet ist. CHS hat keine Wrkg., CHC13, HCHO, Thymol
verhindern die Bk., ebenso HgCls und Phenol in grofen Dosen, wahrend kleine
Mengen eine Hemmung verursachen. Auch Aceton bedingt eine Verzdgerung der
Gerinnung, ferner NaOH, Na2C03, CaCl, u. BaCls. Féallung der Ca-Salze mittels
Oxalsdure verhindert die Koagulation nicht. In gekochter und wieder erkalteter,
sowie in entrahmter Milch erfolgt die Gerinnung langsamer. Die B. der S., welche
fur den Gerinnungsvorgang wesentlich ist, beruht auf der bakteriellen Umwand-
lung der Lactose, Fette u. der Proteinsubstanzen. (Arch. d. Farmacol. sperim. 20.
166—79. 15/8. 1915. Sassari. Physiol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Alexander Friedmann und B. Magarschak, Preis und Nahrwert einiger
billiger Koénigsberger Késesorten. Die Untersuchung von sieben billigen Késesorten
von 20—60 Pfg. und 8 Sorten von 0,80 Mark bis 1,80 Mark das Pfund hatte fol-
gendes Ergebnis: In 100 g sind enthalten:

5 N-Sub- Milch- 100 g Kase

Art des Kases Wasser Fett stanz Asche zucker  kosten Pfg.
Glumse (Quark) . . 65,50 1,55 27,40 3,22 2,33 4
Zwergkase . . . . 65,80 2,94 26,80 2,12 2,34 4
Magerkdse . . . . 50,00 2,80 42,25 4,12 0,83 6
Bierkdse......coooeuenn. 63,00 2,64 27,20 4,35 2,81 8
Tilsiter (Magerkase). 52,40 8,25 31,30 3,25 4,80 8
Harzer Kase . . . 56,20 2,10 38,35 2,62 0,73 12
Elbinger (alt) . . . 36,80 31,30 28,30 3,05 0,55 12
Limburger . . . . 42,12 29,40 23,00 5,10 0,38 16
Romadour . . . . 49,65 20,66 22,78 6,51 0,40 20
Edamer....... 36,64 29,03 25,68 511 3,54 20
Emmenthaler . . . 34,38 29,75 29,49 4,92 1,46 24
Brie eiecceenns 49,79 25,87 18,97 4,54 0,83 24
Chester.n. 33,96 27,46 27,68 5,01 5,89 28
GervaiS...eveeeenen. 52,94 29,75 11,80 2,93 2,58 30
Roquefort . . . . 38,94 34 14 21,92 4,45 5,03 36

In einer weiteren Tabelle sind die Nahrgeldwerte fir die einzelnen Kéasesorten
berechnet. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 80. 399—403. 26/10. 1915. Ko&nigs-
berg. Hygien. Inst. d. Univ.) Bokinski.

G. Gschwender, Wesen und Zweck der Fleischbeschau. Zusammenfassende
Besprechung an Hand des Gesetzes, betreffend die Schlachtvieh- u. Fleischbeschau
vom 3/6. 1900, und seiner Ausfihrungsbestimmungen. (Ztschr. f. o6ffentl. Ch. 21.
312—15. 30/10. [19/8.J 1915. Tiibingen.) Rihle.

E. B. Hart und W. H. Bentley, Der Charakter des wasserldslichen Stickstoffs
einiger gebrauchlicher Nahrungstoffe. Es wurde der Gehalt von getrocknetem Mais,
Erbsen, Hafer, Gerste, Zuckerriiben, Kohl, Alfalfa u. anderen pflanzlichen Nahrungs-
stoffen an wasserldslichem N, NHS Saureamid-N u. Aminosaure-N bestimmt. Der
NH3N (berstieg nur selten 5°, des gesamten in W. 1 N; der Sdureamid-N machte
meist 10—20% de3 gesamten wasserldsl. N aus. (Journ. of Biol. Chem. 22. 477
bis 483. Oktober 1915. Madison. University of Wisconsin.) Henle.
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Medizinische Chemie.

Mario Ciovini, Hyperleukocytose infolge Anderungen der Blutgase, der Hypo-
physe, Schilddruse und Milz. Als Folge der Nebennierenexstirpation zeigt sich an
Meerschweinchen eine deutlich verminderte Reaktionsfahigkeit des leukocytéaren
App., der namentlich bei CO,-Ubersattigung des Blutes zum Ausdruck gelangt
(vgl. Arch. d. Farmacol. sperim. 19. 448; C. 1915. Il. 668). Die Hypophysektornie
erwies sich in dieser Hinsicht als eine geringere Schédigung des Organismus.
Vorhergehende Injektion von Hypophysenextrakt vermag den Tieren die normale
Reaktionsfahigkeit gegentiber CO, wieder zu verleihen. Bei thyreoidektomierten
und splenektomierten Tieren zeigt die infolge CO,-Vergiftung eintretende leuko-
cytdre Bk. kaum Unterschiede gegenuber normalen Tieren. (Arch. d. Farmacol.
sperim. 20. 38—48. 1/7. 49—66. 15/7. 1915. Mailand. Klinik d. Berufskrankheiten.)

Guggenheim.

Guglielmo Bilancioni, Die ersten klinischen Versuche mit dem Liguor van
Sudeten. Geschichtliches tber die Verwendung des HgCl, in der Therapie. (Arch.
d. Farmacol. sperim. 20. 180—92. 15/8. 1915. Rom. Otolaryngol. Klinik d. Univ.)

Guggenheim.

Gottfried Ewald, Erfahrungen mit dem Abderhaldenschen Dialysierverfahren
und Uber seine Verwertbarkeit am Krankenbett. Vf. glaubt, daR fast alle vorkommen-
den Fehlresultate auf Organfehler zuriickzufiihren sind. Die abzubauenden Organe
mussen sorgféltigst nach dem von ABDERHALDEN (Abwehrfermente, 4. Aufl., 1914,
S. 250) angegebenen Verf. geprift werden. Das Organ mufl ferner ,eingestellt”
sein, namlich zu wiederholten Malen mit pathologischem Serum den spezifischen
Abbau ergeben haben, von n. Serum aber unangetastet geblieben sein; namentlich
fir Tumordiagnosen mufl ferner durch histologische Unters, eine exakte patho-
logische Diagnose gestellt und der Beweis fir die Einheitlichkeit des Organes er-
bracht sein. Altere, sauer gewordene Ninhydiinlsg. zeigte erheblich herabgesetzte
Reaktionsféhigkeit. Bei unsicherer Rk. sollte die Probe mit dem zu untersuchenden
Serum wiederholt werden. Bei Tumorenuntersuchungen wird dringend empfohlen,
die Rk. mit verschiedenen Arten von Carcinomen u. Sarkomen anzusetzen. Scirrhus-
gewebe ist vielleicht bei Sarkomseren zu vermeiden, ebenso umgekehrt. Unrichtig
ist die h&ufig ausgesprochene Ansicht, daB das Auftreten von Abwehrfermenten
an Einschmelzung von Tumorgewebe gebunden sei.

Von den angefihrten Einzeluntersuchungen fanden die Graviditadtsdiagnosen
stets Bestdatigung. Gehirnabbau scheint nur bei schwerer Erkrankung aufzutreten.
Bei Basedowkranken fanden sich Abbau von Thymus, Basedowschilddriise, n.
Schilddriise meist in geringerem Grade, meist auch von Genitale, bei Morbus
Addisouii von Nebenniere und auch Schilddriise. Auch bei Myasthenie wurde
Nebennierengewebe abgebaut. Bei multipler Sklerose wurde in einem Falle kein
Organ, in einem anderen nur Thymus abgebaut. Abbau dieser Driise findet Bich
ab u. zu auch bei angeblich n. Seren. Ganz vereinzelt wurde Abbau von Placenta
durch Carcinomseren gefunden, was Vf. darauf zuriickfuhrt, da dieses Organ sehr
schwer véllig von Bindegewebe zu “befreien ist. (Fermentforschung 1. 315—33.
21/10. 1915. [1/8. 1914.] Halle a. S. Physiolog. Inst. d. Univ.) Spiegel.

Max de Crinis, Das Symptom des Leberabbaues als Teilerscheinung des melan-
cholischen Symptomenkomplexes. Bereits in mehreren Arbeiten ist ein Zusammen-
hang zwischen Leber u. Melancholie durch das ABDERHALDENsehe Dialysierverf.
festgestellt. Fir einen scharf umgrenzten Symptomenkomplex der Erkrankung kann
der Leberabbau als stdndige Erscheinung bezeichnet werden. Er tritt auch bei
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Mischformen dieses Komplexes mit anderen auf, sein Verschwinden und Auftreten
begleitet den Wechsel des melancholischen Komplexes mit einem anderen, bezw.
umgekehrt; doch konnte fein eindeutiges, zeitliches Nacheinander hierbei noch nicht
nachgewiesen werden. Bei anderen rein entwickelten psychopathologischen Sympto-
menkomplexen fand Vf. solchen Abbau nicht. Wenn auch die naheren stoffwechsel-
biologischen Zusammenhange zwischen der Fermentation und den klinisch-psycho-
logischen Erscheinungsreihen noch nicht geklart sind, so liegt es doch nahe, an-
zunehmen, daB der pathologische Vorgang von den gestdrten Stoffwechselbedingungen
abhangig wird. — Gallenfarbstoff kann trotz fehlenden Leberabbaues im Serum
vorhanden sein und bei vorhandenem Abbau fehlen. Der Abbau bei Melancholie
dirfte also nicht als Ausdruck einer Stérung der Lebersekretion, soweit hierflr
die Galle in Betracht kommt, aufzufassen sein. (Fermentforschung 1. 334—46.
21/10. [4/8.] 1915. Graz. K. K. Nervenklinik u. med.-chem. Inst.) Spiegel.

Emil Abderhalden, Studien Gber das Verhalten verschiedener Blutsera gegen-
liber verschiedenen Organsubstraten. Die Bezeichnung ,, Abwehrfermente” ist der
Tatsache entnommen, daB nach parenteraler Zufuhr zusammengesetzter blutfremder
Stoffe Fermente auftreten, die diese abzubauen vermdgen. Diese Erscheinung ist
fir Zufuhr von Proteinen und hochmolekularen Peptonen zweifellos erwiesen, fir
die von nichtkolloiden Zuckerarten, wie Saccharose, nicht so konstant. Die obige
Bezeichnung wiirde nicht zutreffen, wenn es sich, woran auch gedacht werden
muB, um Fermente handelt, die infolge von Verdnderungen innerhalb des Zell-
getriebes von bestimmten Zellen abgegeben werden. Fir den Nachweis ihrer
Wrkg. ist dies gleichgiltig. Sie wird erkannt durch die Einw. auf bestimmte dem
Serum, bezw. Plasma zugesetzte Substrate, vorlaufig nur durch gewisse Abbau-
wirkungen auf diese Substrate. Hierbei wird vorausgesetzt, daf, wenn Abbauprodd.
nachweisbar sind, Fermente das zugesetzte Substrat zerlegt haben. Es ist aber
auch die entgegengesetzte Anschauung aufgetaucht, daB im Plasma bereits vor-
handenes Eiweill zerlegt werde und das Substrat nur Antifermente aufnehme, die
vorher die Verdauung hinderten. Vf. fihrt verschiedene Umstdnde an, die gegen
eine solche Annahme sprechen, erkennt aber an, daB die Grundlagen des Forschungs-
gebietes noch nach vielen Richtungen der Klarung bedirfen. Besonders zu priifen
ist die allerdings auch nicht sehr wahrscheinliche Mdglichkeit, dal auch unter n.
Bedingungen zellspezifische Fermente aus Zellen in das Blut bertreten, dann aber
sofort auf irgendeine Art inaktiviert werden, so daf ihr Auftreten in pathologischen
Féllen nur auf Stérung der Inaktivierung hinweisen wirde.

Von allgemeiner Bedeutung ist die Frage nach der Spezifitdt der Ferment-
wirkung. Anerkannt fir die Zerleger von Kohlenhydraten, begegnet sie immer
noch Zweifeln fiir die proteo- u. peptolytischen Fermente. Den schwaéchsten Punkt
in der diesbeziiglichen Forschung bilden die benutzten Substrate, entblutete Organe,
die mehrere Gewebsarten und ohne Zweifel zahlreiche verschiedenartige Proteine
enthalten. In Zukunft wird man versuchen missen, die Organeiweillstoffe zu iso-
lieren. Vorl&ufig ist man aber zur Aufsuchung spezifischer Wrkgg. auf die Organe
angewiesen, und es ist auf diesem Wege von einer Anzahl von Forschern streng
spezifische Wrkg. gewisser Blutsera festgestellt worden. Fehlt sie, weil ein Serum
verschiedene Substrate abbaut, dann besteht noch die Maglichkeit, daB eine Summe
von spezifischen Wrkgg. die einzelne Einstellung verdeckt. Es kommen aber dabei
auch Fehlerquellen in Betracht, die zum Teil in mangelhafter Ubung des Unter-
suchers liegen konnen. So hat Vf. in seine Tabelle (ber Abbau von Tumorsub-
straten acht Falle nicht aufgenommen, bei denen auBer Placenta fast alle ange-
wandten Substrate zum Abbau kamen; sie waren von der gleichen Person un-
mittelbar hintereinander untersucht worden, und so lag der Verdacht nahe, daf
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an diesen, von den sonstigen abweichenden, Ergebnissen grobe VersuchBfebler be-
teiligt seien; die Mdoglichkeit, dal solche Falle vereinzelt Vorkommen, soll damit
nicht von der Hand gewiesen werden.

Es wird besonders betont, daR die Fahndung auf flir bestimmte Zellsubstrate
eingestellte Fermente des Blutplasmas beim jetzigen Stande der Forschung nicht
selbstandig zu bestimmten Diagnosen fuhren, vielmehr nur die klinische Diagnose
unterstiitzen kann. Nicht unmdglich erschien es, daB man auf dem eingeschlagenen
Wege Organstdrungen, an die man bisher nicht gedacht hat, auf die Spur kommen
konnte. Die bei experimentellen Studien gemachten Erfahrungen, Beobachtungen
bei Schwangerschaft u. zahlreiche Feststellungen bei Tumortrdgern und sonstigen
Erkrankungen aller Art gaben Ansto zur Aufstellung einer Keihe von Problemen,
die Vf. selbst zu verfolgen nicht in der Lage ist, da zur erfolgreichen Bearbeitung
des ganzen Forschungsgebietes jedes einzelne auf breiter Grundlage mit einem
Stabe speziell ausgebildeter Mitarbeiter bearbeitet werden mifte. Zurzeit handelt
es sich nur um die Prifung von Seren, wie sie zufédllig von Kliniken, Kranken-
hausern u. Arzten eingesandt werden. Es werden hier in Tabellenform zusammen-
gestellt die Ergebnisse der Prifung |. von 218 Seren gegeniiber verschiedenen
Tumorsubstraten, Il. von 48 Seren gegeniber verschiedenen Organsubstraten (80 Falle
sind selbstdndig von Edith Schlegel untersucht worden). Es ergeben sich dabei
zahlreiche Beispiele von unzweifelhaft spezifischen Wrkgg. Bei Vorhandensein
von Tumoren ist die Heranziehung eines Tumors méglichst derselben Art u. des-
selben Organs erwiinscht; das fiir Substratgewinnung eingeschiekte Material liel
vielfach bezgl. der pathologisch-anatomischen Diagnose zu wiinschen (brig, ein
Nachteil, der sich eben nur durch Errichtung[eines besonderen Forschungsinstitutes
vermeiden lieRe. Die vorliegenden Unteres, lassen aber bereits erkennen, daf
Plattenepithelkrebs, Scirrhus und Zylinderepithelkrebs biologisch verschieden sind,
und daf Sarkom und Carcinom gleichfalls ganz verschiedenartige Substrate dar-
stellen. Neuerdings angestellte Verss. mit Serum von Tumortrdgern gegeniber
bestimmten Organen, um vielleicht zu ermitteln, ob die verschiedenen Tumorarten
ihre Entstehung dem Versagen von Funktionen solcher Organe mit verdanken,
lassen nicht erkennen, ob in dieser Richtung Erfolg zu erwarten ist. Die Unteres,
mit Organen mit sogenannter innerer Sekretion werden durch die Schwierig-
keit der klinischen Diagnose einschldgiger Erkrankungen besonders unsicher. —
Es wurden ferner Verss. liber Erzeugung von auf bestimmte Tumorsubstrate ein-
gestellten Abwehrfermenten durch parenterale Zufuhr von Tumorbestandteilen an-
gestellt. In ganz vereinzelten Féllen traten Abwehrfermente Gberhaupt nicht auf;
spezifische Wrkg. war regelmaBig nicht zu erkennen, wenn das Serum infiziert
war. Bei sterilem Serum lieR sich dagegen auch noch nach 8 Monate langer Auf-
bewahrung Abbau des Substrats feststellen, auf das es urspriinglich eingestellt
war. (Fermentforschung 1. 351—78. 21/10. [26/8.] 1915. Halle a/S. Physiol. Inst,
d. Univ.) Spiegel.

Ernst Richard Wecke, Bie frihzeitige Feststellung der Trachtigkeit bei Kithen
und Stuten mittels des Bialysierverfahrens und Verwendung der Ninhydrinreaktion
und der Hilcrostickstoffbestimmung im Bialysat. Das Dialysierverf. ermdglicht mit
sehr groRer Sicherheit, Trachtigkeit bei Kihen, besonders auch in den friihen
Stadien, und das Frischmilchendsein bis 3 Wochen nach dem Kalben festzustellen.
Die Mikro-N-Best. gibt dabei eine vorziigliche Kontrolle der Ninhydrinreaktion.
Auch bei Stuten hat sich das Verf. bewahrt. — Notwendig ist die Entnahme des
Blutes direkt aus einem BlutgefdR. Blut, das mittels Halsschnittes oder -stiches
gewonnen war, ergab, wohl infolge Vermischung mit Gewebsflissigkeit, schon in

XX. 1. 3
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der Probe ,,Serum allein® ein mit Ninhydrin stark reagierendes Dialysat. (Ferment-
forschung 1. 379—84. 21/10. [1/9.] 1915. Halle a. S. Physiolog. Inst. d. Univ.)
Spiegel.
K. Hintze, Versuche zur Immunisierung gegen Trypanosomeninfektion. Es
wird Gber Immunisierungsverss. berichtet, die teils mit getrockneten Trypanosomen,
teils mit einem aus Organen gewonnenen Impfstoff angestellt wurden. Die Er-
gebnisse waren meist negativ, die positiven nicht eindeutig. Es scheint, daf es
bei Protozoenkrankheiten groBer Dosen bedarf, wenn es Uberhaupt zu einer Im-
munisierung kommt. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 80. 377—98. 26/10. 1915.
Leipzig. Hygien. Inst. d. Univ.) Borinski.

Analytische Chemie.

E. M. Chamot, C. M. Sherwood und R. C Lowary, Studien tber die Kul-
turmedien fir die bakteriologische Wasserprifung. Teil I11. Die Zusammensetzung
der Gase, die in dem Lactose-Pepton-Garkolben gebildet werden. (Teil Il: Journ.

Americ. Chem. Soc. 37. 1949; C. 1915. Il. 1025.) Die durch fakale Bakterien in
Lactose-Pepton-Medien gebildeten Gase vergrofern sich mit einer VergroBerung
der Peptonkonzentrationen. Der Prozentgehalt C02, der in den bei der Fermen-
tation gebildeten Gasen vorhanden ist, steigt mit zunehmender Konzentration an
Pepton, Fleisch oder Leber bis zu einer 4% Pepton nahezu aquivalenten Konzen-
tration, bei hoéherer Konzentration &ndert sich die COa-Menge nicht mehr. Der
Gehalt an Ha verringert sieh mit zunehmender Peptonkonzentration bis 4 oder 5%
Pepton, um dann konstant zu bleiben. Das ,,Gasverhdltnis“ variiert mit der Kon-
zentration der in dem Medium enthaltenen N-haltigen Bestandteile. Methan scheint
nicht gebildet zu werden, wenn die Luft keinen freien Eintritt zu dem Medium
hat, und das geimpfte Medium Uber 24 Stdn. steht. Das Gasgemisch enthalt ge-
ringe, aber nicht konstante Mengen von N. Uberschiissiger 0 verlangsamt die
Gasbildung und scheint den Prozentgehalt an COa zu erh6hen. Das gesamte ge-
bildete Gasvolumen ist proportional dem flissigen Volumen in dem geschlossenen
Arm des Fermentationskolbens. Die Anwesenheit ,anreichernder Bestandteile®,
wie Galle, Phenole, verlangsamt die Gasbildung, doch wird die Zus., sowie das
gesamte gebildete Gasvolumen nicht wesentlich ge&ndert. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 37. 2198—2204. September [16/7.] 1915. Cornell Univ. Dept. of Chem. Lab.
of Sanitary Chem.) Steinhorst.

J. Czochralski, Hauptarten der Atzerscheinungen und die metallographischen
Atzverfahren. Vf. gibt eine ausfiihrliche zusammenfassende Darst. der Atzerschei-
nungen, sowie eine Erlduterung der Abhéangigkeit derselben von der Kaltbearbeitung
an der Hand von Schliffbildern u. bespricht die Probeentnahme, das Schleifen u.
Polieren und die gebrauchlichsten metallographischen Atzmittel (HCI, HF, HNOS,
HsSO«, CrOa, Pikrinsdure, NHS, FeCl3, Kupferammoniumchlorid, Ammoniumper-
sulfat, Elektrolyse, Anlassen) und ihre Anwendung bei verschiedenen technischen
Metallen und Legierungen. Die Atzverff. gehen im wesentlichen darauf aus, die
Einzelkrystalle auf Metallschliffen abzugrenzen, teils indem sie nur die Korngrenzen
bloRlegen, teils indem sie die einzelnen Krystallfelder entweder verschieden férben
oder gemal ihrer Neigung zu den Krystallachsen verschieden stark aufrauhen
oder auch wohlbegrenzte Gebilde (Atzfiguren) auf den einzelnen Krystallen her-
vorrufen. Demnach hat man zu unterscheiden zwischen Krystallgrenzenatzung,
Krystallfelderdtzung, Krystallfigurenatzung. (Stahl u. Eisen 35. 1073—78. 21/10.
1129—35. 4/11.1915. Berlin-Karlshorst. Materialprifungsanstalt der Allgem. Elektr.-
Ges., Kabelwerk Oberspree.) Groschuff.
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Fritz Sommer und Heinrich Pincas, Uber zwei analytisch wichtige Reaktionen
der Stickstoffwasserstoffsaure. Daa Verfahren von Raschig zur Bestimmung der
Stickstoffwasserstoffsaure (vgl. Chem.-Ztg. 1908. 1203) fiihrt zu ausgezeichneten Re-
sultaten, wenn man mit relativ konzentrierten Azidlsgg. arbeitet. In groReren
Verdinnungen ist die Endreaktionageschwindigkeit zu gering; die Umsetzung erfolgt
unvollstandig. Es wurde festgestellt, daB die Oxydation des Azoimids durch
KMnOt unter bestimmten Bedingungen eine einwandfreie gasvolumetrische Best.
des NSR ermdoglicht. Permanganat ruft in Ggw. von Salzen des vierwertigen Cers
auch in sehr verd. Azidlsgg. eine sehr rasche Gasentw. hervor und ergibt genaue
Analysenzahlen. Es hat sich ferner ergeben, daR die vierwertigen Cersalze fir
sich allein in neutraler und saurer Lsg. ein ideales Oxydationsmittel fir N,H sind.
Auf dieser Beobachtung wurde die gasvolumetrische Best. des N,H ausgearbeitet.
Verwendet wird das WAGNEK-KNOOPsche Azotometer. Als Gasentwicklungsgefa
dient ein 200 ccm-Kolben mit langem Hals, der einen ca. 30 ccm grofRen, birnen-
formigen, mit Gummistopfen verschlieBbaren Glasansatz zur Aufnahme des festen
Cerisalzes enthdlt. Das Reagens wird durch Schitteln mit der azoimidhaltigen
FI. vermischt. Die Umsetzung: 2NH + 2Ce02= 3N2-f- H,0 -f- Ce2 8 erfolgt
quantitativ, sie verlauft am schnellsten in neutraler Lsg., ist aber auch bei Zusatz
von S. nach einer Minute beendet. Es empfiehlt sich die Verwendung von Ceri-
ammoniumnitrat. Bei Ggw. von Cl-lonen entwickelt jedoch letzteres CI; man kann
dann Cerisulfate verw'enden. Die Konzentration des Azoimids spielt keine Rolle.
Die Rk. zwischen N3R und RNOt (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1833; C. 1915.
1. 1232) wurde quantitativ verfolgt. Die Resultate waren ein vollgiltiger Beweis
fir die Richtigkeit der THIiELEschen Rk.: N,H -[- HNO* = N2+ NsO + H2X.
Die Rk. wurde fiir die Best. von RN OIt speziell in Form einfacher Nitrite, ana-
Iytisch verwertet: Die Nitritlsg. wird mit einem bekannten Uberschuf Azidlsg.
versetzt, die Lsg. angesauert und der AzidiberschuB mit Cerisalz gasanalytisch
zurlickanalysiert. Die Werte [mit Ba(N022 sind fast theoretisch. Die Rk. kann
auch zum Nachweis von RN 03 neben RNOt verwendet werden. Das Azid kann
namlich als ein ideales Mittel zur Reduktion von HNO2 angesehen werden. Die
Reduktion von HNO2 geht noch in 0,0001-n. Lsg. bei einem geringen Azidiber-
schufl quantitativ vonstatten. HNO, hat auf die Rk. keinen EinfluR. Der Nach-
weis von HNO, neben HNO, wird folgendermaBen durcbgefiihrt: Der wie ublich
bereitete Sodaauszug wird mit einem UberschuR von N,Na versetzt und nach
einigen Minuten die N,H fortgekocht. Die Lsg. muR jetzt geruchlos sein und darf
sich nach Neutralisation mit FeCl, nicht rot farben. Nun wird die Diphenylamin-
probe auf HNO, angestellt. B. von HNO, wahrend der Analyse findet nicht statt.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1963—69. 20/11. [29/9.] 1915. Berlin N. Wissenschaftl.-
chem. Lab.) Schénfeld.

H. J. Hamburger, Eine einfache Methode zur quantitativen Bestimmung
geringer Kaliummengen. Fir physiologische Unterss. sind die gewichtsanalytischen
VerfF. zu umsténdlich und, wenn nicht sehr viel Material zur Verfugung steht, zu
ungenau. Es wurde daher die Abscheidung als Kaliumnatriumkobaltinitrit zu einer
volumetrischen Methode benutzt. Als sehr wesentlich ergab sich dabei fir voll-
standige Abscheidung des K, daB das Co-Reagens nicht nur in genligender Menge,
sondern auch in genugender Konzentration benutzt wird. Auf die Gesamtflissig-
keit sollen etwa 3,9°/, Co-Salz (Nitrat) kommen. Als Reagens benutzt Vf. eine
Mischung von 6 Volumteilen Lsg. A [50 g krystallisiertes CoiNOs”-BHjO in 100 ccm
W. gel. und mit 25 ccm Eg. versetzt] und 10 Volumteilen Lsg. B (50 g NaNO, in
100 ccm W.); die Mischung wird vor Gebrauch etwa 5 Stdn. stehen gelassen, bis
die Entw. von Gas beendet ist, dann werden 1,5 ccm davon zu 5 ccm der K-hal-
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tigen Lsg. bei Zimmertemperatur zugesetzt. Enthélt die Lsg. mehr K, als durch
diese Menge des Reagenses vollstdndig gefallt werden kann, ]>0,02 g, so ist mehr
von dem Reagens anzuwenden, dann aber auch die K-Lsg. entsprechend zu ver-
diinnen, so daR die Co-Konzentration im Gemisch stets die gleiche ist. Die
Mischung von K-Lsg. und Reagens mufR unter sanfter Bewegung erfolgen. Das
Ganze wird dann etwa 16 Stdn. bei 37° gehalten, anfangs unter zeitweiligem, ge-
lindem Schitteln. Dann wird auf Zimmertemperatur abgekuhlt und in trichter-
formigen Rohrchen (vgl. Biochem. Ztschr. 1. 263; C. 1906. Il. 741) zentrifugiert.
Der kalibrierte Teil der Rohrchen enthélt 0,04 ccm und ist in 100 Teile geteilt;
jeder Teilstrich entspricht 0,0001 g K. Um Verdunstung und Entweichen von
Sduredampfen wahrend der verschiedenen Operationen zu verhindern, kdnnen die
Rohrchen mit durch Gummiringe abdichtbaren Ebonit- oder Cu-Stdpseln verschlossen
werden. Die benutzte Zentrifuge (von Runne) hatte eine Tourenzahl von 3000.
Diese kann aber auch groBer oder Kkleiner sein, ohne daR das Volumen des Nd.
sich &ndert; es dauert dann nur kurzer oder langer, bis die Konstanz erreicht ist.

Der Versuchsfehler bei diesem Verf. bleibt unter einem Teilstrich, also unter
0,0001 g K. Anwesenheit groBer Na-Mengen ist ohne EinfluB, ebenso die von Ca,
Mg und SO*. Dagegen stort P04, wenn mehr als 0,006 g Pa0 6 zugegen sind. Zu
ihrer Entfernung ist ein Gemisch von CaCl2 und Ca(OH), anzuwenden oder vor-

teilhafter Magnesiamixtur. — Es wird nachdricklich auf die Vorteile des Zentri-
fugierens gegeniiber dem Filtrieren fir Auswaschen von Ndd. hingewiesen. (Bio-
chem. Ztschr. 71. 415—63. 29/10. [30/7.] 1915. Groningen.) Spiegel.

C. S. Hudson und T. S. Harding, Die Bestimmung von Baffinose mittels
enzymatischer Hydrolyse. Verschiedene Enzyme wirken in der folgenden Weise
auf Baffinose-.

Raffinose
1.1 (Invertase) 3. j Emulsin
Melibi(t{se -f- Fructose Saccharose -f- Galaktose
2. | (Melibiase) 4. | Invertase
Galactose -j- Glucose Glucose -j- Fructose

Die zur Raffinosebest. verwendete Lsg. muf — falls n6tig — mit Bleiacetat
geklart werden. Die Lsg. muB so verdinnt werden, daf der Gesamtgehalt an
Zuckern hoéchstens 13% betrdgt. Die Lsg. mufR schwach sauer sein — 1 bis
2 Tropfen Eg. auf 100 ccm Lsg. — unter Vermeidung der Anwesenheit freier Mi-
neralsaure. Zu 95 ccm Zuckerlsg. werden 5 ccm Oberhefe Invertaselsg. u. wenige
ccm Toluol gegeben. Das Gemisch bleibt bis zur konstanten Drehung bei Zimmer-
temp. stehen, fur gewdhnlich betragt die Reaktionsdauer 24 Stdn. Die gesamte
Saccharose ist invertiert, und die gesamte Raffinose ist zu Melibiose und Fructose
hydrolysiert. Durch weitere Hydrolysierung der Melibiose durch Melibiase wird
der Gehalt an diesem Zucker bestimmt. Zu diesem Zwecke werden 95 ccm der
hydrolysierten Lsg. mit 5 ccm Unterhefeextrakt hydrolysiert. Die polarimetrischen
*Bestst. sind bei 20° auszufiihren. Eine Reihe von Analysen von Raffinosegemischen
mit Saccharose und anderen Zuckern sind ausgefiihrt worden und ist auf die
Einzelheiten derselben auf das Original zu verweisen (vgl. Hudson, Journ. Americ.
Chem. Soc. 36, 1566; C. 1914. Il. 794). (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2193 bis
2198. September [26/4.] 1915. Washington, United States Dept. of Agriculture,
Bureau of Chem. Carbohydrate Lab.) Steinhorst
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L. M. Dennis ond P. A. van der Menlen, Die Elektrolyse von L&sungen der
seltenen Erden. Teil Il. (Teil 1.: Journ. Americ. Chem. Soce. 37. 131; C. 1915.
I. 1281) Die Zersetzungsspannungen verschiedener neutraler, normaler Salzlsgg.
der seltenen Erden sind bestimmt. Die Werte liegen nahe beieinander, und zwar
in der Nachbarschaft von 2 Volt. Fraktionierte Elektrolyse der Chloridlsg. von
Yttriumerden ergab eine Konzentration der gefarbten Erden in den ersten Frak-
tionen, das Yttrium ist in den letzten Fraktionen angereichert. Eine geringe Menge
vorhandenen Neodyms erscheint in den letzten Fraktionen. Fraktionierte Elektro-
lyse einer Nitratlsg. der seltenen Erden mittels eines Diaphragmas ergab eine Kon-
zentration der Erden, die analog der der Chloride ist. Das Verhdltnis der Hydr-
oxydausfallung der seltenen Erden aus der Nitratlsg. geschieht viermal so schnell,
wie aus der Chloridlsg. Ammoniumsalze sind am SchluB in dem Elektrolyten nicht
vorhanden. Fraktionierte Elektrolysen einer Lsg., reich an Erbium, Holmium,
Thulium und Yttrium, ergaben in einer Reihe von sechs Fraktionen keine bemer-
kenswerte Trennung der ersten drei Elemente voneinander, aber eine gute Tren-
nung von dem Yttrium. Bei der fraktionierten Elektrolyse der Lsgg. gewisser
Salze der seltenen Erden werden die Hydroxyde der Erden unter den angefiihrten
Bedingungen geméalR der Basizitdt der Erden ausgefallt. Eine schnelle Anreiche-
rung gewisser Gruppen der Erden wird in kurzen Fraktionsreihen erreicht. In
bezug auf die Einzelheiten der Ausflihrung, sowie auf die .Resultate sei auf die
zahlreichen Kurven des Originals verwiesen. Die Unterss. werden fortgesetzt.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 1963—76. September [2/7.] 1915. Ithaca, N.Y. Cor-
nell Univ. Dept. of Chem.) Steinhorst.

William H. Welker, Ein storender Faktor bei der Barfordschen Reaktion.
Die BARFORDsche Rk. wird zum Nachweis reduzierender Monosaccharide in der
biologischen Chemie verwendet. Sehr geringe Mengen von NaCl beeintrdchtigen
die Rk. (Journ. Americ. Chem. Soc. 87. 2227—30. September [Juli*] 1915. Chicago.
Hare Chem. Lab., Univ. of Pennsylvania and Lab. of Physiological Chem., Coll.
of Medieine, Univ. of Illinois.) Steinhorst.

R. G. Pearce, Kritik der Methoden von Bang und von Lewis-Benedict zur Be-
stimmung des Blutzuckers mit Ratschlagen fiir eine Abanderung der letzteren. Die
BANGsche Mikromethode (Biochem. Ztschr. 57. 300; C. 1914. I. 191) hat in den
Handen des Vfs. keine befriedigenden Resultate ergeben. Dagegen hat sich das
Verf. von Lewis und Benedict (Journ. of Biol. Chem. 20. 61; C. 1915. I. 1344)
als sehr brauchbar erwiesen. Statt bei Ausfiihrung dieses Verf. das mit Pikrin-
sdure und Sodalsg. versetzte Filtrat Uber freier Flamme einzudampfen, empfiehlt
es sich, dasselbe im Autoklaven 15—30 Min. lang bei einem Druck von 2,5 kg
pro gcm zu erhitzen. (Journ. of Biol. Chem. 22. 525—33. Oktober 1915. Cleveland,
Ohio. Western Reserve Medical School.) Henle.

J. Bodndr, Abgednderte Wohlgemuthsche Methode zur Bestimmung der Aktivi-
tat der Amylase bei Gegenwart von Alkaloiden. Das Verf. dient dazu, auch die
Einw. von Alkaloiden und ahnlichen Substanzen auf die Amylase der Unters, zu-
ganglich zu machen. Nach der Einw. wird die Probe durch NaOH alkal. gemacht
und das Alkaloid durch das geeignetste Mittel ausgeschittelt, die wss. Lsg. dann
nach Neutralisierung mit HCI der Best. nach Wohlgemuth (Biochem. Ztschr. 9.
1; C. 1908. I. 1718) unterzogen. Morphin und Strychnin beeinflussen die Amy-
lase von Erbsensamen nicht, Atropin aber erheblich. Da Goebel (Biochem. Zen-
tralblatt 4. 474) gefunden hat, dal die erstgenannten auf die Wirksamkeit der
Takadiastase keinen EinfluR ausiben, hélt Vf. es fir wahrscheinlich, daB die
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Diastasen von Erbsen und von Aspergillus Oryzae identisch sind. (Ferment-
forschung 1. 347—50. 21/10. [3/8.] 1915. Budapest. Chern. Lab. des Kgl. Ungar.
Pflauzenphysiol. u. Pbytopatbol. Instituts.) SPIEGEL.

George Lelwin Allen, Die Bestimmung der Gallensalze im Harn mit Hilfe
der Oberflachenspannungsmethode. Mit Ricksicht auf die Tatsache, daf die Ober-
flaichenspannung von Lsgg. durch die Ggw. von Gallensalzen, inshesondere von
glykoeholsaurem Na, betréachtlich herabgesetzt wird, wurde die Oberflachenspan-
nung von sauren und alkal. Lsgg. von glykoeholsaurem Na in W., in Harn u. in
Salzlsgg. (NaCl, NajSOj mit Hilfe des T-RAUBEsehen Stalagmometers bestimmt.
Ahnliche Bestst. wurden ausgefiihrt mit Harnmustern wechselnder Konzentration
und mit Harnmustern und was. Lsgg., welche Harnstofi, Harnsdure, Hippursaure,
Oxalsdure, Kreatinin, Kreatin, Allantoin, Inosit, Leucin, WITTEsches Pepton, Aceton,
¢S-Oxybuttersdure, Milchsdure u. Benzoesdure enthielten. Auf Grund der Unterss.
wird eine Tabelle aufgestellt, mit deren Hilfe man den ungefahren Gehalt eines
Harns an Gallensalzen aus der Oberflaichenspannung des zuvor auf eine D. von
1,01 zu verdinnenden Harns ermitteln kann, vorausgesetzt, daB weder Peptonurie,
noch Acetonurie vorliegt. (Journ. of Riol. Chem. 22. 505—24. Oktober 1915.
Minneapolis. University of Minnesota.) Henle.

R. Lauffmann, Der EinfluR der Zerkleinerungsform des Leders auf dessen
Untersuchunysergebnisse. (Vgl. Vf., Collegium 1915. 227; C. 1915. Il. 289.) Vf.
unterscheidet auf Grund von Versa, bei samtlichen Bestst., die bei der Lederunters.
in Betracht kommen, hinsichtlich der Beeinflussung der Ergebnisse durch die Zer-
kleinerungsart des Leders zwei Gruppen. Bei der ersten ist die Zerkleinerungsart
praktisch ohne Einw. (Best. des Gehaltes an Feuchtigkeit, Fett und N), bei der
zweiten ist sie entweder fiir den Ausfall der Ergebnisse ausschlaggebend [Best.
des Gehaltes an auswaschbaren Stoffen und an freien SS. (Vf., Collegium 1915.
292; C. 1915. Il. 764), Prufung auf Zellstoffauszug] oder doch von wesentlicher
Bedeutung (Beat, der Mineralstoffe und Unters, dieser auf Fe). Es mul} also der
Zerkleinerungaform des Leders bei dessen Unters, unbedingt Rechnung getragen
werden, und es sollte deshalb auch fir die Vorbereitung der Lederproben fir die
Unters, eine bestimmte Vorschrift festgelegt werden. Die Zerkleinerung der Leder-
proben durch Zerschneiden ist die einwandfreieste Vorbereitung der Lederproben.
(Ledertecbn. Rundschau Nr. 21, techn. Beilage zu: ,,Die Lederindustrie“. Deutsche
Gerberzeitung, F. A. Ginther 58; Collegium 1915. 366—72. 2/10. 1915. Freiberg i/S.
Deutsche Vers.-Anst. f. Lederind.) Rihle.

Technische Chemie.

P. Rohland, Die Klarung, Beinigung und Desinfektion der stadtischen und
Fabrikabwasser. (Vgl. Ztschr. f. &ffentl. Ch. 21. 161; C. 1915. Il. 290.) Die
Emscher- und Kremerbrunnen bewirken nur eine mechanische Klarung der Ab-
wasser, beseitigen jedoch nicht die kolloidgeldsten Substanzen. Diese bilden aber
das Nahrungssubstrat fir die in den stadtischen und landwirtschaftlichen Ab-
wassern vorhandenen Mikroorganismen, so dal ein starkes Bakterienwachstum und
reichliches Gedeihen der Abwasserpilze die Folge des Zusammentreffens dieser Ab-
wésser ist. — Auf die Schadigungen der aus Beton hergestellten Abwasserleitungen
durch saure Abwasser oder solche, die Schwefelverbb. enthalten, wird hingewiesen;
die Gefahr der Milzbrandibertragung u. die Desinfektion milzbrandsporenhaltiger
Abwasser wird erwahnt. Die Klarung und Reinigung organischer Abwasser mit

/
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Hilfe von Kolloidtonen wird empfohlen u. die Wirkungsweise der chemischen Rei-
nigung mittels Aluminium-, Calcium- u. Eisensalzen vom physikalisch-chemischen
Standpunkt aus erklart. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 80. 350—54. 26/10. 1915.
Stuttgart.) Borinski.

Th. Messerschmidt, Uber die Wirkungsweise von biologischen Abwasser-
reinigungskorpern.  (Vgl. Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 78. 475; C. 1915. I.
640.) Die Arbeit ist die Fortsetzung einer friitheren Studie Uber die Absorptions-
theorie von Dtjnbar. Es wurde festgestellt, dal bei einem vollig gereinigten Ab-
wasser die EiweilRkdrper so weit zerstdrt sind, dal sie ihren antigenen Charakter
verloren haben. In einem faulnisfahigen Abwasser lieB sich mittels der Ana-
phylaxiereaktion auch dann noch Eiwei8 nachweisen, wenn die Kochprobe zweifel-
haft war. Es wurde ferner die Frage geprift, ob die im Rohwasser vorhandenen
infektionstlichtigen Bakterien im eingearbeiteten Tropfkorper vernichtet werden,
und gefunden, daR auch unter den ginstigsten Bedingungen eine vollige Steri-
lisation nicht stattfindet. Eine gewisse Keimverminderung findet statt, und zwar
in um so starkerem MaRe, je intensiver die Tatigkeit der nitrifizierenden Bakterien
ist. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 80. 447—56. 26/10. 1915. Stralburg i. E.
Inst. f. Hyg. u. Bakter. d. Univ.) BORINSKI.

Henry A. Gardner, Farben zur Verhinderung von elektrolytischen Zersetzungen
in Betonbauten. (Joum. Franklin Inst. 179. 313—36. — C. 1915. Il. 445)) Grimme.

W. Moeller, Die Depeptisation bei der Lederbildung. (Vgl. Vf., Collegium
1915. 193; C. 1915. 1. 505.) Vf. weist in eingehenden Erdrterungen seiner Theorie
der Lederbildung die Einwendungen Fahrions (Collegium 1915. 332; C. 1915.
I1. 989) gegen diese zuriick. (Collegium 1915. 353—66. 2/10. [23/9.] 1915.) Rihle.

Patente.

KI. 121 Nr. 288817 vom 13/6. 1913. [19/11. 19151.
(Zus.-Pat. zu Nr. 271102; C. 1914. 1. 1129.)

Wilhelm Héberlein, Berlin-Grunewald, Verfahren zur Krystallisation von
heiBen Salzlosungen. Es erfolgt die stufenweise Regelung der Kihlflussigkeit nicht
in den Unterabteilungen eines einzigen, durch Querscheidewédnde unterteilten Trog-
app., sondern in mehreren, durch je eine Bricke fiir den Ubertritt der Lauge ver-
bundenen, sonst aber voneinander getrennten Einzeltrogen, zu dem Zweck, die
schadliche Warmeibertragung von einer Krystallisationsstufe zur anderen aus-
zuschlieBen und die Ruhe der Lauge in jedem Einzeltroge zu sichern, wobei die
Zahl der Kihlstufen wie die Dauer des Prozesses verringert u. die Salze gruppen-
weise mit verschiedenem Prozentgehalt gewonnen werden.

KI. 121 Nr. 288901 vom 14/8. 1914. [20/11. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 28S817; s. vorst. Ref.)

Wilhelm Hé&berlein, Berlin-Grunewald, Verfahren zur Krystallisation von
heiBen Salzldsungen, dadurch gekennzeichnet, daR jeder Einzeltrog eine besondere
Zufuhrrinne fir die KihlIflussigkeit erhélt, u. die bei jedem Einzeltroge abflieBende
Kuhlflussigkeit erst zu geeigneten Vorratsbehdltern gelangt, von denen aus die
einzelnen Zufuhrrinnen bei stufenweise verringerter Kihlwassermenge gespeist
werden.
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KI. 12p. Nr. 288865 vom 29/7. 1914. [19/11. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 287804; C. 1915. Il. 1062.)

Farbwerke vorm. Meister Lucios & Briuning, Hochst a. M., Verfahren zur
Darstellung von Aminoderivaten der 2-Phenylchinolin-4-carbonsaure, darin bestehend,
dal man lIsatin mit Aminoacetophenonen kondensiert. Die Patentschrift enthéalt
Beispiele fiir die Kondensation von Isatin mit m-Aminoacetophenon u. mit co-Amino-
acetophenon.

KI. 12r. Nr. 288702 vom 6/12. 1914. [13/11. 1915].

Gustav Krickhuhn, Libeck, Verbindung zweier Destillationsblasen zurDestil-
lation vonTeer, Erddlen, bezw. von Olen und Fetten, dadurch gekennzeichnet, daR
die zweite Destillationsblase sich unmittelbar an die erste anschlieft, von den
Feuerungsgasen der ersten umspllt und in ihrem untersten Teile von einem Ab-
fluBrohr fiir den Destillationsriickstand der ersten Blase durchzogen wird.

KI. 22a Nr. 288837 vom 20/6. 1914. [18/11. 1915].

Aktien-Gesellschaft fur Anilin-Fabrikation, Berlin-Treptow, Verfahren zur
Darstellung griiner substantiver Trisazofarbstoffe, darin bestehend, dal man die aus
4-Nitro- oder 4-Acidylaminodiazonaphthalin-6- oder -7-sulfosédure und einer Amino-
verb. der Benzol- oder Naphthalinreihe erhéltliche 4-Aminoazoverb. diazotiert, mit
einer I-Aminobenzoylamino-8-naphtholsulfosdure vereinigt, die Disazozerb. weiter
diazotiert, mit Resorcin kombiniert und gegebenenfalls die Nitrogruppe reduziert,
bezw. die Acidylgruppe abspaltet.

KIl. 22a Nr 288838 vom 25/11. 1913. [18/11. 1915].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von walkechten Disazofarbstoffen fiir Wolle. Man erhalt Wollfarbstoffe, die
sich insbesondere durch eine vorzigliche Walkechtheit auszeichnen, wenn man
die Ather des 3,3'-Diamino-4,4'-dioxydiphenylmetban mit 2 Mol. 2-Oxynaphthalin-
6-sulfosdure oder 1 Mol. dieser Séure und 1 Mol. I-Oxynaphthalin-4-sulfosaure oder
mit 1 Mol. 2-Oxynaphthalin-6,8-disulfosdure und 1 Mol. /9-Naphthol vereinigt.

KI. 22a. Nr. 288840 vom 25/10. 1913. [18/11. 1915],
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdéln a. Rh,,
Verfahren zur Darstellung von Monoazofarbstoffen fiir Wolle, darin bestehend, dal
man die Diazoverbb. von Dinitrophenylbenzidin- oder -tolidin-m,m-distlfosaure mit
Gelbkomponenten, wie Salicylsaure, Methylphenylpyrazolon, Alkylbenzylanilinsulfo-
séduren, Methylketol, Acetessigaryliden, kuppelt.

KI. 26d. Nr. 288767 vom 9/8. 1913. [13/11. 1915].

Edgard Ciselet und Camille Deguide, Briissel, Verfahren zum Ausscheiden
von Schwefel und Cyan aus den Destillationsgasen von Steinkohlen, bei welchem
die Gase zuerst mit Eisenoxydhydrat behandelt werden, welches aus einer Lsg.
von Eisenoxydsulfat oder Eisenchlorid gefdllt ist. Die mit Schwefel und Cyan
durch wiederholte Regeneration geniigend angereicherte M. wird mit Schwefelsaure
oder Salzsaure behandelt, welche das Eisenoxydhydrat lI6sen, wobei Eisenoxydsulfat
oder Eisenchlorid wiedergewonnen werden, welche von neuem verwendet werden,
wahrend der freie Schwefel und die Ferrocyaniire, welche durch die S. nicht gel.
werden, in bekannter Weise voneinander getrennt werden.

Schlu der Redaktion: den 20. Dezember 1915.



