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Allgemeine und physikalische Chemie.

W illia m s  D. H a rk in s  und E rn e s t D. W ilson , Energiebeziehungen bei der 
Bildung komplexer Atome. (Vgl. Journ. Americ. Chetn. Soc. 37. 1367. 1383. 1396; 
C. 1915. II. 643. 644.) Nachzutragen ist: Vff. berechnen die Änderung der M. in
folge der abgegebenen Energie beim Zerfall von 1 Mol Radium zu etwa 0,0307 g. 
In diesem Umfang vermag die Relativitätstheorie den Abweichungen von der 
PitOUTschen Regel Rechnung zu tragen. (Philos. Magazine [6] 30. 723 — 34. Nov. 
[29/5.] 1915. Univ. of Chicago.) B y k .

G erh a rd  C. S chm id t und B e rn h a rd  H in te le r , Über Adsorption. (5. Ab
handlung.) (Vgl. S c h m id t - W a l t e r , Kolloid-Zeitschrift 14. 242; C. 1914. II. 288.) 
Es wird die Adsorption der Dämpfe von B zl., H exan, GSa, Chi f . ,  Aceton, A ., 
Methylalkohol und Wasser an Kohle untersucht. Die Sättigung ist bei n. Fll. an
genähert umgekehrt proportional dem Molekularvolumen im fl. Zustand. Bei asso
ziierten Fll. ist das Prod. aus Sättigung und Molekularvolumen teils größer, teils 
kleiner als bei den n. Die Exponentialformel:

kef* oder: 7t =  ,

wo c, die Konzentration oder den dieser proportionalen D ruek, o, die adsorbierte 
Menge, k und a  zwei aus den Beobachtungen zu berechnende Konstanten, n  die 
Dampftension und S  die Sättigung bedeuten, gibt die Verss. größtenteils bis zur 
Sättigung gut wieder. — Die G. C. ScHM iDTsehe Formel:

Afj-x)
ii— ^ - S ^ K e  s •x ,

V

wo —~ x.. die Konzentration oder den dieser proportionalen D ruck, S  die Sätti- 
v

gung, x  die adsorbierte Menge, E  u. A  zwei Konstanten bedeuten, gibt die Verss. 
bei Bzl. wieder, versagt aber bei allen anderen Substanzen. Sie darf daher als 
Adsorptionstherme nicht benutzt werden. (Ztschr. f. physik. Ch. 91. 103— 23. 11/1.
1916. [10/8. 1915.] Münster i. W . Physikal. Inst.) B y k .

Ch. de R o hden , Bestimmung der Dissoziationskonstanten der schwachen Basen 
und ihre Titration nach der Leitfähigkeitsmethode. Vf. fügt zur Lsg. der Base 
wachsende Mengen S. unter gleichzeitiger Best. der Leitfähigkeit. E r erhält so 
eine K urve, die die Leitfähigkeit als Funktion des Säurezusatzes darstellt, und 
deren Form die Ermittlung der Dissoziationskonstante gestattet. W ährend bei 
früheren Bestst. dieser A rt bei der Berechnung die absoluten W erte der Leitfähig
keit eine Rolle spielten, benutzt Vf. nur die relativen W erte. Infolgedessen ist 
die Anwesenheit leitender Verunreinigungen nicht gefährlich für die Genauigkeit 
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des Resultates. Der Dissoziationsgrad des Neutralsalzes muß bei der Berechnung 
als Korrektion berücksichtigt werden. Vf. wendet die Methode auf A nilin , p- m-, 
o-Chloranilin an. (Journ. de Chim. physique 13. 261—301. 15/11. 1915. [Okt. 1913.] 
Lausanne. Univ.-Lab. f. physikal. Chemie.) B y k .

J. C haud ier, Experimentelle Untersuchungen über das magnetische Rotations
vermögen verßüssigter Gase. Die experimentelle Unters, des magnetischen Rotations
vermögens einer Anzahl verflüssigter GaBe zeigt, daß dieses sich hei einigen dem 
Quadrat der Wellenlänge umgekehrt proportional verhält, so bei SO ,, CH3Cl, N %, 
2V,0, während andere, wie 0 , u. CO„ von dieser Regel abweichen u. größere (CO,) 
oder kleinere (0,) Rotationen ergeben. Mit Ausnahme von CO, folgen die Dämpfe 
dieser verflüssigten Gase einem Gesetz über magnetische Rotationsdispersion, das 
dem für die sie erzeugenden Fll. geltenden sehr ähnlich ist. Es scheint keine Be
ziehung zwischen dem Dispersionsgesetz u. der chemischen Konstitution der unter
suchten Körper zu bestehen. Indes weisen CO, und CS, eine gleichartige magne
tische Rotationsdispersion auf. 0 ,  unterscheidet sich sehr deutlich von den anderen 
beobachteten Substanzen durch seine schwache Dispersion sowohl im fl. als auch 
im gasförmigen Zustande. Berechnet man das magnetische Rotationsvermögen 
verdampfter Fll. unter der Voraussetzung, daß das molekulare magnetische Ro
tationsvermögen beim Übergang vom fl. in den gasförmigen Zustand unverändert 
bleibt, so ist der berechnete W ert größer oder ebensogroß wie der direkt beob
achtete. F ür die untersuchten Substanzen scheint eine Beziehung zwischen der 
Veränderung des magnetischen Rotationsvermögens und dem Gesetz der magneti
schen Rotationsdispersion beim Übergang vom fl. in den gasförmigen Zustand zu 
existieren. Das molekulare magnetische Rotationsvermögen bleibt bei dem Über
gang vom fl. in den festen Zustand unverändert bestehen. (Ann. Phys. [9] 2 . 
127 -4 1 . Aug. 1914.) B y k .

W. M. H ioks, Bemerkung über die Berechnung von Spektrallinien. (Vgl. Proc. 
Royal Soe. London. Serie A. 91. 451; C. 1915. II. 584.) Vf. zeigt au einem Bei
spiel, wie die numerische Berechnung einer Spektralserie mit Hilfe der von 
R y d b e r g  gegebenen Tabellen zu führen ist. (Philos. Magazine [6] 3 0 . 734— 37. 
Nov. 1915. The University Sheffield.) B y k .

L. H olborn , Die Temperaturskala der physikalisch-technischen Reichsanstalt und  
die Vereinheitlichung der Temperaturmessung. Im Anschluß an die thermodynamische 
Tem p.-Skala hat die Reichsanstalt für verschiedene Tem p.-Intervalle praktische 
Skalen ausgearbeitet. So läßt sich zwischen dem F. des Hg (— 38,89°) u. dem Kp. 
des S (—{-444,55°) «in Pt-W iderstandstherm ometer benutzen, das an den 3 Punkten 
0, 100 und 444,55° zu eichen und mittels einer quadratischen Gleichung zu inter
polieren ist. Im Temp.-Bereich zwischen 444,55 und 1100° werden als Fixpunkte 
die FF. von Sb (630°), Ag (960,5°), Au (1063°), Cu (1083°) benutzt. Zur In ter
polation dient in diesem Intervall ein Thermoelement aus P t u. P t-R h . Oberhalb 
1100° dient als Grundlage die Messung der schwarzen Strahlung. Unterhalb 0° 
empfiehlt Vf. als Gebrauchsnormal wiederum das Pt-Thermometer, das in diesem 
Bereich allerdings keine quadratische Gleichung zuläßt, sondern eine größere An
zahl von Fixpunkten, etwa die Kpp. von CO,, O, und H ,, erfordert. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 21. 559—62. 1/12. 1915. Charlottenburg. Physikal.-techn. Reiehsaustalt.)

B y k .
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Anorganische Chemie.

0. H ack l, Bedeutung und Ziele der Mikrochemie. Vf. verspricht sich mehr von 
der qualitativen als von der quantitativen Mikrochemie. E r teilt dann einige Verss. 
zur Krystallisation von A st O, mit, die sich auf den Einfluß des „Milieus“ beziehen. 
Hei Zusatz von KNOs -f- HCl resultieren keine deutlichen Krystalle, bei Zusatz 
von KNO, -j- H N 0 3 dagegen deutliche, ebenso bei Zusatz von NaNO, +  HCl. 
Bei Zusatz von NaCl -f- HNO, erfolgt keine gute Krystallisation, obwohl nach der 
lonentheorie diese Lsg. mit der vorher genannten identisch sein sollte. Solche 
Beobachtungen geben vielleicht künftig Aufschluß darüber, wie die verschiedenen 
Ionen in gemischten Salzlsgg. miteinander zu Salzen verbunden sind, ein Problem, 
das für die lonentheorie unlösbar erscheint u. für die Mineralwasserchemie wichtig 
ist. So mag vielleicht analog dem Obigen z. B. eine Lsg. von 2NaCl -f- M gS04 
einen anderen Einfluß auf manche Rkk. ausüben, als eine solche von NaaS 0 4 -f- 
MgCls. Wegen der Kleinheit der Krystalle ist für die Mikrochemie eine Steigerung 
der Vergrößerung wünschenswert, wobei aber Immersionssysteme meist ausscheiden. 
Durch Übereinauderachalten von zwei Mikroskopen gelangte Vf. zu Vergrößerungen 
von 1 : 10 000 linear, so daß er bei NH4C1-Überschuß in ammoniakalischer Lsg. die 
Formen der AgCl-Sterne genauer studieren und deren W achstum und Aneinander
lagerung verfolgen konnte. Hierbei genügte Auerlicht. Rein praktisch kann die 
Mikrochemie z .B . zur Prüfung auf Reinheit quantitativer Ndd. u. auf Vollständig
keit solcher Fällungen dienen. (Verh. geol. Reichsanstalt W ien 1914. 79—82; N. 
Jahrb. f. Mineral. 1915. II. 295-96 . Ref. J o h n s e n .) E t z o l d . 1

P. P. E w a ld , Interferenzaufnahme eines Graphitkrystalls und Erm ittlung des 
Achsenverhältnisses von Graphit. Bei der Unters, eines Graphitkrystalls nach dem 
L A U E -F K iE D E iC H -K N iP P lN G schen  Verf. zeigt die Verteilung der Flecken hexagonale 
Symmetrie, das Achsenverhältnis ergab sich zu 1,63. (Sitzungsber. Bayr. Akad. d. 
Wiss. 1914. 325—27; N. Jahrb. f. Mineral. 1915. II. 298. Ref. J o h n s e n .) E t z o l d .

A. M. T y n d a ll, Ionenbeweglichkeiten im Wasserstoff. Ein Zusatz von 0,0002°/0 
Oj zu reinem H a hat einen merklichen Einfluß auf die Beweglichkeit der nega
tiven Ionen, der bei fortgesetzter Entladung bald verschwindet. (Philos. Magazine 
[6] 3 0 . 743—44. Nov. [16/10.] 1915. Univ. Bristol.) B yk.

L. H. B o rg strö m , Angenäherte Bestimmung der Siedepunkte einiger Alkali- 
haloide. Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte aus um 10—20° differierenden 
Bestst. LiCl 1360°. NaCl 1490°. KCl 1500°. NaBr 1455°. KBr 1435°. N aJ 1350°. 
K J 1420°. (Tidskriften Teknikern Meddelanden frän finska kemistsamfundet 24; 
N. Jahrb. f. Mineral. 1915. II. 298—99. Ref. G o l d s c h m id t .) E t z o l d .

G. S pacu , Komplexe Eisensalse. V. (Vgl. Ann. scient. Univ. Jassy 9 . 117; 
C. 1915. II. 349.) Verb. [Fe(Pya)(HaO)](KS04)a, durch 45 Minuten langes Kochen 
von 5 g des äußerst fein pulverisierten Doppelsulfates FeS 0 4-KaS04-4H a0  mit 30 g 
Pyridin am Rückflußkühler unter ständigem Rühren, krystallinisches, blaßgelbes 
Pulver, fast uni. in W., durch welches es allmählich unter Abscheidung von Ferro- 
hydrat hydrolysiert w ird, gleicht im übrigen den korrespondierenden NH4- u. Na- 
Salzen. -  Verb. (FePy4)(S04) ,.K aS (V 4 H aO =  [Fe(Pya)(Ha0)a]J(S04)3 .K aS 0 4, durch
2-stdg. Schütteln von 10g  Eisenalaun, Fea(S04)s>KaS 04*24Ha0 ,  mit 50 g Pyridin 
und Stehenlassen der M. während 8—10 Tagen unter zeitweiligem Umschütteln, 
amorphes, braunrotes Pulver, uni. in W., durch welches e3 allmählich unter Ab-
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Scheidung von Ferrihydrat hydrolysiert w ird, uni. in A., Ä., Chlf., Pyridin und 
Aceton, 11. in verd. SS. — Verb. [Fcs(Py)(NH3)7](S01)3• (N H ^SC ^• 4 H ,0  =  [Fe(Py) 
(NHs)4(Hs0),][Fe(NHs)4(H ,0),](S04)5-(NH4),S04, durch 27,-stdg. Überleiten eines kräf
tigen, trocknen NHa-Stromes über die Verb. (FejPyiXSOJaXNHJjSOt-äHjO, dunkel
braunes Pulver, welches durch W. sofort unter Abscheidung von Ferrihydrat hydro
lysiert wird und sich an der Luft unter Entw. von NH, zers., daher nur in einer 
NH,-Atmosphäre aufzubewahren ist; uni. in fast allen Lösungsmitteln, 1. in verd. 
SS. -  Verb. [Fe^PyXNH^KSCU • K aS 0 4 • 4H sO =  [Fe(Py)(NH,),(H,0),][Fe(NH ,)4 
(H,0),](S04),-K ,S 04, erhalten wie die vorhergehende Verb., gleicht dieser in ihren 
Eigenschaften.

Verb. [Cu(Py9)Cl4](NH4)a, durch Schütteln des Doppelchlorids, CuCla*2NH4Cl* 
2H aO, mit Pyridin, amorphes, grünlichblaues, wenig luftbeständiges Pulver, 1. in 
k. W., wird durch h. W. unter Abscheidung von Cuprihydrat hydrolysiert, wl. in 
A., Chlf., Pyridin, uni. in Ä., Aceton, Toluol, 1. in verd. SS. — Die Best. des Mol.- 
Gew. der schwarzvioletten Modifikation der Verb. (FePy^SCN), (Ann. scient. Univ. 
Jassy 8 . 175; C. 1914. II. 608) nach B e c k m a n n  u . W a e n t i g  bei Tempp. unter
halb —40° ergab in Chloroformlsg. W erte, die erkennen lassen, daß es sich um ein 
Stereoisomeres, um die cis-Modifikation der gelben trans-Modifikation von G b o s s - 
m a n n  und H ü n s e l e r  handelt. (Ann! scient. Univ. Jassy  9. 337—50. 1915. Jassy. 
Lab. f. anorg. Chem. d. Univ.) D ü STERBEHN.

C. C happell, Die Rückkrystallisation von deformiertem Eisen. P lastisch be
anspruchtes Eisen zeigt beim Ausglühen unterhalb 900° Rückkrystallisation, indem 
die deformierten Krystalle zunächst in kleinere Krystalle zerfallen, welche darauf 
zu größeren Krystallen wachsen. Das Maß der Kornverfeinerung wächst pro
portional dem Grade der plastischen Deformation. Plastisch deformiertes Eisen 
befindet sich bezüglich seiner krystallinen Struktur in  einem metastabilen Gleich
gewichtszustand. Die Deformation findet längs der Gleitebene statt. Die Rück- 
krystallisationstemp. sinkt mit steigendem Deformationsgrad. Bei genügend langer 
Zeit ist die Rückkrystallisation größtenteils bei 700—750° beendet; sie beginnt 
bereits bei 350° bemerklich zu werden. Besonders grobe Krystalle bilden sich bei 
der Rückkrystallisation von praktisch kohlenstofffreiem Eisen. Ggw. von Kohlen
stoff vermindert die Größe der groben Krystalle. Die Rückkrystallisation kann 
zur Sichtbarmachung der Fließlinien in  deformiertem Eisen  verwendet werden. 
(Ferrum, Neue Folge der „Metallurgie“ 13. 6—16. Oktober. 17—27. November 1915. 
Aachen. Eisenhüttenmänn. Inst. d. Techn. Hochschule.) G r o s c h u f f .

E lle n  G led itsch , Die Lebensdauer• des Radiums. Vf. hat die Zunahme des 
J?adtM»igehaltes von Lsgg. von Ioniumpräparaten gemessen, die aus verschiedenen 
Uranmineralien (Uraninit, Cleveit, Bröggerit) erhalten worden waren. Aus den 
Resultaten, welche die am sorgfältigsten hergestellten Ioniumlsgg. ergaben, folgte 
für die Zerfallskonstante des Radiums ein W ert von 4,22 bezw. 4,14 X  10- 4  Jahren-1 . 
Dem entspricht eine Halbwertzeit des Ra von 1642 bezw. 1674 Jahren. Dies Er
gebnis stimmt sehr genau mit dem von RUTHERFORD erhaltenen W ert überein. 
(Amer. Journ. Scienee, S i l l i m a n  [4] 41. 112—24. Jan. 1916. [11/10. 1915.] Y a l e  
Univ. S l o a n e  Lab. u. Kristiania.) B u g g e .

J. C. Mc L en n an  und R aym ond  C. D ea rle , Über das infrarote Emissions
spektrum des Quecksilberbogens. (Vgl. Mc L e n n a n  und H e n d e r s o n ,  Proe. Royal 
Soc. London. Serie A. 91. 485; C. 1915. II. 877.) Dreizehn Linien wurden im 
infraroten Spektrum des Hg-Bogens zwischen den W ellenlängen 1,00 fj, u. 3,02 fl 
eingetragen. Das Vorhandensein der Linie bei 1,04 ¡jl, die von C o b l e n t z  u . G e e r
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angegeben, aber von späteren Forschern nicht wieder gefunden war, wurde durch 
die Entdeckung einer Linie bei 1,038 (X bestätigt. Das Vorhandensein von wenigstens 
einer Linie mit einer größeren W ellenlänge als 1,70 fx wurde durch die Entdeckung 
einer Linie bei 3 ,02^  bewiesen, was ebenfalls mit der Arbeit von C o b l e n t z  und 
G e e r  in Einklang steht. Drei neue Linien wurden im Infrarot bei 1,038 fx, 1,090 ix 
und 1,270 (x entdeckt. Vff. weisen darauf hin, daß die Frequenzunterschiede für 
die Linien 1,038 fx, 1,270 (x und 3,02 fx dieselben sind wie die die Tripletts in den 
Nebeuserien des Hg-Bogenspektrums charakterisierenden, nämlich v  =  2 , p-m , d 
und v  —  2 , p-m, s. Es wird auch vermutet, daß vielleicht die Linien bei 1,09 /x 
und 1,367 fx die dritten u. zweiten Glieder eines ähnlichen Tripletts bilden, dessen 
erstes Glied in der Nähe von 3,70 fx liegt. (Philos. Magazine [6] 30. 683—95. 
Nov. [1/5.] 1915. Physical Lab. University of Toronto.) B y k .

J. C. Mc Lennan und Evan Edwards, Über die Absorptionsspeldra von Queck
silber-, Cadmium- und Zinkdämpfen. (Vgl. Philos. Magazine [6] 30. 482; C. 1915. 
IL 1281.) Im Absorptionsspektrum des nicht leuchtenden Hg-Dampfes wird eine 
starke symm. Bande bei k =  1849,6 Angströmeinheiten, eine diffus komplexe Bande 
bei X — 2338 A.-E. und eine asymm. Bande bei k  =  2536,72 A.-E. nachgewiesen. 
Die komplexe Bande bei k —  2338 A.-E. besteht aus einer Bande von k  =  2313 
A.-E. bis k  ==> 2320 A.-E., einer bei k  =  2322 A.-E., einer bei k  =  2326 A.-E. 
und einer breiteren zwischen k  =  2330 A.-E, und k  =  2338 A.-E. Die Unterss. 
der Vff. hestätigen die Entdeckungen von W o o d  und G u t h r i e ,  was das Absorp
tionsspektrum des nichtleuchtenden Cd-Dampfes betrifft. Eine starke symm. Ab
sorptionsbande liegt bei k  =  2288 A.-E. und eine schmale scharf begrenzte bei 
k  =  3260,17 A.-E. In dem Absorptionsspektrum von nichtleuchtendem Zn ist 
eine starke symm. Absorptionsbande bei k  =  2139,3 A.-E. und eine sehr schmale 
scharf begrenzte bei k  =  3075,99 A.-E. Mit Ausnahme der Absorptionsbande bei 
k  =  2338 A.-E. sind alle für die Hg-, Cd- u. Zn-Dämpfe gefundenen Absorptions
banden die ersten Glieder der Serie v  =  1,5, S-m, P, oder der Serie v  =  2, p t -m, S. 
(Philos. Magazine [6] 30. 695—700. Nov. [1/5.] 1915. Physical Lab. University of 
Toronto.) B y k .

E. Briner und E . Senglet, Untersuchungen über die Carbide von Aluminium, 
Nickel und Kupfer. (Vgl. B r i n e r  u . K ü h n e ,  Journ. de Chim. physique 12. 432; 
C. 1914. II. 943.) Das im elektrischen Ofen erzeugte Aluminiumcarbid wird durch 
HCl zersetzt, und das gemäß der Gleichung: A14C3 -f- 12HCl =» 3CH 4 -j- A1C1S 
entstehende Methan gasanalytisch bestimmt. Die Zers, des Carbids bei Ggw. von 
Luft u. im Vakuum verläuft unregelmäßig. Die Rkk. wurden oberhalb 540° unter
sucht. Die Rk. A14C8 ^  4 Al 3C ist reversibel. Die Analyse des Niekel- 
carbids wurde chemisch durch Zers, mit Säuren ausgeführt, wobei hier aber kein 
KW-stoff, sondern nur H, und C entsteht. Diese Unterss. wurden durch metallo- 
graphische Unters, der Struktur von Dünnschliffen ergänzt. Die B. von Nickel- 
carbid nach der Gleichung: 3Ni -f- C ^  Ni3C erfolgt optimal bei 2100°. Bei 
tieferer Temp. zerfällt das Carbid in die Komponenten ;"der Zerfall ist ein schneller 
bei 1600°, ein relativ langsamer bei 300°. Um also das Carbid im,Dünnschliff zu 
erhalten, muß man schnell von 2000 auf 1000° abkühlen, um die Zers, hintanzu
halten. Bei Erhitzung von Cu u. C auf 1600° kann man bei schnellem Abkühlen 
eine Strukturänderung bekommen, die auf B. eines Carbids hindeutet, das durch 
die schnelle Abkühlung vor der Zers, bewahrt wird. (Journ. de Chim. physique 
13. 351— 75. 15/11. [Juli.] 1915. Genf. Univ. Lab. f. techn. u. theoret. Chem.) B y k .

Oechsner de Coninck und Gérard, Atomgewicht des Cadmiums. Zur Reinigung 
des Cd lösten Vff. das Metall in H 3S 04, behandelten die Lsg. stundenlang mit H 3S,
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wodurch das Cd mit dem Cu und etwas Zn gefällt w ird, lösten den Nd. in konz. 
HCi, entfernten den Säureüberschuß durch Abdampfen u. setzten konz. Ammonium- 
carbonatlsg. in großem Überschuß zu, wodurch nur Cadmiumcarbonat gefällt 
wird. Der Prozeß wurde dreimal wiederholt. Eine gewogene Menge des reinen 
Cadmiumcarbonats wurde sodann im H-Strom zu Metall reduziert. Fünf derartige 
Bestst. führten im Mittel zum At.-Gew. 112,32 für Cd. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
161. 676-77 . [29/11.* 1915].) D ü St e r b e h n .

A rth u r  R osen heim , Die Konstitutionsbestimmung der Heteropolysäuren. (Zur 
Kenntnis der Iso- und Heteropolysäuren. X I I .  Mitteilung: Entgegnung an W. Prandtl.) 
(Forts, von R o s e n h e im  und T r a u b e , Ztschr. f. anorg. Ch. 91. 75; C. 1915. 1.977; 
vgl. ferner P r a n d t l , Ztschr. f. anorg. Ch. 93. 45; C. 1915. II. 1282.) Vf. führt 
aus, daß die bloße analytische Unters, des Tatsachenmaterials nicht zur Aufklärung 
der Strukturmöglichkeiten führen kann; im besonderen ist es wegen der elektro
lytischen und hydrolytischen Dissoziation vergebens, an die Erforschung der Ana
logie auf dein Gebiete der heteropolysauren Salze dieselben Erwartungen zu 
knüpfen wie an die Substitution bei organischen Verbb. Nach der Theorie vou 
W e r n e r , M io l a t i  und R o s e n h e im  sind weder die Molybdänsäureselenite 2RaO- 
2SeO,*5M oO,-xH,0 und SRjO-ßSeOj-SMoOä-xHjO von P r a n d t l , noch die ana
logen Molybdänsäuresulfitc, noch die Molybdänsäurephosphate 2RaO- P 20 6-5M o03- 
xH ,0 , 2 '/,R iO *P 20 6-5M oO,*xH,0 und 3 R ,0 'P s0 6-5M o03-x H ,0  substituierte Para- 
molybdate; denn die Paramolybdate haben wahrscheinlich nicht die Zus. 3R,0* 
7M o03*xHaO, sondern 5RaO-12M o03 -xH aO. Da den Molybdänsäurephosphaten 
nach Vf. wahrscheinlich die Formel I. zukommt, wäre für die Selenite die Formel II.

I. '"[PCMoOJo-OH-O],: Mo04 II. »‘[SetMoOJj-iOH),],: MoO«

z u  diskutieren; da P r a n d t l  nur die Darst., Analysen und krystallographischen 
Messungen und keine physikalisch-chemische Daten gibt, so fehlen zur Entscheidung 
noch die experimentellen Grundlagen.

W eiter zeigt Vf., daß die Unters, der hydrolytischen Vorgänge und die Best. 
des konstitutiv gebundenen W. für die A ufklärung der Struktur der Heteropoly
salze außerordentlich wichtig ist. Als Krystallwasscr ist die W assermenge anzu
sehen, welche ein Salzhydrat abgibt, ohne seine chemischen und konstitutiven 
Eigenschaften zu ändern, als Konstitutionswasser diejenige, die dabei noch gebunden 
bleibt. — Die sogenannten Paramolybdänate und Parawolframate sind besonders 
auf Grund ihres Gehaltes an Konstitutionswasser als 6-W olframsäureaquate, bezw. 
6 -Molybdäusäureaquate anzusehen. In  Analogie hierzu würde sich für die Salze 
der Hexavanadinsäure, H 4V60 17, die Formel R1[Ha(VO3)0] , xH aO ergeben, und die 
bisher als Wolframsäurevanadinate betrachteten Salze sind als Wolframsäurevanadin- 
säureaguate aufzufassen. Ähnlich liegen die Verhältnisse wahrscheinlich auch bei 
einer größeren Anzahl anderer Salze sehr schwacher SS., z. B. bei den Telluraten. 
Andere stärker elektronegativ fungierende Metallsäuren bilden dagegen unzweifel
haft Isopolyanionen, z. B. die Polychromate. — Die gleiche Bedeutung wie die 
Best. des Konstitutionswassers hat auch die Unters, des elektrochemischen Ver
haltens (äquivalentes elektrisches Leitvermögen, „Neutralisationskurven“ , W asser
stoffionenkonzentration) der wss. Lsgg. Nach Veras, gemeinsam mit B r a u e r  an 
einer Reihe beständiger Heteropolysäuren sind diese, unbeeinflußt von der quali
tativen Verschiedenheit der Zentralatome, praktisch gleich stark und etwas stärker 
als Phosphorsäure. (Ztschr. f. anorg. Ch. 93. 273—86. 11/11. [1/10.] 1915. Berlin N. 
Wiss.-ehcm. Lab.) G r OSCHü f f ,

F. K rü g e r  und E. T ae g e , Über den E influß von Katalysatorgiften a u f die 
lichtelektrische Empfindlichkeit des Platins. Die Messungen der Vff. zeigen, daß die
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lichtelektrische Empfindlichkeit des P t durch Beladen mit den typischen K ataly
satorgiften H C N , CO, erheblich herabgesetzt wird. Am ausgesprochensten
ist diese Herabsetzung nach der Einw. von HaS. In diesem Falle geht sie auch 
durch wiederholtes Evakuieren u. Luftdurchleiten nicht völlig zurück; hier dürfte 
sich daher eine Oberflächenschicht von P t8a gebildet haben, wie man sie auch zur 
Erklärung der katalytischen Vergiftung angenommen hat. Ob etwas Ähnliches 
auch bei den beiden anderen untersuchten Giften, HCN und CO, vorliegt, ist 
mindestens ungewiß. H ier geht die Erniedrigung der Empfindlichkeit durch längeres 
Evakuieren und besonders durch Luftdurchleiten stark zurück; es tritt eine Art 
Erholung ein, wie sie auch bei der Vergiftung bekannt ist; damit hängt wohl auch 
die relative Kleinheit der beobachteten Effekte bei hohem Vakuum zusammen. 
Die Beladung des P t mit Na ist unwirksam, entsprechend der katalytisch chemi
schen und elektrochemischen Indifferenz einer Stiekstoffbeladung des P t. Die Be
handlung mit CO, gibt eine wenn auch nur geringe Steigerung der lichtelektrischen 
Empfindlichkeit; in katalytischer Hinsicht würde damit übereinstimmen, daß COa 
nacb J. W. D O b e r e i n e r  die zündende K raft des P t im Feuerzeuge erhöht. Es 
erscheint hiernach wohl möglich, daß die leichtere Elektronenabgabe, wie sie einer 
höheren lichtelektrisehen Empfindlichkeit entspricht, mit einer stärkeren kataly
tischen W irksam keit kausal verbunden ist; zu näheren Schlüssen bedürfte es jedoch 
erst einer Vertiefung unserer Kenntnisse vom Wesen der Katalyse. In praktischer 
Hinsicht bieten di3 obigen VerBS. wohl insofern Interesse, als sie zeigen, daß licht
elektrische Messungen ein bequemes Mittel zum Nachweis etwaiger Vergiftungen 
metallischer Katalysatoren darstellen. (Ztschr. f. Elektrocbem. 21. 562—69. 1/12. 
[14/10.] 1915. Danzig-Langfuhr. Physik. Inst. d. Techn. Hochschule.) B y k .

L. T sch u g a jew  und I. T schern ja jew , Über die Hydroxylaminkomplexe des zwei
wertigen Platins. Es gelang den Vff., sämtliche Glieder der Reihe [Pt(NHaOH)u 
(N H j^ n jX j zu erhalten. Bekannt waren bisher nur die Glieder I. und V., sowie, 
weniger vollständig, die Verbb. der Gruppe I I I  B. Zur Darst. der Komplexe II., 
111 A. und IV. geht man von dem PEYRONEschen Chlorid aus; durch Behandlung 
mit Hydroxylamin in was. Lsg. erhält man den Komplex I I I  A., welcher seinerseits 
bei der Einw. von HCl bei W asserbadtemp. den gemischten Komplex VI., gelbe, 
in k. W. wl. Krystalle liefert. Diese Verb. VI. fixiert ziemlich leicht 2 Mol. H ydr
oxylamin, bezw. NH, unter B. der Verbb. II., bezw. IV. Bei der Darst. der letz
teren Verbb. bedient man sich am besten des fl. NH,-Gases im Rohr. Die Verbb. 
der Gruppe III  B. entstehen durch Einw. von Hydroxylamin in wss. Lsg. auf das 
Chlorid der REiSETschen Base II., oder aus der trans-Modifikation des Komplexes 
[Pt2(NHaOH)Cl8] und fl. NH3-Gas. Die Verb. I I IB . bildet mit HCl das Chlorid 
der REiSETschen Base zurück.

I. [Pt(NHaOH).,]Xa II. [Pt(NHaOH)„NHa]Xa IV. [PtNH,OH(NH3)t]Xs

V. [Pt(NH,VXa I II  A. [ o H .N H ;> Pt< N H : ] ^

IH R  rOH.NH,-..>p..,N H s 1-jj y j  NH,.. p * ^ C l
111 [  N Hs- "N H , • OH J 1 V1- C K F t < NHaOH

Alle Verbb. des Typus [Pt(NH,OH)n(NH3)<_ n]ClJ sind farblose, in W. mehr 
oder weniger 11. Körper, deren Chloratome ionisiert sind. Die Best. der mol. Leit
fähigkeit lieferte W erte, welche auf Elektrolyte des Typus [P t4A ]X a hinweisen. 
Charakterisiert wurden diese Chloride durch die Chloroplatinite, Chloropalladite u. 
Pikrate. Die Chloroplatinite der Gruppen I., II. und I I I  A. sind violettrosa, die
jenigen der Gruppen I IIB .,  IV. und V. grün gefärbt.
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Das Chlorid IV., [Pt(NH3)3NHsOH]Cl3, bildet mit HCl in der Hitze das C l e v e - 
sche Salz, (P t-3N H 3-Cl)Cl, während das Chlorid II., (P t-N H 3-3NH äOH-Cl,) bei 
der gleichen Behandlung die CossAsehe S., (Pt*NH3*Cl3)H, liefert. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 161. 637—39. [22/11* 1915].) D ü STERBEHN.

L. T schuga jew  und W . C hlopin, Über die Reihe der Hydroxopentaminoplatin- 
salze. (Vgl. T s c h u g a j e w  u . W l a d i m i r o w , C. r. d. l’Acad. des sciences 1 6 0 . 840; 
C. 1915. II. 781.) Zur Darst. des Carbonats der neuen Reihe der Hydroxopent- 
aminoplatinsalze, [P t 5NH 3(OH)JX3, leitet man in  ein Gemisch aus 1 g des P e y r o n e - 
schen Chlorids, 2 g Ammoniumcarbonat und überschüssigem NH3 2—3 Stdn. lang 
unter gutem Rühren einen kräftigen Strom von Ozon ein. Das Carbonat ist fast 
uni. in W., 11. in verd. Essigsäure unter CO,-Entw. und B. des entsprechenden 
Acetats. Durch Umsetzung dieser Acetatlsg. mit den betreffenden SS. erhält man 
die anderen Salze dieser Reihe, so das Chlorid, [P t5 N H 3(OH)]Cl3 -f- H ,0 , und das 
N itrat, [P t5N H 3(0H)](N03)a. Das Chlorid bildet rhombische Tafeln, das N itrat 
wasserfreie Nadeln; beide Salze sind mäßig 1. in k., leichter in h. W . Die 3 Chlor
atome, bezw. NOs-Gruppen dieser Salze befinden sich im ionisierten Zustande, 
während die OH-Gruppe völlig maskiert ist. In Übereinstimmung mit der an
gegebenen Konstitution dieser Salze stehen die W erte der mol. Leitfähigkeit. Außer
dem wird die Dreiwertigkeit des Ions, [Pt 5NH3(OH)], durch die Methode von 
S c h u l z e  und F r e u n d l i c h  bestätigt.

Die beiden Pentaminoplatinsalze, [Pt 5N H 3(OH)]X3 u. [P t 5NHSC1]X3, zeichnen 
sich dadurch aus, daß ihre Carbonate und vor allem ihre Sulfate in W. fast völlig 
uni., in Ätzalkalien aber 1. sind. Ferner liefern die Chloride, [Pt 5NH,C1]C1S, 
[Pt 5NH 3(OH)]C!3 und [ P t 6 NH3]Cl3, bei der Reduktion durch Zn in schwach salz
saurer Lsg. das Chlorid der REiSETschen B a s e l ,  [P t4N H 3]CI3. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 161. 699—700. [6/12.* 1915.].) D ü s t e r b e h n .

Id e  K oifm ann, Über die Silber-Platin-Legierungen und ihre Analyse. Zur Barst. 
von Silber-Platin-Legierungen werden abgewogene Mengen beider Metalle im Por
zellantiegel (Bayeux) im HEMPELschen Ofen unter einer Decke von vorher geschm. 
Natriumchlorid zusammengesehm. und etwa 20 Minuten im Schmelzfluß erhalten; 
nach dem Abkühlen wird die Schmelze in W. gebracht u. die Legierung von der 
NaCl-Lsg. getrennt. Borax bewährt sich weniger gut als Schutzdecke als NaCl; 
ohno Salzdecke treten Ag-Verluste ein. Vf. erhielt Legierungen mit einem Gehalt 
von 5—0,2°/0 P t. — Durch Einw. von konz. HNOa (22° Bé.) auf Ag-Pt-Legierungen 
läßt sich keine quantitative Trennung des Ag vom P t bewirken; das ungel. blei
bende P t gebt auf Zusatz von W. kolloidal in Lsg. Es lassen sich auf diese Weise 
geradezu kolloidale wss. Lsgg. von P t  darstellen. (Arch. Sc. phys. et nat. Genève
[4] 40. 509 -13 . 15/12. 1915.) B u g g e .

Organische Chemie.

A. L oew y und R. W olffenstein , Über die pharmakodynamische Wirkung von 
Säureestern des tertiären Trichlorbutylalkohols. Beschreibung der Tierverss., die zu 
den früher (vgl. S. 136) mitgeteilten Ergebnissen geführt hatten. (Arch. f. exp. 
Pathol. u. Pbarmak. 79. 318—36. 11/1. Berlin. Organ. Lab. der techn. Hochschule
u . tierphysiol. Lab. der landwirtscbaftl. Hochschule.) G u g g e n h e i m .

0. B a illy , Über den Mechanismus der Einwirkung des dreibasischen Natrium 
phosphats a u f Glycerin-a-monochlorhydrin. K in g  und P y h a n  (Journ. C h e m . Soc.
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London 105. 1238; C. 1914. II. 460) wollen durch Behandeln von Trinatrium- 
phosphat m it Glycerin-a-monoehlorhydrin in wss. Lsg. in der Kälte im Sinne der 
Gleichung:

Na„P04 +  CHSC1 • CHOH • CHaOH =  NaCl - f  Na,POi -CHJ .CHOH-CHsOH

«-Natriumglycerophosphat erhalten haben. Bei einer näheren Unters, des Reak- 
tionsprod. stellte sich jedoch heraus, daß es Dinatriumphosphat enthält, u. daß die 
Rk. in der Hauptsache im Sinne der beiden folgenden Gleichungen verläuft:

Na3P 0 4 +  CHa CI • CHOH • CHaOH =  Na1H P 0 1 +  NaCl +  CH3 .0 -C H .C H 30H , 

N a,H P 0 4 +  C h 7 -0 -6 h -C H ,0 H  =  Na3P 0 4 • C3H5(OH)3.

Es konnte in der T at festgestellt werden, daß Dinatriumphosphat langsam mit 
Glycid in dem obigen Sinne reagiert; im Laufe einer Woehe gingen nahezu 80°/o 
des Glycids in «-Natriumglycerophosphat über. — Die obige Rk. beweist also 
keineswegs ohne weiteres die Konstitution des gebildeten Glyeerophosphats und 
macht zugleich eine Synthese von ¿9-Glycerophosphat aus Glycerin-^-monoehlor- 
hydrin und Trinatrium phosphat aussichtslos. (C. r. d. i’Acad. des Sciences 161. 
077—80. [29/11* 1915.].) D ü s t e r b e h n .

A lex a n d er K ille n  M acbe th , Die mit einigen organischen Nitroverbindungen 
entstehenden Färbungen unter besonderer Berücksichtigung des Tetranitromethans. 
Teil II. (Teil I.: Journ. Chem. Soc. London 107. 87; C. 1915. I. 879.) Ein Vers., 
die Restaffinität oder Reaktionsfähigkeit ähnlicher Stoffe nach der Stärke der mit 
Tetranitromethan erzeugten Farbe vergleichsweise festzustellen, ergab die folgende 
aufsteigeade Reihe: Tetrahydro-l,4-pyran, 1,4-Dioxan, 1,4-Thioxan, Tetrahydro-1,4- 
tliiopyran, 1,4-Dithian, 1,4-Dimethylpiperazin. Weniger roh wird das Verf., wenn 
man die Änderung der Absorption mit der Zeit beobachtet; hierbei wurde gefun
den, daß sich bei 1,4-Dithian und Tetrahydro-l,4-tbiopyran das Absorptionsband 
nach dem Mischen mit Tetranitromethan fast gleich schnell und stark entwickelt, 
und zwar viel schneller und stärker, als beim 1,4-Thioxan. Hieraus folgt eine An
ordnung der drei Stoffe nach ihrer Reaktionsfähigkeit, die mit der von CLARKE 
(Journ. Chem. Soc. London 101. 1788; C. 1913. I. 163) gefundenen übereinstimmt. 
Durch negative Substituenten oder Konjugation in der ungesättigten Verb. wird 
das Auftreten der Färbung mit Tetranitromethan verhindert; Beispiele hierfür sind: 
symm. Dichloräthylen, ß-Chlorpropylen, Allylchlorid, PCI3, SCl2; Fumar-, Malein-, 
Crotonsäure und deren Ester, sowie Amide. Aromatische Verbb. geben anormale 
Resultate; so gibt Benzol, das ein vollständig konjugiertes System ist, eine deut
lich gelbe Färbung mit Tetranitrom ethan; ähnlich verhalten sich Chlor- u. Brom- 
bcnzol. Isosafrol gibt eine [stärkere Färbung als Safrol, obwohl in jenem die 
Doppelbindung der Seitenkette mit dem Kern konjugiert ist. PAe. und Chlf. 
scheinen die Nitritisomerisation des Tetrauitromethans zu hemmen, W . fördert sie 
stark. (Journ. Chem. Soc. London 107. 1824—27. Dezember [15/11.] 1915. Belfast. 
Q u e e n ’s Univ. The Sir D o n a l d  C o r r i e  Labb.) F r a n z .

A ugust D arap sk y  und D ie trich  H ille r s ,  Über das Hydrazid der Cyanessig- 
säure, Isonitrosocyanessigsäure und Nitrocyanessigsäure. Es wurden die bisher 
unbekannten Hydrazide der Isonitrosocyanessigsäure und Nitrocyanessigsäure dar
gestellt und das Verhalten dieser, sowie des Hydrazids der Cyanessigsäure gegen 
verschiedene Reagenzien untersucht. Cyanacethydrazid liefert durch Einw. salpet
riger S. das Cyanessigsäureazid, C N -C H 2-C O -N ,, das das erste Nitrilsäureazid 
ist. Durch Einw. von Anilin entsteht Cyanacetanilid, beim Erhitzen mit A. Cyan-
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methylurethan. Aus letzterem wird durch anhaltendes Kochen mit verd. HCl 
Glykokoll erhalten, wobei als Zwischenprod. Aminoacetonitril anzunehmen ist, nach 
dem Reaktionsschema:

CN-CtVNH-COjR — > CN*CH,*NH, — y  NH, +  CO^H-CHj-NH.,.

Die Methode ist für die Darst. von cc-Aminosäuren unter Anwendung der 
leicht zugänglichen alkylierten Cyanessigester von Bedeutung. Die B. von Gly
kokoll aus Cyanessigsäure besitzt stereochemisches Interesse. Aminoessigsäure 
wird einerseits aus Chloressigsäure durch Umsetzung mit Ammoniak bereitet; da 
andererseits Chloressigsäure durch Einw. von KCN Cyanessigsäure liefert, so muß 
aus letzterer nach der Azidreaktion gleichsam ein umgedrehtes Glykokoll hervor
gehen. Die von den Vff. gefundene Identität beider Glykokolle bildet somit einen 
direkten Beweis für die Gleichwertigkeit der beiden das Chloratom u. die Carb- 
oxylgruppe tragenden Valenzen des Metbankohlenstofiatoms der Essigsäure.

Durch Einw. von Hydrazinhydrat auf Isonitrosocyanessigsciuremethylester in 
alkoh. Lsg. wurde das Diammoniumsalz des Esters, durch weitere Einw. von Hydr
azin in der W ärme das Diammoniumsalz des Isonitrosooyanacethydrazids gewonnen, 
aus dem das freie Hydrazid mit der ber. Menge HCl erhalten wird. Dieses besitzt 
infolge der Anwesenheit der sauren Isonitrosogruppe u. des basischen Hydrazinrestes 
amphoteren Charakter. Mit Benzaldehyd wurde die Benzalverb., mit Aceton die 
Acetonverbindung erhalten. Durch Einw. von salpetriger S. auf das Diammonium
salz entsteht Isonitrosocyanessigsäureazid, eine beim Erhitzen mit schwachem Knall 
explodierende Substanz; sie wird durch Einw. von Anilin in Isonitrosocyanacet- 
anilid übergeführt, das mit dem Cyauoximidoacetanilid von D im r o t h  u. D ie n s t 
b a c h  (Bor. Dtsch. Chem. Ges. 41. 4070; C. 1909. I. 18S) identisch ist. Durch 
Kochen mit A. entsteht aus dem Azid Isonitrosocyanmethylurethan, das bei der 
Hydrolyse Oxalsäure, Ammoniak und Hydroxylamin liefert.

Der nach dem Verf. von Co n r a d  und Sc h u l z e  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 
737; C. 1 9 0 9 .1. 1088) erhaltene Nitrocyanessigsäuremethylester, CN• CH(N0.j)C02CH3, 
liefert durch Einw. von Hydrazinhydrat das Diammoniumsalz des Nitrocyanacet- 
hydrazids, aus dem beim Schütteln mit Benzaldehyd neben Benzaldazin das freie 
Azid erhalten w ird; dieses wird auch mit 1 Mol. Krystallwasser durch Einw. von 
Hydrazinhydrat auf Kaliumnitrocyanessigester und Zerlegung deB entstandenen 
Kaliumsalzes mit verd. HCl enthalten. Beim Erhitzen auf 110—120° und beim 
Koehen mit W . bildet sich gelbes, wasserfreies Nitrocyanacethydrazid. Die Verb. 
besitzt ausgesprochen sauren Charakter; sie wird durch langes Kochen mit NaOH 
nicht zersetzt, bei anhaltendem Erhitzen mit konz. HCl tr itt teilweise Zers. ein. 
Das wasserhaltige, weiße Hydrazid bildet ein weißes Diammoniumsalz, das wasser
freie, gelbe Hydrazid ein gelbrotes Salz, beide sind von der gleichen Zusammen
setzung: CN-(C : N 0 -0 * N ,B 5)-C 0-N H -N H ,; sie bilden mit verd. HCl die Hydrazide 
zurück, aus denen sie entstanden sind; beim Erhitzen auf 120° entsteht aus beiden 
Salzen das wasserfreie Hydrazid; das weiße Salz verwandelt sich dahei zunächst 
in das rote Salz. Das Ammoniumsalz krystallisiert gleichfalls in zwei isomeren 
Formen: aus dem wasserhaltigen Hydrazid entsteht ein beinahe farbloses Salz, aus 
dem wasserfreien ein rotgelbes Salz. Auch das Kaliumsalz scheint in zwei iso
meren Formen vorzukommen. Nitrocyanacethydrazid vermag somit zwei isomere 
Reihen von Salzen zu bilden: farblose oder Zetito-Salze und farbige oder chromo- 
Salze. Seine Isomerie steht in enger Beziehung zu der der Fulminureäure.

Das Benzalnitrocyanacethydrazid verhält sich wie eine starke S.; beim Erwärmen 
mit W. wird es quantitativ in Benzaldehyd u. wasserfreies Nitrocyanacethydrazid 
gespalten. Das mittels NaNO, erhaltene Nitrocyanessigsäureazid, das mit 1 Mol. 
HsO krystallisiert, liefert mit Anilin das entsprechende Anilinsalz. Beim Kochen
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des Nitrocyanessigsäureazids mit absol. A. tra t lebhafte N-Eutw. auf. Die Zers, 
des Azidg mit W. lieferte reichliehe Mengen Stickstoff, Kohlensäure u. Blausäure 
neben Kohlenoxyd. Über die Rkk., die die B. dieser Verbb. bedingen, vgl. das 
Original. — Die Hydrazide der Cyanessigsäure, Isonitrosoeyanessigsäure u. Nitro- 
eyauessigsäure bilden ihren basischen Eigenschaften nach eine absteigende, dem 
sauren Charakter nach eine aufsteigende Reihe.

E x p e r im e n te l le s .  Cyanacethydrazid, CN>CH,-CO*NH*NH,, erhalten nach 
v. R o t h e n b u e g  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 687; C. 9 4 .1 .  767) aus dem Cyan
essigsäuremethylester mit Hydrazinhydrat; P. 114,5—115°. Salzsaures Salz, feine, 
weiße Krystalle vom F. 145°; all. in k. W. — Cyanessigsäureazid, CN • CH,,. CO-Ns,
B. durch Überschichten einer wss. Lsg. von salzsaurem Cyanacethydrazid mit Ä. 
uud allmähliche Zugabe einer wss. N aN 02-Lsg. in der K älte; schwach gelbliches, 
leicht explosives 01 von äußerst stechendem Geruch; gibt in äth. Lsg. mit über
schüssigem Anilin Cyanacetanilid, weiße Blättchen vom P. 198,5—200°. — Cyan- 
methylurethan, CN*CH2'N H -C 0 2"CsH6, B. durch 1-stünd. Kochen der absol.-alkoh. 
Lsg. des Cyanessigsäureazids auf dem W asserbade unter Rückfluß; weiße, äußerst 
leichte, seidenglänzeude Nadeln vom P. 145° aus viel sd. Lg.; all. in k. A.; zwl. 
in w. Lg.; liefert bei 24-stünd. Kochen mit überschüssiger 20°/oig. HCl unter Rück
fluß ein Gemisch von Salmiak und GlyJcokollätltylesterchlorhydrat.

Diammoniumsalz des Isonitrosocyanessigsäuremethylcsters, CN • C ( : NON2H,> 
COjCH,, erhalten durch Zusatz der berechneten MeDge Hydrazinhydrat zur alkoh. 
Lsg. des Esters; gelbe Krystalle; all. in W., uni. in A., swl. in k. absol. A., leichter 
). in w. A.; Bintert bei 78° zusammen, zers. sich völlig bei 100°; liefert in absol. 
alkoh. Lsg. beim Erwärmen mit der berechneten Menge H ydrazinhydrat auf dem 
W asserbad das Diammoniumsalz des Isonitrosocyanacelhydrazids, CN-C(: NONtH5) 
CO-NH-NH2; gelbe Nadeln aus verd. A.; zers. sich bei 135°; gibt in wss. Lsg. 
mit FeSO< tiefe Violettfärbung, die auf Zusatz von NaOH bestehen bleibt. Silber
salz, mit AgN 08 als brauner Nd. erhalten, zers. sich mit W. bei gelindem Erwärmen 
unter Schwarzfärbung. Bleisalz, hellbraun, swl. in W . — Isonitrosocyanacethydr- 
azid, CN• C(: NOH)• CO• N H • NH2, erhalten durch Zers, des Diammoniumsalzes in 
konz. wss. Lsg. durch die berechnete Menge konz. HCl unter Eiskühlung; bräun
liche, glänzende Blättchen aus h., absol. A.; sebm. bei 166° unter lebhafter Zers.; 
bildet beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat in alkoh. Lsg. das Diammoniumsalz 
zurück. Salzsaures Isonitrosocyanaeetliydrazid; hellgelbe Krystalle; färbt sich beim 
Erhitzen zunächst rot, dann allmählich dunkel und zers. sich plötzlich bei 204°; 
sll in k. W. und A., fast uni. in Ä.

Benzalisonitrosocyanacethydrazid, CN -C(: NOH).CO• NH-N :C H -C 6H6, erhalten 
durch tropfenweise Zugabe von Benzaldehyd zur wss. Lsg. des Diammoniumsalzes 
neben Benzaldazin oder durch Schütteln des Hydrazids mit Benzaldehyd; weißlich
gelbe Nadeln vom Zers.-Punkt 148°; sll. in Alkalien mit gelber Farbe; wird aus 
alkal. Lsg. durch SS. unverändert abgeschieden. — Acetonisonitrosocyanacethydrazid, 
CN*C(: NOH)-CO-NH-N : CfCHjlj, aus dem Diammoniumsalz m it überschüssigem 
Aceton, gelbe Krystalle vom F. 205° aus viel sd. A. oder Aceton. — Isonitrosocyan- 
essigsäureazid, CN-C(: NOH)-CO-N3, erhalten durch Einw. von HCl und NaNO, 
auf die wss. Lsg. des Diammoniumsalzes unter Eiskühlung; schwach gelbe, strahlig 
krystallinische M.; 11. in Ä., A. und Aceton; explodiert beim Erhitzen auf dem 
Spatel mit schwachem K nall; spaltet beim Erwärmen mit NaOH Stickstoffnatrium 
ab; gibt in äth. Lsg. mit Anilin Isonitrosocyanacetanilid, das mit Cyanoximidoacet- 
anilid identisch ist. — Isonitrosocyanmethylurethan, CN-C(: NOEI)-NH-CO,C2H6, aus 
dem Azid durch Kochen in alkoh. Lsg.; weiße Krystalle vom F. 96—97° aus w. Bzl.; 
sll. in A. und Ä.; 11. in w. Bzl., uni. in Lg.; wird beim Kochen mit konz. HCl bis
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zum Auf hören der COa-Entw. quantitativ in Ammoniak, Hydroxylamin und Oxal
säure gespalten,

Nitrocyanessigsäuremethylester, CN-CH(NOa)-COaCHa -f- HaO, B. durch Zugabe 
der berechneten Menge Silbernitratlsg. zur was. Lsg. des Kaliumsalzes, das nach 
C o n r a d  und S c h u l z e  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 32. 1805) durch Oxydation 
von Isonitrosoeyanessigsäuremethylester mit Kaliumpermanganat gewonnen wurde, 
und Zerlegung des gebildeten weißen Silbersalzes mit H ,S ; weiße, seideglänzende 
Nüdelchen vom P. 76°; 11. in W. und Methylalkohol, schwerer 1. in Ä.; ver
liert im Vakuum unter Verflüssigung sein Krystallwasser und nimmt es beim 
Stehen an der Luft wieder auf. Kaliumsalz. W eiße, glänzende Blättchen; schm, 
bei 264—266° unter Zers.; bei Verwendung zur Herst. des freien Methylesters muß 
das Kaliumsalz so lange aus h. W  um krystallisiert werden, bis es sich klar in k. W. 
löst; gibt, mit überschüssigem H ydrazinhydrat bis zur Lsg. erwärmt, Kaliumnitro- 
cyanacethydrazid. Diammoniumsalz. B. durch Zugabe der berechneten Menge H ydr
azinhydrat zur methylalkoh. Lsg. des Esters; P. 168°; all. in W., schwerer 1. in k. 
Methylalkohol; gibt beim Schütteln mit Benzaldehyd sofort Benzaldazin; gibt, mit 
Hydrazinhydrat kurze Zeit auf dem W asserbade bis zur Lsg. erwärm t, das T)i- 
ammoniwnsalz des Nitrocyanacethydrazids.

Nitrocyanacethydrazid, CN-CH(N04)-CO-NH-NHa, wird mit 1 Mol. Krystall
wasser erhalten bei Zers, der wss. Lsgg. des Diammonium- oder Kaliumsalzes mit 
verd. HCl; mäßig 1. in k. W., leichter beim Erwärmen; scheidet sich bei raschem 
Abkühlen der h. Lsg. unverändert in weißen Nadeln ab; verliert beim Kochen mit 
W . oder beim Erhitzen auf 110—120° das Krystallwasser; bildet wasserfrei gelbe, 
kurze Prismen. Beim Erhitzen im Röhrchen färben sich beide Formen allmählich 
dunkel; schm, nicht bis 285°; verpufft beim raschen Erhitzen auf dem Spatel ziem
lich lebhaft. Löst sich in n. NaOH mit gelbroter F arbe; bei mebrstdg. Kochen 
färbt sich die Lsg. unter NHa-Entw. dunkelrot, die erkaltete Lsg. scheidet jedoch 
beim Ansäuern die Hauptmenge des Hydrazids unverändert aus. Bei 6-stdg. Er
hitzen des Hydrazids mit konz. HCl im Rohr auf 120—130° werden größere Mengen 
Hydrazin abgespalten. Das Diammoniumsalz des Nitrocyanacethydrazids tritt in 
2 Formen von der gleichen Zus. CN*0(: NO-ONjHjJ-CO-NH-NH, auf. Weißes 
Diammoniumsalz; entsteht aus Nitrocyanessigester-Diammonium und Hydrazin
hydrat oder durch Einw. von H ydrazinbydrat auf wasserhaltiges Nitrocyanacet
hydrazid, das beim Ansäuern der wss. Lsg. des weißen Diammoniumsalzes zurück
gebildet w ird; 11. in W., schwerer 1. in A. und Ä.; färbt sich beim Erhitzen im 
Röhrchen zunächst rot; sintert gegen 140° und zers. sich gegen 200° unter Auf
schäumen; auf dem Spatel rasch erhitzt, verpufft es nach vorübergehender Rot
färbung unter plötzlicher Zers.; geht beim Erhitzen auf 120° nach vorübergehender 
Rotfärbung langsam in wasserfreies Nitrocyanacethydrazid über. Rotes Diammo
niumsalz; erhalten durch Erwärmen des wasserfreien Hydrazids mit Hydrazinhydrat 
bis zur Lsg. und Zusatz von absol. A. zur Lsg. in orangeroten, glänzenden Kry- 
ställchen; sll. in W .; färbt sich, auf dem Spatel rasch erhitzt, gelb und verpufft 
plötzlich; sintert im Röhrchen zwischen 185—-195° und dehnt sich gegen 200° unter 
Aufschäumen stark aus; gibt bei anhaltendem Erhitzen auf 120° wasserfreies Nitro
cyanacethydrazid, das auch .beim Ansäuern der roten wss. Lsg. des Salzes erhalten 
wird. Auch das Ammoniumsalz tr itt in 2 Formen derselben Zus. CN-C(:N O- 
O N E^-CO -N H -N H j auf. Weißes Ammoniumsalz, fast farblose Nadeln, wird aus 
dem wasserhaltigen Hydrazin mit Ammoniak erhalten. Rotes Ammoniumsalz. B. 
aus dem wasserfreien Hydrazid; glänzende, orangegelbe Nadeln. Beide Ammonium
salze schmelzen, im Röhrchen erhitzt, nicht bis 275°. Das Kaliumsalz tr itt in zwei 
Formen der gleichen Zus. CN-C(: NO-OK)-CO-NH«NHa auf. Weißes Katiumsalz; 
erhalten durch gelindes Erwärmen von KaliumnitrocyanesBigsäuremethylester mit



überschüssigem Hydrazinhydrat; sternförmig gruppierte Prismen durch Verdunsten 
der wss. Lsg.; 11. in k. W., all. in w. W .; verpufft beim raschen Erhitzen auf dem 
Spatel ziemlich lebhaft; liefert beim Ansäuern der wss. Lsg. mit verd. HCl wasser
haltiges Nitrocyanacethydrazid. Rotes Kaliumsalz, erhalten durch mehrstdg. E r
hitzen von Kaliumnitrocyanessigsäuremethylester auf dem W asserbade unter Rück
fluß; rote K rystalle; gibt in wss. Lsg. beim Ansäuern das wasserfreie Hydrazid.

Benzalnitrocyanacethydrazid, CN • CH(NOa) • CO • NH • N : CH • CeH6, B. durch 
Schütteln der filtrierten, mit HCl versetzten wss. Lsg. des wasserhaltigen Hydr- 
azids mit Benzaldehyd; ohne F .; verkohlt beim Erhitzen auf dem Platinblech erst 
bei hoher Temp.; zeigt, mit W. befeuchtet, stark saure Rk.; sll. in k. Natronlauge; 
wird aus der gelben alkal. Lsg. durch Mineralsäure unverändert abgeschieden; wird 
durch kurzes Kochen mit W . quantitativ in Benzaldehyd und wasserfreies H ydr
azid gespalten.

Nitrocyanessigsäureazid, CN*CH(NOa)CO*Na -f- HaO, erhalten durch allmäh
liche Zugabe verd. HaSO* zu dem eiskalten, mit A. überschichteten Gemisch der 
wss. Lsgg. von Nitrocyanacethydrazid und Natrium nitrit; schwach gelbe Krystalle, 
die an der Luft zu gelbem Öl zerfließen; wird durch w. NaOH rasch verseift; ver
pufft auf dem Spatel unter lebhaftem Zischen; 11. in W. u. A. in der Kälte ohne 
Zers.; bei gelindem Erwärmen erfolgt stürmische Gasentw., die beim Kochen quan
titativ verläuft. Außer Stickstoff und COa entweichen Ströme von HCN, daneben 
CO; der Rückstand enthält Ammoniumsalz; über die quantitative Best. des Zer- 
setzungsprod. vgl. das Original. Natriumsalz, gelbliche Nadeln, die beim Erhitzen 
auf dem Spatel mit lautem Knall explodieren. Anilinsalz, C8H90 3N6 -f- HaO. 
Schwach gelbliche, körnige Krystalle; sll. in k. W , 11. in A.; verpufft beim E r
hitzen auf dem Spatel ziemlich lebhaft; die wss. Lsg. färbt sich bei gelindem E r
wärmen dunkel unter Abscheidung eines amorphen, schwarzbraunen Prod. u. Auf
treten des Geruches nach Isonitril; NaOH spaltet in wss. Lsg. sofort Anilin ab. 
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 92. 297—341. 15/1. Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.)

F ö r s t e r .
A. C lem enti, Einführung der Guanidingruppe in  das Molekül der Polypeptide. 

(II. Mitteilung.) (I. Mitteilung: Gazz. chim. ital. 45. I. 56; C. 1915. I. 1110.) Vor 
der Inangriffnahme neuer Synthesen in der Reihe der Guanidopolypeptide hat Vf. 
untersucht, wie sich das einfachste und einzige bisher bekannte Guanidopolypeptid, 
das Guanidoglycylglycin, gegen verdauende Fermente verhält. Es wurde unter
sucht, ob bei der Einw. von Trypsin und Erepsin auf die genannte Verb. eine 
hydrolytische Spaltung in Guanidoglykokoll und Glykokoll eintritt. Vf. bat hierfür 
nicht die FiSCHERsche Esterifikationsmethode, sondern die Titration der freien 
Aminogruppen mit Formaldehyd verwendet. Es ergab sich, daß sowohl Trypsin 
(Pankreassaft), als auch Erepsin (wss. Extrakt aus Kälberdarmschleimhaut) unfähig 
sind, Guanidoglycylglycin zu spalten. Es ist dies der erste Fall, daß eine künstlich 
in das Molekül eines Polypeptids eingeführte Gruppe das Erepsin der Fähigkeit 
der Polypeptidspaltung beraubt. (Gazz. chim. ital. 45. II. 276—80. 18/10. 1915; 
Rom. Inst. f. physiolog. Chemie d. Univ.) P o s n e r .

E tto re  Cardoso, Beitrag zur Untersuchung des kritischen Punldes einiger schwer 
zu verflüssigenden Gase: Stickstoff, Kohlenoxyd, Sauerstoff, Methan. (Vgl. Arch. Sc. 
phys. et nat. Genève [4] 39. 400; C. 1915. II. 180.) Es wird ein genauer u. sicher 
funktionierender Kryostat angegeben. Ein für tiefe Terupp. verwendbares, genaues
u. zuverlässiges Thermometer für Fll. wird beschrieben. Ferner wird eine relativ 
einfache Methode zur Best. der kritischen Daten (tc und p c) der Gase, deren kri
tische Tempp. zwischen —80 u. —160° liegen, mit einer Genauigkeit von +0,10° 
und ± 0 ,10  Atmosphären ausgearbeitet. Mit Hilfe dieser Methode werden die kri-
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tischen Daten von vier permanenten Gasen bestimmt: IV,, CO, 0 , ,  CHK. Dann 
wird eine Methode zur Best. der kritischen DD. der Gase, deren kritische Tempp. 
zwischen —80° und —160° liegen, ausgearbeitet. Mit Hilfe dieser Methode werden 
die DD. von CO u. CH, bestimmt. (Journ. de Cbim. physique 13. 312—50. 15/11.
1915. April 1913 bis Okt. 1914.] Genf. Physik. Inst. d. Univ.) B y k .

C. S tatescu , Über die Dispersion von Kohlendioxyd im  Ultrarot. (Vgl. Bulletin 
de la Section scientifique de l'Academie roumaine 3. 211; C. 1915. I. 1105.) Die 
Messung der Dispersion zwischen 0 ,8 ^  und 1 3 ^  läßt deutlich eine Absorptions
bande bei 4,270 ¡X und die Andeutung einer solchen bei 14,7 erkennen. (Philos. 
Magazine [6] 30. 737—43. Nov. Tübingen. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

H. F re u n d lic h  und A lf B je rck e , Über die Kinetik der durch Kohle beschleu
nigten Oxydation des Phenylthioharnstoffs. Die Zers, des Phenylthioharnstoffs au 
Blutkohle besteht in einer Oxydation desselben durch 0 „  bei der sich einmal freier 
Schwefel bildet und ferner basische organische Stoffe; bei diesen handelt es sieh 
möglicherweise vor allem um einen heterocyclischen, basischen Abkömmling de3 
ThioharnBtoffs, die sog. HECTORsche Base. Der Vorgang läßt sich wahrscheinlich 
durch die Gleichung:

N'H
n < C 6H5 A

2SC^ +  0 ,  =  H -N Y  XN - C sH5 +  2 H ,0  - f  S
NH, ‘C - S

N -C .H ,

wiedergeben. Der zeitliche Verlauf des Vorganges läßt sich weitgehend durch 
eine Formel:

d x  _
d t. vä x  -f- §

integriert:

k =  l>0 i i + J i l
= 2m° t ]/(öA ~

darstellen; hier ist x  die Abnahme der Phenylthioharnstoffkonz., t die Zeit, m0 die 
ursprüngliche Kohlemenge, v0 das ursprüngliche Volumen, (0,)jr die während des 
Vers. konstant in der Lsg. herrschende 0,-Konz., bezw. der proportionale (0,)-Druck, 
£ die durch die Rk. bedingte Abnahme der Phenylthioharnstoffkonz. bis zur ersten 
Probenahme, d. h. diejenige, die sich während der Adsorption vollzieht, k eine Kon
stante. Die Geschwindigkeit des Vorganges ist also unabhängig von der Phenyl
thioharnstoffkonz., proportional der W urzel aus der 0,-Konz., proportional dem

Ml
Verhältnis —-  und umgekehrt proportional der auf die Gewichtseinheit Kohle ge-Vq
rechneten umgewandelteu Menge Pheuylthioharnstoff. Der Temp.-Koeffizient ist

ziemlich groß, ——  =  2,3. Es gilt die ARRHENiussche Formel für die Tempe-
Ŷö0

raturabhängigkeit.
Der beschriebene, eigenartige kinetische Verlauf des Vorganges läßt sich zwang

los unter der Annahme erklären, daß es sich um einen Diffusionsvorgang handelt, 
bei dem der stark adsorbierbare Phenylthioharnstoff immer im Überschuß an der 
Kohle vorhanden ist, während O, hinzudiffundiert, und zwar ist er genötigt, durch
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diu Schicht der Reaktionsprodd. — Schwefel und ÜECTOEsche Baße — hindurch- 
zutreten, die die Kohle umhüllen. Daß der Temp.-Koeffizient groß ist, steht mit 
dieser Auffassung nicht in W iderspruch, da die Geschwindigkeitskonstante nicht 
einfach der Diffusionskoustauten proportional ist, und damit bloß deren Temp.- 
Abhängigkeit in Betracht käme, sondern sie ist auch abhängig von anderen tem
peraturempfindlichen Größen, z. B. der Löslichkeit des 0» in der Diffusionsschicht. 
Der Phenyltbioharnstoff wird von der Blutkohle stark gemäß der gewöhnlichen Ad
sorptionsisotherme adsorbiert. W ie meist nimmt die Adsorption mit steigender 
Temp. ab. (Ztschr. f. physik. Ch. 91. 1—45. 11/1. 1916. [24/7. 1915.] Braunschweig. 
Phys.-chem. Inst, der Herzogl. Techn. Hochschule.) B y k .

W ilh e lm  S tre c k e r und C h arlo tte  Q rossm ann, Über Phosphinsulfide und  
Phosphinselenide. S a u v a g e  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 139. 674; C. 1904. II. 
1638) hat das Verhalten von Phosphoroxychlorid gegen Arylmagnesiumverbb. un
tersucht und dabei Vcrbb. R3PO uudRaPO -Cl erhalten, von welchen die letzteren 
sich mit W. zu RjPO-OH zersetzen. Im Anschluß an diese Verss. haben die Vfl. 
das Verhalten von Orgauomagnesiumverbb. gegen Phosphorthiochlorid studiert in 
der Erwartung, daß an Stelle der von S a u v a g e  erhaltenen Phosphinoxyde die ent
sprechenden Phosphinsulfide entstehen. Diese Annahme hat sich im wesentlichen 
als richtig erwiesen. Die Einw. von PSC13 auf Organomagnesiumhalogenide ist 
außerordentlich heftig. Phenylmagnesiumbromid liefert das Triphenylphosphin
sulfid neben Sulfinen, die auch in allen anderen untersrchten Fällen entstehen, 
aber nicht isoliert werden konnten, a ■ und ¿9-Naphthylmagnesiumbromid liefern 
keine einheitlichen Prodd. Bei der Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf PSC )3 
entstehen Tribenzylphosphinstdfid, (CaH3 -CH2)3PS, und Dibenzylhydroxyphosphin- 
sulfid, (C„H5- CHobPO• OH. Letztere Verb. verdankt ihre Entstehung voraussicht
lich eiuem primär gebildeten Monochlorid, das bei der Zers, der Maguesiumverb. 
dnrch W. in die freie S. übergeht. Die aliphatischen Magnesiumverbb. reagieren 
nicht so einfach wie die aromatischen. Molekulare Mengen von Metbylmagnesium- 
jodid u. Äthylmagnesiumbromid geben mit PSC )3 nicht erstarrende Öle ohne kon
stanten Siedepunkt. E rst bei der Anwendung eines dreifachen Überschusses der 
Organomagnesiumverb. entsteht Biäthylhydroxyphosphinsulfid, (C,H3\P S -O H . D a
neben bildet sieh wahrscheinlich ein Monoäthylderivat. Die aus PSC )3 und den 
GßiGNAKDschen Lsgg. entstehenden Phoaphinsulfide werden auch durch Addition 
von Schwefel an Phosphine erhalten. Die Identität der auf den beiden Wegen 
gewonnenen Phosphinsulfide ist ein experimenteller Beweis dafür, daß dem Phos

phorthiochlorid die von R a m s a y  aufge- 
/ ^ 1  stellte Formel I. u. nicht die von T h o p .PE

¡3:1 x C l  II. abgeleitete Formel II. zukommt. Die von
W a s s i u j e w  (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 

42. 428; C. 1910. II. 56) gemachte Annahme, daß PSCls ein eutektisches Gemisch 
von 1 Tl. PaS6 und 3 Tin. PC16 sei, ist durch die Verss. der Vff. widerlegt; denn 
weder PCI6, noch P sS5 geben die erhaltenen Prodd. — Verss., das bisher unbe
kannte Phosphorselenochlorid nach den für die Gewinnung des Phosphorthiochlo- 
rids ausgearbeiteten Verff. darzustellen, hatten nicht den gewünschten Erfolg. 
Weder läßt sich Selen an PCI, anlagem , noch läßt sich im P0C13 der Sauerstoff 
oder im PSC1, der Schwefel durch Selen ersetzen. Die Rk. zwischen PC18 und 
P2Sea gibt ein Gemisch von Seleuchlorür und Phosphortrichlorid. Die Vff. ver
suchten in der Erwartung, daß sich Selen an Phosphorigsäureester anlagern, und 
sich die so erhaltenen Selenophosphorsäureester mit PCIS in das Chlorid überführen 
lassen würden, die gewünschte Verb. auf diesem Wege darzustellen. Indes nahmen 
VerBa., die mit Pflenoxydiehlorphospniu angeatelli wurden, einen anderen Verlauf.
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Beim Erhitzen dieses Phosphins mit Se auf 250° erhält man nämlich PCI,, Di- 
phenoxychlorphosphinselenid und Triphenoxyphosphinselenid, aber nicht das er
wartete Phenoxydichlorphosphinselenid. Dieser Reaktionsverlauf erklärt sich durch 
die Beobachtung, daß das Phenoxydichlorphosphin bei einer Temp., bei der noch 
kein Selen angelagert wird, unter B. von PCI, teils in Diphenoxychlorphosphin, 
teils in Triphenoxyphosphin übergeht, die dann mit Selen in Rk. treten. Bei der 
Einw. von PCI, auf das Diphenoxychlorphosphinselenid tr itt eine tiefgreifende 
Zerstörung des Ausgangsmaterials ein; das gesuchte Phosphoraelenochlorid läßt 
sich auf diesem W ege nicht gewinnen. Die Anlagerung des Selens erfolgt bei 
dem Triphenoxyphosphin glatter als bei dem Diphenoxychlorphosphin, während 
das Phenoxydichlorphosphin kein Selen addiert. Von den entsprechenden Brom- 
verbb. lagert da3 Phenoxydibromphosphin kein Selen an, während bei dem Diphen- 
oxybrompbosphin die Addition leichter und bei niederer Temp. als bei der ana
logen Chlorverb, erfolgt. Treten indiflerente organische Reste an die Stelle des 
Halogens, so erfolgt die Anlagerung des Selens sehr leicht (vgl. P x s t s c h im u k a , 
Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 755; C. 1912 .1. 1362). Veras,, die Halogenatome durch 
positive Reste zu ersetzen und dann die Selenanlagerung zu untersuchen, blieben 
erfolglos, da Ammoniak und Hydrazin die Ausgangskörper zerstören und orga
nische Basen, wie Anilin und Piperidin, stickstoffhaltige Öl liefern, die sich bei 
der Dest. zersetzen. Nach diesen Beobachtungen hindert höchstwahrscheinlich das 
stark negative Chlor die Anlagerung des Selens; diese wird weniger durch das 
schwächer negative Brom beeinflußt, während sie nach Ersatz des Halogens durch 
indiflerente organische Reste glatt eintritt. Der Schwefel verhält sich dem Selen 
ganz ähnlich. Auch hier bestehen mit steigendem Halogengehalt der Phosphor- 
verbb. graduelle Unterschiede bei der Addition, nur ist im allgemeinen die Neigung 
zur Anlagerung größer, als beim Selen. Daher wird Schwefel im Gegensatz zu 
Selen auch an das Phenoxydichlorphosphin angelagert. Die entsprechenden Brom- 
verbb. lagern Schwefel schon bei erheblich niedrigerer Temp. an. Additionsverss. 
mit Tellur verliefen in allen Fällen resultatlos. Die Bindekraft des Phosphors für 
die drei Elemente S, Se und Te nimmt mit steigendem Atomgewicht ab. Wird 
die Valenz des Phosphors durch andere Elemente schon stark in Anspruch ge
nommen, wie man es bei zwei Chloratomen annehmen muß, so kann er zwar noch 
Schwefel, aber nicht mehr Seleu anlagern. Die obige Annahme wird durch die 
Beobachtung gestützt, daß in den Seleniden das Selen durch Schwefel verdrängt 
werden kann; so gibt das Triphenoxyphenylselenid beim Erhitzen mit S unter Ab
scheidung von Se Triphenoxyphosphinsulfid. Umgekehrt ist aber eine Verdrängung 
von S durch Se auch bei einem großen Überschuß de3 letzteren nicht möglich. 
Die den im vorhergehenden erwähnten Phenolverbb. entsprechenden p-Chlorphe- 
nol-, o- und p-Kresolverbb. zeigen bezüglich der Anlagerungsfähigkeit des Phos
phors nur graduelle, keine prinzipiellen Unterschiede. — Die Vff. benennen, um 
eine konsequente und eindeutige Bezeichnung der von ihnen untersuchten Verbb. 
zu ermöglichen, diese als Derivate des Phosphins, des Phosphinsulfids und des 
Phosphinselenids.

Triphenylphosphinsulfid, (C6H6),PS. Aus PSCIa und Phenylmagnesiumbromid 
in Ä. Nadeln aus A. oder Ä., F. 161°; wl. in A. und Ä., 1. in Bzl., CS2, Chlf. — 
Tribenzylphosphinsulfid, (C0H6*CH2)3PS. Aus Benzylmagnesiumchlorid in Ä. mittels 
PSCI, neben Dibenzylhydroxyphosphinsulfid. Nadeln aus Chlf., F. 274°. — JDi- 
benzylhydroxyphosphinsulfid, (CgH5• CHa),P S • OH. Blättchen aus Eg., F. 171°; 1. in 
Chlf., A., Eg., 11. in Bzl. und Ä., 1. in NaOH und in sd. Sodalsg. — Diäthylhydr- 
oxyphosphinsulfid, (C jH ^PS-O H . Man setzt Äthylmagnesiumbromid in Ä. mit 
PSC )3 um und zers. das Reaktionsprod. mit Eis und H2SO,. Blättchen aus Lg., 
F  74°; 11. in A., Bzl., Eg.; 1. in Lg.; wl. in W. — Phenoxydichlorphosphinsulfid,
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Thiophosphorsäurephenylesterdichlorid (E p h r a i m , S t e i n , Ber. Dtaeh. Chem. Ges. 44. 
3114; C. 1912. II. 114). Aus Phenoxydichlorphospbin und Schwefel im Rohr bei 
220—230°. — Diphenoxychlorphosphinsulfid, Thiophosphorsäurediphenylesterchlorid. 
Beim Erhitzen von Diphenoxyehlorphosphin mit Schwefel im oöenen Gefäß auf 
200°. Nadeln aus A., P. 68°. — Hydrazid, (C6H3 -0)2PS-N H -N H 2. Aus der eben 
beschriebenen Cl-Verb. mittels Hydrazinbydrat. Krystalle aus Lg., P. 62—63°. — 
Das Triphenoxyphosphinsulfid (Thiophosphorsäuretriphenylester) wird beim Erhitzen 
mit Hg nicht entschwefelt. — Diphenoxychlorphosphinselenid, (CaH8-0)2PSe-Cl. 
Neben Triphenoxyphosphinselenid beim Erhitzen von Diphenoxyehlorphosphin mit 
Se auf etwa 260°. Nadeln aus Methylalkohol, F. 59—59,5°; 11. in Ä., Bzl., Chlf., 
CC1„ 1. in A., uni. in W .; färbt sich an Licht und Luft rosa; zerfällt beim Er
hitzen auf 180° unter B. von PC13, Se, P und Triphenoxyphosphinselenid. W ird 
durch PCI, tiefgreifend ze rs .— Diphenoxyaminophosphinselenid, (C8 H6 • 0), PSe • NH,_,. 
Aus dem eben beschriebenen Chlorid in A. mittels konz. NH,. Krystalle aus CC1„ 
F. 78“. — Diphenoxyhydrazinophosphinselenid, (C8H ,-0)2PSe-N H -N H 2. Nadeln aus 
Lg., P. 68“; uni. in W., wl. in Lg. und PAe., 11. in A., Ä., CC18. — Triphenoxy
phosphinselenid, (CaH8-0)3PSe. Aus Triphenoxyphosphin und Se bei etwa 240°. 
Nadeln aus Methylalkohol, F . 73—74“; uni. in W., 1. in A., 11. in Ä., Bzl., Chlf. — 
Phenoxydibromphosphin, C6H „-0-PB r2. Neben Diphenoxybromphosphin aus PBr3 
und Phenol. Gelbliche PI., Kp.u 130—132“, zers. sich beim Stehen an der Luft; 
geht beim Erwärmen in PBrs und Triphenoxyphosphin über. — Diphenoxybrom
phosphin, (C6H5*0)2PBr. Schwach gelbliches Öl, Kp.u  189—192°; Zerfall wie bei 
dem Dibromid. — Monophenoxydibromphosphinsulfid, C8II6- O ■ PSBr2. Aus Phen
oxydibromphosphin und Schwefel bei 150—160“. Schwach gelbliche F l., die sich 
bald trübt, Kp.lt 156—157“; 1. in A. und A., zers. sich mit W . — Diphenoxybrom- 
phosphinsulfid, (C8H8-0)2PSBr. Aus Diphenoxybromphosphin u. Schwefel bei 160“. 
Nadeln aus A., P. 72,5“; 11. in Bzl., Ä., weniger 1. in A., uni. in W. — Diphen- 
oxybromphosphinselenid, (C6H6-0)aPSeBr. Beim Erwärmen von Diphenoxybrom
phosphin mit Se auf etwa 190“. Krystalle aus Lg., P. 64—65°; 11. in Bzl., Ä., A., 
wl. in Eg. und Lg.; ist ziemlich unbeständig. — p-Kresoxydichlorphosphin, CH,- 
C6H4-0-PC1j. Neben Di-p-kresoxychlorphosphin und Tri-p-kresoxyphosphin aus 
p-Kresol und PCI,. Leicht bewegliche PI., Kp.u  118°; raucht an der L uft, zers. 
sich mit W. — Di-p-kresoxychlorphosphin, (CH3 -CcH ,-0 )2PC1. Öl. Kp.u 206 bis 
208“. — Tri-p-kresoxyphosphin, (CH3 -C8H ,-0 )3P. Aus 1 Mol. PC18 und 3 Mol. 
p-Kresol bei höchstens 200“. Gelbliches, dickes Öl; Kp.u 285“ unter Abscheidung 
von P. — p-Eresoxydichlorphosphinsulfid, CH,-C8H ,-0 -P S C l2. Aus p-Kresoxydi
chlorphosphin und S bei 220“. Öl, Kp.n 135—136“; 11. in A. u. Ä., wird von W. 
und NaOH langsam angegriffen. — Dip-kresoxychlorphosphinsulfid, (CH3 -C0H4- 
0)2PSC1. Aus Di-p-kresoxychlorphosphin und S bei 180“. Krystalle aus A., P. 54 
bis 55“; 11.; gibt mit Hydrazinhydrat ein bei 141“ schm. Hydrazid. Is t identisch 
mit dem Diphmoxylthiophosphorsäuremonochlorid von A u t e n r i e t h  und H i l d e 
b r a n d . — Tri-p-kresoxyphosphinsulfid, (CH3 -C„H4-0),PS. Aus Trikresoxyphosphin 
und S bei 140—150“. Nadeln aus A., P. 93—94“, 11. in Bzl. und Chlf., weniger 1. 
in A., Lg., Eg.; uni. in W. — Di-p-kresoxychlorphosphinselenid, (CH,-C6H8-0),PSeCl. 
Aus Dikresoxychlorphosphiu und Se bei 200“. Nadeln aus A ., F. 48—49°; 11.; 
gibt ein in Nadeln krystallisierendes Hydrazid vom P. 106—10S“. — Tri-p-kresoxy- 
phosphinselenid, (CH3-C6H4-0)aPSe. Aus Trikresoxyphosphin und Se bei 170“. 
Nadeln aus A., P. 111—112“; all. in Bzl. und Chlf., 1. in A., Lg. — o-Kresoxydi- 
chlorphosphin, C7H7-0 -P C i,. An der Luft rauchende Fl., Kp.n  116“. — Di-o-kres- 
oxychlorphosphin, (C7H7 -0)2PC1. Kp.n  195—196“. — Tri-o-kresoxyphosphin, (C^H,- 
0)3P. Aus 1 Mol. PC13 und o-Kresol bei 200“. Dickes, schwach gelbes Öl, Kp.n 
248“ unter geringer Zers.; gegen W., A. und wss. NaOH verhältnismäßig bestän- 
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dig. — o-Kresoxydichlorphosphinsulfid, CH3• CeH4■ 0 • PSC12. Aua o-Kreaorydichlor- 
phoaphiu und Schwefel bei 230°. K p .,6 130—131°. — Di-(o-kresoxij)-chl<jrphosphin- 
sulfid, (CH,-C8H 4-0),PSC1. Aus molekularen Mengen der Komponenten bei 205°. 
Fast farbloses, dickes öl, Kp. 212°; 1. in A., Ä., Bzl.; zersetzt sich beim Kochen 
mit W. Das entsprechende Hydrazid krystaliisiert aus A. in Nadeln vom F. 89 
bis 91°. — l'ri-[o-kresoxy)-phosphinsulfid, (CH, • C6H4-0)3PS. Aus Tri-(o-kresoxy)- 
phosphin und Schwefel bei 200—210°. Nadeln aus A., F. 45—46°. — Di-(o-kres- 
oxy)-chlorphosphinselenid, (CHS • C0H4-O/jPSeCl. Aus Di-(o-kresoxy)-chlorphosphin 
und Se bei 220°. Nicht in reinem Zustande erhalten. Das rohe Selenid gibt mit 
Hydrazinhydrat das H ydrazin, (C7H, • 0)2PSe-N H -N H 2; Krystalle aus A. -f- Bzl., 
F. 98—99°. — Tri-(o-kresoxy)-phosphinselenid, (CH3 -C6H4-0)8PSe. Aus Tri-(o-kres- 
oxy)-phosphin und Se bei 240°. Nadeln aus A., F. 50—51°; 11. in Bzl. und Chlf.,
1. in A., Lg., PAe., Eg.

Das Tri-[p-chlorphenoxy]-phosphin ist von M i c h a e l i s  und K a e h n e  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 31. 1053; C. 98. I. 1286) durch Einw. molekularer Mengen 
PC18 auf p-Chlorphenol bei 150° erhalten worden. Daneben entstehen in sehr 
geringer Menge [p-Chlorphenoxy]-dichlorphosphin und I)i-[p-chlorphenoxy)-chlorphos- 
phin. Man erhält diese Verbb. in reichlicherer Menge, wenn man einen großen 
Überschuß von PC1B anwendet und nur auf 100° erwärmt. — [p-Chlorphenoxy]- 
dichlorphosphin, C6H4C1-O- PC1S. Kp.ls 128—130°. — Di-(p-chlorphenoxy)-chlor- 
phosphin, (C6H4C1-0),PC1. K p.,, 225—227°. — [p-Chlorphenoxy]-dichlorphosphin-
stilfid, CeH 4C l-0-PS C l8. Aus p-Chlorphenoxydichlorphospbin und Schwefel bei 
230°. Kp. 143—145°. — Hi-[p-chlorphenoxy]-chlorphospkinsulfid, (C0H4C1'O),PSC1. 
Aus Di-p-chlorphenoxychlorphospbin und Schwefel bei 210—215°. Krystalle aus 
A ., F. 43—44°. A u t e n r i e t h  und H i l d e b r a n d  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 1109;
C. 98. II. 27) geben für die Verb., die sie als Di-p-chlorphenoxylthiophosphorchlorid 
beschreiben, einen F. von 92° an. Vielleicht haben die genannten Autoren das 
Di-p-chlorphenoxychlorphosphinsulfid gar nicht in Händen gehabt. — Tri-[p-chlor- 
phenoxy]-phosphinsulfid, (C8H4Cl-0>)aPS. Beim ZuBammenschmelzen von berech
neten Mengen Tri-(p-chlorpbenoxy)-phospbin und S oder aus dem Tri-[p-cblorphen- 
oxy]-phosphinselenid durch Einführung von Schwefel an Stelle von Se. Nadeln 
aus A., F. 85—86°; 11. in Bzl., 1. in Methylalkohol, Lg., Chlf., Ä.; wird durch 
h. NaOH nicht verändert. Auch für diese Verb. besteht eine erhebliche Differenz 
gegen die Angaben von A u t e n r i e t h  und H i l d e b r a n d , die ihn aus PCIS und 
alkal. p-Chlorphenollsg. erhalten haben wollen und ihn als Tri-p-chlorphenylthio- 
phosphat beschreiben. — Di-[p-chlarphenoxy]-chlorphosphinselenid, (C8H4Cl-0)jPSeCl. 
Aus Di-[p-chlorpbenoxy]-chlorpbosphin und Se bei 275°. Krystalle aus Lg., F. 59 
bis 61°; 11. in A., A ., Bzl., weniger 1. in Lg. und PAe. — Tri-p-nitrophenoxy- 
pkosphin, (OjN*C6H4'0 ) 3P. Aus 1 Mol. PCla und 3 Mol. p-Nitrophenol bei 90°. 
Nadeln aus Eg., F. 170—171°, wl. in Bzl., Lg., A., Ä.; zers. sich beim Erhitzen 
wenig oberhalb seines F. (Ber. Dtsch. Chem.-Ges. 49. 63—87. 8/1. 1916. [29/11.
1915.] Marburg. Chem. Inst.) S c h m id t .

Robert R egin ald  B axter und Frederick D aniel C hattaw ay , N-Halogen- 
derivate der p-halogensubstituierten Benzolsulfoamide. Die stark antiseptiseh wir- 
den Na-Salze der Sulfomonochloramide erhält man durch Einw. von Alkalihydroxyd 
auf die aus Sulfoamiden und HOC1 dargestellten Sulfodichloramide (vergl. Journ. 
Chem. Soc. London 87. 145; C. 1905. I. 1010). Zur Darst. der Sulfoamide trägt 
man die Halogenbenzole unterhalb 0° in rauchende H ,S 0 4 mit 10% freiem SOa, 
verreibt die trocknen Na-Salze der Sulfosäuren mit PCI6 u. träg t die Sulfochloride 
in k. wss. NH3 ein. — p-Chlorbenzolsulfodichloramid, CeH40,N C lsS == CI • C6H4• 
SO-.-NCl,, farblose Prismen, F. 83°. — Kalium-p-chlorbenzolsulfochloramid, K-
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CaH4OaNCIaS =  Cl^CoH^-SOjK : NC1, farblose Prismen mit lH aO, verliert beim 
Erhitzen W . u. explodiert bei etwa 160°, 11. in W .; Na-Derivat, Na*C9H4OaNClaS; 
Prismen mit lH aO, zers. sich heftig bei etwa 190°, sll. in W . — p-Chlorbenzol- 
sulfodibromamxd, C8H ,0 2NGlBraS =  Cl-CaH4-SOa-NBra, gelbliche, sechsseitige P ris
men, F. 102°. — p-Brombenzolsulfodichloramxd, CaH4OaNC)aBrS, farblose Prismen 
aus Chlf. PAe., F. 108°.— Kalxum-p-brombenzohulfochloramid, K -CaH4OaNClBrS, 
farbl. Nadeln mit lH aO, explodiert bei 165°; Na-Derivat, Na-CaH4OaNClBrS, farblose 
Nadeln mit lH aO, explodiert bei 178° nach vorherigem Schmelzen. — p-Brombenzol- 
sulfodibromamid, CaH4OaNBr3S, gelbliche Prismen, F. 132-—133° (Zers.). — Kalxum- 
p-brombenzolsulfobromamid, K -C aH4OaNBraS, Nadeln m i t lH aO, explodiert bei 193°,
11. in W .; Na-Derivat, Na*C0H 4OaNBraS, Nadeln mit lH aO, explodiert bei 211°, 11. 
in W . — p-Jodbenzolsulfodichloramid, CaH4OaNClaJS, farblose Prismen aus Chlf. -f- 
PAe., F . 147°. — Kalium-p-jodbenzolsulfochloramid, K- C6Ht0 aNClJS, weiße Nadeln 
mit lH aO, explodiert bei 150°, 11. in W .; Na-Derivat, Na*C3H40 aN ClJS, farblose 
Tafeln mit lH aO, explodiert bei 185°.

In äth. Lsg. setzen sich die p-Halogenbenzolsulfochloride in ßgw . von Pyridin 
mit primären Aminen zu p-Halogenbenzolsulfoalkylamiden um. — p-Chl&rbenzol- 
sulfomethylamid, Cl-C9H ,-SO ,-N H -C H 9, weiße Tafeln aus A., F. 59°. — p-Chlor- 
benzölsulfomethylchloramid, C7H7OaNCJaS =  CI • C6H4-SOa-NCl-CH3, sechsseitige 
Prismen aus Chlf. -(- PAe., F. 66°. — p-Chlorbenzolsulfomethylbromamid, CjHjOa 
NCIBr =  Cl-CaH4-SOa\N Br-CH 3, gelbliche Prismen, F . 99°. — p-Chlorbeiizolsulfo- 
benzylamid, CI- C0H4-SOa-NH-CHa-C6H6, weiße Nadeln, F. 108—109°. — p-Chlor- 
benzolsulfobenzylchloramid, C13Hu OaNCl2S, farblose Prismen, F . 124°. — p-Chlor- 
benzolsulfobenzylbromamid, C13Hu OaNClBrS, gelbliche Prismen, F. 112°.

Die entsprechenden dargestellten p-Halogensulfoanilide krystallisieren aus A. 
und sind 11. in sd. Eg.; beim Schütteln ihrer Lsg. in Chlf. mit wss. HOC1 ent
stehen N-Chloranilide, die aus Chlf. -f- PAe. umkrystallisiert werden. — p-Chlor- 
benzolsulfophenylchloraxnid, Cl-CaH4-SOa-NCl-CaH6, sechsseitige Prismen, F. 100°.
— p-Brombenzolsulfophenylchloramid, Br-C6H4-SOa-NCl-C9H6, farblose Prismen, 
F. 104°. — p-Jodbenzolmlfophenylchloramid, J  ■ C8B 4- SOa-NCl- C9H6, farblose Rhom
ben, F. 139—140°. — p-Chlorbenzolsulfo-m-chloramlid, CI-C9H4-SOa-NH-C 9H,C), 
farblose Rhomben, F. 106°. — p-Chlorbenzolsulfo-m-chlorphenylchloramid, C1*C„H4- 
SOa-NCl-C9H4Cl, sechsseitige Prismen, F. 90°. — p-Chlorbenzolsulfo-p-chloranilid, 
Cl-C6H4-SOa*NH-C6H4Cl, farblose Nadeln, F. 148°. — p-Chlorbenzolsulfo-p-chlor- 
phenylchloramid, Cl-C„H4-SOa-NCl- CaH4Cl, farblose Prismen, F. 127°. — p-Chlor- 
benzolsulfo-2,4-dicMoranüid, Cl-C6H4-SOa-NH-C 3H3C)a, farblose Tafeln, F. 108°. — 
p-Chlorbenzolsulfo -2,4- dichlorphenylchloramid, CI • C3H4 • SOa • NC1 • C8H3Cla, farblose 
Prismen, F. 100°. — p-Chlorbenzohulfo-p-bromanilid, Cl-CaH4-S0a-NH-C6H4Br, 
farblose Prismen, F . 163°. — p-Chlorbenzolsulfop broniphenylchloramid, C1-C9H4- 
SOa-NCl-C6H4Br, farblose Prismen, F. 127°. — p-Chlorbmzolsulfo-2,4-dibromamlid, 
Cl-CaH4-SOa-NH*CaH3Bra, farblose Prismen, F. 116°. — p-Chlorbenzolsulfo-2,4-di- 
bromphenylchloramid, Cl-C6H4-SOa-NCL-CaHaBra, farblose Prism en, F. 110° (Zers.).
— p-Chlorbenzohulfo-p-jodanilid, Cl-C6H4-SOa-NH-CaH4J , farblose Prismen, F . 173".
— p-ChlorbenzolsuIfo-p-jodphenylchloramid, Cl-CaH4-S 0a-NCl-C9H4J ,  farblose Kry- 
stalle, F. 70° (Zers.), scheidet schnell Jod ab.

p-Brombenzolsulfop-chloranilid, Br-CaH4-SOa-NH-CaB 4Cl, farblose Prismen, 
F. 138°. — p-Brombenzolsulfo-p-chlorphenylchloramid, Br-C 6H4-SOa-NCl-C6H4Cl, 
farblose Prismen, F. 142°. — p-Brombenzolsulfo-2,4-dichloranüid, Br-C8H4-SOa- 
NH-CaH3Cla, Prismen, F. 134°. — p-Brombenzohidfo-2,4-dichlorphenylchloTamid, 
B r• CaH4• SOa• NC1 • CcHsCla, Prismen, F. 97°. — p-Brombenzolsulfo-p-bromanilid, 
Br-CaH4-SOa-NH-C 6H4Br, Prismen, F. 141°. — p-Brombenzol&ulfo-p-bromphenyl- 
chloramid, Br-CaH 4-SOa-NCl-CaH4Br, Prism en, F. 141°. — p-Brombenzolsulfo-2,4-

30*



420

dibromanilid, Br ■ C„H4- SO, -NH- CsHsB r,, Prism en, P. 147°. — p-Brombenzolsulfo-
2,4-dibromphenylchloramid, B r-C 8H4-S0 2-NCl-C8HsBra, Prismen, F. 117°.— p-Brom- 
benzolsulfo-p-jodanilid, B r-C 0H4-SO ,• NH - C8H4J, Prismen, F. 160°(Zers.).—p-Brom- 
benzölsulfo-p-jodphenylchloramid, Br - C6H 4 • SO, • XC1 • C6H 4 J , Krystalle, zers. sich un
terhalb 100°, sehr unbeständig. — p-Jodbenzolsulfo-p-bromanilid, J • C„H4-SO, • NH- 
C6H4Br, Tafeln, F. 174°. — p-Jodbenzolsulfo-pbromphenylchloramid, J -C 6H4-SO, ■ 
NCl-C8H4Br, Prismen, F. 137° (Zers.). — p-Jodbemolsulfo-p-jodanilid, J -C 0H4-SO,- 
N H -C 6H4J ,  Tafeln, F. 167° (Zers.). — p-Jodbenzolsulfo-p-jodphenylchloramid, 
J -C 8H4-S 0 2-NCI-C8H4J, Prismen, F. 142° (Zers ), sehr unbeständig.

p-Chlorbenzolsulfo-o-nitroanilid, Cl-C8H4-SOa-NH-C8H4-NOa, gelbliche Prismen,
F. 114° (Zers.). — p - Chlorbenzolsulfo-o-nitrophenyJchloramid, C1-C8H4-S 0 2-NC1- 
C„H4-N 0 2, gelbliche Prismen, F. 148° (Zers.). — p-Chlorbenzolsulfo-m-niiroanilin, 
CI■ C„H4• SO, • NH • C„H4 • N O ,, gelbliche Nadeln, F. 124°. — p-Chlorbenzolsulfo-m- 
nitrophenylchloramid, Cl-C6H4-SO,-NC1-C8H4-N 02, schwach gelbe Priamen, F. 131° 
(Zers.). — p-Chlorbenzolsulfo-p-nitroanilid, CI -C6H 4- SO ,• NH - C6H4• N O ,, gelbe Na
deln, F. 159° (Zers.).— p-Chlorbenzolsulfo-p-nitrophenylchloramid, Cl-C8H 4-SOa-NCl- 
C0H4-NOa, gelbliche Prismeu, F. 143° (Zers.). — p-Brombenzolsulfo o-nitroanilid, 
Br-C 0H4-SO ,-N H -C 8H4-N O ,, gelbe Nadeln, F. 130°. — p-Brombenzölsulfo-o-nitro- 
phenylchloramid, B r-C 6H4-S0 2-NCl-C8H4-N 02, blaßgelbe Prismen, F. 160° (Zers.).
— p-Brombenzolsulfo-m-nitroanilid , B r• C6H4• SO,• N H • C0H4• N O ,, gelbe Nadeln,
F. 140°. — p-Brombcnzolsulfo-m-nitrophenylchloramid, Br-CßH4-SO,-NC1-C8H4-N 0, 
gelbe Prismen, F. 140° (Zers.). — p-Brombenzolsulfo-p-nitroanilid, Br-CuH4- S 0 ,• 
NH-C6H4-NO,, gelbe Nadeln, F. 183°. — p-Brombenzolsulfo-p-nitrophenylchloramid, 
Br-C 8H4-S 0 2-NCl-C8H4-N 02, gelbliche Prism en, F. 164°. — p-Jodbenzohulfo-o- 
nitroanilid, J -C 6H 4-S 0 2-NH-C8H4-N 02, blaßgelbe Tafeln, F. 137°. — p-Jodbenzol- 
sulfo-o-nitrophenylchloramid, J  ■ C8H4 ■ SO, • NC1 • C6H4 • NOa, blaßgelbe Prismen,
F. 167°. — p-Jodbenzolsulfo-m-nitroanilid, J -C 8H 4-SOa-NH-C 8H4-N 0 2, gelbe P ris
men, F. 157°. — p-Jodbenzolsulfo-m-nitrophenylchloramid, J -C 0H4-SO,-NC1-C8H4- 
N 02, gelbliche Prismen, F. 164°. — p-Jodbenzolsulfo-p-nitroanilid, J • C8H4-S0,-N H - 
C6H4-N 0 2, gelbliche Tafeln, F. 154°.

p-Chlorbenzolsulfo-o-toluidid, Cl-C8H4-SOa-NH-C 8H 4-CH3, farblose Nadeln,
F. 111°. — p-CKlorbenzolsulfo-o-tolylchloramid, Cl*CaH4-SOa-NCl-C6H4-CHg, sechs
seitige Prismen, F. 127° (Zers.). — p-Chlorbenzolsulfo-p-toluidid, C1-C8H4-S 0 2-NH- 
C„H4-CH3, Prismen, F. 88°. — p-Chlorbenzolsulfo-p-tolylchloramid, Cl-C8H4-SOa- 
NC1-C6H4-CH3, Prism en, F. 110° (Zers.). — p-Chlorbenzolsulfo-p-tolylbromamid, 
CI- C8H 4• SO,• NBr-C0H4-CH3, gelbliche Prismen, F. 91°. — p-Brombenzolsulfo-o-to- 
luidid, Br- C0H4-SO,- NH- C8H4• CHS, farblose Prism en, F. 119°. — p-Brombenzol- 
sulfo-o-tolylchloramid, Br-C 6H 4-SOa-NCl-C8H4-CH3, farblose Prismen, F. 129° (Zers.).
— p-Brombenzolsulfo-p-toluidid, Br-C 0H4-SOa-NH-C8H4-CH3, Prismen, F. 99°. — 
p-Brombenzolsulfo-p-tolylchloramid, Br-C 8H4-S 0 2-NCl-C8H4-CH3, Prismen, F. 131°.
— p-Jodbenzolsulfoo-toluidid, J -C 8H4-S 0 2-NH -C 8H 4-CH3, Tafeln, F. 161°. — p-Jod- 
benzolsulfo-o-tolylchloramid, J  • C8H4-SO,-NC1 • C8H4-CH 3, Prism en, F. 110°. — 
p-Jodbenzolsulfo-p-toluidid, J -C 8H4-S 0 2-NH-C8H4-CH3, Prismen, F. 135°.— p-Jod- 
bcnzolsulfo-p-tolylchloramid, J -C 8H4-S 0 2-NCl-C8H4-CH3, Prismen, F. 137° (Zers.). 
(Journ. Chem. Soc. London 107. 1814—23. Dezember [1/11.] 1915. Oxford. Univ. 
Chem. Lab.) F k a n z .

O scar L isle  B rad y  und F re d e r ic k  P e rcy  D unn, Die Isomerie der Oxime. 
Teil VII. 5-Bromvanilliyioxim, 5-Nitrovaniilinoxim und 6-Nitropiperonaloxim. (Teil
VI.: Journ. Chem. Soc. London 105. 2872; C. 1915. I. 365.) Da negative Substi
tuenten im Benzolkern die Existenz zweier isomeren Oxime zu begünstigen schei
nen, wurden 5-Brom- und 5-Nitrovanillinoxim untersucht, doch konnten die cis-



421

Formen derselben nicht erhalten werden, so daß Br und die Nitrogruppe die 
hemmende W rkg. der Oxy- und Methoxygruppe nicht auszugleichen vermögen. 
Beim 6-Nitropiperonaloxim sind zwei Formen zu erwarten, da schon Piperonaloxim 
leicht in die cis-Form überzufübren ist; die cis-Form konnte aber nicht dargestellt 
werden, da 6-Nitropiperonaloxim als das bisher einzige aromatische Aldoxim kein 
Hydrochlorid bildet. — 5-Bromvanillin, aus Vanillin in Eg. und Br in Ggw. von 
Natriumacetat, liefert bei 1-stünd. Kochen mit 1,25 Mol. Hydroxylaminhydrochlorid, 
0,5 Mol. Na2C03 u. A. 5-Bromvanillinoxim, C8H80 3NBr, farblose Nadeln aus verd. 
A., F. 179°; C8H80 8N Br-H C l, krystallinischer Nd., aus Ä. durch HCl gefällt,
F. 175° (Zers.), liefert mit wsa. Na^COs das Oxim zurück. — Da 5-Bromvanillin 
durch C r08 in Eg. oder alkal. KMnO< nicht zur entsprechenden S. oxydiert werden 
kann, wurde zwecks Best. der Konstitution das Oxim durch 1-stünd. Kochen mit 
Acetanhydrid in 5-Brom-4-acetoxy-3-methoxybenzonitril, Cl0H8O8NBr, farblose Kry- 
stalle aus A., F. 110—111°, verwandelt, das bei kurzem Kochen mit verd. NaOH
5-Brom-4-oxy-3-methoxybenzonitril, C8H0O,NBr, Nadeln aus A., F. 144°, liefert, wo
raus bei 1-stünd. Kochen mit 20°/oig. NaOH ü-Brom-4-oxy-3-methoxybenzoesäure, 
C8H70 8Br, Krystalle aus A., F. 221° (R o b e e t s o n , Journ. Chem. Soc. London 93. 
792; C. 1908. I. 2035); entsteht. — JDiacetyl-5-bromvanillinoxim, ClsH 120 5NBr, aus 
dem Oxim beim Auflösen in w. Acetanhydrid, Krystallpulver aus verd. A., F. 122°; 
sd. verd. NaOH bildet das ursprüngliche Oxim zurück.

5-Nitrovanillinoxim , aus 5-Nitrovanillin, N R.-O H -H C l und NaaC 03 , orange
gelbe Nadeln aus A., F. 216°, wl. in Eg., A.; Na*C8H70 5N ,, rote Nadeln aus W .; 
Hydrochlorid, F. 204° (Zers.). — Beim Erwärmen mit Acetanhydrid entstehen das 
Mono- und Diacetylderivat, von denen das letztere in verd. NaOH uni. ist. — 
Monaacetyl-5-nilrovanillinoxim, CI0HI0O8N2, orange Nadeln mit 1HS0 , F. 147°, ver
liert’bei 105° W ., entsteht auch aus dem Oxim und etwas mehr als 1 Mol. Acet
anhydrid in k. Pyridin. — Diacetyl-5-nitrovanillinoxim, C,3H180 7N2, gelbes K ry
stallpulver aus A., F. 112°; beide Acetylderivate geben bei alkal. Hydrolyse das 
Oxim zurück. — Acäyl-6-nitropiperonaloxim, C10H8O8N2, aus dem Oxim in w. Acet
anhydrid, gelbe Nadeln aus A., F. 142°. (Journ. Chem. Soc. London 107. 1858 bis 
1862. Dezember [10/11.] 1915. South Kensington. Imperial College of Science and 
Teehnol. Royal College of Science.) F e a n z .

C. G as ta ld i und E. C herch i, Über die Kondensation von Acetophenon mit 
Hilfe von Natriumäthylat. Die Kondensation des Acetophenons zum symm. Tri- 
phenylbenzol ist ihrem Verlauf nach noch nicht sicher aufgeklärt. Die Vff. haben 
daher das Studium dieser Vorgänge wieder aufgenommen. Anlaß dazu bot die Be
obachtung, daß bei der Darst. von Dibenzoylmethan durch Einw. von trockenem 
Natrium äthylat auf ein Gemisch von Acetophenon und Benzoesäureäthylester als 
Nebenprod. ein K W -stoff ClaH lt entsteht. Es zeigte sich dann, daß derselbe KW- 
stoff auch aus Acetophenon allein mit Natrium äthylat unter bestimmten Bedingungen 
entsteht, obwohl er von den bisherigen Bearbeitern dieser Rk. noch nicht beob
achtet worden ist. Dieser KW-stoff bildet den Gegenstand der vorliegenden Unters. 
Neben ihm entstehen aber bei der genannten Rk. noch zwei andere Verbb. vom
F. 182, bezw. 145°, über die demnächst berichtet werden soll. Dies zeigt zusammen 
mit den Arbeiten früherer Forscher, daß die Einw. von Natrium äthylat auf Aceto
phenon außerordentlich mannigfaltige Verbb. liefern kann, von denen bisher nur 
wenige sicher aufgeklärt sind.

Der hier untersuchte K W -stoff ClaH lfs ist in einer früheren Arbeit (Gazz. chim. 
ital. 44. I. 282; C. 1914. IL 825) irrtümlich als symm. Diphenylcyclobutadien, 
aufgefaßt worden. Wahrscheinlich ist er auch identisch mit dem angeblichen 
K W -sto ff CitH lt , den S t o b b e  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 1955; C. 1901. II. 301)
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bei der gleichen Rk. erhalten hat. Die im experimentellen Teil beschriebene Einw. 
von Oxydationsmitteln auf den KW-stoff C,8H1B zeigt, daß derselbe symm. Methyl
diphenylbenzol (I.) ist. E r liefert bei der Oxydation mit HNO, symm. Diphenyl
benzoesäure (II.), und diese ergibt bei weiterer Oxydation mit Chromsäuremischung 
symm. Benzoltricarbonsäure (IV.). Da letztere nicht durch direkte Oxydation des 
Methyldipheuylbenzols erhalten werden konnte, halten es die Vff. für wahrscheinlich, 
daß die Benzoltricarbonsäure n ic h te in  direktes Oxydationsprod. der Diphenylbenzoe- 
säure sei, sondern daß letztere durch die Oxydation gespaltet wird, u. daß die hier
bei resultierende Gruppierung : CH • C(COOH): synthetisch Benzoltricarbonsäure liefert. 
Das Methyldiphenylbenzol entsteht bei der Einw. von Natrium äthylat auf Aceto- 
phenon wahrscheinlich nicht, wie die nächstliegende Erklärung wäre, dadurch, daß 
als Nebenprod. zunächst Aceton au ftritt, das sich dann mit 2 Mol. Acetophenon 
kondensiert, sondern ist wahrscheinlich ein Spaltungsprod. einer komplexeren Verb. 
und steht wahrscheinlich in Zusammenhang mit den KW-stoffen Ci6H3, u. C,SH34, 
die DELACRE (vgl. Ann. Chim. [9] 2. 63; C. 1914. II. 714) durch Kondensation von 
Acetophenon erhalten hat.

c , h 4. c h ,
CeH / \ , C H ,  C3H6|̂ \ C O O H  C6H6r ^ N  H O O C r^ C O O H

k j J  KjJ CH.I ^ C 6H4.CH,
c , h 6 c 9h 6 c 6h 6 c o o h

E x p e r im e n te l le r  T e il. Symm. Methyldiphenylbenzol, C»H U (I.). (Früher 
irrtümlich als Diphenylcyclobutadien CleHlä beschrieben.) Aus Acetophenon u. ca. 
s/, Mol. Natrium äthylat bei 130—140° (7 Stdn.). Findet sich in der Fraktion vom 
Kp.70 185—310°. Prismatische Blättchen aus A., F. 130°, swl. in k. A., Eg. u. Lg., 
zll. in Ä., Bzl. u. Chlf. (Daneben entstehen und finden sich in der Fraktion 'vom 
Kp.70 unter 185° Methylphenylcarbinol und in der Fraktion vom Kp 70 über 310° 
symm. Triphenylbenzol und zwei noch nicht aufgeklärte Verbb. vom F. 182, bezw. 
145°.) Methyldiphenylbenzol liefert bei der Oxydation mit Chromsäure oder Chrom
säuremischung Benzoesäure und CO,, mit Salpetersäure (D. 1,075) bei 140—150° 
(8 Stdn.) symm. Diphenylbenzoesäure, CieH140 , (II.). Farblose, prismatische Nadeln 
aus Bzl. oder A., F. 260°; 1. in h. A., Eg. u. Bzl. — NaC1BH1B0 ,  -f- 4 H ,0 . Farb
lose Nadeln aus W., 1. in k. W. und h. A., uni. in Natronlauge. — KClBH130 , -f- 
3 ‘/,H sO. Farblose Blättchen oder Nadeln, 1. in k. W., 11. in A. Die Lsg. der 
Salze gibt mit Ba-, Hg-, Pb-, Cd- u. Cu-Salzen uni. Ndd. Das Natriumsalz liefert 
beim Erhitzen mit Kalk bei ca. 400° m-Diphenylbenzol, C1BH 14 (III.). Nadeln aus 
A., F. 87°, Bll. in h., wl. in k. A. — Tetrabrom-m-diphenylbenzol, C18Hl0Br4. Farb
lose Nadeln aus Lg., F. 186°. Die Diphenylbenzoesäure liefert bei Oxydation mit 
Chromsäureanhydrid oder Kaliumpermanganat hauptsächlich Benzoesäure, bei der 
Oxydation mit Chromsäuremischung symm Benxoltricarbonsäure, CbH9Ob (IV.). Farb
lose, prismatische Nadeln mit 1 Mol. H ,0  aus W . F. gegen 360°. — Ag3CBH30 9.

Symm. Methyl-di-p-chlordiphcnylbenzol, C18H 14C1, =  (C1C9H4),C9H3*CH3. Aus 
p-Chloracetophenon u. Natrium äthylat bei 130—140° (7 Stdn.). F indet sich in der 
Fraktion vom K p .98 250—340°. Farblose, kommaförmige Nadeln aus Ä. oder Lg.,
F . 175°; 11. in h. Bzl. und Lg., wl. in h. A., A., Eg. Daneben entstehen bei dieser 
Reaktion folgende beiden Verbb.: symm. Tri-p-trichlortriphenylbenzol, C, 4 Hl9c i ,  =  
(C1C9H 4),C9H3. Findet sich in der Fraktion vom Kp.eo 340—360°; gelbe Nadeln aus 
Lg., F. 235°; swl. in h. Aceton, A. und E g , zll. in Bzl. und Lg. — Methyl-p-chlor- 
phenylcarbinol, CBH80C1 =  CHa • CHOH ■ C6H4C1. F indet sich in der Fraktion vom 
Kp .B0 100—250°. Farblose, bewegliche Fl., Kp.3I 140—142°. L iefert mit Phenyl- 
isocyanat das Phenylurethan des Methyl-p-chlorphenylcarbinols, CI9H140,NC1 =  
(CH,)(C1-C0H 4)CH'OCONHC9H5. Farblose W ürfelehen aus Lg., F. 93°; 1. in k. A.,



423

Bzl., wl. in k. A. u. Lg. Das oben beschriebene Di-p-dichlordiphenylmethylbenzol 
liefert bei der Oxydation mit Chromsäureanhydrid p-Chlorbenzoesäure. — Symm. 
Methyl-di-p-tolylbenzol, Cn H 20 (V.). Aus p-Methylacetophenon und Natrium äthylat 
bei 130—140°. Findet sich in der Fraktion vom Kp .70 199—318°. Prismatische 
Blättchen aus A., F. 117°; wl. in k. A. und Eg., 1. in k. Bzl., Ä., PAe. u. Aceton. 
Daneben entsteht Methyl-p-tolylcarbinol, CH3- CHOH-C6Ht - CHa. F indet sich in der 
Fraktion vom K p .70 unter 199°. Kp. 219°. Das Methyl-di-p-tolylbenzol liefert bei 
der Oxydation mit Chromsäureanhydrid p-Tolylsäure. (Gazz. chim. ital. 45. II. 
251—75. 18/10. [7/7.] 1915. Sassari. Inst. f. Pharmazeut. Chemie d. Univ.) P o s n e r .

E m il Baur und R. Orthner, Über die Dynamik der Kohlensäureabspaltung
aus organischen Verbindungen. Es wird die Zers, des basischen Ferrioxalats von
E d e r  in Ferrooxalat und CO, bei Tempp. zwischen 160 u. 200° messend verfolgt 
und dargetan, daß sie zu einem Gleichgewicht führt. Verss. zur Kondensation von 
Ferrooxalat mit C 02 zu Ferrioxalat haben negativen Erfolg. Die Gleichgewichts
konstante der Zers, der Salicylsäure in Phenol und CO, wird bestimmt; es ergibt 
sich bei 203° der W ert 2,7.10—*. Die Synthese der Salicylsäure aus Phenol und 
CO, gelingt nicht. Der Dissoziationsdruck der bei der Zers, von Natriumsalicylat 
bei den Tempp. 230 u. 220° auftretenden CO, wird bestimmt; es ergeben sich die 
W erte 183,5 mm (als Mittel zweier Beobachtungen) und 143 mm. Als Umkehrung
der obigen Kk. wird versucht, durch Einw. von CO, auf das durch Zers, von
Natriumsalicylat entstehende Phenolnatrium eine Rückbildung von Salicylsäure zu 
erhalten. Auch dieser Vers. ergibt wie die übrigen Kondensationsverss. ein nega
tives Resultat. (Ztschr. f. physik. Ch. 91. 75—102. 11/1. 1916. [10/8. 1915.] Zürich. 
Phys.-chem. Lab. d. Eidgen. Techn. Hochschule.) B y k .

H einrich Goldschmidt, Die Leitfähigkeit der Säuren in  absolutem und wasser
haltigem Alkohol. I I .  (Nach Versuchen von Max E. F eig l, Carl Görlitz, Haakon  
Hougen, K ristian Pohle, Jens Schjerve u. Olaf Udby.) (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 
89. 129; C. 1915. I. 1301.) Die Dissoziation schwacher, in A. gelöster SS. wird 
durch W asserzusätze bei allen unten angeführten SS. in gleicher Weise geändert. 
Bei 25° sind die Leitfähigkeiten für unendlich große Verdünnung ?.:a u. die Affi
nitätskonstanten k0 die folgenden: Salicylsäure k0 =  2,2-10-9 , Xx  —  8 6 ; Dichlor- 
cssigsäure kQ =  5 ,2 .l0 ~ s, A~> =  94; Trichlorbuttersäure kQ =  1,04-10~7, XM =  87; 
Trinitrobenzoesäure k0 =  7,0-IO-7 , Xy^ =  86,5; Trichloressigsäure k0 =  1,5* 10 e, 
X.j. —  8 8 ; Pikrinsäure k„ =  1,75-10- *, XM =  93. (Ztschr. f. physik. Ch. 91. 46 
bis 74. 11/1. 1916. [Juli 1915.] Kristiania. Chem. Lab. d. Univ.) B y k .

John Gunning Moore Lunlop, 3,3-Dimethylpiperidin. 3,3-Dimethylpiperidin, 
aus «,ß-Dimethylglutarimid, Na und sd. Amylalkohol, Kp. 137°, stark alkalisch; 
C7HI5N -H J, Krystalle, F. 200°, etwas zerfließlich; C7HlsN-HAuCli , Nadeln, F. 182°, 
wl. in k. W .; Benzoylderivat, nach S c h o t t e n -B a d m a n n  dargestellt, Nadeln, F. 68 
bis 69°, K p .15 204°. (Journ. Chem. Soc. London 107. 1712—13. Dezember [19/10.]
1915. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) F r a n z .

Physiologische Chemie.

Richard W illstä tter , Über Anthocyane. Vortrag über den gegenwärtigen 
Stand der Forschung auf diesem Gebiete, gehalten in der Festsitzung der Deutschen 
Pharm. Gesellschaft am 6/11. 1915. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 25. 438—49)

D ü s t e r b e h n .
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R ic h a rd  S chauder und 'W ilhelm  F ischer, Zur Physiologie von Phoma betae. 
Vff. untersuchten die Ernährungsphysiologie des Pilzes, den Einfluß von Beiz
giften usw., um auf Grund der erhaltenen Ergebnisse an eine Betrachtung aller 
die Entw. der Zuckerrübe. betreffenden Fragen eingehen zu können. Ohne organ. 
Nährquelle erfolgt nur eine minimale Keimung. C -Q u e lle n . Die optimale Trauben
zuckerkonzentration für das W achstum von Phoma betae liegt bei ca. 17%. Aber 
selbst bei 100% (100 g Glucose in 100 g Näbrlsg.) ist nocb ein W achstum zu 
konstatieren. Mit Rohrzucker wurde nur eine geringe Pilzernte erzielt, obwohl 
eine vollständige Inversion des Rohrzuckers stattfindet. Lävulose hat hohen Nähr
wert für den Pilz; sie kann es also nicht sein, die in Rohrzuckerkulturen das 
W achstum des Pilzes verhindert. Rübenpreßsäfte waren als Nährstoff sehr ge
eignet; trotz der auch hier stattfindenden Inversion des Rohrzuckers wird der ge
bildete Invertzucker von dem Pilze verarbeitet. In den Rohrzuckerkulturen muß 
also ein wachstumshemmender Stoff vorhanden sein, der in den Kulturen in Rüben- 
preßsäften entweder weiter verarbeitet oder auf andere W eise unschädlich gemacht 
wird. Cellulose ließ nur schwaches W achstum auftreten. Auf Stärkelsg. war die 
Entw. sehr gut. Auch Dextrin ist eine vorzügliche C-Quelle für den Pilz; es wird 
ohne weitere Zers, verbraucht. Glycerin ist für Phoma betae nur von unterge
ordneter Bedeutung. Bernstein-, Milch-, Äpfel-, Citronensäure usw. sind nicht in 
nennenswerter W eise in der Lage, dem Pilze als Nährstoff zu dienen. — N -E r-  
n ä h ru n g .  Die N-freien Kulturen gediehen am besten. Ein deutlicher U nter
schied wurde zwischen Kulturen mit Nitrat-N und denen mit NH4-N beobachtet. 
Asparagin ist ein sehr mangelhafter Nährstoff für den P ilz, Pepton ist ziemlich 
indifferent Phoma betae verwertet den N zum A ufbau seines Körpereiweißes am 
besten in Form der HNOs. Dieses Verhalten stimmt mit der Ggw. relativ großer 
Mengen von N itraten in der Rübenwurzel gut überein. Im allgemeinen benötigt 
der Pilz zu seinem W achstum nur sehr wenig N, den er aus der Luft zu ent
nehmen in der Lage ist. Das Optimum für die B. der Pykniden und für das 
W achstum liegt bei 27—29°. Auch stärkste Kältegrade sind nicht in der Lage, 
den Pilz abzutöten. — Um über die Zweckmäßigkeit u. Anwendbarkeit von Beiz
giften bei der Behandlung des Rübensamens gegen Phoma betae Aufschluß zu 
bekommen, wurden mehrere Verss. angestellt. CuSOt ist nicht einmal in 10%ig. 
Lsg. imstande, den Pilz sicher zu vernichten. Die Schädlichkeitsgrenze des CuS04 
für Rübensamen liegt dagegen niedriger. Gegen Formalin ist der Pilz äußerst 
w iderstandsfähig. Sublimat ist als fungizides Mittel von vorzüglicher W irkung. 
Phenol eignet sich nicht zur Bekämpfung des Pilzes. Sehr wirksam war ferner 
Chinosol und Uspulun. M nSO t  wird in der n. Konzentration vertragen. Z nSO 4: 
bei V*'11-) Hemmung; ziemlich kräftiges Wachstum. CuSOt : bei 7io"n-
Hemmung, bei 7<"n- kein W achstum. — CoSO4: bei ‘/joo-n- Hemmung, bei V.o-n- 
kein Wachstum. N iSO 4: bei 7»oo‘n- Hemmung, bei 1l60-n. ganz schwaches W achs
tum. BgClt : bei 7»*o‘n- Hemmung, noch bei 1lt0-n. W achstum. Chinosol wirkt 
noch bei der Verd. von 7ioooo°/o absolut wachstumsbindernd; schwaches W achstum 
bei 7 « 000%- Chlorphenolquecksilber ist in annähernd gleichem Maße giftig. Uspulun: 
7sooo% verhindert das W achstum, bei 7ioooo°/o *8t es schwach, bei l/>sooo°/o normal. 
(Landw. Jahrbb. 48. 717—38. 21/12.1915. Abt. f. Pflanzenkrankh. Kaiser W i l h e l m - 
Inst. f. Landw. Bromberg.) S c h ö n f e l d .

L. v a n  I t a l l i e  und J. A. v a n  T oorenbnrg , Bildung der Alkaloide in  Papaver 
somniferum L  var. nigrum und das aus der Pflanze erhaltene Opium. Die Samen 
von Papaver somniferum var. nigr. sind nicht g a n z  frei von Alkaloiden (vgl. VAN 
I t a l l i e ,  K e k b o s c h ,  Pharmaceutisch W eekblad 47. 1186; C. 1910. I I .  1940); sie 
enthalten geringe Mengen Kodein und Morphin. In den Pflanzen können nach
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ungefähr 2 Monaten amorphe Alkaloide, Kodein u. Morphin nacbgewiesen werden. 
Die unreifen Früchte enthalten Narcein, Kodein und Morphin. Das aus Papaver 
somniferum var. nigrum gewonnene Opium enthält kein Narkotin, wohl aber The
bain und Narcein, neben Morphin, Kodein u. Papaverin. (Pharmaceutisch Week- 
blad 52. 1601—6. 6/11. 1915. Pharm. Lab. Univ. Leyden.) S c h ö n f e l d .

W a lth e r  Lob, Untersuchungen über Enzyme. X . Versuche zur enzymatischen 
Synthese von Disacchariden. (IX. Biochem. Ztschr. 69. 1; C. 1915. I. 1128.) Die 
von verschiedenen Forschern geäußerte Annahme, daß Kohrzucker in der Rüben
wurzel aus Invertzucker gebildet werde, veranlaßte zu Verss., eine solche Synthese 
durch die in der W urzel vorhandene Invertase herbeizuführen. U nter verschiedenen 
Bedingungen, die geeignet schienen, das Gleichgewicht der Enzymwirkung nach 
der synthetischen Seite zu verschieben, blieb das Ergebnis stets negativ, ebenso 
auch bei Verwendung von Invertasen der Hefe, des Pankreas und der Kefirknollen. 
Die oben erwähnte Annahme ist danach sehr unwahrscheinlich. (Biochem. Ztschr. 
72. 392-415. 20/1. 1916. [20/11. 1915.] Berlin. Biochem. Abt. des V ir c h o w - 
Krankenhauses.) SPIEGEL.

M ax G rü te r , Über die Zerstörung von Morphin und Morphinderivaten bei der 
Entwicklung von Hühnerembryonen. Die Zerstörung der Alkaloide im Organismus 
ist nach den Arbeiten C l o e t t a s  (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 50. 451; C. 
1904. I. 393) im wesentlichen an Oxydationsvorgänge gebunden. W eiteren Auf
schluß über die A rt der Zerstörung suchte Vf. zu erlangen, indem er ähnlich wie 
FÜRlä (vgl. C. r. Soc. biol. 1894—1899) Alkaloide — Morphin, Kodein, Heroin — in 
befruchtete und bebrütete Hühnereier injizierte. W ährend dieser aber die Wrkg. 
der Gifte auf den Embryo untersuchte, prüfte Vf. den Einfluß der Entw. des 
Embryos auf die Zerstörung der Alkaloide. W enn die Dosis von ca. 0,02 g nicht 
überschritten w ird, und wenn die Injektion erst nach dem 6 . Tage nach der Be
brütung erfolgt, zeigten die nach 21—24 Tagen dem Brutschrank entnommenen 
Eier zum Teil völlige Entw., zum Teil war die Entw. nur bis zur Hälfte gelangt, 
und dann der Tod eingetreten. Is t der Embryo völlig entwickelt, so ist Heroin 
immer ganz zerstört, Morphin zwischen 50—100%, Kodein bleibt quantitativ er
halten. Die Embryonen verhalten sich also in bezug auf den Abbau der Alka
loide gleich wie erwachsene Individuen bei chemischer Vergiftung. Bei teilweisem 
oder ganzem Oa-Eutzug (Lacküberzug) findet kein Abbau von Heroin oder Morphin 
statt. Bei vermehrter O,-Zufuhr besteht in bezug auf Alkaloidzersetzung kein 
wesentlicher Unterschied gegenüber der Bebrütung bei normalen Verhältnissen, 
doch ist die Oxydation des Morphins vollständiger. Bei nur halber Entw. des 
Embroys finden sich sämtliche Alkaloide quantitativ wieder. Daraus folgt, daß es 
einer gewissen Entwicklungsstufe bedarf, um die beiden Alkaloide zu zerstören. 
Die große Resistenz des Kodeins und Dionins ist bedingt durch die Veresterung 
der Phenolhydroxyle. Beim Heroin werden die Acetylgruppen offenbar leicht ab
gespalten. Günstig für den oxydativen Abbau erweist sich beim Heroin auch die 
größere Löslichkeit in W . und Öl: 100 ccm W. lösen 0,0922—0,0923 g Heroin 
basicum.

Zum Nachweis der unzerstörten Alkaloide in den bebrüteten Eiern wurden 
diese samt Embryo mit Quarzsand fein zerrieben, der Brei mit W. auf ca. 2 1 ver
dünnt, mit (NH4)JS 0i Eg. koaguliert, filtriert u. ausgewaschen, die Filtrate auf 
ca. 50° konz., mit NH, neutralisiert und mit basischem Pb-Acetat gefällt, der Pb- 
Nd. abgetrennt, das F iltra t von Pb mit HsS befreit, bis zum Sirup konz. u. dieser 
mit A. erschöpft. Die alkoh. Auszüge wurden bis ca. 30 ccm eingeengt und mit 
PAe. von einigen flockigen Verunreinigungen befreit. Schließlich wurden die
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Alkaloide mit einem Gemisch ans 2 Tin. Isobutylalkohol und 3 Tin. Chlf. ausge
schüttelt und aus dieser Lsg. mit HCl oder H,PO«-saurem W. extrahiert. Zur ge
nauen Best. wurden die wss., alkaloidhaltigen Lsgg. in kleinen Schälchen einge
dunstet und mit F b ö h d e s  oder M a b q u is  Reagens versetzt. Letzteres gibt mit 
7 ioo mS Kodein noch eine deutliche Blauviolettfärbung, ersteres mit */i0o mg 
Morphin oder Heroin eine deutliche Violettfärbung, während J/soo WS nur noc*1 
eine eben wahrnehmbare Farbentönung geben. W urden die zu analysierenden 
Lsgg. so lange verdünnt bis 1 ccm '/ioo mg entspricht, so ließ sich der Gehalt an
nähernd berechnen. (Arcb. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 79. 337—60. 11/1. Zürich. 
Pharmak. Inst. d. Univ.) G u g g e n h e i m .

E. V. Mc Collum und M arguerite D avis , Die N atur der diätetischen Un
zulänglichkeit des Reises. (Vgl. Journ. of Biol. Chem. 21. 179. 615; C. 1915. II. 
668. 846.) Es wurde das W achstum von Ratten beobachtet, denen Nährmischungen 
verfüttert wurden, die als Hauptbestandteil polierten Reis enthielten; Kontrolltiere 
erhielten Nährmischungen, in denen der polierte Reis durch unpolierten Reis, die 
beim Polieren des Reises sich ergebenden Abfälle oder andere Nährsubstanzen er
setzt war. Die Verss. lehren, daß ein Gemisch aus poliertem Reis, gereinigten 
Proteinen, wachstumsfördernden Fetten u. Salzmischungen zweckmäßiger Zus. noch 
keine das W achstum ermöglichende Nahrung bildet. Zu normaler Ernährung während 
des W achstums sind allem Anschein nach zwei Arten unbekannter akzessorischer 
Substanzen erforderlich, nämlich fettlösliche Substanzen, welche die Fette bei deren 
Isolierung aus gewissen Nährstoffen begleiten, und außerdem noch eine Klasse von 
Substanzen, die in Fetten uni., aber wasser- und alkohollöslich sind. (Journ. of 
Biol. Chem. 23. 181—230. Nov. 1915. Madison. University of Wisconsin.) H e n l e ,

E. V. Mc Collum und M arguerite D avis, Die wesentlichen Faktoren in  der 
Nahrung während des Wachstums. (Vgl. Journ. of Biol. Chem. 20. 641; C. 1915.
II. 667.) Es werden Fütterungsverss. an Ratten beschrieben, denen Nährmischungen 
verabreicht wurden, die außerordentlich sorgfältig gereinigtes Casein enthielten. 
Die Verss. bestätigen die im vorsteh. Ref. angegebenen Ergebnisse. (Journ. of 
Biol. Chem. 23. 231—46. Nov. 1915. Madison. University of Wisconsin.) H e n l e .

E. V. Mc CoUum und M arguerite Davis, Die Ursache der verminderten Nähr- 
kraft von erhitzter Milch. Fütterungsverss. an Ratten, denen Nährmischungen ver
abreicht wurden, welche erhitzte u. nicht erhitzte M ilchpräparate enthielten, haben 
ergeben, daß Milchpulver durch Erhitzen seiner wachstumsfordernden Eigenschaften 
beraubt w ird, und daß der Bestandteil der Milch, welcher durch das Erhitzen in 
seiner Nährkraft beeinträchtigt w ird, das Casein ist. (Journ. of Biol. Chem. 23. 
247—54. Nov. 1915. Madison. University of Wisconsin.) H e n l e .

Boruttau, Über Vitamine und Ergänzungsnährstoffe. Vf. zeigt insbesondere 
an der B eri-B eri-K rankheit den hohen W ert der Ergänzungsnährstoffe (Vitamine) 
für den Aufbau u. die Unterhaltung des tierischen Organismus. Er w arnt davor, 
bei Nährmitteln, die besonderen Zwecken dienen sollen, die bei Nervenkrankheiten, 
gegen besondere Nährschäden der Säuglinge, zur Verproviantierung von Expedi
tionen in ferne Länder verwendet werden sollen, den Begriff Ergänzungsnährstoffe 
als Schlagwort zu wählen, empfiehlt vielmehr, durch die chemische Forschung, 
das Tierexperiment und die klinische Erfahrung darauf hinzuarbeiten, daß immer 
das gerade Fehlende ergänzt werden kann. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 25. 468—86. 
[9/12.* 1915.] Berlin-Grunewald.) D ü STEBBEHN.
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Ju liu s  S to k la sa , Entspricht die jetzige Broterzeugung den modernen biochemi
schen Forschungen der menschlichen Ernährung  ? Die aufgeworfene Frage wird 
unter ausführlicher Begründung v e r n e in t .  Es ist zu erstreben, daß für die Herst. 
des Brotes stark ausgemahlene, d. h. kleiehaltige Mehle verwandt werden. Einen 
großen Fortschritt in der Reform unserer Getreideverwertung, bezw. Broterzeugung, •  
stellt das nach dem FlNKLERschen Verf. hergestellte Finalmehl dar. Dasselbe 
enthält in der Trockensubstanz 16—17% Rohproteinstoffe, in welchen 15,72—16,1% 
Reinprotein vorhanden sind. An verdaulicher Stickstoffsubstanz wurden 15,75% 
gefunden. Außerdem enthält es 50,28% Stärke; 1,22% Glucose; 5,06% F ett; 1,28% 
Phytin, etwas Lecithin und 9—10% Reinasche. Von der Gesamtphosphorsäure 
waren 16,9% in mineralischer Form vorhanden; 1,52% als Lecithin; 18,3% als 
Phytin u. 63,7% in Form von Nucleoalbuminen. Ferner wurden folgende Enzyme 
festgestellt: Polysaccharide spaltende Enzyme, glucolytische Enzyme, fettspaltende 
Enzyme, eiweißspaltende Enzyme, Peroxydasen und Katalase. Schließlich werden 
die Ergebnisse von vergleichenden Unterss. mitgeteilt, die sich auf reines Roggen
brot, auf Brot aus 80%  Roggenmehl und 20%  Finalmehl und auf Brot aus 70%  
Roggenmehl und 30°/0 Finalmehl erstreckten (vgl. Chem.-Ztg. 39. 274; C. 1915. II. 
1304). (Dtsch. med. WocheDschr. 42. 75—77. 20/1. Prag. Chem.-physiol. Versuchs
station an d. K. K . Böhm. Techn. Hochschule.) B o b i n s k i .

W a lth e r  H ausm ann  und E rn s t M ayerhofer, Über den hemmenden E influß  
des Quarzlampenlichtes a u f die Blutgerinnung. Durch Zusatz von konz. NaCl-Lsg. 
oder Oxalat ungerinnbar gemachtes Blut gerann nach Bestrahlung mit Quarz- 
queeksilberlampenlicht auch auf Zusatz von W. nicht, bezw. auf den von CaCl, 
erheblich langsamer als sonst. Bei dem Kochsalzplasma konnte ferner durch Zu
satz von W. bereits eingeleitete Gerinnung durch die Bestrahlung merklich ver
zögert werden. (Biochem. Ztschr. 72. 379—82. 20/1. 1916. [1/11. 1915.] W ien. Pro- 
sektur u. int. Abt. des K. K. Wilhelminenspitals.) S p i e g e l .

E. F e e r , Grünfärbung von Frauenmilch nach Genuß von Tierleber. Regel
mäßig nach Genuß von gebratener Kalbs- und Rindsleber beobachtete grünliche 
Färbung der Milch, schon nach wenigen Stunden sich einstellend, nach ca. 16 Stdn. 
verschwunden, dürfte durch ein Derivat des Gallenfarbstoffs bedingt sein, bei dem 
aber die gewöhnlichen Mittel zum Nachweis von solchem versagen. (Biochem. 
Ztschr. 72. 378. 20/1. 1916. [23/10. 1915.] Univ.-Kinderklinik.) SPIEGEL.

E. A nderes und M. C lo e tta , Eine weitere Methode zur Prüfung der Lungen
zirkulation. Die früher (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 70. 407) beschriebene 
Methode, mit welcher durch DruckmessuDgen in der Carotis und Pulmonalis und 
gleichzeitige plethysmographische Messungen Aufschluß über die Lungenzirkulation 
erhalten w urde, wird ergänzt und kontrolliert durch eine Vorrichtung, welche ge
sta tte t, mit diesen Messungen Änderungen in der Os - R e s o rp t io n  d e r  L u n g e  
festzustellen. Die O,-Resorption ist von der Zirkulationsgröße in der Lunge ab
hängig und stellt somit neben den Druckmessungen einen weiteren Indicator für 
die Durchblutung der Lunge dar. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 79. 291—300. 
11/1. Zürich. Pharmakol. Inst. d . Univ.) G u g g e n h e i m .

E. A nderes und M. C lo e tta , Der Beweis für die Kontraktilität der Lungen
gefäße und die Beziehung zwischen Lungendurchblutung und Ot-Resorption. Mit 
der im vo rst Ref. beschriebenen Methode wird festgestellt, daß ß-Imidazolyl- 
äthylamin die LungeDgefäße, im Gegensatz zu den Gefäßen des großen Kreislaufs, 
stark kontrahiert. Infolge dieser geringen Durchblutung nimmt die Os -Resorption
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in den Alveolen rapide ab. Eine Verkleinerung des Lungenvolumens durch Kon
traktion der Bronchialmuskeln ist weder bei dieser Substanz, noch bei P i lo c a r p in  
oder M u s c a r in  festzustellen. Die beiden letzteren verringern ebenfalls die 0,- 
Resorption der Lunge, aber nur infolge der Verschlechterung der Zirkulation da- 

•  selbst durch Verlangsamung des Herzschlags ohne Einw. auf die Gefäße. — Bei 
Adrenalin  läßt sieh keine Verengerung der Lungengefäße nachweisen; sie scheinen 
also auch hier, wie bei Imido, in umgekehrter W eise zu reagieren gegenüber den 
Gefäßen des großen Kreislaufs. Dagegen wird durch die bessere Durchblutung 
der Lunge die 0 , -Resorption bedeutend gefördert. (Arch. f. exp. Pathol. u. Phar- 
mak. 79. 301—17. 11/1. Zürich. Pharmakol. Inst. d. Univ.) G u g g e n h e b i.

W . K erp , F ra n z  S ch röder und B. P fy l, Chemische Untersuchungen zur Be
urteilung des Strohmehles als Butter- und Nahrungsmittel. Eine experimentelle Nach
prüfung der FRiEDENTHALschen (Die Nährwerterschließung in Heu u. Stroh und 
Pflanzenteilen aller A rt, Leipzig 1915, R eic h en b a c h  sehe Verlagsbuchhandlung) 
Angaben über daB Strohmehl und seine Verwendbarkeit als Nahrungs- u. Futter
mittel. Es wurden vergleichende Verss. ausgeführt, die zur Erm ittlung der 11. 
Anteile von groh zerkleinertem Stroh einerseits und von Strohmehl andererseits 
dienen sollten. Die untersuchten Stroharten, Hafer-, Roggen-, Weizen- u. Gersten
stroh, zeigten nur geringe Unterschiede im Gehalt an 11. Stoffen. Die besten Er
gebnisse wurden mit Haferstroh erhalten. Der Grad der Zerkleinerung war ohne 
jeden praktischen Einfluß auf die Menge der Stoff9 , welche unter Bedingungen, 
wie sie bei der Verdauung anzunehmen sind, in Lsg. gehen. Die Menge der ge
lösten Stoffe betrug im Höchstfälle 10% der angewendeten Strohmenge; mindestens 
ein Drittel davon bestand aus Miueralstoffen. Als Lösungsmittel wurden W., verd. 
HCl, verd. Natriumbicarbonatlsg. u. Malzauszug angewandt. Stärke oder sonstige 
Kohlenhydrate, welche durch Diastase in Zucker übergeführt werden, waren in den 
Strohmehlen nicht vorhanden. Die Menge der N-Verbb. und der in Ä. 11. Stoffe 
des Strohes war gering u. bestand nur zum Teil aus Eiweiß u. Fett. Die Menge 
der in W. L Stickstoffverbb. betrug höchstens 1%. Die Menge der Rohfaser betrug % 
bis die Hälfte des Strohes. Die Menge der stickstofffreien Extraktstoffe schwankte 
zwischen 30 und 40%• Sie bestanden etwa zur Hälfte aus uni. und unverdau
lichen Pentosanen. Von wertvollen Kohlenhydraten waren Dextrin u. Stärke nicht, 
Zucker höchstens 1% vorhanden. Der Rest der N-freien Extraktstoffe bestand aus 
organischenSS. u. deren Salzen, nicht näher charakterisierten Stoffen, die jedoch mit 
Malzauszug nicht in Zucker übergeführt werden konnten, Farb- und Bitterstoffen. 
— Auf Grund der Untersuchungsergebnisse ist das Stroh nur als ein für Wider- 
käuer brauchbares Nahrungsmittel anzusehen, für die Ernährung der übrigen Nutz
tiere und der Menschen ist es wertlos. Dasselbe gilt für Strohmehl. F ür die Er
nährung der W iederkäuer ist die Herst. von Strohlmehl zwecklos, weil sie Stroh
häcksel in demselben Maße ausnutzen wie Strohmehl. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 
50. 232—62. [Juli.] Dezember 1915. Berlin.) B o r in s k i.

L uciano  P ig o rin i, Über den Mechanismus der B ildung und über die biologische 
Bedeutung der Kokons. Beobachtungen und Versuche. Die Verss. bestätigen die 
früher (S. 169) geäußerte Hypothese, daß die B. der Seide nicht die Sekretion 
eines zum Schutz der Raupe notwendigen Materials bedeutet, sondern vielmehr die 
Exkretion toxogener Prodd. erstrebt. W enn man die Seidenraupen etwa 10 Tage 
vor dem Ausschlüpfen aus den Kokons entfernt, so findet trotzdem eine normale 
Entw. der Schmetterlinge statt. Selbst wenn man durch Züchtung der Raupen in 
geeigneten Glasgefäßen eine Verpuppung von vornherein unmöglich macht, so daß 
die Raupen frei u. unbedeckt bleiben, wird deren Metamorphose nicht beeinflußt.
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Die B. von Kokons ist danach keine notwendige Bedingung für die Entw. der 
Raupe zum Schmetterling. (Arch. d. Farmacol. sperim. 20. 303 — 36. 1/10. 1915. 
Padua. Kgl. Station f. exper. Seidenbau.) G u g g e n u e i m .

Ju liu s  S chü tz , Z ur Kenntnis der Wirkung des Magnesiums a u f die Körper
temperatur. W ährend der durch Magnesiumsalze bewirkten Narkose erfährt die 
Körpertemp. eine tiefe Senkung. Diese Temperatursenkung ist keine Folge der 
Allgemeinnarkose, sondern primärer Natur. Sie tritt bei schlafmachenden Dosen 
ein, bevor das Tier völlig narkotisiert ist, sie überdauert die Narkose- und Läh
mungssymptome u. erfolgt auch schon bei Mengen, die keine erkennbaren Narkose
symptome hervorrufen. Ca-Salze, welche die narkotische Wrkg. der Mg-Salze auf- 
heben, verhindern die temperaturBenkende W rkg. nicht, sie verstärken diese im 
Gegenteil in manchen Fällen. Die erregende W rkg. des Tetrahydronaphthylamins 
auf das Wärmezentrum wird durch die lähmende Mg-Wrkg. aufgehoben. (Arch. 
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 79. 285—90. 11/1. Wien. Pharmakol. Inst, der Univ.)

G u g g e n h e im .
F ra n k lin  K idd , D er kontrollierende E influß von Kohlenstoffdioxyd. III . T e i l :  

jDer verzögernde E influß von Kohlenstoffdioxyd a u f die Atmung. In  den beiden 
ersten Teilen (Proe. Royal Soc. London. Serie B. 87. 408. 609) wurde dargelegt, daß 
der in der N atur häufige Ruhezustand feuchter Samen primär eine Phase von 
Autonarkose unter Wrkg. des selbsterzeugten CO, ist, daß dieses im Pflanzenproto
plasma Verzögerung und Aufhebung der n. Tätigkeit unter Bedingungen erzeugt, 
die sonst dem W achstum durchaus günstig sind, u. daß hierin Analogie mit dem 
Schlafzustand des unbefruchteten Eis besteht. Der hindernde Einfluß des CO, 
könnte das indirekte Ergebnis einer Einw. auf den physikalischen Zustand des 
Protoplasmas oder das einer direkten chemischen Einw. unter Änderung irgend 
einer Phase des Stoffwechsels sein. Daß ein Effekt der zweiten A rt zum mindesten 
beteiligt ist, zeigen Verss., die einen verzögernden Einfluß des CO, auf die Atmung 
erkennen lassen. Diese Verss., an Samen und Blättern ausgeführt, ergaben eine 
Verminderung der anaeroben B. von CO, durch CO,-Gehalt der umgebenden Atmo
sphäre, die bei den benutzten Tempp. (12,5—25,5”) und Atmosphärendruck bis zu 
einem Gehalt von 50%  CO, der Quadratwurzel dieses Gehaltes proportional ist, 
bei größerem Gehalt nicht mehr so ausgesprochen zunimmt. Eine dauernde Ver
änderung ist damit nicht verbunden, denn alsbald nach Beseitigung der hindernden 
CO,-Konzentration ist die B. wieder normal. Die Hinderung macht sich auch bei 
aerober Atmung in Ggw. von O, geltend; wird der Zutritt von O, behindert, so 
daß ein gewisser Grad von anaerober CO,-B. ein tr itt , dann hindert CO, die Oxy
dation nicht, während sonst die Herabsetzung der Atmung sowohl an der B. von 
CO, als an dem Verbrauch von 0 ,  gemessen werden kann. Das Verhältnis zwischen 
CO,-Konzentration u. Herabsetzung der aeroben Atmung ist das gleiche, wie für 
die anaerobe. Es müssen anaerobe u. aerobe B. von CO, bei n. Atmung genetisch 
verbunden sein, wobei der Umfang des anaeroben Prozesses als begrenzender Faktor 
wirkt. Von den ßLACHMANschen Atmungstypen ist es nur der fluktuierende, der 
dem verzögernden Einfluß von CO, unterliegt. (Proc. Royal Soc. London. Serie B. 
89 . 136—56. 1/1. 1916. [26/8. 1915], Cambridge. St . J ohns College.) Sp ie g e l .

Gärungschemie und Bakteriologie.

H. Jo e l Conn, Nährböden zum Gebrauch bei dem Plattenverfahren zur Zählung 
von Bodenbakterien. Ein völlig befriedigender Nährboden müßte 1. der größtmög
lichen Zahl von Bodenbakterien das W achstum gestatten, 2. die Kolonien ver-
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sehiedener Bakterientypen möglichst seharf unterscheiden lassen (nicht nötig, wenn 
nur die Zählung beabsichtigt ist), 3. bestimmte chemische Zus. haben. Da kein 
Nährboden allen Ansprüchen genügt, gibt Vf. zwei solche an, die sich ergänzen: 
A. B o d e n e x t r a k tg e l a t in e ;  100 g Bodenextrakt, gewonnen durch x/a-stdg. Kochen 
von Boden mit dem gleichen Gewicht dest. W., 900 g dest. W., 120 g Gelatine, 1 g 
Dextrose. — B. A s p a r a g in a ta g a r ;  1000 g dest. W., 12 g Agar, 1 g asparaginsaures 
N a, 1 g Dextrose, 0,2 g MgS04, 1,5 g (NH4)HsPOt , 0,1 g CaClj, 0,1 g KCl, Spur 
FeCl,. — Beide werden in ihrer Leistungsfähigkeit bei einer Anzahl Böden ver
schiedener Typen verglichen mit F is c h e r s  Bodenextraktagar, L i p m a n  u . B r o w n s  
„synthetischem Agar“, B r o w n s  Albuminagar, TEM PLEs Peptonagar, deren Zus. 
gleichfalls angegeben wird.

Der Nährboden A ist vornehmlich zu empfehlen, wenn die Plattenmethode als 
Vorstudium für qualitative Prüfung der Bodenbakterien dienen soll, da die von 
verschiedenen Typen darauf gebildeten Kolonien im Aussehen gut unterscheidbar 
sind, auch reichlich mehr Kolonien angehen, als auf den anderen Nährböden. Er 
entspricht nur nicht der Forderung 3 und ist daher für quantitative vergleichende 
Unterss. weniger geeignet. Übrigens ist der Bodenextrakt dabei nicht unbedingt 
erforderlich; es wurden praktisch ebenso gute Ergebnisse bei Ersatz durch Lei
tungswasser und nur unwesentlich schlechtere bei Ersatz durch dest. W . erhalten.

Hauptvorteil von B ist, daß er außer dem Agar selbst keine Substanz von 
unbestimmter Zus. enthält, daher für vergleichende Unterss. von verschiedenen 
Forschern und an verschiedenen Orten sich eignet. Dieser Vorteil fehlt bei den 
anderen zum Vergleich herangezogenen Nährböden, von denen auch keiner für 
qualitative Unterss. so gut ist wie A ; doch gestatten alle, m it Ausnahme des 
FiSCHERschen, wenigstens einige Unterschiede im Aussehen verschiedener Bak
terienarten. Übrigens geben alle Agarnährböden bei gleicher Technik der Incu- 
bation quantitativ sehr naheliegende Ergebnisse. (Zentralblatt f. Bakter. u. Para- 
sitenk. II. Abt. 44 . 719—34. 12/1. Geneva, N. Y., U. S. A. New York Agricultural 
Experiment Station.) Sp ie g e l .

Arm inius Bau, Z ur Kenntnis der Carboxylase. (Vgl. W chschr. f. Brauerei 32. 
1S9; C. 1915.11.424.) Neuere Verss. ergaben, daß B ier Carboxylase nicht enthält. 
Aus der lebenden unverletzten Hefezelle diffundiert die Carboxylase nicht in die 
umgebende Fl. (Wchschr. f. Brauerei 32. 405—6. 4/12. 1915.) S c h ö n f e l d .

Carl N euberg und E rw in Schw enk, Über das Verhalten des einfachsten 
Zuckers zu  Hefe. Der Glykolaldehyd wird durch Hefe zu Äthylenglykol reduziert; 
es gelang, dieses zu etwa 30% der Theorie durch Dest. im Vakuum rein darzustellen 
und durch Küekoxydation zu Glykolaldehyd zu identifizieren (vgl. VfL, Biochem. 
Ztsehr. 71. 114; C. 1915. II. 910). Es wurden 10,1 g nach P a r n a s  und B a e e  
(Biochem. Ztsehr. 41. 386; C. 1912. II. 623) hergestellter Glykolaldehyd zu einem 
lebhaft gärenden Ansatz von 250 g Rohrzucker, 250 g Oberhefe Rasse X II und 
2500 ccm Leitungswasser zugesetzt; durch Ergänzung des Zuckers, der Hefe und 
des W. wurde die Gärung 72 Stdn. in Gang gehalten (tagsüber bei 37°). Dann 
wurde filtriert, am 8-Kugelbirektificator eingeengt und der Rückstand nach wieder
holter Behandlung mit A. im Vakuum von 10—11 mm destilliert. Der zwischen 
90 und 100° (der Hauptteil ging bei 94,5° über) übergehende Anteil betrug 3 g. 
1 g davon wurde mit im ganzen 6 ccm 15%ig. H ,0 , unter Zusatz eines Körnchens 
Ferrosulfat u. einiger Tropfen verd. HaS 0 4 oxydiert u. der gebildete Glykolaldehyd 
als p-Nitrophenylosazon (vgl. W o h l  u . N e h b e rg , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 3107; 
C. 1 9 0 0 . II. 1197) nachgewiesen. (Ztsehr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1916. 1—4. Jan. 
Berlin-Dahlem. Chem. Abt. d. Kaiser W ilh e lm - Inst. f. exp. Therapie.) R ü h le .
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F. Boas, Mykologische Notizen. I. Z u r  M o rp h o lo g ie  u n d  P h y s io lo g ie  
des P é n ic i l l i u m  S c h n e g g ii .  In  mehrere Monate alten Kulturen in W ürze und 
Dextrose bildeten sich sekundäre Coremien in abenteuerlichsten Formen, schließlich 
zu baumartigen Verzweigungen von 2 cm Höhe auswachsend, großenteils steril, 
aber bei Überimpfung auf Dextroselsg. bis zur zweiten Generation vererbbar. Auf 
Holz findet sich sehr reiche, auf Gipsblöcken mit verschiedenen günstigen Nährlsgg. 
viel geringere Coremienbildung, die auf Hefewassergelatine, also bei einseitiger 
N-Nahrung, fast völlig unterdrückt wird. — Bei Züchtung der vorliegenden A rt 
auf W ürze mit lU0'n - HsSO< bildete sich nach ca. 14 Tagen ein intensiver, sehr 
angenehmer Estergeruch aus, nie bei anderen Penicilliumarten.

II. D ie  C o re m ie n  v o n  P é n ic i l l iu m  e x p a n su m  (L in k )  T h o m , die ein
gehend beschrieben werden, werden durch stärkere Gaben von NaCl sehr geschädigt 
und treten gleichfalls auf Hefewassergelatine nicht auf.

III. B r e n z t r a u b e n s ä u r e  a ls  C -Q u e lle  fü r  P i lz e  u n d  H efen . Es wurden 
Lsgg. mit je  0,1 g Brenztraubensäure, etwa zur Hälfte mit K2C03 abgestumpft, 
oder mit der gleichen Menge ihres K-Salzes verwendet, denen an Nährsalzen KNOs, 
K H jP04 und MgSOt zugegeben wurden. Die Verss. wurden bei 25° angestellt. 
In den alkal. Lsgg. des K-Salzes kamen nur W illia anomala und 6 Stämme von 
Cladosporium zu guter Entw., namentlich wuchs die erste rasch, aber ohne Aus
bildung des charakteristischen Estergeruches. Sporen bildeten sich in den älteren 
Kulturen nur spärlich. In den sauren Lsgg. kamen dagegen fast alle geprüften 
Organismen, wenn auch teilweise langsam, zu völliger Entw. Prüfung auf Aldehyd 
mit fuehsinschwefliger S. gab vielfach positives Ergebnis.

IV. P h lo r r h iz in  a ls  C -Q u e lle  f ü r  P i lz e  u n d  H e fe n . Das Glucosid 
zeigte sich in Aufschwemmung, bezw. Lsg. von l °/0 mit K N 0 3 und den üblichen 
Nährsalzen für eine ganze Anzahl von Organismen als ziemlich gute C-Quelle. 
Von Spaltprodd. konnten in den Kulturen Dextrose und Phloroglucin nachgewiesen 
werden, in denen von W illia anomala eine als schwach rötlicher, drüsiger, sphäro- 
krystallinischer Nd. sich abscheidende S. (nicht Phloretinsäure). Mucor wächst 
schlecht. Eine zur Gruppe Acaulium  gehörige besondere A rt Pénicillium färbt 
die Fl. intensiv gelb, während sie durch andere Arten allmählich gelblich-braunrot 
bis ziegelrot wird. Vf. ist der Meinung, daß diese Gruppe tatsächlich mit Péni
cillium nichts zu tun hat. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 44. 695 
bis 701. 12/1. Gärungsphysiolog. Lab. d. Akademie W eihenstephan.) S p i e g e l .

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

S. Henry Ayers und W. T. Johnson jr ., D as Pasteurisieren von Milch in  
Flaschen und das Einfüllen in  Flaschen heißer, im ganzen pasteurisierter Milch. 
Diese beiden Verff. sollten durch Laboratoriumsversuche miteinander verglichen 
werden; insbesondere sollten die Verminderung der Keimzahl hei beiden Verss. 
festgestellt, beide Verff. technisch durchgearbeitet u. vorläufige Angaben über das 
Kühlen der in Flaschen abgefaßten Milch durch Luft geboten werden. Die um
fassenden Verss. werden hinsichtlich Ausführung und Ergebnissen eingehend er
örtert und durch Abbildungen, Tabellen und graphische Darstst. der Ergebnisse 
veranschaulicht. Es ergibt sich, daß nach beiderlei Verff. eine befriedigende Ver
minderung der Keimzahl erreicht werden kann; es ist erforderlich, daß die Flaschen 
vor dem Einfüllen der Milch während 2 Minuten mit Dampf behandelt werden. 
Das Pasteurisieren geschah während */j Stde. bei 65°. Die Abnahme der Zahl der 
Bakterien in 1 ccm betrug im Mittel mehrerer Verss. bei dem erstgenannten Verf. 
95,48 °/o> beim zweiten 97,46 %■ Geschieht das Abkühlen der Milch von 65 auf
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10° innerhalb 5 Stdn., so findet wahrscheinlich keine größere Entw. der Bakterien 
sta tt, als wenn das Abkühlen schnell geschieht. Das Abkühlen kann auch in 
einem Strome k. L uft erfolgen, erfordert aber mehrere Stunden. (U. S. Dep. of 
Agriculture. Bulletin Nr. 240. 1—27. 13/7. 1915. Bureau of Animal Industry. Sep. 
von A y e r s .  6/12. 1915.) R ü h l e .

E. H in k s , D ie Beständigkeit von Wasserstoffsuperoxyd in  Milch. Die Be
stimmung des H A  geschah nach dem jodometrischen Verfahren von K o n in g  
(vergl. R evis, The Analyst 35. 359). Es zeigte sich, daß H20 2 anfänglich schnell 
zersetzt wurde, daß sich die Zersetzungsgeschwindigkeit allmählich verlangsamte, 
und daß sich das uuzersetzt gebliebene H,Oa sehr lange hielt, wenn genügend da
von vorhanden war, um der ersten schnellen Zers, zu widerstehen. Die Einw. der 
k a t a ly t i s c h e n  A k t i v i t ä t  der Milch auf H ,0 2 wurde au drei Proben derselben 
Milch gezeigt, von denen die erste Probe (A.) unmittelbar nach dem Melken und 
Kühlen, die zweite (B.) nach 24 Stdn. und die dritte (C.) 3 Tage danach mit H202 
versetzt worden war. In  der dritten Probe war nach 1 Stde. kein H20 , mehr 
vorhanden. Bei den beiden anderen wurde gefunden (im Auszuge) in %  H20 2:

A. B.

Zugesetzte M enge.......................................... 0,200 *) 0,197 *)
Vorhanden nach 1 S tunde.......................... 0,158 0,146

„ „ 1 T a g ............................... 0,100 0,100
„ „ 3 W o c h e n ..................... 0,087 0,099

0,088 0,098
)? ii 39 !> ..................... 0,079 0,084
» >i 87 „ ..................... 0,070 0,087

*) Die dritten Dezimalstellen aller Werte sind nicht mehr als genau anzusehen.

W ie zu erwarten war, ist also das Alter der Milch von wesentlicher Einw. auf 
das Verhalten der Milch gegen H ,0 2. W eitere VerBs., die bei 17, 27 und 37° an
gestellt wurden, ergaben, daß höhere Temp. die Beständigkeit des H20 2 steigert. — 
Die P e r o x y d a s e r e a k t io n e n .  Zum Nachweise von H 20 , in Milch wurden die 
Rkk. mit o-Methylaminophenylsulfat („Ortol“), Benzidin  und p-Phenylendiamin  ver
wendet. Sie beruhen auf der gleichzeitigen Ggw. von H2Os und einer Peroxydase 
in der Milch. Da H A  z. B. Katalase zerstört, so kann eine negative Rk. nicht 
allein auf die Abwesenheit von H20 2 zurückgeführt werden, sondern auch auf die 
Abwesenheit einer Peroxydase, die entweder durch vorheriges Erhitzen der Milch 
oder durch die W rkg. des H2Oä zers. worden ist. Deshalb ist es nötig, wenn auf 
H A  geprüft werden soll, der zu prüfenden Milch etwas frische Milch zuzusetzen. 
Andererseits muß, wenn die genannten Rkk. zur Prüfung einer Erhitzung der Milch 
verwendet werden sollen, mit der Möglichkeit eines Zusatzes von H A  gerechnet 
werden, da unter gewissen Umständen mit H2Os versetzte Milch u. erhitzte Milch 
in gleicher Weise reagieren. Die Annahme L a  W a l l s  (The Analyst 34. 160; 
Amer. Journ. Pharm. 81. 57; C. 1 9 0 9 . I. 1355), daß die drei Rkk. an das V. ver
schiedener Enzyme gebunden seien, konnte nicht bestätigt werden. (The Analyst 
4 0 . 482 -9 1 . Dezember. [3/11.*] 1915.) R ü h l e .

E. R ic h a rd s  B o lton  und C ecil R e v is , Neue Fortschritte in  der Erkenntnis 
der Zusammensetzung und in  der Untersuchung von Speisefetten und -ölen. Zu
sammenfassender Bericht über neue Arbeiten aus den letzten Jahren 1912—1915 
auf genanntem Gebiete. (The Analyst 4 0 . 494—503. Dezember 1915.) R ü h l e .
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T heodor P a u l, Physikalische Chemie der Lebensmittel. I I .  Die JEntsäuerung 
des Weines mit kohlensaurem Kalk (Chaptalisieren). E in  Beitrag zur Kenntnis der 
Weinsäure und ihrer Salze. (I. Abh. vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 21. 80; C. 1915.
I. 1334.) Da der Säuregrad eines Weines identisch mit seinem Gehalt an W asser
stoffionen ist, so bezweckt die Entsäuerung mit CaCO, eine Verminderung der 
+
H-Ionen. Dabei spielt das chemische Gleichgewicht zwischen neutralem Caleium- 
tartra t und W einsäure, sowie zwischen CaC03 und W einsäure eine wesentliche 
Rolle. Die Gültigkeit der für diese Gleichgewichte aufgestellten Gesetzmäßigkeiten 
und Gleichungen wurde, soweit der Säuregrad in Frage kommt, durch das Experi
ment bestätigt. In  1 kg (Liter) COj-freiem W. von —J—18° lösen sich 0,3802 g =  
0,001462 g-Mol neutrales Calciumtartrat (CaCjH^O^ 4H aO). In  COj-haltigem W . 
ist das Salz erheblich löslicher. Schon der geringe CO,-Gehalt des gewöhnlichen 
destillierten W . erhöht die Löslichkeit merklich. Die äquivalente Leitfähigkeit 
des neutralen Calciumtartrats, sowie des Dinatrium- und Dikaliumtartrats läßt sich 
bis zu sehr hohen Verdünnungen (v =  40000 1/g Aq.) befriedigend durch die 

8_____
Formel: A„ — =  P • ^1000 i j  darstellen. F ür die Vermutung, daß bei den
Tartraten der Erdalkalimetalle die Berechnung des chemischen Gleichgewichts 
durch das Auftreten komplexer Stoffe gestört werden könnte, haben sich keine 
Anhaltspunkte ergeben. Die W anderuugsgeschwindigkeit des sekundären W ein
säureions (*/, C4H40 6") beträgt bei -f-18° 55,6. Der aus der Löslichkeitsverminderung 
des neutralen Calciumtartrats in wss. CaCl,- und Dikaliumtartratlsgg. gegenüber 
reinem W. berechnete Dissoziationsgrad jenes Salzes stimmt mit den aus der 
elektrischen Leitfähigkeit ermittelten W erten befriedigend überein. Das Löslich- 
keitsprod. des neutralen Calciumtartrats in wss. Lsg. beträgt bei + 18° 0,77-IO-6 .

Der mittels Zuckerinversion experimentell ermittelte Säuregrad von 1—16°/0o 
wss. W einsäurelsgg. stimmt befriedigend mit den aus der elektrischen Leitfähigkeit 
berechneten W erten überein. Eine etwa vorhandene störende Beeinflussung der 

+
Inversionskonstanten des H-Ions durch die inversionsbeschleunigende Wrkg. nicht 
dissoziierter Molekeln kann im wesentlichen nur innerhalb der Versuchsfehler 
liegen. Die Zuckerinversionsmethode ist daher zur Best. des Säuregrades der hier 
in Frage kommenden Gemische von W einsäure und weinsauren Salzen brauchbar. 
Auch kann man die aus der Zuckerinversionskonstanten und aus der elektrischen 
Leitfähigkeit abgeleiteten W erte nebeneinander benutzen. Ein Zusatz von A., der 
dem Durehschnittsgehalt der deutschen Weißweine entspricht (80 g A. in 1 1), übt 
auf die hier in Frage kommenden chemischen Gleichgewichte einen erheblichen 
Einfluß aus. Diesem muß bei der Entsäuerung des W eines mit CaCOa Rechnung 
getragen werden. Bei der stufenweisen Entsäuerung von wss. Weinsäurelsgg. 
durch CaCO, ist der Rückgang des Säuregrades im Anfang erheblich größer als 
später. Der Gehalt an titrierbarer S. nimmt dagegen stetig und proportional der 
zugesetzten CaCOa-Menge ab. Dieses Verhalten läßt sieh theoretisch voraussehen 
und rechnerisch verfolgen. Die bei der stufenweisen Entsäuerung von naturreinen 
W einen auftretenden Erscheinungen stimmen mit den an W einsäure gemachten 
Beobachtungen im wesentlichen überein. Die Abnahme des Säuregrades ist jedoch 
im Anfang nicht so stark als bei den wss. W einsäurelsgg. Dies beruht auf der 
früher beginnenden Abscheidung von neutralem Calciumtartrat, da der W ein in 
der Regel bereits Calciumtartrat gelöst enthält, und der Alkoholgehalt des Weines 
dessen Löslichkeit herabsetzt. Außerdem muß berücksichtigt werden, daß der 
W ein außer der W einsäure noch andere, erheblich schwächere SS. in wesentlicher 
Menge enthält. Die Entsäuerung des Weines mit CaCO, ist kein einfacher Neutra
lisationsvorgang. Der Zusatz von CaCOa hat vielmehr eine weitgehende Ver-

X X . 1. 31
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Änderung der Konstitution und eine erhebliche Verschiebung der chemischen 
Gleichgewichte zur Folge. Die vorliegenden Unterss. haben ergeben, daß auch 
auf den W ein die Gesetzmäßigkeiten anwendbar sind, nach denen sich der Säure
grad von Säurelsgg. bei Ggw. von Salzen regelt, und daß auf diese W eise alte 
praktische Erfahrungen bei der W einverbesserung ihre Erklärung finden. Ein 
Fortschritt der Weinchemie auf dem vorliegenden Gebiete ist zurzeit nur durch 
Anwendung der physikalisch-chemischen Lehren möglich. (Ztschr. f. Elektrochem. 
21. 542—58. 1/12. 1915. Lab. f. angewandte Chemie d. Univ. München.) B y k .

Medizinische Chemie.

A. R en ault, L. F o u rn ie r  und L. Guenot, Fünfhundertundfünfzig Fälle von 
Syphilis, behandelt m it einer organischen Arsensilberbromidantimonylverbindung. 
(Vgl. D a n y s z ,  C. r. d. l’Acad. des Sciences 159. 452; Ann. Inst. Pasteur 28. 238; 
C. 1915. I. 1078. 1079.) Vif. berichten über günstige Heilerfolge mit dem D a n y s z -  
schen Prod. 102. Das Mittel wirkt wie das Arsenobenzol, aber in geringeren Dosen 
und mit weniger heftigen und schmerzhaften Erscheinungen. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 161. 685—87. [29/11.* 1915.].) D ü s t e r b e h n .

H ugo Bauer. Farbstoffe und biologische Forschung. Bericht über die Arbeiten 
von P a u l  E h r l i c h .  (Ztschr. f. angew. Gh. 29. 1—7. 4/1. 1916. [10/11. 1915]. 
G e o r g  S p e y e r - H r u s .  Frankfurt a. M .) S c h ö n f e l d .

Max R osenberg, Experimentelle Studien über die Beziehung der urämischen 
Azotämie zur Indicanämie und Indicanurie. Experimentelle Nierenschädigung bei 
Kaninchen (Oxalsäure-, U ran-, Sublimat-, Chrom-, Cantharidinvergiftuug) bewirkt 
ein Ansteigen der Indicanausscheidung im H arn derart, daß eine bei normalen 
Tieren geringe, mit der OBERMEYERschen Probe nicht nachweisbare Indicanurie 
so stark ansteigt, daß sie mit dieser Probe nachweisbar wird. Die vermehrte 
Indicanbildung tr itt gleichzeitig mit der Erhöhung des Blutharnstoffs ein, fast aus
nahmslos, Bobald dieser auf steigt. Der Indicangehalt des Blutes ist zu An
fang nur wenig erhöht und steigt erst bei weiter zunehmender Niereninsuffizieuz. 
Danach handelt es sich bei dieser Indicanämie prim är nicht um vermehrte Indi- 
canretentiou, sondern um vermehrte Indicanbildung. Die Quelle der Indicanurie 
und Indicanämie kann enteralen oder parenteralen Ursprungs sein. Erstere Mög
lichkeit erscheint unwahrscheinlich, 1 . weil die stark baktericiden Nicrengifte eher 
eine Hemmung bakterieller Prozesse bedingen, 2. weil die durch orale Verab
reichung der Gifte hervorgerufene starke Darmreizung so lange von keiner Hyper- 
indicanurie begleitet war, als die Azotämie ausblieb. Da auch künstliche Azotämie 
durch Harnstoffzufuhr bei gesunden Kaninchen meist zu einer Hyperindicanurie führt 
(eine stärkere Indicanämie bleibt hier wegen fehlender Retention aus), ist es wahr
scheinlich, daß die Azotämie mit der Hyperindicanämie in ursächlichem Zusammen
hang steht, und daß beide von dem durch die Vergiftung hervorgerufenen Zerfall 
des Körpereiweißes herrühren. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 79. 265— 84. 
11/1. Charlottenburg-W estend. 1. Innere Abteil, des städtischen Krankenhauses.)

G u g g e n h e i m .
A. Brandweiner, Uber Salvarsannatrium nebst einigen allgemeinen Bemerkungen 

zur Salvarsantherapie. Es wurde beobachtet, daß die Heftigkeit der Rk. einerseits 
mit der Verringerung der Menge des Lösungsmittels, andererseits mit der Größe 
der Dose zunimmt. Vor Anwendung größerer Dosen als 0,6 g wird gewarnt. Das 
Salvarsannatrium scheint etwas giftiger zu wirken als das Neosalvarsan. Der
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therapeutische Effekt war ebensogut wie bei Alt- und Neosalvarsan. (Wien. klin. 
Wchschr. 2 9 . 10—14. 6 /1 . Wien. K. u. K. Reservespital Nr. 2.) B o r in s k i .

E. H am b u rg e r, Theoretisches zur Antitoxinbehandlung des Tetanus. Bei der 
Behandlung des Tetanus mit Antitoxin sieht man gelegentlich, daß die verhältnis- 
mäßig großen Dosen, welche bei den ersten klinischen Erscheinungen gegeben 
werden, ein Fortschreiten der Symptome verhindern, daß der Zustand dann einige 
Tage unverändert bleibt, und plötzlich 5— 7 Tage nach dem stationären Stadium 
der Tod eintritt. Diese Erscheinungen sind abhängig von der Ausscheidung des 
Antitoxins und gehen mit derselben völlig parallel. Das Antitoxin, bezw. das art
fremde Eiweiß, an welches es gebunden ist, hält sich gewöhnlich 4— 6 Tage in 
gleicher Meuge im Blute des behandelten Menschen, um am 5. bis 7. Tage eine 
sehr beträchtliche Verminderung zu erfahren. Es wird empfohlen, dem Patienten 
die erste Dosis Antitoxin mit großen Mengen normalen Pferdeserums gemischt zu 
injizieren. Da die Abwehrkräfte des Organismus nicht ausreichen, einen größeren 
Anteil des letzteren zu zerstören, würde auch das Antitoxin weniger angegriffen 
werden und im Organismus verbleiben. (Wien. klin. W chschr. 29. 37—38. 13/1.)

B o e i n s k i .

Mineralogische und geologische Chemie.

Joseph B. XJmpleby, K rystallisiertes Kupfergrün von M ackay, Idaho. Kry- 
stallisiertes Chrysokoll kommt, begleitet von Malachit, Chalcocit u. Kaolin, in der 
Empirekupfermine, südwestlich von Mackay, vor. Die Krystalle sind nadelförmig 
und von mikroskopischer Größe. Das derbe Mineral derselben Lokalität hat nach 
W e l l s  die Zus. 39,3 Si09, 32,0 CuO, 18,7 H ,0 , 2,4 AlaOa usw., 1,7 CaO, 3,6 ZnO, 
Spur MgO. Die annähernde Mineralzus. ist daher 87,3 Chrysokoll, 4,5 Kaolin, 
8,2 Opal (SiOj, nHjO). H ärte 3 , D. 2,4 , wachsartiger Glanz, beryllgrüne Farbe> 
weißer Strich, einachsig, positiv. Starke Doppelbrechung u. starker Pleochroismus 
(farblos - blaß blaugrün). Hexagonal oder tetragonal. (Journ. of the W ashington 
Acad. of Sc. 4. 181—83; N. Jahrb. f. Mineral. 1915. II. 315. Ref. K ra u s .)  E t z o l d .

L. H. Borgström , Identität von Kalkcancrinit und Mejonit. 1876 beschrieb 
L e h b e k g  den Kalkcancrinit vom Vesuv. B o k g stb ö m  fand, daß der Mejonit COä 
als wesentlichen Bestandteil enthält, entsprechend der Formel 3 CaA)2SisOs- CaC03. 
Nun zeigt es sieb, daß die von L e m b e r g  gefundene chemische Zus. des Kalkean- 
crinits sehr nahe mit der des Mejonits übereinstimmt (1 Kalkcancrinit nach L e m 
b e r g , 2 Mejonit). Ebenso stimmen die physikalischen Eigenschaften u. die P ara
genesis überein, so daß die Identität beider als sichergestellt betrachtet werden kann.

SiOs Ala0 3 CaO N a,0  COs Summe
1. 39,82 33,54 22,72 0,76 4,00 100,84
2. 38,63 32,75 23,92 —  4,70 100,00

(Öfversigt af Finska Vetenskaps-Societetens Förhandl. 57. Afd. A. Nr. 6. 1—3; 
N. Jahrb. f. Mineral. 1915. II. 310— 11. Ref. G o l d s c h m i d t . )  E t z o l d .

Clarence N. Fenner, Babingtonit der Passaic County, New Jersey. Vf. zeigt, 
daß die oft großen Hohlräume im Quarz, Prehnit, D atolith, Albit und Pektolith 
der Minerallagerstätten in den W atchungtrappgebirgen des nördlichen New Jersey 
durch Auflösen von Babingtonit entstanden sind. Der Beweis wird an zurüek-

31*
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gebliebenen kleinen Mengen des primären Minerals geführt. (Journ. of the W a
shington Acad. of Se. 4. 552—58; N. Jahrb. f. Mineral. 1915. II. 311. Ref. K r a u s . )

E t z o l d .
C larence N. R en n er, Nachträge zu der Notiz über den Babingtonit der Pas

sate County, New Jersey. Es h a t sich durch A l l e n  h era u B g e ste llt, daß die im 
vorstehenden Referat erwähnten Hohlräume zum Teil auf Anhydrit zurückgeführt 
werden müssen, für die Hauptmasse wird die erst angegebene Entstehung fest
gehalten. (Journ. of the W ashington Acad. of Sc. 4. 598—605; N. Jahrb. f. Mineral. 
1915. II. 311—12. Ref. B a u e r . )  E t z o l d .

H e rb e r t K ü c h le r , Chemische und optische Untersuchungen von Hornblenden 
und Augiten aus dem Dioritgabbromassiv des oberen Veltlin. Optisch und chemisch 
lassen sich grüne und braune Hornblenden unterscheiden, erstere sind auf die 
Hypersthendiorite beschränkt, letztere sind erstes femisches Ausscheidungaprod. 
in den Gabbrotypen. Die braunen Hornblenden sind titanreiche sesquioxydhaltige 
Amphibole mit mehr als 2% W . (eisenreiche, basaltische Hornblenden). Die grünen 
Hornblenden sind eisenreich, aber kalkarm, die Sesquioxyde treten zurück, Wasser 
schwankt zwischen 2,6 u. 2,7%. Sie sind aus rhombischen Pyroxenen unter dem 
Einfluß der Metamorphose entstanden. Die Farbe der Hornblenden ist eine Funk
tion des Eisens in Verb. mit dem Titan. Der Pleochroismus nimmt von den grünen 
nach den braunen Hornblenden mit steigendem Titangehalt zu. — Die chemische 
Zus. der rhombischen Augite war äußerst konstant, die monoklinen variieren auf
fällig in dem Gehalt an Monoxyden. Der Vers., die chemische Konstitution der 
vorliegenden Amphibole und Pyroxene featzustellen führte zu folgendem: Nach 
den Formeln von T s c h e r m a k  u. R o s e n b u s c h  lassen sich die Analysen nicht be
rechnen. Chemisch gebundenes W . nimmt am A ufbau der Moleküle teil, muß
daher bei den Berechnungen beachtet werden. Auf der einen Seite stehen die
grünen Hornblenden und rhombischen Augite, auf der anderen die braunen Horn
blenden und monoklinen Augite, bei den einen ist das Verhältnis von S. zu Base 
wie 1 : 1, bei den anderen haben wir einen Überschuß an Basen. Eine Berechnung 
für die 1. Gruppe hat sich unter der Annahme der Moleküle RnS i03, Rjm0 8-Si0j, 
Rj'O-SiOj vornehmen lassen. F ü r die braunen Hornblenden und die monoklinen 
Augite wurde das Molekül H ,0 <R3III0 3*Si02 angenommen neben dem normalen 
Metasilicat RnSiOa. (Chemie der Erde 1. 58—100; N. Jahrb. f. Mineral. 1915. II. 
312—13. Ref. B a u e r . )  E t z o l d .

E. S. M oore, Oolithischer und pisolithischer B aryt vom Saratogaölfeld, Texas. 
Die Konkretionen wurden beim Bohren von Ölbrunnen aus 1120—1350 Fuß Tiefe 
erhalten. Farbe weiß bis bläulichgrau, D. 4,25. Y o u n g s  fand: 0,88 SiOs, 0,41 AlsOs, 
0,07 F e A ,  2,129 CaO, 2,067 SrO, 58,17 BaO, 35,104 S 03, 0,55 H30  und flüchtiges 
Material. Die annähernde Mineralzus. wird daher als 88,54 B aS04, 3,76 SrS04, 
5,17 CaS04 angegeben. (Bull, of the Geol. Soc. of America 25. 77—79; N. Jahrb. 
f. Mineral. 1915. I I .  318. Ref. K r a u s . )  E t z o l d .

K. K e ilh a c k , Hie Schlammführung des Yangtse. Das im Mündungsgebiet 
etwas nördlich von W usung Rhede geschöpfte W. enthält 0,34% feste Stoffe. An 
dieser Stelle führt der Fluß 50000 Sekundenkubikmeter W. mit 17000 kg festen 
Stoffen. Er führt also dem Gelben Meer im Jahre 530000000 Tonnen feste Stoffe 
zu, die bei D. 2 einen Raum von 240000000 cbm einnehmen. Die Korngröße zeigt 
folgende Verhältnisse: 2,9u/0 >  0,05, 42% >  0,01, 55,1% <  0,01 mm. Die chemische 
Zus. ist unter 1. angegeben, zum Vergleich ist die des Elbschlicks bei Tanger
münde unter 2. beigefügt. Dem Gelben Meer führt der Yangtse im Jahre mehr als
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100Ü 000 Tonnen P A , 17000000 Tonnen K ,0  und 570000 Tonnen N zu. (Das 
deutsche Reich produziert jährlich 1000000 Tonnen Kali.)

SiO» A],Os F e20 3 MgO CaO Na20 K ,0
1. 53,11 18,54 6,72 2,68 3,09 1,73 3,16
2 . 55,72 16,88 6,38 1,81 1,01 1,15 2,56

s o 3 P A COa Org . Subst. N HaO (105°) Glühverl.
1. Sp. 0,21 1,64 1,46 0,14 2,00 4,73

2 . — 0,37 0,09 14,03

(Ztschr. Dtseh. Geol. Ges. 6 6 . 325—28; N. Jahrb. f. Mineral. 1915. II. 330—31. Ref. 
M il c h .) E t z o l d .

Analytische Chemie.

G ustav R ie d l, Über die Unterscheidung einiger Edelsteine von ihren Surro
gaten durch Luminescenz. Vf. beschreibt eine Vakuumröhre, die eine Verbindung 
einer Röntgenröhre mit einer Kathodenröhre darstellt, die beide bequem mit Edel
steinen beschickt werden können, so daß nur einmaliges Evakuieren nötig ist. — 
Rubin. Natürliche und synthetische Rubine werden im Kathodenlicht leicht zum 
Leuchten in schönem, rotem Licht gebracht, letztere leuchten, abgesehen von 
einzelnen birmanischen Rubinen, weit länger als erstere. Je  blasser die Farbe, 
desto geringer werden die Unterschiede. In  der Röntgenröhre verhalten sich syn
thetische u. Birmarubine gleich, sie phosphorescieren viel lebhafter als Siamrubine. 
Nachleuchten und Ausschalten des Stromes ist nur bei synthetischen Steinen zu 
beobachten. Im ultravioletten Licht zeigen Birma- und synthetische Rubine ein 
schwarzviolettes L icht, während Siamsteine dunkel bleiben, besonders stark zeigt 
sich der Unterschied durch ein Rubinglas oder durch eine rauehgraue Brille. Diese 
Beobachtungen können auch zur Unterscheidung der sich anders verhaltenden 
minderwertigen Steine (Spinell, Turm alin, Glas usw.) dienen. — Sapplnr. Licht 
oder dunkel gefärbte natürliche Steine werden im Kathodenrohr blaugrün oder 
dunkel weinrot; bei synthetischen Steinen ist das Pbosphorescenzlicht hellblau oder 
rotviolett wie die Kaliflamme. Eine Verwechslung ist danach unmöglich. — 
Diamant. Er strahlt im Kathodenlicht sehr intensiv, mehr als andere Steine, 
himmelblau, blaugrün, hellgrün, grünlichgelb und gelb und unterscheidet sich da
durch von allen anderen farblosen Steinen. — Smaragd. Der echte luminesciert in 
einem düsteren Rot, während der sogenannte synthetische Smaragd, ein Be-haltiges 
„analysenfestea“ Glas, grün bleibt. Auch andere grüne Steine (Turmalin, Olivin usw.) 
blieben im Kathodenrohr dunkel oder sprachen doch sehr wenig an. — Die im 
Röntgen- und Kathodenlicht auftretenden Farben sind ohne spektroskopische Unters, 
schwer zu beschreiben. Die Luminescenzerscheinungen sind hochwichtig für die 
Erkennung der Edelsteine voneinander, von synthetischen Steinen und von Surro
gaten und zeigen auch die Hinfälligkeit der Befürchtung, daß alle Edelsteine durch 
beliebig färbbare synthetische Korundmasse naehgeahmt werden können. Das ultra
violette L icht ist für die Luminescenzerscheinungen nicht so günstig als das der 
Röntgen- und Kathodenröhre. (Fachzeitschr. d. W iener Juweliere, Gold- u. Silber
schmiede 6 . Nr. 1. 1—6 ; Nr. 8 . 8 ; N. Jahrb. f. Mineral. 1915. II. 296—98. Ref. 
B a u e r . )  E t z o l d .

Otto Pfeiffer, Zum Nachweis der Magnesia aus Kaliabicässern. Der Vf. hat 
die Methoden von P r e c h t  u. N o ll  (Ztschr. f. angew. Ch. 26. 320; C. 1913. II. 172) 
nachgeprüft. Die Unters, führte zu folgenden Schlüssen. Die Ergebnisse der
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Methode von NOLL entsprechen nicht der Gesamtmenge der Mg-Salze, die mit den 
Kaliabwässern in einen F lußlauf gelangt Bind, sondern bleiben hinter den wirk
lichen W erten zurück. Die Gleichgewichtszustände der Salze im W . werden durch 
beide Methoden unrichtig zum Ausdruck gebracht. Nach dem Verf. von N oll 
kann man auf die verarbeiteten Carnallitmengen keine Rückschlüsse ziehen. Nach 
dem Verf. von P r e c h t  findet man das den Flüssen zugeführte MgClj und CaCI, 
mit hinreichender Genauigkeit, um die entsprechenden Carnallitmeugen berechnen 
zu können. Das PjaECHTsche Verf. liefert unm ittelbar den zutreffenden Ausdruck 
für den Zustand des W. hinsichtlich der Versalzung durch MgCls u. CaCls. Die 
Ermittlung des MgSO* bleibt der besonderen Best. im Rückstand vom Alkohol
auszug Vorbehalten. Der Gehalt des Flußwassers an den 3 Salzen begrenzt die 
Aufnahmefähigkeit weiterer Abwassermengen mit diesen Salzen, namentlich der 
Kaliabwässer. (Ztschr. f. angew. Ch. 2 9 . 7—11. 4/1. 1916. [11/11. 1915]. Städt. 
Gas- u. W asserwerke. Magdeburg.) SCHÖNFELD.

L u d w ig  K ro e b e r, Anleitung zur Untersuchung des Trinkwassers. Der Ver
fasser erläutert die in der Kriegssanitätsordnung, Anlage I, festgelegten Grund
sätze, nach denen die Untersuchung des Trinkwassers von den Militärapothekern 
zu bewerkstelligen ist, wobei er die Brunnenhygiene besonders berücksichtigt. 
Die Abhandlung zerfällt in die folgenden Abschnitte. — 1. Die Besichtigung 
an Ort und Stelle. — 2. Die Prüfung an Ort und Stelle. — 3. Die Prüfung im 
Laboratorium. — 4. Die Beurteilung der gefundenen W erte. (Pharm. Zentralhalle 
56 . 7 0 3 -8 . 25/11. 719—29. 2/12. 741—46. 9/12. 770. 23/12. 1915.) D ü s t e r b e h n .

M. W . S ch e ltem a , Über die Bestimmung von Ammoniak, der Aminosäuren 
und von Eiweiß im Harn mittels Formaldehyd. 1. Best. von NH„ im Harn. 10 ccm 
des filtrierten Harns werden mit 90 ccm ausgekochtem W. versetzt. Nach Zugabe 
von 4 Tropfen verd. Methylengrünlsg. u. 5 Tropfen 1% 'g- alkoh. Phenolphthalein 
titriert man mit ‘/io‘n- NaOH bis zur Rosafärbung (Säuregrad nach N a e g e l i). 
Nach Zugabe von 10 ccm neutralisiertem halbverd. Formol titriert man nochmals 
bis zur Rosafärbung. Die Anzahl von Vio'n - Lauge X  1,76 =  mg NH3 in 10 ccm 
Harn. — 2. F ür die Best. der Aminosäuren ist die Methode von DE J a e g er  unter 
Zusatz von Monomagnesiumphosphat sehr geeignet. — 3. Über die Best. von NH4- 
Salzen -f- Aminosäuren im Harn vgl. Sc h e l t e m a , Diss. Leiden. — Best. des 
Eiweißgehaltes im Harn mit Hilfe der Formoltitration. 1. In  25 ccm des filtrierten 
Harnes bestimmt man nach Zusatz von Methylengrün und Phenolphthalein die 
Formaldehydzahl =  FZ. I. Man kocht eine bestimmte Harnmenge und überzeugt 
sich [mit Essigsäure uud K 4Fe(CN)s], daß das F iltrat eiweißfrei ist. Is t dies der 
Fall, so bestimmt man in 25 ccm des F iltrats die Formaldehydzahl =  FZ. II. Die 
Differenz entspricht dem Eiweißgehalt des Harns. — 2. Kann das Eiweiß durch 
das Kochen nicht vollständig entfernt werden, so verfährt man folgendermaßen: 
Man versetzt 50 ccm H arn mit 5 ccm Sulfosalicylsäurelsg. (1 : 10), wodurch das 
Eiweiß vollständig gefällt wird. 25 ccm F iltrat werden mit 25 ccm W . verd. und 
mit Lauge (Phenolphthalein) titriert, bis die rote Farbe plötzlich in Gelb überge
gangen ist; darauf titriert man bis zur Rosafärbung ( =  FZ. II). In  25 ccm Harn 
wird die FZ. I nach der oben angegebenen Methode bestimmt. — 3. Best. durch 
die Aciditätsveränderung beim Kochen. W ird ein eiweißhaltiger Harn durch 
Kochen vom Eiweiß befreit, so nimmt der Säuregrad um so mehr ab, je  mehr 
Eiweiß der H arn enthielt. (Pharmaceutisch W eekblad 52. 1549 — 55. 23/10. [18/6.} 
1915. Delft.) Sc h ö n feld .

J . F . S acher, Über einen neuen colorimetrischen Nachweis von Mangan in  
Farben, Lacken, Firnissen u. dgl. Die in Chem.-Ztg. 3 9 . 319; C. 1915. I. 1282
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beschriebene Methode des Vfs. eignet sich auch zum Nachweis von Mn in Lacken, 
Sikkativen usw. Nach Behandlung der Farbsubstauz mit HCl wird das F iltrat mit 
NaOH oder Soda neutralisiert (Lackmuspapier). In  die eben alkal. gewordene Lsg. 
fügt man im Reagensglas tropfenweise 3%ig. Oxalsäure hinzu. Zur schnellen 
Überführung des Manganhydroxyduls in Hydroxyd empfiehlt es sich, das Gemisch 
auf Zusatz von Alkali schwach zu erwärmen; die Oxalsäure muß aber in der Kälte 
zugesetzt werden. Bei der Prüfung von Lacken, Firnissen usw. brauchen nur 
geringe Mengen dieser Körper verascht zu werden. Nach der Methode läßt sich 
der Mn-Gehalt eines Lackes von 0,05% in 0,1 g Substanz zuverlässig nachweisen. 
(Farbenzeitung 20. 1309. 11/9. 1915. Düsseldorf.) S c h ö n feld .

J. K oerner, Die Beurteilung der Alkali-Kalkgläser nach der Tscheuchnerschen 
Formel. Der durch den Vf. erweiterten TsCHEUCHNERschen Formel kommt bei 
der Beurteilung von Gläsern eine weitgehende Gültigkeit zu. F ür eine Reihe von 
nach der Formel ermittelten Natron- und Kali-Kalkgläsern wurden die Prozent
zahlen in Diagramme eingetragen. Die graphische Darst. hat sich beim Vergleich 
und zur Beurteilung der Gläser als brauchbar erwiesen; sie könnte daher in der 
Praxis bei der Feststellung der Güte eines Glases gute Dienste leisten. (Sprech
saal 48. 333—34. 23/9. 342—44. 30/9. 353—55. 7/10. 363-64 . 14/10. 372—73. 
21/10. 1915.) Sch ö n feld .

T. C. N. B roeksin it, Citronensäure. Die Jodoformreaktion zeigt außer Citronen- 
säure auch Äpfelsäure (vgl. Pharmazeutisch W eekblad 41. 401; C. 1904. L 1671). 
Die beiden SS. können durch die Ba-Salze getrennt werden. Ba-Citrat fällt aus 
W. amorph aus; der Nd. wird aber mit der Zeit krystallinisch und bildet daun 
aus Nadeln bestehende Rosetten. Die Abscheidung des Citrats kann durch Zusatz 
von A. beschleunigt werden. Das Ba-Salz der Äpfelsäure ist in W . 11. Bei Zu
gabe von A. scheidet sich das Salz zwar aus, es bleibt aber amorph. Sind neben 
den beiden SS. noch andere Verbb. vorhanden, z. B. Bernsteinsäure, Oxalsäure usw. 
(Pflanzensäfte), so behandelt man das Gemisch mit BaCOj, filtriert und wäscht 
den Nd. mit einer Lsg. von 2,5 Tin. A. und 7,5 Tin. W. Der Nd. wird mit 30°/„ig. 
verd. Essigsäure übergossen. Zum F iltrat gibt man etwas KM n04 und nach E nt
färbung einige Tropfen Jodtinktur. Bei Ggw. von Citronensäure bildet sich Jodo
form. Liegt reine Citronensäure (bezw. Citrate) vor, so behandelt man die Lsg. 
direkt mit KMnO<, bezw. unter Zusatz von Essigsäure, eventuell auch von NaOH. 
(Pharmazeutisch Weekblad 52. 1637—39. 13/11. 1915. Haarlem.) Sc h ö n fe l d .

F ritz  F ra n k , Nachweis von Benzol in  Mischungen. Sehr gute Resultate erhielt 
Vf. bei der Nachprüfung der DlETERiCHschen Methode zum Nachweis von Bzl. 
mittels Dracorubinpapier. (Farbenzeitung 20. 1281. 4/9. 1915.) Sc h ö n feld .

C arl N euberg  und Job . A. M andel, Über einen einfachen Nachweis von kleinen 
Mengen Glycerin, sowie von Alkoholen und Säuren der Kohlenhydratreihe. E r ge
schieht, indem man 2—3 ccm einer 1%'g- °der l°/00ig. Lsg. von Glycerin in W . mit 
genau 3 Tropfen (== 0,12 ccm) n. NaOCl nach R asch ig  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
40. 4586; C. 1908. I. 204) versetzt und 1 Minute kocht; dann setzt man noch 
3 Tropfen n. NaOCl zu u. kocht wieder 1 Minute; es entsteht fast sofort Glycerose. 
Die noch h. Fl. versetzt man mit 3 Tropfen HCl (D. 1,124), kocht 30—60 Sekunden 
und versetzt die farblose Fl. mit der gleichen Menge rauchender HCl und einer 
kleinen Messerspitze Orcin (großer Überschuß daran ist zu vermeiden). Beim 
Kochen tr itt violette oder grünblaue Färbung ein. Die gefärbte LBg. zeigt un
mittelbar einen Absorptionsstreifen, der meist deutlich nach Ausschüttlung mit
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r e in e m  Amylalkohol wird; ein etwaiger Nd. löst sieh dabei. Der Streifen liegt 
im Gelb. Der Amylalkoholauszug ist blaugrün oder blauviolett gefärbt. Ganz 
gleich verhält sich gebundenes Glycerin; geprüft wurde glycerinphosphorsaures Ca.

Äthylenglykol gibt nur bei Oxydation seiner l°/0ig. Lsg. mit 3 Tropfen Hypo
chlorit mit Orcin und HCl eine gefärbte Lsg., aber ohne B. eines beständigen und 
charakteristischen Absorptionsstreifens im Amylalkoholauszuge. Bei gleicher Be
handlung, wie für Glycerin angegeben, geben in l% ig . Lsg. eine positive Farb- 
probe: Erythrit, Adonit, l-Arabit, d-Mannit, d-Sorbit und Eulcit; ferner in 1- und 
0,l% ig. Lsgg.: d-gluconsaures Ca, d-Manmnsäurelacton, d-galaktonsaures Cd, d-Glu- 
cosaminsäure; ferner d-Glucose, d-Mannose, d-Galaktose, d-Glucosaminchlorhydrat. 
(Ztschr. Ver. Dtsch. Zuekerind. 1916. 4—8 . Januar. Berlin-Dahlem. Chem. Abt. d. 
Kaiser WiLHELM-Inst. f. exp. Therapie.) R ü h l e .

G. A. S tu tte rh e im , Formaldehyd-Fettquotient der Milch. Die Best. des Ver
hältnisses F e t t : Eiweiß ist umständlich, da die N-Best. zeitraubend ist. Der Faktor, 
mit dem die Formaldehydzahl multipliziert werden muß, um den Eiweißgehalt der 
Milch zu berechnen, beträgt 0,480—0,516, er bewegt sich also in ziemlich weiten 
Grenzen. Vf. empfiehlt deshalb, das Verhältnis Form aldehydzahl: F ett direkt zu 
bestimmen und von einer Berechnung des Eiweißgehaltes abzusehen. (Pharma- 
ceutisch W eekblad 52. 1729—31. 4/12. 1915. Helder.) Sc h ö n feld .

K. S ch e rin g a , Wasser- und Extraktbestimmungen in  Nahrungsmitteln usw. 
Das W. wird unter vermindertem Druck verdampft. Die zu untersuchende Sub
stanz gibt man in einen Rundkolben, der mit einem doppelt durchbohrten Gummi
stopfen versehen ist. In  der einen Bohrung befindet sich ein kurzes Glasrohr, das 
mit der W asserstrahlpumpe in Verbindung steht, in der anderen ein Capillarrohr. 
Mit Hilfe dieser Vorrichtung kann man z. B. l g  Mehl in 30 Minuten bis zur 
Gewiehtskonstanz trocknen. — Vf. hat seine Methode zur Fettbest, in  Käse (vgl. 
C. 1915. I. S49) mit der des Codex verglichen; die W erte stimmen gut überein. — 
Fettbest, in  Kakao. Zweimaliges Schütteln von 2 g Kakao mit je  20—25 ccm 
absol. A., Abpipettieren von 20—25 ccm (nach ‘/a Stde), Versetzen mit einigen 
Tropfen Zuckersirup, Schütteln; Filtrieren durch W atte, Nachwaschen mit Ä. usw. 
(Pharmaceutisch W eekblad 52. 1732—33. 4/12. 1915. Alkmaar.) Sc h ö n feld .

W . W ind isch  und M. G laub itz , Über die Bestimmung des Wassergehaltes in  
Würzen, Zuckerlösungen, Gerste, Hopfen, Malzkeimen und Hefe nach der Carbid- 
■methode. (Vgl. W chschr. f. Brauerei 31. 1; C. 1914. I. 578.) Da die direkte Best. 
des Extraktes in Bierwürze usw. keine Aussicht auf allgemeine Verwendung bietet, 
so versuchten die Vff., s ta tt des Extraktes den W assergehalt der W ürze zu be
stimmen, und zwar nach der Carbidmethode von Ca m pb ell  (vgl. Journ. Soc. Chem. 
Ind. 32. 67; C. 1913. I. 1138). Die Methode lieferte für die W asserbest, in Gerste, 
Malz, Hopfen, Trub, Geläger usw. brauchbare W erte. Diese liegen etwas höher 
als die durch Trocknung bestimmten. Die Schwierigkeiten, die sich der genauen 
W asser-, bezw. Extraktbest, in der W ürze entgegenstellen, sind durch die Carbid
methode nicht beseitigt worden. Bei Unters, von Fll., wie W ürzen u. Zuckerlsgg., 
können infolge der schwierigen Regulierbarkeit des Gasstromes unrichtige Resultate 
erhalten werden. Is t die Gasentw. bei einer Unters, auch nur kurze Zeit zu stark, 
so ist die Analyse zu verwerfen. Eine Hauptschwäche der Methode ist die Ver
wendung zu geringer Flüssigkeitsmengen (0,2—0,4 g). Der W asserfaktor, d. h. die 
Menge W., die 1 g Acetylen entspricht, wurde zu 1,4426 gefunden (ber. 1,3846). 
(Wchschr. f. Brauerei 32. 389—91. 20/11. 397—98. 27/11. 1915.) Sch ö n feld .
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F. W o lter, Über Zuckerbestimmung im  Harn mit Nitropropioltabletten und einige 
andere Harnreaktionen. Nach den Beobachtungen des Vfs. gaben alle untersuchten 
Harne mit den Nitropropioltabletten eine mehr oder weniger starke positive Rk. 
Die Rk. wird demnach entweder durch andere im Harn enthaltene Stoffe beeinflußt, 
oder sie zeigt auch ganz minimale Mengen von Zucker an, die in jedem Harn Vor
kommen, aber nicht pathologisch sind. Vf. gibt der HEiNEschen Lsg. den Vorzug. 
Man kocht am besten Reagens u. Harn getrennt u. setzt dann den Harn tropfen
weise zu. — Vf. verwirft die Salpetersäurekoehprobe zum Eiweißnachweis als un
brauchbar, weil sie kleine Mengen von Eiweiß nicht anzeige, und empfiehlt dafür 
die Kochaussalzprobe. Man setzt dem klaren Harn ca. 11 Tropfen verd. Essig
säure und '/a Vol. gesättigter Kochsalzlsg. zu und kocht. — Schließlich weist Vf. 
darauf hin, daß die Blutbenzidinprobe viel deutlicher und rascher verläuft, wenn 
man von der Ätherausschüttlung absieht. Man löst Benzidin in Eg. und schüttelt 
mit HjOj aus; hierauf überschichtet man den fraglichen Harn, der bei Ggw. von 
Blut an der Berührungsstelle einen schönen grünen Ring zeigt. (Pharm. Ztg. 60. 
634. 29/9. 1915. Düsseldorf-Grafenberg.) D ü STERb e h n .

D roste, Her klinische Wert der älteren Harneiweißreagenzien. Vf. kann sich 
der Ansicht W o l t e r s  (s . vorsteh. Ref.) von der W ertlosigkeit der Salpetersäure
kochprobe für klinische Zwecke nicht anschließen. (Pharm. Zentralhalle 56. 739 
bi3 740. 9/12. 1915. Hannover.) D ü STERb e h n .

L eopo ld  P o lla k , Beiträge zur Kenntnis des Kastanienholzextraktes. (Vgl. Vf., 
Collegium 1914. 715; C. 1915. I. 224.) Die Best. des Lignins nach Cro ss, Bev a n  
und B r ig g s  (Chem.-Ztg. 31. 725) hat der Vf. vom Holz auch auf Extrakte über
tragen; er verfährt dabei derart, daß 1,5—3,0 g Extrakt auf Sand dreimal zur 
Trockne eingedampft u. dann noch 2 Stdn. bei 100° getrocknet werden; nach dem 
Erkalten überschichtet man die M. mit 40 ccm Phloroglucinlsg., rührt oft durch u. 
läßt bedeckt über Nacht stehen. Dann gießt man die Fl. in ein Spitzglas ab, läßt 
absitzen u. filtriert durch einen mit Baumwollpfropfen beschickten Trichter. 10 ccm 
des F iltrats werden, wie oben (1. c.) angegeben, titriert u. der Phloroglucinabsorp- 
tionswert auf 100 g Trockenrückstand des Extraktes berechnet. Es geht nicht an, 
den Extrakt unm ittelbar mit der Phloroglucinlsg. zu verrühren, da infolge des Ge
haltes dieser an Aldehyden, besonders an Furfurol, neben dem Lignonphloroglucid 
auch Furfurolphloroglucid gebildet, und somit die W erte für ersteres zu hoch aus
fallenw ürden. Im Durchschnitt fand Vf. den Absorptionswert, bezogen auf 100 Tie. 
Gerbstoffe, für Kastanienholz zu 33 u. für Kastanienextrakt zu 16. Zur Erklärung 
dieses Unterschieds nimmt Vf. an, daß die den Phlorogluciuwert gebende Gruppe 
der Ligninsubstanz während der Extraktion des Holzes immer von neuem aus dem 
Ligninkomplex gebildet werde. Die Zus. einiger Kastanienhölzer u. von Quebracho- 
holz in °/0 der Trockensubstanz war:

Kastanienholz aus Que- 
bracho- 

holz aus 
Gran 
Chaco

Südost
frank
reich

Südwest
frank
reich

Süd
italien Korsika

Gerbstoff..................................... 12,50 13,50 13,20 13,20 19,00
Nichtgerbstoffe.......................... 2,20 1,30 2,20 1,90 1,90
C ellu lose..................................... 27,07 29,95 27,32 27,05 27,99
Lignin (nach KÖNIG) . . . 10,83 7.10 6,64 6,72 18,17
Phloroglucinabsorptionswert . 4,40 4,56 4,21 4,11 1,42
P en to se n ..................................... 19,06 18,87 18,32 15,28 11,54
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Versa, an verschiedenen Extrakten ergaben, daß der Absorptionswert guten 
Aufschluß darüber wird geben können, ob Quebrachoextrakt mit Celluloseextrakt 
versetzt wurde, bei Kastanienextrakt ist dies nicht so einfach. Es wurde gefunden 
in °/o (Pilterverf.) für:

Extrakt

G
er

bs
to

ff

N
ic

ht
ge

rb
st

of
lf

U
nl

ös
lic

he
s

!...
W

as
se

r

Phloroglucin- 
wert 

bezogen auf

100
 

T
ie

. 
T

ro
ck

en


su
bs

ta
nz

100
 

T
ie

. 
G

er
bs

to
ff

K astanienextrakt . . . . . . 31,7 10,2 0,5 57,6 4,17 13,2
30,5 6,6 0,2 62,7 4,40 14,4
30,6 7,9 1,1 60,4 5,66 18,4
32,4 8,4 0,8 58,4 5,01 15,4

Quebrachoextrakt, Triumph . . 32;5 2,5 0,0 65,0 0,0 0,0
„ fest . . . . 72,0 7,0 1,0 20,0 1,32 1,8
„ sulfitlert . . 31,8 3,6 0,0 64,6 0,18 0,57

33,7 3,6 0,7 62,0 0,0 0,0
C e llu lo se e x tra k t.......................... 23,7 27,5 0,0 48,8 4,40 18,6

17,5 33,5 0,1 48,9 4,53 25,9
12,4 41.3 0,2 46,1 4,07 32,8

Sulfitcelluloseextrakt..................... 31,2 31,0 0,1 37,7 7,88 25,2

Collegium 1915. 435—40. 4/12. [1/11.] 1915. Aussig a/E.) R ü iil e .

S . L auffm ann, Bas Levi-Orthmannsche Gerbstofj'bestimmungsverfahren (Jouru. 
of Am. Leather Chemiats Assoc. 1913. A ugust; Collegium 1913. 525; C. 1913. II. 
1708). Es stellt gegenüber dem Schüttol- und dem Pilterverf. eine Verbesserung 
nicht dar, die im Gegenteil, abgesehen von den damit erhaltenen gleichmäßigen 
Ergebnissen, den Vorteil haben, daß sie eine unmittelbare quantitative Gewichts
best. der Gerbstoffe gewähren. Doch kann das LEVi-ORTHMANNsche Verf. zur 
Fabrikkontrolle mit Nutzen angewendet werden, wenn es sich immer um d ie 
s e lb e n  Gerbstoffe handelt. Denn die Annahme, auf der die Berechnung des Fak
tors beruht, daß alle Gerbstoffarten die gleiche, dem hypothetischen Monoglucosid, 
C,0HsoOUI entsprechende Zus. hätten, trifft nicht zu. Denn es ist Bicher, daß ge
wisse Arten, namentlich die Protocatechin- und die Pyrogallolgerbstoflfe, sehr ver
schiedene Zus. besitzen. Es werden daher die verschiedenen Gerbstoffe zum Teil 
sehr verschiedene Mengen Cr binden, und es müßte für jeden Gerbstoff ein be
sonderer Faktor erm ittelt werden. (Ledertechn. Rundschau Nr. 38, techn. Beilage 
zu „Die Lederindustrie“. Deutsche Gerberzeitung, F . A. G ü n t h e r , 58; Collegium 
1915. 457—61. 4/12. Freiberg i/S. Deutsche Vers.-Anst. f. Lederind.) R ü h l e .

W . H . Sim m ons, Ameisensäure als Reagens in  der Analyse ätherischer Öle. Vf. 
zeigt an Verss. mit verschiedenen äth. Ölen, daß Ameisensäure sich als wertvoll 
bei der Unters, von Geraniumöl u. bei Einhaltung richtiger Versuchsbedingungen 
auch zur Best. des Gehaltes von Pfefferminzölen an Menthol erwiesen hat. Ameisen
säure scheint auch gewisse Vorteile gegenüber dem gewöhnlichen Verf. der Ace- 
tylierung zu bieten. Das Erhitzen des Gemisches auf dem sd. W asserbade ist 
wegen der gleichförmigeren Temp. dem Erhitzen auf dem Sandbade vorzuzieben; 
Zusatz von Na-Acetat oder -Formiat ist unnötig (vgl. auch S c h im m e l , H a lb ja h r s 
bericht 1913. 64. Oktober). (The Analyst 40 . 491—94. Dezember. [1/12.*] 1915.)

R ü h l e .



443'

T. C. N. B roeksm it, Antifebrin und Phenacetin. Pyramidon. Phenacetin 
gibt mit Phenol, Chlorkalk und NH, dieselbe dunkelblaue Färbung wie Antifebrin. 
Phenacetin kann neben Antifebrin mittels der Chromsäurereaktion nachgewiesen 
werden. Liegt aber ein komplizierteres Gemisch vor, dann versagt die Rk. Die 
beiden Verbb. können aber scharf nachgewiesen werden mit Dampfreaktionen: die 
Isonitrilreaktion zum Nachweis von Antifebrin, die Äthylacetatreaktion zum Nach
weis des Phenacetins. Das Gemisch, das z. B. Pyramidon, Antipyrin, Aspirin, 
Salipyrin, Phenacetin, Antifebrin usw. enthält, wird mit festem NaOH und W. 
versetzt, bis das Gemiseh warm wird und zu schmelzen beginnt. Der Dampf 
riecht deutlich nach Carbylamin. Pyramidon kann man mit folgenden Farben
reaktionen nacbweisen. Eine Pyramidonlsg. färbt sich nach Zusatz von NaNO,- 
und einiger Tropfen 6°/0ig- Essigsäure violett. Bei Antipyrin tr itt viel später eine 
blaugrüne Farbe auf. Mit alkoh. J  färbt sieb die Pyramidonlsg. violett, desgleichen 
mit FeCl, (1 : 10), mit Na-Persulfat, bezw. NaOCl-Lsg. und 6%ig. Essigsäure. 
(Pharmaceutisch W eekblad 52. 1635—37. 13/11. 1915. Haarlem.) Sch ö n feld .

D onald  D. v a n  S lyke , M ariam  V in o g rad -V illc h u r und J . B,. L osee, Die
Abderhaldensche Reaktion. Die bei Einw. von menschlichem Blutserum auf mensch
liches Placentargewebe stattfindende Proteolyse wurde quantitativ in der Weise 
untersucht, daß man das Serum 16 Stdn. lang bei 37° in Ggw. von Toluol im B rut
schrank auf das sorgfältig nach den Vorschriften von A b d e b h a l d e n  oder P r e g l  
bereitete Placentargewebe einwirken ließ und den Amino-N-Gehalt des Reaktions- 
prod. bestimmte. Das für die Verss. verwandte Blutserum entstammte teils ge
sunden Männern, teils nichtschwangeren Frauen, teils schwangeren F rauen, teils 
Männern und F rauen, die an Lungenentzündung erkrankt waren. Bei einigen 
Verss. wurde an Stelle des Placentargewebes careinomatöses Gewebe (Gebärmutter
krebs) als Substrat verwandt. In nahezu allen Fällen wirkte das Serum auf das 
Substrat proteolytisch ein; die bei dem angewandten Verf. gewonnenen, den Grad 
der Proteolyse zum Ausdruck bringenden Zahlen bewegen sich innerhalb derselben 
Grenzen, gleichgültig, ob das Serum von schwangeren oder von nichtschwangereu 
Individuen verwandt wurde. Das in der angegebenen Weise ausgeführte Verf. ist 
demnach zur Erkennung der Schwangerschaft nicht brauchbar. (Journ. of Biol. 
Chem. 23. 377—406. Nov. 1915. New York. R o c k e f e l l e r  Institute und Lying-In 
Hospital.) H e n l e .

K n u b lau c h , Über eine Fehlerquelle bei der Elementaranalyse von Kohlen, die 
eine größere Menge kohlensaure Erden enthalten. W ird Kohle bei der Elementar
analyse im O-Strome verbrannt, so ist die Temp. höher als 600°. Infolgedessen 
entweicht GO, aus CaCO, und aus MgCO, und kommt im K aliapparat mit zur 
W ägung. Dadurch entstehen folgende Fehler: 1. Der C-Gehalt fällt um 3/n  der 
an Ca u. Mg gebundenen CO, zu hoch aus. 2. Falls als Asche der im Schiffchen 
zurückbleibende Rückstand angenommen wird, so ber. sich der O-Gehalt um die 
CO, der Erdalkalicarbonate zu hoch und um 3/u  dieser CO, zu niedrig, so daß 
s/u  der CO, von 0  zu subtrahieren ist. 3. Bei der Best. der Asche im Porzellan
tiegel über dem Bunsenbrenner, wird mehr oder weniger CO, ausgetrieben, so daß 
der O-Gehalt zu hoch gefunden wird, wobei eine Korrektur ohne weiteres nicht 
möglich ist. Es empfiehlt sich deshalb vor der Ber. des 0  die Asche mit NH,- 
Carbonat zu erhitzen, aber nicht bis zum Glühen. Es wurde in einer Reihe Kohlen 
und minderwertiger Brennstoffe der Aschengehalt u. die CO, bestimmt (vgl. Tabelle 
im Original); aus den Bestst. folgt, daß CO, und Asche keineswegs in einem be
stimmten Verhältnis stehen; aus der Ber. des Heizwertes folgt ferner, daß durch 
Nichtbeachtung der kohlensauren Erden bedeutende Fehler entstehen können. Be-
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handelt man die Asche mit NHj-Carbonat nach 3., so besteht die anzubringende 
Korrektur darin, daß vom gefundenen C das der CO, entsprechende Gewicht C 
subtrahiert u. das gleiche Gewicht dem 0  addiert wird. W ird vor der Ber. alle CO, 
aus der Asche ausgetrieben, so ist vom C =  8/n  und vom 0  =  8/„  der CO, zu 
subtrahieren. Von der Best. der an Alkalien gebundenen CO,, welche in der im 
Verbrennungsrohre ausgeglühten Asche zurückbleibt, kann man dagegen bei Stein
kohle absehen. Über die Best. von COt in diesen Substanzen u. über den benutzten 
Apparat vgl. im Original. (Ztschr. f. angew. Ch. 28. 492—94. 7/12. [19/10.] 1915. 
Cöln-Ehrenfeld.) S c h ö n feld .

L. E. L ev i und A. C. O rth m an n , B as Ausziehen des Fettes aus Leder. Vff. 
verwenden dazu nicht Soxhletapparate, die teuer und zerbrechlich sind, und deren 
Beaufsichtigung während des AuBziehens Zeit und Mühe beansprucht. Es werden 
10 g des fein zerkleinerten Leders in einer 250 ccm-Flasche mit 200 ccm PAe. 24 
bis 72 Stdn. unter häufigem Schütteln behandelt und dann in 100 ccm Lsg. die 
Menge des Fettes bestimmt. Vergleichsverss. zwischen diesem und dem S o x h le t -  
schen Verf. ergaben Übereinstimmung der W erte. Doppelbestst. mit fettreichem 
Leder mit dem SoxHLF.Tschen App. zeigten Unterschiede bis zu 1% , die aber 
nicht auf das Verf., sondern auf die ungleichmäßige Verteilung des Fettes im Leder 
zuriickzufübren sind. (Journ. of Am. Leather Chemists Assoc. 1915. Sept. 1915; 
Collegium 1915. 433—35. 4/12. [Juli] 1915. Milwaukee, Wisconsin. Laboratorien der 
P f i s t e r  & V o g e l Leather Co.) R ü h le .

Technische Chemie.

L. H . B orgström , B er heutige Standpunkt der Frage nach der Kaligemnnung  
aus Silicaten. Eine übersichtliche Darst. der Verss., den Kaligehalt von Silicaten 
technisch zu verwerten. Es werden 3 Gruppen unterschieden: A) Aufschluß der 
Silicate auf nassem W ege oder mittels W asserdampf. U nter diesen Methoden 
scheint die Behandlung von Feldspat mit gebranntem Kalk u. W. unter Druck am 
meisten Erfolg zu versprechen. — B) Aufschluß der Kalisilicate durch Schmelz
prozesse. Die Methoden zielen teils auf die Herst. von Kaliumhydroxyd u. Kalium
carbonat (Schmelzen von Kalifeldspat mit Kalk), teils arbeiten sie auf Kaliumchlorid 
hin (Schmelzen von Feldspat mit Kalk, CaCl, und NaCl), teils aber bezwecken sie 
auch die Darat. von Kaliumsulfat (Schmelzen von Feldspat mit NajSO, oder Baryt). 
Nachgewiesen ist die technische Möglichkeit, den Kaligehalt des Feldspates in 
Chlorid überzuführen, die Rentabilität ist aber noch zweifelhaft. — C) Gewinnung 
des Kaligehaltes durch Destillationsprozesse. Nach Angaben wird der Kaligehalt 
von Silicatgesteinen bei 1400—1450° verflüchtigt, man will nun diesen Kaligehalt 
durch Destillationsprozesse gewinnen, den nichtflüchtigen Gesteinsanteil durch 
Kalkzusatz zu Zement brennen. Die Schwierigkeit liegt offenbar in dem Aufsammeln 
des Kaligehaltes aus den Rauchgasen, ist diese möglich, dann ist das Verf. aus
sichtsreich. — Zum Schluß werden Methoden erwähnt, nach denen der Kaligehalt 
durch Schmelzprozesse in eine als Düngemittel geeignete Schlacke gebracht werden 
soll. (Tidskriften Teknikern, Meddelanden frSn finska kemistsamfundet 23; N. 
Jahrb. f. Mineral. 1915. II. 302. Ref. Go ld sc h m id t .) E tzo ld .

R e in h o ld  R iek e  und W a lte r  S te g e r , B ie Abhängigkeit des Wärmeaus
dehnungskoeffizienten von Hartporzellan von der Brenntemperatur. Das Auftreten 
von Glasurrissen bei zu schwach gebranntem Porzellan u. das Verschwinden der
selben bei nochmaligem Brennen kann nicht auf die Änderung des AusdehnuDgs-
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koeffizienten des Scherbens zurückgeführt werden. (Sprechsaal 48. 297. 26/8. 1915. 
Chem,-techn. Versuchsanstalt. Kgl. Porzellan-Manufaktur. Charlotteuburg.) SCHÖNF.

A. S a r to ri , Beitrag zur Angreifbarkeit von Beton durch Sulfate. An einem 
Eisenbetonbauwerk, welches mit in Tröge gepflanztem W ein berankt war, zeigten 
sich Zerstörungserscheinungen. Die Betonmasse wurde an zahlreichen unter den 
Trögen befindlichen Stellen bröckelig. An den Unterseiten der Tröge traten tropf- 
steiniihnliehe oder zapfenartige, hohle Gebilde auf. Die Zäpfchen enthielten 16,596, 
die zerstörte Betonmasse 6,23, die unversehrte Betonmasse 0,4°/o S 0 9. (Näheres 
über die Zus. der Massen s. im Original). Diese relativ groben Sulfatmengen ent
stammten dem Hausmüll der Tröge. Die Zerstörung ist in der W eise vor sich 
gegangen, daß das Regenwasser die Sulfate der Hausmüllschicht ausgelaugt hat. 
Die Sulfatlsg. sickerte durch undichte Stellen der Tröge hindurch, setzte sich mit 
dem Kalk des Zements um und verwandelte diesen in einen Brei. An den Stellen, 
an welchen die Fl. durch die Betonmasse hindurchtrat, fand wohl eine starke 
W asserverdunstung statt, und es schied sich CaS04 mit aus dem Zement gel. CaO 
und MgO aus, die in uni. Carbonate, in der Zäpfchenform, umgewandelt wurden. 
(Chem.-Ztg. 39. 957. 15/12. 1915. Chem. Untersuchungsamt. Breslau.) Sc h ö n feld .

Joh . D riesen, Nachweis der u-ß- Umwandlung der reinen Kohlenstoffstähle mittels 
der thermischen Ausdehnung. (Vgl. Ferrum, Neue Folge der „Metallurgie“ 11. 129;. 
C. 1914. I. 1859.) Die Umwandlung des «-Eisens in ß-tiisen  entspricht einem 
deutlichen Maximum in der Kurve des Quotienten aus LäDgendifFerenz und Tempe

raturdifferenz — -----—  als Funktion der Temp. Dieses Maximum liegt zwischenij i,
765 und 775° und entspricht der für die «-^-Umwandlung von BuBGESS und 
CßOWE nach der pyrometrischen Methode gefundenen Temp. 768 4; 0,5°. Durch 
Ausdehnungsmessungen läßt sich die «-/^-Umwandlung bei reinem Eisen von 0 bis 
0,4°/„ C naehweisen. (Ferrum, Neue Folge der „Metallurgie“ 13. 27—31. November 
1915. Völklingen-Saar.) G k o s c h u f f .

S osale G a ra la p u ry  S as try , B as katalytische Bleichen von Palmöl. Ein be
quemes Verf. zum Bleichen von Palmöl besteht darin, daß man durch das auf 80 
bis 90° erhitzte Öl in Ggw. von Katalysatoren warme Luft leitet. Sauerstoff wirkt 
stärker als Luft; als Katalysatoren wurden Oxyde und Salze von Mn, Co, Ni, Fe 
und Pb angewendet. Die erforderliche Zeit ist grob umgekehrt proportional der 
Menge des Katalysators. Bei der Rk. werden die Lipochrome durch den über
tragenen 0  zu farblosen Stoffen oxydiert. Das gebleichte Öl hat noch den eigen
tümlichen Geruch des Palmöls; es verfärbt sich nicht wieder und liefert farblose 
Seifen. Als Katalysator ist besonders Kobaltborat zu empfehlen. (Journ. Chem. 
Soc. London 107. 1828—31. Dez. [22/11.] 1915. London. Univ. College.) F r a n z .

C. H. K en tgen , Bas Bleichen und Raffinieren dunkler Fette und Öle. Vf. be
schreibt die Bleichmethoden, welche sich bei Knoehenfetten, Abfall-, Kadaver- und 
Leimsiedereifetten, Sulfuröl u. Maisöl bewährt haben. (Seifenfabrikant 35. 893—94. 
3/11. 909—12. 10/11. 1915.) Sch ö n feld .

0. R osauer, Über Knochenfett und seine Vorbereitung zur Verarbeitung für die 
Zwecke der Seifenfabrikation. Angaben über die Reinigung und Spaltung des 
Knochenfettes zwecks Gewinnung von für die Seifenfabrikation geeigneten F e tt
säuren. (Seifenfabrikant 35. 815—16. 29/9. 829—30. 6/10. 1915.) Sc h ö n feld .
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W a lth e r  S c h rau th , Die Bedeutung der Varrentrappschen Reaktion für die 
Fett- und Seifenindustrie. Die Umwandlung ungesättigter Fette u. Fettsäuren in 
gesättigte könnte man, abgesehen von den Härtungsverff., mit Hilfe der V a r r e n - 
TRAPPschen Rk., d. h. durch Schmelzen mit überschüssigen Ätzalkalien, durch
führen. Bei dieser Rk. tr itt im Sinne der Formel:

C17HssCOOH +  2KOH =  CI6H31COOK +  CHsCOOK +  H*

eine Abspaltung von 2 C-Atomen in Form von Essigsäure unter B. einer gesättigten, 
um 2 C-Atome ärmeren Fettsäure ein. Der bei der Rk. gebildete H  könnte direkt 
für die Hydrogenisation weiterverwandt werden. Bei einer Kupplung beider Verff. 
würde sich Ölsäure je  zur Hälfte in Palmitin- und Stearinsäure überführen lassen. 
Die Rk. ist nicht auf Ölsäure beschränkt; jede ungesättigte Fettsäure kann in eine 
gesättigte mit geringerer C-Atomzahl übergeführt werden, u. zwar derart, daß für 
jede Doppelbindung 1 Mol. Essigsäure abgespalten wird. — Der Trangeruch ver
schwindet beim Abbau der Clupanodonsäure in der Alkalischmelze. Beim Behan
deln von Tranen  mit Ätzkali erhält man eine hell gefärbte Seife, und bei ent
sprechender W eiterbehandlung kann man ein Prod. erhalten, daß eine gewisse 
Ähnlichkeit mit Cocosseife aufweist. Die aus der Seife gewonnenen Fettsäuren 
sind noch mißfarbig. Sie lassen sich aber durch Dest. in ein weißes Prod. vom 
F. 35—40° überführen. Der Sehmelzprozeß läßt sich am besten in einem Auto
klaven durchführen. Die Tranfettsäure wird mit Ä tznatron, gel. in der gleichen 
Menge W ., zunächst auf 200°, darauf einige Stunden auf 260° erhitzt bei einem 
Druck von ca. 10 Atm. Durch die W iederaufnahme der VARRENTRAPPschen Rk. 
ließe sich vielleicht eine Ersparnis an Palmkern- u. Cocosöl erzielen. (Seifenfabri
kant 35. 877—79. 27/10. 1915. Berlin-Halensee.) S c h ö n f e l d .

P. R o h la n d , Der Talk in  der Seifenfabrikation. Vf. bespricht die Verwend
barkeit von Talk bei der Herst. von Seifen und Seifenpulvern. Es wird ferner 
darauf hingewiesen, daß auch die kolloidalen Stoffe der Sulfitcelluloseablauge bei 
der Seifenfabrikation verwendet werden könnten. (Seifenfabrikant 35. 997—99. 
15/12. 1915. Stuttgart.) Sc h ö n f e l d .

A. B eil, K ann beim Färben von Helindonfarbstoffen eine Schädigung der Woll- 
faser durch Natronlauge eintreten? Auf Grund der analytischen Unteres, ist eine 
Schädigung derW ollfaser beim Arbeiten mit Helindonfarbstoffen nicht zu erwarten. 
(Färber-Ztg. 26. 269—72. 15/10. 1915. Höchst a. M.) Sc h ö n f e l d .

M. F re ib e rg e r , Einiges über die Rolle der Fette in  den Reinigungsprozessen 
der rohen Baumwolle. Rohbaumwollgewebe enthält Fettsäuren, Neutralfette, wachs
artige Verbb., Aldehyde, Ketone, polymerisierte Verbb. u. Mineralöl. Eine Anzahl 
Robgewebe wurde auf ihren Fettgehalt untersucht. Die Ergebnisse wechselten je 
nach Qualität und Abstammung in weiten Grenzen. In  der bei der Bleicherei
üblichen Vorentschlichtung mittels S. werden die Fette größtenteils gespalten. In
Bäuchlaugen, die aus verschiedenen Bleichereien stammten, wurden beträchtliche 
Unterschiede in der qualitativen und quantitativen Beschaffenheit der Fettsäuren 
festgestellt. Die dem Bäuchen folgenden Chlorier- u. Säureoperationen verändern 
die F ettreste am Stoff. Der Grund liegt u. a. auch in der oxydativen Einw. des 
Chlorierungsprozesses. F ette , die durch Extraktion aus rohen und gebäuchten 
W aren usw. gewonnen wurden, behandelte Vf. mit Hypochlorit. Die F F . erhöhten 
sich durch die Chlorierbehandlung bis auf 20°. Die Veränderungen der Fette 
spielen ferner eine besondere Rolle bei der Rauhbleicherei. (Färber-Ztg. 26. 285—88. 
1/11. 1915.) S c h ö n f e l d .
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P a t e n t e .

K l. 12p. N r. 2 902 6 2  vom 26/2. 1914. [12/2. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 284998; früheres Zus.-Pat. 284999; C. 1915. II. 295.)

Farbw erke vorm. M eister Lucius & B rüning, Höchst a. M., Verfahren zur  
Darstellung einer in  Wasser leicht löslichen Silberglylcocholatverbindung. Man kann 
das therapeutisch wirksame Silbcrglyleocholat auch dadurch in löslicher Form er
halten, daß man an Stelle vom Ammoniak Hexamethylentetraminlsg. auf glykochol- 
saures Silber ein wirken läßt und erforderlichenfalls, etwa durch Eindampfen bei 
niederer Temp. ein festes Prod. gewinnt. Das Hexamethylentetramin-Silberglyko- 
cholat ist 11. in W., 1. in A., uni. in A.

K l. 18b. Nr. 2 9 0 3 0 9  vom 30/3. 1913. [17/2. 1916].
H einrich König, Düsseldorf, Verfahren zum Desoxydieren von Flußeisen, Stahl 

oder Kupfer durch Behandlung im flüssigen Zustande m it Gleichstrom, dadurch ge
kennzeichnet, daß im Konverter, Martin- oder Elektroofen überoxydiertes Eisen  
oder Kupfer der W rkg. von Gleichstrom in der W eise ausgesetzt w ird, daß die 
aus Kohle bestehende Anode unmittelbar in das zu desoxydierende Metall taucht, 
während die ebenfalls mit dem Metallbade in Berührung stehende Kathode aus 
einem dem Eisen oder Kupferbad gegenüber indifferenten Stoffe besteht.

K l. 40». Nr. 2 9 0 2 9 6  vom 28/6. 1914. [17/2. 1916].
(Die P riorität der holländ. Anm. vom 7/10. 1913 ist beansprucht.)

(Zus.-Pat. zu Nr. 289077; C. 1916. I. 200.)
J a n  R u eb , Haag, Holland, Verbesserung des Verfahrens zur Gewinnung von 

Z inn oder Zinnverbindungen aus pyritischen oder anderen Zinnerzen, Konzentraten, 
Zinnabfällen, Schlacken und dergl. durch Schmelzen mit schwefelhaltigen Zuschlägen, 
dadurch gekennzeichnet, daß die erwähnten Stoffe unter Hinzufügung von Kalk 
oder Kalkverbb. auf Zinneisenstein verschmolzen werden. Durch Hinzufügung von 
Kalk zu der Charge in einer Quantität von ungefähr 17%, wobei man dafür sorgen 
muß, daß der Gehalt der Charge an Pyriten nicht unter 30% sinkt, kann eine 
Ausbeute von 92,5% in einer Schmelze erreicht werden. Hierbei wird der Zinn
gehalt der Sehlacke auf 0,4% verringert, während die Verflüchtigung des Zinns 
beim Erzschmelzen so gut wie ganz beseitigt wird.

K l. 53 d. Nr. 2 9 0 3 0 4  vom 26/4. 1913. [19/2. 1916].
H e in r ic h  Buer, Cöln a. Rh., Verfahren zur Herstellung von Sojabohnenkaffee. 

Es werden die gereinigten ganzen Sojabohnen zwecks Entfernung der unangenehm 
schmeckenden und riechenden Alkaloide zunächst mit schwach salzsaurem, h. W. 
und dann wiederholt mit h., frischem W . erschöpfend ausgelaugt, hiernach die 
stark gequollenen Bohnen mit einer 20—25%ig. Zuckerlsg. in der W ärme (etwa 
6 Stdn. bei 90°) behandelt und schließlich nach Ablassen der Zuckerlsg. die Soja
bohnen in der üblichen Weise geröstet.

KL 80b. Nr. 2 9 0 3 8 6  vom 30/8. 1914. [19/2. 1916].
(Die Priorität der luxemburgischen Anm. vom 15/5. 1914. ist beansprucht.)
Carl H einrich  Schol, Aliendorf, Dillkreis, Verfahren, flüssige Schlacke stark 

porös erstarren zu lassen. Zur möglichst gleichmäßigen Umwandlung der ganzen 
Schlackenmenge in poröse und voluminöse Schlackenklümpchen wird die Ab
schreckung der Schlacke unter B. einer glasigen K ruste dadurch verhindert, daß
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entweder die Schlacke durch eine unm ittelbar in der Nähe des Wasserspiegels 
mündende Schlackenrinne in möglichst hoch erhitztes Granulierwasser eingeleitet 
wird, oder daß man die Schlacke über eine schräge, siebartig durchlöcherte Fläche 
fließen läß t, durch deren Löcher von unten herauf Dampf emporsteigt, der die 
Sehlacke von unten herauf durchdringt und zu einer großstückigen, porösen Masse 
aufbläht.
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