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Apparate.
E. Emmet Heid, Ein Apparat zum Studium von Beaktionen zwischen Gasen

und Flussigkeiten. Vf. beschreibt einen App. zur Einw. von Gasen u. Fll., dessen
Konstruktion aus der Fig. 4 ersichtlich ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2112
bis 2114. Sept. [17/6.] 1915. Baltimore Md. Johns Hopkins Univ.) Steinhobst.

A. W. Schorger und E. Sayre, Isopren aus B-Pinen. Die Vif. beschreiben
eine Modifikation der H abkies sehen Isoprenlampe, deren Einrichtung sich zwangslos
aus Fig. 5 ergibt. Vergleichende Isoprendarstst. aus Terpentindl und ¢9-Pinen
(Kp. 163—166°) ergaben bei beiden Ausgangsmaterialien eine durchschnittliche
Ausbeute von rund 10%. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 924—26. November.
[31/8.*%] 1915. Madison. Wisconsin. Lab. f. forstl. Prodd.) Gbimme.

Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. Fig. 7.

C. J. van Ledden Hulsebosoli, Das Justieren von alten Platinmilligramm-
gewichten. Man verdampft so viel Goldchloridlsg. auf dem Platingewicht, daf das
daraus abgeschiedene Goldgewicht mehr betrdgt als der Fehlbetrag des Platin-
gewichts. Man zers. dann das Goldchlorid auf einem kleinen Fidammchen u. gibt
eine Spur Borax hinzu. Bei starkem Erhitzen auf der Geblaseflamme bildet sich
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auf dem Gewicht eine feine Vergoldung. Nach Entfernen des Borax mit sd. W.
wird das Gewicht auf einem Carborundumstein soweit wie ndétig abgeschliffen.
(Pharmaceutisch Weekblad 52. 1679—80. 20/11. 1915. Amsterdam.) Schoénfeld.

P. Bassfeld, Apparat nur Bestimmung von Schmelzpunkten bei Temperaturen
oberhalb 270°. Vf. benutzt zu dem angegebenen Zweck an Stelle des sonst vor-
geschlagenen Metallblocks ein Metallbad, z. B. Zinn, das sieh in einem wiurfel-
oder tiegelartigen Gefal (Fig. 6) befindet. In dem Metallbad liegt, die GefaR-
wandungen auf zwei Seiten durchbohrend, ein Bohr, dessen senkrecht stehender
Teil zur Aufnahme des Thermometers mit dem Capillarréhrchen mit Substanz dient,
und dessen wagerecht liegendes Bohr gegen ein Fenster oder eine Lichtquelle ge-
richtet wird. Die Substanz im Boéhrehen erscheint vor dem Schmelzen dunkel; im
Augenblick des Schmelzens hellt sie sich auf. Der App. hat den Vorteil, dal er
sich rasch anheizen laRt, und dal er nicht so leicht TemperaturBchwankungen aus-
gesetzt ist, wie der Kupferblock. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 92. 467—68. 22/12. 1915.)

POSNEK.

Frank Hall, Eine verbesserte Wagepipette. Es wird eine Pipette beschrieben,
die etwas anders konstruiert als die von Meetes (Journ. ofInd. and Engin. Chem.
7. 236; C. 1915. L 1353), und deren Konstruktion aus der Fig. 7 ersichtlich ist.
Die Pipette wird bei Wagungen in B aufgehdngt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37.
2062—63. Sept. 1915. Boston, Massachusets. Inst. Technol.) Steinhoest.

C. Neuberg, Ein einfacher Polarisationsapparat fiir Mikro- und Makrobestim-
mungen bei weiBem Licht. Der App. ist, den Bedirfnissen der physiologisch-
chemischen Praxis entsprechend, auf Traubenzucker geeicht; er besitzt einen am
Polarisator eingebauten Schieber, der die GréRe der Polarisatorblende auf 1, 2, 4
oder 5 mm zu bringen erlaubt. Dadurch koénnen die kleinsten Mengen von
Zuckerlsgg. — in entsprechend enge Bohren gefillt — auf ihre Drehung geprift
werden. Die Ablesung ist auf 0,05% gebracht worden; der MeRbereich geht von
—8 bis §20°/0 Traubenzucker. Es konnen mit dem App. mit 0,1—0,2 ccm Harn
praktisch vollkommen genaue Zuckerbestst. ausgefiihrt werden; ebenso kdnnen
auch Aminosauren, Oxysduren u. a. damit optisch geprift werden. Der App. wird
von Fe. Schmidt u. Haensch in Berlin gebaut; Preis ohne Bdhren und Lampe
395 Mark. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1916. 8—9. Januar. Berlin-Dahlem.
Chem. Abt. d. Kaiser Witherm-Inst. f. experim. Therapie.) Buhle.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Stefano Pagliani, Betrachtungen iber das Gesetz von Dulong und Petit. Vf.
zeigt in vorliegender Arbeit, da die Werte der Temp., bei der ein Element von dem
DoLONG-PETIiTschen Gesetz abzuweichen beginnt, fiir die verschiedenen Elemente
mit dem Ansteigen der Atomkoeffizienten abnehmen, und da im allgemeinen die
Werte der Temp., bei der die Elemente die gleiche Atomwérme zeigen, ebenfalls
mit dem Ansteigen derselben Koeffizienten abnehmen. SchlieRlich neigen bei
tiefen Tempp., d. h. fir niedrige Werte der spezifischen Warme, die Werte der
Atomwérme der verschiedenen Elemente bei gleicher Temp. dazu, mit dem An-
steigen der Atomkoeffizienten zuzunehmen, d. h. mit dem Steigen der Anzahl der
negativen Elektronen; das ist jedoch nicht mehr der Fall bei anderen Tempp.,
z. B. in der Nahe derjenigen Temp., bei der sich das Gesetz von Dulong und
PETIT als richtig erweist. Vielmehr andert sich die Atomwéarme innerhalb enger
Grenzen, zwischen 0 und 9, und erreicht fur das Blei mit dem hohen Atomkoeffi-
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zienten 207 nur den Maximalwert 7,4, wéahrend sie fur das Lithium mit dem Atom-
koeffizienten 7 kaum den Wert 7 erreicht. Diese Tatsachen bestatigen die aus
dem Dispersionsgesetz abgeleitete Folgerung, dal die freien Elektronen nicht zur
spezifischen Warme beitragen. Aus diesen und den frilheren Ergebnissen zeigt
sich immer deutlicher der EinfluB, den die relative GroRe der Masse ihrer Atome
auf die physikalischen Eigenschaften der Kdérper ausiibt, und die Wichtigkeit der
MENDELEJEFFsehen Vorstellung von der Analogie der Elemente. (Gazz. chim. ital.
45. 11. 317—27. 8/10. [20/7.] 1915. Palermo. Scuola di Applicaione per glTngegneri.)
POSNEE.
0. Lehmann, Die Struktur schleimigkrystallinischer Flissigkeiten. Die schleimig-

krystallinischen FII. bestehen sowohl im Ruhezustdnde wie wéahrend der Strémung
aus Ketten von Molekiilen, die so aneinander gereiht sind, dal sie sich wie optisch
einachsige, gerade F&den verhalten, die Punkte zweier Unstetigkeitslinien der
Struktur (die auch Rander von Zwillingsflachen sein kdénnen), z. B. von Basisrand
und Achse eines Kreiskegels (oder eines ganzen oder halben Doppelkegels) oder
zweier verschlungener Ellipsen oder zweier sich nicht schneidender, zueinander
senkrechter Gerade verbinden. Die Wrkg. der molekularen Richtkraft, falls FlieRen
Verdnderung der Lage der Faden bedingt, ist momentan. Das optische Verhalten
ergibt sich ungezwungen aus der Existenz dieser Molekilstrahlen. Die mechanische
Deutung erfordert die Annahme, die Molekille seien sehalenartige (hemimorphe)
Bléattchen (astatische Magnetsysteme) die leicht aneinander langs ihrer Fldche
gleiten, aber infolge der molekularen Richtkraft einscbnappen, wenn hohle und
erhabene Seite Zusammentreffen, so da gerade Saulen solcher Blattchen entstehen
kénnen (Molekilstrahlen). In homogenen, halbisotropen Schichten sind diese samt-
lich parallel und gleichsinnig gerichtet. (Ann. der Physik [4] 48. 725—69. 7/12.
[Ende August.] 1915. Karlsruhe.) Byk.

Edgar Meyer und W alther Gerlach, Uber das Elementarquantum der Elek-
trizitdt und den photoelektrischen Effekt. (Antwort auf die gleichnamige Abhandlung
von Herrn Konstantinowsky.) (Vgl. Konstantinowsky, Ann. der Physik [4] 48

57; C. 1915. Il. 1169.) Die VAlt. kénnen in keinem Falle die Kritik von Konstan-
tinowsky an ihren photoelektrischen Verss. anerkennen. (Ann. der Physik [4]
48. 718—24. 30/11. [13/10.] 1915. Tlbingen u. Festung Ulm.) Byk.

M. V. Laue, Die Wanderung von Unstetigkeiten in elektrolytischen Ldsungen.
Bei dem Vers.,, die KOHLRAUSCH-WEBERsche Theorie der Wanderung von Un-
stetigkeiten in Elektrolyten von den vollstdndig dissoziierten Lsgg. auf konzen-
tiertere Lsgg. mit unvollstandiger Dissoziation zu Ubertragen, ergibt sich theore-
tisch unter der Annahme, daf die Beweglichkeiten der lonen nicht von der Kon-
zentration abhédngen, daB lediglich in der Formel fur die Wanderungsgesehwindig-
keit die lonenkonzentration durch die Gesamtkonzentration des Elektrolyten zu
ersetzen ist. Auch bei Veranderung der Beweglichkeiten mit der Konzentration
kann man aus der Wanderung von scharfen Grenzen auf die Uberfiihrungszahlen
schlieBen. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 93. 329—41. 30/12. [5/10.] 1915. Frankfurt a. M.
Inst. f. theor. Physik d. Univ.) GroschuFF.

Gustav Schweickert, Bestimmung der Schallgeschwindigkeit und des Verhalt-
nisses der spezifischen Waren der Gase nach der Methode der Rundtsehen Staub-
figuren. Vf. miBt mit Hilfe einer besonders intensiven Schallquelle die Schall-
geschwindigkeit in mdoglichst weiten Rohren in Gasen, um daraus empirisch das
der Abhangigkeit vom Rohrendurchmesser und durch Extrapolation auf den freien,
unbegrenzten Raum die Schallgeschwindigkeit in diesem fiir mehrere Gase zu
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finden. Es ergab sich jedoch, daR bei so weiten Béhren u. so hohen Ténen, wie
sie bei den Unterss. des Vfs. benutzt wurden, ein EinfluR der Bohrenweite auf
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles nicht mehr besteht, u. sich infolge-
dessen eine theoretische Beduktion eriibrigt. Die untersuchten G-ase waren: Luft,
N,, Oj, HCI, CO,, N,0, SOa, NH3, C,Ht, C,H,, CO, H,. Vf. diskutiert ein-
gehend die Geschwindigkeiten, nach denen sich die Staubfiguren, bezw. Staub-
rippen in den Bodhren bei stehenden Wellen bilden. Der Wert der Schall-
geschwindigkeit fir Luft ist wegen des vorhandenen W.-Dampfes zu korrigieren,
da diesem ein anderes Verhdltnis der spezifischen Warmen zukommt. Vf. be-
rechnet die zu diesen Bestst. der Schallgeschwindigkeit gehdrigen Verhéaltnisse der
spezifischen Wéarmen. (Ann. der Physik [4] 48. 593—667. 30/11. [9/10.] 1915. Bonn.
Physik. Inst. d. Univ.) Byk.

E. Eiichardt, Uber Phosphorescenzerregung durch Kanalstrahlen. (Vgl. Baep.-
WALD, Ann. der Physik [4] 39. 849; C. 1913. I. 372)) Da die Erdalkaliphosphore
schnell unter der Wirkung der Kanalstrahlen ihre Phosphorescenzfahigkeit ver-
mindern, so hat Baebwald mdglicherweise eine zu niedrige Phosphorescenz
gefunden. Um diesen Umstand aufzukldren, wiederholt Vf. die Verss. von Baer-
wald nach einer der seinigen ahnlichen Methode, aber unter Beobachtung aller
VorsichtsmaRregeln gegen derartige Fehlerquellen. Um grofte Konstanz u. fiein-
heit des Gases zu garantieren, wurde die Durchstromungsmethode von W. W ien
benutzt. Als phosphorescierende Substanz diente ein griner SrBiNa-Phosphor.
Nach Baerwald soll der Proportionalitatsfaktor zwischen auftreffender Kanal-
strahlenenergie und erregter Phosphorescenzhelligkeit fiir geladene und neutrale
Kanalstrahlenteilchen verschieden sein. Vf. findet keinen derartigen Unterschied.
Das Besultat von Baerwald ist wahrscheinlich durch die rasche Ermidung des
Phosphors in dem durch die neutralen Teilchen hervorgerufenen Phosphorescenz-
fleck zu erklaren. Es wird genauer experimentell u. theoretisch die Abhéngigkeit
der Phosphorescenzhelligkeit erstens von der Teilchenzahl der erregenden Kanal-
strahlen bei konstanter Energie der einzelnen Teilchen u. zweitens von der Energie
der einzelnen Teilchen bei konstanter Teilchenzahl untersucht Im ersteren Falle
ergibt sich einfache Proportionalitdt; im zweiten zeigt sich, daB unterhalb einer
bestimmten Grenzenergie der Kanalstrahlenteilchen auch bei beliebig groBer auf-
treffender Teilchenzahl keine Phosphorescenzerregung mehr stattfindet. Vf. ver-
sucht eine Deutung dieser Grenzenergie durch quantenhafte Emission des Phos-
phors. (Ann. der Physik [4] 48. 838—76. 7/12. [11/10.] 1915. Wirzburg. Physikal.
Inst. d. Univ.) Byk.

F. Binne, Beitrage zur Kenntnis der Krystall-Réntgenogramme. Fir die Auf-
nahmen wurde eine Transvertereinrichtung von Koch und Sterzel (Dresden), die
Lilienfeldrohre und eine Gehlerfolie verwendet. Die Expositionszeit betrug bei
diesem Instrumentarium, dessen Einzelheiten im Original einzusehen sind, 25 bis
30 Minuten. Zunéachst wurden amorphe Korper untersucht. Der isotrope Gado-
linit von Ytterby verhielt sich wie ein amorpher Korper im LaueefFekt, doch ist
zu beachten, dal ein wirres Aggregat kleiner krystalliner Objekte im Bdntgenlicht
wie amorphe Materie wirkt (geprift an Staub von Anhydrit und Graphit). Im
Hohlzylinder erstarrte und im Konoskop das Bild entsprechend dem Basisschnitt
eines optisch einachsigen Krystalls sehr schén zeigende Gelatine, ferner ein durch
Zerrung stark doppeltbrechend gewordener Celluloidkeil mit sehr glatter Aus-
l6schung wiesen im Bdontgenogramm lediglich den diffusen Primarstrahl amorpher
Korper auf, so daB eine krystalline Ausrichtung der Partikel nicht vorliegt. Von
KryBtallen erhaltene Edntgenogramme werden auf 18 Tafeln abgebildet und nach
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dem allgemeinen Aussehen, ihrer Symmetrie und nach abnormen Erscheinungen
beschrieben. Zum SchluB wird das Rontgen-Lade-Diagramm als neue krystallo-
graphische Projektionsmethode (gnomonisehe Reflexprojektion) ausgewertet. (Ber.
K. Sachs. Ges. Wiss., Math.-phys. KI. 67. 303—40. [19/7.* 1915.] Leipzig.) Etzold.

Adolph Heydweiller, Neutralisationswdrme und Quantentheorie. Nach der
Quantentheorie ist fir Zimmertemp. und fir Eigenschwingungen von Elektronen
die Energie E eines Systems von N linearen Oszillatoren (Molekiilen) E = Nhyv
(h Wirkungsquantum, v Schwingungszahl des Valenzelektrons im Molekil). Bei
chemischen Rkk. wechselt ein Elektron seinen v-Wert, und die dieser Anderung
entsprechende Energie erscheint alB Reaktionswdrme. Zur Prifung der Theorie
benutzt Vf. die Neutralisationswdrme der Basen und SS., d. h. die Reaktionswarme

+ -~

deB Prozesses H -f- OH = H,0. Aua der Neutralisationswarme berechnet sich
die Differenz von vm und v- (EigenschwinguDgszahl des Valenzelektrons in der
H,0-Molekel, bezw. im OH-lon) zu vm—f. = 0,2895-1016 sec-1. Zur optischen
Auswertung dieser Differenz stiitzt sich Vf. auf Dbddes Elektronentheorie und
einige besondere Annahmen Uber die Elektronenoptik der Elektrolyte. Er nimmt
an: 1. Die Wassermolekel enthalte eine gréRere Anzahl von festen, gebundenen
Elektronen von groBer und nahezu gleicher Schwingungszahl und ein loses, ge-
bundenes (halbfreies) Valenzelektron, durch das die Erscheinungen der Dispersion
und der magneto-optischen Drehung hauptsachlich bedingt sind; 2. heim elektro-
lytischen Zerfall andert sich nur die Schwingungszahl des Valenzelektrons, die der
Ubrigen Elektronen bleibt ungedndert; 3. allen Elektronen kommt dasselbe normale
Verhédltnis von Ladung zu M. (e/w = 5,30*1017 elektrostatische C.G.S.-Einheiten)
zu wie den freien Elektronen der langsamen - und Kathodenstrahlen. Experi-
mentell war zur Ausfiihrung dieser Rechnung die Best der D., Lichtbrechung und
elektrischen Leitfahigkeit von Alkalihydroxydlsgg. erforderlich. Derartige Bestst.
wurden fir LiOH, NaOR, KOR, RbOR ausgefihrt. So erhielt Vf. optisch
vm—Vi = 0,292-1016 sec-1, ein Wert, der von dem aus der Neutralisationswarme
berechneten nur um 0,86% abweicht. (Ann. der Physik [4] 48. 681—92. 30/11.
[27/9.] 1915. Rostock. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

Anorganische Chemie.

Joachim 8perber, Verdrangung von ,,Sauren“ durch Wasserstoffsuperoxyd.
6. Mitteilung.) (Vgl. Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. Pharm. 51. 166; C. 1913. I.
1490.) Auch HNOs und Has04 werden durch H,Oj aus ihren Salzen verdréngt.
Wurden reine Kupferbleche in Perhydrollsgg. der Alkali- und Erdalkalinitrate und
-sulfate eingelegt, so schieden sich nach kiirzerer oder langerer Zeit unter O-Entw.
braune Flocken des wasserarmeren Cuprihydrats ab, die unter W. in wasserreicheres,
grines Cuprihydrat Gbergingen. Der Vorgang vollzieht sich also in folgendem

Sinne:

NaaS04 -j- HjO, =» N8jOs - H,504; H,S04 -(- Cu -J- H,04 = CuS04 -f- 2H,0,
Na,0, -f- 2HsO = 2NaOH + HsO,; CuS04 -f 2NaOH = Na,S04 -f Cu(OH)..

Nach diesen Gleichungen scheint es, als ob die urspriinglichen Salze wieder
hergestellt wiirden. In Wirklichkeit wird nach und nach ein Gleichgewicht sich
einstellen, in dem alle Phasen vertreten sind. In den verschiedenen Phasen geht
ein Teil des H,0, (Uberwassersdure) unter O-Entw. in HaO (Wassersiure) (ber.

Es wurde dann versucht, Cu(OH)a direkt aus seinem Sulfat oder Nitrat durch
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H,0, auszuscheiden. Wenn man zu einem Krystall oder einer gesattigten Lsg.
von Kupfemitrat H A zusetzt, so findet keine Ausscheidung statt. Wenn man
aber in Perhydrol geséattigte Kupfernitratlsg. vorsichtig eintropfen oder ein Kry-
stalichen Kupfernitrat hineinfallen 1aRt, so tritt auf Grund der Massenwrkg. O-Entw.
und Braunfdarbung, nach einiger Zeit Abscheidung von braunen Flocken ein. Bei
Kupfersulfat erhdalt man mit H,0, dagegen in jedem Falle eine Féllung.

Bei der Einw. von H-A (Perhydrol) auf griines Kupferoxydhydrat wurde ein-
mal sogar schwarzes, wasserfreies Oxyd erhalten, wahrend in drei anderen Féllen
gelbes Kupferperoxyd ausgeschieden wurde. — Die Rkk. verlaufen hier in dem
gleichen Sinne, wie in den vorhergehenden Fallen:

Cu(NO,), + HA = CuO, + 2HNOs; CuOs + 2HaO = Cu(OH), -f- HA -

Ein Unterschied besteht zwischen diesen und den vorhergehenden Rkk. Das
bei der Einw. von Perhydrol und Cu auf die Nitrate und Sulfate anderer Metalle
zuletzt gefallte braune Kupferoxydhydrat verschwindet nie, sondern geht nur unter
Wasseraufnahme in griines Oxydhydrat Gber. Dagegen ldst sich das aus Kupfer-
nitrat oder -sulfat und H A gebildete braune Oxydhydrat nach kirzerer oder
langerer Zeit in der freien S. wieder vdéllig auf. Das griine und braune Kupfer-
oxydhydrat sind sowohl als Hydrosol, als auch als Hydrogel existenzfahig.

Die Tatsache, dal das Perhydrol die anderen SS. aus ihren Salzen verdrdngen
kann, ist in der Konstitution der ,Uberwassersiaure“, HO-OH, und der damit zu-
sammenhéngenden groBen Reaktionsfahigkeit dieser S. begriindet. (Schweiz. Apotb.-
Ztg. 53. 717—20. 23/12. [Okt] 1915. Ziirich.) Dusterbehn.

Paul Gaubert, Untersuchungen von Salmiakkrystallen und von wahrend ihres
Wachstums mit fremden Stoffen durchtréankten Salzkrystallen. Nach fritheren Unteres,
des Vfs. sind fremde Stoffe den Krystallen entweder im krystallinen Zustande oder
in demselben Zustande wie in einer Lsg. beigemengt. Im ersteren Falle will er
von Misch-, im letzteren von durchtrankten Krystallen (cristaux imbibés) sprechen.
Jetzt soll gezeigt werden, dal die fremde, in der Mutterlauge geldste u. die Kry-
stallflichen abandernde Substanz in denselben eintritt, und ob Misehkrystalle oder
krystalline Lsgg. entstehen. Dabei stellt sich heraus, daB die anomalen Miscli-
krystalle im Sinne Johnsens (N. Jahrb. f. Mineral. 1903. Il. 93; C. 1904. |. 742)
haufige Erscheinungen sind. Die meisten die Gestalt des Salmiaks und Brom-
ammoniums dndernden Substanzen sind Metallehloriire und -hromire, Ammoniak-
salze und einige ihrer Derivate, also Korper, die mit dem, in welchem sie sich
l6sen, ein Radikal gemeinsam haben. Dasselbe gilt fiir die Chlornatriumkrystalle,
welche gegen Metallehloriire, Ammoniumsalze und Na-Salze empfindlich sind. Die

S B S B
FeCl, i, 91,8 10 auf 100 Formiat von NHS 113 64
NiCl, 62,6 5 Acetamid . . . 97,5 50
cdcCl,... 95,7 0,73 Carbamid . . . 108 8
CoClj... 52,5 2,2 Formamid. . . 108 10
HnCl,... 77,2 2 Malonamid . . 12 20
CucClj 75,6 4 Biuret . . . . 1,4 0,6
[0 O3 I 0,909 fastkonz.Lsg. Succinimid . . 23 25
Molybdat von NH3 40 0,4 Glykokoll . . . 23 30
Nitrat w214 120 Harnsaure . . 0,006 konz.
Sulfat w o 75,4 80 (Oktae
Acetat " " 75,4 50

geringste Menge fremder Substanz, welche die Salmiakkrystalle umzuéndern ver-
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mag, ist auBerordentlich verschieden, wie die obige Tabelle zeigt. In derselben
bedeutet s die Grammenge anhydrischer Substanz in 100 ccm Salmiaklsg. und Tt
das Verhdltnis zwischen der Menge Substanz, die man behufs Erzielung von Wir-
feln zur Salmiaklsg. fiigen mufR, zu der in letzterer enthaltenen Gewichtsmenge
Salmiak, welche gleich Hundert gesetzt wird.

Man sieht, daB s und J2 vollstdndig unabhdngig voneinander sind. Die fremde,
einen Krystall durchtrankende Substanz ist in einigen Fallen allein bestimmt wor-
den, es scheint, daR wie bei den Teerfarbstoffen eine sehr geringe Menge genigt.
Vioo EeCls und 140 Murexid genligen zur Wirfelbildung und &hnliche Mengen
scheinen in allen Féllen auszureichen. Kommt es zu Ndd., so orientieren sich die
Krystalle oft nach denen des Salmiaks. Die imbibierenden Substanzen &ndern oft
die optischen Eigenschaften eines Krystalls, z. B. die Metallehloriire. Mit ihrer
Menge steigt im allgemeinen die Doppelbrechung. Die starke Lichtabsorption bei
den Chlorure enthaltenden Krystallen ist nicht eine Folge des Polychroismus, son-
dern des sehr dinnschichtigen Baues (Pseudopolychroismus). Das Eisenperchlorir
ruft schwachen Polychroismus hervor. Die Krystalle von Chlorammonium, Chlor-
natrium u. Bromammonium nehmen in Murexid eine schone Farbe an. An Stich-
und Druckstellen werden sie doppeltbrechend u. polychroitisch. Das Absorptions-
maximum entsteht nach der BABXNETschen Kegel. (Bull. Soc. fran¢. Minéral. 38.
149—82. April-Mai 1915.) Etzold.

Erich. Bannawitz, Uber die Warmeleitung des Neons. Die Wavmeleitung
wurde nach dem Verfahren von Schieiekmacher (Ann. der Physik [3] 36. 346)
durch Bestimmung der stationdren Temperatur und der stationdren Stromstarke in
einem in Neon ausgespannton Nickeldraht bestimmt. Fir den Abzug der Strahlung
von der gesamten dem Drahte entzogenen Warme wurde mit Hilfe einer Topler-
schen Pumpe unter sorgféltiger Austreibung der adsorbierten Gase evakuiert. Der
Temperaturkoeffizient der Wéarmeleitung von Neon ergab sich zu 0,00259, das

[cal
Wairmeleitungsvermogen X selbst bei 0° zu 0,0001091 g Nach der Theorie

soll der Ausdruck f = 7]“hcv (# Reibungskoeffizient, c, spezifische Warme bei kon-

stantem Volumen) 2,5 sein. Er ergibt sich mit dem experimentell ermittelten
Werte ® des Vfs. und den bekannten Werten von 7 und ¢, zu 2,501. (Ann. dor
Physik [4] 48. 577—92. 30/11. [23/9.] 1915. Halle. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

Robert M. Chapin, Untersuchungen (iber Anderungen im Grade der Oxydation
des Arsens in Arsentauchbadern. Es sind Bader, die angewendet werden, wenn
es sich um die Ausrottung der Texasfieberzecke, die dieses Fieber von
Tier zu Tier Ubertragt, handelt. Die fur diese Bader benutzte Lsg. wird ge-
wohnlich hergestellt, indem man weilen Arsenik des Handels (As,03) mit einer
Lsg. von NaOH oder NajCOs erhitzt; sie enthdlt also im wesentlichen arsenig-
saures Na. Es war bald nach der allgemeinen Anwendung dieser Bader beobachtet
worden, daB das As in der Lsg. in die AssO6-Form uberging (vgl. BraNNICH,
Journ. of Agricultural Science 4. 177 [1911]), und Futter (Bureau of Animal In-
dustry Circular 182. 9/11. 1911) fand, daB dieser Wechsel im wesentlichen durch
Mikroorganismen bedingt wurde. In einigen Béadern hatte im Gegenteil Laws
(Agricultural Journ. of Union of South Africa 5. 915 [1913]) reduzierende Organis-
men gefunden, die As,Os in AbsO, lberfihrten.

Vf. hat untersucht, wie schnell solche Ubergdnge einer Form des As in die
andere vor sich gehen, da solche Wechsel notwendigerweise die Wrkg. der Béader
sowohl auf die Zecken als auch auf das den Bé&dern unterworfene Kindvieh beein-
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flussen missen. Die Verss. sind wahrend der Jahre 1913 u. 1914 im GrofRen durch-
gefuhrt worden. Zur Verfigung standen groRe Badeanlagen auf Viehhdfen, in
denen taglich Hunderte von Stick Kindvieh durch die Bader getrieben wurden,
und solche Anlagen, die selten, mit groferen oder geringeren Unterbrechungen,
benutzt wurden. Die Verss. u. die Unterss. im Laboratorium u. ihre Ergebnisse
werden eingehend beschrieben. Zusammengefalt hat sich ergeben, daB in allen
Arsentauchbdadern das V. sowohl oxydierender als auch reduzierender Organismen
erwartet werden kann. Erstere wirken langsam, aber stetig, letztere zuzeiten
sehr schnell, aber unstetig. Reduzierende Organismen haben eine wahrnehmbare
Wrkg. nur in Bddern, die mit hdufigen Unterbrechungen zum Baden groRerer
Mengen Kindvieh benutzt werden. Die gewdhlichen Béader, die einmal in 14 Tagen
benutzt werden, zeigen gewdhnlich nur ein langsames, stetiges Fortschreiten der
Oxydation des AsjOg, u. es ist durch in regelmaRBigen Zwischenrdumen wiederholte
Unterss. (Dep. of Agriculture Bulletin 76) festzustellen, ob die erforderliche Starke
des Bades erhalten geblieben ist Formaldehyd (37%ige Lsg.) im Verhéltnis
1:1500 scheint ein wirksames Mittel zur Hintanhaltung oder Verminderung der
Oxydation zu Bein. (U. S. Dep. of Agriculture Bulletin Nr. 259. Bureau of Anima)
Industry. 13/7. 1915. Sep. v. Vf. 6/12. 1915. 12 SS)) Ruhle.

F. V. Della-Croce, Das Kohlenstoffmolekiil. Die D. einer gasférmigen Verb.
ist niemals geringer oder weniger dicht, als diejenige der diese Verb. zusammen-
setzenden Gase, da ja das Volumen der Verb. niemals groBer ist, als die Summe
der Volumina der diese Verb. ausmachenden Gase; sie wird wiedergegeben durch
die Zahl, welche man erhalt, wenn man die Prodd. der D. eines jeden die Verb.
zusammensetzenden Gases, multipliziert mit dem Volumen, unter welchem sie bei
der Verb. beteiligt sind, addiert, und das Resultat durch 2 dividiert. In diesem
Sinne berechnet Vf. aus der D. des CO und 0 die D. des C in Dampfform mit

Hilfe der folgenden Gleichung: r -l— 1»1%523 0;9670, zu 0,8287. Die mit Hilfe

dieses Wertes berechneten D.D. des CO,, CSs, COS, COC1,, CH* etc. ergaben die
fir die D.D. dieser Verbb. allgemein giltigen Zahlen.

Multipliziert man die obige D. des dampfférmigen C geméaR der Avogadbo-
schen Hypothese mit 28,818, so erhdlt man als Mol.-Gew. des dampfférmigen C die
Zahl 23,85. — Bei Substanzen, deren Mol. aus 2 Atomen bestehen, ist das At.-Gew.
bekanntlich gleich der D. des Dampfes bezogen auf H. Wendet man dieso Methode
auf den C an, so gelangt man zum At.-Gew. 0,82870/0,06947 = 11,92. Dieses
Resultat ist eine neue Stiitze Fir die Diatomizitat des dampfférmigen Kohlenstofis.
(Moniteur scient. [5] 5. I. 25—27. Febr. 1915.) D u STERBEHN.

A. Lacroix, Die geschmolzene Kieselsaure als Mineral aufgefalt (Lechatelierit).
Vf. weist darauf hin, daB geschmolzene Kieselsdure in der Natur nicht selten ist
(Einschlisse in vulkanischen Gesteinen, Fulgurite). Die letztere Bezeichnung etwa
der geschmolzenen Kieselsaure als Mineralnamen zu geben, ist nicht angebracht, da
Blitzrohren in allen mdéglichen Gesteinen entstehen (Graniten, Gneisen, Schiefern,
Sanden) und so wie etwa die Laven recht verschiedene Dinge sind. Vf. schlagt
fir die geschmolzene, mit dem kiinstlichen SchmelzfluR vollstandig Gbereinstimmende
Kieselsdure den Namen Lechatelierit vor. Die kiinstliche Kieselsaure ist farblos,
durchsichtig, isotrop, durch SS., abgesehen von HF, nicht, wohl aber durch Alkalien
und Alkalicarbonate in Lsg. angreifbar. D. 2,204, Héarte 5,5, ND= 1,458477. Der
natirliche Lechatelierit ist oft tribe oder milchig durch Gasblasen, welche die D.
herabdriicken, wenn man nicht pulvert. (Bull. Soc. frang. Minéral. 38. 182—86.
April-Mai 1915.) Etzold.
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A. Lacroix, Uber die reinen Kieselfulgurite der 6stlichen Sahara und iber ei-
nige verkieselte Falgurite der Pyren&en. Die untersuchten Blitzréhren wurden in
Wiisten auf dem Ricken der Diinen gesammelt; sie fehlten dort an den Abhdngen
u. in den Mulden, ragten durch Wegblasen des Sandes etwas lber die Oberflache
empor und wurden bis 1 m unter letztere verfolgt, ohne daR sich Verzweigungen
zeigten. Die Wandungen werden von farblosem, bisweilen auch schwarzem Glas
gebildet. An Dinnschliffen kann man verfolgen, wie auflen die Sandkérner nur
aneinanderhaften, weiterhin randlich geschmolzen sind, dann im Glas nur noch an
den erhalten gebliebenen Konturen kenntlich sind, bis innen jede Struktur fehit.
Das Glas ist reich an Gasblasen und verhdlt sich ganz wie die kunstlich ge-
schmolzene Kieselsdure. Es ist also einfach brechend u. infolge der raschen Ab-
kihlung frei von jeder Krystallbildung. Beim Ld&sen in HF bléiben 1—5% Riick-
stand (Tonerde, Eisen, Kalk, Alkalien). Es liegt also Lechatelierit vor (siehe vor-
stehendes Referat). Der Brechungsindex ist fir Na-Lieht 1,458. (Bull. Soc. frang.
Minéral. 38. 188—98. April-Mai 1915.) Etzold.

H. Baumhauer, Uber die verschiedenen Modifikationen des Oarborundums und

die Erscheinung der Polytypie. Vf. fihrt seine Unterss. Uber die 3 Typen des
Oarborundums (Ztschr. f. Krystallogr. 50. 33; C. 1912. |. 477) weiter, welche alle
drei auf das hexagonale Achsenverhdltnis a:c = 1:2,4532 zu beziehen sind. Die
Formenreihen fir Typus I, Il und 111, sowie fur die Verwachsungen 1 -}- II,
I -)- 11, 1 -f- 111 und I -f- Il + HI1 werden angefiuhrt. Je 2 Typen haben ge-
wisse Flachen gemeinsam, doch gibt es auller der Basis keine Flache, welche an
allen 3 Typen zugleich auftritt. Die beschriebenen Verwachsungen erfolgen regel-
maBig mit parallelen Achsen. Jedem Typus entspricht ein besonderes Rdntgen-
interferenzbild (s. das folg. Ref.), demnach auch ein besonderer molekularer oder
atomistischer Bau. Fur die Feststellung der Krystallklasse kommen die Fidchen-
entw., Flachenbeschaffenheit, das Verhalten beim Atzen und das Réntgenogramm
in Betracht. Soweit die derzeitigen Beobachtungen reichen, ,ist man wohl be-
rechtigt, die Typen | u. Il der trigonal-hemiedrisch-hemimorphen (ditrigonal-pyra-
midalen), Typus |1l hingegen einstweilen noch der hexagonal-hemimorphen (di-
hexagonal-pyramidalen) Krystallklasse zuzuweisen. Es ist indes nicht ausgeschlossen,
daB auch der letztere derselben Klasse wie Typus | und Il angehort. Das Auf-
treten von 3 Modifikationen derselben Substanz bei gleichem Achsenverhéltnis und
gleicher Symmetrie neben im Réntgenbild hervortretender deutlicher Verschieden-
heit des atomistischen Krystallbaues wdare dann um so merkwdirdiger“. (Ztschr.
f. Krystallogr. 55. 249—59. 14/12. 1915. Freiburg i. S.) Etzold.

F. von Hauer und P. Koller, PL6ntgenogramme von Carborundkrystallen.
im vorsteh. Ref. beschriebenen Krystalle wurden in der dblichen Weise teils im
Ganzen, teils zu Platten geschliffen, 2—4 Stdn. durchleuchtet und von den auf
Lumiereplatten erhaltenen Bildern Pausen hergestellt. Dann wurden aus dem
Rontgenogramm die Winkel der Netzebenen berechnet, wobei sich ergab, daf alle
zu erwartenden Winkel vorhanden sind. Auffallend ist, daB mehr gemeinsame
Netzebenen auftreten, als krystallographisch beobachtet werden, inbesondere, dal
die Netzebene 70¥1° allen 3 Typen gemeinsam ist. Bestatigt wird durch die
Rontgenogramme, daB die 3 Typen ebensoviele verschiedene Modifikationen des
Oarborundums sind. (Ztschr. f. Krystallogr. 55. 260—63. 14/12. 1915. Freiburg i. S.)

Etzold.

Die

A. Gille, Die Koeffizienten der inneren Pteibung bei Gemischen von Kelium

und Wasserstoff. Die Reibungskoeffizienten fiir trockene Luft, He und H, wurden
erneut sichergestellt, bezw. verbessert. Die Reibungskoeffizienten fir Mischungen
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von He und H, wurden fiir die Tempp. 0°, 15° und 100° bestimmt. Die Anderung
des Reibungskoeffizienten mit der Temp. kommt bei He-H2Misehungen durch die
Formel von Sutherland fur das hier untersuchte Temperaturintervall von 0—100°
richtig zum Ausdruck. Der Giiltigkeitsbereich dieser Formel liegt aber bei tieferen
Tempp., fiir mittlere Mischungen schon nahe bei 0°. Die Anderung des Reibungs-
koeffizienten mit dem Mischungsverhaltnis kann durch die Formel von Puluj der
Richtung nach erkannt werden. Sie liefert aber nur Naherungswerte, doch so,
daB eine RegelmaRigkeit in den bisher untersuchten Féllen zutage tritt.. Die fur
das Verhalten des Reibungskoeffizienten von Gasmischungen charakteristische
Krimmung der dafiir sich ergebenden Kurve kommt nach Puluj stets zu stark
zum Ausdruck. Die Formel von Thiesen bewéahrt sich. (Ann. der Physik [4] 48.
799-837. 7/12. [13/10.] 1915) Byk.

F. Mawrow und J. Zonew, Uber Ghromihypophosphit. Nach W urz soll durch
Umsetzen von Crj(SO<93 mit Bariumhypophosphit und Verdampfen der Lsg. eine
dunkelgriine, amorphe Substanz von der Formel 2Cr(0H)-(H2P024-3H20 oder
CrsO(H3P024+4Hj0 entstehen; doch stimmt seine Analyse schlecht auf diese Formel.
Nach Vf. bildet sieh n. Ghromihypophosphit, Cr(H2P023-27~0. (Ztschr. f. anorg.

Ch. 93. 311—12. 11/11. [31/7.] 1915. Sophia, Bulg. Chem. Staatsinst.) Groschuff.

0. Lehmann, Die Eisensalmiakmischkrystalle. Vf. wehrt sich gegen irrige
Auffassungen der von ihm gegebenen Erlauterung seiner Versuchsergebnisse und
fuhrt aus, dal die Erscheinungen bei der B. der Eisensalmiakkrystalle am besten
mit der Annahme des Vorhandenseins, bezw. der Entstehung der in Frage kommen-
den Molekiile bereits in der Mischkrystalle liefernden Lsg. zu erklaren sind; dann
sind die Mischkrystalle aber nicht, wie VANt Hoff will, als feste Lsgg. anzu-
sprechen. Beziiglich des Ganges dieser theoretischen Erdrterungen mufl auf das
Original verwiesen werden. (N. Jahrb. f. Mineral. 1915. Il. 109—32. Karlsruhe.)

Etzold.

Joseph Lang, Uber verénderliche Linien im Bogenspektrum des Eisens. Ziel
der Arbeit war es, festzustellen, ob und in welcher Weise die Wellenldngen im
Bogenspektrum des Fe abhdngig sind von den Verdnderungen, die den in freier
Luft brennenden Bogen betreffen kénnen, also von der Stromstarke, der Spannung,
der Bogenlange und von der Stelle des Bogens, der die zu untersuchende Strahlung
entstammt. Der EinfluR der Stelle des Bogens ist ein ahnlicher wie der des
Druckes, ohne daR aber wirklich entsprechende Druckdifferenzen zwischen den
beiden Polen des Bogens bestehen. Obgleich im Ultraviolett die unter verschiedenen
Umstédnden erhaltenen Aufnahmen viel auffallendere Unterschiede aufweisen als
im Gelbgrin, halt Vf. es doch im Ultraviolett fir viel eher mdoglich, daR die
Unterschiede nur auf Messungsfehlern beruhen. Fir die Best. von Normalen
empfiehlt Vf., geringe Mengen Eisenfeilicht oder ein Stiickchen Fe-Draht im Kohle-
bogen zu verbrennen, besonders wenn man das Spektrum des Fe zugleich mit dem
eines anderen Elements photographiert. Im Gbrigen soll man alle mit den oben
angefihrten Umstdnden verénderlichen Linien aus der Reihe der Normalen aus-
schlieBen. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 15. 223—28.
November. 229—52. Dezember 1915. Bonn. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

J. Arvid Hedvall, Weiteres tiber Reaktionen zwischen CoO und anderen Metall-
oxyden bei hohen Temperaturen. (Vgl. Diss. Upsala 1915; Ztschr. f. anorg. Ch. 86.
201. 296; 92. 301. 369. 381; C. 1914. I. 1635. 1878; 1915. Il. 780. 875; Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45. 2095; C. 1912. Il. 808; Arkiv for Kemi, Min. och Geol. 5. Nr. 6.
13. 16. 18; C. 1914. I. 1878; 1915. H. 220. 221. 524.) In Erganzung der friheren
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Mitteilung Gber Hinmans Griin stellt Vf. die Griinde zusammen, welche gegen die
Annahme von Mischkristallen aus den Oxyden ZnO u. CoO und fir die Annahme
von Mischkrystallen aus ZnO u. einem (bisher noch nicht isolierten) Kobaltozinkat
(Farbe, Krystallform, anomale D.) sprechen. — AufRer den Bchon friiher beschriebenen
Systemen Co00-ZnO, Co0O-MgO, CoO-MnO, CoO-NiO, Co0O-Als03, CoO-SnO, unter-
suchte Vf. noch weitere Paare von CoO mit anderen Metalloxyden. Bei den
Systemen vom Typus CoO-Me’jO und CoO-MenO (Systeme mit CusO, AgaO, CuO,
BeO, CaO, SrO, BaO, CdO, PbO) wurden neue Reaktionsprodd. nicht erhalten.
Die Angabe von Prattner, daB BeO mit CoO bei der Létrohrreaktion eine hell-
blaulichgraue Farbe ergabe, ist auf einen geringen A1,0,-Gehalt des BeO zuriick-
zufiihren; reines BeO ergibt mit CoO nur dunkelgraue bis schwarze Massen. —
Bei den Systemen vom Typus CoO-Mellp0,, u. CoO-MelYOa zeigten die Gemische
mit Bi20s, Laj08, ZrOa, ThOa, CeOa ebenfalls keine neuen Reaktionsprodd. Bei
dem System CoO-Cra08 wurde ein griines, oktaedrisches Chromit, CoO<Cra08 (in
SS., auch in h. konz. HCI swl.) erhalten. Bei den Systemen CoO-Fet OA und CoO-
Mn*On wurden sehr schon krystallisierende Gliihprodd. erhalten, in denen kein
freies CoO mehr nachzuweisen war, die aber noch nicht nédher charakterisiert
werden konnten. — Bei dem System CoO-SiO” erhielt Vf. rétliche, rhombische Kry-
stalle (vermutlich mit dem von Bourgeois beschriebenen Silicat 2C00O-SiOa iden-
tisch), eingebettet in einem blauen Glas, aus einer Schmelze der Zus. ICoO -f-
ISi0O& — Vom System CoO-TiO» ist von Bourgeois ein dunkelviolettes Metatitanat,
CoO-TiOg beschrieben worden. Aus einer M. 2CoO -f- ITiO, erhielt man anstatt
des Orthotitanats immer freies CoO neben blaugriinen Krystallen (vermutlich eben-
falls CoO+TiOg). — Von den Oxyden des Typus MesY05 und MeYl08 wurden einige
Verss. mit den Systemen Co0-V206, CoO-Tajo6, CoO-Mo08, CoO-WO03, CoO-UOs
ausgefuhrt; dabei traten neue Reaktionsprodd. auf, welche aber bisher meist nicht
naher charakterisiert werden konnten. Erhalten wurde unter anderem ein griines
Kobaltvanadat, ein Kobalttantalat wahrscheinlich der Zus. CoO>Tad6 (mit Pleo-
chroismus Blaugriin-Violett), ein gelbes Kobalturanat. Beim System Co0-Nb,t0a
wurden die Ergebnisse von Larson [Ofvers. k. V. Akad. Férhandl. 52. 711 (1895)]
bestéatigt. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 93. 313—19. 11/11. [1/10.] 1915. Upsala. Univ.-Lab.)
Groschuff.
A Magnus, Die spezifische Warme des Platins und des Diamanten bei hohen

Temperaturen. Die spezifische Warme des reinen Pt wurde zwischen Zimmertemp.
und 100° in funf Stufen gemessen. Die Resultate lassen sich durch die Gleichung
darstellen: cp = 0,03159 -j- 5,8468-10t. Diese Gleichung gilt im Gebiete von
etwa 150 bis mindestens 850°. Die spezifische Warme von Diamant und Graphit
wurde aus Webers Messungen bei hohen Tempp. neu berechnet. Das Resultat
dieser Berechnung zeigt nur fir den Diamanten guten AnschluB an die bereits
beobachtete Kurve. Die Anwendung der BORKschen Theorie auf die spezifische
Wérme des Diamanten bestdtigt Borns Annahme, dal der Zahlenwert der Kon-
stanten b in der Nahe von 0,5 liegen muR, ohne daB eine sichere Entscheidung
Gber die GroRe dieser Zahl gefallt werden konnte. In dem ganzen in Betracht
gezogenen Temperaturgebiet mufte fiir den Diamanten ¢, = cF gesetzt werden.
(Ann. der Physik [4] 48. 983—1004. 21/12. [11/11.] 1915. Tubingen. Chem. Lab.
d. Univ.) Byk.

Organische Chemie.

Latham Clarke und Roger Adams, Normales Nonan. Die Synthese des
n-Nonans nimmt folgenden Verlauf:
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Ricinussamenél — > CH8CH,CH,CH,CH,CH,CHO (Onanthol) — y
GH3CH,CH,CHsCHsCHaCH(OH)CHaCH3 (3-Nonanol) — >m
CHjCHjCHjCHjGHjCHjCHIiJjCHjCH4 (3-Jodnonaa) — >m
CHjCHjCHjCHjCHjCHjCH—CHCHj (n-Nonylen) — y
CH3CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH8 (n-Nonan).

500 g Ricinussamendl werden auf einem Sandbade destilliert bis zum Aufhéren
der lebhaften Dest. Das nochmals destillierte Prod. wird zwischen 90 und 180°
aufgefangen und mit einer konz. Lsg. von Na-Bisulfit geschiittelt. Nach Zusatz von
Na,CO8 wird das freie Onanthol mit Wasserdampf abgetrieben. Zu den Verss. ist
die Fraktion vom Kp. 152—157° verwendet. — Athylhexylcarbinol (3-Nonanél). B.
durch Kondensation von Athylmagnesiumbromid, aus 12 g Mg und 60 g Athyl-
bromid im doppelten Vol. absol. A., mit 57 g Onanthol im gleichen Vol. absol. A.
Das auf die Ubliche Weise erhaltene Carbinol hat den Kp.J5 192—193°. Durch
Einw. von Jod (36 g) in Ggw. von rotem Phosphor (4 g) auf 40 g 3-Nonanol resul-
tiert 3-Jodnonan, welches durch alkoh. Laugen leicht in n-Nonylen, C8H,8, um-
gewandelt wird. Farblose, sehr bewegliche FI. von angenehmem, petroleumartigem
Geruch. Kp. 149,4—149,9°, D.1550,7540. — Durch Uberleiten der Dampfe des
n-Nonylens (Gber frisch reduziertes Ni bei 160° (Ciarke, Beqgs, Journ. Americ.
Chem. Soc. 34. 59; C. 1912. I. 788) wird n-Nonan, C8H,0, gebildet. Farblose, sehr
bewegliche FL, mit einem schwach stBlichen Geruch. Kp.769 150,4—150,6°, D.155
0,7219, nbDS = 1,4025. Mischbar mit den gebrduchlichen Lésungsmitteln. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 37.. 2536—38. Nov. [16/8.] 1915. Cambridge, Mass. Harvard
Univ. Chem. Lab.) Steinborst.

J. B. Rather und E. Emmet Reid, Studien Uber katalytische Hydrogenisierung.
Teil I. Eine neue Methode zur Hydrogenisierung flichtiger Substanzen und das
Verhéltnis der Hydrogenisierung des Athylens. Die Hydrogenisierung von Athylen
erfolgt leicht, wenn das Gasgemisch durch ein indifferentes Ol (reduziertes Baum-
wollsamendl), welches einen Nickelkatalysator suspendiert enthdlt, geleitet wird,
geleitet wird. Zur Ausfihrung wird die von Reid S. 449 angegebene Apparatur
verwendet. Einige quantitative Messungen (ber das Verhdltnis des Eintritts von
Hj in Athylen unter der Wrkg. eines Nickelkatalysators sind bei verschiedenen
Bedingungen ausgefiihrt und ist Né&heres aus dem Original ersichtlich. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 37. 2115—18. Sept. [17/6.] 1915. Baltimore, Md. Chem. Lab. of
Johns Hopkins Univ.) Steinhorst.

G. A. Burrel und I. W. Robertson, Her Hampfdruck von Acetylen, Ammo-
niak und Isobutan bei Temperaturen unter ihren normalen Siedepunkten. Der Dampf-
druck von Acetylen variiert von 760 mm bei —83,9 bis 1 mm bei —144°, der fir
Ammoniak von 760 mm bei —34,5° bis 1 mm bei —113,2° u. der fur Isobutan von
760 mm bei —13,3° bis 1 mm bei —114,7°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2482 bis
2486. Nov. [16/8] 1915. Pittsburgh. Bureau of Mines. Lab. of Gas Inverstigations.)

Steinhorst.

G. B. Frankforter und E. A. Daniels, Hie Einwirkung von Aluminiumchlorid
auf aliphatische Ather. Aus dem Reaktionsgemisch von Chloral und A. in Ggw.
von Al1C13 konnten keine einheitlichen Prodd. isoliert werden. Ein Additionsprod.
der Zus. Al,CI,-BC*HujO ist erhalten durch Einw. von AICI1S (erbsengroBe Stiicke)
auf absol. A. bei einer Temp. von 15°, die nach der ersten Rk. bei 30—50° ge-
halten wird. Durch starkes Abkuhlen erhdlt man schéne, durchsichtige, grofRe
Platten, die aus absol. A. umkrystallisiert werden, F. 33—35°. Die Verb. ist in
trockener Luft stabil, Uber H,S04 im Exsiccator tritt Abspaltung von HCI und A.



461

ein unter B. von basischem Aluminiumchlorid der Zus. 3A1(0H)*2A1(0H),C1. —
n-Propylather, ergibt in analoger Weise die Additionsverb. AljCl6«2CoHu O. Rotes
Ol. Um zu prifen, ob A véllig wasserfrei ist, wird derselbe mit wasserfreiem
AlCla versetzt. In vollig wasserfreiem A. ist AlCla klar 1, sind Spuren von W.
vorhanden, so tritt Triibung oder B. eines Nd. ein. 1 Tropfen W. in 500 ccm A.
ist auf diese Weise nachweisbar. (Joum. Americ. Chem. Soc. 37. 2560—66. Nov.
[27/8.] 1915. Minneapolis. Univ. of Minnesota. School of Chem.) Steinhorst.

St. Minovici und Th. Zenovici-Eremie, Uber einige neue Oxydationsprodukte
des Cholesterins. Versetzt man eine Lsg. von 10 g Cholesterin in 200 ccm Eg.
nach und nach mit einem Gemisch aus 100 ccm 20°/oig. HsS04 und 50 g Perhydrol
und erhitzt das Ganze 2 Stdn. am RuckfluBkiihler zum gelinden Sieden, so scheidet
sich an der Oberfliche ein farbloses Ol aus, welches beim Schitteln mit W. in
eine feste, flockige M. Ubergeht, die zuerst aus wss. Aceton und dann aus A. um-
krystallisiert wird. Dieser Kdérper A bildet farblose, bischelférmig gruppierte
Nadeln von der Zus. CxH4004, F. 160°, 1L in A., Bzl., Chlf., PAe., weniger in A.
und Holzgeist, uni. in W. und wss. Alkalien, [«]D0 = —41°47' (in 1,86°/0ig. ath.
Lsg.). Bei der SALKOWSKIschen Rk. bleibt das Chlf. farblos, wahrend sich die S.
orangegelb farbt. Bei der LIEBERMANN-BURCHARDsehen RK. entsteht eine intensive
violettrote Farbung. Die LiIFSCHUTZscbe Rk. verlauft negativ. Ist hdchstwahr-
scheinlich ein Lacton und enthdlt eine Acetylgruppe, addiert aber kein Halogen.
Liefert beim Kochen mit HBr das Bromid, CIsHj®Br, Blattchen aus PAe., F. 130°,
beim Kochen mit HCI das Chlorid, ClsHajCl, Krystalle, F. 150°.

Die Acetoumutterlauge der Krystalle des Korpers A scheidet ein Ol ab, welches
an der Luft verharzt und durch Auflésen in wss. Kalilauge, Féllen der Lsg. mit
verd. HCIl und Ausschitteln des Prod. mit A. gereinigt wird. Amorphes, gelb-
liches Pulver von der Zus. CaH1004, in dem wahrscheinlich ein saures Harz vor-
liegt. Dieser Koérper B ist 11 in A., Eg., A., Chlf., Aceton und den Alkalien, uni.
in W., SZ. 84,165, VZ. 134,2, Jodzahl = 0. Unterscheidet sich vom Lifschutz-
schen Oxycholesterin durch folgende Rkk. Fé&rbt sich in Eg.-Lsg. auf Zusatz von
H,S04 nicht. Wird der Eg. durch Essigsdureanhydrid ersetzt, so entsteht eine
intensiv rote Farbung, die mit der Zeit in Dunkelgriin tbergeht. Die gleiche
Férbung tritt bei der LIEBERMANN-BURCHARDsehen Rk. ein, wahrend bei der
SALKOWSKIschen Rk. in dem unteren Teil der FIl. eine griine Fluorescenz, im
oberen Teil eine gelbe Farbung hervorgerufen wird. Digitonin geht mit dem
Korper B keine Verb. ein.

Erhitzt man eine Lsg. von 10 g Cholesterin in 200 ccm 20°/oig. HsS04 10 Stdn.
mit 150 ccm Perhydrol auf dem Wasserbade, so erhdlt man den Kérper C in Form
eines farblosen Oles, welches bei der Analyse 69,32—70,70% C und 10,50—10,61°/0
H lieferte. — Eine Lsg. von 10 g Cholesterin in 100 ccm Eg. lieferte bei drei-
stindigem Erhitzen mit einem Gemisch von 100 ccm 20°/0ig. HsS04 und 50 ccm
Perhydrol einen Nd. (Koérper B), der aus A. in weilen Blattchen vom F. 200°
(nicht korr.) krystallisierte und bei der Analyse 75,10°/0 C und 10,95% H ergab.

Erhitzt man eine Lsg. von 10 g Cholesterin in 100 ccm Eg. auf dem Wasser-
bade unter allmahlichem Zusatz von 100 ccm 20%ig. H2S04 und 1aRt dann erkalten,
so erhédlt man eine Krystallmasse, die sich aus Aceton in weien Nadeln vom
F. 100—111° abscheidet und bei der Analyse 80,84—80,85% C und 11,09—11,33%
H ergab. Vom Cholesterinacetat unterscheidet sich dieser Kdrper E durch seine
Bestandigkeit gegen sd. W. und A. und vom Cholestanolacetat durch sein Chlor-
und Bromderivat. Chlorderivat, aus dem Korper E und PCla, weiBe Krystalle aus
A., F. 95—97°. Die Analyse ergab 70,36% C, 9,72% H, 14,00% Cl. Brom-
derivat, aus dem Korper E und Brom in CSj-Lsg., farblose Krystalle aus A.,
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F. 116—118° 1L in Chif., Lg., Eg. Der Bromgehalt betrug 31,8°/«. (Buletinul de
Chimie 17. 171—83. Oktober—Dezember 1915. Bukarest. Lab. f. analyt. Cheni.
d. Univ.) D uSTERBEHN.

K. Miyake, Die Umwandlung von isathionsaurem Ammonium durch Erwarmen.
Die von Strecker (Liebigs Ann. 91. 97) angegebene Umwandlung von isathion-
saurem Ammonium in Taurin durch Erwarmen erfolgt, wie bereits Car1 (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 12. 1604) festgestellt hat, nicht. (Journ. Americ. Chem. Soc.
37. 2604. November 1915. Univ. of California. Rudotph Spreckels Physiol. Lab.)

Steinhorst.

C.Loring Jackson und Roger Adams, Hexabromdiacetyl. Die von Jackson,
Fiske (Amer. Chem. Journ. 50. 341; C. 1914. 1. 1747) als Heptabrommethyl_diaeetyl
beschriebene Verb. ist als Hexabromdiacetyl, CBr3aCOCOCBI3, identifiziert worden,
zur Herst. 16st man 200 g NaOH im Liter W. und gibt nahe dem Nullpunkt 100 g
Tetrabrom-o-chinon unter Rihren hinzu. Die erst auftretende Grinfarbung, wandelt
sich bald in Braun um, unter gleichzeitiger Gasentw. Nach 2—3-stlind. Stehen in
Eis und 5-stiind. Stehen bei Zimmertemp. wird das Reaktionsgemisch langsam
und unter stetem Kihlen in 400 ccm konz. HCI gegossen. Der gelbe Nd. von
Tetrabrompyrocatechin wird nach dem Absitzen abfiltriert. Das Filtrat wird nach
und nach mit Br bis zur vdélligen Absorption desselben geschittelt, im ganzen
werden bei Verwendung reinen Chinons 23—25 ccm Br, bei Verwendung rohen
Chinons 13—18 ccm Br verbraucht. Der trockene Nd. wird mit PAe. (Kp. 30—50°)
extrahiert, bis zur volligen Lsg. der gelben M., unter Zuriicklassung eines braunen
Teers. Durch Verdunsten des PAe. resultiert reines Hexabromdiacetyl vom F. 100
bis 101° (unkorr.) friher (L c) war 97—98° gefunden. Aus PAe. orangegelbe
Platten, die Pfeilspitzen &hneln. Li. in A., Methylalkohol, A., Bzl., CCI, und Eg.,
wl. in PAe., fast uni. in Wasser. Sehr stabil gegen Sé&uren, selbst gegen konz.
Sauren bei 100°. Beim Kochen mit rauchender HNOs werden 1—2% Br abge-
spalten. Bei langem Kochen mit HNO3 tritt Zers. ein. Mit verd. HsS04 (1: 1)
gekocht, wird in geringem MaRe Bromoform gebildet. Durch Kochen mit W., H,0a
oder HBr fiir 10 Tage im geschlossenen Rohr bei 100° wird Umwandlung in Penta-
bromaceton und Bromoform bewirkt. Die Verb. ist gegen W. weniger stabil als
gegen H,S04. HJ oder Aceton reduzieren die Verb. Die B. eines Dicyanhydrins
ist nicht gelungen. Gegen Alkalien verhélt sich die Verb. wenig stabil, es werden
2 Mol. Bromoform und 1 Mol. Oxalat gebildet. Mit Na-Acetat resultiert in der
Waéarme ein Gemisch von Bromoform, HBr und Oxalsaure. Mit CaCOs und W.
gekocht, tritt ein scharfer Geruch, ahnlich einem Bromketon, auf, es sind nur teer-
artige Prodd. gebildet. Mit Ag -j- W. resultiert Oxalsdure -f- AgBr. Ein Gemisch
von wss. NH, -f- A. ergibt in der Kalte Oxamid, Anilin gibt in Bzl. Oxanilid.
o-Phenylendiarain ergibt o-Phenylenoxamid. Mit m-Nitrobenzylalkohol resultiert
m-Nitrobenzylather. Hexabromdiacetylmonomethylhemiacetal, CBraCOC(OHOGH,)CBr3.
B. aus Hexabromdiacetyl und kauflichem Methylalkohol durch 4—5-tagiges Stehen.
Aus PAe., F. 105°. Die Verb. ergibt drei verschiedene Krystallformen aus PAe.
Bei schnellem Verdunsten oder beim Abkihlen werden schlanke, lange Prismen
gebildet, die zuweilen abgestumpft sind, zuweilen ein viereckiges Ende haben, an
der Luft werden die Krystalle undurchsichtig ohne Gewichtsverlust. Die zweite
Form besteht aus kurzen, viereckig begrenzten Prismen, die ein wenig verlangerten
Wirfeln &hneln, schiefwinklig an den Kanten, weniger an den Enden. Diese Form
herrscht vor beim langsamen Verdunsten des PAe. Meistens treten beide Formen
auf, die sich auch beim Umkrystallisieren gegenseitig ineinander umwandeln. Die
dritte gebildete Krystallform ist tetragonal und besitzt einen starkeren Glanz als
die anderen Formen, durch Methylalkohol in die erste Form umwandelbar. Durch
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Stehen mit absol. Methylalkohol werden die Krystalle in ein rotes Ol verwandelt.
An der Luft wird die Verb. braun. In PAe. wl., in allen anderen Ldsungsmitteln
1. Mit W.-Dampf wenig fluchtig. Gegen SS. stabil, Alkalien wandeln die Verb.
leicht um. — Hexabromdiacetylmonoéathylhemiacetal, CBrsCOC(OHOCsH5)CBr. B.
analog der Methylverb, durch 2—3-tdgiges Stehen von Hexabromdiacetyl mit A.
Aus PAe., F. 96—97°, schmale, 2—3 cm lange Platten. An der Luft tritt Brauu-
farbung ein. LI in A., Methylalkohol, A., Aceton oder Essigester, wl. in PAe.,
uni. in W. Mit W.-Dampf sehr schwer flichtig. Mit W. im geschlossenen Bohr
auf 100° erwarmt (fir mehrere Tage), tritt Zers. ein. Die Riickverwandlung des
Athylhemiacetals ist nicht gelungen. Mit Alkali tritt Zers, der Verb. ein.
Pentabromaceton, CBrsCOCBrsH. B. durch Stehenlassen des Filtrates vom
Hexabromdiacetyl mit 5 ccm Br Uber Nacht. Aus PAe. weie Verb. vom F. 73°
(unkorr.), von Hexabromdiacetyl mechanisch trennbar. — Pentabromdiacetylmono-
benzylhemiacetal, CBr2HCOC(OHOC7H7)CBrs. B. durch Erwarmen von 5 g Hexa-
bromdiacetyl mit 5—6 g Benzylalkohol auf 100° (10 Stdn.). Durch W.-Dampf
wird Benzylalkohol und Benzylbromid abgetrieben. Aus Naphtha (Kp. 90—100°),
F. 109—110° (unkorr.). Aus Lg. groBe, dicke, rhombische Prismen. LI. in A,
Methylalkohol, A., Bzl. und Eg., wl. in Lg., uni. in PAe. und W. SS. greifen die
Verb. nicht an, gegen Alkali etwas stabiler als die Hexabromdiacetylhemiacetale.
Verss., Hemiacetale aus Alkoholen u. Tetrabromdiacetyl, Dibromdiaeetyl, Diaeetyl,
Benzil u. Pentabromaeeton herzustellen, sind fehlgeschlagen. — Tetrabromdiacetyl,
CHBraCO'COCHBT,, resultiert durch Lésen von Hexabromdiacetyl in Aceton und
4—5-stiind. Stehen bei Zimmertemp. Durch Verdunsten des Acetons resultieren
aus PAe. rhombische Platten vom F. 94—95° (unkorr.). Die gleiche Reduktion er-
folgt durch HJ. — Pentabromdiacetylmonoathylhemiacetal, CBraH COC (0H0CaH#6)GBra.
B. durch 5—8 woehenlangem Stehen von 10 g Hexabromdiacetyl in 150 ccm A.
in Ggw. von 15 ccm Aceton. Die Pentabromverb. wird neben Hexabromdiaeetyl-
monodatbylhemiaeetal gebildet, von der Hexabromverb. infolge der leichteren L0s-
lichkeit in A. trennbar. Aus PAe., F. 115° (unkorr.), kurze, breite Prismen. L. in
A., Methylalkohol, Bzl., CCI* u. Eg., uni. in W. Die analoge Methylverb. konnte
nicht erhalten werden. — Durch Einw. von KJ (3 g) in 25 ccm W. auf Hexabrom-
diacetyl (1 g) wird eine Verb. der Zus. CsH20BrJ3 gebildet, wahrscheinlich liegt
Trijodbromaceton vor. Aus CCl4 schlanke, citronengelbe Nadeln, die im Licht
braun werden, F. unter Zers. 122—125°. L. in A., Methylalkohol, Bzl., Chlf. und
CC14, uni. in PAe., fast alle Lésungsmittel spalten Jod ab. Mit HNO08 heil} wird die
Verb. zersetzt, gleichfalls mit NaOH u. NH40H. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37.
2522—36. November. [28/8.] 1915. Cambridge. Mass. H arvard Univ. Chem. Lab.)
Steinhorst.
Arno Miller, Uber Uranylformiat. Die Literaturangaben iber das Uranyl-
formiathydrat, UO,[HCOsJa*HsO, widersprechen sich. Zur Darst. desselben ver-
setzte Vf. eine maRig konz., auf 80—90° erwarmte (schwach salpetersaure) Uranyl-
nitratlsg. mit H202 (Perhydrol), I6ste die durch Dekantieren mit W. u. Abnutschen
gereinigte ausgeschiedene Peruransdure unter Verwendung von Platinasbhest als
Katalysator in auf 90—100° erwarmte tberschiissige Ameisensdure, konzentrierte die
filtrierte Lsg. im Vakuum bei 80—90 mm und lieR den Rickstand, vor Licht ge-
schiitzt, im Vakuum dber KOH, sowie HsS04 stehen. Griingelbe, oktaedrische
Krusten; D.193,695; indifferent gegen Luftfeuchtigkeit; 1 in W.; verlieren bei 80
bis 110° W. (Maximum der Entwdasserung 105°) unter B. von graugriinem, wasser-
freiem Uranylformiat, U0s-[HCO07]7 (L in W. und Methylalkohol unter Abspaltung
basischer Salze); bei starkerem Erhitzen bildet sich ein schwarz metallisch glan-
zendes Oxyd UsOs (uni. in A., A., ChIf., Aceton, etwas 1 in konz. Ameisensiure,
1 in Methylalkohol und W.; die wss. Lsgg. werden leicht unter B. hellgelber
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basischer Salze hydrolysiert). — Wird eine mit Ameisensdure angesauerte wss.
Uranylformiatlsg. bei gewdhnlichem Druck abgedampft, so scheidet sich ein basisches
TJranylformiat, UO(OH)3¢[HCO,J, ab. Bemerkenswert ist ferner die photochemische
Empfindlichkeit des Uranylformiats (Dunkelgriin- bis Schwarzfarbung), besonders
gegen das Licht der Quecksilberquarzlampe. Bei wss. und methylalkob. Lsgg.
scheidet sich Bofort Uranihydrat aus. Aliphatische und aromatische Carbinole
werden im Licht reduziert. (Ztschr. f. anorg. Ch. 93. 267—70. 11/11. [2/9.] 1915.
Magdeburg. Chem. Lab. von Dr. W. Kkuger.) Groschuff.

W. G. Bateman und D. B. Conrad, Einige Salze der Chloressigsauren. Teil II.
(Teil 1: Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 2517; C. 1915. I. 983.) Ammoniumdichlor-
acetat, CHCI,CO,NHv B. durch Einleiten von trockenem, gasformigem NHS in
eine absol. ath. Lsg. von Dichloressigsdure. Bei Dichlor- und Trichloressigsaure
ist die Verwendung von A. als Ldsungsmittel nicht geeignet, da Ester gebildet
werden, was bei A. oder Aceton als Lésungsmittel nicht der Fall ist. Bei schwachen
SS. erfolgt auch in A. keine B. von Estern. Das Dichloracetat bildet weile, sehr
glanzende, perlmutterartige Plattchen. Die Verb. ist nicht hygroskopisch und sehr
stabil. In W. allméhlich hydrolysierbar. Sil. in A., 1 in Essigester, Aceton, Di-
chloressigsaureathylester, Methylalkohol und Methylacetat, uni. in A. oder Bzl. und
swl. in Athylbutyrat und Isoamylbenzoat. Beim Erwarmen verfliichtigt sich die
Verb. mit weiBen Dampfen, bei starkem Erhitzen tritt Verteerung ein unter B.
von Dichloressigsdaure, NHS und CO05 Beim Einleiten von HCI in die Lsg. der
Verb. in absol. Essigester wird NH4Cl gebildet. — Ammoniumbromacetat,
CHsBrCOaNH4. B. in absol. dth. Lsg. aus NHa und Bromessigsdure. Glénzende,
weile Blattchen. In W. 1, allmahlich tritt Hydrolyse ein. — Kupferdichloracetat-
tetrahydrat, Cu(CHClaCOaj@a-4HaO. B. aus CuCOs und einer konz. wss. Lsg. von
Dichloressigsaure. Durch Zusatz von A. tritt Krystallisation ein. Es sind zwei
Verbb. gebildet. Die erste Form bildet tiefblaue, facherartige Biischel nadelartiger
Krystalle, die Kupfernitrat dhneln; die zweite Form bildet rosettenartig angeord-
nete, schwach blaugriine, kleine Nadeln. Die erste Form stellt das Tetrahydrat
dar, welches beim Erhitzen die zweite Form gibt, die das Anhydrid, Cu(CHCIlaCOa)a,
darstellt. Beide Formen sind in Essigester 1L Durch Verdunsten resultiert nur
das Anhydrid. Mit wenig W. erhdlt man aus dem Anhydrid das Tetrahydrat,
Zwischen den beiden Formen existiert noch ein Hydrat von leuchtend griner
Farbe. Das Tetrahydrat verliert leicht W., es ist sll. in W., Essigester und absol.
A., es werden blaue Lsgg. gebildet. In Aceton, Eg., A. und Dichloressigsdure mit
griner Farbe 1 — Kupfertrichloracetattrihydrat, Cu(CClaCOaVv 3H a0O. Analog her-
stellbar. Kleine, blaue Krystalle, die KupferBulfatpentahydrat &hneln. Das Salz
ist stabil. SIl. in W., Essigester, Aceton und absol. A. mit blauer Farbe, in A. 1,
in Eg. mit blaugriiner Farbe 1, uni. in Bzl. — Kupfertrichloracetat, Cu(CClaCOa)2.
B. durch Erhitzen des Trihydratsauf 103°. Leuchtend blaugriines Pulver, in
absol. A. mit griner Farbe 1

Fiugt man eine verd. Lsg. von Phenylhydrazin in absol. A. zu einer absol.
alkoh. Lsg. eines Kupfersalzes einer Chloressigsdure, so erhdlt man olivfarbene
Ndd. Es sind wahrscheinlich Additionsverbb. gebildet, dieselben erleiden unter
N-Entw. heftige Zers., wobei ein weiBes Salz in Form langer Nadeln, die CuCl
darstellen, gebildet wird. Durch Luft- oder Wasserzutritt werden die farblosen
Nadeln kupferrot. Die Ndd. lésen sich leicht in NH40H, die farblosen Lsgg. gehen
beim Schiitteln mit Luft Gber Grin in Tiefblau Uber. Salzsaure Lsgg. werden
sofort braun. Verwendet man Phenylhydrazin im UberschuR und erwérmt, so
wird Cu,0 gebildet, zuweilen auch freies Cu. Einige Male ist Bzl. durch den
Geruch bemerkt geworden. Durch Ausféllen der alkoh. Lsg. mit W. resultiert ein
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weiBes Krystallpulver, welches Diphenylamin oder ein Substitutionsprod. desselben
darstellt. Wenn die Lsg. heil8 ist, und die Oxydation energisch verlauft, so werden
zuweilen die Athylester der S. gebildet. SchlieBlich ist Chlorbenzol aufgefunden.
— Kupferbromacetatmonohydrat, Gu(CH2BrC02)2-H20. B. analog den anderen
Kupferververbb. Aus den griinen Lsgg. krystallisieren Massen kleiner, dunkel-
griner Krystalle aus, die in ihrem Aussehen Kupferaeetat ahneln. Sil. in W., A,
Aceton und Essigester, etwas 1 in A. und Eg., uni. in Bzl. Das Verhalten gegen
Phenylhydrazin ist &hnlich dem oben beschriebenen. — Das Anhydrid Cu(CH2BrC022
stellt blaugriine Krystalle dar, die etwas weniger 1 sind als die des Hydrats.
Durch Erwéarmen des Anhydrids in Lsg. wird Kupferbromid gebildet.
Mercurimonochloracetat, Hg(CH2CICOa2 B. aus HgO und der S. in h. wss.
Lsg. Weile, glanzende Blattchen. WI. in W., A., Aceton und Essigester. Durch
Einleiten von H2S in die Lsg. in Essigester wird ein leuchtend orangefarbener
Nd. gebildet, der bald schwarz wird. Durch Einleiten von NH3 tritt Reduktion
unter B. von Hg ein. F. des Monochloracetats 135°, Kp. 140—150°. Zwischen
185 und 190° tritt Zers, ein unter B. von Hg. Mit NH40H gibt das Acetat ein
feines, weiles Krystallpulver, welches nach dem Waschen und Trocknen gelb
wird. — Mercuritrichloracetat, Hg(CCla*CO,)2. B. durch allmahliches Einfligen von
HgO in eine wss. Lsg. der S. Schéne, glanzende, weife Nadeln. Die Hg-Verb.
wandelt sich plotzlich in Hg2Cl2 um. — Mcrcurotrichloracetat, Hg2(CCI3+C022 B.
aus Mercuronitrat und der S. in Lsg. SchneeweiBe, kleine Nadeln, die aus W.
schone, groBe Nadeln geben. WI. in W. und A, 11 in A., Essigester, Aceton,
Bzl. und Toluol. Mit H,S wird HgS und Hg gebildet. NH40H zers. das Salz
leicht. Gegen Waéarme ziemlich bestandig, tber 200° tritt Verflichtigung ohne
wesentliche Zers. ein. — Mercurochloracetat, Hgs(CH2CIC022. B. aus Mercuronitrat
und der S. in Ggw. von geniigend HNOs zur Vermeidung der Hydrolyse. Ein
schneeweifler Nd. wird gebildet, der trocken eine M. kleiner Nadeln bildet. WI.
in W., uni. in A., A, Essigester und Aceton. Mit NH40H tritt Zers. ein. Un-
stabil beim Erhitzen mit Wasserdampf. Bis 180° stabil, es tritt unter Zers.
Schmelzen ein, worauf ein weies Pulver unter B. eines schwarzen Rickstandes
sublimiert. — Mercurobromacetat, Hg2(CH2BrC022 B. in analoger Weise. Amorphes,
weiRes Pulver, wl. in W., uni. in A., A., Aceton, Essigester und Bzl. Bei 145°
tritt Dunkelfarbung ein, es tritt Sublimation ohne Schmelzen ein. Die Herst. von
Mercurodichloracetat und Mercuridichloraeetat ist nicht gelungen. (Journ. Amerie.
Chem. Soc. 37. 2553—60. November [16/8.] 1915. Missoula. Univ. of Montana.
Chem. Lab.) Steinhokst.

E. Repossi, Uber die Krystallform einiger Benzolderivate. Nitro{l)-trichlor-
(3,4,5)-benzol. C3H2-N02-C1-C1-C1. F.725° Triklin pinakoidal, h&ufig tafelformig,
1,1855:1: 0,4420, « = 103°11'2S", B = 91°22'41", y = 77°31'43". Keine deut-
liche Spaltbarkeit. D. 1,807, Mol.-Vol. 125,29, Mol.-Gew. 226,41. y = 7,4837, ip =
6,3125, co = 2,7902. — Nitro(lybichlor(3,4)-brom(S)-benzol. F. 82,4°. Aus A. und
Athylather triklin pinakoidal, 1,1883:1:0,4452, a = 102°51'38", R = 91°12'26",
y = 77°56'13". D. 2,074. Mol.-Gew. 270,92. Mol.-Vol. 130,63. y = 7,5809, i// =
6,3796, co — 2,8404. — Nitro(l)-bichlor(3i5)-brom(4)-benzol. F. 88°. «-Modifikation.
Aus Athylessigsaureester, aus A. -f- Bzl. usw. triklin pinakoidal, gewdhnlich tafel-
formig, 1,1714:1:0,4355, « = 103°6'58", B = 91° 10'45", y — 77°22'25". D.2,077.
Mol.-Gew. 270,92, Mol.-Vol. 130,44, * == 7,56345, ip = 6,4565, co = 2,8119. /?-Mo-
difikation. Aus Essigsaureester, aus Mischungen von diesem mit Athylalkohol u.
Bzl. usw. monoklin prismatisch, Prismen oder Tafeln, 0,9227:1:1,0166, B —
92° 14'1". Vollkommene Spaltbarkeit nach (101). Plastisch bei gewdhnlicher Temp.,
leicht Gleitzwillinge durch Fingerdruck. D. 2,079, Mol.-Gew. 270,92, Mol.-Vol. 130,31

" XX, L 33
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X = 4,77998, y = 5,1805, co = 5,2665. Nach einiger Zeit triiben sich die mono-
klinen Krystalle. — Nitro(l)-bibrom{3,4)-chlor(5)-benzol. F. 92°. MeRbare Krystalle
aus Lsgg. gemischter Ldsungsmittel (A. -f- Essigsaureester, A. -{- Bzl. -{- Essig-
saureester usw.), triklin pinakoidal, 1,1934:1:0,4514, a = 102°10'56", R =
90°59'40", y = 78°1'21". D. 2,397, Mol.-Gew. 315,43, Mol.-Vol. 131,59. * =
7,5734, y = 6,3461, ca = 2,8650. — Nitro{l)-iribrom(3,4,5ybenzol. F. 112°. Tri-
klin pinakoidal, meist Prismen, 1,1744:1:0,4333, u — 102° 23'32", B = 90°49' 19",
y => 77°22'21". Spuren von Spaltbarkeit nach {110} D. 2,645, Mol.-Gew. 359,84,
Mol.-Vol. 13837. '/ = 7,7316, y = 6,5834, co = 2,8527. — Nilro(iytrijod(3,4,5)-
benzol. F. 167°. Aus Chlf. monoklin prismatisch, 0,8276:1:0,9646, B = 90°5'
Vollkommene Spaltbarkeit nach {102}. D. 3,265, Mol.-Gew. 500,61, Mol.-Vol. 133,35.
X = 4,7754, ip = 5,7699, co — 5,5664. Mit der *-Modifikation des Nitrobiehlor-
brombenzols morphologisch isomorph, aber optisch abweichend orientiert. — Nitro-
()-bijod{3,4)-chlor(5)-benzol. F. 146,5°. Aus Chlf. monoklin prismatisch, meist
Séulen, 0,9143:1:0,9936, B = 92°4'. Vollkommene Spaltbarkeit nach (101). Hin-
sichtlich Spaltbarkeit, optischer Orientierung und Plastizitat der ~-Modifikation des
Nitrobichlorbrombenzols entsprechend. — Nitro(l)-bijod(3,5)-cliior(4)-benzol. F. 110°.
Aus Essigsdureester monoklin prismatisch, meist Saulen, 0,8137:1:0,9748, B =
90° 37'43". Spaltbarkeit, optische Orientierung und Plastizitdt wie beim Nitrotri-
jodbenzol. D. 2,827, Mol.-Gew. 409,21, Mol.-Vol. 144,75. x — 4,6156, y = 5,6723,
0 = 5,5293. — Nitro{l)-bijod(3,4)-brom(5)-benzol. F. 146,5°. Aus Chlf. monoklin
prismatisch, meist unvollkommene Saulen, 0,8184 :1:0,9350, B = 91° 33,55". Spalt-
barkeit, optische Orientierung, Plastizitdt wie beim Nitrobijodchlorbenzol. D. 3,085,
Mol.-Gew. 453,72, Mol.-Vol. 147,10. x = 4,7239, y = 57719, ca = 5,3970. (Ren-
dicouti R. Ist. Lomb. di scienze e lettere 45. 242—71; Ztsehr. f. Krystallogr. 55.
281—88. 14/12. 1915. Ref. Zamboninil) Etzold.

E. Artini, Uber die Krystallform einiger Benzolderivate. Niiro{l)-dichlor{3,5)-
diacctanilid, CaHasN 02-CI-CI-NfCjHjO).;,. F. 142—143°. Monoklin prismatisch, meist
tafelformig, 1,3361:1:0,8753, B = 70°4'. Unvollkommene und wenig deutliche
Spaltbarkeit nach {001}. Optische Achsenebene parallel der Symmetrieebene. D. 1,565,
Mol.-Gew. 291,06, Mol.-Vol. 18598. / = 66,6320, ip = 5,8377, co = 5,1098. —
Nitro{lychlor{3)-brom(5)-diacetanilid. F. 139°. Monoklin prismatisch, Tafeln und
Saulen, 1,1127:1:0,8509, B = 70°36'. Unvollkommene Spaltbarkeit nach {001}.
Optische Achsenebeme parallel (010). D. 1,749, Mol.-Gew. 335,57, Mol.-Vol. 191,86.
X — 6,6641, y — 59893, co= 5,0963. — Nitro{lydibr07ii(3,5ydiacetanilid. Triklin
pinakoidal, Tafeln, 1,0901:1:0,8325, a = 88°43'4", R = 109°10'26",y = 86°34'21".
Vollkommene Spaltbarkeit nach {001}. Optisch pseudomonoklin, den vorher be-
schriebenen ahnlich. D. 1,939, Mol.-Gew. 380,08, Mol.-Vol. 196,02. x = 6,6700,
y = 6,1188, co = 5,0941. — Nitro{l)-chlor{3)-jod(5)-diacetanilid. F. 113°. Mono-
klin (?), meist bischelférmig, 1,038 :1:0,799, 8 = 108° 16'. Unvollkommene basische
Spaltbarkeit D. 1,913, Mol.-Gew. 382,46, Mol.-Vol. 199,93. x — 6,5723, 'ijj= 6,3325,
ca= 5,0587. — Nitro(l)-brom{3)-jod(o)-diacetanilid(4). F. 134°. Triklin pinakoidal,
0,9470:1:0,7288, u = 96°0'45", B = 102°33'22", y = 80°53'4". Ziemlich leichte
Spaltbarkeit nach {001}. D. 2,112, Mol.-Gew. 426,97, Mol.-Vol. 202,16. ~ = 6,3722,
y = 6,7289, c0o = 4,9040. — Nitro(lydijod(3,5',-diacctaniid(4). F. 170—171°. Tri-
klin pinakoidal, 0,9682:1:0,7260, a = 83°6'43", B = 76°8'29", y = 99°42'44".
Vollkommene basische Spaltbarkeit. D. 2,29, Mol.-Gew. 473,86, Mol.-Vol. 206,93,
X = 6,5437, y = 6,7582, co = 4,9064. Merkwdirdig ist, daB die beschriebenen
Substanzen sich im allgemeinen mit zunehmendem Mol.-Gew. von der monoklinen
Symmetrie entfernen. (Rendiconti R. Ist. Lomb. di scienze e lettere 45. 632—44;
Ztsehr. f. Krystallogr. 55. 288—91. 14/12. 1915. Ref. zambonini.) Etzold.
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James Alexander Russell Henderson und Isidor Morris Heilbron, Bei-
trage zur Kenntnis der Semicarlasone. Teil V. Semicarlazone des Benzaldehyds
und einiger Substitutionsprodukte. (Teil IV.: Journ. Chem. Soc. London 105. 2892;
C. 1915. 1. 362.) Beim Uberleiten von HCI Uber die untersuchten trocknen Semi-
carbazone entstehen unbestdndige Hydrochloride, welche an der Luft HCI abgeben.
Enthalt das Semicarbazon ein oder mehrere Hydroxyle oder Methoxyle, so ent-
stehen gelb oder orange gefarbte Dihydroehloride; bei Anwesenheit stark nega-
tiver Substituenten, wie Cl oder *NOa, wird nur 1HCI aufgenommen. Das Acetyl-
und Benzoylderivat des Salieylaldehydsemicarbazons binden 2HC1, das p-Nitro-
benzoylderivat aber nur 1HC1. In mehreren Féallen wurde neben der farblosen,
stabilen Form der Semicarbazone eine kleine Menge einer gelben, unbestédndigen
Form beobachtet; bei mehrfachem Umkryatallisieren der gelben Form wurde aber
schlieflich immer nur die farblose erhalten. AuBer p-Dimethylamino- und p-Nitro-
benzaldebydsemicarbazon haben alle Semicarbazone in 7ioooo'n- alkoh. Lsg. ein Ab-
sorptionsband mit /7» = 3500; enthélt die Verb. eine OH-Gruppe, so wird das
Band durch NaOC2Us zum Rot hin verschoben; in Ggw. von NaOC2H5 ist das
Band der p-Oxyverb. dasselbe, wie das der p-Dimethylaminoverb. in A. Diejenigen
Semicarbazone, welche in o-Stellung zur Semicarbazongruppe ein Hydroxyl oder
Methoxyl haben, zeigen in konz. H2S04 ein Band mit 1/7» = ca. 2600.

Experimentelles, p-l'olylaldehydsemicarbazonhydrochlorid, CoH UON8mL7 2HC1(?),
gelb, sintert wahrend des Uberleitens von HCI, verliert an der Luft schnell HCI.
— Salicylaldehydsemicarbazondihydroclilorid, CsH90sN3-2HC1, gelb, unbestdndig;
Sulfat, C8H902N3*H2S04, strohgelb, zersetzt sich bei 150°, ziemlich bestandig. —
o-Methoxybenzaldchydsemicarbazon, C9Hu02N3, farblose Nadeln aus A., F. 215°
(Zers.); Co9Hu OaN3-2HCI, dunkelorange, ziemlich bestdndig au der Luft. — p-Oxy-
benzaldehydsemicarbazon, farblose Nadeln aus A., F. 222° (Zers.); nebenbei entsteht
eine gelbe Form, die beim Umkryatallisieren in die farblose Ubergeht; C8H902N3-
2HCI, gelb, unbestandig; C8H903N3-H2S04, gelb. — p-Methoxybenzaldehydsemicarb-
ason, CoHn02N3, farblose Nadeln aus A., F. 209° (Zers.), wl. in Aceton; auRerdem
entstehen gelbe Prismen, F. 16S°, 1 in Aceton; Co9HUO2N3-2HC1, orangegelb, un-
bestandig, schm, wahrend der Darst.; C9HuO02N3-H2S04, braungelb, zers. sich bei
152°, luftbestdudig.— Vanillinsemicarbazondihydrochlorid, C9H1103N8-2HC1, orange-
gelb, sintert bei 40° zers. sich bei 7S° sehr unbestdndig an der Luft. — Veratrum-
aldehydsemicarbazondihydrochlorid, C1(H1303N3-2HCI, dunkelorangegelb, beginnt bei
90° zu schm., zers. sich bei 130°, unbestdndig. — Piperonalsemicarbazondihydro-
chlorid, C9H®3Na-2HCI, orangerot, zers. sich bei 110°, wird an der Luft unter
HCI-Verlust gelb. — 2-Oxy-in-methoxybenzaldehydsemicarbazon, C9Hu OsN3, farblose
Nadeln aus; A., F. 225° (Zers.); C9Hu O,N3-2HCI, gelb, F. 158° (Zers.), unbestandig.
— 2,3-JDimcthoxybenzaldchydsemicarbazon, C10H1803N3, weie Nadeln aus A., F. 231°
(Zers.); CMH”OaN,,-2HCI, stumpfgelb.

0-Chlorbenzaldehydsemicarbazon, weile Blattchen aus Methylalkohol, F. 229 bis
230°; C8H8ONS3CI-HCI, rahmfarbig, zers. sich bei 203°, unbestdndig. — m-Chlor-
benzaldehydsemicarbazon, weifle Blattchen aus Methylalkohol, F. 230°; Hydrochlorid,
farblos, zers. sich bei 198°, unbestandig.— p-Chlorbenzaldehydsemicarbazon, Nadeln
aus Methylalkohol, F. 232—233°; C8H80N 3CNHC1, gelblich, zers. sieh bei 182°, un-
bestdndig.— o-Nitrobenzaldehydsemicarbazonhydrochlorid, C8H803N4*HC1, rahmfarbig,
zers. sich bei 212°, unbestdndig. — m-Nitrobensaldehydsemicarbazonhydrochlorid,
C3H803N4"HCI, rahmfarbig, zers. sich bei 222°, unbestdndig. — p-Mtrobenzaldehyd-
semicarbason, Krystalle aus A., F. 211°; C8HS3N4-HC1, rot, zers. sich nicht bis
275°, ziemlich luftbestandig. — o-Acetoxybenzaldehydsemicarbazon, CicHu03N3, farb-
loses Pulver aus Aceton, F. 167°; C10HuO3N3-2HC1, dunkelgelb, unbestdndig. —
0-Benzoyloxybenzaldehydsemicarbazon, CI5H!303N3, farblose Nadeln aus A., F. 195

33*



468

bia 196° (Zers.); C16H,303N3*2HC1, rahmfarbig, unbestdandig. — 2-p-Nitrobenzoyloxy-
benzaldehyd, CuH906N, aus Salicylaldehyd und p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin,
gelbliche Blattchen aus A., P. 128e. — Semicarbazon, C,6H,s06N4, gelbliche Nadeln
aus A., F. 218° (Zers.); C15HI20sN4'HCI, gelblich, unbestandig an der Luft. —
p-Nimethylaminobenzaldehydsemicarbazonhydrochlorid, C10HUON4¢3(4)HCI, griinlich-
gelb, sehr unbestdandig. (Journ. Chem. Soc. London 107. 1740—52. Dez. [24/9.]
1915. Glasgow. Royal Technical College. Chem. Abt.) Fbanz.

Gertrude Maad Robinson und Robert Robinson, Eine Zersetzung einiger
o-Nitromandelsauren. Um die Natur des bei der Zers, von 6-Nitro-3,4-methylen-
dioxymandelsdure erhaltenen braunen Stoffes, dem friiher die Formel C82H20016N2
(Journ. Chem. Soc. London 105. 1466; C. 1914. Il. 642) gegeben worden war, auf-
zuklaren, wurde 6-Nitro-3,4-dimethoxymandelsdure in Nitrobenzol erhitzt, wobei
4,5,4"5'-Tetramethoxyazobenzol-2,2'-dicarbonsdure (I.) entsteht. Dieser StoR liefert
beim Nitrieren unter Verdrdngung der Carboxyle 2,2'-Dinitro-4,5,4',5'-tetramethoxy-
azobenzol (Il.), das in saurer Lsg. zu 4,5-Diaminoveratrol reduziert wird. Nitriertes
Azoveratrol liefert ebenfalls 4,5-Diaminoveratrol, doch besteht zwischen beiden
Prodd. ein Unterschied in der Farbe, der wahrscheinlich durch eine kleine Menge
einer isomorphen Beimengung in einem Falle verursacht wird. Aus dem braunen
Sto C32H20016N2 konnte nun 4,5,4'5'-Dimethylentetraoxyazobenzol-2,2'-dicarbon-
aaure (I11.) isoliert werden, so dall er als ein Gemisch dieser S. mit einer Verb.
C16H 1003 erscheint; die B. der letzteren erklart sieh daraus, dalR die Zers, der
6-Nitro-3,4-methylendioxymandelsdaure von einer N-Entw. begleitet ist. 6-Nitro-
piperonylchlorid wird in h. Nitrobenzol ebenfalls in I1l. verwandelt, wahrend alkoh.
KOH 2,2'-Dinitro-4,5,4',5'-dimethylentetraoxystilben (IV.) erzeugt.

N
0,< V N c- ¢c,h,
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N

Experimentelles. 6-Nitro-3,4-dimethoxymandelsaure, C10H110,N, aus 44 g
6-Nitroveratrumaldehyd in 350 ccm Eg. und 50 g KCN bei 3-tdgigem Stehen und
Erhitzen des entstandenen Cyanhydrins mit 200 ccm konz. HCI bis zum vélligen
Auflésen, gelbliche Nadeln aus W., F. 169—172°, wl. in Bzl., Chif., A, 1 in Eg.,
W., A. — 4,54'5'-Tetramethoxyazobenzol-2,2'-dicarbonsaure, C18H1808N2 (l.), aus
10 g 6-Nitro-3,4-dimethoxymandelsdure beim Erhitzen mit 50 ccm Nitrobenzol bis
zum Eintritt der Rk., Blattchen aus Eg., F. 274° (Zers.), swl. in organischen F1L
auller h. Nitrobenzol, 11 in wss. NajCOa mit braungelber Farbe. — Azoveratrol,
C,0H1804N2, orange Prismen aus Essigester, F. 182 — 2,2’-Dinitro-4 5,4'5'-tetra-
methoxyazobenzol, Ci6H1608N4, aus 5 g Azoveratrol in 50 ccm Eg. u. 15 ccm HNO3
(D. 1,42) oder aus 4,5,4,5'-Tetramethoxyazobenzol-222'-dicarbonsaure beim Verreiben
mit 10 Tin. HNOj, orange oder rote Nadeln aus Nitrobenzol, F. 315° (Zers.);, das
Prod. der Reduktion mit SnCl2, Sn und konz. HCI gibt mit Phenanthrenchinon
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2,3-Dimethoxyphenanthraphenazin, rote Krystalle aus Xylol, F. 259—261°, fluores-
ciert in Bzl. oder A. stark violett. — N-2,2'-Trinitro-4,5,4',5'-tetramethoxyhydrazo-
benzol, C10H17010N5 (VI. ?), aus 3 g Azoveratrol, in 10 cem Eg. aufgeschlammt, und
40 ccm HNOs (D. 1,52), gelbe Nadeln aus Eg., F. 228°, wl., wird durch Zn und
alkoh. HCI zu 4,5-Diaminoveratrol reduziert.

6-Nitrohomopiperonylchlorid, C8H604NC1 = CH,)</(0)2>C6Hj(N02)-Cl12C1, aus
20 g Homopiperonylalkohol in 100 ccm Eg. beim Sattigen (0°) mit HCI und Ein-
trdgen von 30 ccm HNOs (D. 1,42), gelbliche Bldttchen aus Methylalkohol, F. 86°,
all. in organischen FIl., ziemlich bestdndig gegen W.; reizt die Haut Btark; beim
Kochen in Nitrobenzol entsteht 4,5,4'to'-Dimcthylentetraoxyazobenzol-2,2'-dicarbon-
sdure, CieH1008N2 (I11.), rote Nadeln, F. 270° (Zers.), die auch aus 6-Nitro-3,4-me-
thylendioxymandelsdure beim Erhitzen in Nitrobenzol entsteht, 1 in Na2COs. —
2,2'-Dinitro-4,5,4'5'-dimethylentetraoxystilben, C16H,008N2 (IV.), aus 6-Nitrohomo-
piperonylchlorid u. k. methylalkoh. KOH, braunrote Nadeln aus Nitrobenzol, wird
bei 280° dunkel, schm, nicht bis 350°, swl. — 2,2r-Dinitro-4,5,4',5'-dimethylentetra-
oxyazobenzol, C14H808N4, aus 4,5,4',5'-Dimethylentetraoxyazobenzol-2,2'-dicarbonsaure
beim Verreiben mit HNOs, rote Nadeln aus Nitrobenzol, F. 305° (Zers.), nach dem
Dunkelwerden bei 295°; das Prod. der Reduktion mit SnCl2, Sn und alkoh. HCI
gibt mit Phenanthrenchinon 2,3-Methylendioxyphenanthraphenazin, C21H 120 jN2 (V.),
gelbliche Nadeln aus Eg., F. 305° fluoresciert in Bzl. blauviolett, das ebenso aus
4,5-Dinitromethylendioxybenzol erhalten wird. (Journ. Chem. Soc. London 107.
1753—62. Dezember. [13/10.] 1915. Sydney. Univ.) Franz.

Treat B. Johnson, Studien Uber nitrierte Proteine. Teil IV. Die ldentifizierung
des 3-Nitrotyrosins unter den Produkten, die bei der Hydrolyse von nitriertem Protein
entstehen. (Teil I1l. S. 147.) Inouye (Ztschr. f. physiol. Ch. 81. 82; C. 1913. I.
330) erhielt durch Nitrieren von Seidenfibroin und nachherige Hydrolyse Nitro-
tyrosin vom F. 215—216° und ein zweites Produkt vom F. 233—234°. John-
son U. Kohmann (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 1863; C. 1915. Il. 1008) fanden,
da bei der Nitrierung von Tyrosin ein Gemisch der beiden mdoglichen Isomeren
I. und II. gebildet wird. Die o-Nitroverb. stellt das Hauptprod. dar. Die Ggw.

NO,

beider Prod. ist erwiesen durch die Umwandlung in die entsprechenden Thio-
hydantoine. Die Verss. iNOUYEs (L c.) sind wiederholt, und nur ein Mononitro-
tyrosin der Konstitution |. erhalten. Die Konstitution des o-Nitrotyrosins ist
folgendermalen erwiesen: Mit Ammoniumthiocyanat in Essigsaureanhydrid resul-

NH-CHCH,/ N oH

Aus den Unterss. folgt, daR freies Tyrosin und Tyrosin gebunden in Protein
(Fibroin) in gleiche Weise durch HNOs angegriffen werden, und dal der Eintritt
der Nitrogruppe in o-Stellung zur Phenolgruppe erfolgt.

Experimenteller Teil. Zu den Unterss. sind reinste Seidenstrahnen ver-
wendet worden. Die Versuchsanordnung von Inouye ist eingehalten u. es wurde
gefunden, daf die Ausfillung mit Phosphorwolframsédure nicht vollstandig ist. Die
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von Inouye erhaltenen beiden Nitrotyrosine stellen beide Mononitrotyrosin dar, von
denen das niedrig schmelzende unrein ist. Zu eingehenderen Verss. ist folgende
Anordnung gewahlt: 166 g Seidenstrahnen werden in 4 1 HNO, (D. 1,12) 48 Stdn.
suspendiert. Die nitrierte Seide wird mit W. und A. gewaschen und bei 80—90*
getrocknet. Ausbeute: 155 g; diese Menge wird mit 462 g konz. HaS04 u. 792 ccm
W. 11 Stdn. auf 125° erwédrmt. Beim Abkihlen scheidet sich eine schwarze uni.
M. aus, uni. in W., 1 in Alkali mit schwarzer Farbe, durch SS. wird die melanin-
artige Substanz in amorphem Zustaude auegefdllt. Das Filtrat wird mit Ba(OH)a
versetzt, die farblose Lsg. geht bei UberschuB an Ba-Salz infolge B. von Ba-Tyrosin
in Bot Uber. Die filtrierte Lsg. wird auf 145 ccm zu einem Sirup eingeengt. Nach
S Tagen ist der Sirup zu eiuem dicken Magma erstarrt. Durch Filtration erhalt
man 80 g Krystalle, dieselben werden in 700 ccm W. und 40 ccm konz. HjSO”™ ge-
I6st und mit Phosphorwolframsdaure ausgefallt. Das Filtrat ergibt nach der Be-
handlung mit Ba(OH)a durch Einengen und Versetzen mit HCI das Hydrochlorid
des 3-Nitrotyrosins, CoOHI0Oe6Na*HCI. F. 233—235° unter heftiger Zers. Identisch
mit dem aus reinem 3-Nitrotyrosin erhaltenen Hydrochlorid. Aus dem Phosphor-
wolframat des Tyrosins erhalt man auf die Ubliche Weise das 3-Nitrotyrosin,
C9H1006Na. Mehrfach umkrystallisiert. Zers.-Punkt 231°, bei schnellem Erhitzen
233—236°. In der von Johnson und Kohmann (L c.) angegebenen Weise erhélt
man durch Einw. von NH4SCN in (CH3CO)aO das gleiche 2-Thio-4(3-nitro-4-oxy-
benzyl)-hydantoin, C10H901N8S, vom F. 238—239° unter Zers., welches Prod. mit dem
von diesen beschriebenen vollig ubereinstimmt. Es folgt hieraus die ldentitat der
aus reinem Tyrosin und aus Seide erhaltenen Mononitrotyrosine, die somit 3-Nitro-
tyrosin darstellen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2598—2603. Nov. [20/8.] 1915.
New Haven, Conn. Yate Univ. Sheffietd Lab.) Steinhoest.

M. Homberg und C. S. Schoepfle, Uber Triphenylmethyl. XXIV. Die Addi-
tionsverbindungen des Triphenylmethyls mit einigen gesattigten Kohlenwasserstoffen.
Teil XXIII. Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 1035; C. 1913. Il. 1304.) Der un-
gesattigte Charakter des Triphenylmethyls folgt aus der Tendenz, spontan mit Verbb.
verschiedener Klassen Additionsverbb. zu bilden. Aus den mit Hexan, Heptan,
Octan, Decan, Cyclohexan u. Metbyleyclohexan angestellten Verss. folgt, daf die
B. einer Additionsverb, von verschiedenen Faktoren abhangig ist. Der wichtigste
Faktor ist die Temp., bei welcher die Additionsverb. in die Komponenten zerféllt,
von weiterer Bedeutung ist die relative Loslichkeit des Triphenylmethyls in dem
KW-stoff. Je hoher die Dissoziationstemp. der Additionsverb, ist, um so wahr-
scheinlicher krystallisiert beim Abkuhlen Triphenylmethyl in Form der Additions-
verb. aus. Je geringer die Loslichkeit in dem KW-stoff ist, um so leichter beginnt
die Krystallisation noch in der Wdarme. Mit Hexan ist keine Additionsverb, er-
halten. Mit Heptan resultiert eine Additionsverb.; mit Octan ist ein Gemisch von
Triphenylmethyl mit wechselnden Mengen der Additionsverb, gebildet. Mit Decan
ist einige Male die Additionsverb, erhalten worden, dieselbe stellt eine Kombination
des monomolekularen Triphenylmethyls mit dem Losungsmittel dar. Die Disso-
ziation des dimolekularen Triphenylmethyls in die monomolekulare Form erfolgt bei
80° im Hochstfalle zu 25% (Gomberg, Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1166; C. 1914.
1. 388). Decan hat den Kp. 155° bei dieser Temp. mufl Triphenylmethyl in be-
trachtlicher Menge monomolekular Vorkommen. Die Zus. ist demnach B3C-C,0Haa.
Auf Grund der Valenztheorie kann keine Erklarung fur die Existenz dieser Additions-
verb. gegeben werden. Wahrscheinlich kommt nebenbei in geringerer Menge auch
die Additionsverb. [B3CJa-C10Ha vor, u. moglicherweise auch die der Zus. [B8Cla*
[C10H4&]j. Die mit Cyclohexan und Methylcyclohexan erhaltenen Additionsverbb.
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sind normal und haben die Zus. [RaCJj-X. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2569
bis 2574. November. [26/8.] 1915. Ann Arbor. Univ. of Michigan. Chem. Lab.)

Steinhorst.

M. Cornberg und E. L. Jickling, Uber Triphenylmethyl. Teil XXV. Uber
die Herstellung von p-Oxytriphenylcarbinol und iber Versuche, das entsprechende
Triarylmethyl zu isolieren. (Teil XXIV. s. vorst. Ref.)) Die Unterss. siud ange-
stellt, um den bemerkenswerten tautomerisierenden EinfluB der OH-Gruppe der
Carbinole und ihrer Salze zu untersuchen. Es tritt die Frage auf, ob p-Oxytri-
phenyhnethyl in zwei Formen in Lsg. existiert, oder ob eine feste, farblose Form
gebildet wird, ferner ob das freie Radikal in fester Form, wie es fir das ent-
sprechende Carbinol der Fall ist, in zwei desmotropen Formen 1. u. Il. vorkommt,
oder ob die chinoide Form die in festem Zustande einzig existierbare Form ist?

L 1. n OH
(CeH5aC—CBH4OH) ~  (CeHe)iC = [/ \/

p-Oxytriphenylmethyl 18Rt sich auf ziemlich einfachem Wege aus Benzophenon-
chlorid und Bzl. mittels der FRIEDEL-CRAPTSschen Rk. herstellen bei Verwendung
von CS2 als Losungsmittel. Phenol wirkt ohne Katalysator u. ohne Losungsmittel
auf Benzophenon bei Zimmertemp. ein, diese Kondensation verlauft stufenweise.
Es sind unter verschiedenen Bedingungen: Diphenoxydiphenylmethan, p-Oxytri-
phenylcarbinol u. Di-p-oxytetraphenylmethan erhalten. Zur Herst. von Benzophenon-
cliiorid ist die von Boeseken (Rec. trav. chim. Pays-Bas 24. 1; C. 1905. |. 1248)
angegebene Methode abgeédndert worden. In einem weithalsigen 2 1-Kolben werden
zu einer Suspension von 135g (1 Mol.) fein verteiltem AICla in 300 ccm CS2 inner-
halb einer halben Stunde ein Gemisch, von 156 g (2 Mol.) Bzl. im gleichen Vol.
CC14 gegeben. Bei einer Temp. unter 30° bleibt das Gemisch bis zum néchsten
Tage stehen. Durch Eiswasser und HCI wird zers. Durch Einengen u. Dest. im
Vakuum, sowie Rektifikation im Vakuum uber A1CIB erhalt man reines Benzo-
phenonchlorid. — Diphenoxydiphenylmethan. Geschm. Phenol wird langsam zu
einer Auflésung der gleichen Menge Benzophenonchlorid in dem zehnfachen Vo-
lumen Bzl. bei ca. 50° gegeben. Die gebildete HCI wird durch einen langsamen
Luftstrom entfernt, wodurch die Zers, der gebildeten Verb. erreicht wird. Durch
Konzentration der Lsg. und Zusatz von PAe. erhédlt man Bischel weiler Nadeln
aus A., F. 132°. Die von Wietand (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2554; C. 1911.
Il. 1451) beschriebene Verb. ist mit dieser identisch. Der Rk.-Verlauf ist folgender:

(C,H6@aCCl2 + 2C6HEOH — > (CeHeRC<[58A | 21ICL.

p-Oxytriphenylcarbinol resultiert in analoger Weise bei Ggw. von S. Geschm.
Phenol (3—4 Mol.) u. Benzophenonchlorid (1 Mol.) werden unter CaCl2-Verschluf3
durch Schitteln in Rk. gebracht (Temp. 20—25°). Nach 10 Stdn. wird mit Wasser-
dampf destilliert. Der Rickstand wird mit 5%ig- Alkali behandelt, durch Aus-
athern wird gebildetes Benzophenon entfernt. Durch Einleiten von CO02 resultiert
aus der alkal. Lsg. ein Gemisch des Carbinols mit Dioxytetraphenylmetban in Form
einer bald koérnig werdenden Paste. Durch Verwendung von 6 ccm A. pro Gramm
des erhaltenen Gemisches gelingt die Lsg. des Carbinols. Vor dem Filtrieren ist
der alkoh. Lsg. eine konz. Zuckersiruplsg. zuzusetzen. Das Carbinol wird durch
Zusatz weniger Tropfen W. u. NH40H ausgefallt. Aus Bzl. schéne Krystalle. Die
Menge des Nebenprod. ist sehr gering. Durch intramolekulare Umlageruug des
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Diphenoxydiphenylmethans wird der Monophenyléather, (COH6)2C<C(E|(!|_|QOH, gebildet,

aus welchem durch HCI-Einw. das Chlorid des p-Oxytriphenylcarbinols gebildet
wird, welches in der Hauptsache in der chinoiden Form existiert:

(CBHEB.C <gHOH ~ (CBHH,C = CoH&gH.

Durch Hydrolyse resultiert das Carbinol.

Durch Erwdarmen von Benzophenonchlorid mit Phenol wird Di-p-oxytetraphenyl-
methan erhalten. Aus Eg. glanzende, weile Flocken oder Nadeln vom F. 286°
(unter Zers.). Die Verb. bildet ein Diacetylderivat. Die gleiche Verb. erhdlt man
durch Erwarmen von Diphenoxydiphenylmethan mit HCI auf 50°, sowie durch
Einw. von HCI auf p-Oxytriphenylcarbinol und Phenol auf 50°. Der Rk.-Verlauf
ist folgender:

(CsHs)aC = CAcgP + C6HS50H —> (CeHelaC<§A OH

fC HSgSp""OCOHG tt \C/CA OH ,n tt \r /C 6H40H
N« liBsN<ocsH5 (Osii520 <o0c6hs N (°0H5)2"<Cc8E[<OH -

Die Herst. des freien Radikals p- Oxytriphenylcarbinol auf dem dblichen Wege
aus dem Chlorid gelingt nicht. Mit molekularem Ag wird anstatt Cl HCI abge-
spalten unter B. von Fuchson. Es sind zur Herst. des freien Radikals Verss. an-
gestellt, durch Schutz oder Anderung der OH-Gruppe zu demselben zu gelangen,
gemaB dem Schema:

(C8HBa = C <g‘HiQR (C,HE), = C-C6H4OR — > (C6H52 = C—CB6H4OH,

wo R = CHS, COCH, oder COC6H6 ist. » Zuerst sind als Schutz die Carbalkoxy-
gruppen verwendet, die Emil Fischer bei der Unters, der Tannine angewendet
hat. — p-Carbathoxytriphcnylcarbinol, CaH30-C0*0C6H4CeH52CO0H. 14 g p-Oxytri-
phenylcarbinol werden in 55 ccm n. NaOH gel. und eine betrachtliche Menge Eis
hinzugegeben. Unter heftigem Rihren werden 6 g (1,1 Mol.) Chlorkohlensédureester
hinzugefugt. Der kornige Nd. wird abfiltriert u. nach dem Trocknen aus A. unter
Wasserzusatz umkrystallisiert. LI. in Bzl., A. etc., aus demselben durch Zusatz
von PAe. ausfallbar.» WeiRe Nadeln vom F. 119°. — Durch HCI-Einw. auf das
Carbinol in Bzl. in Ggw. von CaCl2 resultiert p-Carbé&thoxytriphenylcarbinblehlorid,
Ca2H1903CL Durch PAe.-Zusatz zu der konz. benzolischon Lsg. resultieren weiRe
Krystalle, die mit A. -f- PAe. gewaschen werden, F. 98°. — p-Carb&thoxytriphenyl-
methylperoxyd, C44H380a. B. durch Behandeln des Chlorids in Bzl. mit molekularem
Ag. Nach einigen Stunden hat das Chlorid eine dunkle, Kkirschrote F&rbung an-
genommen. Bei Ggw. von Luft verschwindet die Farbung. Durch Verdunsten der
Benzollsg. und Waschen des Riickstandes mit A. resultiert eine geringe Menge des
Peroxyds aus Bzl., F. 171°. In besserer Ausbeute erhalt man das Peroxyd durch
Kochen des Chlorids mit Ag in Bzl. u. Durchleiten von trockener Luft. Das Per-
oxyd ist wl. in Bzl. u. uni. in A. Durch Erwarmen der Peroxydlsg. mit Eg. und
HjS04 (1: 4) erh&lt man p-Carbédthoxytriphenylcarbinol, durch Erwdrmen mit Na-
Athylat oder KOH oder BaOH in Methylalkohol resultiert p-Oxytriphenylcarbinol.
n. Alkalilsg. in W. wirkt auf das Peroxyd nicht ein.

Isomérisation des freien Radikals. Die B. des Peroxyds beweist einwandsfrei
die B. des freien p-Carbathoxytriphenylmetbyls als erstes Prod. Das freie Radikal
existiert nur zeitweilig und wird durch die Isolierungsverss. meist umgewandelt.
Beim Kochen des Chlorids mit Ag in Bzl. fiir mehrere Stunden erfolgt eine Um-
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Wandlung in eine farblose, trdge Modifikation. Dies Prod., CaaHleOs, stellt ein
weilBes, amorphes Pulver dar, uni. in A., wl. iii h. Bzl. oder Eg., F. ca. 280°. Aus
der Mol.-Gew.-Best. folgt, daB die vorliegende Isomere dimolekular ist. Durch
Abanderung der Versuchsanordnung konnte keine andere Verb. als diese Metamere
des freien Radikals erhalten werden. Acetoxy- u. Benzoxytriphenylmethylchlorid
verhalten sich analog, sie ergeben ebenfalls durch Isomerisation stabile Metamere
des freien Radikals. — p-Benzoxytriyhenylcarbinol. B. aus 14 g p-Oxytriphenyl-
carbinol in Gberschissigem n. NaOH u. 14 g Benzoylchlorid. Kleine Krystalle aus
Eg., F. 132°. — p-Benzoxytriphenylcarbinolchlorid, CasHI0OaCl. B. aus dem Carbinol
und HCI in Bzl. bei Ggw. von CaC)a. Durch PAe. weiBe Krystalle vom F. 105°
— p-Benzoxytriphenylmethylperoxyd, CeaH®806. Mit Ag resultiert aus dem Chlorid
zunachst das freie Radikal mit tiefroter Farbe. Durch Einengen resultiert die
Isomere des freien Radikals und das Peroxyd. Letzteres wl. in Bzl., uni. in A,
F. 167° unter Zers. Durch Eg. -f- HaS04 zu p-Benzoxytriphenylcarbinol hydroly-
sierbar. Wird die Rk. in der Warme ausgefiihrt, so resultiert die farblose Isomere
des freien Radikals, CeaH8804. Aus Eg., F. 266—269°. — p-Acctoxytriphenylcarbinol.
20 g p-Oxytriphenylcarbinol werden mit 50 g Essigsdureanbydrid und 3 g wasser-
freiem Natriumacetat 2 Stdn. gekocht. Aus Eg. umkrystallisiert. — p-Acetoxytri-
phenylcarbinolchlorid, CaiH170aCl. B. auf die lbliche Weise. Weie Nadeln vom
F. 88° Sil. in Bzl. u. A,, swl. in PAe. — p-Acetoxytriphenylmethylperoxyd, C4aH840 8.
B. durch Einw. von Ag und 0 auf das Chlorid in Lsg. Aus Bzl. und A., F. 172°.
Leicht hydrolysierbar zu dem entsprechenden Carbinol. Das Acetoxypolymere
resultiert auf dem gleichen Wege wie die oben beschriebenen zwei Polymeren aus
dem freien Radikal. WeiRBes, amorphes Pulver, nach der Reinigung F. 255—270°
unter Zers. — p-Carbéathoxytriphenylmethyl&ther, C4H807. B. aus 10 g p-Carbéth-
oxytriphenylcarbinolchlorid, 30 g Queeksilberoxyd in 50 ccm Bzl. durch Schitteln
bei Zimmertemp. fiir die Dauer eines Monats. Nach der Filtration wird eingeengt;
durch Zusatz von PAe. resultiert eine gelbe Krystallmasse, aus Bzl. und absol. A.
wei vom F. 219°. Der Ather ist leicht hydrolysierbar; durch kochenden Eg. oder
in A. mit wenig H3S04 erwarmt, erfolgt Umwandlung in das Carbinol. Als Regel
gilt, daB die Carbdthoxygruppe leicht durch k. Alkali oder NH40H entfernt wird,
Aceton oder Pyridin wird zur Erhéhung der Léslichkeit, falls nétig, zugefigt (vgl.
Emil Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3257; C. 1913. Il. 2126). Es gelang
nicht, aus dem A. nur die Carbithoxygruppe unter B. des p-Oxyithers abzuspalten,
es tritt Hydrolyse zum p-Oxytriphenylcarbinol ein. (Journ. Americ. Chem. Soe.
37. 2575—91. November. [26/8.] 1915. Ann Arbor. Univ. of Michigan. Chem. Lab.)

Steinhorst.

L. Omarini, Uber die Einwirkung von Diazioniumsalzen auf Anthrunol. Vf.
hat einige neue Glieder aus der Reihe der Anthrachinotimonoarylhydrazone durch
Einw. von Diazoniumsalzen auf Anthranol dargestellt. Die erhaltenen Verbb.
werden von verd. SS. leicht in Anthrachinon und das entsprechende Hydrazin ge-
spalten. Sie entstehen auch, jedoch schwieriger und mit schlechterer Ausbeute,
bei der Einw. des Hydrazins auf Dibromanthron. Es sind gelbe bis rote, gut
krystallisierende Kdérper, die sich in was., alkoh. Alkalien mit intensiv blauer, in
Schwefelsdure mit graublauer, beim Stehen weinrot werdender Farbe l6sen. Sowohl
diese Hydrazone als auch ihre N-Methylderivate werden durch &th. Salpetersdure
in Anthrachinon und das betreffende Hydrazin(nitrat) gespalten. Die N-Methyl-
derivate sind in wss., alkoh. Alkalien uni. In Schwefelsdure l6sen sie sich mit
griner, schnell gelb werdender Farbe.

Experimentelles. Anthrachinon-o-tolylhydrazon, CalHIleONa (I. R = H;
R' = C8H4.CH®8. Aus Anthranol u. Toluol-o-diazoniumchlorid bei Ggw. von (ber-
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schissigem Kali. Kote Blattchen aus ChlIf. und A. oder
aus Toluol, F. 151—152°, wl. in A., 11 in h. Toluol, Chlf.
und Bzl. — Anthrachinonmethyl-o-tolylhydrazon, CaaHI8ONa
(I. R = CH,, R'= Ce6H4-CH,). Aus vorstehender Yerb.
mit Dimethylsulfat und Alkali. Granatrote Prismen aus
A., F. 126° zIl. in h. A, 11 in Chlf., Bzl. und Toluol. —
Anthrachinon-p-tolylhydrazon, CnH180Na (I. R = H; R' — CeHt<CH3. Analog
der o-Verb. Granatrote Blattchen aus Chlf. -f- A- »der aus Toluol, F. 173°, wl. in
A. und A., 1L in h. ChIf., Bzl. und Toluol. — Anthrachinonmethyl-p-tolylhydrazon,
CaaHI8ONa (I. R = CH,; R' = C8H.(*CH3). Aus vorstehender Verb. mit Dimethyl-
sulfat und Alkali. Rote Blattchen aus absol. A., F. 179° zIl. in h. A, sll. in den
meisten Ubrigen organischen Ld&sungsmitteln. — Anthrachinon-as-m-xylylhydrazon,
CaaH180Na [I. R = H; R' = CsH§CHs)az4. Aus Anthranol und as-m-Xyloldiazo-
niumchlorid und Alkali. Orangerote Blattchen, F. 170—171°, wl. in A. A, 1

in Chlf.,, Bzl. und Toluol. — AnthracMnon-p-chlorphenylhydrazon, CaoH,sONaCl
(I.R — H; R'= C8H4Cl). Gelbe, prismatische Nadeln, F. 201—202°. L®&slich-
keit wie bei vorstehender Verb. — Anthrachinonmethyl-p-chlorphenylhydrazon,

CalHI5ONaCl (I. R = CH,; R' = C8H4CI). Aus vorstehender Verb. mit Dimethyl-
sulfat und Alkali. Rote Blattchen mit griinem Metallglanz aus absol. A., F. 203°,
zIl. in den {blichen organischen Lésungsmitteln. — Anthrachinon-u-naphthylhydr-
azon, CadH180ONa (I. R = H; R' = CIoH7). Granatrote Blattchen aus Toluol oder
prismatische Nadeln aus absol. A., F. 155°. — Anthrachinonmethyl-a-naphthylhydr-
azon, CasH180ONa (I. R = CHS; R' = C10H7). Granatrote, prismatische Krystalle
aus absol. A., F. 158—160° nach vorheriger Erweichung, 11 in A., A. und anderen
Losungsmitteln. (Gazz. chim. ital. 45. 1. 304—12. 18/10. [29/7.] 1915. Turin. Chem.
Inst. d. Univ.) Posner.

Cesare Finzi, Arsenhaltige Saurederivate des Thiophens. (I. Mitteilung.) Wegen
ihrer groBen therapeutischen Wichtigkeit sind arsenhaltige Derivate der aromati-
schen Reihe zahlreich untersucht worden. Die untersuchten Korper gehdren aber
alle der Benzolreihe an, wéhrend andere Kerne bisher kaum in arsenhaltige Deri-
vate Ubergefiihrt worden sind. Vf. hat daher geprift, inwieweit sich die neuen
synthetischen Methoden zur Verknlipfung von Arsensdure mit aromatischen Radi-
kalen zur Herst. arsenhaltiger Derivate des Thiophens verwenden lassen. Verss.
mit der BfiCHAHP-EHRLIiICHschen Methode der Einw. von Arsensdaure auf primare
aromatische Amine verliefen in der Thiophenreihe ergebnislos, wahrscheinlich
wegen der auBerordentlichen Zersetzlichkeit des Aminothiophens. Auch die B art-
sche Methode der Einw. von Alkaliarseniten auf die Diazoverbb. lieferte kein
besseres Ergebnis. Dagegen fiihrte die Methode von M ichaelis (Liebigs Ann.
320. 271; C. 1902. I. 917) der Einw. von Arsentrichlorid auf Arylqueeksilber-
verbb. zum Ziel.

Durch Einw. von Arsentrichlorid auf das QuecJcsilberdithienyl von Steinkopf
und Bauermeister (Liebigs Ann. 403. 61; C. 1914. |. 1763) wurde glatt Thio-
phen-a-arsenchlorxir erhalten, das mit Wasserstoffsuperoxyd in Thiophen-ce-arsin-
saure Ubergeht. Als Nebenprod. entsteht in kleinerer Menge cc,a-Dithiophenarsin-
saure. Noch bequemer ist es, an Stelle des Quecksilberdithienyls nach dem Vor-
gange von Roeder u. Blasi (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 47. 2748; C. 1914. Il. 1304)
das Thienylquecksilberchlorid zu verwenden.

Experimenteller Teil. wu-Thienylquecksilberchlorid, C4H3S mHgCl. Aus
Thiophen in A. mit gesattigter Sublimatlsg. u. Natriumaeetatlsg. Grofe Schuppen,
F. 183°. — a-Thiophenarsinsaure, C4H,S<AsO,Ha. Die aus Quecksilberthionyl-

chlorid und Arsentrichlorid erhaltene, vom HgCla abgesaugte FIl. wird in starker
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Natronlauge gelést und bis zur starken Sauerstoffentw. mit Wasserstoffsuperoxyd
versetzt. Nadeln aus W., F. 135,5° bei nicht zu langsamer Erhitzung. Bei hdherer
Temp. wird die M. unter Gasentw. wieder fest und bleibt bis gegen 300° unver-
andert, zll. in W., A., Essigester u. Aceton, swl. in A., Chif. u. PAe. Geht beim
Erhitzen auf 105—108° oder allméahlich beim Kochen mit Bzl. in das Anhydrid der
«-Thiophenarsinsaure, C4H8S-As02, Gber. Dasselbe l6st sich langsam in k., schnell
in h. W. unter Ruckbildung der S. Die «-Thiophenarsinsdure wird von schwef-
liger S. zu Thiophenarsenoxyd, C4H3S*AsO, reduziert. Weiles Pulver, uni. in W.,
I. in starken Alkalien. Dasselbe wird durch Natriumhydrosulfit weiter zu Arso-
thiophen, C4H3S-As : As-C4H3S, reduziert. — Salze der «-Thiophenarsinsaure:
NaH-C4HaSAsOa. Rhombische Schuppen, all. in W. — Mg*C4H3SAsOa. Weiler,
krystallinischer Nd. — Ba(H'C4H8SAs032 Weiler, krystalliniacher Nd., 1 in k.
W., weniger 1 in h. W. Geht beim Kochen mit NH3 in das uni. neutrale Ba-Salz
tUber. — Ag2C4HaSAs03 Amorpher, weifer Nd., 1 in SS. und in Ammoniak. —
a,a-Dithiophenarsinséure, (C4HaS)jAsOsH. Entsteht als Nebenprod. bei der Darst.
der Thiophenarsinsdure. Prismatische Nadeln aus W., F. 172°, zwl. in k. W., 1 in
A., uni. in A u. Bzl. (Gazz. chim. ital. 45. 1. 280—90. 18/10. [15/7.] 1915. Parma.
Inst. f. Pharmazeut. Chemie d. Univ.) POSNER.

C. Finzi und Vittoria Furlotti, Arsenhaltige Saurederivate des Thiophens.
I1. Mitteilung. (Vgl. vorstehendes Ref) Die Vff. haben einige Derivate der im
vorstehenden Ref. beschriebenen Arsinsduren dargestellt. a-Nitrothiophen-a-arsin-
saure, C4H406NSAs (l.). Aus «-Thiophenarsinsaure mit einer k. Mischung von

CH—CH l. CH-CH 1. CH-CH 1.  CH—CH
NOs*O-S » C*AsOaHa NHs*C!-Se6 *AsOaHs NOa-C-S ¢ As(OaH)—C-S «C-NO,,

rauchender Salpetersdure u. konz. Schwefelsdure. Kleine Prismen aus W., F. bei
schnellem Erhitzen 194° unter Anhydrisierung. Bei langsamem Erhitzen schm, die
Verb. bis 250° nicht; wl. in k. W., uni. in ChlIf. und A., 1 in sd. Eg. A. und W.
Die Lsg. in Alkalien farbt sieh gelb u. beim Stehen oder schneller beim Erhitzen
rot. — u-Aminothiophen-u-arsinsdure, C4H60aNSAs (Il.). Aus vorstehender S. in
Methylalkohol mit Natriumamalgam oder mit Natriumhydrosulfit. Blattchen, F. 194°
unter volliger Zers.; swl. in den meisten organischen Ldsungsmitteln, 1 in sd: Eg.
L&Rt sich diazotieren. — C4HaOaNAs,HCI. Krystallinische M., uni. in A., 1 in W.
und A. — ce-Acetylaminothiophen-a-arsinsaure, CH3-CO<NH-C4H2S-AsOsH2 Weile
Prismen aus W. F. bei schnellem Erhitzen 134° unter Zers.; bei langsamem Er-
hitzen schm, die Verb. bis 200° nicht; 1L in h. W., all. in A. u. Eg. — a-Dinitro-
dithiophen-a-arsinsdure, CoH606N2S2Ab (l111.). Aus «,«-Dithiophenarsinsdure mit
einem K-Gemisch von rauchender Salpetersdure und konz. Schwefelsdure. Gelb-
liche, amorphe oder mikrokrystallinische Substanz; uni. in sd. W. und in den
Gblichen Losungsmitteln, etwas 1 in sd. Eg., ohne sich beim Erkalten wieder ab-
zuscheiden. F. 287° unter Schwérzung und Zers. Die alkal. Lsg. farbt sich beim
Erhitzen rotbraun. (Gazz. chim. ital. 45. Il. 290—98. 18/10. [15/7.] 1915. Parma.

Inst. f. Pharmazeut. Chemie d. Univ.) POSNER.
F. Elter, Uber zwei neue N-Arylnaphthylentriazole. Osotriazole (Pyrro-«,«-di-
azole) entstehen leicht durch Erwarmen von o-Aminoazoverbb. nach der Gleichung:
T N NU
I- CloHe< |[> N R
3A<N :NAr = + A<N h! + Ar'NH’

Nach dieser Rk. hat Vf. zwei neue Naphtbylentriazole dargestellt.
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Experimentelles. as-m-Xylylazo-B-naphthylamin, C,8H17N8. Aus as-m-Xylol-

diazoniumchlorid und ¢9-Naphthylamin. Hellrote Blattchen aus Chlf. u. A., F. 126°;
zIll. in A, L in Chlf. u. Bzl, zwl. in Lg. und PAe., 1 in konz. H2504 mit intensiv
weinroter Farbe. Liefert beim Erwéarmen as-m-Xylylnaphthylentriazol,
[I. R = CoHalCH3aZ4. Farblose Blattchen aus A., F.85° 1 in A. (Die alkoh.
Lsg. zeigt starke violette Fluorescenz, wahrscheinlich infolge von Verunreinungen.)
L. in w. A. und PAe., 1 in konz. HjSO* mit gelbgriiner Farbe. — a-Naphthylazo-
B-naphthylamin, C20H15N8 Aus «-Naphthyldiazoniumchlorid und /?-Naphthylamin
in A. Weinrote, metallisch griin glanzende Nadeln aus Chlf. und A., F. 154°, 1L
in Chif. und A., wl. in PAe. und Lg. Intensiv weinrot 1 in konz. H,S04. Liefert
beim Erwédrmen N-u-Naphthylnaphthylentriazol, C*H”Na (I. R = C10H7). Farb-
lose Nadeln aus A. und Eg., F. 163° 1L in h. Eg., zwl. in A. und PAe. Die
alkoh. Lsg. zeigt violette Fluorescenz. Gelblich 1 in konz. H2S04. — m-Tolylazo-
B-naphthylamin, C17HI6N8 = C10H6(NH2N :N'C8Hj-CH3. Aus m-Toluoldiazonium-
chlorid u. (9-Naphthylamin in A. Orangerote3 Pulver aus A., F. 89° 1 in Chlf., zwl.
in A. und PAe. Weinrot 1 in konz. HjSO*. Das entsprechende Triazol konnte
nicht isoliert werden. (Gazz. chim. ital. 45. Il. 312—16. 18/10. 1915. Turin. Chem.
Inst. d. Univ.) POSNER.

St. Minovici und V. Th. Benlje, Uber eine Synthese der Diazine und von
neuen Derivaten des Chlorals und Bromais. Chloral und Bromal kondensieren sich
in &th. Lsg. mit Phenylaminoacetonitril u. Anisaldehydcyanhydrinnitril unter Aus-
tritt von HjO und HCI, bezw. HBr zu p-Diazinen im Sinne der Gleichung:

C8H6-CH(CN)-NH2 + CCVCHO = H2 + HCI + ClnHeN2Cl2

Wahrscheinlich entsteht als Zwischenprod. das Imidazol, CsH8-6 : CH-N :C(CC13)-NH,
worauf ein Chloratom mit dem H der NH-Gruppe als HCI austritt, und schlieRlich
eine molekulare Umlagerung zum p-Diazin unter Wanderung eines Chloratoms
stattSndet. — Zur Darst. des Bhenylaminoacetonitrils sattigt man eine Lsg. von
50 g Mandelséurenitril in 50 ccm absol. A. unter Eiskihlung mit NH8-Gas, 14kt das
Prod. 24 Stdn. in einer gut verschlossenen Flasche im Eis-Kochsalzgemisch stehen,
saugt die citronen- bis orangegelbe Krystallmasse ab, wdascht mit Lg. u. krystallisiert
aus k. Chlf. um. Ausbeute 80°/o. — Verb. C10H8N2CI2 (I.), aus aquimolekularen

Mengen von Chloral- u. Phenyl-

N aminoacetonitril in ath. Lsg.,
j "|ccl CHaO-Ce6H1-Crj"~5jCCl langliche, zarte, goldgelbe, grin-
' JCCI CH1L JCCI bch reflektierende Krystalle aus

A., F. 102°, 11 in den meisten

organ.Ldsungsmitteln. DieKry-
stalle werden durch alkoh. Natron- oder Kalilauge erst griin, dann blau, sodann
violett und braun gefédrbt; beim Ansduern der gefarbten Lsg. durch Mineralsduren
entsteht eine in A. 1, intensiv rotliche Féarbung.

Verb. CuH8ON2C12 (Il.), aus Chloral und Anisaldehydcyanhydrinnitril in ath.
Lsg., dunkelgelbe Krystallblischel aus Chlf.,, F. 144°. — Verb. C10H,N2Br2, aus
Bromal und Phenylaminoacetonitril in &th. Lsg., gelbe Nadeln aus Chlf. -|- A,
F. 120°. — Verb. CuH8ON2Br2, aus Bromal u. Anisaldehydcyanhydrinnitril in ath.
Lsg., F. 160°. (Buletinul de Chimie 17. 161—71. Okt.—Dez. 1915. Bukarest. Analyf.
Lab. d. Univ.) D & STERBEHN.

Lodovico Mungioli, Uber einige neue Pyridazinone (Ketotetrahydropyridazine).
Aus der Gruppe der Pyridazinone, die aus den Hydrazonen der y-Ketosduren durch
Wasserabspaltung entstehen, hat Vf. einige neueVerbb. dargestellt, und zwar aus-
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gehend von der Lavulinsdure und von der Benzoylpropionsaure unter Verwendung
verschiedener Arylhydrazine.

pn- p.r,—w Experimentelles. I-0- Tolyl-3-methylpyridazinon,
. V 3 , CI2HuON2 (I. R = CHS;, R' = Ce6H, mCH8). Aus dem

CHj CO N*R o-Tolylhydrazon der Lé&vulinsdure bei 160—170°. Farb-
lose Prismen, F. 65°, Kp. 330—340° unter Zers., all. in A., 1 in A, wl. in h. W. —
0-Tolylhydrazon der Lavulinsdure. Farblose Prismen aus Bzl., F. 117°; zers. sich
an der Luft. — p-Tolylhydrazon der Lavulinsaure. Farblose Prismen aus Bzl
F. 93—95°. Liefert beim Erhitzen 1-p-Tolyl-3-mctliylpyridazinon, C,,HUON, (I. R =
CHa; R' = Cs8H,-CH3) Blattchen, F.59° all. in A. und A, wl in sd. W. —
1-as-m-Xylyl-3-methylpyridazinon, CigH160N2 [I. R = CHS; R' = CSH3(CH32Z4.
Prismatische Tafeln, F. 81° all. in A., A., Bzl., uni. in sd. W. — 1-s-Pseudocumyl-
3-methylpyridazinon, I. R = CHa; R' = CaH2(CHa3348. Wurde nicht ganz rein
erhalten. Nadeln, F. ca. 72°. — o-Tolylhydrazon der R-Benzoylpropionséaure. Ol.
Liefert beim Erhitzen I-o0-Tolyl-3-phenylpyridazinon, C17H180N2 (I. R = C,Ha;
R' = C8H4-CHJ3. Farblose, prismatische Nadeln, F. 118° all. in h. A. — 1-m-To-
lyl-3-phenylpyridazinon, C17H160N2 (I. R = Cell6; R' = COH4-CH3. Blattchen,
F. 84° all. in A. u. A. — 1-p-Tolyl-3-phenylpyridazinon, Ci7TH180N2 (I. R = CaHa;
R' = CeH4-CHa). Farblose, prismatische Nadeln, F. 119°; 11 in h. A. und A. —
I-as-m-Xylyl-3-plienylpyridazinon, C18HJ8ON2 [I. R = C8H6; R' = CeH8CH8?224.
Farblose Prismen, F. 138° 1 in A., A. und Bzl. — I-s-Pseudocumyl-3-phenylpyrid-
azinon, CI19H200N2 [I. R = Ce6H6; R' = C8H2(CH3)3Z,5. Prismatische Nadeln,
F. 130°, 1 in A. u. A. (Gazz. chim. ital. 45. 11. 299-304. 18/10. [29/7.] 1915. Turin.
Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

Adolf Oswald, Notiz Gber JodeiweiB. Kinstlich jodierte Eiweilkdrper sind
meist von hellbraungelber oder gelblicher Farbe. Jodiert man im Kaltegemisch
ohne UberschuB von Jod, so erhalt man leicht schneeweiRe Prodd. Vf. beschreibt
ein Verf., durch das er ein schneeweilles Prod. von Jodcasein erhielt. Casein wird
in alkal. Lsg. bei 0° mit einer auf gleicher Temp. abgekihlten wss. Lsg. von Jod
in KJ allméhlich versetzt, bis nach kurzem Stehen gerade ein UberschuB von J
mit Stdrke nachweisbar ist. Nach 1 Stde. ist der JodiberschuB verschwunden.
Alsdann wird in Pergamentschlduchen im Eisschrank dialysiert, bis das Dialysat
kein ionisiertes Jod mehr zeigt, u. darauf der Schlauchinhalt mit verd. CH3COOH
geféllt. Das Prod. ist reinweiB. (Ztschr. f. physiol. Ch. 95. 351—52. 23/11. [1/11]
1915. Zdurich.) Pflucke.

Physiologische Chemie.

Geo. D. Beal und C. K. Beebe, Das Samendl des wilden Weines, Vitis riparia.
Die getrockneten Kerne de3 wilden Weines liefern bei der Extraktion mit PAe.
19,38% eines griinlichbraunen, scharf riechenden Oles vom Geschmack des Rici-
nusodles mit folgenden Konstanten: D.180,9425, nDi6 1,4781, VZ. 184,8, Jodzahl 76,47,
AZ. 61,29, Neutralisationszahl der Gesamtfettsauren 173,4. Die SS. bestehen aus
95% fl. SS. mit einer Jodzahl von 91,8 und 5% festen SS. mit einer Jodzahl von
3,12 u. dem Mol.-Gew. von 268,6. Die festen SS. scheinen sich aus 64,28% Pal-
mitinsdure und 35,72% Stearinsaure, die fl. SS. aus 44% Olsaure u. Ricinolsaure
und 50°/, Linolsdure zusammenzusetzen. Das Ol gehért zur Ricinusélgruppe.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 1054. Dezember. [31/3.*] 1915. Urbana. Lab.
f. organ. Analysen d. Univ. f. llinois.) Gkimme.
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Francis D. Dodge und Alfred E. Sherndal, Uber die Bestandteile des Zimt-
dles. Exakte Unters, des Oles von Cinnamomum cassia ergaben, daR es 0,5°/0
in verd. Alkali 1 Anteile enthalt, welche zu 25% aus Salicylaldehyd, zu 60% aus
Cumarin u. zu 8—10% aus Zimtsaure bestehen. Aulerdem gelang der Nachweis
von geringen Spuren Salieylsdure. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 1055—56.
Dez. [28/5.] 1915. Bayonne. New Jersey. Lab. d. Dodge u. Ojicotx Co.) Gkimme.

E. W interstein und E. Wiinsche, Uber einige Bestandteile der Maiskeime.
Unteres, Uber die chemische Zus. des Embryos des Maiskornes hatten folgendes Er-
gebnis: Der N-Gehalt der Maiskeime ist wesentlich niedriger als bei Weizen-
embryonen, dementsprechend auch der Eiweilgehalt. Bei der Hydrolyse des
EiweilRes wurden die belrannteu Aminosauren Alanin, Leucin etc. erhalten, daneben
eine Asparaginsdure von abweichenden Eigenschaften. Weiter enthalten die Mais-
keime eine groBere Menge wasserldslicher Eiweilkdrper, sowie eine kleine Menge
Globuline. Im Gegensatz zu den Weizenembryonen konnte aus Maiskeimen keine
Nucleinsdure isoliert werden. Der Fettgehalt ist ca. 4-mal so groR als derjenige
der Weizenkeime. Das Fett enthdlt Glyceride fester und flissiger Fettsduren, da-
neben Sitosterin und Phosphatide. Vermutlich kommt in den Maiskeimen ein Glu-
cosid vor; es konnte Pentose naehgewiesen werden, welche bei der Autolyse wohl
aus einem Pentosid abgespalten worden ist. AuBerdem besitzen die Maiskeime
einen ansehnlichen Gehalt an Inositphosphorsaure. Die Zus. der Maiskeime weicht
von derjenigen der Weizeukeime besonders darin ab, daf in den Weizenkeimen
verschiedene krystallisierbare N-Verbb. (Eiweifabbauprodd.) in nicht unbetracht-
licher Menge enthalten sind, welche in den Maiskeimen nicht aufgefunden werden
konnten. So wurde in den Maiskeimen kein Arginin u. nur Spuren von Glutamin
naehgewiesen. Das Vorhandensein von Guanidin (berraschte insofern, da das-
selbe in Weizenembryonen nicht vorkommt. In der gleichen Fraktion wurde eine
Base unbekannter Konstitution, C17H3INe0O6 -f- 2,5Ha0, aufgefunden; wahrschein-
lich handelt es sich um ein Purinderivat mit 2 Aminogruppen. Es ist wohl an-
zunehmeu, daf die den Maiskeimen zugefiihrten Bausteine des EiweiBmolekils
nahezu vollstandig zum Aufbau des EiweiRes verbraucht werden, in den Weizen-
keimen dagegen eine partielle Anh&ufung dieser Prodd. erfolgt. Fraglich erscheint,
ob das Guanidin als Zwischenstufe fir die Eiweilsynthese in Betracht kommt.
Die Autolyse der Maiskeime in vitro ergab nur geringfiigige Aufspaltung von Eiweil3.
Die Quautitdt nichteiweiBhaltiger N-Verbb. ist in der Tat sehr gering, wie die
guantitative Unters, zeigte. (Ztschr. f. physiol. Ch. 95. 310—36. 23/11. [6/10.] 1915.
Agrikulturchem. Lab. d. Eidgendss. Techn. Hochschule in Zirich.) Pfliucke.

Nicolas L. Cosmovici, Die Oberflachenspannung von Blutplasma und Blut-
serum mit Anwendungen auf das Studium der Blutgerinnung. Zur Messung der
Oberflachenspannung wurde die Methode des Tropfenzéhlers (System Ductlauk)
bei stet3 gleicher Menge von Fl. und gleicher Temp. benutzt, wahrend die des
Aufsteigens in Capillarrohren sieh praktisch nicht brauchbar zeigte, das konstante
Niveau hierbei, wenn tberhaupt, erst sehr spéat erreicht wurde. Der Tropfenzahler
war so hergerichtet, da er im Mittel 50 Tropfen in der Minute und aus 1 ccm W.
bei 15° 20 Tropfen lieferte.

Es wurden zundchst vergleichende Bestst. der Oberflachenspannung von
Plasma und Serum bei einer grofBeren Zahl von Tierarten durchgefihrt, und zwar
bei einer Molluske (Oetopus vulgaris), von Fischen, hei denen besonders solche,
von deren Blut Giftwrkgg. bekannt sind, herangezogen wurden, bei Trigon vulgaris,
Squalus acanthus, Scyllium stellare, Scyllirhinus canicula, Raja punctata, Torpedo
marmorata und ocellata, Conger vulgaris (schwarz und weiB), Anguilla vulgaris
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und Murena helena, von Séaugetieren bei Hund, Kaninehen, Murmeltier, Pferd
und Rind. Ermittelt wurden ferner die Beziehungen zwischen der Giftigkeit des
Fischblutes und den Oberflachenspannungen, der EinfluR der Verdauung auf diese,
dauernde Verdnderungen der Oberfldchenspannungen durch Wrkg. eines physi-
kalischen Faktors (erhéhter Temp.) und durch chemische Faktoren (toxische Sera
und Gifte). Die allgemeinen Ergebnisse dieser Unteres, werden vom Vf. folgender-
mafRen zusammengefalt:

1. In der ganzen Tierreihe ist die Oberflachenspannung eines Serums deutlich
geringer als die des Plasmas aus demselben Blute. Diese Erniedrigung im Laufe
der Koagulation bietet eine interessante Erscheinung unter dem Gesichtspunkte
der Verteidigung des Organismus, einen physikalischen Faktor, dessen ,augen-
blickliches Insspieltreten* der Uberschwemmung des inneren Mediums durch die
Elemente des auferen, besonders durch die pathogenen Bakterien, sich entgegen-
stellt. Hinter dieser physikalischen Schranke und unter ihrem Schutz kann sich
der Phagocytenkampf zu wirksamerem und dauernderem Charakter entwickeln. —
2. Bei den Fischen scheint eine Beziehung zwischen der Oberflachenspannung des
Blutserums und seiner toxischen Kraft zu bestehen, indem diese im allgemeinen
um so groBer ist, je niedriger jene wird (Aal im Vergleich zu anderen Fischen).
Aber bei der gleichen Art zeigt diese Regel zahlreiche Ausnahmen. Die genaue
Erforschung dieser Erscheinung erfordert daher neue Verss. — 3. Nahrungsauf-
nahme fihrt bei den Fischen (Aal) eine deutliche Erniedrigung der beim Fasten
recht bestandigen Oberflachenspannung herbei. Es scheinen sich bei der Verdauung
im Blute Substanzen (Peptone ?) anzuh&aufen, die dort eine gewisse Zeit verweilen.
— 4. Fortschreitende Erwarmung von Plasma oder Serum fihrt in diesen FII.
wachsende u. nicht wieder riickgdngig zu machende Erniedrigung der Oberflachen-
spannung herbei. Es ist mdoglich, daf unter dem EinfluB der Temp.-Erhéhung
eine Spaltung der EiweiBmolekeln und Entbindung neuer Molekeln von schwacher
Oberflachenspannung erfolgt. Die Verss. vermochten diesen Punkt nicht aufzu-
klaren. — 5. Intravendse Einfihrung von Giften (Trachinus draco oder Cobra) oder
toxischen Seren (von Torpedo, Murena oder Anguilla) erzeugt intensive Hamolyse
und gleichzeitig deutliche Senkung der Oberflachenspannung; diese ist wenigstens
teilweise dem Austritt von in den Blutkdrpern enthaltenen Lipoiden zuzuschreiben.
Beim Kaninchen wird durch Cobragift keine Hamolyse, trotzdem aber eine Senkung
der Oberflachenspannung hevvorgerufen. Maéglicherweise beruht diese Modifikation
auf Ausscheidung einer Substanz seitens der Leber unter dem EinfluB der intra-
vendsen Giftbeibringuug.

Es ist bekannt, daR nach schneller Injektion von gelostem Pepton in den
Kreislauf eines hungernden Hundes dessen Blut ungerinnbar wird. Diese Tatsache
hat man auf verschiedene Weise zu erkldren gesucht, dabei aber einen Faktor
nicht erkannt, den Vf. durch besondere Verss. mit Hilfe der Best. der Oberflachen-
spannungen erwiesen zu haben glaubt, n&mlich eine Vereinigung des Fibrinogens
mit dem Pepton, wodurch jenes ,stabilisiert“, fir den Augenblick dem Fibrin-
furment gegenuber unangreifbar wird. Fur diese Auffassung sprechen folgende
Beobachtungen: a) Unmittelbar nach der Injektion (etwa 1 Minute) ist das Blut
noch gerinnbar; zu dieser Zeit hat das Serum sehr geringe Oberflachenspannung,
ein Zeichen, daB das Pepton noch frei, das Fibrinogen noch nicht stabilisiert ist
(Phase de3 freien Peptons). — b) Nach einigen Minuten ist das Blut ungerinnbar
oder, genauer gesagt, erst nach einigen Tagen gerinnbar geworden. Das Plasma
dieses Blutes besitzt nun erhdhte Oberflaichenspannung, gleich der vom Oxalat-
plasma aus demselben Blute, wenn es vor der Peptoneinfiihrung entnommen wurde,
das Fibrinogen ist stabilisiert (Phase des verdeckten Peptons). —c) Nach geniigend
langer Zeit gerinnt das Blut wieder in vitro; es vermag sogar eine Reihe von Ge-
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rinnungen zu geben, in deren Laufe sich das Pepton in wachsendem MaBe vom
Fibrinogen trennt. Das Serum, in dem sich diese Vorgénge abspielen, reichert
sieh an Pepton an und laRt entsprechend die Oberflaichenspannung sinken (Phase
des freigewordenen Peptons, nur in vitro). — d) Die Stabilisierung des Fibrinogens
durch Pepton besteht nicht nur gegentber dem Fibrinferment, sondern auch ge-
genliber der Wéarme. Peptonplasma gibt auch beim Erhitzen auf 56° kein Fibri-
nogenkoagulum. — ¢€) Das Pepton wird nicht durch die geformten Elemente des
Blutes fixiert; die abgeschleuderten Blutkorper liefern bei Hamolyse eine Fl. von
gleicher Oberflachenspannung, wie solche aus dem gleichen Blute ohne Behand-
lung mit Pepton. — f) Auf analoge Weise laRt sich zeigen, daB das Pepton nicht
von der Leber zuriickgebalten wird. — g) Eine weitere Stiitze geben Beobach-
tungen an Hunden, die durch Untererndhrung erschopft waren. — h) Schnelle
Peptonznfuhr bei einem immunisierten Hunde fiihrte ebensowenig zur Ungerinn-
barkeit wie langsame bei einem n. Hunde; in beiden Fallen lieR die niedrige Ober-
flaichenspannung das freie Pepton im Blute erkennen. — i) Beim Kaninchen bleibt
das Blut gerinnbar und liefert es auch ein Serum von sehr niedriger Oberflachen-
spannung, um so niedriger, je groBer die Menge de3 einverleibten Peptons war. —
k) Bei einem Hunde, der Pepton erhalten hat, wird dieses schlieBlich durch die
Niere ausgeschieden; war die Gerinnung de3 Blutes aufgehoben, so wird dieses,
wenn jene Ausscheidung stattfindet, wieder gerinnbar; in dem MaRe der Ausscheidung
liefert das Blut Sera von mehr u. mehr steigender Oberflaichenspannung; zur Er-
klarung dient die Tatsache, daB das mehr u. mehr von Pepton befreite Fibrinogen
solches immer weniger im Moment der Gerinnung freiwerden lassen kann. Beim
Kaninchen, wo sich das Fibrinogen nicht mit dem Pepton vereinigt, erfolgt die
Ausscheidung dieser Substanz ungeféhr funfmal schneller, als beim Hunde. — Ein
ausfihrlicher Literaturnachweis, chronologisch geordnet, schlieft die Abhandlung.
(Ann. scient. Univ. Jassy 9. 365—462. Nov. 1915. Neapel. Zoolog. Station. — Rostofi.
Jassy. Physiolog. Lab. d. Univ.) Spiegel.

N. 0. Engfeldt, Der Acetongehalt in der Milch. Aus der von Eiweil8kérpern
durch Fallen mit 10°/oig. Gerbsdaurelsg. befreiten Milch wurde das Aceton durch
Dest. isoliert u. unter Anwendung sowohl der MESSINGERschen jodometrischen als
auch der colorimetrischen FROMMER-ENGFELDTschen Methode bestimmt (vgl. auch
Berl. klin. Websehr. 52. 796; C. 1915. Il. 560). Die Untersuchungsergebnisse waren
folgende: Kuhmilch. Der Acetongebalt schwankt zwischen 1,45—2,42 mg pro 1
Der Gesamtacetongehalt pro die schwankt und scheint im direkten Verhdltnis zu
den Milchmengen zu stehen. Erhalten wurden Werte zwischen 6,81—23,11 mg
wechselnd. Das Alter der Milchtiere, der Zeitpunkt wahrend der Lactationsperiode,
sowie die Trachtigkeitsverhaltnisse scheinen keinen EinfluR auf den Acetongehalt
der Milch auszuiiben. Der Acetongehalt der Colostralmilch weicht nicht von
dem in normaler Milch vorkommenden ab. Stutenmilch. 0,48—0,97 mg pro 1
Schafmilch. 0,48—0,68 mg pro 1 Ziegenmilch. 0,97—1,45mg pro 1 Wie
bei der Kuhmilch hangt der Gesamtacetongehalt pro die von den Milchmengen ab.
Zwischen 0,97—2,75 mg wechselnde Werte wurden erhalten. Einseitige Schild-
driisenexstirpation scheint keinen EinfluR auf den Acetongehalt der Milch auszuiiben.
Frauenmilch. 0,48—1,16 mg Aceton pro 1 Der Gesamtacetongehalt pro die be-
trug zwischen 0,52—1,00 mg u. scheint wie bei den Ubrigen Milehsorten von den
Milebmengen abzuhdngen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 95. 337—50. 23/11. [12/10.] 1915.
Physiol.-chem. Inst, d. tier&rztl. Hochschule zu Stockholm.) Pflucke.

W. E. Ringer, Weitere Studien am Pekelharingschen Pepsin. Fir die Auf-
fassung der Enzymwirkung nach L. Michaetis ist es von Bedeutung, ob die
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frihere Feststellung von Peketharing und Vf. (Ztschr. f. physiol. Cb. 75. 282;
C. 1912. I. 426), daB reines Pepsin keinen isoelektrischen Punkt besitze, zu Recht
besteht. Die zur Nachprifung dienenden Praparate wurden aus Magensaft eines
nach Pawlow operierten Hundes gewonnen. Es wurde das reinste Pepsin durch
Halbsattigung mit (NHJjSO* und Dialyse der Ndd. gewonnen. Wurde die Dialyse
an einer Lsg. in Oxalsaure ausgefiihrt, so wurde ein Praparat erhalten, das frei
von CI ist. Die Uberfilhrungsverss. bestatigten das Fehlen eines isoelektrischen
Punktes, das reine Pepsin ist in sauren Lsgg. immer negativ geladen. Eine Um-
kehrung tritt bei Ggw. von Albumosen ein, doch bedarf es groRerer Mengen, als
friher angegeben. Aminosduren scheinen sich mit dem Pepsin nicht zu verbinden,
vielmehr nur solche Stofie, auf die es seine enzymatische Wrkg. ausiiben kann. —
Im Widerspruch zu dem Verhalten im elektrischen Felde scheint die Tatsache,
dal auch das hier gewonnene reine Pepsin ein Flockungsoptimum besitzt; aufféllig
ist ferner, daR es in HCI von etwa 0,05-n. bei schnellem Erhitzen einen starken
Nd. entstehen [4B8t unter parallelem Verschwinden der Aktivitat, bei langsamem
Erhitzen aber nicht. Es muB daran gedacht werden, dafl es eine Verb. des eigent-
lichen Enzyms mit einem EiweilRkdrper sei, die in saurer Lsg. groBtenteils dissoziiert
ist. Im Anschlisse an erfolgreiche Verss., Ptyalin von Mucin auf Grund der Ver-
schiedenheit ihrer isoelektrischen Punkte zu trennen, wurde gleiches auch fir die
prasumptiven Komponenten des Pepsins versucht. Bei Elektrolyse in HCI von ca.
0,025-n. gab die stark enzymatisch wirksame Anodenfliissigkeit keine oder sehr
sehwache Xanthoproteinreaktion, dagegen die fast oder ganz unwirksame Kathoden-
flussigkeit eine starke.

Zur Prifung der Bindung von H' und CI' wurden besondere GefaRe her-
gestellt, die das Arbeiten mit sehr kleinen Mengen gestatten. In schwach sauren
Lsgg. werden viel mehr H’ als CI' gebunden, bei zunehmender Konzentration an
S. gleichen sich die Bindungen immer mehr aus, bis sie bei ca. 0,1-n. und 1%
Eiwei etwa gleich sind. Dieses Verhalten gleicht im grofen ganzen dem der
Albumosen, vielleicht wird etwas mehr Cl gebunden; es spricht auch fir die
komplexe Zus. des Pepsins.

Unter diesen Umstanden schien es wichtig, die Feststellungen von Michaelis
und Mendelssohn (Biochem. Ztschr. 65. 1; C. 1914. Il. 649) Uber die Wirkungs-
weise des Pepsins nachzupriifen, dabei aber auch den Zustand der zu verdauenden
Stoffe zu beachten. Dieser zeigte sich ausschlaggebend. Die Wirksamkeit des
Pepsins auf Eiweil3, ungel. oder gel., geht bei zunehmendem Gehalte an S. dem
Quellungsgrade des Eiweiles parallel, und das Auftreten eines Reaktionsoptimums
hangt in erster Linie mit dem eines Quellungsmaximums zusammen. Wenn beide
nicht ganz zusammeufallen, so dirfte dies teils an der Zerstérung des Pepsins,
teils an Beiner, hei groBerer Konzentration der S. nicht zu vernachldssigenden,
Beeinflussung durch diese liegen, teils auch an der Unmdglichkeit, die Quellungs-
kurve absolut genau zu bestimmen. Die anfanglich im Quellungsmaximum sehr
hohe Viscositat sinkt Bpontan, besonders in den ersten Minuten, sehr stark ab.
Dies wird einer Zers, der EiweiBkomplexe zugeschrieben, wobei die Viscositat
weniger beeinflussende, wenn auch nach Annahme des Vfs. auch sehr stark ge-
quollene Spaltprodd. entstehen. Das Absinken der Viscositdit wird vom Pepsin
aullerordentlich beschleunigt.

Das Reaktionsoptimum des Pepsins ist in Lsgg. verschiedener SS. im all-
gemeinen verschieden. Das ausschlaggebende Quellungsmaximum hangt nicht nur
von den H-lonen, sondern auch von den Anionen ab. So liegt das Optimum fir
H,S04 bei bedeutend niedrigerer H-lonenkonzentration wie fiir Milchsaure oder
auch fur HCI. Essigséure bietet die Besonderheit, daB Quellung auch noch in
sehr wasserarmen Lsgg. stattfindet, in denen das Pepsin nicht zu wirken vermag;

XX. 1 34
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deshalb fehlt hier der Parallelismus zwischen Quellung und Verdauung. — Die
Wrkg. der Salze auf die Pepsinwirkung gestaltet sich unter dem neuen Gesichts-
punkt sehr Ubersichtlich. Salze mit stark hydrophilen lonen miBsen sie am meisten
hemmen. Versa, mit Na-Salzen ergaben tbereinstimmend fir Pepsinwirkung und
Quellung die Reihe der Hemmwirkung Citrat Acetat Chlorid <[ Chlorat <[
Nitrat <[ Rhodanat <[ Sulfat, die sich in groBeren Konzentrationen etwas andern

kann. — Man muB auch bei anderen Enzymen daran denken, daf der Zustand
des Substrats eine Rolle spielen kann. (Ztschr. f. physiol. Ch. 95. 195—258. 6/11.
[22/9.] 1915. Utrecht. Physiolog. Lab. d. Univ.) Spiegel.

S. J. Thannhauser und G. Dorfmiller, Experimentelle Studien uber den
Nucleinstofftvechsel. 111. Mitteilung. Hochmolekulare, krystallisierte Spaltstiicke der
Hefenucleinsaure. (I. und Il. Mitteilung: Ztschr. f. physiol. Ch. 91. 329; C. 1914.
I1. 498.) Aus Hefenucleinsdure wurden durch Hydrolyse in ammoniakal. Lsg.
unter ganz geringem Druck zwei Substanzen gewonnen u. in Form ihrer Brucin-
salze isoliert. Das eine Brucinsalz zeigte den F. 205° u. die Zus. Csi3 i90.13N 16Ps
(C3H2,"'j0 46, demnach identisch mit dem der Triphosphonucleinsdure; das zweite
hatte den F. 182—185°. Diese beiden Spaltsticke wurden auch bei ammoniakal.
Hydrolyse ohne Druck erhalten. (Ztschr. f. physiol. Ch. 95. 259—62. 6/11. 1915.
I1. Medizin. Klinik in Minchen.) PFLUCKE.

M. Guggenheim und Wilh. Loeffler, Das Schicksal proteinogener Amine im
Tierkdrper. Zum Studium des Verhaltens einiger proteinogener Amine — p-Oxy-
phenylathylamin, Phenylathylamin, Isoamylamin, R-Imidazolylathylamin und Indol-
athylamin — im Tierkorper wurden diese an Kaninchen per os und intravends
verabreicht und in den Kaorperflissigkeiten (Serum, Harn) nach den Umwandlungs-
prodd. gefahndet. Dieselben Substanzen wurden in Verss. an der Uberlebenden
Leber der Perfusionsflissigkeit zugesetzt und die Abbauprodd. nach mehrstiindiger
Perfusion isoliert. Es ergab sich, daf die in den Kdrper eingefiihrten Amine bei
allméahlicher Zufuhr schnell und vollstindig entgiftet werden. Das Entgiftungs-
vermdgen des Organismus ist zeitlich beschrankt, d. h. pro Zeiteinheit kann nur
eine bestimmte Menge Amine unschéadlich gemacht werden. Wird diese Dosis
Gberschritten, so treten akute Vergiftungssymptome auf, die gewdhnlich zum Tode
fihren. Die akut toxische Dosis ist am kleinsten bei //-Imidazolylathylamin, gréRer
bei Phenyldthylamin, p-Oxyphenylathylamin, Indolathylamiu, am gréRten bei Iso-
amylamin. Erfolgt die Zufuhr genlgend langsam, so kann die akut, bezw. letal
toxische Dosis beliebig weit tGberschritten werden, ohne dal das Tier irgendwelche
Vergiftungssymptome erkennen 1ait.

Beim p-Oxyphenyldthylamin, Phenyldthylamin, Isoamylamin, Indolathylamin
konnte der Entgiftungsvorgang durch Isolierung der Abbauprodd. klar gelegt
werden. Die Amine werden desamidiert und Uber den A. und Aldehyd in die
entsprechende S. uUbergefuhrt (vgl. nachstehendes Schema):

R-CH2-NHS — Y R-CHjOH —y R-CHO —y R-COOH oder
R-CH2»NHS --y R-CHO <rlch?0H — > R-COOH.

Diese Umwandlung stellt eine neue allgemeine Rk. dar, die von N-haltigen
zu N-freien Prodd. fuhrt und aliphatische und fettaromatische Aminosduren in
aliphatische und fettaromatische Carbonsauren tberfiihrt. Die als Endprod. resul-
tierenden SS. werden je nach ihrer Verbrennlichkeit im Organismus weiter ver-
brannt oder gepaart oder direkt ausgeschieden. Oxyphenylathylalkohol und Indol-
athylalkohol konnten neben Oxyphenylessigsdure, bezw. Indolessigsaure aus der
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Durchstrémungsflissigkeit der mit den entsprechenden Aminen durchstrémten
Leber isoliert werden. Andererseits gelang es, nachzuweisen, dal die Leber im-
stande ist, zugesetzte Alkohole — Oxyphenylathylalkohol, Phenylédthylalkohol, Iso-
amylalkohol — in die zugehdrigen SS. — Oxyphenylessigsdure, Phenylessigsdure
und Isovaleriansdure — zu verwandeln. Oral verabreichtes p-Oxyphenylathylamin
wird im Harn zu ca. 40°/0 als p-Oxyphenylessigsdure ausgeschieden, Phenyldthyl-
amin als Phenylessigsaure. Auch nach Verabreichung von 3 g Phenylathylamin-
chlorhydrat findet sich im Harn keine unverdnderte Base. Die nach Eingabe von
Isoamylamin gebildete Valeriamaure wird im Organismus weiter verbrannt und
gelangt nicht zur Ausscheidung.

Nach Verfltterung von 0,9 g Indolathylamiu (Tryptamin) lie 5|ch aus dem
mit Oxalsaure angesduerten und 6 Stdn. mit Dampf destillierten Harn eine in
Nadeln kryst. S. (vom F. unterhalb 100°) isolieren, welche die fiir Indolessigsdure
charakteristischen RKk. gab. Auch Imidazolylathylamin wird bei langsamer In-
fusion fast vollstdndig entgiftet, wobei bis 50 mg injiziert werden konnten; nur in
einzelnen Fallen lieR sich im Serum und in dem wahrend der Infusion gelassenen
Harn mit der Darmmethode (vgl. S. 489) eine geringe Menge von Imidazolathyl-
amin feststellen. Im Harn erscheint injiziertes A-Imidazolylathylamin hauptséchlich
als ungiftiges Imidazolderivat (Imidazolessigsaurei). In der (berlebenden
Leber findet nur eine geringfiigige Entgiftung der Base statt. Da der mit S. ge-
spaltene Harn des mit Imidazolylathylamin vergifteten Tieres nicht giftiger ist als
der ungespaltene, erscheint es ausgeschlossen, daR die Base mit G-lykokoll zu
Glycyl-R-imidazolylathylamin gekuppelt wird. Dieses wird ndmlich vom Organismus
unverandert ausgeschieden und zeigt seine Anwesenheit im Harn dadurch an, daB
dieser bei der Saurespaltung am Darm erheblich aktiver wird. — Bei der Prifung
verschiedener Seren am ({berlebenden Meerschweinchendarm ergab sieh, daR nor-
males Blutserum von Mensch und Tieren, speziell von Kaninchen, tonussteigernde
Eigenschaften besitzt, welche einer kochbestandigen, in A. 1 Substanz zuzuschreiben
sind.  (Biochem. Ztschr. 72. 325—50. 20/1. 1916. [16/10. 1915.] Basel. Med. Klinik
d. Birgerspitals u. Physiol.-chem. Lab. von F. Hoffmann-La Koche.) Guggenh.

Hygiene und Nalirungsmitteleliem ie.

Ludwig Kroeber, Einheimische Olfriichte. Eine Aufzahlung der fir die OlI-
gewinnung in Betracht kommenden einheimischen Pflanzen mit Angabe des Ol-
gehaltes ihrer Frichte. Erwdhnt wird eine Mahnung des deutschen Webstoff-
gewerbes zur mdglichst reichlichen Aussaat von Flachs- u. Hanfsamen. (Apoth.-
Ztg. 31. 31. 22/1.) Disterbehn.

W. |. Baragiola und Ch. Godet, ,,1753er Markgrafler®. Untersuchung eines
alten Flaschenweines. Der 162 Jahre alte Weilwein hatte folgende Zus.: D. 0,9980;
A. 9,0 Vol.-%; A.-G-lycerinverhdltnis 100:14,8; Gesamtextrakt 24,5 g im 1, Gesamt-
sdure 8,3 g Weinsaure im 1; flichtige S. 1,3 g Essigsaure im 1; Asche 295¢g im 1
(der hohe Wert ist bedingt durch den hohen Sulfatgehalt); Alkalitatszahl 0,85;
Sulfatrest im Weine 1,26 g im 1 ber. als KsS04 2,28 g im 1; Gesamt-SO, 9 mg
im 1, Gesamt-N 0,182 g im 1 Der Wein enthalt 1,36 Millimole H im 1 (die
H-lonenkonzentration wurde nach Paul und Gunther bestimmt). Weinsdure
2,4 g, Milchsaure 3,7 g, Gerbsaure 0,8 g, Bernsteinsaure (-j- Apfelsdure) 1,3 g im 1
Uber die Zus. der Asche vgl. im Original. Die Weinsaure ist im Weine zur Halfte
frei, zur Halfte gebunden. Die lbrigen organischen SS. sind fast vollstandig frei.

34*
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Samtliche Analysen wurden mit 1 1 Wein ausgefiihrt. (Zeitschr.'fir Weinbau u.
Weinbehandlung 2. 379—90. Oktober 1915. Sep. von Vff) Schénfeld.

G. Gschwender, Die zolltechnische Unterscheidung des Solzessigs van dem zu
GenuBzwecJeen geeigneten Essig. Kurze Besprechung der in der ,Essigsdureord-
nung“ hierfir gegebenen Vorschriften. Die Unterscheidung kann auch durch den
Nachweis von Eiweillstoffen und A., die beide im Garungsessig meist vorhanden
sind, versucht werden. (Ztschr. f. &ffentl. Ch. 21. 357—59. 15/12. [29/11.] 1915.
Tibingen.) Rihle.

f

0. Lining, Uber ein neues Konservierungsmittel. In einer Marmelade wurde
neben Benzoesdure m-Kresotinsaure gefunden. Sie wurde anfangs fir Salicylsaure
gehalten, da sie die gleichen Rkk. wie diese gibt. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBmittel 30. 466—67. 15/12. [3/12.] 1915. Braunschweig. Nahrungsmittelunter-
suchungsstelle a. d. Techn. Hochschule.) Rihle.

H. D. Yonng, Die Zusammensetzung gefrorener Orangen und Citronen. Nach
Unterss. des Vfs. bedingt Frost bei Orangen und Oitronen reichlichen Wasser-
verlust unter Verringerung der D. Zucker und S. gehen schwach aber merkbar
zuriick. Betreffs des reichhaltigen Analysenmaterials sei auf das Original ver-
wiesen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 1038—41. Dez. [21/6.] 1915. Whit-
tier. California. Pathol. Lab. f. Stdcalifornien.) Gbimme.

F. Liebert, Uber das Grinwerden von Austern und ihr Gehalt an Schwer-
metallen. Die Grinfarbung von Austern erfolgt nicht nur durch Aufnahme farbiger
Nahrung (Diatomeen), denn es kommen griin gefarbte Austern vor, welche einen
anormal hohen Cu-Gehalt besitzen. Vf. untersuchte eine Anzahl solcher Austern.
Der Geschmack erinnerte an Cu-Salze; die Farbe war nicht gleichmé&Big verteilt.
Neben Cu enthielten sie Fe und Mn. Die am starksten gefarbten Exemplare von
Truroaustern enthielten 122 mg Cu auf 50 g des getrockneten Tieres. Beim Liegen
in W. verloren sie die griine Farbe, und der Cu-Gehalt nahm betrdchtlich ab
(18,1 mg Cu). Naturaustern aus der Amstel enthielten 7,8 mg (bei Veraschung),
bezw. 8,1 mg (nach Behandeln mit H3SO4 und rauchender HNOs) Cu. Der Cu-
Gehalt der Muscheln ist bedeutend niedriger (2,0—2,8 mg). (Chemisch Weekblad
12. 978—83. 30/10. 1915. Helder. Reichsinst. f. Fischereiunters.) Schoénfeld.

Pharmazeutische Chemie.

J. B. Williams, Der insektentdtende Wert des Fluidextraktes der Bittersporn-
samen. Um festzustellen, welchem Bestandteil der Samen des Rittersporns, Delphi-
nium Ajacis L., das Fluidextrakt seine insektentdtende Wrkg. verdankt, wurde mit
Hilfe verschiedener Extraktionsmittel eine Reihe von Fluidextrakten hergestellt und
deren Alkaloid- u. Olgehalt bestimmt, sowie deren insektentdtende Wrkg. nach der
Methode von Houghton u.Hamitton ermittelt. Die Ergebnisse lieBen erkennen,
daR das Ol der Samen der wirksame Bestandteil ist, und daR dem Alkaloid nur
eine geringe insektentdtende Wrkg. zukommt. Am besten zieht man die Samen
mit Bzn. aus, schittelt den Auszug mit verd. Essigsaure durch, dest. das Bzn. ab
und lést den Rickstand in 95°/0ig. A. (Amer. Journ. Pharm. 86. 414—16. Sept.
1914. Detroit, Mich. Analyt. u. Versuchslab. von Pabke, Davis & C0.) Dustebb.

M. | Wilbert, Fortschritte in der Pharmazie. Eine Vierteljahrsiibersicht Gber
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die fir die Pharmazie und die Materia medica in Betracht kommende Literatur.
(Amer. Journ. Pharm. 86. 416—34. Sept. 1914) DUSTEBBEHN.

Wilbur L. Scoville, Die Haltbarkeit von Nitroglycerintabletten. Die Versa,
des Vfs. ergaben, daR Nitroglycerintabletten allmahlich im Gehalt zuriickgehen,
und zwar mehr, wenn sie mit alkoh. Lsg. als mit Nitroglycerinpaste hergestellt
sind. Zur Herst. wird am besten kein frisch hergestelltes, sondern ein ldnger ab-
gelagertes Prod. genommen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 1054—55. Dez.
[31/3.%] 1915. Detroit. Michigan. Lab. von Pabke, Davis u. C0.) Gbimme.

Hexophan. Hexophan, ein neues Gichtmittel der Hochster Farbwerke, ist
Oxyphenylchinolindicarbonséure, wird durch Kondensation von Acetosalicylsdure
mit Isatin in alkal. Lsg. dargestellt. Ockergelbes, geruchloses Pulver, fast uni. in
W., A., A, wl in w. HCI, 1L in Alkalien. Die mit dem gleichen Vol. W. verd.,
gelbe Lsg. von 0,1 g Hezophan in 7 ccm 7io'n*Kalilauge wird durch einen Tropfen
FeCl,, blutrot, durch einen Tropfen alkal. Kupfertartratlsg. olivgriin gefarbt. Das
Mittel ist ungiftig. Zu Injektionen ist das Na-Salz zu verwenden, welches mit
10 Mol. W. krystallisiert und in 6 Tin. W. 1 ist. (Apoth.-Ztg. 31. 15—16. 8/1.)

Dustebbehn.

H. Peperhowe, ,,Calciumkompretten*, ein geeignetes Calciumchloratumpraparat
als Antihydroticum. (Vgl. S. 260.) An Stelle der schlecht schmeckenden CaC)3
Lsgg. wird die Verwendung der von Mebck-Boehbingeb-Knot1 (,MBK.“) in den
Handel gebrachten Calciumkompretten empfohlen. (Minch, med. Wchschr. 63. 47.
11/1. Genesungsheim Hoesel.) Bobinski.

Joh. Hoppe, Weinsteinersatz ,,Tartus®, Im AnschluB an die Mitteilungen von

C. Mannich (S. 38) erbrtert Vf. das Verhalten des ,Tartus“, sowie der freien

anorganischen und organischen SS. gegenlber Kongopapier u. Kongolsg. Hierzu

macht C. Mannich einige erlauternde Bemerkungen. (Apoth.-Ztg. 31. 23. 15/1.)
Dustebbehn.

Mineralogische und geologische Chemie.

A. Lacroix, JSuxenitzwilling von Madagaskar. Es handelt sich um einen nach
[201) verzwillingten Krystall, wie er vom Euxenit noch nicht, wohl aber vom Po-
lykras und — wenn man die Achsen a und b vertauscht — vom Columbit be-
kannt ist, (Bull. Soc. frang. Minéral. 38. 147—49. April-Mai 1915.) Etzold.

A. Lacroix, Manandonit und Cookeit. Vf. untersuchte, ob sein Manandonit
von Madagaskar mit dem gléichfails optisch positiven Cookeit aus den Pegmatiten
von Maine identisch sein kdnnte. Pisanis neue Analyse des erstgenannten Glimmers
(siehe unten) zeigt, daR die chemische ldentitat fehlt. Wo Vf. beide Mineralien
bis jetzt auffand (Maine, Madagaskar, Tarn), waren sie zugleich mit Quarz aus der
Zers. Li-haltiger Mineralien hervorgegangen [hauptsachlich Turmalin, beim Cookeit
auch Triphan (Spodumen)].

SiOa Al,Os Bjos  MgO Najo KsO LiaO HsO Summe
25,20 49,20 6,95 0,11 0,40 0,31 3,75 14,50 100,42.

(Bull. soc. frang. Minéral. 38. 142—46. April-Mai 1915)) Etzold.

A. Lacroix, Vorlaufige Mitteilung Uber ein neues Mineral (Furnacit) vom mitt-
leren Congo (Franzésisch Aguatorialafrika). In einer Dioptasdruse fand sich in
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Hehr geringer Menge ein neues, augenscheinlich monoklines, tief olivengrin ge-
farbtes, optisch positives Mineral, das Gruppen von Krystdllchen bildet, im Bunsen-
brenner unter Wasserabgabe zu einem schwarzgriinen Glase schmilzt und in der
Baipetersauren Lsg. As, Cr, Cu und Pb enthdlt. Trocknet man einen Tropfen der
Lsg. auf dem Objekttrager ein, so sieht man u. Mk. im weilen Rickstand zahl-
reiche Bleinitratoktaederchen. Figt man dann einen Tropfen W. zu, so erscheint
die gelbe Bleiehromatfarbe. Demnach liegt ein basisches Chromoarseniat von Blei
und Kupfer vor, welches nur mit dem Vauquelinit, dem Chromophosphat derselben
Metalle, verglichen werden kann, u. die Bezeichnung Furnacit erhélt. (Bull. Soc.
frang. Minéral. 38. 198—200. April-Mai 1915)) Etzold.

A. Lacroix, Uber den Malakon der Pegmatite von Madagaskar. In den Peg-
matiten findet sich zwar auch frischer Zirkon vor, meist aber ist derselbe zu dem
norwegischen Malakon vergleichbaren Prodd. zersetzt, und zwar besonders dort,
wo er Krusten, Uberziige, nierférmige Aggregate auf den Niobaten (Blomstrandit,
Columbit, Monazit, Ampangabeit, Samiresit, Betafit, Euxenit) bildet. Bisweilen ist
alsdann das ganze Mineral in ein kolloidales, stets Eisenverbb. einsehliefendes
Prod. umgewandelt, oder es liegt ein Kolloid und ein krystallines Prod. vor, das
genau so entsteht, wie der Bastit aus den rhombischen Pyroxenen. Soweit sich
diese letztere Substanz reinigen lie, hatte sie nach Pisani die Zus. 1 (braunroter
Malakon von Ambolotora) und 2. (hellbrauner Malakon von Ambatolampikely). Vf.
glaubt nicht, annehmen zu dirfen, daB Nb205 zur Konstitution des Minerales ge-
hort, und erhalt daher fiur die wasserfreie Malakonsubstanz die Zahlen unter 3. u.
4. Es zeigt sich demnach, daf nicht nur eine Hydratisierung, sondern auch ein
Kieselsaureverlust stattgefunden hat. Dieser Malakon ist stets etwas radioaktiv.

SiOs Zr02 ThO02 Nb206 A1203 Fe20s MnO h20 Summe D.

1. 17,4 52,2 0,8 8,0 5,6 31 — 9,5 101,6 3,62
2. 18,10 59,90 1,16 6,60 2,32 2,72 0,20 9,50 100,50 3,62
3. 247 74,2 1,1 100,0 —
4. 229 75,7 1,4 100,0 —
(Bull. Soc. frang. Minéral. 38. 200—4. April-Mai 1915.) Etzold.

Paul Niggli, Die physikalisch-chemische Bedeutwig der Gesteinsmetamorphose.
Jedes Gestein hat sein stabiles Existenzfeld, aus dem es durch Anderungen in
Temp., Druck oder Konzentration bewegt wird, dabei kann vorher vollkommenes
Gleichgewicht geherrscht haben oder auch nicht, wo namlich die Reaktions-
geschwindigkeit zu gering war. Die Grundtypen primérer Gesteinshildung sind
die magmatische u. die sedimentdre. In den magmatischen Gesteinen werden die
Umsetzungen beschleunigt durch die Durchtrankung mit Gasen und Dampfen und
den StreR (EinfluR tektonischer Tangentialbewegungen). Bei den Sedimenten wirken
in gleichem Sinne die Bedeckung durch andere Sedimente, die Kontakt- und die
Dislokationsmetamorphose. Bei den so entstehenden metamorphen Gesteinen kénnen
einem bestimmten Chemismus je nach den physikalischen Bedingungen verschiedene
stabile Mineralkombinationen (korrelate Kombinationen) entsprechen, andererseits
kann sich eine bestimmte Kombination nicht nur bei einer, sondern auch bei ver-
schiedener chemischer Gesamtzus. einstellen (chemische Variationsbreite). Als Bei-
spiel, zu welchen Ergebnissen die nach diesen Gesichtspunkten durchgefiihrte
chemische und mkr. Unters, fihrt, wahlt Vf die Gesteine sedimentdrer Ton-
schieferherkunft oder seltener granitischer bis noritischer Abstammung und stellt
dieselben in einem Konzentrationsdreieck so dar, dal (Mg, Fe)0, Al20s u. Si02 die
Ecken bilden, so daR Spinell, Andalusit, Disthen, Sillimanit, rhombischer Pyroxen
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ein Chloritteil u. der (Mg, Fe)aSi04Anteil des Biotits auf die Seiten, und Cordierit,
Chloritoid, Granat, Staurolith, sowie der Hauptteil der Chlorite in das Innere
fallen. Durch die Verbindungslinien der gesamten Punkte erhdlt man dann die
Mineralkombinationen, welche einem bestimmten Gesamtchemismus nach Abzug
der von den Alkalien zur Mineralbildung benétigten Mengen entsprechen. Rein
rechnerisch lat sieh fir eine gegebene Zus. eine sehr grofe Zahl von Kombi-
nationen auffinden, wie denn auch beispielsweise die gewdhnlichen Dachschiefer
von Vermont u. die Cordierithornfelse des Harzes die gleiche Zus. haben. Sache
der rein statistischen und geologischen Unters, ist es nun, die von den Mineralien
gebildeten universellen GeBteinstypen aufzusuchen, die chemische Variationsbreite
der einzelnen Typen zu bestimmen u. die unter den verschiedenen physikalischen
Bedingungen korrelaten Mineralassoziationen gegeneinander abzugrenzen. Die
wichtigsten Gesteinstypen im vorliegenden Falle sind die Chloritoidschiefer, die
Magnetitschiefer, die Staurolithdisthensehiefer, die A)sSi06-Glimmerschiefer und
Gneise, die Cordieritbiotitgesteine, die Granatcordieritgesteine und die Granat-
gesteine. Die Besprechung einer groBen Anzahl von Analysen u. der geologischen
Beobachtung zeigt, wie auf diesem Wege ein Bild des Entstehungsbereiches der
einzelnen Mineralbestdande gewonnen werden kann. Insbesondere zeigt sich, daB
viele rechnerisch mégliche Kombinationen als nicht haltbar von vornherein aus-
fallen. Ferner zeigt die Literatur, dafl tatsdchlich unter bestdndiger Warmezufuh-
rung u. unter ginstigen Bedingungen aus bestimmt zusammengesetzten Tonschiefern
nacheinander Chloritoidschiefer, Staurolithbiotitschiefer, Cordieritbiotitgesteine und
schlieRlich Granatcordieritgesteine entstehen konnen. (Ber. K. Sachs. Ges. Wiss.,
Math.-phys. KIl. 67. 223—69. [14/6.* 1915]. Leipzig.) Etzold.

Analytische Chemie.

G. Denigds, Neue Reaktionen der freien Sauren des Selens und Tellurs
ihrer Salze. Die Mercuronitratlsg. (10 g Mercuronitrat, gel. in 10 ccm HNOs, D. 1,39,
und 100 ccm W.) ist ein ausgezeichnetes Reagens auf Selensdure, selenige S., Tel-
lursaure und ihre 1 Salze. — Lsgg. von Selensaure oder ihren Salzen geben mit
dem halben oder gleichen Volumen des Reagenses einen weifen Nd. von Mercuro-
seleniat, der, wenn der Gehalt der Lsgg. 1%o0 erreicht, rasch krystallinisch wird.
Die mkr. Bilder dieser, sowie der aus etwa I%ig. Lsgg. ausfallenden Krystalle
sind im Text wiedergegeben. — Selenige S. oder ihre Salze werden noch in Ver-
dinnungen von 0,01 g pro 1 und dariber durch das Reagens geféallt Auch die
Krystalle des Mercuroselenits sind im Text abgebildet. — Lsgg. von Tellursaure
oder deren Salzen scheiden auf Zusatz des halben Volumens des Reagenses, wenn
ihr Gehalt 3—4% erreicht, einen gelben Nd. von Mercurotellurat ab, der u. Mk.
aus triklinen Blattchen besteht, die bisweilen einzeln erscheinen, meistens aber zu
runden Gebilden mit stacheligem Rand zusammengelagert sind (Figur im Text).
(Ann. Chim. analyt. appl. 20. 57—59. Marz 1915.) D uSTERBEHN.

G. Lenigds, Neue Reaktion zur ldentifizierung von Spuren von Selen.
vorst. Ref) Man uberfihrt die fraglichen Selenteilchen durch gelindes Erhitzen
mit HNOa, D. 1,39 (0,1—0,2 ccm pro mg Se) in selenige S., was sich durch das
vollige Verschwinden der roétlichen Selenteilchen und das Aufhdren der nitrosen
Dampfe zu erkennen gibt, setzt eine dem urspriinglichen Volumen entsprechende
Menge W. und *io Vol. HNOa hinzu, verd. mit dem gleichen Volumen Mercuro-
nitratlsg. u. schittelt um. Falls nicht sogleich ein weier Nd. von Mercuroselenit
erscheint, setzt man das Schutteln in flieBendem W. fort, bis eine Triubung zu

oder

(Val.
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erkennen ist, worauf man die Probe sich selbst tberlaBt. Ev. ist die Wandung
des Rohrchens mit einem Glasstab zu reiben. Der entstandene Nd. wird schlief3-
lich u. Mk. gepruft (Figur im Text). Sind nur winzige Spuren von Se vorhanden,
so kann die Rk. mikrochemisch durehgefihrt werden. (Ann. Chim. analyt. appl.
20. 59—61. Marz 1915.) D i STERBEHN.

Wi illiam H. Adolph, Betrachtungen {ber die quantitative Bestimmung des
Fluors. Mittels Umschmelzens mit Carbonat kann das gesamte Fluor in Silicaten
durch die BERZELiUS-RoSEsche Methode ermittelt werden. Zur direkten Best. des
Fluors in FluBspat ist die Verflichtigung des SiF4 nach der OFFERMANNSschen
Methode am geeignetsten. Die 1 Fluoride kdnnen am genauesten als Bleifluor-
chlorid ausgefallt werden. Die einzige einwandsfreie Methode zur Best. und zum
Nachweis von Fluor in kleinen Mengen von Mineralien ist die colorimetrische
Methode von Steiger-Merwin. (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2500—15. Nov.
[4/9 ] 1915. Univ. of Pennsylvania. John Harrison Lab. of Chem.) Steinhorst.

Philip L. Blumenthal und G. P. Plaisance, Mitteilung Uber die Ejeldahl-
sche Methode zur Stickstoffbestimmung. Vergleich der verschiedenen Modifikationen
der KjetdAHLschen Methode in bezug auf AufschlieBungsdauer und Genauigkeit
der Resultate, sowie den EinfluB der empfohlenen Zusdtze gegen das StoRen der
Destillationsfl. Betreffs Einzelheiten siehe Original. (Journ. of Ind. and Engin.
Chem. 7. 1044—45. Dez. [17/5] 1915. Arnes. lowa. Chem. Abteil, d. Landwirtsch.
Vers.-Statiou f. lowa.) Grimme.

Wiilfred W. Scott, Volumetrische Schnellmethode zur Bestimmung von Aluminium-
verbindungen und von basischen Anteilen oder freier S&ure in Aluminiumsalzen.
1, Best. der Basizitat oder Aciditat von Al-Salzen. Die Methode beruht
auf der Tatsache, daR Uberschissiges KF aus Al-Salz-Lsgg. alles Al alsAIFs*3KF
uni. fallt. Zur Ausfihrung der Best. werden folgende Reagenzien bendtigt: Vi'n-
H,504 und Vs'I KOH, 0,I°/aig. alkoh. Phenolphthaleinlsg. und KF-Lsg. (1000 g
KF werden in 1200 ccm h. CO,-freiem W. gel. und mit Alkali, resp. HF neutrali-
siert, Indicator 5 ccm Phenolphthaleinlsg., Auffillen nach dem Filtrieren auf
2000 ccm. D. 1,32 [ca. 35° Be.]. l1lccm * 05 g KF). 3,4038 g des zu unter-
suchenden Salzes werden durch Kochen in 100 ccm W. gel., zur h. Lsg. 10 ccm
7,-n. H,S04 gegeben und nach dem Abkihlen auf 20° mit 18—20 ccm KF-Lsg.
und 0,5 ccm Phenolphthaleinlsg. versetzt. Titrieren mit Vs'm KOH bis zur
schwachen, 1 Minute bestdndigen Rotfarbung. War das Salz basisch, so wird bei
der Titration weniger KOH verbraucht, als H,S04 zugesetzt war. Freies A1,08=
(ccm H,S04—ccm KOH): 4. Im Falle, dal freie S. vorhanden war, ist freie S. =
(ccm KOH — ccm H,S04 X 0,72. — 2. Best. des gebundenen Al. Al-Salze
reagieren mit Phenolphthalein und dissoziieren vollstandig in h. Lsg., so daB die
S. (frei oder gebunden) mit Alkali titriert werden kann unter B. von AI(OH)s und
neutralem Alkalisalz. Zur Best. werden 3,4038 g Salz in 100 ccm h. W. gel. und
nach Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlsg. mit V»n- NaOH in der Siedehitze
titriert unter bestandigem Umriihren, ccm NaOH :4 = % Al,Oa oder bei anderer
Einwage (ccm NaOH X 0,0245 X 0,3473 X 100) : Gewicht = % AlaOs. Bei An-
wesenheit von Fe-Verbb. muB eine Korrektion angebracht werden durch Subtraktion
des Wertes FeO X 0,47 -f- Fe,Os X 0,64 vom Resultat — 3. Best. von Ferro-
und Ferrieisen. Der Gesamteisengehalt wird nach der Oxydation mit KMn04
titrimetrisch mit Zinnchlorir bestimmt. Zur Best. des Ferroeisens lost man 10 g
Salz in einer CO,-Atmosphére in 100 ccm HCI (1 :1) und titriert das Ferrieisen
mit Zinnchlorir. Differenz beider Bestst. X 0,9 = FeO. — 4. Best. der ge-
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bundenen H2S 04 Enthalt das Salz keine freie H,S04, so ist gebundene HjSO, =
ccm NaOH (bei der Al-Titration) X 0,72. Bei Anwesenheit freier H,S04 muf3 der
fir diese gefundene Wert in Abrechnung gebracht werden. (Journ. of Ind. and
Engin. Chem. 7. 1059—61. Dezember [22/6.] 1915. Laurel Hill, Long Island, N. Y.
Unters.-Abteilung der General Chemical Co.) Grimme.

L. M. Dennis und P. A. van der Menlen, Die Elektrolyse von L&sungen
der seltenen Erden. [Il. (Ztschr. f. anorg. Ch. 93. 342—56. — C. 1916. I. 37.)
Groschuff.
S. R. Scholes, Mitteilung Uber die Identifizierung von dreiwertigem Mangan in
Glas. Ein aus 10 Tin. Sand, 5 Tin. Soda, 6 Tin. Rotblei und 1 Tl. Mangandioxyd
hergestelltes tiefviolettes Glas ergab in gepulvertem Zustande nach dem Behandeln
mit HP oder langerem Kochen mit 30%'g- H2S04 eine rote Lsg., welche mit Oxal-
saure entfarbt wurde. Ahnlich verhielt Bich ein mehr 1 Glas aus 5 Tin. Sand,
5 Tin. KaC03 und 1 TI. Mangandioxyd. War die rote Farbung durch die Ggw.
von gebildetem KMnO0O4 bedingt, so hatte dieses bei langerem Kochen des ge-
pulverten zweiten Glases in W. gel. werden missen, was nicht der Fall war.
Durch Erhitzen von Mangansulfat bis zur teilweisen B. von Mn,04 und Lsg. in
H2S04 wurde eine analoge Lsg. hergestellt. Diese verhielt sich wie die Glaslsgg.
gegen Oxalsdure und schied beim Verdinnen mit W. oinen braunen, flockigen Nd.
aus. Hierdurch war der Beweis fiir das Vorhandensein von dreiwertigem Mn in
den Glasern erbracht. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 1037. Dezember [7/7.]
1915. Pittsburgh. Merion Inst, fir industrielle Unterss. der Univ. Pittsburgh.)
Grimme.
S. C. Lind, Praktische Methoden zur Bestimmung von Radium. |II. Die Ema-
nationsmethode. (I. Mitt. vgl. Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 406; C. 1915.
1. 286.) Wéhrend bei radiumhaltigen Lsgg. die Best. der Emanation u. die Be-
rechnung des Radiums aus den gefundenen Werten auf keine Schwierigkeiten stoft,
missen uni. Radiumverbb. (Erze, Gesteine) zunachst in Lsg. gebracht werden, in
der Lsg. die Trager der Emanation konz. werden, ehe die Best. ausgefiihrt werden
kann. Die gebrauchlichsten Methoden werden an der Hand von Beispielen (Pech-
blende, Carnotit, Carnotitrickstiande, Bariumradiumsulfat u. -sulfid, Bariumradium-
chlorid u. -bromid) besprochen. Dieserhalb sei auf das Original verwiesen. (Journ,
of Ind. and Engin. Chem. 7. 1024—29. Dez. [31/8.] 1915. Denver, Colorado. U. S.
Bureau of Mines.) Grimme.

N. von Zweigbergk, Uber die qualitative Trennung des Silbers von einwertigem
Quecksilber. Die Methode der Féllung von Silber und einwertigem Quecksilber als
Chloride und Behandlung des Chloridgemisches mit NH, zwecks Auflésung des
AgCI gibt tber die GroRenordnung der vorhandenen Mengen Ag keinen Aufschluf3;
bei im Vergleich zum Hg kleinen Mengen Ag versagt sie véllig, da sich um so
mehr Silberamalgam bildet, je langer die Beriihrung der NH3-Lsg. mit den Chlo-
riden dauert. Das Silberamalgam bildet sich auch bei der Behandlung von reinem
HgjClj mit ammoniakal. AgCl-Lsg. Da diese Rk. ziemlich rasch erfolgt, ist die
Existenz von Mercuroammoniumchlorid unwahrscheinlich. Zum Nachweis von Silber
neben einwertigem Quecksilber mufl das geféllte Chloridgemisch oxydiert werden,
entweder nach Thier mit Brom oder bequemer mit Natriumhypoehlorit u. HNO,.
(Ztschr. f. anorg. Ch. 93. 320—26. 11/11. [24/9.] 1915. Upsala. Chem. Univ.-Lab.)

Groschuff.

UL Guggeiiheim und Wilh. Loeffler, Biologischer Nachweis proteinogener Amine
in Organextrakten und Korperflussigkeiten. Die von Magnus (Pflugers Arch. d.
Physiol. 104. s. C.1905.1. 1722) eingefiihrte Methode zur graphischen Registrierung
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der Bewegungen des Uberlebenden Darmes eignet sich, speziell bei Verwendung
des Meerschweinchendiinndarms, um gewisse proteinogene Amine nachzuweisen.
Die Anwesenheit der Amine gibt sich durch eine plétzliche Tonusanderung —
Senkung oder Steigerung — zu erkennen. Mit dem im Original beschriebenen
App. (James Jaquet & Co., Basel) lassen Bich 0,000025 g ¢(3-Imidazolylathyl-
amin, 0,001 g p-Oxyphenyldthylamin, 0,0050 glsoamylamin, 0,002g Indol-
dthylamin, 0,00001 g Suprarenin, 0,01 g Methylguanidin, 0,01 g Cholin,
0,0000001 g Acetyleholin, 0,001g Neurin bequem nachweisen. Methyl- und
Athylamin, Trimethylamin, Cadaverin, Putrescin, Guanidin sind wenig
wirksam. Andere in den Kéorperfll. eventuell vorkommende Substanzen — alipha-
tische, fettavomatische u. heterocyclische Aminosduren, Pepton, Eiweil3, Glucose,
Lecithin, Alkalisalze der niederen Fettsduren, Oxyphenylessigsaure — erwiesen
sich in Dosen bis zu 0,1 g als unwirksam. Wirksam waren ferner in Dosen von
0,1—0,01 g die Alkalisalze der hdheren Fettsduren, gallensaure Alkalien, Oxalate
und Citrate. Letztere wirken offenbar, indem sie der Suspensionsfl. (RBiINGEKsche
Lsg.) das Ca entziehen. Na2HPO04 ruft wie Alkali eine Tonussteigerung, verd. S.
eine Tonussenkung hervor. Indol, Phenol,. Kresol, Guajacol, Tyrosol
wirken in Dosen von 0,05—0,01 g. (Biochem. Ztschr. 72. 303—24. 20/1. 1916. [16/10.
1915.] Basel. Med. Klinik d. Birgerapitals u. physiol.-chem. Lab. von F. Hoffmann-
La Roche)) Guggenheim.

W. D. Kooper, Uber ein neues Zentrifugalcerfahren zur Fettbestimmung in
Kakao und Kakaoprodukten. Lsgg. bestimmter Salze der Oxybenzoesdure im Ver-
ein mit einigen weiteren Zusatzen erwiesen sich zur Best. des Fettes in Kakao-
erzeugnissen als sehr gut geeignet. Diese Salze finden bereits bei der Fettbest, in
Milch nach dem ,Neusalverfahren* praktische Verwendung und haben sich als
eiweiBlésende Mittel sehr gut bewdhrt. Bei ihrer Anwendung auf Kakao findet
zwar keine vollstandige Auflésung statt, doch werden die uni. Teilchen stark ge-
lockert und zertrimmert, und es wird dadurch das Fett freigelegt und seine Ab-
scheidung mittels der Fliehkraft ermdglicht. Die Ubrigen Zusétze tragen hierzu
wesentlich mit bei u. dienen gleichzeitig zur Erhéhung der D. der AufsehlieBungs-
flussigkeit. Als fettklarendes Mittel dient JButylalkohol, der der wss. ,,Neutrasal“-
Lsg. unmittelbar zugesetzt werden kann, da die Salze die Léslichkeit des in W.
swl. Butylalkohols steigern. Der fiir diese Bestst. hergestellte Fettprifer, der in
einer Abbildung vorgefihrt wird, dhnelt &uferlich den bekannten Milchbutyro-
metern. Zu einer Best. dient 1 g Kakao oder gepulverte Schokolade. Die Aus-
fihrung der Best. wird genau beschrieben;.es muB hierzu auf das Original ver-
wiesen werden. Vergleichende Verss. mit diesem Verf. und mit dem Atherextrak-
tionsverf. in der in den ,Vereinbarungen* angegebenen und in der vom Vf. etwas
abgeanderten Form (vgl. nachfolg. Ref.) geben sowohl bei Kakao wie Schokolade-
proben durchweg befriedigende Ubereinstimmung. Der Kakaopriifer, wie auch die
zur AufschlieRung benétigte ,Neutrasalldsing® kénnen von der Firma Dr. N.
Gekbers Co0. m. b. H. in Leipzig bezogen werden. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.-
u. GenuBmittel 30. 453—61. 15/12. [2/11.] 1915. Leipzig. Lab. d. Firma Dr. N.
Gerbers Co. m. b. H) Ruhlte.

W. D. Kooper, Die Fettbestimmung in Kakao und Schokoladen nach der
Extraktionsmethode. Vf. bespricht zunachst seine Erfahrungen, die er hinsichtlich
der Ausfiihrung der Extraktion machen konnte, u. zeigt daun, da die meist triibe
Beschaffenheit des extrahierten, getrockneten Kakaofettes auf die Ggw. atherlosl.
Nichtfettstoffe im Fett zurickzufihren ist; diese Stoffe erwiesen sich bei naherer
Prifung als zu uber 80% aus Theobromin bestehend. Zu ihrer Trennung vom
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Fett verfahrt Vf. derart, daR das nach Vorschrift bei 103° getrocknete und ge-
wogene Fett nochmals % Stde. bei 105° behandelt wird. Dann gibt man 50 ccm
A. zu, der nur das Fett l6st, wahrend sich die in A. wl. Stoffe am Boden des
Kolbchens ablagem. Nach etwa 10 Minuten dekantiert man durch ein Filter in
ein anderes gewogenes Kolbchen ab und wadascht den Riickstand und das Filter
wiederholt mit A. nach. Der Riickstand stellt nach Trocknung bei 100° ein Ge-
misch weifer und schwach rotbraunlich gefarbter Schuppen dar, aus denen durch
Sublimation, wie schon erwahnt, (ber 80% der angewandten Substanz Theobromin
gewonnen werden konnte. Bei Unterss. von 14 Proben Schokolade u. Uberzugs-
masse (Kuvertiiren) wurden an vorwiegend aus Theobromin bestehendem Rick-
stdnde im Mittel 0,34% (0,05—0,97%) gefunden, bei 14 Proben Kakaomasse und
Kakaopulver 0,52% (0,16—1,07%). Die Einzelergebnisse der fiir jede Probe doppelt
ausgefiihrten Best. zeigten fiir ungereinigtes Fett ziemliche Unterschiede, fiir ge-
reinigtes Fett sehr gute Ubereinstimmung. Dementsprechend weichen die Einzel-
ergebnisse bei den &therléslichen Nichtfettstoffen nicht unbedeutend voneinander
ab; diese werden somit bei Doppelanalysen derselben Probe nicht jedesmal in
gleicher Menge vom A. aufgenommen, sondern in wechselndem Verhaltnisse (vgl.
vorsteh. Ref.). (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufRmittel 30. 461—66. 15/12. [5/11.]
1915. Leipzig. Lab. d. Firma Dr. N. Gerbers Co. m. h. H)) Ruhle.

l. Greenwald, Die Verwendung von Trichloressigsaure als Protein ausfallendes
Mittel. Vf. wendet sich gegen Kober und Graves (S. 235), die ihm die ersie
Verwendung von Trichloressigsdure als Protein ausfallendes Mittel zuschreiben.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2604—5. November 1915. New York. Roosevelt
Hospital. Harriman Research Lab.) Steinhorst.

C. Reichard, Uber die Reaktionen des Kombi- und Gratusstrophanthins, bezw.
die Unterscheidung dieser Glucoside. Bringt man an die beiden Enden eines Ob-
jekttragers je eine kleine Menge der beiden Strophanthine und befeuchtet die
Praparate mit etwa 90%ig. H3S04, so l6st sich das Kombistrophanthin fast sofort
zu einer farblosen Fl. auf, wéhrend das Gratusstrophanthin dazu ldngere Zeit be-
ansprucht. Mit konz. H2S04 farbt sich das Kombistropbanthin nach einigen
Augenblicken in der Kalte intensiv chromgriin, wéhrend das Gratusglucosid in der
Kélte unverandert bleibt In der Hitze farben beide Strophanthine die H3S04
griun. Wird nach dem erstmaligen Erscheinen der Grunférbung nicht weiter er-
hitzt, so geht Kombistrophanthin nach einiger Zeit in eine taubengraublaue,
amorphe Ausscheidung Uber, wéhrend das Gratusstrophanthin keine Verédnderung
dieser Art zeigt. — Gratusstrophanthin ist in Ggw. von K4Cr,07 in h. W. 11; beim
Erkalten scheidet die Lsg. ginsterstrauchdhnliche, verzweigte Krystalle ab. — Ver-
reibt man die Glucoside mit Natriummetavanadat u. W. u. laRt die M. eintrocknen,
so erhalt man gelbliche Rickstande. Mit verd. H3S04 Iést sich der Komberiick-
stand farblos auf. Konz. H3S04 farbt den Gratusrickstand in der Kélte zuerst
braun, dann grin.

Rihrt man Gratusstrophanthin mit etwas Diphenylamin und W. an, erwdrmt,
bis sich dlige Kugeln bilden, laRt erkalten u. gibt konz. H3S04 hinzu, so entsteht
nach wenigen Augenblicken eine tiefblaue, nicht bestdndige Farbung. SchlieBlich
erhdlt man eine chromgriine, triibe Lsg., in der sich nadelférmige Krystalle aus-
scheiden. — L6st man Gratusstrophanthin in Chloralhydrat u. wenig W., dampft
die Lsg. zur Trockene und gibt konz. H3S04 hinzu, so erhalt man hei gelindem
Erwédrmen eine nicht sehr bestandige braunrote Farbung. Kombistrophanthin gibt
unter den gleichen Bedingungen eine grine Féarbung, die in der Warme in Violett-
blau ubergeht. — Mischt man die Glucoside mit «-Naphthol und etwas Wasser,
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trocknet die Masse ein und befeuchtet sie mit 25%ig. HNOs, so gibt die Kombé-
mischung eine dunkelgrauschwarze Farbung, wahrend die Gratusmischung unver-
dndert bleibt. Die Gemische der beiden Glucoside mit /9-Naphthol werden durch
HNOjbereits in derKalte schon rotbraun gefarbt. — Gemische der beiden Gluco-
side mit wenig ce-Nitroso-/9-naphthol 18sen sich in k. 25%ig- HNO3 farblos auf;
auf Zusatz von konz. HjSO« erhdlt man beim Kombéstrophanthin eine himbeerrote
Farbung, wahrend sich die Lsg. des Gratusstrophanthins nicht verandert. — Wegen
weiterer Rkk. sei auf das Original verwiesen. (Pharm. Zentralhalle 56. 159—63.
22/4.; 174—78. 29/4. 1915.) Dustekbehn.

H. K. Benson und Thos. G. Thompson, Der Gerbstoffgehalt von Coniferen
der Kiste des GroRen Ozeans. Von den Gerbstofflieferan-
ten der pacifischen Kiiste steht an erster Stelle die Hem-
lockfiehte mit einem Durcbschnittsgebalt von 15% Gerb-
stoff in der Rinde. Die Vff. haben zahlreiche Proben von
Rinden der Douglasfichte und der Westtanne eingehenden
Unterss. unterzogen und kommen bei ersterer auf einen
Mittelwert von 5%, bei letzterer von 4% Gerbstoff. Zur
Best. benutzten sie folgenden App. (Fig. 8): 50—75 g
der feingepulverten Mittelprobe werden in den Perkolator
A gegeben, in B wird W. zum Sd. erhitzt, die Dampfe
streichen durch G, werden in D kondensiert und tropfen
auf den Inhalt von A, beladen sich hier mit den 1 An-
teilen und hebern sich durch E ab. Das Gesamtldsliche
wird in Ublicher Weise analysiert. Betreffs der Tabellen
mufR auf das Original verwiesen werden. (Journ. of Ind.
and Engin. Chem. 7. 915—16. Nov. [31/8.*] 1915. Seattle.
Lab. f. industr. Chemie d. Washington-Univ.) Grimme.

E. Morin, Neue Untersuchungen

Fig. 8. Anisdl absorbierten Jodmengen. Der Vf. hat die Beobach-

tung gemacht, dal bei der Bestimmung des Anisdlgehaltes

von Likéren nachder Jodzahlmethode zu hohe Werte erhalten werden, daR dem-
nach dieallgemeinbenutzte Jodzahl von 1,391 zu niedrig ist. Bestst. der Jod-

absorption von 0,8, 1 u. 1,20%o0aig. alkoh. Lsgg. von reinem Anisél ergaben, daR

die Jodzahl nicht konstant ist, sondern mit dem Auisdlgehalt der FIl. schwankt.

Gefunden wurdendie Werte 1,6510, 1,7018 und 1,7356, im Mittel 1,6961. Dieser

Mittelwert kannnur bei Likoren, deren Anisdlgehalt etwa 1% 0 betrégt, benutzt

werden.  (Ann. Chim. analyt. appl. 20. 49—52/ Mérz. [2/1.] 1915. Besangon.)
Diustekbehn.

R,. Marcille, Bestimmung der Jodzahl in den alkoholischen Flissigkeiten nach
der Hiblschen Methode. — Jodzahl der &therischen Ole. (Ann. Chim. analyt. appl.
20. 52—57. Méarz 1915. — C. 1915. 1. 1095.) Dustekbehn.

Tcclmisclie Cliemie.

E. L. Knoedler, Wiedergewinnung von Ammoniak aus Abfallaugen.
schreibung eines praktischen App. fir den Grof3betrieb nebst Rentabilitatsberech-
nungen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 1061—64. Dez. [22/5.] 1915. Glau-
cester, N. J. Welsbach Co.) Gbimhe.

Gber die

Be-
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James H. Payne, Wiedergewinnung von Kalk aus &tzenden Abfallaugen. Be-
schreibung einer praktischen Anlage fiur den GrofRbetrieb, erldutert an einer
Schemazeichnung. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 1056 —59. Dez. [18/10.]
19,15. Baltimore.) Grimme.

R. C. Sullivan und W. C. Taylor, Ein neues Glas; die Ausnutzung der nied-
rigen Beflektivitat des Glases fiir strahlende Eitze. Bericht ber Verss. mit Boro-
silicatglas. Backverss. in Zinn- und Glasformen ergaben starkeres Aufgehen und
dunklere Farbung des Backgutes in Glas. 11W. wurde in gleichgroRen Schalen
in gleicher Zeit bei gleicher Temp. des Versuchsofens in diinnem Glase auf 89,4°,
in dickem Glase auf 86° in Aluminium auf 78° in Zinn auf 73,3°, in emailliertem
Steinzeug auf 82° erhitzt. Die Widerstandsfahigkeit gegen Wurf war bedeutend
groRer als bei allen anderen untersuchten Glas-, Porzellan- und Steinzeugschalen.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 1064—65. Dez. [19/8.] 1915. Corning, N.Y.
Corning Glaswerke.) Grimme.

J. Hudec, Uber die Saturation Gberhaupt und insbesondere mit 1°/0 Kalk. Vf.
erganzt seine fruheren Mitteilungen hieruber (Ztsehr. f. Zuckerind. Béhmen 32. 502
u. 34. 164; C. 1910. I. 486) durch Angaben Uber ein von ihm eiugefihrtes Satu-
rationsverf. unter Zusatz der fur die Erreichung der hochst erzielbaren Alkalitat
bendtigten Kalkmenge, alsounterVermeidung (berschissigen Kalkes. (Ztsehr. f.
Zuckerind. Béhmen 40.189—91.Januar.) Kuhle.

Edmund 0. von Lippmann, Fortschritte der Bibenzuckerfabrikation 1915.
Zusammenfassende Besprechung neuer Erfahrungen ({ber den Anbau und die
Verarbeitung der Zuckerrilbe, sowie Uber die chemische Unters, der Erzeugnisse
der Fabrikation. Zum Schliisse berihrt Vf. allgemeine Fragen der Riibenzucker-
industrie betr. die durch den Krieg geschaffenen Verhdltnisse. (Chem.-Ztg. 40.
69-71. 19/1) Rihle.

G. A. Rissel, Harze aus Hopfen verschiedener Gegenden. Die Bewertung des
Hopfens geschieht auf Grund des Gehaltes an Weich- und Hartharz, auflerdem
werden Wachs, W. und Asche bestimmt. In der Regel werden die Bestst. so aus-
gefiihrt, daB ein groRes, gepulvertes Durchschnittsmuster (1500 g) mit PAe. (Kp. 35
bis 60°) kalt perkoliert wird, wobei Weichharz und Wachs in Lsg. gehen. 100g
des ausgezogeuen Gutes werden mit A. in der Warme extrahiert. Vf. fihrt den experi-
mentellen Nachweis, dal diese zeitraubende kostspielige Methode vorteilhaft durch
h. Extraktion mehrerer Proben von 10 g (mit Seesand fein verrieben) ersetzt werden
kann. Zunachst wird mit PAe. extrahiert (Weichharz Wachs), sodann mit A.
(Hartharz). Die Trennung von Weichharz und Wachs findet durch Féllung des
letzteren aus der konz. PAe.-Lsg. mittels Methylalkohol statt. Die Ausbeuten sind
héher und entsprechen besser der Wirklichkeit. In mehreren Tabellen sind die so
gefundenen Werte fir Hopfen verschiedenster Provenienz zusammengestellt. (Journ.
of Ind. and Engin. Chem. 7. 1033—35. Dez. [3/7.] 1915. Washington, D.O. Bureau
of Plant Industry.) Grimme.

Konrad W. Jurisch, Bauchfragen. Es wird darauf hingewiesen, dal mau
bei der gegenwartig zunehmenden Verwendung minderwertigen Brennmateriales
die vorhandenen Feuerungen diesem anpassen muB. Selbst, wo dies geschieht,
mufl man vermehrte Rauchentw. erwarten, um so mehr dort, wo dies nicht geschieht,
wo man z. B. an Stelle von Koks ohne jede Anderung der Feuerung Briketts
brennt. Ferner wird ausfihrlich erdrtert, daR die Annahme, Braunkohlenbriketts
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waren infolge ihres gegeniber Steinkohlen und Koks geringen S-Gehaltes der
empfehlenswerteste Brennstoff, irrtimlich ist. (Chem.-Ztg. 40. 25—26.5/1.) Ruh1e.

P. Rohland, Die technische Verwertung unserer Abfallprodukte. V. (IV. vgl.
Ztschr. f. offentl. Ch. 21. 273; C. 1915. Il. 1160.) Nahere Besprechung der Ver-
wertung verdorbenen Fleisches von Tieren in Fleischvernichtungs- und Tierkdrper-
verwendungsanBtalten, der dabei gewonnenen Erzeugnisse, wie Fett, Leimgallerte
und Fleischmehl, und der Behandlung der Abwasser solcher Anstalten. Weiterhin
wird die Verwertung stadtischer Abfalle, wie Hausmull, Kehricht u. a., sowie
stadtischer Abwaésser besprochen und darauf hingewiesen, daB sich nach dem
Kriegsausschusse fiir Ole und Fette aus Bucheneckern ein Ol gewinnen lasse,
das zur Seifendarst. und als Speisedl dienen kann. Aus 100 kg Bucheneckern
kénnen 16—20 kg Ol gewonnen werden; die PreRriickstinde sind als Viehfutter
brauchbar. (Ztschr. f. offentl. Ch. 21. 353—57. 15/12. [29/8.] 1915.) Rihle.

Patent«,

KI. 12m. Nr. 290445 vom 22/11. 1913. [26/2. 1916].
W ilhelm Lampe, Hameln a. d. Weser, Verfahren zur Herstellung von Barium-
oxyd, gekennzeichnet durch die Anwendung eines mit flammenloser Oberflachen-
verbrennung arbeitenden Glihofens mit heb- u. senkbarem Flammenfilter.

KI. 13b. Nr. 290333 vom 21/7. 1914. [22/2. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 287863; C. 1915. Il. 1035.)

Berthold Bleicken, Hamburg-Gr. Bdrstel, *Vorrichtung zur Herstellung von
destilliertem Wasser. Mit dem Wasserraum des Verdampfers steht eine Hilfspumpe
in Verbindung, deren FérdermeDge durch den Wasserspiegel geregelt wird, um den
Wasservorrat im Verdampfer mdéglichst bestdndig zu erhalten.

KI. 22». Nr. 290398 vom 24/4. 1914. [24/2. 1916].

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brining, Héchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von substantiven Polyazofarbstoffen. Aus den Monoazofarbstoffen aus
einer Diazoverb. u. der 2,4-Aminobenzoylamino-5-oxynaphthalin-7-sulfosdure durch
Weiterdiazotierung u. Vereinigung mit Aminoarylacetylderivaten der 2-Amino-5-oxy-
naphthalin-7-sulfosaure werden Disazofarbstoffe erhalten (vgl. Patentschrift 205661;
C. 1909. I. 961). Es wurde gefunden, dal durch Kupplung der Diazoverbb. dieser
Disazofarbstoffe mitResorcin oder m-Aminophenol rote Baumwollfarbstoffe entstehen,
die durch Naehbehandeln mit Formaldehyd auf der Faser sehr waschechte gelbrote
bis blaurote Farbungen liefern. Die neuen Farbstoffe besitzen die fiir Formaldehyd-
entwicklungsfarbstoffe wertvolle Eigenschaft, in halbwollenen Geweben die Baum-
wolle sehr kraftig zu decken, die tierische Faser dagegen fast ungefarbt zu lassen.

KI. 22». Nr. 290437 vom 12/4. 1913. [24/2. 1916].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cdln a. Rh., Ver-
fahren zur Darstellung von Disazofarbstoffen, darin bestehend, da man tetrazotierte
Diaminodiphenylharnstoffe in beliebiger Reihenfolge einerseits mit einer Amino-
oxynaphthalinsulfosdure oder einem Derivat derselben und andererseits mit Resorcin
kuppelt. Die erhaltenen Farbstoffe besitzen die Eigenschaft, durch Nachbehandlung
auf der Faser mit Formaldehyd waschechte und lichtechte Farbungen zu liefern.

SchluB der Redaktion: den 28. Februar 1916.



