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Anorganische Chemie.

W illiam Alfred Davis, Die Reaktion zwischen Uberchlorsdure und Kalium-
sulfat als Beispiel einer umkehrbaren Reaktion. In Ggw. einer hinreichenden Menge
Uberchlorsaure kann Kalium auch in Form des Sulfats durch Fallen mit 95°/0ig. A.
als Perchlorat quantitativ bestimmt werden. Dampft man jedoch zu stark ein, so
fallt A. ein Gemisch von Perchlorat und wasserhaltigem sauren Sulfat. Trotz
dieser Beobachtung ist es ratsam, die H,SO< mittels Ba(OH), zu féallen und das K
im Filtrat mit KC10< zu bestimmen. (Journ. Chem. Soc. London 107. 1678—381.
Nov. [12/10.] 1915. Rothamsted Vers. Station.) Franz.

Robert Wright, Dampfdruckmessungen an den Schmelzen von Jod mit Schwefel,
Selen und Tellur. Der durch Fortfihrung des Joddampfes in einem Luftstrom ge-
messene Dampfdruck des Jods wird durch Zusammenschmelzen des Jods mit
Schwefel, Selen oder Tellur nicht vermindert; es entsteht also in keinem Falle eine
feste Lsg. Aus den Schmelzen mit S und Se wird bei 80° alles Jod ausgetrieben,
so daB diese beiden Elemente keine Verbb. mit Jod bilden. Dagegen gibt Te
die Verb. TeJ<t welche unterhalb 150° keinen Joddampf abgibt. (Journ. Chem.
Soc. London 107. 1527—31. Nov. [22/9.] 1915. Glasgow. Univ. Phys.-chem. Lab.)

Franz.

Max Trautz und Clans Friedrich Hinck, Das Zerfallsgleichgewicht 2NO -f-
C7, 2NOC1 des Nitrosylchlorids. Eine Bestatigung des Gesetzes von der Addi-
tivitat der inneren Atomwarmen. (Vgl. Trautz, Ztschr. f. anorg. Ch. 88. 285;
C. 1914. I11. 1422; Ztschr. f. Elektrochem. 21. 118. 329; C. 1915. I. 1195; Il. 520;
Sitzungsber. der Akad. der Wiss. Heidelberg, Mathem.-naturw. KI. Abt A. 1914,
Nr. 1. Abh.; 1915. Nr. 2. Abh.; Hinck, Diss. Heidelberg 1913; Vag6 Inre, Diss.
Budapest 1911; Briner u. Pvikow, Journ. de Chim. physique 10. 640; C. 1913.
I. 995.) Die Gleichgewichte zwischen NO und CI, werden von beiden Seiten aus
schnell erreicht zwischen T = 450 u. T = 600, falls die Ausgangskonzentrationen
in den Grenzen 7 bis 14*10“ 3Mol/l NOC1 oder 5 bis 32*10 3Mol/INO u. 4,5 bis 1010 3
Mol/1 CI, liegen. Andere Verbb. als NOC1 bilden sich nicht merklich; denn die
Zerfallskonstanten hangen nicht von den Konzentrationen (so daR das thermo-
dynamische Massenwirkungsgesetz erfullt ist) u. die Warmeténung, berechnet aus
den Konstanten bei verschiedenen Tempp., nicht merklich von der Temp. ab, und
der Zahlenwert der letzteren féllt sehr genau mit dem thermochemisch gemessenen
zusammen. Die Zerfallskonstanten von NOC1, thermodynamisch berechnet nach
dem NERNSTschen Warmesatz mittels der gemessenen Warmetdnung u. gemessener
chemischer Konstanten, fallen rund 2 Zehnerpotenzen verschieden aus, je nachdem
man die Molarwdrmen nach Analogie der heute vorliegenden Messungen von Cp
schatzt oder die Additivitdt der inneren Atomwé&rmen bei idealen Gasen annimmt.
Die gemessenen Zerfallskonstanten betragen rund das 50—160-fache der ohne An-
nahme der Additivitdt berechneten, wéhrend sie, ohne die Fehlergrenzen zu Uber-
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schreiten, hochstens das 10-fache von den so berechneten Werten ausmachen
durften. Die Messungen am Nitrosylcbloridgleichgewicht, welche sehr genau und
von zwei verschiedenen Beobachtern von beiden Seiten des Gleichgewichts her
ausgefuhrt sind, sind also mit den gegenwartig angenommenen Zahlen fiir Cp bei
Cl, + SO, nicht vereinbar. Die gemessenen Zerfallskonstanten betragen fast genau
die Halfte der thermodynamisch unter Annahme der Additivitdt der inneren Atom-
wérme idealer Gase berechneten u. dirften, ohne die Fehlergrenze zu Uberschreiten,
auch noch *fio von den so berechneten Werten ausmachen. Die Ubereinstimmung
besteht mit gleicher Vollkommenheit im ganzen Temperaturgebiet (T = 450 bis
T — 600), in welchem sich aus den Konstanten eine richtige Warmetonung be-
rechnet. Der Faktor */i 14t sich bereits durch eine Ungenauigkeit von 0,15 der
chemischen Konstante von NOCI erklaren. Das Gleichgewicht 2NO -(- ClI, =
2NOCI, in 3 verschiedenen Apparaten zu verschiedenen Zeiten von 3 Beobachtern
(VAGO, Trautz, Hinck) von verschiedenen Seiten des Gleichgewichts her vor Auf-
stellung des Gesetzes der Additivitat der inneren Atomwarmen idealer Gase ge-
messen, hat somit zu einer ausgezeichnet genauen Bestdtigung dieses Gesetzes ge-
fuhrt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 93. 177—201. 11/11. [15/8.] 1915. Heidelberg. Physik.-
chem. Abt. d. Chem. Univ.-Lab.) Groschuff.

Josef Maria Eder, Das Bogenspektrum des Cassiopeiums, Aldebaraniums,
Erbiums und des in weitere Elemente gespaltenen Thuliums. (Vgl. Sitzungsber.
K. Akad. Wiss. Wien lla. 123. 2290; C. 1915. I. 1046.) Vf. benutzte reine Retorten-
kohle fir die Elektroden und stellte die Spektrumphotographie in einem grofRen
Konkavgitter von 4,6 m Krimmungsradius unter Benutzung eines Kondensators
mit gekreuzten Bergkrystallzylinderlinsen her. Als Standard wurde das Eisen-
spektrum benutzt. Zur Ausmessung des Spektrums des Cassiopeiums wurde ein
Praparat von Auer verwendet [Cp,(SO.,), -f- 8H,0J, in dessen Spektrum nui wenig
Linien der Thuliumgruppe auftraten. Das im Flammenbogen zwischen Kohlen-
elektroden von Cp ausgesandte Licht ist prachtvoll blaugrin. Die vom Vf. er-
mittelten Wellenldngen der Cp-Linien erstrecken sich von X 7237—2392; es wurden
260 Linien gemessen (Wellenldngen im Original). Exner und HaSCHEK fiihren
5 charakteristische, dem Aldebaranium und Cassiopeium gemeinsame Linien an,
die sie einem neuen ,Element X*“ zusprechen. Vf. hat gefunden, daB 4 dieser
Linien dem Ad zukommen, und die fiinfte eine Thuliumlinie ist, so dal das ,Ele-
ment X*“ als nicht existierend gestrichen werden muf. Aufer dem wohldefinierten
Linienspektrum des elementaren Cp findet sich im Bogen noch ein sehr charak-
teristisches, kraftiges Bandenspektrums vor. — Das Bogenspektrum des Aldebara-
niums (Flammenféarbung préchtig grin) wurde an einem von Auer zur Verfugung
gestellten Sulfat [Ad,(SO,)3-f- 8H,0] untersucht. Es ist viel linienreicher als das
des Cp; die Ggw. von Cp- und Tu-Linien beweist, dal die Reinigung des Prédparats
weniger vollstandig gelungen ist als beim Cp. Von den insgesamt beobachteten
630 Linien gehoren 422 sicher dem Ad an. Das auch beim Ad vorkommende
Bandenspektrum ist bei weitem nicht so charakteristisch wie das Bandenspektrum
des Cp.

Die Unters, der Bogenspektren von drei ITwifumpraparaten Auers, die zwischen
dem Aldebaranium und dem Erbium stehen (,Aldebaranium-Thulium 1“, ,Alde-
baranium-Thulium 111 und ,Erbium-Thulium*®), gestattete, aus der Koinzidenz,
sowie aus dem Zuriicktreten oder Verschwinden gewisser Linienscharen auf die
Anwesenheit eines oder mehrerer Elemente zu schlieBen. In der erstgenannten
Fraktion lieBen sich auf diese Weise charakteristische Linien feststellen, die einem
neuen Element Denebium (De, von dem Stern Deneb im Schwan) zugeschrieben
werden. In der zweiten Fraktion wurden charakteristische Linien isoliert, die
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sieh am meisten mit dem Spektrum des alten unreinen Thuliums decken; das be-
betreffende Element wird vom Vf. vorlaufig ,,Neo-Thulium® (Nt) genannt. In der
Zwisehenfraktion zwischen Neo-Thulium und Erbium liegt ein drittes Element der
Thuliumgruppe vor, das vom Vf. und Auer den Namen ,,Dubhium“ (Du, nach
dem Stern Dubhe im Grofen Baren) erhalten hat. In welchem Zusammenhang

diese drei Elementeuapektren mit dem AUERschen Tu I, Tu Il und Tu Il stehen,
wird im einzelnen erortert; Neo-Thulium scheint identisch zu sein mit dem
AUERschen ,, Thulium 11“, das wahrscheinlich reines Thulium ist.

Die Unters, der Bogenspektren neuerer, von Auer sorgfaltig gereinigter
Erbiumpraparate und ihrer Nachbarfraktionen ergab Anzeichen dafiir, daf das zur-
zeit als Element angesehene Erbium noch weiter spaltbar ist. Das vom Vf. auf-
genommene Erbiumspektrum zeigte Gber 2800 gut meRbare Linien, deren Zahl sich
bei langerer Belichtungszeit noch verdoppeln lieBe. Bei der Unters, noch anderer
Fraktionen von Erbiumpréparaten ergab sich, daB wahrscheinlich eine analoge
Zerlegung des ,,Erbiums* mdglich sein wird, wie sie beim Thulium nachgewiesen
wurde. (122 SS. Sonderdr. aus Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien lla. 124. Heft 8.)

Bugge.

K. Hopfgartner, Die Uberfiihrungszahl des Ferriions in Ferrichloridldsungen.
Vf. bestimmte die HITTORFsche Uberfiihrungszahl des Eisens in Ferrichloridlsgg.
bei 3 Konzentrationen, und zwar in Ggw. von HCI (zur Zuriiekdrangung der Hydro-
lyse). Aus der fiir unendliche Verdiinnung extrapolierten Uberfilhrungszahl 0,396
l1akt sich die Beweglichkeit des Ferriions bei 18° zu 43 schatzen, also etwas kleiner
als die von Stepniczka-Marinkovic (vgl. folgendes Ref) zu ungefdhr 46 ge-
fundene des Ferroions. Das Verhéltnis der Beweglichkeiten ordnet Bich der Theorie
von V. Hevesy unter. Die nach den Formeln von Riesenfeld berechnete
Hydratation des Fe™ wird aber nicht grofer, sondern kleiner gefunden als das
des Fe". Es muR also entweder die Hydratation nicht allein ausschlaggebend fir
die Beweglichkeit sein, oder die experimentellen Grundlagen reichen in diesem
Falle wegen der Ggw. des HCI oder wegen verwickelter Dissoziationsverhéltnisse
fir die Berechnung nicht aus. (Monatshefte f. Chemie 36. 751—69. 4/11. [21/6.*]
1915. Innsbruck. Chem. Lab. der Univ.) Groschuff.

A. Stepniczka-Marinkovic, Uber die Uberfiihrungszahl des Ferroions in Ferro-
chloridldsungen.  (Vf. vorst. Ref. von Hopfgartner.) Vf. bestimmte die Uber-
fuhrungszahl des Eisens in Ferrochloridlsgg. bei 3 Konzentrationen. Aus der fir
unendliche Verdinnung graphisch extrapolierten Zahl 0,414 laRt sich die Beweg-
lichkeit des Ferroions zu 46 schatzen. Daraus berechnet sich nach Riesenfeld und
Reinhold die Hydratation des Chlorions zu 21 Mol. W., des Ferroions zu 60 Mol.
(Monatshefte f Chemie 36. 831—43. 4/11. [24/6.*] 1915. Innsbruck. Chem. Lab. der
Uuiv.) Groschuff.

H. DieRelhorst und H. Freundlich, Uber die Doppelbrechung des Vanadin-
pentoxydsols. (Vgl. ELSTER-GEITEL-Festschrift 1915. 453.) Die Ergebnisse der
Arbeit werden von den Vff. wie folgt zusammengefat: LaRt man das Vanadinpent-
oxydsol zwischen gekreuzten Nicols im konvergenten Licht parallel zur Verbindungs-
linie des Nicols flieBen, so erhalt man das Achsenkreuz mit den konzentrischen
Linien. Mittels einer Viertelwellenglimmerplatte laBt sich nachweisen, da das
flieBende Va0 6 Sol sieh wie ein positiv einachsiger Krystall verhélt. FlieBt das
Vj05Sol durch ein prismatisches Rohr von dreieckigem Querschnitt, und wird
dieses als Prisma zur Zerlegung von Spektrallinien benutzt, so wird beim FlieBen
eines konz. V206-Sols die rote Wasserstofflinie in zwei entgegengesetzt polarisierte
Linien aufgespalten; entsprechend einer positiven Doppelbrechung wird der auBer-
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ordentliche Strahl starker gebrochen. Bei einem verd. Va06-Sol beobachtet man
beim FlieRen nur eine Verbreiterung der Linie. Die Beobachtung, dal der auler-
ordentliche Strahl vom flieRenden VsOs auch starker absorbiert wird als der
ordentlicbe, steht im Einklang mit der Kegel von Babinet. Durchaus ebenso wie
V,,06 verhielt sich ein altes Eisenhydroxydsol; nur waren die Wrkgg. merklich
schwacher. Die Schwarme der anisotropen Stofle lassen sich auch mechanisch
richten (z. B. wenn man die anisotrope Phase von p-Azoxyanisol oder p-Azoxy-
phenetol oder von Gemischen beider zwischen zwei Glasplatten hin- u. herschiebt).
Zum SchluB wird die Madglichkeit erdrtert, daB ein amorph-fester Kérper nicht
isotrop ist, sondern sich in bestimmten Richtungen bevorzugt ausbildet. (Physikal.
Ztsehr. 16. 419—25. 15/11. [6/11.] 1915. Braunschweig. Phys. u. phys.-chem. Inst,
d. Techn. Hochschule.) Bugge.

Arne Westgren, Bestimmung der Avogadroschen Konstante durch Messungen
der Brownschen Bewegung der Teilchen in Goldhydrosolen. (Vgl. Ztsehr. f. physik.
Ch. 89. 63; C. 1915. I. 1299; Ztsehr. f. anorg. Ch. 93. 151; C. 1915. Il. 1215;
Diss. Upsala und Stockholm 1915.) Einleitend stellt Vf. die friiheren Bestimmungen
der AVOGADROschen Konstante zusammen. <Nach den Messungen des Vf. an
kolloiden Goldlsgg. 4Bt sich eine Abhéngigkeit des durchschnittlichen Wertes der
kinetischen Energie eines Teilchens von seiner M. nicht nachweisen. Der Betrag
der kinetischen Energie ist vielmehr fir alle untersuchten TeilchengréBen gleich
dem fir 1 Mol. auf verschiedenen Wegen gefundenen Wert. Fir die Avogadro-
sche Zahl ergab sich der Wert 60,5*102 + 0,3*10%. Das STOKESsche Gesetz ist
fir die Fallgeschwindigkeit der Teilchen in den untersuchten Goldhydrosolen
gultig. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 93. 231—66. 11/11. [4/9.] 1915. Upsala. Cbem. Univ.-
Lab.) Groschuff.

Organische Chemie.

Adolf Oswald, Gewinnung von salzsaurem Glucosamin aus Mucoid aus Ascites-
flussigkeit. Mucoid aus Ascitesfl. vom Menschen gab ahnlich dem Myxommucin
(vgl. Ztsehr. f. physiol. Ob. 92. 144; C. 1914. Il. 798) nach Kochen mit 3°/0ig. HCI
unter den Spaltungsprodd. einen FEHLINGsche Lsg. reduzierenden Korper, dessen
Eigenschaften und KryBtallcharakter ihn als salzsaures Glucosamin kennzeichneten.
(Ztsehr. f. physiol. Ch. 95. 100—1. 19/10. [8/8.] 1915. Zirich.) Pflucke.

Emil Eischer und Charlotte Rand, Teilweise Acylierung der mehrwertigen
Alkohole und Zucker. 1l. (l. s. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 48. 266; C. 1915. I. 653.)
Monoacetonerythrit wird durch Behandlung mit Chinolin und Benzoylchlorid oder
p-Brombenzoylchlorid in Dibenzoyl-, bezw. D imp brombenzoyl-)acetonerythrit tber-
gefiihrt. Die essigsaure Lsg. dieser Verbb. liefert mit wss. HCI 6lige Substanzen,
die wahrscheinlich Dibenzoyl-, bezw. Di-(p-brombenzoyl-)erythrit sind. Bei Abspal-
tung des Acetons aus der Dibrombenzoylverb. in Eg.-Lsg. mit trockener HCI bildet
sich Diacetyldibrombenzoylerythrit; eine isomere Verb. entsteht beim Behandeln von
Diacetylerythrit mit p-Brombenzoylchlorid und Chinolin. (Die beiden Isomeren
werden als a- und B-Verb. unterschieden.) Bei der Acetylierung von Aceton-
erythrit mit Essigsdureanhydrid und Pyridin bildet sich Diacetylacetonerythrit, das
eiu Gemisch eines krystallisierten u. eines dligen Isomeren darstellt. Bei der Ace-
tylierung oder bei der Abspaltung des Acetons wird also Acetonerythrit isomerisiert. —
Diacetonglucose liefert mit p-Brombenzoylehlorid p-Brombenzoyldiacetonglucose. Die
Hydrolyse der Verb. in essigsaurer Lsg. mit HCI fihrt zu Mono-p-bronibenzoyl-
glucose. — Monoacetonglucose geht durch Benzoylierung in Tnbenzoylacetonglucose
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Uber; die bei der Hydrolyse erhaltene Tribenzoylglucose ist 6lig, bildet aber mit
CC14 eine krystailisierende Verb. Sie reduziert im Gegensatz zu den Acetonverbb.
FEHLiINGsche Lsg., enthélt also die aldehydartige Gruppe der Glucose. — Bei Be-
handlung von Erythrit mit trockenem Aceton bildet sich die Diacetonverb. (vgl.
Speiek, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 2531). Mit 25% W. enthaltendem Aceton ent-
steht auch die Monoacetonverb. Dieses Ketonylierungsverf. wurde auch auf
Mannit Gbertragen. Letzteres liefert mit wss. Aceton mehr Mono- und Diaceton-
mannit als mit trockenem Aceton; dabei wurde ein neues (B)-Diacetonmannit vom
F. 123—124° erhalten. — Im Gegensatz zur ce-Glucose wird R-Glucose durch wenig
HCl enthaltendes Aceton in Diacetonglucose Ubergefiihrt. Letztere geht durch
Einw. von verd. HCI in die Monoacetonverb. iber. Beide Acetonverbb. sind wohl
Derivate der /?-Glucose.

Monoacetonerythrit, C4H804-C,H8, erhalten durch Schitteln von i-Erythrit mit
16 Tin. 25% W. u. 1% HCI enthaltendem Aceton; glanzende Blattchen, F. 75—76°;
1 in W., Essigather und w. Bzl.; schwerer 1 in A.; swl. in PAe.; zll. in sd. Lg.;
schmeckt bitter. — B-Diacetonmannit, CoH100e(C3Ha)a, erhalten durch Schiitteln
von 100 g Mannit mit 2 kg Aceton, das 40 ccm HCI (D. 1,19) enthalt. Nach Neu-
tralisation mit Pb-Carbonat wird das Filtrat unter Zusatz von Ag-Carbonat im
Vakuum eingedampft. Der Rickstand wird in A. gel. und mit W. versetzt, wobei
Triacetonmannit ausfallt. Das Filtrat wird nochmals in der gleichen Weise 2-mal
verdampft. Der Rickstand scheidet bei Ldésen in Bzl. und Zusatz von PAe. bei
—20° feine Nudelchen aus, die abgesaugt werden. Der Prelirlickstand wird in
w. W. gel., aus welchem bei 0° Abscheidung von Nadeln erfolgt; F. 123—124°
(korr.); sll. in w. W., schwerer 1L in W. von 0° 1L in A., Aceton, Chlf., w. Bzl;
weniger 1L in A. und h. Lg. [«], weniger als —0,5°; Zusatz von Borax hatte
keinen wesentlichen EinfluR auf die Drehung. Ausbeute au Nadeln 2—3 g, die
Hauptmenge des Reaktionsprod. besteht aus Triacetonmannit. — Diacetonglucose,
C8H80 §(C3H82, erhalten durch Schitteln von R-Glucose mit der 20-fachen Menge
1% HCI enthaltendem Aceton wéhrend 36 Stdn. Nach Neutralisation mit PbCO4&
u. Verdampfen im Vakuum in Ggw. von Ag-Carbonat wird der Rickstand mit Lg.
(110—120°) ausgelaugt. Das Prod. enthélt etwas Monoacetonglucose, von der es
mittels NaOH getrennt wird; F. 109—110° (110—111° korr.) unter vorheriger Sin-
terung. — Monoacetonglucose, CoH100,,(C3H6), erhalten durch Behandeln von Di-
acetonglucose mit stark verd. HCI (0,4 g HCI in 800 ccm W.) bei 50° wéahrend
1%—2 Stdn., bis der Drehungswert im 1dm-Rohr auf —0,8 bis —0,2° zuriick-
gegangen ist; F. 161—162,5° (korr.); [aJoz = —11,82°; .[«],sl = —11,6°. —
Dibenzoylacetonerythrit, C4H004C3H8XCOmC6H5)2, erhalten durch 6-stdg. Erhitzen
von Monoacetonerythrit mit 2,2 Mol. Benzoylchlorid und 2,3 Mol. Chinolin auf
70°; F. 70° (aus CH30H); fast uni. in W., zIl. in A. und CHsOH (mkr. Prismen);
1 in PAe. Statt Chinolin kann man auch bei der Darst. der Verb. Pyridin ver-
wenden. Wird in Eg.-Lsg. durch wss. HCI rasch verdndert, wobei wahrschein-
lich Dibenzoylerythrit (Ol) gebildet wird. — Di-(p-brombenzoyl-)acetonerythrit.
B. analog aus Acetonerythrit, Chinolin und p-Brombenzoylchlorid; mkr. Nadeln;
F. 147—148° nach vorherigem Sintern (korr.); 11 in h. Bzl., h. hochsiedendem Lg.,
Chif.; schwerer 1 in h. A.; wl in k. PAe., fast uni. in W. Verwendet man Py-
ridin statt Chinolin, so verlduft die Rk. so heftig, daB ein Zusatz von Chlf. zweck-
maBig ist. Bei Behandlung mit Eg. und HCI bildet sich ein OI, swl. in PAe. —
cc-Diacctyldi-(p-brombenzoyl-)erythrit, C4H804(C0CeH4Br)3(COCH3)j, erhalten durch
Stehenlassen von Dibrombenzoylacetonerythrit in Eg. mit 10% HCI enthaltendem
Eg.; F. 83-86°; 1L in Aceton, Essigather, Chlf.; schwerer 1 in A, A.; wl. in
PAe.; fast uni. in W. — Diacetylacetonerythrit, C4H60 4(C3H6)(COCHSS, erhalten
durch Stehenlassen einer Lsg. von Monoacetonerythrit in 4 Mol. Essigsaureanhydrid
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und 5 Mol. Pyridin; bitter schmeckendes Ol, Kp.0; 115—120°; 1 in k. W., beim
Erhitzen der Lsg. tritt Triibung ein; die Homogenitat des Oles ist zweifelhaft. —
Diacetylerythrit, C4H804(COCH3)2, B. durch Schitteln der Acetonverb, mit Vs'n-HClI,
Ol, Kp.o4s 158—165° schmeckt viel weniger bitter als die Acetonverb. Das Ol ist
ein Gemisch, denn durch Stehenlassen, rascher durch Impfen, wurde 7s des Oles
in krystallisierter Form erhalten; letzteres bildet Prismen oder derbe Krystalle (aus
A. mit PAe.); F. 89—91° sll. in k. W.; zwl. in k. A, leichter 1L in w. A. und
Essigdther; schmeckt schwach bitter, reagiert in wss. Lsg. neutral. — R-Diacetyl-
di-(p-brombenzoyl-)erythrit, erhalten durch Erwarmen des krystallisierten Diacetyl-
erythrits mit Chinolin und Brombenzoylchlorid auf 65°; F. 150—152° (korr., un-
scharf); schwerer 1 als die isomere Verb.; 1l in Cblf.; schwerer 1 in Aceton und
Essigather, noch schwerer in A.; bwl. in PAe. — Tribenzoylacetonglucose, CéH ,06-
(CaHg)(COCeH B8, erhalten durch 7-stdg. Erwédrmen einer Lsg. von Monoacetonglucose,
3,5 Mol. Benzoylchlorid und 3,75 Mol. trockenem Chinolin auf 65°; av im 1 dm-
Rohr (0,2082 g in 4,6898 g CClJ — —6,40°; [a]DB = —91,87° (bezw. —91,95°);
F. 119—120° (korr.); 1L in den meisten Solvenzien mit Ausnahme von PAe.; swl.
in W.; die Lsg. in verd. A. reduziert nicht FEHLINGsehe Lsg.— Tribenzoylglucose,
C6H0 6(COCBHH3, B. aus der Acetonverb, in Eg. und konz. wss. HCI; farbloses,
in der Kalte fest werdendes Ol; swl. in k. W. und PAe.; sll. in A, A., Bzl., Essig-
dther; hat einen schwachen, wenig charakteristischen Geschmack. Bei der Kry-
Btallisation aus CCIl4 bildet sich eine Doppelverb, mit CCIA= C/"H”0ajCCI*; Nadeln
oder Prismen; sintern bei 65° und schdumen dber 80° auf; im Vakuum entweicht
der CCl4 bei 76—100°; 1L in A., Bzl., Chlf., Aceton; swl. in k. PAe ; schmeckt
bitter; zeigt Mutarotation; [B]D20 (in alkoh. Lsg.) 3 Min. nach Auffiillung = —75,24°,
nach 38 Min. = —85° nach 20 Stdn. = —91,7°. Tribenzoylglucose laft sich
durch Aceton und etwas HCI in Tribenzoylacetonglucose zuriickverwandeln. —
Semicarbazon der Tribenzoylglucose; Krystalle (aus verd. A. in der Kéltemischung).
— p-Brombenzoyldiacetonglucose, C6H706(C3H6)j(COC6H4Br), erhalten durch Erhitzen
von Diacetonglucose mit p-Brombenzoylchlorid und Chinolin auf 70°; Prismen;
sintert bei 78° F. 79—80° swl. in W.; 1L in A, A., Essigather; reduziert nicht
FEHUNGsche Lsg. [<4B19 — —49,12°, bezw. —49,24° (in Aceton); hat schwachen
Geschmack. — p-Bronibenzoylglucose, CéH110a(CO » COH4Br), erhalten durch Be-
handeln der Lsg. der Acetonverb, in Essigather mit konz. wss. HCI bei 30°
amorphe M. Bei der Hydrolyse der Diacetonverb. mit 50°/oig. Essigsaure und HCI
bei 55° tritt zundchst eine Phase eiD, bei der die Fl. FEHLINGsehe Lsg. nur
schwach reduziert und offenbar die Monoacetonverb, enthdlt. Wird das Erwérmen
fortgesetzt, so erfolgt vollige Hydrolyse zur Brombenzoylglucose; 1. in w. W,
fallt bei 0° als amorphe M. wieder aus; 1L in A.; swl in A. und h. Bzl.; zwl. in
trockenem Essigather; 1). in Eg.; schmeckt sehr bitter u. reduziert stark FEHLING-
sche Lsg. Geht durch Behandeln mit 0,9°/0 HCI enthaltendem Aceton in p-Brom-
benzoyldiacetonglucose (ber. Brombenzoylglucose ist rechtsdrehend und zeigt
Mutarotation; («ld10 = —26,8°, nach 14 Tagen -{-44°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
49. S8—105. S/1. [10/12.] 1915. Chem. Inst. Univ. Berlin.) Schonfeld.

S. C. J. Olivier, Dynamische Untersuchungen Uber die Reaktion von Friedei
und Crafts. In Fortsetzung friherer Unteres, (vgl. Rec. trav. chim. Pays-Bas 33.
91. 244; C. 1914. 1l. 321. 1394) wurden die SttZ/6nmengen bestimmt, welche unter
dem EinfluB von 1 Mol. AICI3 aus dem entsprechenden Sulfosdureehlorid und Bzl.
gebildet werden kénnen. Die Rkk., fiir welche Diphenylsulfon, p-Methyl-, p-Chlor-
p-Jod- und m-Nitrodiphenylsulfon verwendet wurden, wurden in der Weise aus-
gefiihrt, daB je 1 Mol. Sulfon mit 1 Mol. eines Sulfosaurechlorids und 1 Mol. A1C1S
zum Schmelzen gebracht und in Bzl. gel. wurden. Nach einer bestimmten Zeit
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wurde die Sulfochloridmenge bestimmt. — m-Nitrodiphenylsulfon (vgl. Gericke,
LIEBIGs Anu. 100. 208), erhalten durch Erwé&rmen von m-Nitrobenzoylchlorid und
AICIj in Bzl. auf 40°, farblose Nadeln, F. 80,5—81° (korr.). Nach derselben Me-
thode wurden die Ubrigen Sulfone dargestellt. Die Verss. ergaben, dal 1 Mol.
Al1C1, nicht mehr als 1 Mol. Sulfoehlorid umzuwaudeln vermag. Die Annahme,
daR das freie Sulfosiiurechlorid kein A1CI3 aus der Verb. BrC3H4SO,-CaH6-AICI3
aufnehmen kann, wird durch folgende Beobachtung bestdtigt. Die Additionsverb.
m-CgHiiNOJSOvC7AICI, bildet schwach gelbe Krystalle. Beim Losen in Bzl. farbt
sich die Lsg. rot. Bei Zugabe eines Sulfons verschwindet die Farbe, und die Rk.
zwischen dem Sulfoehlorid und Bzl. kommt sofort zum Stillstand. Daraus folgt,
daB die Rk. sich quantitativ im Sinne der Formel:

C6HANOs)SOs-CoH5 + CeH4NO,jSOjCI- ALCIS =
C,HANO,)SO, *C H5*AICL, + C6H4(N02)S03CL

vollzogen hat. — Uber den Grad der Paralyse des AIC1, in den Addi-
tionsverbb. mit Sulfonen und Sulfochloriden. Aus der Unters, der Ge-
schwindigkeit der Sulfonbildung in Ggw. eines anderen an Al1C13 addierten Sulfons
geht hervor, daB der Katalysator A1C13 beinahe in gleicher Weise durch ver-
schiedene Sulfone paralysiert wird. Das gleiche gilt fir Sulfosdurechloride. Die
ziemlich grofen Unterschiede in den Reaktionskonstanten verschiedener Sulfo-
ehloride mit Bzl. (vgl. Tabellen im Original) rihren nicht von der ungleichen
Paralyse des AIC13 her, sondern sind durch den unmittelbaren EinfluB der in den
Benzolkern eintretenden Gruppe bedingt. — Verss. Uber die Verteilung des AICI,
bei Ggw. von 2 verschiedenen Sulfosdurechloriden ergaben, da sich der Kata-
lysator am leichtesten an das Chlorid addiert, welches am leichtesten mit Bzl.
reagiert. Diese Additionsverbb. bilden sich dementsprechend um so leichter, je
groRer ihre Aktivitat gegenuber Bzl. ist. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 35. 109—23.
[25/8. 1915.] Wageningen.) Schonfeld.

S. C. J. Olivier, Dynamische Untersuchungen uber die Bildung von einigen
aromatischen Sulfonen unter dem EinfluR von Aluminiumchlorid in einem Mittel von
Benzolsulfosaurechlorid. (Vgl. vorsteh. Ref.) Um die Sulfonbildung in einem anderen
Mittel als der KW-stoff selbst zu verfolgen, wurden Verss. mit CeHs-SOtCI als
Lésungsmittel angestellt. A1C13 wurde in einem UberschuR von C,H6-SOsCl gel.;
in diese Lsg. wurde Bzl., bezw. das Benzolderivat eingetragen. Die bei 30° aus-
gefuhrten Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten (vgl. Tabellen im Original)
ergaben folgendes: 1 Mol. AICIS vermag nicht mehr als 1 Mol. Sulfosdurechlorid
umzuwandeln. Bei kleineren AICI3-Konzentrationen zeigen die Reaktionskonstanten
die Tendenz, wahrend der Rk. zu sinken. Bei sehr hohen Konzentrationen folgt
die Sulfonbildung den Gesetzen einer bimolekularen Rk. Eine Erhéhung der Al1C),-
Konz. verursacht eine Erniedrigung der Konstante. Dar gleiche Fall tritt ein bei
Erhohung der CoHtCl-Konz. — Kryoskopische Konstante des Benzolsulfosaurechlorids
— 74°. Es wurde das Mol-Gew. von CeHj-SOjCI, AICIS in C,H6CL usw. bestimmt.
Die kryoskopischen Messungen ergaben, dal der anomale Verlauf der Rk. in Benzol-
sulfosdaurechlorid als Losungsmittel nicht auf die Annahme einer Assoziation der
Doppelverb, mit A1C13 zuriickgefuhrt werden kann. In C3H5S0,C1 16st sich A1C13
zum groRten Teil als C8H,«SOsC1>AlCI3 auf. In Benzollsg. erhalt man vorwiegend
assoziierte Moll. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist im assoziierenden Mittel bedeu-
tend kleiner als im nicht assoziierenden Ldsungsmittel. Die Tatsache, daf ein posi-
tiver autokatalytischer Verlauf der Rk. nicht beobachtet wurde, beweist, dafl die
Rk. von Friedel und Crafts mit der Theorie der Fermente (vgl. Olivier, Rec.
trav. chim. Pays-Bas 33. 94. 177; C. 1914. IL 321. 1394) in keinem Zusammenhang
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steht. Bei der Sulfonbildung findet wahrscheinlich keine B. von Additionsverbb.
vom TypuB AICI3-CaH6 statt. Aus dem Vergleich der Versuchsergebnisse in Bzl.
und in CeH6CL folgt, daR im gleichen Losungsmittel fir die Geschwindigkeit der
Einflihrung der zweiten Substituenten die Regel gilt: CoH0]> CaHaCl. (Rec. trav.
chim. Pays-Bas 35. 166—79. [3/10. 1915.] Wageningen.) Schonfeld.

David Runciman Boyd, Die Hydrolyse von Natriumphenolaten in wasseriger
Losung. Aus den mittels der Verseifungsgeschwindigkeit des Essigsduremetbyl-
esters bestimmten Hydrolysenkonstanten der Natriumphenolate wurden folgende
Werte von JT.26-1010 fur die freien Phenole berechnet: Guajacol 1,17, Phenol 1,15,
m-Krcsol 0,98, p-Kresol 0,67, o-Kresol 0,63, 0-4-Xylenol 0,52, p-Xylenol 0,48, Carv-
acrol 0,45, m-6-Xylenol 0,34, Thymol 0,32, ifj-Cumenol 0,28, Mesitol 0,17. Die
Séurestdrke der Phenole wird also durch Alkyle vermindert, besonders stark in
0-, nur wenig in m-Stellung; die Isopropylgruppe wirkt in der o-Stellung viel, in
der m-Stellung nur wenig starker als Methyl. (Journ. Chem. Soc. London 107.
1538—46. Nov. [7/9.] 1915. Southampton. Univ. College.) Franz.

Alex. Mc Kenzie und Stanley Charles Béte, Die Ersetzung des Halogens in
optisch-aktiven Phenylhalogenessigsauren durch die Anilingruppe. Die Ersetzung
des Halogens in aktiver Phenylchlor- und -bromessigsdure durch die Anilingruppe
fuhrt unterteilweiser Racemisierung zur Anilinosiure mitentgegengesetztem Drehungs-
sinn; in Bzl. ist die Racemisierung geringer als in W., beim Kochen mit Anilin
ist sie fast vollstandig. — d,I-Phenylanilinoessigsaure, aus 20 g d,I-Phenylchloressig-
sdure u. 48 g Anilin bei R'/j-stiind. Erhitzen auf dem Wasserbade, farblose Blatt-
chen aus Bzl., F. 174—175°, swl. in W., wl. in Bzl, 1L in A, A.; aus der Lsg.

in A. krystallisiert das Cinchoninsalz der 1-Sdure. — I-Phenylanilinocssigséure,
CItH1)0IN, Krystalle aus verd. A., F. 188° sll. in Aceton, A., fast uni. in CSs, W.,
[«], = —117,9°, [«]66l = —1435° (c = 1,467 in Aceton); [«], = —111,7° (c =

1,021 in A)); wird durch was. NaOH, sehr viel starker durch alkoh. Alkali race-
misiert (vgl. Journ. Chem. Soc. London 107. 702; C. 1915. Il. 538). (Journ. Chem.
Soc. London 107. 1681—85. Nov. [3/11.] 1915. Dundee. St. Andrews. Univ. College.)
Fkanz.

Biman Bihari Dey, Eine Untersuchung uber die Cumarinkondensation. Aceton-
dicarbonsaure kondensiert sich mit zahlreichen Phenolen zu Cumarin-4-essigsauren;
wahrend aber Phenol selbst nicht in Rk. tritt, und o- und p-substituierte Phenole
nur schlechte Ausbeuten geben, kondensieren sich m-substituierte Phenole sehr
leicht. Ahnliche Beobachtungen macht man mit Acetessigester; beim Oxalessigester
wird aber die Kondensation durch p-Substitution im Phenol beginstigt. Chlor-
phenole verhalten sieh wie die Alkyl- u. Oxyderivate; Nitrophenole, Phenolcarbon-
sduren und hydrierte Phenole kondensieren sich {berhaupt nicht. Methylacetessig-
ester, Hethylacetondicarbonsdureester, u-Chloracetessigester und a-Chloroxalessigester
verhalten sich wie Acetessigester. Die Konstitution der erhaltenen Cumarin-4-
essigsauren 1aBt sich durch die Uberfilhrung in die entsprechenden 4-Methyleumarine
durch Abspaltung von C03 beweisen. Diese SS. entstehen in zwei Formen, von
denen die eine sehr labil ist und aus der anderen nicht zurlickgewonnen werden
kann; es handelt sich wahrscheinlich um zwei Isomere (I, I1), die aus Aceton-
dicarbonsaure entstehen konnen, von denen | labil ist. Ist in diesen SS. eine
5-Oxygruppe vorhanden, so werden innere Anhydride erhalten. Durch Alkyl-
gruppen wird die Bestandigkeit des Cumarinringes erhoht; das gilt auch von den
Cumarin-4-essigsdauren, von denen nur die Cumarinsauren in Form von Salzen er-
halten wurden. Die auB Methyl-(9-naphthapyron und seinen Halogenderivaten er-
haltenen SS. sind zwar recht bestdndig, sind aber dennoch cis-SS., da die Halogen-
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derivate durch alkoh. KOH nicht in Cumaronderivate verwandelt werden, wozu die
intermedidre B. der Cumarsduren ndétig ware. Alle Oxycumarine l6sen sich in
Alkali mit gelber Farbe; die von Jordan u. Thokpe (Journ. Chem. Soc. London
107. 397; C. 1915. I. 1309) hierfir gegebene Erklarung kann also nicht richtig
sein; wahrscheinlich handelt es sich um die B. chinoider Oxoniumsalze (vgl.
Homfray, Journ. Chem. Soc. London 87. 1453; C. 1905. Il. 1595), denn nach
Ersatz des aktiven H durch Methyl lI6sen sich die Cumarine ohne Farbe in Alkali.

CO
_ oF~ N,CH
Jen. 11. kh N A > ch,.co.B
C:CH+<COaH C+CHSmCOsH
CH CH CH cl 0
CO,H+*CH,-C-~NCO HOC-""VANCO
Hoh ~, £, Y. 10
G "% 3
c-ch2-co2h

c-cozh

C-CHo-CO.,H | |
c-ch2-co2c2hs

Experimentelles. [,2-a-Naphtliapyron-4-essigséure, C15Ht004, aus 12 g
«-Naphthol und 14 g Acetondiearbonsaure in 30 ccm H2S04 beim Stehen, gelbes
Krystallpulver, F. 212—213°, gibt beim Kochen mit A. oder Eg. gelbe Tafeln,
F. 181°, fast uni. in W., swl. in Bzl., Chlf.,, PAe.; zerfallt oberhalb F. in COs und
4- M.ethyl-1,2-a-naphthapyron, F. 167°; nach dem Kochen mit wss. NaOH erhalt
man das Ag-Salz der Oxynaphthylglutaconséure als Nd. — Athylester, C17H1404,
Nadeln aus A., F. 139°. — Anilid, C21H1508N, aus dem Ester und Anilin bei
160—180° in 4 Stdn., grinliche Nadeln aus Eg., F. 264° (Verkohlung). — Amid,
CuHjjOsN, aus dem Ester u. gesattigtem alkoh. NH3 in 4 Tagen, farblose Prismen
aus Eg., F. 262° nach vorherigem Erweichen, 11 in organischen FI. — G-Nitrol,2-
ce-naphthapyron-4-essigsédure, C15He08N (I11), aus |,2-«-Naphthapyron-4-essigsdure
in Eg. mit 1 Mol. HNO3 in H2504, gelbe Warzen aus Eg., F. 212°, unter Zerfall
in C02 und 6-Nitro-4methyl-1,2-a-naphthapyron, CI4H004N, Warzen aus Pyridin,
F. 236°, das auch beim Nitrieren von 4- Methyl-1,2-«-naphthapyron entsteht. —
B-4-Nitro-1-oxy-2-naphthylcrotonsdure, C14HuO5N, aus 6-Nitro-4-rnethyl-1,2 -«-
naphthapyron beim Kochen mit wss. NaOH und Zers, des in tief roten Nadeln
krystallisierenden Na-Salzes mit verd. HCI, fast farbloser Nd., F. 128—130° unter
Rickbildung des Naphthapyrons. — 4-Nitro- 1-naphthol-2 -carbonsaure, Cn H706N,
aus 6-Nitro-4-methyl-l,2-«-naphthapyron bei kurzem Kochen mit alkal. KMn04
gelbe Nadeln, F. 214° (Zers.), liefert in W. bei 140—150° 4-Nitro-ce-naphthol, gold-
gelbe Nadeln, F. 163°. — 6 Amino-4-methyl-l,2-cc-naphthapyron, CuHn OsN, aus der
Nitroverb. und SnCi2, gelbe Nadeln aus Nitrobenzol, F. 243°, wl. in A., Eg., 1 in
Pyridin; Hydrochlorid, Prismen, zers. sich bei 276—278°, wl. — Acetylderivat,
CleH130 3N, farblose Nadeln aus A., F. 277—278°. — Benzoylderivat, C*H"OaN,
Nadeln aus Pyridin, F. 261—262°. — 2-Thio-4-methyl-1,2-a-naphthapyroni C14H100S,
aus 10 g 4-Methyl-1,2-a -naphthapyron und 14 g P2S6 bei 3—4-stdg. Kochen mit
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150 ccm Xylol, gelbe, gringldnzende Prismen aus Eg., F. 187°, gibt beim Koclien
mit NHj-OH, HCI und NaOH in A. 4-Methyl-1,2-u-naphthapyronoxim, CuHaO,N,
gelbe Nadeln aus Eg., F. 235° in Alkali unzers. 1 — 2-Thio-l,2-a-naphthapyron-
4-cssigsaureathylester, CI7H1403S, goldgelbe Nadeln aus Eg., F. 146°.
4,3-B-Naphthapyron-l-essigsaure, CIl6H1004 (IV.), aus 15 g /9-Naphtbol und 20 g
Acetondicarbonsiiure, mit alkoh. H2S04 angertihrt, und 50 ccm konz. B2S04 in
24 Stdn., F. 202—203° nach dem Féllen aus alkal. Lsg., oder gelbe Nadeln aus A,
F. 191° unter Zerfall in CO., und I-Methyl-4,3-R-naphthdapyron, fast uni. in Bzl,,

PAe., 1 in Eg. Pyridin; Ag*Ci6H804. — Athylester, CI7HI.,04, aus je 1 Mol.
/?-Naphthol und Acetondicarbonsdure, 2 Mol. A. und 4 Mol. H2S04 bei 35—40° in
2—3 Tagen, farblose Tafeln, F. 164°. — Methylester, C16H1204, gelbliche TafelD,

F. 187°. — R-2-Oxy-I-naphthylglutaconséure, CIsH1205 = CO2H-CH2-C(CliH0-OH):
CH-CO2H, aus 2 g 4,3-/?-Naphthapyron-l-essigsaure und 5g NaOH in 25 ccm W.
bei 6-stiind. Kochen und Ansduern in der Kélte, gelbes Krystallpulver, F. 174°
unter B. von I-Methyl-4,3-j(9-naphthapyron, ziemlich bestandig; Ag2-c 16h 1) gelb-
licher Nd. — 2-Thio-I-methyl-4,3-B-naphthapyron, CI4H100S, gelbe Nadeln aus Eg.,
F. 199°, liefert beim Kochen mit NH2<OH 1-Methyl-4,3-Bnaphthapyronoxim,
C14Hu 02N, citronengelbe Nadeln aus A., F. 197°- — 2-Chlor-I-methyl-4,3-R-naph-
thapyron, C14H002Cl, aus [-Methyl-4,3-"?-napbthapyron in sd. Eg. und 1 Mol. CI
oder aus (3-Naphthol u. «-Chloracetessigester in Ggw. von H2S504, Nadeln, F. 135°.
— B-2-Oxy-I-naphthylcrotonsaure, Ci14l111203 = HO*C10H0-C(CHJ3) : CH-CO,H, aus
I-Methyl-4,3-*-naphthapyron bei 4—5-stiind. Kochen mit alkoh. KOH, farblose
Tafeln mit Va~O aus A, F. 146° unter B. des Naphthapyron3. — a-Chlor-R-2-
oxy-l-naphthylcrotonséure, CltHu OaCl = HO-C10Hc-C(CH3) : CCLCO2H, aus 2-Chlor-
I-methyl-4,3-/?-naphthapyron beim Kochen mit alkoh. KOH, farblose Tafeln, F. 148°
unter B. des Naphthapyrons. — 6-Oxy-2-keto-pcri-peri-naphthindenofuran, C15H803
(V.), aus 4,3-/9-Naphthapyron-l-essigsaureathylester und 25 ccm H,S04 bei 120 bis
130° in 1 Stde., gelbe Nadeln aus Eg., F. 280—282° (Zers.); Na-C16H703, orange-
rote Prismen, wird im Licht purpurn. — Acetylderivat, CI7H1004, gelbe Nadeln aus
Bzl., F. 211—212° wuni. in Alkali, fluoresciert stark in Alkohol. — Bcnzoylderivat
C2H1304i Nadeln aus Pyridin, F. 207°. — Methylather, CieH100s, aus dem Na-Salz
und CH3J in A. bei 100° in mehreren Stunden, Krystalle aus A., F. 224—229°,
7-Oxycumarin-4-essigsaure, aus Resorcin und Acetondicarbonsaure in Ggw. von
H2S04, F. 209—210°, oder Krystalle aus A., F. 201°; beim Kochen mit Alkali ent-
steht B-2,4-m-Dioxyphenylglutaconsaure: Ag2¢CuHgO,. — 7-Oxycumarin-4 essigsaure-
athylester, C13HI206, aus der S. in w. A. beim Eiuleiten von HCI oder aus Natrium-
malonester und Resorcin bei 100° in 24 Stdn., farblose Nadeln aus A., F. 157°
Michael (Journ. f. prakt. Ch. [2] 37. 469) hat die "bei dieser Kondensation er-
haltene Saure irrtumlich als 7-Oxy-4-methylcumarin-3-carbonsaure beschrieben. —
7-Acetoxycumarin-4-essigsaureathyle$ter, CieH,40e, weile Nadeln, F. 124°. — Benzoyl-

derivat, C20H1@®0, Nadeln, F. 126°. — 7-Methoxycumarin-4-essigsauremethylester,
C13H1205i aus 7-Oiyeumarin-4-essigsdure, Methylsulfat u. Alkali, Nadeln aus verd.
Eg., F. 122°, 1 in organischen FII., liefert beim Kochen mit alkoh. KOH 7-Meth-

oxycumarin-4-essigsaure, C,2H1005, die auch aus Resorcinmonomethyldather u. Ace-
tondicarbonsdure entsteht, farblose Prismen, F. 187° unter Zerfall in CO& und
7-Methoxy-4-methylcumarin, Nadeln aus A., F. 159°. — Athylester, C14H140 6, Na-
deln, F. 105°. — 3,6,8-Trichlor-7-oxycumarin-4essigsaure, CnH306CI3 (VI.), aus
7-Oxycumarin-4-essigsaure in Eg. beim Einleiten von Cl bei 100°, Krystalle aus
Eg., F. 246° unter Zerfall in CO.. und 3,6,8-Trichlor-7-oxy-4-methylcumarin, Tafeln
aus Eg., F. 266—267°. — 4,6-Dichlor-3-oxy I-carlioxycuwaron-2-essigsaure (VII.), aus
3,6,8-Trichlor-7-oiyeumarin-4-essigsaure bei 4-stind. Kochen mit 20%iger alkoh.
KOH, Nadeln aus verd. A., F. 256- 257° (Zers.), 11 in W.



251

6-0Oxycumarin-4-essigsaureathylester, C13H1206, aus Hydrochinon und Acetondi-
carbonsdureathylester in Ggw. von H2S04 bei mehrtdgigem Stehen in der Warme,
Nadeln aus verd. A, F. 174—176°;, die gelbe Lsg. in Alkali wird beim Kochen
fast farblos. — 8-Oxycumarin-4-e$sigsaure, CuH805, aus Brenzcatechin u. Aceton-
dicarbonsdure in geringer Menge, Nadeln aus A. F. 228—230° (Zers) nach dem
Erweichen bei 210°. —7-Methylcumarin-4-essigsaure, aus m-Kreso!; Anilid, C18H150 3N,
Nadeln aus Eg., F. 250°. — 3,6-Dichlor-7-methylcumarin-4-cssigsaure, C12H80 4C12,
aus 7-Methylcumarin-4-essigsdure in Eg. und CI, farblose Tafeln aus A., F. 231 bis
232° unter Zerfall in C02 und 3,G-Dichlor-4,7-dimtthyleu.ma.rin, Nadeln, F. 214°, das

auch aus Chlorkreaol und ez-Chloracetessigester entsteht. — 6-Methylcumarin-4-
essigsaure, CiaHI004, aus p-Kresol, Nadeln aus A., F. 181° geht oberhalb F. in
4,6-Dimethylcumarin iiber. — Athylester, Cl4H1404, Nadeln, F. 131°. — Anilid,

C18H1503N, Krystallpulver aus Eg., F. 242—243°, wl. in A., Bzl.
3-Chlor-6-methylcumarin-4-essigsaurc, Nadeln aus Chlf., F. 163—164° unter Zer-
fall in COa und 3-Chlor-4,6-dimethylcumarin (s. unten); liefert beim Kochen mit
alkoh. KOH I-Garboxy-4-methylcumaron-2-essigsaure, farblose Nadeln aus verd. HCI,
F. 244°, 11 in W.; Ag2*C12H80,. — 8-Methylcumarin-4-essigsaure, CI2HI004, aus
dem Atbyleater, Nadeln, F. 184° unter Zerfall in C02 und 4,8-Dimethylcumarin,
CnHI100a, Nadeln aus A., F. 11S°. — Athylester, C14H140 4, aus o-Kresol und Aceton-
diearbonsdure in alkoh. H2S04 bei.2—3tégigem Stehen in der Warme, Nadeln,
F. 114°. — 5-Oxy-7-nietliylcumarin-4-essigsaure, C12H1006, aus Orcin, fast farblose
Nadeln aus A., F. 260—265°, wl. in Eg.; bei mehrstindigem Erhitzen auf 150—160°
entsteht das Anhydrid, C12H804 (VIIl.), das sich nur langsam in sd. ws3. NaOH
auflost, worauf beim Ansduern die Cumarinessigsdure erhalten wird. — B-2,6-Di-
oxy-p-tolylglutaconsaure, aus 5-Oxy-7-methylcumarin-4-esBigsaure beim Kochen der
gelben alkal. Lsg. bis zum Eutfarben; AgaeC12H1006. — Athylester, gelbliche
Nadeln, F. 217°; die tiefgelbe alkal. Lsg. entfarbt sich bald, worauf das Na-Salz,
Na*C14H1306, krystallisiert. — 5 -Methoxy-7-methylcumarin-4-essigsduremethylester,
C14H1405, aus der 5-Oxysaure, Methylsulfat und Alkali, Prismen aus Eg., F. 133°;
nebenher entsteht 5-Methoxy-7-methylcumarin-4-e$sigsatire, C,,H120s, farblose
Nadeln, F. 205° unter Zerfall in C02 und 5-Methoxy-4,7-dimethylcumarin, F. 144°,
—45-Acetoxy-7-methylcumarin-4-essigsaureéthyles$tcr, C,6H150 6. farblose Nadeln, F. 139°.
— Benzoylderivat, C21H1800, farblose Tafeln aus Eg, F. 165°. — Alkal. KMn04
oxydiert 5-Oxy-7-methylcumarin-4-e8sigsaure zu p-Orsellinsaure.
6,7-Dimethylcumarin-4-essigsaure, CIsH120 4, aus 0-4-Xylenol und Acetondicarbon-
sdure, ist frisch geféllt ein farbloses Pulver, F. 213—214°; es bildet Nadeln aus A.,
F. 198° unter Zerfall im CO02 und 4,6,7- Trimethylcuniarin; wird aus der gekochten
alkal. Lsg. durch SS. wieder abgeschieden. — Athylester, CieH1804, weiBe Nadeln,
F. 145°. — Anilid, CiBH1703N, Nadeln aus Eg., F. 259—260° (Zers.). — 2-Thio-
6.7-dimethylcumarin-4-essigsaureathylester, CI5H1603S, rotgelbe Nadeln aus Eg.,
F. 156°. — 8-Nitro-6,7-dimethylcumarin-4-essigsdure, C13HnO06N, gelbliche Nadeln,
F. 189—190°. — 3-Chlor-6,7-dimethylcumarin-4-essigsdure, C13H1104C1, Tafeln,
F. 194—196° unter Zerfall in C02 und 3-Chlor-4,6,7-trimethylcumarin, F. 170°. —
7.8-Dioxycumarin-4-essigsédurc, CtIH806, aus Pyrogallol und Acetondicarbonséure,
Nadeln aus W., F. 214—215° unter Zerfall in CO& und R-Methyldaphnetin, Prismen
aus A., F. 232—233°; die rotgelbe, alkal. Lsg. wird beim Kochen grin, worauf
die Cumarinessigsaure unverandert wieder gefallt wird; FeCl3 erzeugt eine starke
griine Farbung; reduziert w. ammoniakal. Ag-Lsg. — Athylester, C13H,20 8, Nadeln.
F. 191°. JDibenzoylderivat, Warzen aus Bzl., F. 128°. — Anilid, C17H1306N, fast
farbl. Krystallo, F. 270—272° (Zers.). — 7,8-Diketocumarin-4-essigsaureathylester (1X.),
aus 4 g 7,8 Dioxycumarin-4-essigsaureester in 30 ccm Aceton bei kurzem Kochen
mit 15 g PbOa, karminrote Schuppen aus Bzl. -j- PAe., F. 170—175° (Zers.); redu-
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ziert ammoniakal. Ag-Lsg.; aus der braunen Lsg. in HaS04 fallt W. 7,8-Dioxy-
cumarin-4-essigsaure. —  7,8-Dimethoxycumarin-4-essigsauremethylester, CuH1406,
Nadeln aus A., F. 139° beim Kochen mit Alkali entsteht 7,8-Dimethoxycumarin-
4-essigsdure, CIsH[208, Krystallpulver aus A., F. 179°.

6,7-Dioxycumarin-4-essigsaure, CuH806, aus Oxyhydrochinon u. Acetondicarbon-
sdure, Prismen aus Eg., F. 214° unter Zerfall in COa und 4-Methylasculetin, F. 264
bis 265°; die gelbe, alkal. Lsg. fluoresciert beim Verdinnen stark blau. — Athylester,
CI3H170c, Nadeln aus Aceton, F. 214°; FeCla erzeugt eine griine Farbung. — 5,7-Di-
oxycumarin-4-essigsdure, Cu H8Oe, ans Phloroglucin u. Aeetondicarbonsdure, Krystalle
mit 1H20 aus A., F. 204—205°; bei 140—150° entsteht das Anhydrid, 0UH,,05 —
6-Chlorcumarin-4-essigsaurcathylester, C13Hn 08Cl, aus p-Chlorphenol, Nadeln, F. 167°,
gibt bei der Hydrolyse 6Chlorcumarin-4essigsaure, farblose Nadeln, F. 182° unter
Zerfall in CO, und 8-Chlor-4-methylcumarin, F. 185°. — 6-Chlor-7-methylcumarin-
4-essigsaure, CI3H,,04Cl, aus 6-Chlor-m-kresol und Aeetondicarbonsaure, Schuppen
aus verd. A., F. 206° unter Zerfall in COa und 6-Chlor-4,7-dimethylcumarin, Nadeln
aus Essigester, F. 213°, das auch aus 6-Chlor-m-kresol und Acetessigester entsteht.
— Athylester, C14H1304C1, Nadeln, F. 184°. — 7-Dimethylaminocuniarin-4-essigsaure-
athylester, CIsH170 4N, aus 7 g Acetondicarbonsaureester, 5 g m-Dimethylaminopbenol,
6 g ZnCl2 und 20 ccm A. bei 12-stdg. Erhitzen, farblose Prismen aus A., F. 133°
all. in Bz)., A., ChlIf.; die starke blauviolette Fluorescenz der alkoh. Lsg. wird durch
verd. Mineralsduren aufgehoben; bei vorsichtiger alkal. Hydrolyse entsteht 7-Di-
methylaminocumarin-4-essigsaure, CI3HI30.,N, gelbe Nadeln, F. 168" unter Zerfall in
CO., und 7-Dimethylaniino-4-methylcumarin, F. 145°; die S. enthalt wahrscheinlich
Krystallwasser, sie wird bei 100° fast farblos; fast uni. in Bzl., PAe.; die Lsgg. in
A., Aceton fluorescieren stark; 1 in verd. Mineralsduren und Alkalien.

6-Methylcumarin-4-carbonsaureathylester, aus p-Kresol u. Oxalessigester, farb-
lose Nadeln aus Eg., F. 155—157°, liefert bei alkal. Hydrolyse die Saure, C,iH804,
F. 208—210° nach vorherigem Aufschdumen. — 6-Chlorcumarin-4-carbonséureathyl-
ester, C12H904Cl, aus p-Chlorphenol und Oxalessigester bei 0°, hellgelbe Nadeln mit
VjHjO aus verd. A.,, F. 96—97°; Saure, C,0H804Cl, gelbliche Nadeln, F. 224°. —
6-Chlor-7-methylcumarin-4-carbonséureéthylester, CI3H1104Cl, aus 6-Chlor-m-kresol u.
Oxalessigester unterhalb 5°, goldgelbe Nadeln aus A., F. 117°; S&ure, ChH70 4Cl,
Krystallpulver aus A., F. 246°. — 7-Mcthylcumarin-4-carbonsauredthylester, CI3H 1204,
aus m-Kresol und Oxalessigester in geringer Ausbeute, gelbliche Nadeln, F. 94 bis
96°; Saure, CuH,04, F. 200°. — 4,3-B-Naphthapyron-4-carbonsaureéathylester, C,6H ,,04,
aus ¢S-Naphthol u. Oxalessigester, farblose Prismen aus Eg., F. 138°; Saure, F. 256°;
Ag-CuH704, weik.

a-Chloracetessigsaureathylester, aus 50 g Acetessigester und 55 g Sulfurylchlorid
bei 0° und kurzem Erwérmen, Kp.30 105—110°. — 3-Chlor-4,6-dimethylcumarin,
C,Hs02C1, aus 59 p-Kresol und 8 g a-Chloraeetessigester in wenig A. beim Ein-
tragen in HsS04 von 0° und langerem Stehen, farblose Nadeln aus Eg., F. 160°;
beim Kochen mit alkoh. KOH entsteht 2,4-Dimethylcumarilsaure, F.224°, — 3-Chlor-
4,7-dimethylcumarin, CUHS 2C1, aus m-Kresol u. a-Chloracetessigester, Nadeln aus
A., F. 135° beim Kochen mit alkoh. KOH entsteht 2,5-Dimethylcumaril$dure. —
3-Chlor-4,6,7-trimethylcumarin, C12H1,0aCl, aus 0-4-Xylenol u. «-Chloracetessigester,
Nadeln aus A., F. 170°; gibt beim Kochen mit alkoh. KOH 2,4,5-Trimethylcumaril-
saure, Nadeln aus Essigester, F. 249—250° (Zers.), Ag-C12H,,0s, die beim Destil-
lieren mit Kalk 2,4,5-Trimethylcumaron, F. 41°, liefert. — 3-Chlor-5,7-dioxy-4-methyl-
cumarin, C10H704Cl, aus Phloroglucin und «-Chloracetessigester, gelbe Nadeln aus
Eg., F. 306—308° (Zers.); die alkal. Lsg. ist stark gelb. — Dimethylather, CI3HUO 4Cl,
farblose Nadeln aus A., F. 170°. — Diacetylderivat, C14Hu OaCl, Nadeln, F. 154°, —
Dibenzoylderivat, Ca4H 150sCl, Tafeln aus Pyridin, F.1870—3-Chlor-6,7-dioxy-4-methyl-
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cumarin, C10H704Cl, aus Oxyhydrochinon, farblose Nadeln aus Bzl. -f- PAe., P. 259°;
die tiefgelbe Lsg. in wss. NaOH fluoreseiert nach dem Verdinnen blaulich; beim
Kochen der alkal. Lsg. erfolgt Zers. — Diacetylderivat, CuHuOe0if Nadeln aus
Chlf., P. 172°. — Dibenzoylderivat, C24H1606C1, Nadeln, P. 193°. — 3-Chlor-4-methyl-
1,2-ci-naphthapyron, CI4HB) 2Cl, aus «-Naphtbol und «-Chloracetessigester, Nadeln
aus Eg., P. 225—227°; beim Kochen mit alkoh. KOH entsteht 2-Methyl-cc-naphtha-
furan-1-carbonséure.

3-Chlor-7-methylcuniarin-4-carbonsdureéathylcster, CI3H ||04C1, aus m-Kresol und
Chloroxalessigester in wenig A. beim Eintropfen in H2S04 und langerem Stehen
bei 0°, farblose Nadeln aus Eg., P. 154°, liefert beim Kochen mit alkoh. KOH
5-Methylcumaron-I,2-dicarbonsaure, Krystallpulver aus verd. A., F. 218—221° nach
vorherigem Sintern; Agj'CnHjOj, weill. — 3-Cklor-6,7-dimethylcumarin-4-carbon-
saureathylester, CItH1304Cl, aus 6 g 0-4-Xylenol und 11 g Chloroxalessigester in A.
und H3S04, weiBe Nadeln aus A., F. 177°; ad. alkoh. KOH erzeugt 4,5-Dimethyl-
cumaron-1,2-dicarbonsaure, C,,H.006, Nadeln aus Eg., P. 321—324°, swl. in A, 1 in
h. W., Ag2*C12He05, die beim Destillieren mit Kalk wahrscheinlich 4,5-Dimethyl-
cumaron liefert. (Journ. Chem. Soc. London 107. 1606—51. Nov. [20/8.] 1915.
South Kensington. Imperial College of Science.) Franz.

St. von Niementowski und Ed. Sucharda, Uber 8-Oxychinolincarbonsauren
und ihre Derivate. Dioxyanthrachinon-3,7-dichinolin. Die VfL haben aus dem
m-Oxy-p-aminobenzoesauremethylester (Orthoform) die 8-Oxychinolin-6-carbonsaure
und aus dem p-Oxy-m-aminobenzoesduremethylester (Orthoform neu) die 8-Oxy-
chinolin-5-carbonséure dargestellt. Letztere ist mit der S. identisch, die Lippmann
u. Fleissner (Monatshefte f. Chemie 8. 311; C. 87. 1147) beim Kochen von 8-Oxy-
chinolin mit CC14 u. alkoh. KOH erhielten. Die beiden SS. wurden auf die Fahig-
keit geprift, unter Wasseraustritt Dioxyanthrachinondichinoline zu bilden. Nur die
8-Oxychinolin-6-carbonséure reagiert in diesem Sinne, wobei hdchstwahrscheinlich
von den drei theoretisch mdglichen Isomeren der Kdérper von angularem Bau, das
2,6-Dioxyanthrachinon-3,7-dichinolin (111.), als Hauptprod. entsteht. Die 8-Oxy-
chinolin-5-carbonsaure vertragt nicht die hohen, fiir diese Kondensationen notwen-
digen Tempp.; sie spaltet C02 ab, und man findet in diesen Keaktionsprodd. Sulfo-
sduren des 8-Oxychinolins.

HOoC'

8-Oxychinolin-5-carbonsaure (Il.). Beim Erhitzen von ,Orthoform neu® mit
Arsensaure, Glycerin u. konz. H2S04 auf 140—150° oder beim Kochen von 0-Oxy-
chinolin mit CCl4 und alkoh. KOH. Gelbliches Krystallpulver aus Eg., P. 301°
uni. in Bzl., swl. in W. und A., wl. in A. und Eg. Aus 11in der Siedehitze ge-
sattigter Eg.-Lsg. krystallisieren beim Erkalten ca. 3g S. Geht beim Erhitzen Uber
den P., sowie bei langerem Kochen in wss., alkal. oder saurer Lsg. in 8-Oxyehinolin
Uber. Die wss. Lsg. farbt sieh mit FeCI3 grin. Wird durch sd., verd. HNOs oxy-
diert, durch konz. HNOs bei gewdhnlicher Temp. nitriert. Liefert bei der Oxy-
dation mit KMnOt in alkal. Lsg. Chinolinsdure. — C10H70OsN,HCI + HsO. Nadeln,
P. 260° (Zers.). — (C10H703N)2HsSO4 + 2H,0. Gelbes Krystallpulver, F. 240°, wil.
in W. — Ba-CI)H703N + 2H30. Nadeln. — Athylester, COH6ON®COasCaHs. Aus
der S., A. und konz. H,S04 auf dem Wasserbade. Nadeln aus Bzl., F. 125°; sll.-
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in A., Bz!, weniger 1 iu A, sll. in SS., weniger 1L in NH3. — Beim Erhitzen der
8 Oxyehinolin-5-carbonsdure mit konz. H2S04 auf 150° entsteht eine 8-Oxychinolin-
sulfosdure, NCbH4O0H)>S03H, die aus W. in wasserhaltigen Nadeln krystalliBiert,
bei 295—300° schm, und vielleicht mit der 80xychinolin-5-sulfosaure identisch ist.
Aus den Mutterlaugen der Sulfosdure scheidet sich nach einigen Wochen eine
weitere Verb. aus, die nach dem Umkrystallisieren aus W. bei 272—278° schmilzt,
aber nicht ndher untersucht worden ist. — 8- Oxychinolin- 6-carbonsdure (l.). Aus
,Orthoform*, Arsensaure, Glycerin und konz. H2S04 bei 155—1G0°. Krystalle aus
Eg., F. 284° wl. in Eg. u. A, swl in W. u. A, uni. in Bzl, 1 in Alkalien und
SS. Die wss. Lsg. farbt sieh mit FeCI3 grin. Siedende, verd. HNO,, wirkt oxy-
dierend; konz. HNO3 gibt ein Mono- und Dinitroderivat. L&Rt sich sublimieren u.
Uber KOH unzers. destillieren. Gibt bei der Oxydation mit KMn04 Chinolinsdure.
— C,([H70sN,HC1. Gelbbronzefarbene, metallisch glanzende Krystalle, F. 312°; 1L
in W. — (C,0H703N)2,H2S04+ H20. Gelbes Krystallpulver, F. 307°. — (C10H703N)3,
H3P04 + VsDaO. Graugelbes Krystallpulver, F. 285°. — NH4-C10H,jO3N. In W.
11, zerfallt bei gewdhnlicher Temp. langsam iu seine Komponenten, momentan bei
120°. — AgQg-C10H603N + CI0H703N. Hellgrauer Nd. — Ag*C1B4,,03N. Graugelbes

Krystallpulver. — Ba(C10H303N)a. Grauer, krystallinischer Nd. — Athylester,
C>H30N-CO03'CjH5. Nadeln aus Bzl., F. 147°; sll. in A. und Bzl., weniger 1 in
Alkalien; sublimiert in Blattchen. — 2,6-Dioxyanthrachinon-3,7dichinolin (I11).

Beim Erhitzen von 8-Oxychinolin-6-carbonsaure mit konz. H2S04 u. P20s auf 240°.
Gelbe Nadeln aus Eg., F. 386° (Zers.), uni. in W. und A., sonst meist swl., etwas
leichter 1 in Eg. und Chinoliu; 11 Eg. I6sen in der Siedehitze 0,55 g Substanz; 1
in konz. H3504 mit gelber Farbe. Ist in sd. verd. SS. wl., scheidet sich aus solchen
Lsgg. beim Erkalten als freie Base aus. Aus 60%ig. H2S04 krystallisiert das Sulfat,
das durch W. hydrolysiert wird. Ist in Alkalien und NII3 swl.; farbt sich in
solchen Suspensionen rot. Wird in alkal. Lsg. durch Hydrosulfit zu dem ent-
sprechenden Oxyanthranolderivat reduziert, das mit violetter Farbe in Lsg. geht
u. durch den Luftsauerstoft wieder zuin Chinon oxydiert wird. (Ber. Dtseh. Chem.
Ges. 49. 12—24. 8/1. 1916. [28/10. 1915.] Lwoéw. Techn. Hochschule. Lab. f. allgein.
Chem.) Schmidt.

Physiologische Chemie.

Steilwaag, Uber die Beziehungen des Lebens zum Licht. Eine Kritik der An-
sichten von SCHANz (Minch, med. Wcbschr. 62. 1315; C. 1915. II. 1084 und

Biochem. Ztsehr. 71. 406; C. 1915. Il. 1149) bzgl. der Bedeutung der Pflanzeu-
farben als Photokatalysatoren. (Minch, med. Wchschr. 62. 1642—43. 30/11. 1915.
Erlangen.) BOKINSKI.

José Ma. de Corral, Uber die elektromctrische Bestimmung der wahren Reaktion
des Blutes. Angaben und Erdrterungen iber die vom Vf. eingehaltene Versuchs-
anordnung. Obwohl in manchen Einzelheiten nicht so exakt, wie die von H assel-
balch und Michaelis, liefert sie doch Ergebnisse, die mit denen der genannten
gut Ubereinstimmen. So ergaben sich z. B. nur innerhalb der Versuchsfehler liegende
Abweichungen bei Arbeitsteinpp. zwischen 14 und 20°. Als allgemeines Ergebnis
der Messungen am Blute von Ochsen, Kélbern u. Menschen wurde gefunden, dal
individuelle Unterschiede der H-lonenkonz. innerhalb derselben Spezies der Ge-
nauigkeitsgrenze der Methode so nahe kommen, daB ihr Vorhandensein nicht mit
Sicherheit festgestellt werden kann. — Sowohl bei verdiinntem, wie unverdiinntem
Blut und bei Serum wurde Sinken des Potentials bei jeder Erneuerung der FI.
festgestellt, ahnlich wie dies Hasselbalch (Biochem. Ztsehr. 49. 451; C. 1913. I.
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1728) fir Meerwasser gefunden hat. (Biochem. Ztschr. 72. 1—25. 1/12. [12/8.] 1915.
Valladolid. Inst. f. allgem. Pathologie d. Univ.) Spiegel.

Ivar Bang, Untersuchungen (ber den Reststickstoff des Blutes. 1. Mitteilung.
Die FoLiNache Methode erfordert Blutmengen, die bei Serienunterss. nicht haufig
genug entnommen werden koénnen. Vf. hat deshalb Mikromethoden zur BeBt. des
gesamten Rest-N und des Harnstoff-N ausgearbeitet, die in einem kirzlich erschie-
nenen Buche (Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile. Bergmanns
Verlag, Wiesbaden 1915) beschrieben sind. Mit Hilfe dieser Methoden hat er die
folgenden Fragen bearbeitet: 1. Der n. Gehalt und die physiologische Variations-
breite des Blutes an Aminosdauren und Harnstoff bei Menschen u. den wichtigeren
Haustieren. — 2. Die Verteilung dieser Stoffe zwischen Plasma u. Blutkérpern. —
3. Das Verhalten der Extraktivstoffe bei Menschen u. Tieren unter physiologischen
Bedingungen, wie Erndhrung u. Hunger. — 4. Das Verhalten derselben nach ein-
seitiger Einfihrung per os von Aminosduren und Harnstoff. — 5. Das Verhalten
des Rest-N unter pathologischen, experimentellen und klinischen Verhaltnissen, wie
Nephritis und Leberkrankheiten. — Die beiden ersten Punkte werden in der vor-
liegenden Mitteilung behandelt, die tbrigen in den folgenden.

Beim Menschen betrdgt der gesamte Rest-N durchschnittlich 25 mg auf 100 g
Blut mit einer Variationsbreite von 19—36 mg, der Harnstoff-N durchschnittlich
15 mg (6—20 mg) und der Aminosdure-N 12 mg (3—22 mg). Diese Werte, die nur
fur den nichternen Zustand gelten, sind unabhangig von dem Alter der Versuchs-
personen. Ungefahr die gleichen Werte gelten fur das Rind u. anscheinend auch
fir Pferd, Schaf und Schwein. Beim Kaninchen sind dagegen samtliche Werte
hoher, durchschnittlich fiir gesamten Rest-N 33 (24—47) mg, Harnstoff-N 16 (8 bis
33) mg, Aminosaure-N 17 (12—20) mg. Auch bei der Katze scheint der Wert fiir
Amino-N hoher als beim Menschen zu liegen, hier und beim Hunde auch der
Harnstoff-N.

Im Serum und Plasma war der gesamte Rest-N in den meisten Verss., immer
beim Menschen, gleich hoch, sonst im Plasma meist hdher, Harnstoff-N fast immer
gleich hoch, so daB der Aminosaure-N haufig im Plasma, u. zwar zuweilen erheblich,
hoher ist; beim Menschen zeigte sich auch dieser stets gleichmaRig verteilt. (Bio-
chem. Ztschr. 72. 104—18. 1/12. [16/9.] 1915. Lund. Med.-chem. Inst. d. Univ.)

Spiegel.

Ivar Bang, Untersuchungen uber den Reststicksto/f des Blutes. [Il. Mitteilung.
(Vgl. vorst. Ref.) Beim hungernden Kaninchen steigt der Rest-N, und zwar aus-
schlieBlich Harnstoff-N, stark an, wahrend der Aminosdure-N konstant bleibt. Die
Steigerung bleibt bei Zufuhr von W. aus.

Einnahme einer bedeutenden Fleischmonge fihrt bei Hund und Mensch zu
betrachtlicher Steigerung des Rest-N, und zwar ausschlieflich des Harnstoff-N,
wahrend Aminosdaure-N unverdndert bleibt oder sinkt. Bei gewdhnlicher gemischter
Kost bleiben beim Menschen die n. Werte unverdndert. — Bei Kaninchen ergab
auch EiweiBfutterung keine merkliche Steigerung des Rest-N, wahrend nach Glyko-
koll Vermehrung des Aminosdaure-N eintrat. (Biochem. Ztschr. 72. 119—28. 1/12.
[16/9.] 1915. Lund. Med.-chem. Inst. d. Univ.) Spiegel.

Ivar Bang, Untersuchungen Uber den Reststickstoff des Blutes. [Il. Mitteilung.
(Vgl. vorst. Ref.)) Sowohl Glykokoll, als Alanin bewirken, wenn die gegebene
N-Menge als EiweiB und Aminosdure etwa gleich grof ist, am Kaninchen eine
deutliche Steigerung des Aminosaure-N im Blute. Sie ist schon 1 Stde. nach der
Zufuhr zu beobachten und dauert mehrere Stunden, obwohl ein groBer Teil durch
die Nieren ausgeschieden wird. Bei Hungerkaninchen ist die Steigerung bedeutend
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héher. Beim Hund ist die Steigerung des Aminosaure-N im Blute geringer, die
des Harnstoff-N im Harne grofRer. Der Mensch scheint, soweit der eine vorliegende
Vers. Schlisse zulaBt, dem Pflanzenfresser hierin naher zu stehen. (Biochem. Ztschr.
72. 129—38. 1/12. [16/9.] 1915. Lund. Med.-chem. Inst. d. Univ.) Spiegel.

Ivar Bang, Untersuchungen Uber den Beststickstoff des Blutes. [V. Mitteilung.
(Vgl. vorst. Ref) Es wurden Verss. bei Zufuhr von Harnstoff angestellt. Dabei
zeigte sieh, daB dieser, besonders an Hungerkaninchen, aber auch bei gut erndhrten,
per os bisweilen recht giftig wirkte. Schon wenige Minuten nach der Zufuhr des
Harnstoffs ist dieser im Blute deutlich vermehrt; die Vermehrung nimmt rasch
und regelmaBig zu, um nach etwa 1 Stde. ihr Maximum zu erreichen; zwischen
hungernden und gut erndhrten Tieren bestehen nur geringe Unterschiede in den
absol. Werten. Bei intravendser oder intraperitonealer Zufuhr ist die Steigerung
des Harnstoffs im Blute noch schneller und bedeutender, ohne daR, abgesehen von
Hamoglobinurie, Vergiftungserscheinungen auftraten. Ein groBer Teil des Harn-
stoffs verschwindet momentan aus dem Blute, nur zum kleineren Teil durch die
Nieren, hauptsachlich durch Aufnahme seitens der Gewebe. Diese nehmen mehr
davon auf, als einfacher Verteilung zwischen ihnen und dem Blute entspricht.
Eine gewisse Hypercarbamiddamie bleibt noch nach Stunden zuriick, ein Zeichen,
dal die Ausscheidung von Harnstoff durch die Niere eine Sekretion und nicht
einfache Filtration ist.

Das Vergiftungsbild nach innerlicher Harnstoffzufuhr &hnelt dem der Uramie
u. der NH3-Vergiftung. Es lieRen sich im Blute NH3-Konzentratiouen nachweisen,
die auch bei Einfihrung in Form von NH,-Acetat oder -Carbonat den Tod herbei-
zufihren vermochten. (Biochem. Ztschr. 72. 139—45. 1/12. [16/9.] 1915. Lund.
Med.-chem. Inst. d. Univ.) Spiegel.

Ivar Bang, Untersuchungen Uber den Beststickstoff des Blutes. V. Mitteilung.
(Vgl. vorst. Ref) Akute Nephritis wurde durch HgCl,, K2Cr04 und Seignettesalz
erzeugt. In allen Fallen fand sich, wie erwartet wurde, Retention von Harnstoff
im Blute, deren Grad und Dauer in erheblichem Grade vom Ernahrungszustande
abhangt. Sie ist unabhangig von der Albuminurie. Die Einzelheiten der Beob-
achtungen, die im Original naehgelesen werden missen, geben Anlal zu mancherlei
neuen Fragestellungen; u. a. wird die Ansicht, dal bei bestehender Nephritis die
eiweilhaltige Nahrung eingeschrankt werden muf, sehr in Frage gestellt, da bei
HgC)a-Nephritis reichliche Erndhrung, auch abgesehen vom Wassergehalt, heilenden
EinfluR hat. — Das Verhalten des Blutes bei Leberinsuffizienz wurde an mit P
vergifteten Kaninchen gepriift. Sobald die Giftwrkg. eintrat, fand sich auch be-
tradchtliche Steigerung des Aminosdure-N im Blute, die sich in einem Falle auch
bei fehlender Nahrungsaufnahme weiter entwickelte, wahrscheinlich wenigstens
teilweise infolge Leberautolyse; hier trat schlieflich Tod unter den typischen Er-
scheinungen der Urdamie bei einem NH3-Gebalt von 3,6 mg in 100 g Blut ein.
(Biochem. Ztschr. 72. 146—68. 1/12. [16/9.] 1915. Lund. Med.-chem. Inst. d. Univ.)

Spiegel.

Adolf Oswald, Notiz zur Krystallisation von Serumalbumin vom Menschen.
Von einem aus Ascitesfl. herriihrenden Serumalbuminprédparate, das ca. 8 Jahre
unter Ammoniumsulfatlsg. aufbewahrt worden war, wurde nach Umfallung mensch-
liches Serumalbumin in Form gldnzender Kiigelchen, die unter dem Mikroskop die
typischen Formen der Globuliten zeigten, erhalten. Krystallisation in Nadeln gelang
nicht. (Ztschr. f. physiol. Ch. 95. 102—3. 19/10. [8/8.] 1915. Ziirich.) Pfiicke.

F. Roéhmann, Weitere Beobachtungen Uber die Wirkungen des Blutserums nach
intravendser Einspritzung von Bohrzucker. Die Verss., Uber deren auffalliges Er-
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gebnis friher mit T. Kumagai (Biochem. Ztschr. 61. 464; C. 1914.1. 2061) berichtet
wurde, wurden zur Nachprifung der Angaben und zur Klarung der aufgeworfenen
Fragen nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

I. Zur Kenntnis der Bedingungen, unter denen das Blutserum
nach der intravendsen Zuckereinspritzuug die Fahigkeit erhalt, Rohr-
zucker zu spalten u. Milchzucker zu bilden. Nach so kleinen Rohrzucker-
mengen, wie Abderhalden u. Kapfberger (Ztschr. f. physiol. Ch. 69. 25; C. 1910.
Il1. 1828) benutzt hatten, war in den Verss. von KUMAGAI niemals das Auftreten
yon Invertin im Blute beobachtet worden; aber auch die von diesem' verwendeten
groBeren Mengen haben die Wrkg. nicht so konstant, wie man nach seinen An-
gaben annehmen mufte. Von 4 Hunden, mit denen Vf. experimentierte, zeigte einer
Gberhaupt kein Invertin, einer nur voribergehend, die beiden anderen nur zeitweise
nach wiederholter Behandlung. Ferner war dann meist nur Invertin vorhanden,
Amylase gelegentlich u. nur wenig vermehrt; Umwandlung von Lavulose u. Dextrose,
sowie B. von Milchzucker wurden bei diesen Hunden nicht oder nicht mit Sicher-
heit gefunden. Die Unsicherheit, die in den Verss. von Abderhalden U. seinen
Mitarbeitern bestand, ist hierdurch nicht behoben. In Verss. an Kaninchen wurden
bei einer Gruppe die Ergebnisse Kumagais voll, in einer anderen bezgl. V. von
Invertin, teilweise mit Vermehrung der Amylase, bestatigt, wéahrend in einer dritten
auch kein Invertin nachzuweisen war. Etwas sicheres lber die Bedingungen laRt
sich auch nach diesen VerBS. nicht sagen.

II. Uber die Bildung von d-Galaktose undLactose aus Rohrzucker,
d-Glucose und d-Fructose durch die ,Stereokinasen” des Rohrzucker-
serums. Zur Charakteristik der entstehenden Prodd. erwies sich neben Priifung
und Best. des Reduktions- und Drehungsvermdgens die Prifung der Loslichkeit
und Krystallform der Phenylosazone als wichtigstes Hilfsmittel. Lactosazon und
Maltosazon geben bei Umkrystallisieren aus h. W. etwas andere Bilder als bei
direkter Abscheidung; jenes bildet dann Kugeln, die aus langen, feinen, gebogenen
Nadeln bestehen, dieses diinne, gelbe, zuweilen zu Sternen angeordnete Plattchen.
Besondere Formen treten bei Gemischen von Lactose und Galaktose auf. Die letzte,
besonders gut nachweisbar durch ,v. Brauns Reagens“, Diphenylmethandimethyl-
dihydrazin, wurde als Zwischenprod. bei der B. von Lactose durch das Serum
nachgewiesen. Fir die B. von Lavulose aus Dextrose wird ein Protokoll von
Kumagai mitgeteilt. — Fir die Fermente, die den Aufbau von Zuckern dadurch
andern, dal bei erhaltenem C-Geriist eine teilweise Umlagerung von H, OH, bezw.
0— innerhalb des Molekils stattfindet, Bchlagt Vf. den Namen ,,Stereokinasenllvor.
Die besondere Wrkg. wéare durch die Bezeichnung des Ausgangs- und Endkdrpers
anzudeuten, z. B. als d-Fructo-d-galaktokinase das Ferment zu bezeichnen, durch
das d-Fructose in d-Galaktose Ubergefiihrt wird. Solche Stereokinasen dirften auch
in der EiweiBchemie, beispielsweise bei ,Aktivierung“ von Fermenten, eine Rolle
spielen. AuRer der hier wirksamen Stereokinase mufl nun in dem Rohrzuckerserum
noch ein Ferment vorhanden sein, das d-Galaktose und d-Glucose zur Lactose
kuppelt, und das nach dem Vorgange von Euler als ,Galaktosidoglueese” oder
,Lactese zu bezeichnen ist

1. Uber das Vorkommen von Galaktose und Lactose im Harn nach
Einspritzung von Rohrzucker und L&vulose in die Vene. In den Féllen,
wo nach der intravendsen Rohrzuckereinspritzung Invertin und Stereokinasen im
Blute erschienen, wurden im Harn neben Rohrzucker und Léavulose Galaktose und
Lactose nachgewiesen. In gewissen Fallen scheint diese Umwandlung im Korper
auch einzutreten, ohne daB die betreflenden Fermente im Blute nachweisbar
sind. Eine ahnliche Beobachtung wurde nach intravendser Injektion von L&vulose
gemacht.

XX. 1 19
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IV. Ubertragung eines Rohrzuekerserums (Rohrzuckerimmun-
serums) auf nicht mit Rohrzucker vorbehandelte Tiere. Bzgl. der passiven
Immunisierung (vgl. Kumagai, Bioehem. Ztschr. 57. 380; C. 1914. 1.161) ergaben
die neuen Veras, folgende Madglichkeiten: 1. Das fermenthaltige Serum behélt nach
der Ubertragung zundchst annahernd gleiche Stirke. Diese nimmt dann in dem
Tiere, auf das die Ubertragung stattfand, allmahlich mehr oder weniger schnell
ab. — 2. Bei der Ubertragung erfolgt eine ,Aktivierung“, d. h., die Fermente,
die im Ubertragenen Serum nicht enthalten zu sein scheinen, werden nach der
Ubertragung auf ein nicht mit Rohrzucker vorbehandeltes Tier der gleichen oder
einer anderen Art wirksam. — 3. Unwirksame Sera von mit Rohrzucker vorbe-
handelten Tieren werden bei der Ubertragung nicht wirksam.

V. Umwandlung von Traubenzucker in Milchzucker bei einem
Hunde nach der Exstirpation des Pankreas und nachfolgender In-
jektion eines aktiven Rohrzuckerserums. Diese Beobachtung bei einem
noch von Kamagai ausgefuhrten Vers. erklart sich durch die Erscheinungen der
passiven Immunisierung. Eine Wiederholung war aus Mangel an geeignetem Mate-
rial bisher nicht moglich. Die Hunde, deren Serum keine Stereokinasen enthielt,
schieden nach oder wahrend parenteraler Zufuhr von Rohrzucker unter der Einw.
von Phlorrhizin keinen Milchzucker aus.

In den SchluBfolgerungen verteidigt Vf. zundchst den schon friher ge-
gebenen Hinweis auf den Zusammenhang dieser Beobachtungen mit den Erschei-
nungen, die der Immunitdt zugrunde liegen, gegen Abderhalden. "Was die B.
der beobachteten Fermente anlangt, so halt er es nicht fiir wahrscheinlich, dal
der Organismus erst durch die parenterale Zufuhr von Rohrzucker die Fahigkeit
zu ihrer B. erlangt. Die Invertase dirfte, wie schon Weinland annahm, aus
den Zellen des Dinndarms stammen. Bei der weiten Verbreitung der Amylase
im Organismus ist es verstdndlich, daR gewisse durch die parenterale Zufuhr
groBer Rohrzuckermengen erzeugte Stdrungen zu einer abnormen B. dieses Fer-
mentes in diesem oder jenem Organ fiithren. Fir die Stereokinasen und die
Lactese kommt die Milchdriise als Ort der B. in Betracht. Eine gewisse Schwierig-
keit bietet fur diese Annahme die Tatsache, daB diese Fermente angeblich auch
bei maénnlichen Tieren auftreten. Wenn auch bei diesen sich gewisse Mengen
Milchdriisengewebe finden, so hélt Vf. in dieser Beziehung doch weitere Verss.
zur Aufklarung far erforderlich. (Bioehem. Ztschr. 72. 26—100. Mit 1 Tafel. 1/12.
[28/8.] 1915. Breslau. Chem. Abt. d. physiol. Inst.) Spiegel.

Wilhelm Klein, Zur Erndhrungsphysiologie landicirtschaftlicher Nutztiere, be-
sonders des Rindes. Es wird Uber Graswechselversuche an einem Bullen berichtet,
die in Nachprifung und Ergénzung friherer Arbeiten den EinfluR des Beweguugs-
zustandes und der Kauart auf den Energieumsatz ndher bestimmen. Dabei wurden
die gebrauchlichen Methoden von Reynault-Reiset, Pettenkofer-Tigerstedt
und ZUNTZ in ihren Ergebnissen verglichen. — Das Verf. von Zuntz wurde zur
genaueren Verfolgung des Einflusses biologischer Vorgdnge verbessert, indem an
dem Abzweigrohr fur die Analysenluft nicht eine Gassammelréhre anmontiert wurde,
sondern deren sechs, jede durch zwei Glashdhne verschlieBbar, die vorher mit an-
gesauertem und mit Atemluft geschiitteltem W. gefiillt wurden. Anderte sich wéh-
rend des Vers. der Zustand de3 Tieres, so wurde die im Gange befindliche Samm-
lung der Exspirationsluft durch SchlieBen der Hahne von Rohr I unterbrochen,
zugleich der Stand der Gasuhr abgelesen und die an einem Schnurlauf befindliche
Auslaufspitze an den mit der oberen Kuppe der Gassammelréhre kommunizierenden
Punkt gerickt, worauf die Hahne von Rohr Il getffnet wurden. So konnte bei
jeder Verdnderung ein neuer Vers. begonnen und bei Rickkehr zu einem friiheren
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Stadium der entsprechende Vers. wieder eingeschaltet werden. — Auch das Tiger-
STEDTsche Prinzip wurde modifiziert, um genaue Durchschnittswerte langerer und
kirzerer Zeitperioden zu gewinnen. Die mit der Gassammelréhre durch Druck-
sehlauch verbundene Auslaufspitze wurde an dem sich gleichmaRig senkenden Ge-
wichte einer Pendeluhr angebracht. Zwischen Absaugestutzen und Sammelrohr
wurde ein Waschflaschchen gebracht, beinahe vollstandig gefiillt mit Hg, in das
der capillar ausgezogene Stutzen eben eintauchte, so daB die einmal abgesaugte
Luft nicht zuriicktreten konnte; die gleiche Einrichtung befand sich auch an dem
Kohr fir die eintretende Luft. — SchlieBlich wird ein Vers. zur gasanalytischen
Best. geringer Mengen R> und CH« beschrieben, beruhend auf Verbrennung durch
eine elektrisch erwarmte Pt-Spirale Uber Hg. Eine erhebliche Stérung ergab sich
hierbei dadurch, daR das Hg beim Herubertreiben der Luft aus der MeRpipette
sich nur schwer vollstaindig vom Pt loslést. Dies lieR sich dadurch beseitigen,
daB dem uber dem Hg liegenden Wassertropfen eine Spur HCI zngefiigt wurde,
die gleichzeitig als Katalysator bei der Verbrennung zu wirken scheint.

Unter Berticksichtigung der Besonderheiten jeder der obengenannten Methoden
erganzen sie einander in wiinschenswerter Weise, indem die Ergebnisse, wo sie
vergleichbar sind, gute Ubereinstimmung zeigen. Die allein auf Grund der durch
die Respirationsverss; gewonnenen Daten berechnete Energiebilanz stimmt mit der
durch die chemische Analyse der Einnahmen und Ausgaben vervollstandigten
tiberein.  Sowohl die Kanilenverss. als 24stiindige Kastenverss. lassen erkennen,
daB die bei einmagigen Tieren beobachtete und auf mechanische Verdauungsarbeit
bezogene Steigerung des Verbrauchs durch die mechanische Beschaffenheit des
Futters beim Wiederkduer nur gering ist und im wesentlichen durch den Akt des
Kauens und Wiederkauens bedingt wird. Im Gegensatze zu einer Angabe von
PaChtner war die Kastration bei dem benutzten geschlechtsreifen Bullen ohne
EinfluB auf den Energiestoffwechsel. Der Vers. PaCHTNERs erscheint nicht ein-
wandfrei, weil sein Tier vor und nach der Kastration in wesentlich verschiedener
Weise gefittert wurde. Aber auch der vorliegende Vers. entscheidet die Frage
fir Rinder .nicht endgiiltig, weil die zum Vergleiche dienenden Werte von Dahm
an demselben Tiere zu einer Zeit erhoben wurden, in der es noch nicht vollkommen
geschlechtsreif war.

Mehr als 14% der Gesamt-CO« entfielen auf Haut- und Darmatmung. Bzgl.
des Energieaufwandes fir Kauen und Wiederkauen wurden die Ergebnisse von
PaChtner und Dahm bestétigt; der Energieaufwand beim Stehen war betrécht-
lich hoher, als der von Dahm beim gleichen Tiere in jugendlicherem Alter ge-
fundene, und in guter Ubereinstimmung mit dem von Armsby calorimetrisch ge-
fundenen. Schlieflich zeigte der Vergleich der Ergebnisse mit denen von Dahm,
daB der Erhaltungsbedarf in den verschiedenen Lebensaltern des Rindes sieh sehr
annahernd der Korperoberflache proportional verhalt.

Die Kombination aller drei zur Erforschung des Energiestoffwechsels gebrauch-
lichen Methoden, von denen jede ihre besonderen Vorziige besitzt, ist erforderlich
zur genaueren Erforschung der komplizierten Vorgange der Verdauung beim
Wiederkauer, zum eingehenden Studium der Wrkg. der Futtermittel, Futter-
gemische und der bei ihrer Konservierung entstehenden Gérprodukte auf die
Milch- und Fleischproduktion und zur genauen Kenntnis der Wertigkeit unserer
Bodeoprodukte, sowie der von Landwirtschaft und Industrie gelieferten Abfélle.
Besonderes Interesse beanspruchen die Bestst. der Verluste, die die Nahrungs-
stoffe infolge B. von CO«, CH« und H, bei der Pausengdrung erleiden. Zur
Durchfiithrung solcher Verss. hat sich der ZuNTZsche Universalrespirationsapparat
weitgehend bewadhrt. (Biochem. Ztschr. 72. 169 252. 15/12. 1915. [15/8. 1914.]
Berlin. Tierphysiol. Instit. der Kgl. Landwirtschaft!. Hochschule.) Spifgel.
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H. Peperhowe, Chlornatrium und Chlorcalcium als Aniihydrotica. Die
obachtung von R. Link (Minch, med. Wchschr. 62. 1214; C. 1915. Il. 1024), daR
sich durch Zufuhr von NaCl die Schweilabsondernng vermindern 1aBt, wird be-
statigt. Noch bessere Ergebnisse wurden mit CaCl3 erzielt. (Munch, med. Wchschr.
62. 1572. 16/11. 1915. Genesungsheim Hosel.) Bobinski.

K. Spiro, Die oligodynamische Wirkung des Kupfers. Der Begriff der oligo-
dynamischen Wrkg. ist von Nageli (Neue Denkschriften der allgemeinen schwei-
zerischen Gesellschaft f. d. ges. Naturwissensch. 33. 1. 1893) eingefiihrt worden.
Er versteht darunter die eigenartige Giftwrkg. minimalster Mengen gewisser che-
mischer Substanzen. Vf. erdrtert an dem Verhalten von Cu gegeniber Hefe und
Bakterien, inwieweit eine Unterscheidung von oligodynamischer und spezifischer
Wrkg. durch eine chemisch-physikalische Betrachtungsweise moglich ist: Bei der
oligodynamischen Wrkg. der Cu-Salze handelt es sich um eine direkte Wrkg. durch
Aufnahme in die Oberflaiche der Zelle. Eine indirekte Wrkg., etwa durch Lieht-
und Strahleneffekte, und ihre Sensibilisierung durch das aufgenommene Cu ist
nicht anzuuehmen. Fir die Aufnahme der Kupfersalze dureh Zellbestandteile
kommen, abgesehen von Phosphaten und Carbonaten, hauptsachlich NH, und dessen
organische Derivate wie Aminosauren, Peptone, EiweiBkdrper usw., welche Kupfer-
salze bilden, ferner die Lipoide in Betracht. Ein Acetonextrakt aus Hefe oder
Kephalin ist imstande, Cu zu binden. Die Bindung des metallischen Cu, welches
im Gegensatz zu den Kupfersalzen in den genannten Verbb. praktisch fast uni.
ist, welches aber fiir die typischen oligodynamischen Verss. ausschlieflich in Betracht
kommt, ist folgendermaBen zu erklaren. Geringe Mengen Cu gehen in Lsg., das
geldste Cu wird unter Vermittlung einer aus der Oberflache der Zellen stammenden
Substanz oxydiert und von den ZellbeBtandteilen gebunden. Nachdem das geldst
gewesene Cu aus der Lsg. verschwunden ist, konnen bei Anwesenheit von metal-
lischem Cu neue Mengen in Lsg. gehen, die dann wieder oxydiert und gebunden
werden. Die oligodynamiselie Wrkg. des Cu ist prinzipiell nicht verschieden von
der spezifischen Wrkg. desselben, welche durch eine chemische Rk. zwischen Cu
und Zellbestandteilen, besonders den Eiweil3stoffen, hervorgerufen wird. Nur durch
die quantitativen und zeitlichen Verhaltnisse kdénnen Unterschiede bedingt werden.
(Minch, med. Wchschr. 62. 1601—4. 23/11. 1915. StraBburg i. E. Physiolog.-chem.
Instit. d. Univ.) Borinski.

Giii'uiigscltemie und. Bakteriologie.

Be-

C. B. Lipman und P. S. Burgess, Studien tber Stickstoffoindung und Azoto-

bacterformen in Boden fremder L&nder. Fir die Unterss. standen zur Verfligung
Bodenproben aus Agypten, Indien, Japan, China, Syrien, Hawaiinseln, Guatemala,
Costarica, Spanien, Italien, Rufland, Mexiko, Kleinasien,mCanada, Unalaska, Samoa,
Australien, Tabhiti, Belgien, Queensland, Galapagosinseln. Diese Proben waren
aber nicht fir den vorliegenden Zweek frisch entnommen, sondern stammten aus
der von E. W. Hii.Gabd und Genossen angelegten Sammlung des landwirtschaft-
lichen College an der Universitat Californiens und waren zumeist 15 bis 20 Jahre
in dicht verschlossenen Flaschen aufbewahrt worden. — Es wurde das Auftreten
von Kulturen in Lipmans Mannitlésung geprift, die mit den betreffenden Proben
beimpft war; die auftretende Flora wurde mkr. untersucht, Reinkulturen wurden
daraus auf Maunitagar angelegt, und die deutlich ausgezeichneten Formen morpho-
logisch und bzgl. der StickstoffbindungBkraft in Lsgg. und in Boden untersucht.

Nach den Ergebnissen, die die Verss. in Losungskulturen lieferten, kann nur
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selten von Bodden erwartet werden, dafl sie 8 oder mehr mg N fiir 1 g Mannit zu
binden vermdgen. Ungefahr 50°/0 der Bdden brachten es nur auf 3,5 mg oder
weniger. Diese Grofenordnung entspricht mehr Clostridium- als Azotobacter-
formen von der Ublichen Verteilung und Virulenz. Aber nur Yi der Bdden zeigte
Ggw. von Azotobacter. Daher missen auch nicht hierzu gehdrige Organismen von
groerem N-Bindungsvermdgen, als Clostridium, Vorkommen. Die stérkste Bindung
kam fast unabanderlich den Azotobaeterformen zu, immerhin fand sich gerade der
groBte Betrag bei einem von Azotobacter freien Boden, der sich auferdem durch
groBen Reichtum an N auszeichnete. In letzterer Beziehung wurde auch sonst
festgestellt, daB N-Armut nicht allgemein begiinstigend fir die N-Bindung ist, daB
diese vielmehr in weiten Grenzen vom urspriinglichen N-Gehalte unabhéangig er-
scheint. Alle Boden scheinen unter natlirlichen Bedingungen standig N zu sammeln. —
Wie aus den obigen Angaben hervorgeht, scheinen Azotobaeterformen durchaus
nicht allgemein verbreitet zu sein, und scheint danach die Impfung damit zur Ver-
besserung von Bdden aussichtsreich.

Von sicher neuen Azotobacterarten scheint unter den aufgefundenen nur eine
zu sein, die, aus einem Boden von Erbeilii bei Smyrna stammend, als Azotobacter
smyrnii beschrieben wird. Einige Bakterienarten werden noch beschrieben, die
vielleicht auch zu der Gruppe gehdren, jedenfalls wegen ihres N-Bindungsvermdgens
von betrachtlicher Bedeutung fur Impfversuche werden kdénnen. Aus einem Boden
sudlich von Aidin bei Smyrna wurde eine Azotobacterart isoliert, die offenbar
identisch mit dem friiher von Lipiian isolierten, sonst aber weder vorher, noch
nachher beobachteten, Azotobacter vinelandii ist. Fir alle Arten war Mannit das
geeignetste Nahrmaterial, fiir einige aber auch Sucrose und fir eine von diesen
Dextrose recht geeignet.

Nachtraglich wurden noch einige frisch gesammelte Bodenproben untersucht,
und zwar 1. jungfraulicher Wistensand, 2. Boden von der Oase Biskra (Algier),
3. Boden von der Oase Sidi Okba (Algier), 4. Boden von der Oase Tozeur (Tunis),
Bei 1 fand sich nur sehr geringe N-Bindung, wenn ({berhaupt eine solche ange-
nommen werden darf; auch bei 4 war sie gering, aber sicher feststellbar, bei 2
und 3 dagegen reichlich, von der Grofenordnung, die fiir eine gute Azotobacter-
flora charakteristisch ist. Diese wurde denn auch bei beiden in verschiedenen
virulenten Formen gefunden, wéhrend sie bei 1 und 4 fehlte. (Zentralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 44. 481—511. Mit Tafel. 10/12. 1915.) Spiegel.

F. C. Gerretsen, Die Eimcirkung des ultravioletten Lichtes auf die Leucht-
bakterien. Vorldufige Mitteilung. Die Verss. wurden mit Photobacterium phospho-
rescens unter Benutzung einer Quarzamalgamlampe von Hehaeus angestellt. Die
bei Eintragung der Zahl abgetdteter Bakterien auf der Ordinate, der Belichtungs-
dauer auf der Abszisse gewonnenen Absterbekurven zeigten groRe Ubereinstim-
mung mit den von EJKHAN bei Erhitzung von Colibakterien erhaltenen. Dabei
machte sich EinfluR der Bestrahlungsintensitdat geltend. Die Bakterien an den
belichteten Stellen leuchten noch 2—10 Stdn. lang fast ebenso stark wie unbe-
lichtete. Ebenso verhélt sich die Katatasefunktion, woraus gefolgert wird, dal
auch die Entw. von Licht ein enzymatischer ProzeR sei, indem das Enzym ,,Pboto-
genase“ AnlaB zur B. eines Leuchtstoffes, des ,Photogens“ von Molisch, gibt,
dessen Oxydation an Luft von Lichtbildung begleitet wird. Ein oxydierendes
Enzym konnte mit den Ublichen Verff. nicht nachgewiesen werden. — Alle Stoffe,
mit denen Leuchtbakterien geziichtet werden, vermdgen nach Kochen mit KOH
und Abkihlen bei Oxydation mit Br-W. Licht zu entwickeln. Es konnen also
bei Spaltung der EiweiBkdrper labile Stoffe entstehen, die bei der Oxydation Lieht
zu entwickeln vermdgen u. chemisch zwischen Peptonen und Aminosauren stehen.
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(Zentralblatt f. Bakter. u. Paraaitenk. Il. Abt. 44, 660—61. 10/12. 1915. [28/3.* 1913.]
Delft. Inst. f. Mikrobiologie d. Techn. Hochschule.) Spiegel.

Hygiene und Nahrungsmittelcliemie.

Heinrich Precht, Gesundheitszustand und Trinkwasserversorgung von Leopolds-
hall und Hohenerxleben durch das Herzogl. Anhaitische Wasserwerk. (Vgl. G artner,
Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 79. 1; C. 1915.1. 696.) Die Mortalitat in Hohen-
erxleben betragt 12,713%0- 1Q0 Geborene sterben im ersten Jahre 13,5. Die
Analyse des Leopoldshaller und StaRfurter IFassers ergab folgende Zahlen: Ab-
dampfrickstand: 1458,00, 482,00. Glihrickstand: 1319,00, 455,00. CaO: 235,20,
138,00. MgO: 91,32, 54,72. HaS04: 225,90, 69,30. Cl: 424,32, 28,40. Gesamtharte:
36,30, 20,02. Carbonatharte: 14,37,15,12. Der gute Gesundheitszustand von Leopolds-
hall, Hohenerxleben u. anderen Orten, die dhnliches TrinkwasBer wie das Leopolds-
haller verwenden, ist vielleicht auf die gemeinschaftliche Wrkg. von Ca- und Mg-
Verbb. zurlickzufiihren. (Ztschr. f. angew. Ch. 28. 474—77. 30/11. [25/10.] 1915.)

Schoénfeld.

H. Chr. NufRbaum, Gas und Hygiene. V. Grober (Journ. f. Gasbeleuchtung
58. 413 u. 429; C. 1915. Il. 930) hat Unterss. angestellt Uber die Luftverunrei-
nigungen und den Warmezuwachs, die in Wohnrdumen mittlerer GroBe durch
Gasbeleuchtung zustande kommen. Vf. wendet sich gegen die fiir die Gasbeleuch-
tung gunstigen SchluRfolgerungen, welche v. Grober aus den Ergebnissen seiner
Unters, zieht, und vertritt, auch durch eigene Beobachtungen veranlaBt, die An-
sicht, daB die Gasbeleuchtung in jeder Hinsicht fiir die Beleuchtung geschlossener
Raume weniger geeignet ist, als das elektrische Licht. (Gesundheitsingenieur 38.
565—67. 4/12. 1915. Hannover.) Borinski.

J. E. Hatz, Das Altbackenwerden der Brotkrume vom physiologisch-chemischen
Standpunkte betrachtet. 1. Mitteilung. Die Untersuehungsergebnisse werden dahin
zusammengefalt: Die hauptsdchliche Ursache des Altbackenwerdens des Brotes ist
eine Umsetzung in den durch das Backen verdnderten Starkekdrnern, wodurch
diese harter werden, kleines Quellungsvermdgen bekommen, und wodurch ein Teil
ihrer 1 Polysaccharide uni. wird. Im Gluten treten keine chemischen Anderungen
wahrend des Altbackenwerdens auf. AuBerdem findet eine Wasserverschiebung
von der Starke zum Gluten statt, die von der Grundveranderung in der Starke
bedingt wird, und die die Ursache des Krimligwerdens bildet. Die Konsistenz
des Glutenskeletts des Brotes hat einen gewissen EinfluR auf die Konsistenz des
Brotes, wodurch der EinfluR der beiden vorhergehenden Verdnderungen sich etwas
mehr oder weniger fiihlbar macht. (Ztschr. f. physiol. Ch. 95. 104—29. 19/10.
[11/8.] Amsterdam.) Pflucke.

E. Verschaffelt und E. van Tentem, Die Anderung der mikroskopischen Struktur
des Brotes beim Altbackenwerden. (Vgl. vorsteh. Ref.) Es wurde die mikroskopische
Struktur von frischem WeizeDbrot u. von Weizenbrot, das unter Vermeidung von
Wasserverluat in hermetisch schlieBenden Stdpselflaschen altbacken geworden war,
untersucht. Wahrend die Starkekdrner im frischen Brote vom Glutengerist eng
umschlossen werden, weist altbacken gewordenes Brot an den Umrissen der
Starkekdrner, Uber einen gréBeren oder kleineren Abstand, feine lufthaltige Kanal-
chen auf, die infolge einer Schrumpfung der Stdarke entstanden sind, und die einen
loseren Zusammenhang der Stdrke mit dem Glutenskelett bedingen. Die Ent-
stehung dieser Luftraume geht, wie Verss. ergaben, dem Auftreten der Kriimligkeit
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parallel, nicht den Anderungen der Stirke, Quellungavermégen und Gehalt an 1.
Amylose im Brote. Diese mikroskopischen Veranderungen lassen sich ohne
weiteres aus der Theorie des Altbackenwerdens von J. R. Katz erkldren. Nach
dieser ist die Krimligkeit die Folge einer Wasserabgabe von der Stdrke an
das Gluten und eine dadurch bedingte Schrumpfung der Starkekdrner. — Legt
man ein Stickchen Brot in W. und drickt es leicht mit dem Deckglaschen zu-
sammen, so werden viele der am Rande liegenden Starkekdrner mit einem Ruck
frei. Die ruckartige Bewegung des Fortschleuderns fehlt bei altbackenem Brot.
Es stehen bei frischem Brot die Starkekdrner offenbar unter einer gewissen Span-
nung, die wahrscheinlich eine Folge der viel starkeren Quellung der frischbackenen
Stérke beim Einlegen in W. u. von der Abwesenheit der Hohlrdume ist. (Ztschr.
f. physiol. Ch. 95. 130—35. 19/10. [11/8.] 1915. Amsterdam.) Pflucke.

J. R. Katz, Das Altbackenwerd.cn der Brotkrume vom physiologisch-chemischen
Standpunkt betrachtet. Il. Mitteilung (vgl. vorstehende Reff.!) Weitere Verss. er-
gaben, dal beim Erhitzen von Weizenstarke mit maRig grofen Mengen W. eine
Reihe von Veranderungen auftritt, bei der das Quellungsvermdgen und der Gehalt
an 1 Polysacchariden zunimmt, und bei der die Stdrke eine weichere Konsistenz
bekommt. Die Verdnderungen sind Grenzprozesse, d. k. sie ndahern sich bei fort-
gesetzter Erhitzung einem Grenzwert. Vf. schldgt vor, diese Anderung der Stirke
die Backverdanderung der Starke zu nennen, da dieselbe charakteristisch
beim Backen von Brot etc. ist. Auch sonst tritt dieselbe auf, Uberall, wo Weizen-
stirke mit maBig groBen Mengen von W. erhitzt wird. Der Vergleich der Ande-
rungen der Starke beim Altbaekenwerden und beim Backen &Rt erkennen, daf
beide Prozesse einander bis auf die Richtung gleichen. Die Verss. des Vfs. fihren
nun zu der Annahme, daR die Backveranderung auf der Verschiebung
eines Gleichgewichtsprozesses durch die Temperaturerhéhung beruht.
Das Altbackenwerden ist dann die Rickkehr des Gleichgewichts in
den alten Zustand. Danach dirfte Brot, das nicht abkihlt, auch nicht altbacken
werden. Weitere Verss. bestdtigen diese Folgerung. Bei hdheren Tempp. bleibt
Brot frisch, bei mittleren wird es nur halbaltbacken, auch wenn die Erhitzung
tagelang andauert. Die Backverdnderung der Weizenstdarke ist nach alledem ein
GleichgewichtsprozeR.  (Ztschr. f. physiol. Ch. 95. 136—46. 19/10. [11/8.] 1915.
Amsterdam.) Pe1uCKE.

J. R. Katz, JDas Altbackenwerden der Brotkrume vom physiologisch-chemischen
Standpunkte betrachtet. 111. Mitteilung. Die in vorstehenden Reff, beschriebene
Verdanderung der Starke kommt nicht nur bei Weizen und Roggen vor, sondern ist
Gberall dort anzutreffen, wo Stdarke der einen oder anderen Pflanzenart mit wenig
W. erhitzt wird und nachher bei niedriger Temp. (0—20°) aufbewahrt wird. Vf.
untersuchte Reismehl, Kartoffelstdrke, Marantastdrke, Linsenmehl, Gerstenmehl,
Maizena, Sago und Hafermehl beziiglich ihres Quellungsvermdgens und der Menge
1 Amylose (die dabei angewandten Bestimmungsmethoden sind im Original nach-
zulesen) in rohem Zustande, kurz nach dem Erhitzen mit 45°/0 W. im zugeschmol-
zenen Rohre und auBerdem nach Erhitzen auf 100° und darauffolgendem, 24 stan-
digem Aufbewahren im Eisschrank. Die Tabellen der gefundenen Werte zeigen,
daR die Anderung beim Erhitzen und ihr Riickgang, das Altbackenwerden, bei
allen Stéarkearten prinzipiell den gleichen Gesetzen folgt. Demnach ist auch die
Verkleisterung bei Anwesenheit von wenig W. bei allen Starkearten ein Gleich-
gewichtsprozeR. Der Rickgang im Quellungsvermdégen und der Rickgang in der
Menge 1 Amylose stehen zueinander nicht bei allen Stdrkearten im selben Ver-
haltnis. Bei Linsen ist der Rickgang in der 1L Amylose starker, bei Maizena und
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Maranta viel schwacher als der Rickgang im Quellungsvermdgen. Dies weist
darauf hin, daR die Starke von verschiedenen Pflanzenarten verwandt, aher nicht
identisch ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 95. 147—51. 19/10. [11/8.] 1915. Amsterdam.)
Pflucke.

B,. Otto, Jahresbericht der chemischen Versuchsstation der Kgl. Lehranstalt fir
Obst- und Gartenbau zu Proskau. Das Konservierungsmittel ,,Microbin“ ist in
3,56 Tin. W. 1; die Lsg. gibt mit PeCls einen weifen Nd., der an der Luft braun
wird; mit Pb-Acetat einen weifen Nd., desgleichen mit AgNOs. Die mit Apfel-
uni Bhdbarbermost angestellten Verss. zeigten glinstige Resultate. — In dem Kon-
servierungsmittel ,,Phenacrol* wurde Ameisensaure und Na nachgewiesen; wahr-
scheinlich liegt saures Na-Formiat vor. — Vf. berichtet ferner iber Dingungsverss.
bei Topfpflanzen mit Pflanzenndhrsalzen; die Ergebnisse sind im Original nach-
zulesen. — Unter Mitwrkg. von von Haydin wurden Unterss. von in Mistbeeten
gezogenen Gemisen ausgefiihrt. Die Ergebnisse (Mittelwerte) sind in der nach-
stehenden Tabelle zusammengeBtellt.

H2

Trocken-
b-
im Trocken- nach *! N. 6,25 Asche
v. Haydin- stanz !
sehrank Hoffjiann
lo 0o % %
Radieschen . . . . 95,80 4,20 1,20 1,09
Kohlrabi... 89,96 90,70 10,06 2,71 1,66
Treibhausgurke . . . 97,10 97,50 2,90 0,91 0,45
Kopfsalat 96,00 97,50 4,00 2,25 1,04
Mohrribe 90,40 92,00 9,60 1,18 1,02
Spargel (nicht im Mist-
beet gewachsen) . . 93,90 95,70 6,10 1,76 0,62

Die Wasserbest, nach v. Haydin-Hoffmann ist fir die anndhernde Wasser-
best. in Gemiusearten geeignet. (Landw. Jahrbb. 48. 138—45. 1915. Ergénzungs-
band. Bericht d. Kgl. Lehranstalt f. Obst- u. Gartenbau zu Proskau fir daB Etats-
jahr 1914. Sep. v. Vf.) Schénfeld.

M edizinische Chemie.

Herrn. Silbergleit, Ein Jahr Pneumoniebehandlung mit und ohne Optochin.
Als Bicher und stark wirkendes Spezificum fir fibrindse Pneumonie kann das Opto-
chin nicht angesehen werden, doch wirkt es oft gunstig auf Fieberhdhe, Allgemein-
zustand und Krankheitsdauer. Innerhalb der ersten 24 Stdn. nach Krankheits-
beginn gegeben, ist es empfehlenswert. (Berl. klin. Wehschr. 52. 1231—33. 29/11.
1915. Ingolstadt, Reservelazarett.) Borinski.

Papamarktl, Beitrdge zur Serodiagnostik des Fleckfiebers. Komplementbindungs-
reaktionen mit alkoh. Organextrakten als Antigen fielen bei Fleekfieber in einem
hohen Prozentsatz der Sera von Kranken u. Genesenden positiv aus, wenn frisches
Serum verwendet wurde, in einem viel geringeren bei inaktiviertem. Das Auftreten
der Rk. wurde vom dritten Krankheitstage an beobachtet, war am haufigsten bei
aktivem Serum in der zweiten, bei inaktiviertem aber in der dritten Woche. Waéahrend
der Genesung lieR sie sich bis zur fiinften Krankheitswoche noch verfolgen. Sie ist
vielleicht in gewissem Grade spezifisch, obwohl sie sich auch mit luetischen Organ-
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extrakten erzielen laRt. Der positive Ausfall ist insofern differentialdiagnostisch
bedeutsam, als sie wenigstens mit den vom Vf. benutzten Extrakten — aus Leber
von luetischem Fotus, bezw. aus Milz von der Leiche eine3 am sechsten Krankbeits-
tage verstorbenen Fleckfieberkranken — bei Typhus abdominalis fast immer negativ
ausfiel. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. |. 77. 186—97. 29/11. 1915. Berlin.
Serolog. Abt. d. Kgl. Inst. f. Infektionskrankheiten ,Robert Koch“) Spiegel.

G. Hoppe-Seyler, Uber die Beziehung des Diabetes insipidus zur Hypophyse
und seine Behandlung mit Hypophysenextrakt. Durch subcutane Einverleibung von
Pituitrin wurden gute Erfolge erzielt. Die Wrkg. des Hypophysenextraktes auf
den Diabetes insipidus spricht dafiir, dal dadurch ein Ersatz fir ein fehlendes
Prod. der Hypophyse, im Organismus geschaffen wird, und daf der Diabetes insi-
pidus als Ausdruck einer ungentigenden Funktion der Hypophyse anzusehen ist.
(Minch, med. Wchschr. 62. 1633—35. 30/11. 1915. Kiel.) Borinski.

K. Baisch, Erfolge der Mesothoriumbehandlung bei 100 Uteruscarcinomen. Bei
vollig inoperabeln Fallen versagt in der Regel auch die Mesothorium- und Radium-
behandlung; sie stellt aber die beste palliative Therapie dar. Bei operierbaren
Féallen wurden durch Mesothorium und Radium glnstigere Erfolge erzielt als durch
die Operation. (Minch, med. Wchschr. 62. 1670—73. 7/12. 1915. Stuttgart. Stadt.
Frauenklinik.) Borinski.

E. Sommer, Kohlensdureschnee als Sensibilisator in der Badiumtherapie. Bei
Behandlung mit Rontgen- oder radioaktiven Strahlen wurde Kohlensdaureschnee mit
gutem Erfolg als lokaler Sensibilisator benutzt. (Minch, med. Wchschr. 62. 1676.
7/12. 1915. Zirich.) Borinski.

J. Bamberger, Kalksalze gegen Erfrierung. Vf. hat an sich selbst und bei
einer Reihe von Patienten die Beobachtung gemacht, daf Frostschaden leichteren
und schwereren Grades durch innerliche Darreichung von Kalksalzen sehr giinstig
beeinfluft wurden. (Dtsch. med. Wochenschr. 41. 1492, 9/12. 1915. Bad Kissingen.)

Borinski.
Pharmazeutische Chemie.

Hugo Kiuhl, Viehlebertran. Eine als Viehlebertran verkaufte, stark rotgelb
gefarbte, Olige Fi. zeigte folgende Konstanten. Jodzabl 42,37, VZ. 68,57, Un-
verseifbares 71,75. Die Ggw. von kinstlichem Farbstoff wurde nacbgewiesen.
Das Unverseifbarc bestand aus schweren Mineraldlen. (Pharm. Zentralhalle 56.
667—68. 11/11. 1915.) Dusterbehn.

F. Wratschko, Weitere Mitteilungen Uber das ,,Digosid“. Die physiologische
Prifung. (Vgl. Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 53. 215; G. 1915. I1. 802.) VA.
berichtigt seine ersten Mitteilungen dahin, daR die h. bereiteten wss. Lsgg. des
Digosids nach einiger Zeit abzusetzen beginnen und in ihrem Wirkungswert zuriick-
gehen; es ist daher ein Erhitzen der Lsgg. zu vermeiden. Eine I°/o0'g- Digosidlsg.
entspricht einem 1%ig. Digitalisinfusum. — Die von W asicky ausgefiihrte physio-
logische Priifung des Digosids ergab in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
des Vfs., daB 1 ccm Digosidlsg. 0,10 g, daR eine Tablette Digosid 0,05 g Digitalis-
blattern in Form von Infus entspricht. In den Handel kommt das Digosid in Form
von Lsg. und Tabletten. (Ztschr. Allg. Osterr. Apoth.-Ver. 53. 339—41. 16/10. 1915.)

Dusterbehn.
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I. Traube, Uber Kataphorese von Arzneimitteln. Es wird die Abnahme der
Giftigkeit der kolloidalen Alkaloidlsgg. mit steigender Oberflaichenspannung und die
Reaktivierung dieser minder wirksam gewordenen Lsgg. durch Kataphorese be-
sprochen, ein Verf., welches auch zu Steigerungen der pharmakodynamischen oder
toxikologischen Wrkg. zus. Arzneimittel und Sera benutzt werden kann. Im An-
schluB hieran wird auf die Mdglichkeit einer raschen und genauen Alkalinitats-
und Aciditatsbest, durch Messung der Oberflaichenspannung hingewiesen. — Vgl.
hierzu I. Traube, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 947; C. 1915. Il. 435, |. Traube,
Onodera und Berczeller, Intern. Ztschr. f. Biol. 1. 35. 133. 148; 2. 107; C. 1914.
1. 1060. 1115; 1915. Il. 234. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 25. 379—88. [14/10.* 1915.]
Charlottenburg; Pharm. Post 48. 869—70. 30/10. 1915.) D uSTERBEHN.

I. Traube, Die neuere Entwicklung der Arzneimittellelire und der § 2, Abs. 2
des Deutschen Patentgesetzes. (Vgl. vorst. Ref.)) Es wird darauf hingewiesen, dal}
sich in der Arzneimittellehre mehr und mehr auch physikalische Gesichtspunkte
geltend machen, daR Vorstellungen der Physik, insbesondere der Kolloide, vielfach
Vorstellungen der reinen Chemie verdrangen, und daf man in manchen Féllen, wo
man bisher von chemotherapeutischen Erfolgen sprach, mit gréBerem Rechte von
einer Physiktherapie der Wrkgg. sprechen konnte. Diese Anschauungen werden
an einigen Gruppen von Arzneimitteln, so den Narkoticis, Excitantien, Diureticis
und Desinfizientien, ausfihrlich erédrtert. Im AnschluR hieran wird die hemmende
Wrkg. des § 1, Abs. 2 des Deutschen Patentgesetzes auf die neuere Entw. der
Arzneimittellehre besprochen und ein gleichmé&Biges Verhalten der verschiedenen
Abteilungen des Patentamtes befiirwortet. — Vgl. hierzu I. Traube, Pfligers
Arch. d. Physiol. 153. 276. 300; 160. 501; Bioehem. Ztschr. 54. 316; Intern. Ztschr.
f. Biol. 1. 275; C. 1913. II. 1072. 1073. 1074; 1914. Il. 1161; 1915. I. 1384;
I. Traube und F. Konhter, Intern. Ztschr. f. Biol. 2. 42; C. 1915. Il. 2. (Ber.
Dtsch. Pharm. Ges. 25. 388—98. [14/10.* 1915.] Charlottenburg.) DuSterbehn.

V. Reichmann, Uber den therapeutischen Wert des Kollargols bei Sepsis und
einigen anderen fieberhaften Erkrankungen. Bericht tber eine Anzahl von Féllen,
in denen sich das intravends angewandte Kollargol bei Allgemeininfektionen gut
bewahrt hat. (Minch, med. Wehschr. 62. 1709—14. 14/12. 1915. Jena, mediz.
Universitatsklinik.) Borinski.

Kurt Ochsenius, Uber Uzaron bei Durchfdllen im Kindesalter. Uzaron, ein
glykosidhaltiger Extrakt der afrikanischen Uzarawurzel, batsich in einer groRen
Anzahl von Darmkatarrhen bei Kindern gut bewahrt. (Minch, med. Wchschr. 62.
1720. 14/12. 1915. Chemnitz.) Borlnski.

E. Klausner, Erfahrungen mit dem Antigonorrhoicum Choleval. Choleval
(Hersteller E. Merck, Darmstadt) ist ein 10°/0 Ag enthaltendes Silberpraparat,
welches gallensaures Natrium als Schutzkolloid enthdlt. Es stellt ein sicher wir-
kendes reizloses Antigonorrhoicum dar. (Minch, med. Wchschr. 62. 1721. 14/12.
1915. Prag. Dermatolog. Universitatsklinik.) Borinski.

Analytische Chemie.

L. v. Liebermann und D. Acel, Neue Methode zur anndhernden Bestimmung
der Salpetersdure in Trinkwasser, auch bei Anwesenheit von Nitriten. Das angegebene
Verf. beruht auf der Reduktion der Nitrate zu Nitriten durch Zusatz von Zink und
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Essigsdure und Nachweis der salpetrigen S. mittels des von Gbiess und l1osvay an-
gegebenen Reagenses (Naphthylamin-Sulfanilsdure). Enthalt das W. aufler Nitraten
auch Nitrite, so mussen letztere zuvor mit Harnstoff zerstért werden. Da die
Intensitat der Rotfarbung der Nitrat-, bezw. Nitritkonzentration ziemlich entspricht,
so laRt sich mit Hilfe von verschieden konzentrierten Fuchsinlsgg., die in ihrer
Nuance den Farbungen der Nitritreaktion vollig entsprechen, die NitritmeDge
colorimetrisch bestimmen. (Hygien. Rdseh. 25. 805—8. 15/11. 1915. Budapest.
Hygien. Inst d. Univ.) BORINSKI.

J. Tillmans und H. Mildner, Uber die Priifung des destillierten Wassers auf
Brauchbarkeit fir die Bereitung van Salvarsanlésungen. Es wurde eine Methode
zur Feststellung der 3 Wasserfehler (Ggw. von Bakterien, von Glasbestandteilen
und von Metallen) ausgearbeitet. Priifung des W. auf die Ggw. von grofRen
Bakterienmengen. Das W. wird auf das Reduktionsvermdgen gegen KMnO04
auf die Ggw. von NHa und von HNOs geprift. — Best. des Bediktionsvermdgens
gegen K31nOt. Man verwendet am besten ungebrauchte Jenenser Erlenmeyer-
kolben. Zeigen diese nach dem Auskochen mit einer starken, mit H2S04 an-
gesduerten KMnO4Lsg. und Spilen braune Flecken, so sind sie unbrauchbar.
100 ccm W. werden mit 5 ccm verd. H2S04 (1 -f-3) und 8ccm ViooKMno04
10 Min. gekocht. Nach Zugabe von 10 ccm 'loo-m Oxalsdure wird in bekannter
Weise zurlektitriert. 200 ccm eines beliebigen dest. W. werden mit 10 ccm verd.
H2504 und 2 Tropfen I/Inoon. KMn04 zum Sieden erhitzt. Nach Verschwinden der Rot-
farbung wird KMnO04 tropfenweise zugesetzt, bis die Rosafarbung nach 5 Min. langem
Kochen nicht mehr verschwindet. Mit diesem W. wird nun ein blinder Vers. in
der oben angegebenen Weise ausgefiihrt. Dest. W., welches bei dieser Unters,
eine Differenz im KMn04Verbrauch des Hauptvers. und des blinden Vers. von
mehr als 0,2 ccm ’/loo'm KMn04 zeigt, und welches noch so geringe Mengen NH3
oder HNOJj enthalt, ist fir Salvarsaniujektionen unbrauchbar.

Mittels Bosolsaure konnten Vfl. 3 mg Na-Silicat in 1 1 W. mit Sicherheit
naehweisen. Mit Phenolphthalein kdnnen erst 5 mg nachgewiesen werden. Nach-
weiston Glasbestandteilen in W. 100 ccm W. werden nach ‘/«-stind. Kochen
und Abkuhlen mit 2—3 Tropfen Rosolséure versetzt. Eine Rotfarbung zeigt Glas-
bestandteile an. W., welches Glasbestandteile enthalt, darf fir Salvarsanzwecke
nicht verwendet werden. — Prifung des W. auf die Ggw. von Metallen.
Man prift zunachst mit der Rhodanreaktion auf Fe. Eine Probe des W. wird mit
NH4Cl1, Essigsaure und Na2S versetzt. Bleibt das W. ungefarbt und nach 15 Min.
ungetriibt, so sind Pb, Cu, Ni, Zn in Mengen von uber 0,3, 0,3, 2,0, 3,0 mg in
1 1nicht vorhanden. Farbt sich das W. dunkel, so kénnen Pb, Cu, Ni vorhanden
sein. Pb wird durch die Rk. mit Na"S in ammoniakal. oder KCN-haltiger Lsg.
nachgewiesen. Bleibt das W. ungefarbt oder ist die Farbung schwacher, als bei
der Na2S-Prifung in saurer Lsg., so ist Pb nicht vorhanden. Es wird dann auf
Cu [mit K4Fe (CN)e bezw. mit Farbstoff Marks etc.] und auf Ni (mit Dimethyl-
glyoxim) gepriift. Ergab die Na,S-Probe eine Tribung, so liegt Zn vor. W., welches
Pb, Cu, Ni, Zn enthalti eignet sich nicht fur Salvarsaninjektionen. Fe ist un-
schéadlich. Sn wird durch dest W. nicht in Lsg. gebracht. (Ztschr. f. angew. Ch.
28. 469—74. 30/11. [20/9.] 1915. Chem.-hygien. Abt. Studt. hygien. Inst. Frank-
furt a. M.) Schonfeld.

A. Sander, Eine neue Methode zur titrimetrischen Bestimmung von Thiosulfat
neben Sulfid und Bemerkungen Uber die Bestimmung von Thiosulfat neben Sulfit,
Bisllfit und Sulfid. (Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 28. 9; C. 1915. I. 345.) HgCl*
reagiert mit Nc”S nach der Gleichung:

3HgCI2 + 2Na,S = 4NaCl + (2HgS-HgCL,) (l.).
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WaaA ,03 setzt sich dagegen mit Uberschiissigem HgClain folgender Weise um:
2Na,S,03 + 3HgCla+ 2Ha0 = 2NaaS0* + 4HC1 + (2HgS.HgCla) (I1.).

Durch Titration der HCI kann man also die Menge des im Gemisch von
Sulfid und Thiosulfat enthaltenen Thiosulfo.ts bestimmen. Durch Titration mit J
ermittelt man den Gehalt an NaaSa03 -{- NaaS. Eine zweite Probe versetzt man
mit Gberschiissigem HgCls, schittelt um, bis der sehwarzbraune Nd. rein weill ge-
worden ist, gibt NHjCI zu u. titriert die gebildete S. mit '/io'll NaOH u. Metbyl-
orange. Mit Hilfe dieser Umsetzung konnte nachgewiesen werden, dal NaaS sich
bei langerem Aufbewahren zu NaaSs03 oxydiert. — Best. von Thiosulfat neben
Sulfit. Bei der Nachprifung der Methode von Bodnar (Ztsclir. f. anal. Ch. 53.
37; C. 1914. 1. 184) erhielt Vf. befriedigende Werte, doch ist die Methode ziem-
lich zeitraubend. Rascher kommt man zum Ziel, wenn man sich des HgCla be-
dient; das Sulfit und Thiosulfat werden zusammen mit J titriert; in einer zweiten
Probe bestimmt man mit NaOH die nach Zusatz von HgCla aus dem Thiosulfat
gebildete S. Nachweis von Bisulfit u. Sulfit. Die Sulfitlsg. wird mit Methylorange
gefarbt und daun mit HgCI, versetzt; eine Rotfarbung zeigt Bisulfit an. Triibt
sich die Lsg. zugleich milchig, so ist das Sulfit durch Thiosulfat verunreinigt. Zur
Best. von Bisulfit neben Sulfit titriert man die Lsg. mit Jod; eine zweite Probe
versetzt man mit HgCla u. titriert die gebildete S. mit NaOH. Der Alkaliverbraueh

mal 2 gibt die fir das Bisulfit verbrauchte Jodmenge. — Best. von Thiosulfat
neben Sulfid und Sulfit. 1. 10—20 ccm der Lsg. lalt man zu einem gemessenen
Vol. V,0-n. Jodlsg., die mit 5—10 ccm HCI angesduert wurde, flieRen.

Durch Zuricktitrieren mit Thiosulfat ermittelt man den Gehalt der Ldsung an
Na2S -f- NaaSOs -f- NaaSa03 (= A). 2. In der gleichen Lsg. bestimmt man, durch
Titration mit NaOH und Methylorange den aus dem Sulfit gebildeten HJ und er-
mittelt so (nach Abzug der zugesetzten HCI) die vom Sulfit verbrauchte Jodmenge
(— B). 3. Eine zweite Probe wird nach Zusatz von HgCla, Umschiitteln, Zugabe
von NH4Cl und Methylorange mit 7io'n- NaOH auf Gelb titriert. Na,S03 reagiert
mit HgCla nach der Formel: NaaS03 + HgCla = NaCl -f- CIHg-S03Na (IIL.).
Alle 3 Salze (vgl. 1. u. Il.) reagieren mit HgC'!a unter B. von komplexen Hg-Verbb.,
von denen I. u. Il. in W. uni., IIl. in W. 1 ist. Zur Neutralisation der aus dem
Thiosulfat gebildeten HCI ist doppelt soviel Alkali (= C) erforderlich, als bei der
ersten Titration Jod fir NasSa03 verbraucht wurde. Der Jodverbrauch fiir NaaSa03
= C/2, fir das Sulfit = B, fir das Sulfid = A—(B -)- C/2). Die Methode ist
auch bei Ggw. von COa anwendbar; eine Probe der Lsg. wird mit HCI u. Metbyl-
orange auf neutral titriert. Hierbei wird der HaS des Sulfids in Freiheit gesetzt
und Sulfit in Bisulfit Gbergefiihrt. Entsprechend dem Carbonatgehalt ist der Jod-
I6sung mehr HCI zuzusetzen. Die Probe, in der das Thiosulfat allein mit HgCla
bestimmt werden soll, muR vorher mittels CdS04 von Carbonat befreit werden.
(Chem.-Ztg. 39. 945—47. 11/12. 1915. Cbem.-techn. u. elektrochem. Inst. Techn.
Hochschule. Darmstadt.) SCHONFELD.

L. W. Winkler, Bestimmung des Broms und Jods in Gegenwart von Chloriden.
Das Verf. der Brombest, beruht auf der Abscheidung von Br aus der sauren Lsg.
der Bromide durch KMnOt. Wird zu einer sd. schwefelsauren Lsg. eines Bromids
KMn04 getraufelt, so laBt sich die Endreaktion scharf beobachten, da die rosa-
rote Farbe nach Zers, des Bromids langsam verblaBt. Das Verf. eignet sich auch"
zur Best. des Bromidgehalts in KBr und NaBr. Ist neben Br viel CI (nicht mehr
als das 25-faehe des Br) zugegen, so empfiehlt sich folgende Arbeitsweise (s. Fig. 3).
Man gibt in den Destillierkolben 100 ccm der mit 25 ccm 50°/0>g- HaSO< angesduerten
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Lsg. und 14Bt aus der MeRréhre Vso'n‘ KMn04 zuflieReu. Nach jedem Permanganat-
zusatz (bei der endgultigen Best. je 0,1 ccm, beim orientierenden Vers. je 1 ccm
KMnO04) 1aRt man 2—3 ccm abdestillieren. Das Destillat ist nach der Zers, des
Bromids farblos. 100 ccm der Fl. dirfen bei diesem Verf. nicht mehr als 100 mg
Cl' enthalten, andernfalls dest. nicht Br, sondern Chlor-

brom ber. Die KMn04-Lsg. bereitet man mit einer LBg.

von 250 g NasSO4*10HsO in 11W. Von einem Gemisch

von Alkalichlorid u. -bromid benutzt man eine I°/ooig- Lsg.

zur Best. — Sind auch Jodide zugegen, so l&Rt sich mit

diesem Verf. einzeln sowohl J wie Br bestimmen. An-

fanglich geht J Gber, das sich zu Krystéllchen verdichtet,

und das Destillat ist brdunlich gefarbt, um voriibergehend

farblos und bei der Dest. des Br gelblich zu werden.

Das Verf. ist aber in Ggw. von Jodiden langwierig. —

Ist sehr wenig Br neben sehr viel Cl zugegen, wie im

Meerwasser, in Quellsalzen usw., so mufl vor der Best. des

Br dieses erst angereichert werden. Das Anreichern er-

folgt folgendermaBen (vgl. Fig. 3). 100 ccm des W., bezw.

eine 5—10°/0ig. Lsg. des Quellsalzes werden im Destillier-

kélbchen mit HCI angesduert, dann fligt mau 25 ccm

H2S04 hinzu. Bei chloridarmen Wa4ssern 16st man 1 g

NaCl in der Fl. Der Schliff wird mit sirupdicker H8P 04

abgedichtet. In die Vorlage (Erlenmeyerkdlbchen) gibt

man 5ccm W. und 1 ccm schweflige Saure. Nach Er-

hitzen und Vertreiben der Luft 1a8t man die KMn04 Pig- 3.

Lsg. eintropfeln. Man destilliert ca. 25 ccm Flissigkeit

ab und verwendet einen KMn04-UberschuR. Die in 100 ccm Fl. enthaltene CI-
Menge soll 1—5 g betragen. Bei jodreichen Wassern mufl die Hauptmenge des
Jods mit FeCla entfernt werden: die neutralisierte Probe wird mit 5 ccm H3S04
angesauert; nach Zugabe von 5ccm FeClI3 (5 g zu 100 ccm) werden 5 ccm abdest.,
worauf das Anreichern erfolgen kann. Das HBr und H2S03 enthaltende Destillat
wird im Destillierkolben auf ca. 120 ccm verd., 5 ccm H2S04 und Bimsstein zu-
gesetzt, worauf 20 ccm abdestilliert werden. Ist jetzt die FI. frei von S02) so gibt
man 20 ccm H2S04 hinzu und bestimmt das Br nach einem der folgenden Verff.:
1. Das Br-haltige Destillat wird in Ha03 geleitet. In die Vorlage gibt man
5ccm CO2freies W., 2—3 ccm Perhydrol, 148t nach Vertreiben der Luft KMn04
in den Kolben flieRen und dest. mit kleiner Flamme 10—15 ccm dber. Man laRt
so lange KMnO04 zuflieBen, bis die gelbliche, durch Kochen wieder entfarbte FI.
die rosarote Farbe 2—3 Min. lang behdlt. Im Destillat kann das als HBr vor-
liegende Br folgendermalen bestimmt werden, a. Acidimetriseh. Die FI. wird
nach Zusatz von Methylorange mit Kalkwasser bis zur Orangeférbung titriert; nach
Zugabe von Methylrot tropfelt man Kalkwasser bis zur Gelbfarbung, b. Mit
AgNO03. Die mit Kalkwasser titrierte Fi. wird mit Uberschiissigem Kalkwasser
versetzt, auf 100 ccm verd. und nach Mohk mit  0n. AgNO, (gegen K2Cr04
titriert, c¢. Gravimetrisch. Die mit AgNO3 titrierte FI. wird mit HNOs ange-
sduert, mit einigen Tropfen AgNO» versetzt, im Dunkeln bis zum Aufhdren der
O-Entw. erwdrmt usw. Das Wagen des AgBr erfolgt besser nicht nach Erhitzen
im Tiegel, sondern nach zweistlindigem Trocknen im Luftbade bei 150°. Der Nd.
mitsamt Filter und Trichter wird in einem passenden Wageglaschen getrocknet.
Diese Ausfiihrung der Gewichtsandixjse kann in allen Fédllen verwendet werden,
wenn der Nd. nach dem Trocknen bei 100—150° eine genau bestimmte Zus. hat;
sie ist der Ublichen vorzuziehen. Die unter a., b, c. angegebenen Verff. eignen
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sich u. a. zur Brombest. in Meerwasser (unter Verwendung von 500 ccm) und in der
Kaliendlauge (10 ccm werden auf 100 verd.).

Pur Mineralwasser und Quellsalze eignen sich folgende Verff.: 2. Das Br-haltige
Destillat wird in Lauge (5—10 ccm n. NaOH) geleitet; man arbeitet dann wie
sub 1 angegeben, a) Jodometrische Best. Man gibt in die alkal. FI. (20 bis
30 ccm) 0,2 g KJ, sauert mit n. HCI an, laRt 15 Min. im Dunkeln stehen und
titriert mit Vtoo'n- Na,S,0a. b) Bromometrische Best. Man gibt in die alkal.
FI. einige cem reinen CCl4 (zwecks Reinigung wird 11 CCIlt mit 20 ccm Brom-
wasser einen Tag am Licht stehen gelassen. Nach Zugabe von 1 g gel. KJ titriert
man mit Thiosulfat, bis der CCl4 farblos geworden ist. Nach Trocknen Uber
Na,SO, wird der CC1, destilliert), sauert mit rauchender HCI an, schittelt durch
und I&Rt 15 Min. stehen. Nun [48t man *100-n. As20, (0,4948 g As203 in 10 ccm
n. NaOH werden mit 5 ccm 50°/0ig. H,SO, in W. auf 1000 ccm erganzt; die Lsg.
verandert sich nicht beim Stehen) zutropfen, bis der CC1, blaBgelb geworden ist,
gibt 2—3 Tropfen geséttigte wss. Jodlsg. hinzu u. titriert auf farblos; der néchste
Tropfen As,03 mufR den CC1, rot farben. — Das genaueste Verf. zur Best. kleiner
Brommengen st 2b. In 100 g Karlsbader Sprudelsalz wurden 27,11 mg Br
gefunden. Best. des Jods. 1. Best. in 1 Jodiden. In eine Glasstopselflasche gibt
man 50 ccm Jodidlsg., 25 ccm CC1,, 0,5 ccm 10%ig. HCI und 2 Tropfen 1%tg-
NaNO,. Nach % Stde. gibt man 1 g Harnstoff und bestimmt nach 1 Stde. das
Jod mit Thiosulfat. Die Lsg. soll in 1120—1000 mg J', hdchstens 25 g CI' und
1,5 g Br' enthalten. Ist in der Lsg. neben J nur CI, bezw. bis 0,1 g Br enthalten,
so kann man von Anfang an 1 g Harnstoff zugeben, mit 5 ccm HCI ansauern,
5 Tropfen NaNO, zugeben und nach % Stde. titrieren. Carbonate, Sulfate und
Nitrate stdren nicht; das Verf. eignet sich besonders zur Gehaltsbest, von KJ und
KaJ. — 2. Das Verf. von Grange, bezw. Fresenius wurde in folgender Weise
verbessert: In ein SchittelgefaB (s. im Original), bestehend aus einem Scheide-
trichter von 150—200 ccm, dessen AusfluBrohr zu einer 10 cm langen und 1 bis
2 mm dicken Rdéhre ausgezogen ist, saugt man CC1, ein und gibt 100 ccm der FI.
hinzu. Nach Ansduern mit 1 cem HCIl (CO, wird nach Titration mit H,SO, mit
Luft vertrieben), Zugabe von 5 Tropfen NaNO,, Schitteln usw. wird der CCl, ab-
gelassen und die FI. mit CC1, nachgewaschen. In die zum Sammeln des CC1,
dienende Flasche gibt man vorher 5 ccm W., 0,1 g Harnstoff und 5 Tropfen HCI.
Nach 15 Min. titriert man mit 7ioo‘n- Thiosulfat; Genauigkeitsgrenze 1 mgJ. Das
Verf. bewdhrt sich am besten bei der Unters, reiner Salzlsgg. — Das Verf. des
Vfs. zur Best. sehr geringer Jodmengen (vgl. v. Weszelszky, Ztschr. f. anal. Cb.
39. 81; C. 1900. I. 1139), das sich insbesondere zur Jodbest, in Mineralwasser
eignet, wurde folgendermaBen verbessert. 100 ccm des klaren W. werden mit
H,SO, neutralisiert und mit 10 ccm 7io'n- HCI angesauert. Nach Zugabe von 2
bis 3 ccm Chlorwasser, wodurch Jodsaure gebildet wird, gibt man einige Stiickchen
islandischen Kalkspats hinzu und kocht die FI. wahrend 10 Min. Die Abwesenheit
von freiem Cl oder Br wird durch Zugabe von 1 Tropfen Methylorange festgestellt.
Wird dieses zerstért, so kocht man noch 5 Min. Nach Zugabe von 5 ccm H8PO,
(25%) wuu(i 0,2 g KJ und nach %-stdg. Stehen wird mit Thiosulfat titriert. Ist
der Jodgehalt sehr gering, so wird das alkal. gemachte W. vor der Best. ein-
gedampft (Ztschr. f. angew. Ch. 28. 477—80. 30/11. 494-96. 7/12. [28/9.] 1915.
Budapest.) Schonfeld.

M. Lehmann, Zur chemischen Bewertung des Vanillins. Es wird auf ver-
schiedene Mangel der Methode von Sacher (vgl. Deutsche Parfimerie-Zeitung 1.
187; C. 1915. II. 1027) hingewiesen. (Deutsche Parfimerie-Zeitung 1. 288—89.
15/11. 1915)) Schonfeld.
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J. F. Sacher, Zur chemischen Bewertung des Vanillins. Erwiderung an
Lehmann (vorstehendes Ref.). (Deutsehe Parfiimerie-Zeitung 1. 289. 15/11. 1915.)
Schoénfeld.

Methodi Popoff und Stephan Xonsuloff, Serologische Untersuchungen (ber
pflanzliche Ole. (Pracipitinreaktion.) Vorliaufige Mitteilung. ErdnuB- und Sesam-
samen wurden nach Waschen mit A. und A. zermahlen und mit physiologischer
NaCl-Lsg. extrahiert. Nach intraperitonealer Behandlung von Kaninchen mit diesen
Extrakten wirkte das Blutserum der Tiere stark pracipitierend auf Emulsionen der
Antigene in der Art, da Beimischungen von ErdnuB-, bezw. Sesamdl zu Olivendl
auf diesem Wege leicht nachgewiesen werden konnten. Entsprechende Verss. sind
fur Helianthus- und Baumwoliél in Vorbereitung. Auch fur ath. Ole, die zur Ver-
falschung von Rosendl Verwendung finden, wurden Verss. angestellt, obwohl das
Fehlen von Eiwei8, durch das die Differenzierung der Pracipitinreaktion nach der
geltenden Anschauung bedingt wird, in diesen auf dem Wege der Dest. gewonnenen
Olen von vornherein einen diagnostischen Wert der betreffenden Sera fraglich
erscheinen lieB. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 44. 658—59. 10/12.
[April] 1915. Sofia.) Spiegel.

Daniel, Zur Untersuchung von Tribungen in Branntweinen. Sie sind viel-
fach und bei Branntweinen, die Zuckercouleur enthalten, fast immer auf die
Héarte des verwendeten W. oder auf zu groRen Sauregehalt der Essenzen zuriick-
zufiihren. Es empfiehlt sich vorherige Enthartung des W. u. Priifung von Couleur
und Essenzen. (Chem.-Ztg. 39. 928. 4/12. 1915)) Ruhle.

Gertrud Nachmann, Die Differenzierung der Pneumokokken und Streptokokken
durch Optochin. Pneumokokken u. muctse Streptokokken werden durch Optochin

noch in hohen Verdinnungen — 1:200000—1:500000 — im Wachstum ge-
hemmt, gewohnliche Streptokokken, Meningo- u. Gonokokken und meningokokken-
&hnliche Stdmme erst durch hohere Konzentrationen — 1 :10000 oder 1 : 5000.

Die Konzentration 1:100000 ist daher zur Differenzierung beider Gruppen ver-
wendbar. Immerhin fanden sieh vereinzelt Stamme, die sieh bezgl. des Tiervers.
und auf der Blutplatte wie Pneumokokken verhielten, gegeniiber cholsaurem Na
und Optochin aber wie Streptokokken. Wahrscheinlich liegen hier Ubergange
zwischen beiden Gruppen vor. (Zentrdlblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 77.
198—203. 29/11. 1915. Berlin. Bakteriolog. Abt. des Rudolf VIECHOW-Kranken-
hauses.) Spiegel.

Patente.

KL 120. Nr. 289107 vom 12/4. 1914. [7/12. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 278122; frihere Zus.-Patt: 284938, 288272 und 288273;
C. 1915. II. 1224)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh.
Verfahren zur Darstellung von Harnstoffen der Naphthalinreihe, darin bestehend,
dal mau an Stelle der in der Aminogruppe durch Aminoacidylreste substituierten
Naphthylamin- oder 1,8-Aminonaphtholsulfosduren die entsprechenden, von substi-
tuierten Naphthylaminsulfosauren oder 1,8-Aminonaphtholsulfosduren sich ableiten-
den Aminoacidylderivate mit Phosgen behandelt, oder da® man die nach dem Verf.
des Hauptpatents und seiner Zuséatze 284938 (C. 1915. Il, 293) und 288272 erhalt-
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liehen, Hydroxylgruppen enthaltenden Harnstoffe der Einw. alkylierender Mittel
unterwirft. Die zur Verwendung gelangenden Ausgangsprodd. bilden saure und
neutrale Natriumsalze, von denen die letzteren meist leichter 1 sind. Beim Di-

azotiereu liefern sie gelbe Diazoverbb.,

Cl NH—CO— \ beim Kuppeln derselben mit 2-Naph-
| V thol-3,6-disulfosdure orange bis orange-

NH. fote Azofarben. Die Harnstoffe bilden

" meist weile Pulver, die sieh aus ihrer

SO,H SOcH wss. Lsg. aussalzen lassen. Die Patent-
schrift enthélt Beispiele fir die An-

wendung der durch Einw. von m-Nitrobenzoylchlorid auf I-Amino-8-chlornaphtha-
lin-3,6-disulfosdure (erhéltlich aus der I-Naphthylamin-3,6-disulfosaure durch Ersatz
der Aminogruppe durch Chlor und darauffolgende Nitrierung und Reduktion) und

Reduktion darstellbaren S. der Konstitution 1., ferner der durch zweimalige Ein-
fihrung des m-Aminobenzoylrestes in die |-Amino-8-chlornaphthalin-3,6-disulfo-
sdure erhaltenen S. der Formel Il., sowie der durch zweimalige Einfihrung des

m-Aminobenzoylrestes in die I-Amino-8-oxy-7-bromnaphthalin-3,6-disulfosaure (er-
haltlich durch Bromieren der 1,S-Aminonaphthol-3,6-disulfosdure in wss. Lsg. in

Ggw. von Eisen) darstellbaren S. der Konstitution Il1l. Die gemaB dem Haupt-
SO«H NH,
NH,
. CH.
v 0_<C /
CO chao -/ CO-NH
NH SO.H

pat. (unter Verwendung der den Aminoanisoylrest zweimal enthaltenden 1,8-Ami-
nonaphthol-4,6-disulfosdure) erhaltlichen Harnstoffsdure der Konstitution V. wird
in alkal. Lsg. so lange mit Dimethylsulfat versetzt, bis eine Probe in sodaalkal.
Lsg. mit Diazoverbb. keinen Farbstoff mehr liefert. Die Prodd. besitzen wertvolle
therapeutische Eigenschaften.

KIl. 120. Nr. 289163 vom 13/6. 1914. [7/12. 1915].

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Célu a. Rh,,
Verfahren zur Darstellung von gemischten Barnstoffen und Thioharnstoffen der
aromatischen Eeihe, darin bestehend, dal man zwei verschiedene, in der Amino-
gruppe durch Aminoacidylreste substituierte Aminosduren der aromatischen Reihe,
von denen wenigstens eine der Naphthalinreihe angehdrt, in molekularem Ver-
haltnis mit Phosgen oder Thiophosgen, oder deren Ersatzmitteln, behandelt. —
Das neutrale Natriumsalz der Harnstoffsulfosdure 1. ist ein schwach rotliches
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Pulver, in W. 11, durch A. fallbar; gibt mit Diazosulfanilsdure einen klaren, blau-
roten Farbstoff. Das neutrale Natriumsalz der Sarnstoffsulfosaure (I1.) ist braunlich-
gelb, in k. W. 1, in h. W. 11; gibt mit Diazobenzol und Diazosulfanilsaure klare,
blaustichig rote Farbstoffe. Das neutrale Natriumsalz der Thioharnstoffsulfoséure

CH30 - < \-CO-NH OH
CH30 -< ' \-co-nh
NH SO.H SO»H
1 Eo<NH
\
( — CO—NH
\

CHsO -/ \-CO-NH OH

CH,0 -/ N> - CO—NIl

SO.H
Il. CO<Ng
\_
/ \-CO-NH
—CO—NH- ~
so3n
chg-<~ A>-co-nh oh
ch3 -<~ \-CO-NH £ £ )
\H'y T S08H
. €s<Jjg b0*
y —CO—NH
\_CO-NH
SO.H SO.H

(111.) ist hellgelb, in k. W. IlI., durch Kochsalz und A. féllbar; gibt mit Diazosulf-
anilsaure einen klaren, blauroten Farbstoff.

XX. 1 20
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KI. 120. Nr. 289270 vom 3/5..1914. [29/12. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 278122; frihere Zus.-Patt. 284938, 288272, 288273 und .289107;
vgl. S. 271)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Coéln a. Rh,,
Verfahren zur Darstellung von Harnstoffen der Naphthalinreihe. Es wurde ge-
funden, daB man in den Harnstoffen des Hauptpat. und seiner friiheren Zuséatze die
Aminoacidylreste der Benzolreihe auch ganz oder teilweise durch Aminoacidylreste
anderer Ringsysteme, z. B. durch den Aminonaphthoylrest, ersetzen kann, und dafl
man auch an Stelle der den Harnstoff bildenden CO-Gruppe die CS-Gruppe ein-
fihren kann, ohne daB dadurch die wertvollen Eigenschaften der Prodd. verloren
gehen. Die Patentschrift enthalt Beispiele fir die Anwendung der durch Einw.
von I-Nitronaphthalin-5-sulfochlorid auf I-Naphthylamin-3,6-disulfosdure und nach-
folgende Reduktion darstellbaren S., sowie der durch Einw. von Nitroanisoylchlorid
auf I,5-Aminonaphthoyl-l-amino-8-naphthol-4,6-disulfosaure'u.[darauffolgende Reduk-
tion erhaltenen S. zur Darst. der Harnstoffe und der durch zweimalige Einw. von
m-Nitrobenzoylchlorid auf 1,8-Aminonaphthol-3,6-disulfosdure und darauffolgende
Reduktion erhaltenen S., der durch Einw. von m-Nitrobenzolsulfochlorid auf p-Amino-
benzoyl-l-naphthylamin-3,6-disulfosdure und folgende Reduktion dargestellte S., so-
wie der durch zweimalige Einw. von Nitroanisoylchlorid auf 1,8-Aminonaphthol-
3,6-disulfosdure und folgende Reduktion erhaltenen S. in die Thioharnstoffe. Die
Harnstoffe und Thioharnstoffe sind weile bis braune Pulver, die aus ihren wss.
Lsgg. mit Kochsalz abgeschieden werden kodnnen.

KI. 120. Nr. 289271 vom 3/5. 1914. [16/12. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 278122; frihere Zus.-Patt. 284938, 288272, 288273, 289107 und
289270; s. vorst. Ref.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh.,
Verfahren zur Darstellung von Harnstoffen und Thioharnstoffen der Naphthalinreihe,
darin bestehend, dal man an Stelle der aminoacidylierten 1,8-Aminonaphtholsulfo-
sduren andere aminoacidylierte Aminonaphtholsulfosduren in Harnstoffe oder Thio-
harnstoffe Gberfiihrt. Die Prodd. zeigen, bei relativer Unschadlichkeit gegeniber
dem Organismus des Wirtes, eine kraftig abtotende Wirkung auf Blutparasiteu.
Die Patentschrift enthélt Beispiele fir die Anwendung der p-Aminobenzoyl-2-amino-
8-naphthol- 3,6 -disulfosdaure, der 5-Aminonaphthoyl-2-amino-8-naphthol-3,6-disulfo-
sdure, sowie der durch zweifache Einfihrung des Aminoanisoylrestes in die 1-Amino-
5-naphthol-7-sulfosdure erhaltenen S. — Die zur Darst. der Harnstoffe u. Thioharn-
stoffe benutzten Ausgangsmaterialien bilden sowohl saure wie neutrale Natrium-
salze; die letzteren sind im allgemeinen leichter 1 Beim Diazotieren erhdlt man
gelbe Diazoverbb., die, mit R-Salz gekuppelt, orange bis orangerote Azofarbstoffe
liefern. Die Harnstoffe und Thioharnstoffe stellen weile, gelbe bis brdunliche
Pulver dar, die aus ihren wss. Lsgg. durch Kochsalz abgeschieden werden kénnen.

KI. 120. Nr. 289272 vom 13/5. 1914. [29/12. 1915].
(Zus.-Pat. zu Nr. 278122; friihere Zus.-Patt. 284938, 288272, 288273,
289107, 289270 und 289271; s. vorst. Reff)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Co6ln a. Rh.,
Verfahren zur Darstellung von Harnstoffen und Thioharnstoffen der Naphthalinreihe.
Es wurde gefunden, daB man auch zu Harnstoffen von therapeutisch wertvollen
Eigenschaften gelangt, wenn man an Stelle der in dem Hauptpatent und seinen
Zusatzen als Ausgangsmaterial dienenden, in der Aminogruppe durch Aminoacidyl-
reste substituierten Naphthylaminsulfosauren und deren Derivate die entsprechenden
SS. verwendet, bei deren Herst. die bisher benutzten Nitroacidylhalogenide ganz
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oder teilweise durch Nitrophenylharnstoffchlorid ersetzt sind. Zur Herst. derartiger,
den Aminophenylharnstoffrest enthaltenden SS. kann man auch von den gemischten
Harnstoéen ausgehen, die man dadurch erhdlt, daB man Acidylphenylendiamine
einerseits und Aminonaphthalinsulfosduren und ihre Abkémmlinge andererseits in
molekularem Verhéltnis mit Phosgen behandelt und dann den Acidylrest verseift.

KI. 12q. Nr. 289454 vom 15/11. 1912. [28/12. 1915],

Hirsch. Pomeranz, Coesfeld i. Westf., Verfahren zur Darstellung von aro-
matischen Aminonitroverbindungen und ihren Substitutionsprodukten aus den ent-
sprechenden Di- und Polynitroverbb., darin bestehend, daB man in ein Gemisch
des betreffenden Nitrokdrpers mit Eisenspdnen und W. gasformige schweflige S,
bis zur vollstdndigen oder nahezu vollstdndigen Auflésung des Eisens, in der
Waiarme einleitet. Die Patentschrift enthalt Beispiele fir die Darst. von 4-Nitro-
2-amino-l-oxybenzol aus 2,4-Dinitro-l-oxybenzol, von m-Nitranilin aus m-Dinitro-
benzol und von Nitrotoluidin (CH3:NHa:NOa= 1:2:4) aus 2,4-Dinitro-lI-methyl-
benzol.

KI. 18». Nr. 289727 vom 18/1. 1914. [14/1. 1916].

Det Norske Aktieselkapet forElektrokemisk Indnstri, Kristiania, Norwegen,
Verfahren zur Verhinderung des Zerfaliens von Eisenerz und Eisenerzbriketts unter
der Einwirkung heifer kohlenoxydhaltiger Gase wahrend der Verhittung. Die Erze,
bezw. Erzprodd. werden mit einer ganz- geringen Menge von solchen Salzen oder
Basen behandelt, die geeignet sind, die B. einer diinnen, glasurdhnlichen Um-
hillung um die Erzteilchen herbeizufiihren, ohne in anderer Weise die Vorgange
wahrend der Verhiittung zu beeinflussen. Von besonders guter Wirkung ist das
Chlornatrium.

KI. 18c. Nr. 289766 vom 30/3. 1913. [15/1. 1916].

W ilhelm KLOllhoff, Neuenrade b. Altena i. W., Verfahren des ununterbrochenen
Blankglihens von Eisen- und Metallwaren in einem gasdicht geschlossenen, wéhrend
des Glihens mit reduzierenden (brennbaren) Gasen gefiillten Baum. Die den ganzen,
ungeteilten Ofenraum ausfilllenden brennbaren Gase werden vor Offnen des Ofens
zum Aus- und Einfahren des Glibgutes durch Einfiihren inerter Gase indifferent
gemacht und wahrend des Aus- und Einfahrens indifferent gehalten, worauf nach
dem Schliefen des Ofens brennbare Gase unter Ausblasen der indifferenten Gase
wieder zugefiihrt werden.

KI1. 22h. Nr. 289655 vom 1/8. 1914. [12/1. 1916].

Chemische Fabrik Florsheim, H. Noerdlinger, Flérsheim a. M., Verfahren zur
Gewinnung trocknender Ole aus den hochsiedenden Teilen von Terpentinélriickstéanden,
so z. B. der bei der Verarbeitung von Terpentindl auf kiinstlichen Campher, Ter-
pineol u. dgl. verbleibenden Riickstdnde, dadurch gekennzeichnet, da man durch
die nach Entfernung der leichter flichtigen Bestandteile verbleibenden hochsd.
Rickstande unter Erwarmen Luft oder andere oxydierende Gase oder Gasgemische
durchleitet. Die Prodd. kénnen z. B. in der Lack-, Firnis-, Farb- und Linoleum-
industrie fir Anstrich-, Isolier- u. Impréagnierzwecke, sowie als Ersatz fiir Leindl,
Holzél u, dgl. Verwendung finden.

KIl. 26d. Nr. 289694 vom 3/4. 1914. [13/1. 1916].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Be-
seitigung von Kohlenoxyd aus Gasgemischen mit Kilfe von Kupferoxydulverbindungen
in eisernen Apparaten, dadurch gekennzeichnet, da® man ammoniakal. Kupferoxy-
dullsgg. verwendet, die kein oder doch nur wenig Halogen enthalten. Von be-

20+



276

sonderem Wert ist das Verf. fir die Entfernung kleiner Kohlenoxydmengen aus
Wasserstoff. Eine geeignete Lsg. erhédlt man beispielsweise, wenn man Kupfer-
oxydul mit Ammoniumcarbonat u. wss. Ammoniak, gegebenenfalls unter geringem
Luftzutritt, rihrt. Oder man kann Kupferhydroxyd in Ammoniak l6sen und mit
Zementkupfer schitteln, oder ammoniakal. Kupferoxydullsgg. unter Benutzung orga-
nischer SS., bezw. deren Salze hersteilen, indem man z. B. 40 Tie. Kupferoxydul
mit 100 Tin. Ammoniumformiat und 30 Tin. 25°/0ig. Ammoniak zusammenhringt.
Eine weitere Darstellungsweise einer die eisernen Apparate nicht angreifenden
Lsg. besteht darin, dal man Zementkupfer mit einer Lsg. von Ammoniak und
Ammoniumcarbonat unter Zufilhrung bemessener, d. h. auf die Uberfiihrung in
Oxydul gerichteter Mengen Luft oder noch besser Sauerstoff, gegebenenfalls unter
Erwarmen, in Rk. treten laRt.

KI. 30h. Nr. 289620 vom 31/7. 1913. [8/1. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 229306; C. 1911. I. 184))

Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung anorga-
nische Kolloide enthaltender Salbenpréparate. Nach Patent 268311 (C. 1914.1. 319)
erhdalt man durch Einverleibung der Lsgg. von Salzen des zweiwertigen Platins
oder Palladiums in Wollfett oder die daraus durch Verseifung darstellbaren Woll-
fettalkohole und Zusatz von Alkalicarbonat oder Seifenlsg. kolloidale Hydroxydule,
bezw. Seifen dieser Metalle enthaltende Salbenkdrper. Nach diesem Verf. kénnen
nicht nur die kolloidalen Hydroxydule oder Seifen des Platins oder Palladiums,
sondern auch die der brigen Metalle der Platingruppe, wie des Rutheniums, Iri-
diums, Osmiums oder Rhodiums hergestellt u. in Salbenkdrper einverleibt werden.

KI. 39b. Nr. 289565 vom 9/12. 1911. [7/1. 1916].

Max Thiele, Berlin, Verfahren zur Herstellung einer dauernd modellierfahig
bleibenden Masse, darin bestehend, daR man das aus Phenol, Paraform, Borsdure
und Weinsaure, gegebenenfalls unter Zusatz von A., durch Erhitzen auf Tempp.
bis 100° erhaltene Zwiscbenprod. nach Zusatz von Paraform und Borax mit SS.
behandelt und diese nachtraglich wieder durch Auswaschen entfernt.

KI. 39b. Nr. 289597 vom 13/2. 1915. [7/1. 1916].

Hans Blicher, Leipzig-Gohlis, und Ernst Krause, Berlin-Steglitz, Verfahren
zur Herstellung horn- oder hartgummidhnlicher Massen aus Hefe mit oder ohne Zu-
satz anderer Substanzen und Formaldehyd. Die mit Pormaldehyd behandelten
Hefemassen werden Boweit wie mdoglich entwassert, gegebenenfalls zerkleinert und
dann unter Erwédrmung gepreft.

KI. 40 a Nr. 289720 vom 7/6. 1912. [14/1. 1916].

E. Fleischer, Dresden, und Bunzlauer Werke, Lengersdorff & Co., Bunz-
lau i. Schl., Verfahren der Gewinnung von Zink durch Einleiten heifer reduzieren-
der Gase von mindestens der Verdampfungstemperatur des Zinks in das Gemisch
von Erz und Kohle, dadurch gekennzeichnet, dal die Temp. des Gases mindestens
1000° betrégt.

KI. 42t. Nr. 289557 vom 25/12. 1914. [4/1. 1916].

Leo Pinagel, Aachen, Verfahren zur Ermittlung der Widerstandsfahigkeit von
Geweben gegen Verschleil, wobei der zu untersuchende Gewebestreifen eine hin- und
hergebende Bewegung zum Schleiforgan ausfiihrt. Das Schleiforgan macht gleich-
zeitig eine hin- und hergehende Bewegung quer zur Bewegungsrichtung des Ge-
webestreifens.

SchloB der Redaktion: den 24. Januar 1916.



