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Allgemeine nnd physikalische Chemie.

F ritz  P a n e th , Über Element- und Atombegriff' in  Chemie und Madiologie. Vf. 
schlägt folgende Definitionen vor: Ein Element is t ein Stoff, der durch kein che
misches Verf. in einfachere zerlegt werden kann. Stoffe, die dieser Definition ge
nügen, gelten als ein u. dasselbe Element, wenn sie, einmal miteinander gemischt, 
durch kein chemisches Verf. wieder getrennt werden können. Atome sind jene 
Bausteine der Materie, bis zu denen die chemische Zerteilung Vordringen kann, 
die selber aber bei allen chemischen Rkk. unversehrt bleiben. Ein Element kann 
aus lauter gleichartigen Atomen bestehen („Reinelement“), oder aus Atomen, die 
sich in Gewicht oder Radioaktivität oder beiden Eigenschaften unterscheiden 
(„Mischelement“). In  der chemischen Massenwrkg. können isotope Atome einander 
vollkommen vertreten, so daß in den Formeln der Chemie und Elektrochemie als 
Konzentration eines Mischelementes einfach die Summe der verschiedenen Atom
arten dieses Elementes einzusetzen ist. — Die Zahl der chemischen Elemente be
trägt 92; hiervon sind 5 noch nicht entdeckt (Atomnummern 43, 61, 75, 85, 87), 
Für jedes Element sind charakteristisch seine chemischen und elektrochemischen 
Eigenschaften, sein Licht- u. Röntgenspektrum u. seine Kernladungszahl. At.-Gew. 
und radioaktive Eigenschaften sind keine Konstanten des Elementes. Es gibt mehr 
Arten von Atomen als Elemente; gegenwärtig sind 120 nachgewiesen (die Zahl der 
noch nicht entdeckten ist unbekannt). Der radioaktive Zerfall eines Atoms Führt 
unmittelbar immer zu einem Atom eines anderen Elementes; es kann aber durch 
weiteren Zerfall wieder ein Atom des ursprünglichen Elementes entstehen. (Ztschr. 
f. physik. Ch. 91. 171 — 98. 29/2. 1916. [12/11. 1915], W ien. Inst. f. Radium
forschung.) B u g g e .

K. F a ja n s , Die Eigenschaften isotoper Elemente im  festen Zustande. (Vgl.
S. 277.) Vf. diskutiert die physikalischen Eigenschaften isotoper Elemente im festen 
Zustande und wertet die Resultate für zwei Bietsorten mit At.-Gew w. 207,1 und 
206,0 numerisch aus. Ausgehend von der Annahme, daß die Eigenschaften der 
äußeren Elektronen bei isolierten Atomen der Isotopen bis zu einem sehr hohen 
Grad der Genauigkeit gleich sind, zeigt Vf., daß die von der Boimschen Theorie 
geforderte Abhängigkeit der Schwingungszahl der äußeren Elektronen von der M. 
des Atomkerns für die beiden Bleisorten einen Unterschied von 10—0 °/0 bedingt, 
und daß auch die verschiedene Struktur der positiven Atomkerne der Isotopen 
nur einen sehr kleinen Einfluß auf die äußeren Elektronen haben kann. Die 
Atomvolumina isotoper Elemente beim absoluten Nullpunkt müssen gleich sein; 
die D. muß also genau proportional dem At.-Gew. sein, und die zwischen den 
Atomen wirkenden K räfte, also auch die elastischen K onstanten, müssen gleich 
sein. Aus der Gleichheit der K räfte und Verschiedenheit der MM. folgt, daß 
zwischen. Atomschwingungszahl u. At.-Gew. der Isotopen die Beziehung v, 3 M x —  
v f  besteht. W egen der Verschiedenheit der Sehwingungszahl muß die spezi-
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fische W ärme der Isotopen verschieden sein; für die beiden Bleisorten beträgt der 
größte berechnete Unterschied in der spezifischen Wärme 3/«%. Die Atomvolumina 
der Isotopen über dem absoluten Nullpunkt müssen theoretisch mit der Temp. 
steigende Unterschiede aufweisen; für die zwei Bleisorten beträgt der zu erwartende 
Unterschied bei Zimmertemp. nur 0,7 X  10- 3  %• Bei Tempp. über dem absoluten 
Nullpunkt sind auch für die chemischen Eigenschaften der Isotopen kleine U nter
schiede zu erwarten. Die sich hieraus für die Klassifikation der Elemente er
gebenden Folgerungen werden erörtert. (Sonderabdruck aus: Arbeiten aus den Ge- 
bieten der Physik, Mathematik, Chemie, J. E l s t e r  u. H. G e it e l  gewidmet, S. 623 
bis 643. Karlsruhe. Techn. Hochschule. Inst. f. phys. Chem.) B u GGE.

M. v. Sm oluchow ski, Zur Theorie der Zustandsgleichungen. (Vgl. W a g n e r , 
Ann. der Physik [4] 45. 1169; C. 1915. I. 185.) Vf. verteidigt die üblichen Ab
leitungen der Zustandsgleichung gegen die Angriffe W a g n e r s . (Ann. der Physik 
[4] 48. 1098— 1102. 1/2. 1916. [15/11. 1915]. Krakau.) B y k .

R. K rem an n , F . W ischo und R. P a u l, Die Chlumshysche Lösung im Lichte 
der Phasenlehre. (Vgl. C h l u jis k y , Zentralbl. für Chirurgie, Nr. 33, Leipzig 1905.) 
Die fehlende Ätzwrkg. der CHLUMSKYschen Lsg. (Gemisch von Campher und Phenol) 
beruht entweder darauf, daß die Lsg. eine Penolcampherverb. enthält, oder darauf, 
daß Phenol nur hei elektrolytischer Dissoziation ätzend wirkt und erst bei Ggw. 
von W. elektrolytisch dissoziiert wird. Im Zustandsdiagramm Campher-Phenol 
konnte bis —20° keine Verb. in festem Zustand erhalten werden. Nach dem Ver
lauf der Erstarrungskurve ist auch das Eutektikum erst hei sehr tiefer Temp. zu 
erwarten. F. von Phenol 40°, von Campher 173°. Isomorphe Mischungen existieren 
nicht. — Sehr ähnlich verhält sich das System Campher-ß-Naphthol, welches bis 
-f- 20° untersucht wurde. B. von isomorphen Mischungen oder einer Verb. wurde 
nicht beobachtet. DaB Eutektikum ist erst unterhalb — 20° zu erwarten. F . von 
ß-Naphthol 117°. — Dagegen existiert im System Campher-Resorcih, wie bereits 
C a il l e  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 1450; C. 1909. II. 304) zeigte, eine 
Verb., welche Vff., jedoch ohne Erfolg, als Impf keime bei den beiden anderen 
Systemen benutzten. (Monatshefte f. Chemie 36. 911—21. 16/12. [24/6.*] 1915. Graz. 
Chem. Inst, der Univ.) G r o s c h u f f .

G ertru d  K ornfeld , über Hydrate in Lösung. (Vgl. Diss., Prag 1915.) I . H y
drate des Pyridins. Aus der Gefrierpunktserniedrigung von Wasser durch Pyridin  
würde sich ein abnorm großes, mit steigender Konzentration zunehmendes schein
bares Molekulargewicht für Pyridin ergeben (von 82,2 in l% ig. LBg. steigt es auf 
148 in 17,79°/0ig.), obwohl das r e in e  Pyridin nur einfache Mol. enthält. Dieser 
Widerspruch würde sich durch die Annahme der B. von Hydraten in der Lsg. be
seitigen lassen. Die B. von Hydraten läßt sich nach dem von J o n es  (Ztschr. f. phy- 
sik. Ch. 13. 419) bei den Schwefelsäurehydraten angewendeten Verf. nachweisen, 
indem man in irgendeinem Lösungsmittel die Gefrierpunktserniedrigung bestimmt, 
die W . allein, Pyridin allein und beide gemeinsam hervorrufen. Bei Komplex
bildung zwischen W. und Pyridin muß die durch beide zusammen hervorgerufene 
Erniedrigung kleiner sein als die Summe der beiden einzelnen Erniedrigungen. 
W ährend diese Differenzen bei Anilin (bis 1,1% Abweichung) noch in die Fehler
grenzen fielen, bei Urethan (Abweichung bis 3,8%) die Fehlergrenzen überstiegen, 
waren die Abweichungen bei Äthylenbromid als Lösungsmittel für Wasser und 
Pyridin  (bis 15,5%) so groß, daß danach auf die B. eines Hydrates aus 2 Mol. 
Pyridin und 1 Mol. W. geschlossen werden konnte. Dieses H ydrat kann nach den 
kryoskopischen Messungen an reinen wss. Pyridinlsgg. nur in verd. Lsg. vorhanden
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sein; fiir 7— 17% Pyridin würde sich nur ein H ydrat aua 5 Mol. Pyridin und 1 Mol. 
W. ergeben. — Gegen Formamid verhält sieh Pyridin  ähnlich wie gegen W .; es 
wurden deshalb sowohl Lsgg. von W . und Pyridin in Formamid als auch Lsgg. 
von Formamid und Pyridin in W . untersucht. In  der Lsg. scheint auch ein 
Pyridinformamidsolvat zu existieren. — Scheinbares Molekulargewicht von Pyridin  
in Wasser l% ig. Lsg. 82,25; 10,5%'g- 113,61; in  100 g Urethan 0,937 g Pyridin 
80,9; in  100 g A nilin  0,817 g Pyridin 87,0; in  100 g Äthylenbromid 0,742 g Pyridin 
84; in  Formamid 0,4%ig. Lsg. 92,0; 6,0%ig. Lsg. 100,9; von Formamid in  Wasser 
0,6%ig. Lsg. 43,5; 5,7%ig. Lsg. 45,4.

I I .  Salzhydrate in  Formamid. Wasserfreies Kupfersulfat löst sich nach kryo
skopischen Verss. scheinbar unter geringer Dissoziation. Setzt man wenig W . zu, 
so scheidet sich weißes Kupferformamid [Cu(HCONH)a]*2HCONHa (vgl. R ö h l e e , 
Ztschr. f. Elektrochem. 16. 419; C. 1910. II. 274) ab. Eisenchlorid g ibt mit 
Formamid hellgelbe Lsgg., welche infolge „Amidolyse“ braun werden; nach kryo
skopischen Bestst. scheint die freiwerdende HCl die Zers, des Formamids in CO 
und NH3 zu katalysieren. — Natriumsulfat und Calciumchlorid bilden bei Ggw. 
von W. in Formamidlsg. Hydrate; bei Kaliumchlorid ist eine Hydratation nicht nach
weisbar. (Monatshefte f. Chemie 36. 865—97. 16/12. [8/7.*] 1915. Prag. Physik.- 
chem. Inst, der deutschen Univ.) G k o s c h u f f .

G ertru d  K ornfeld , Z ur Frage der Geschwindigkeit von Ionenreaktionen. Die 
Best. der elektrischen Leitfähigkeit nach der Vermischung von Pyridin  und Wasser, 
bezw. wässeriger Lösungen von Pyridin und Phenol ergab, daß sowohl die Ver
dünnung, als auch die Neutralisation in % 50 Sekunde praktisch bereits zu Ende 
sind. Die gelegentlich später eintretende Zunahme der Leitfähigkeit ist auf eine 
sekundäre Rk. zurückzuführen, welche durch eine in Spuren vorhandene Verun
reinigung hervorgerufen zu sein scheint; bei Pyridin, welches über P a0 6 oder 
Metaphosphorsäure destilliert war, blieb diese Zunahme aus. (Monatshefte f. Chemie 
36. 941—43. 16/12. [8/7.*] 1915. Prag. Physik, ehem. Inst, der deutschen Univ.)

G k o s c h u f f .
M. v. S m oluchow sk i, Über Brownsche Molekularbewegung unter Einwirkung  

äußerer Kräfte und deren Zusammenhang mit der verallgemeinerten Diffusions
gleichung. Vf. behandelt daB Problem einer gewissen Verallgemeinerung der 
ßBOWNschen Molekularbewegung im Falle, daß die Teilchen unter W rkg. gegebener 
äußerer Kräfte stehen. Diese Aufgabe bietet vor allem theoretisches Interesse, 
indem sich dabei der Übergang zwischen dem Stadium der ungeordneten B b o w n - 
schen Molekularbewegung und dem Geltungsbereich des Irreversibilitätsbegriffes 
der makroskopischen Physik mathematisch genau verfolgen läßt. Der Fall einer 
konstanten K raft kommt auf eine Superposition von Diffusions- und Fallbewegung 
hinaus. Ist der Gefäßboden für die auftreffenden Teilchen undurchdringlich, so 
hat man den bei der Verteilung von sedimentierten Gummiguttemulsionen unter 
dem Einfluß der Schwere experimentell realisierten Fall. An weiteren Anwendungen 
erwähnt Vf. die Sedimentierung eines chemischen Nd., den Prozeß des Filtrierens, 
das Durchströmen eines Fl.- oder Gasgemisches durch eine halbdurchlässige W and, 
die Verteilung einer beigemischten Fremdsubstanz an Orten, wo Krystallbildung, 
Kondensation oder Verdampfung stattfindet. Aus der Unters, ergibt sich, daß die 
Übereinstimmung der thermodynamischen und der wahrscheinlichsten Vorgänge 
nicht allgemein gilt. Dies bezieht sich sowohl auf die Geschwindigkeit, mit 
welcher die Änderungen in einem System erfolgen, das von einem gegebenen A n
fangszustand ausgeht, wie auch auf die A rt des schließlich resultierenden End
zustandes. (Ann. der Physik [4] 48. 1103-12 . 1/2. 1916. [29/10. 1915.] Krakau. 
Physik. Inst. d. Jagellonischen Univ.) B y k .

46*



652

A lfred  Coehn und Josef Franken, Über die Berührungselektrizität fester Di- 
dektrica gegen leitende und nichtleitende Flüssigkeiten. Um die A ufladung fester 
Dielektriea auch gegen gut leitende Lsgg. ohne die Störungen durch elektrolytische 
Vorgänge messen su können, wird eine elektrostatische Methode angegeben. Es 
wurde eine Apparatur ausgearbeitet, welche automatisch eine stets gleichmäßige 
Berührung des festen Dielektricums mit den zu untersuchenden FU. bewirkt. Für 
die Aufladung der beiden Stoffe ließen sich damit gut reproduzierbare W erte er
halten. Der Vorgang der zunehmenden Aufladung des festen Dielektricums bis 
zu einem konstant bleibenden Endwert konnte in automatischer photographischer 
Registrierung festgelegt werden. Der Einfluß der Elektrolyte auf die Aufladung 
des festen Dielektricums entspricht qualitativ dem Einfluß beim Wasserfalleffekt. 
Die zur Herabsetzung der Ladung erforderlichen Quantitäten an Elektrolyt sind 
jedoch hier weit größer. Eine Umkehr des Ladungssinnes durch Neutralsalze 
ist daher nur in solchen Fällen zu erreichen, in welchen die Löslichkeit des Neu

tralsalzes ausreichend groß ist. Die Überlegenheit des H -Ions in der Fähigkeit, 
die Ladung herabzusetzen, ist — wie früher beim Wasserfalleffekt — auch hier 
vorhanden, so daß bei SS. in allen Fällen eine Umkehr erreicht wurde. Die Sonder- 

+
Stellung der H-Ionen zeigt sich auch darin, daß sie einen ausgeprägten Temp.- 
Koeffizienten aufweisen in dem Sinne, daß die Temperaturerhöhung wie Konzen
trationsvermehrung w irk t Die Temperaturabhängigkeit der Neutralsalze und Al
kalien ist entweder nicht vorhanden oder liegt innerhalb der Versuchsfehler. Gel. 
Nichtelektrolyte sind in verd. Lsg., wie beim Wasserfalleffekt, ohne Einfluß auf die 
Aufladung. Findet eine Benetzung des festen Dielektricums durch eine Fl. statt, 
so zeigt sich, da beim Herausheben aus der Fl. keine Trennung der beiden 
Schichten erfolgt, keine Aufladung. Verss. mit sehr zähen Lsgg. erscheinen ge
eignet, weiteren Aufschluß über den Mechanismus der untersuchten Ladungs
erscheinungen zu geben. (Ann. der Physik [4] 48. 1005 —33. 1/2.1916. [17/11. 1915]. 
Göttingen. Photochem. A b t d. Inst. f. physikal. Chemie.) B y k .

A. Sch id lof und J. Murzynowska, Das Fallgesetz eines Öltröpfchens in L u ft  
und die Ladung des Elektrons. Über die vorliegenden Unterss., die zu den Mittel
werten e =  4,738 X  10—10 E.S.E. und N  =  6,11 X  10ss führten, ist im wesent
lichen schon früher berichtet worden; s. C. r. d. l’Acad. des sciences 156. 304;
C. 1913. I. 1083. (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 40. 386—99. 15/11. 486 bis 
504. 15/12. [1915].) B u g g e .

W. W ien, Über wahre Absorption von Kanalstrahlen. Bei der Absorption der 
Kanalstrahlen muß zwischen der Schwächung eines Strahlenbündels durch Zer
streuung u. durch wirkliche Absorption unterschieden werden. Die erstere W rkg. 
besteht nur in der Änderung der Richtung eines fliegenden Massenteilchens, während 
es bei der wahren Absorption seine Geschwindigkeit u. damit seine Zugehörigkeit 
zu den Strahlen ganz verliert. Vf. benutzt als Maß der Intensität der Kanal
strahlen ihre Wärme wrkg. auf ein Thermoelement; dabei ist darauf zu achten, daß 
die Fläche des Thermoelements hinreichend groß ist, um immer das ganze Strahlen
bündel, auch nach seiner Verbreiterung durch Zerstreuung, aufzufangen. Durch 
eine besondere Versuchsanordnung macht sich Vf. von den Schwankungen des Ent
ladungsstroms fast ganz unabhängig. Um die Absorption bei verschiedenen Drucken 
zu beobachten, wurden zwei Pumpen benutzt. Für TV» ergibt sich ein von der 
Entfernung unabhängiger eigentlicher Absorptionskoeffizient. Beobachtungen an 
0* und IV» bei verschiedenen Drucken zeigen, daß der Absorptionskoeffizient nicht 
dem Druck proportional ist, sondern daß das Verhältnis des Absorptionskoeffizienten
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zum Druck bei niedrigen Drucken erheblich größer ist. Verschiedene Erklärungen 
hierfür werden diskutiert. Die aus der wahren Absorption im 0 2 berechnete freie 
Weglänge ergibt sich, auf Atmosphärendruck umgerechnet, 50-mal größer als nach 
der kinetischen Gastheorie. (Ann. der Physik [4] 48. 1089 — 97. 1/2. 1916. [6/11. 
1915]. W ürzburg. Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

Anorganische Chemie.

P. W eiss und J. de F re u d e n re ic h , Untersuchung der Abhängigkeit der A n 
fangsmagnetisierung von der Temperatur. Am Ferronickel (FejNi) wurde die An- 
fangsmaguetisierung bei verschiedenen Tempp., sowie die Suszeptibilität als Funk
tion des Feldes bei bestimmten Tempp. gemessen. Aus den Beobachtungen 
werden die W erte der Koeffizienten a und b in der Gleichung J  =  a H  -f- b H -  
(J  =  Magnetisierung, H  =  Feld) hergeleitet u. die Beziehungen zwischen diesen 
Größen erörtert. (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 39. 125 — 48. 15/2. 1915.)

B u g g e .
A rno M ü lle r, Z ur Kenntnis der Explosionsfähigkeit des Urannitrats. Auf 

Grund seiner Verss. führt der Vf. die Erscheinungen der Triboluminescens und der 
Dekrepitation von Uranylnitratkrystallen auf eine unstabile Additionsverb, eines 
niederen Stickoxyds mit einer Uranätheradditionsverb., die durch mechanische und 
chemische Einflüsse leicht gesprengt werden kann, zurück. (Chem.-Ztg 40. 38—39. 
8/1. Chem. Inst, von Dr. W . Kr ü g e r , Magdeburg.) J u n g .

F erru cc io  Z am bon in i, Über feste Lösungen der Verbindungen des Calciums, 
Strontiums, Bariums und Bleies mit einigen der „seltenen E rden“ und ihre Bedeu
tung für die chemische Mineralogie. Die bei der Fortsetzung früherer Arbeiten 
(Atti K. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. I. 519; C. 1913. II. 22) auf breiter Basis 
gewonnenen Resultate liefern den Beweis, daß die Verbb. der seltenen Erden mit 
entsprechenden von Ca, Sr, Ba und Pb homogene Misehkrystalle bilden können. 
Es wurden erhalten: 1. D u rc h  K r y s t a l l i s a t i o n  a u s  w ss. L sg g . von BaClj— 
CeCl3 Krystalle vom Typus des B aC lj-2H ,0  mit bis 2,19% CeCla, von CaÇNOjk— 
Y(N03)3 Krystalle vom Typus des Ca(N03),*4H ,0  mit bis 2,2% Y(N03)3*6H20 , 
von Sr(NOs)2—Y(N03)3 K rystalle vom Typus des Sr(N03)2 mit höchstens 0,86% 
Y(N03)3 oder Krystalle vom Typus des Sr(N03)2-4 H ,0  mit 1,8% Y(N03)3 -6H 20 . —
2. D u rc h  K r y s t a l l i s a t i o n  in  d e r  W ä rm e  a u s  k o n z . H 2S 0 4 vom P b S 0 4— 
Di2(S04)3 und von B aS04—Diä(S04)3 keine Misehkrystalle. — 3. D u rc h  d ie  t h e r 
m ische A n a ly s e  von PbM o04— Ce2(Mo04)3 Misehkrystalle mit bis 77,78% 
Ce3(Mo04)3, von PbM o04— La2(Mo04)3, PbMoO*—Di2(Mo04)3, PbM o04—P r2(Mo04)3, 
PbMoO.,—Nd2(Mo04)3, P b W 0 4—Cea(W 04)3 vollkommene Mischbarkeit, dagegen von 
PbMo04—Y(Mo04)3 sehr geringe Mischbarkeit oder bei Krystallisation des letzteren 
Lösungsgemisches in geschmolzenem NaCl Misehkrystalle mit 13,6% Yj(Mo04)3. —
4. D u rc h  K r y s t a l l i s a t i o n  d e s  L ö s u n g s g e m is c h e s  in  g e s c h m o lz e n e m  
N aC l von CaMo04—Ce2(Mo04>3 Misehkrystalle mit bis 59,1% Ce3(Mo04)3, von 
CaMoO,—Dis(Mo04)3 Misehkrystalle mit 38,S% Di2(Mo04)5, von CaMoO,—Laj(Mo04):; 
Misehkrystalle mit bis 58% La2(Mo04)3, von CaMo04— Y'2(Mo04)a Misehkrystalle mit 
4,7% Y2(Mo04)3, von CaMo04—Y2(Mo04)3—Ce2(Mo04)3 Misehkrystalle mit 24,7% 
Y3(Mo04)3 u . 21% Ce„(Mo04)3, von Sr(Mo04)—Ce^MoOJä Misehkrystalle mit 39,7% 
CejtMoO^, von Sr(M*o04)—La.,(Mo04)3 Misehkrystalle mit 37,5% La,(Mo04)3, von 
Ba(Mo04)—La2(Mo04)3 Misehkrystalle mit 13,1% BaMoO*. — 5. D u rc h  K r y s t a l 
l is a t io n  g e s c h m o lz e n e r  G e m is c h e  von Ce2(W 04'3, CaCi2 und N ajW 0 4 von 
CaW04—Ce2(W 0 4)3 Misehkrystalle mit 10,3% Ce2(W 04)3. — 6 . D u rc h  S c h m e lz u n g
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u n d  a l lm ä h lic h e  K r y s ta l l i s a t io u  von Pb3(P04)2--C eP 0 4 Mischkrystalle vom 
Typus des Pb„(P04), mit 3% CoP04, von Pb3(P04),—CeV04 Mischkrystalle mit 
3°/„ CeV04, von Ca(P04)4—CeP04—CaCl, Chlorapatit mit höchstens 13% C eP04, 
von Cas(P 0 4),—D iP 0 4—CaCI, Chlorapatit mit 3% D iP 0 4 und Chlorospodiosit mit 
970 D iP 04, von Ca,(P04)j—■Y P04—CaCls Chlorapatit mit 67o Y P 0 4.

Es fällt zunächst auf, daß das Molekularvolumen bei den Verbb. der seltenen 
Erden etwa dreimal so groß ist, als bei denen von Pb und Ca, mit denen jene 
ausgezeichnete Mischkrystalle bilden. Die Erörterungen, die Vf. daran knüpft u. 
über den Isomorphismus im allgemeinen bringt, sind im Original nachzulesen. Be
züglich der Mineralien wird folgendes ausgeführt: Der Yttrofluorit V o gts  (Zentral
blatt f. Min. u. Geol. 1911. 373; N. Jahrb. f. Mineral. 1914. II. 9; C. 1911. II. 299; 
1914. II. 1064) dürfte eine feste Lsg. von CaFa und YPS sein. Zu dieser Über
zeugung wird Vf. durch die Unters, blaßgelber norwegischer Proben geführt, in 
denen auf 89,07 CaFa 10,59 YF3 u. 0,95 CeF3, bezw. auf 83,87 CaF2 16,83 Y(Ce)Fs 
kamen. — Hellandit. Für dieses Mineral hat B r ö g g e r  (Ztschr. f. Krystallogr. 42. 
417; C. 1907. I. 59) die Formel CaJ[Rln(0H)sl3 -R8III(Si04)4 aufgestellt. Indem Vf. 
das W. als nicht zur Konstitution des Minerals gehörig auffaßt, gelangt er zu der 
Formel (Ya,Era,Fea,Mna,Ca3)Si04 oder R3I1ISiOi,, aus der sich eine große Ähnlichkeit 
mit dem Topas AljSiO/FjOH)* ergibt. Durch Verss. konnte nachgewiesen werden, 
daß ein Hellandit mit 9,44 HaO bei 165° davon 5,3370 abgab und dann in feuchter 
Luft 8,077o wieder aufnahm, so daß über die Natur des W. mindestens Unsicher
heit herrscht. W ählt man für den Hellandit eine andere Aufstellung, so erhält 
man 1,9432 : 1 : 1,7923, ß  —  90° 34' und damit auch eine große krystallographische 
Annäherung an den Topas. — Eudialit und Eukolit unterscheiden sich, indem die 
Doppelbrechung bei jenem positiv, bei diesem negativ ist. Vf. glaubt, daß die 
Analysen zur Erkennung der wahren Natur dieser beiden Mineralien ausreichen u. 
setzt auseinander, daß zwei Möglichkeiten vorliegen, indem Zr entweder Si ver
treten oder in einem Silicat enthalten sein könne. Unter der Annahme der Sub
stitution von Si durch Zr wird man darauf geführt, daß Eudialyt u. Eukolit feste 
Lsgg. von Meta- und Disilicaten von Na und Ca (Na3Si03, NajSijOj, CaSiaOs, 
CaSi03) darstellen, bei denen die relativ Na-reichen Glieder optisch-positiv, die 
anderen optisch-negativ sind. Unter derselben Annahme kann man die Analysen 
au c h ‘dahin deuten, daß feste Lsgg. des Doppelsalzes Na2Si0 3*2CaSia0 6 (im D ia
gramm auf dem Eukolitfelde und daher optisch-negativ) mit (Na2,Ca)SiOs (selten) 
und (Na5,Ca)Si20 6 vorliegen. Geht in letzteren das Verhältnis NaaO : CaO über 
eine gewisse Grenze, so wird das optische Zeichen positiv. Beim Eudialyt geht 
das Verhältnis nach den vorliegenden Analysen nicht unter 2,33 :1 , beim Eukolit 
nicht über 1,56 : 1. Unter der anderen Annahme, daß Zr in beiden Mineralien als 
Silicat vorhanden ist, erhält man als deren Komponenten die Silicate Na3Si03, 
R“Si03 (in R11 ist Ce und Y zusammengefaßt) und Zr(SiOa)3. Auch unter dieser 
Annahme erhält man im Diagramm für jedes der Minerale ein gesondertes Feld. 
W ie oben bei Annahme 1 ein bestimmtes Doppelsalz, welches mit anderen Kom
ponenten Mischkrystalle bildet, anzugeben, stößt hier auf Schwierigkeiten, da meh
rere solche mit einfacher Formel zur Verfügung stehen. W ir sind demnach in der 
Lage, die Zus. des Eudialyts und Eukolits auf zweierlei Weise darzustellen u. die 
W ahl der wahrscheinlicheren ist schwer. Vf. möchte der 2. den Vorzug geben. — 
Die Gruppe des Melanocerits umfaßt nach D a n a  den Cappelinit, Melanocerit, Ca- 
riocerit, Steenstrupin und Tritomit, ist aber nach ihrem Bau wenig geklärt. W ün
schenswert wäre eine neue Unters., welche davon auszugehen hätte, daß das W. 
wahrscheinlich nicht zur Konstitution gehört, daß Ce ursprünglich im dreiwertigen 
Zustande vorhanden war und durch Th vertreten sein kann. Der Cappelinit ist 
wahrscheinlich die Verb. eines Borats mit einem Silicat Ba(B60 lc)>3(YaSi03), der
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Melanocerit, Carioeerit und Tritomit sind dann feste Lsgg. dieser Komponenten in 
verschiedenen Verhältnissen. F ür den Melanocerit (1.), Carioeerit (2.) und Tritomit 
(3.) und aueh den Cappelinit kann als allgemeine Formel aufgestellt werden: 
ft3lnSi(0,F,)6*nRnB80 IC,-n 'R 1II(P,Ta)04, es ist dann P a0 6 -f- T a ,0 6 : SiOs bei 1. =  
1 :1 3 , bei 2. =  1 : 17, bei 3. =  1 : 78 und n bei 1. =  0,07, 2. =  0,10 und 3. =  
0,15, bezw. 0,18. Bei 1.—3. nimmt die e-Achse in dem Maße ab , wie die Borat
menge wächst. W eiteres im Original. Der auch in die Gruppe gehörige Steen- 
strupin hat das charakteristische Borat nicht, es ergeben sich bei ihm krystallo- 
graphische Beziehungen zum Eudialyt und Eukolit, sowie auch chemische An
näherungen an deren Grundformel RjuNa,Zr(SiOa)6, wenn hier Th u. Ce die Rolle 
des Zr übernehmen. — Beim Knopit führen drei von vier Analysen unter der An
nahme der Substitution des Ca durch Ce auf die Formel RnTiOs. Die Abweichung 
der vierten Analyse mag auf Verunreinigung beruhen oder durch die Gegenwart 
einer Ti-reicheren Verb. (vergl. B o u r g e o is , Bull. Soc. franç. Minéral. 9. 244) be
dingt sein. — F ür den Churchit folgt aus C h u r c h s  Analyse (Ce,% Ca)P04>2Hs0  
(0,52°/0 H ,0  als hygroskopisch vernachlässigt) und damit als wahrscheinlichste E r
klärung, daß ein weiterer Fall der Vertretung von 3 Ca durch 2 Ce vorliegt. (Ri- 
vista di Min. e Crist. Italiana 45. 1—185. Sep. v. Vf.) E t z o l d .

P. P a w lo w itsc h , Quecksilberlegierungen mit Thallium. (Vgl. K u r n a k o w , 
P u sc h in , Journ. R usb. Phys.-Chem. Ges. 33. 586.) Vf. untersuchte das Schmelz
diagramm H g-T l, die elektrische Leitfähigkeit der Legierungen mit 0 — 4 0 %  TI 
und die Härte der Legierungen mit 90— 100% Tl. Die Ergebnisse werden 
folgendermaßen zusammengefaßt. Die Annahme von KURNAKOW und PüSCHIN 
über die Existenz im Schmelzdiagramm des Systems H g-T l eines irrationalen 
Maximums hat sich bestätigt; es liegt bei 29—30 A t.-%  Tl. Die Maxima auf 
den Leitfähigkeitskurven (26—28% TI) und der Knickpunkt auf der Potential
kurve (27—28,4 A t.-% TI) sind ebenfalls irrational. Infolge der Abwesenheit von 
besonderen Punkten auf den Kurven (nach K u r n a k o w  singulare oder DALTONsebe 
Punkte) erinnert die «-Phase im System Hg-Tl an die ß-Phsse  im System Tl-Bi 
(vgl. K u r n a k o w , Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 300; C. 1913. I. 1812). Die 
Irrationalität kann man auf die Ggw. einer Verb. Hg%T l  zurückführen, welche mit 
den Komponenten feste Lsgg. bildet im Bereich 21—31 A t.-% Tl. Als Beweis 
für die Existenz in der «-Phase einer chemischen Verb. kann auch die Größe des 
Temperaturkoeffizienten des W iderstandes der entsprechenden Lsgg. gelten, welche 
sich der entsprechenden Größe der reinen Metalle nähert ( =  0,004). Von 86 bis 
100% TI bildet Thallium mit Hg eine ß-ieste  Lsg., welche durch eine sehr große 
Erhöhung der H ärte charakterisiert ist. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 29 bis
46. 14/2. 1915. Chem. Lab. d. Berginst. St. Petersburg.) S c h ö n f e l d .

E . K rem ann  und V. B orjanovics, Beiträge zur Kenntnis der Polyjodide.
III. Mitteilung: Untersuchung des Systems CuJ-J^. (Forts, von K r e m a n n  und 
S c h o u lz ,  Monatshefte f. Chemie 33. 1291; C. 1913. I. 684.) Vff. schmolzen CuJ 
und Jod zur Aufnahme des Zuslandsdiagrammes zusammen. Kupferpolyjodide 
bilden sich nicht, sondern nur ein Eutektikum [CuJ -f- J 2], das ganz bei dem F. 
des reinen Jods (114°) liegt. Auch die Verdampfungsgeschwindigkeit bei 25° liefert 
kein Anzeichen für eine Existenz von Polyjodiden im festen Zustand. (Monats
hefte f. Chemie 36. 923— 27. 16/12. [24/6 *] 1915. G raz. Chem. Inst, der Univ.)

G r o s c b u f f .
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Organische Chemie,

E m il E ischer und M ax B erg m an n , Teilweise Acylierung der mehrwertigen 
Alkohole und Zucker. I I I .  (II. Mitteilung vgl. S. 244.) Das Acylierungsverfahren 
wurde auf die SalicyUäure u. Anissäure ausgedehnt. Für die Synthese der Salicyl- 
derivate wurden die Chloride der Carbometboxy-, bezw. der Acetylsalicylsäure 
benutzt und aus den Zwischenprodd. durch gemäßigte Verseifung die Carbometh- 
oxy- oder Acetylgruppe abgespalten. Der Dianisoylmannit und Diacethylsalicyl- 
■mannit wurden auch durch direkte Acylierung in Pyridinlsg. nach E in h o r n  und 
H ollan dt  (L iebig s Ann. 301. 95; C. 98. II. 425) gewonnen. Bei der Benzoy
lierung des a-Diacetondulcits werden verschiedene Benzoylprodd. erhalten, je  nach
dem man die Benzoylierung in Chinolin- oder Pyridinlsg. ausführt. Die gleiche 
Isomerie wird beim Dianisoyldiacetondulcit beobachtet. Beim ^3-Diacetondulcit 
tritt diese Isomerieerscheinung nicht auf. Bei der Hydrolyse des ¿9-Dibenzoyl- 
diacetondulcits werden je  nach der Ausführung isomere Formen des Dibenzoyl- 
dulcits erhalten. Die Beziehungen werden durch folgendes Schema veranschaulicht:

a-Diacetondulcit (F. 145°) /9-Diacetondulcit (F. 113°)

(5-Dibenzoyldiacetondulcit (F. 83—84°) <x-Dibenzoyldiacetonduleit (F. 185—186°

Niedrig schm. Dibenzoyldulcit (Gemisch) — y  ß-Dibenzoyldulcit (F. 210")

E x p e r im e n te l le r  T e il .  a-Dibenzeyldiacetondulcit, erhalten durch Über
gießen von (9-Diacetondulcit mit Benzoylchlorid (2 Mol.) und Chinolin (2,2 Mol.) 
und 4-stünd. Erhitzen des Gemisches auf 100° unter Ausschluß von Feuchtigkeit, 
oder bei Anwendung von Chlf. als Lösungsmittel durch 2-stünd. Stehen bei 18°, 
oder durch 3-stünd. Erhitzen von (9-Diacetondulcit mit wasserfreiem Pyridin und 
Benzoylchlorid im W asserbad; Krystalle vom F. 185—186° aus CCI«. — a-Diaceton- 
dulcit liefert mit Benzoylchlorid und Chlf. bei 18° in der Hauptsache das Mono- 
benzoylderivat; bei der Hydrolyse des Rohprodukts konnte nur Monobcnzoyldulcit 
isoliert werden. — ß-Dibenzoyldiacetondulcit, erhalten durch 3-stünd. Erhitzen von 
a-Diacetondulcit mit Benzoylchlorid (2,2 Mol.) und trockenem Pyridin (2,8 Mol.) 
auf 100°, Aufnehmen des Gemisches mit Chlf., Waschen mit verd. HCl und mit 
W .; tritt beim Abscheiden aus alkoh. Lsg. in 2 Formeu auf; haarfeine, gebogene 
Nüdelchen, die nach geringem Sintern bei 82—83° schm., oder flächenreiche, harte 
Kryställchen, die unscharf bei 65—70° schm.; swl. in W .; 11. in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln, mit Ausnahme von k. A.; gibt bei der Hydrolyse in 
der W ärme, die in Essigätherlsg. unter Zugabe von rauchender HCl u. dann von 
W asser unter Erhitzen auf dem Wasserbade ausgeführt wurde, a-Bibenzoyldulcit,

a a
Y
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Plättchen vom F. 210° aus Eg.; bei Behandlung des ^-Dibenzoyldiacetondulcits in 
k., essigsaurer Lsg. mit HCl entsteht niedrig schm. Dibenzoyldulcit, der ein Ge
misch darstellt, das sich durch Erhitzen mit W . oder besser noch durch kurzes 
Erwärmen mit einem Gemisch von Eg. und rauchender HCl auf 50° teilweise in 
«-Dibenzoyldulcit umwandeln läßt. Das Gemisch beginnt bei 80° zu sintern und 
schm, bei 145—155°. Aus Essigäther, bezw. Aceton und PAe. ungelöste Präparate 
schm, bei 174—175° (korr.).

u-Dianisoyldiacetondulcit, C6H8O0-(CaH6)J-(C 0-C 8H 1*OCH3)1, erhalten durch 
8-stünd. Erhitzen von feingepulvertem «-Diacetonduleit, bezw. /5-Diacetondulcit 
mit Anisoylchlorid (2°/4 Mol.) und trockenem Chinolin auf 100° unter Feuchtigkeits
abschluß; zentrisch vereinigte, spießige Nadeln aus CC14, die bei 146—147° (korr.) 
zu einer farblosen Fl. schm.; fast uni. in sd. W., weniger leichter 1. in h. A. und 
PAe.; zll. in h. A., h. hochsd. Lg., k. Bzl. und Aceton; all. in  k. Chlf. — ß-JDi- 
anisoyldiacetondulcit, erhalten durch 3-stünd. Erhitzen von a-Diacetonduleit mit 
Anisoylchlorid (2,2 Mol.) und Pyridin (2,8 Mol.) im sd. W asserbad; mkr. Spieße 
aus h. A.; schm, nach geringem Sintern bei 116° (korr.); 11. in Chlf., Aceton, Essig
äther und Bzl., etwas schwerer in CC14, w. Ä. u. w. Lg.; wl. in PAe.; fast uni. 
in W. — Dianisoyldulcit, CeHlsOe-(CO-C6H<-OCH3)s , erhalten durch 2-stündiges 
Schütteln von «-Dianisoyldiacetondulcit mit 5% HCl enthaltendem Eg. bei ge
wöhnlicher Temp.; vierseitige P lättchen aus h. Eg.; sintert von etwa 192° an und 
schm, gegen 204—205° (korr.) zu einer farblosen Fl.; swl. in h. W .; zwl. in h. A., 
wesentlich leichter 1. in h. Amylalkohol und besonders in h. Eg. — Monoanisoyl- 
dulcit, C6H13Oe-(CO■ CaH4.OCH3), erhalten durch 8 —10-stünd. Schütteln von fein
gepulvertem « -Diacetonduleit mit Anissäurechlorid (2 Mol.), Chinolin (2,2 Mol.) und 
trockenem Chlf. bei Zimmertemp. nach 12-stünd. Stehen im Eisschrank, 2-stünd. 
Schütteln des Gemisches mit HCl, Zusatz von überschüssigem A., der für sich 
nacheinander mit 12°/„ig. KHCO„-Lsg. und W. gewaschen w ird, und Sstündiges 
Schütteln des in Chlf. aufgenommenen, beim Verdampfen des Chlf. und des Ä. 
verbliebenen gelbbraunen Öls mit 5-n. HCl; cm-lange, verfilzte, schneeweiße Nadeln 
aus Amylalkohol; schm, nach geringem Sintern bei 166—167° (korr.) zu einer farb
losen Fl.; 11. in h. W . und Amylalkohol; 1. in A.; wl. in h. Aceton u. Essigäther; 
fast uni. in Chlf. und Bzl.

Dicariomethoxysalicyldiacetondulcit, (CH ,0 • CO• OC6H4• CO)a• CeH80 8-(C3H6)a, er
halten durch Übergießen von /9-Diacetondulcit mit einem Gemisch von Carbometh- 
oiysalicylchlorid (wenig über 2 Mol.), trockenem Chinolin und Chlf., Verdünnen 
nach 2-stdg. Stehen mit mehr Chlf., W aschen mit n. HCl und W ., Verjagen des 
Chlf. unter vermindertem Druck und Zusatz von angewärmtem A.; mkr. P latten 
oder flächenreiche Prism en; schm, bei 138—140° (korr.) nach vorherigem Sintern 
zu einer farblosen Fl.; 11. in h. A. u. Essigäther, in Aceton, Bzl. u. besonders Chlf.; 
zwl. in h. Lg. (Kp. 90°) und w. Ä .; liefert durch stufenweise Abspaltung der 
Carbomethoxy- und Acetongruppen Disalicyldulcit, (HO • CaH4 • CO), • CjH, aOe; erhalten 
durch Sättigen der alkoh. Lsg. von Carbomethoxysalicyldiacetondulcit mit Ammoniak 
unter Eiskühlung und 3-stdg. Schütteln des Gemisches in verschlossener Flasche, 
wobei Disalicyldiacetondulcit ausfällt, der für sich 21/» Stdn. m it 5% HCl ent
haltendem Eg. geschüttelt w ird; mkr., bündelförmig vereinigte, farblose Nüdelchen 
aus sehr viel sd. Amylalkohol; nahezu geschmacklos; schm, gegen 219° (korr.) zu 
einer farblosen Fl. (von etwa 200° an zunehmende Sinterung); swl. in h. W., etwas 
leichter in ad. A.; erheblich leichter 1. in  h. Amylalkohol und Eg.; 1. in verd. 
k. NaOH.

Dianisoylmannit, (CH30  • C6H 4 • C 0 )3 • CsHI20 6, erhalten durch Erhitzen von fein
gepulvertem und gesiebtem Mannit m it trockenem Pyridin auf 60° und Zutropfen 
einer Lsg. von Anisoylchlorid (2 Mol.) in trockenem Chlf. unter dauerndem Um
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schütteln innerhalb 3/< Stdn., nach 12-stdg. Stehen Verdampfen des Chlf. und etwa 
der Hälfte des Pyridins unter vermindertem Druck und Eingießen der Fl. in ge
kühlte, überschüssige verd. H ,S04; farblose, dünne Platten, die sich beim Erwärmen 
mit Essigäther oder A. in gebogene, verfilzte Nüdelchen oder Prismen verwandeln; 
schm, nach geringem Sintern bei 175—176° (korr.); zwl. in b. W .; leichter 1. in 
h. verd. Alkali, wobei Verseifung eintritt; 1. in h. A., h. Aceton und Essigäther;
11. in h. Amylalkohol und Eg.; zwl. in h. Chlf.

Diacetylsalicylmannit, (CH3 • CO • 0  • C6H4 • CO)s • C6HisO„ erhalten durch Erwärmen 
von feingepulvertem Mannit mit trockenem Pyridin, Zugabe von Acetylsalieylsäure- 
chlorid unter ständigem Schütteln innerhalb 20 Minuten und Eingießen der 2 Stdn. 
bei Zimmertemp. auf bewahrten Lsg. in überschüssige, gekühlte, verd. H ,S 04; farb
lose Nüdelchen aus sehr viel Chlf.; schm, nach geringem Sintern bei 135—136° 
(korr.); 11. in Aceton, w. Eßsigäther und w. A.; wl. in h. Bzl. und Ä.; wl. in h. W., 
schm, beim Kochen zu einem farblosen Öl; löst sieh in verd. Alkali und in verd. 
w. Sodalsg. unter Verseifung auf; schmeckt stark bitter; gibt mit FeCI„ keine be
merkenswerte Färbung; gibt durch Einw. von k. alkoh. Ammoniak in der H aupt
sache Disalicylmannit und als Nebenprod. Monosalieylmannit. — Disalicylmannit, 
(HO-CoH^COjj-QHuOg, erhalten durch Einträgen von Diacetylsalicylmannit in 
absol., bei 0° mit Ammoniak gesättigtem A. bei 0°, 1-stdg. Stehenlassen der Lsg. 
bei 0°, Verdampfen des NH„ und des A. unter stark vermindertem Druck und 
Schütteln der erhaltenen krystallinischen M. mit k. Essigäther, wobei als Rückstand 
Disalicylmannit verbleibt; mkr., viereckige Platten aus Essigäther; schm, nach 
vorherigem Sintern bei 182—184° (korr.); fast geschmacklos; zll. in Aceton; 1. in 
h. A. und EsBigäther; zwl. in Bzl., Chlf. und h. W.; 11. in verd. Alkali unter 
ziemlich rascher Verseifung; gibt in verd., alkoh. Lsg. mit FeCls sehr starke, violett- 
rote Färbung.

Monosalieylmannit, H 0 ’C,H4-C 0-C eHls0 6, erhalten aus der Essigätherlsg., die 
beim vorhergehenden Vers. durch Auslaugen des rohen Disalicylmannits mit Essig
äther entsteht, durch fraktionierte Ausfüllung mit PAe. und Umlösen aus Essig- 
ätber; dünne, viereckige Plättchen; schm, gegen 148—149° (korr.) nach Sintern 
von etwa 140° an; gibt mit FeC)s eine ähnliche Färbung wie Salicylsäure selbst;
1. in k., 11. in h. W .; 11. in h. A.; 1. in b. Aceton und Essigäther; wl. in Bzl. — 
Tetracetylacetonmannit, C8H80„ • (CsHe) ■ (C,HaO)4, erhalten durch Übergießen von 
Monoacetonmannit mit Essigsäureanhydrid (9 Mol.) und trockenem Pyridin, Aus
gießen der Mischung nach 24-stdg. Stehen bei Zimmertemp. auf Eis und Aufnehmen 
des uni. Öles in Ä.; geht bei 0,3 mm und 190—200° Badtemp. als zähes, farbloseB 
Öl über, das auch nach mehrmonatlichem Stehen nicht erstarrt; 11. in A., Essig
äther, Bzl. und CC14; wl. in Lg.; fast uni. in W. — a-Diacetondulcit vom F. 145 
bis 146°, Krystalle sind monoklin prismatisch; a : b : c =  0,7661 : 1  : 1,0410, ß  —  
93° 59'; sehr vollkommen spaltbar parallel c, vollkommen nach & (untersucht von 
v . G r o t h  und S te in m e tz ) .  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 9 . 289—303. 12/2. 1916. 
[28/12. 1915.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) F ö r s t e r .

K. A. H ofm ann und K. Schum pelt, Bildung von Formaldehyd und anderen 
organischen Stoffen aus Ameisensäure. I . Selbstreduktion der Formiate. Bei einem 
Vers., die Erbinerden mittels der Formiate zu trennen, wurde die Beobachtung ge
macht, daß die Formiate der meisten seltenen Erden beim trockenen Erhitzen den 
Geruch nach Formaldehyd verbreiten. Eine große Reihe von Formiaten wurde 
deshalb auf dieses Verh. hin geprüft. Die Zers, der Formiate wurde in folgender 
Weise vorgenommen: Das Salz wurde mit geglühtem Quarzsand gemischt; darüber 
wurde ein rascher Strom von feuchter CO, geleitet; die Temp. wurde rasch auf 
450-500« gesteigert. Man kann die Formiate in folgende Reihe ordnen, bei der
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die Menge des assimilierten, d. h. in organische Bindung übergehenden C vom 
ersten zum letzten Gliede ansteigt: Ni-, Fe-, Mn-, seltene Frden-, Cu-, Th- {Na-, 
K-), U-, Zn-, Mg-, Ca-, Ba-, Li-Formiat. Am reinsten tr itt die Formaldebydrk. 
auf bei den Formiaten von Pb, U, Cu, Fe, F r, T h; bei den anderen seltenen 
Erden bei Zn, Mn, Mg, Ca wird sie zunehmend getrübt durch empyreumatische 
Stoffe, Furfurol und Aceton; bei den Formiaten der Alkalien und des Ba über
wiegen diese so sehr, daß die Formaldebydrk. unsicher wird. Zur Bewertung der 
Destillationsprodd. wurden diese nach der für die Beat, von C H ,0 gebräuchlichen 
Methode mit Jod in alkal. Lsg. titriert und aus der verbrauchten Jodmenge be
rechnet, wieviel %  des Formiates als C H ,0 und andere, jodverbrauchende Prodd. 
überdest. sind. Qualitativ wurde CHaO mit der Morphin-HaSO,-Rk. nachgewiesen. — 
Ni-Formiat zerfällt oberhalb 210° in metallisches Ni und fast lauter gasförmige 
Prodd. (CO, H, CH,); Morphinprobe: negativ. — Ferroformiat zerfällt oberhalb 
150° in Oxyduloxyd und gasförmige Prodd.; Morphinprobe: positiv; assimiliert 
werden (nach dem Jodverbrauch) nur 0,3%. — JDidymformiat zerfällt oberhalb 220°; 
Morphinprobe: positiv; Jodverbrauch 1,4% der Theorie. — Cerformiat liefert 1,1% 
der berechneten CHaO-Menge.— Erbiumformiat: Jodverbrauch =  1,5% derTheorie.— 
Ähnliche W erte liefern Yttrium- und Lanthan formiat, während bei Thoriumformiat 
mehr CO austritt; Jodverbrauch =  1,7% des berechneten; hier wie bei den anderen 
seltenen Erden tr itt  außerdem CHaO S  auf. — Cu-Formiat hinterläßt Cu-Metall; 
Jodverbrauch entspricht 1,7% an C H ,0. — Mn-Formiat liefert 1,6% Formalde
hyd. — Uranformiat hinterläßt UsOe; die Zersetzungsprodd. enthalten 3,1 %  der 
Theorie an C H ,0 (berechnet auf angewandtes Formiat). Gelbes Uranylformiat 
färbt sich namentlich als wss. Lsg. im Sonnenlicht unter Gasentw. dunkelgrün. 
Darauf scheidet sich ein dunkles, zuletzt schwarzes Pulver ab, und bei den Dest. 
geht CHjO über. — Zn-Formiat zerfällt oberhalb 250°; Jodverbrauch: 4,3% der 
Theorie; Morphinprobe: positiv. Es liefert demnach bedeutende Mengen assimilierte 
C-Verbb. — Mg-Formiat zerfällt oberhalb 300°; die Gasentw. verläuft erheblich im 
Sinne der Gleichung MgCaO,Ha =  MgO +  2CO -j- H ,0 ;  Jodverbraueh: 3,1% der 
Theorie; Morphinprobe: bräunlich bordeauxrot; hier entwickeln sich schon beträcht
liche Mengen Empyreuma, das teilweise unter C-Abscheidung zerfällt. — Ca-Formiat 
zerfällt oberhalb 380° und hinterläßt CaCO, -f- C; Jodverbrauch: 7,2% der Theorie; 
CHjO wird beträchtlich überwogen durch Aceton und CH3O S. -w Li-Formiat zer
fällt oberhalb 300° unter Ausstößen dicker Dämpfe von empyreuraatischem Geruch. 
In der Vorlage sammeln sich teerige Tropfen, die mit Isatin- und Phenanthrenchinon- 
H,SO, violette Färbung zeigen, ammoniakal. AgNOs reduzieren und einen mit HCl 
befcuchteteu Fichtenspan olivgrün färben; diese Rkk. deuten aufV erbb. der Furfurol- 
Gruppe oder der Brenztraubensäure hin. Da auch CHsOH, Aceton und organ. 
Kohle gebildet werden, so erinnert der Zerfall des Li-Formiats an den der Salze 
organ. Oxysäuren. Da sich Ca-Glyoxylat beim Erhitzen ganz ähnlich verhält, so 
ist anzunehmen, daß die Zerfallsprodd. aus zunächst gebildetem Li-G lyoxalat 
stammen; die Annahme, daß zuerst CHaO austritt, der in K ontakt mit LiaCOs usw. 
aldolartige Kondensation erfährt, ist wenig wahrscheinlich, weil Formaldehyddämpfe 
beim Überleiten über den erhitzten Rückstand der Li-Formiatdest. nicht merklich 
verändert werden. Bei der Zers, des Li-Formiats entstehen ferner CO, H  und CH, 
wie in den früheren Fällen. Aus dem Jodverbrauch kann gefolgert werden, daß 
mehr als 50% des Li-Formiats in organ. Verbb. übergehen; unter diesen tr itt 
CHaO sehr zurück; neben empyreumatischen und furfurolartigen Stoffen sind Aceton 
und CHgOH reichlich vorhanden. — Na-Formiat liefert viel CO und H und wenig 
CH,; die Morphinprobe deutet nicht auf CHaO, sondern auf geringe Mengen empy- 
reumatischer Stoffe. — K H C 0 3\ viel CO, H und wenig CH,; Jodverbrauch und 
Morphinprobe unsicher. Na- und K-Formiat zerfallen beim Erhitzen für sich in
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H und Oxalat, darauf in CO und Carbonat. Da hier das Erhitzen in Ggw. von 
Quarzsand und CO, vorgenommen wurde, ao konnte neben der Zers 2NaHCO, =  
Na,C03 -f- CO -f- H , noch die Zers. 2NaHCO, -|- CO, =  Na,COs -f- H ,0  -j- 2CO 
stattfinden; der Zerfall ist also von den äußeren Bedingungen abhängig. — Li- 
Formiat ermöglicht also praktisch eine weitgehende T h e r m o a s s im i la t io n  d e r  
A m e is e n s ä u r e  und mittelbar auch die der CO,. Diese läßt sich stark beein
flussen, wenn man das Li-Formiat im Gemenge mit anderen Formiaten erhitzt. 
Ein Gemenge von Li- und Ca-Formiat liefert z. B. im Destillat mehr jodoverbrau
chende Stoffe, als der Summe der Formiate entsprechen würde. Das Destillat ent
hält außer Spuren von CH,0 und außer empyreumatischen und furfurolartigen 
Stoßen 0,276 g Aceton und 0,128 g CH3OH (aus 10 g Li- und 10 g Ca-Formiat). 
Auch aus Na- und Ca-Formiat erhält man einen gesteigerten Jodverbrauch des 
Destillats. Gemische aus Li-Mg- und Li-Ba-Formiat ergeben dagegen keine von 
der Summe verschiedene Ausb. Sehr stark war der Einfluß von Ni-Formiat. 
10 -j- 10 g Ni- und Li-Formiat geben keine organ. Destillationsprodd. Jodver
brauch =  1,7 ccm statt 145,5 ccm '/io'n - J-j wie dies 10 g Li-Formiat ergeben müßten; 
Morphinprobe: negativ. Auch das Verhältnis C O :H  ist verändert. Diese Wrkg. 
erklärt sich folgendermaßen: Ni-Formiat zerfällt vor Li-Formiat und bildet fein 
verteiltes m e ta l l i s c h e s  N i; dieses ist ein außerordentlich wirksamer K a ta ly s a to r  
fü r  den Z e r f a l l  von  F o rm ia te n .  Das Ni zwingt das Li-Formiat s ta tt nach: 
2LiCO,H -f- CO, =  Li,COs -f- H ,0  -f- 2 CO überwiegend nach: 2LiCO,H -f- H ,0  =  
Li,COa -f -C O ,- f -2 H, zu zerfallen. Schwächer wird der Zerfall des Li-Formiats 
durch fein verteiltes Cu beeinflußt. Auch Ferroformiat w irkt vermindernd auf den 
Jodverbrauch.

Die geschilderten, im Hinblick auf die Assimilationsfrage bedeutungsvollen 
Vorgänge lassen sich auf die Natur der Formiat bildenden Metalle zurückführen, 
vorausgesetzt, daß die inneren Verschiebungen von H-Atomen herrühren. Unter 
dem Einfluß der Wärme können die H-Atome verschiedenartig wirken: 1 . 2 H-Atome 
verbinden sich zu H „ und es hinterbleibt zunächst Oxalat (MeO,CHHCO,Me), welches 
darauf in CO, und Metalle oder in Carbonat und CO zerfällt. ""Der Vorgang wird 
begünstigt werden bei Metallen, welche große Atomvolumina und große Affinität 
zum O haben. So liefert Na- und K-Formiat nur H  und Oxalat. Die Entfernung 
des H  unter B. von H, wird auch durch H-Katalysatoren, wie Ni, befördert werden 
(vgl. bei Li-Formiat). W ährend bei diesen Vorgängen keine Assimilierung der 
Ameisensäure erfolgt, findet diese statt, wenn 2. 1 H-Atom von einem C an das 
nächste wandert und so eine Verschiebung einer — OMe-Bindung veranlaßt, nach 
dem Schema I., wobei Carbonat und C B ,0 bezw. H und CO entstehen. Dieser Vor
gang wird am leichtesten bei mehrwertigen Metallen eintreten (vgl. Zn-, U-, Th- 
Formiat usw.). Bei stark basischen Metallen tritt zum CH,0 mit zunehmender 
Basizität der Metalle zunehmend Aceton, CHsOH, Furfurol usw. Diese Prodd. 
stammen aus intermediär gebildeten bas. Glyoxylaten. 3. Die B. von Glyoxylat 
erfolgt nach dem Schema II.; auch dieser Vorgang wird durch die Mehrwertigkeit

I Tr rv
I. MeO,• CHMeOCHO II. MeOC(0)HOCHOMe III. OCHOMe 

A 1 4______ I LA
des Metalls begünstigt; das Metall muß aber stark basisch sein. Demgemäß liefern 
Li-, Ba-, Ca- und Mg-Formiat große Mengen an Prodd. der Glyoxylatdest. (Li 
schließt sich bekanntlich nach dem Habitus seiner Salze an die Erdalkalimetalle 
an.) — Diese Vorgänge können nur ein Verhältnis von C O : H =  1 :1  geben, 
während dieses bei den Formiaten von Li, Mg, Ba, Th 4—lOmal größer ist. E3 
muß also noch ein nur CO liefernder Vorgang möglich sein. 4. E r beruht auf einer
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durch die Verschiebung des H an die Metall-O-Atome eingeleiteten und durch die
B. von HjO und Oxyd, bezw. Carbonat vervollständigten Spaltung (s. Formel III.). 
Damit stimmt die absteigende Beihe des COH-Verhältnisses gut überein: Li-, Mg-, 
Ba-, Beltene Erden-, Na-, K-, Ur-, Ca-, Mn-, Fe-, Ni-, Pb-, Zn-, Cu-Formiat. Vor
gang 3 und 4 sind anfänglich einander sehr ähnlich, da beide auf der Verschiebung 
des H  vom C zum 0  beruhen, und dadurch läßt sich erklären, daß die Formiate 
mit dem höchsten C O : H2-Verhältnis am meisten Aceton, Furfurol, Empyreuma und 
organ. Kohle liefern. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 303—17. 12/2. [5/1.] Anorg.- 
chem. Lab. Techn. Hochschule. Berlin.) S c h ö n f e b d .

K. E lbs und H. L erch, Über Dehydrodivanillin. Im Anschluß an frühere 
Arbeiten über unmittelbare Hydroxylierung des Benzolkerns durch Oxydation mittels 
überschwefelsaurer Salze und an die analog ausgeführte Oxydation von Salicyl- 
aldehyd zu Gentisinaldehyd (Ne u b a u e r , F l a t o w , Ztschr. f. physiol. Ch. 52 . 375;
C. 1907. II. 901) berichten Vff. über einige Verss. in dieser Richtung mit A nis
aldehyd, Vanillin  und Piperonal, bei denen keine Hydroxylierung des Benzolkerns 
erfolgt. Aus Anisaldehyd entsteht einfach Auissäure, u. bei Vanillin u. Piperonal 
tritt zwar Oxydation im Benzolkern ein, aber nicht unter Hydroxylierung, sondern 
unter Verknüpfung zum Diphenylkern.

Anisaldehyd liefert beim Erhitzen mit wss. Natriumpersulfatlsg. nahezu quan
titativ Anissäure. Vanillin gibt beim Erhitzen mit wss. Natriumpersulfatlsg. bei 
Ggw. von etwas Eisenvitriol fast quantitativ Dehydrodivanillin, C18Hu 0 8 (I.). F arb 
lose Nadeln aus ß-Bromnaphthalin, N aphthalin oder Phenanthren; F. 305°. Fast 
uni. in den meisten Lösungsmitteln, wl. in h. A. oder Eg. Die Na-, K- und NH<- 
Salze sind 11. in W . und leicht hydrolysierbar. Die Lsg. des NH4-Salzes scheidet
bei kurzem Kochen den freien Phenolaldehyd ab. — Dehydrodivanillindimethyl-
äther, CI8H180 6 (II.). Aus voriger Verb. mit Dimethylsulfat und Alkali. Farblose 
Nadeln aus Methylalkohol; F . 136°; 11. in h. A. und Ä. — Phenylhydrazon des 
Dehydrodivanillindimcthyläthers, CJeH3()0 <N4 (analog II.). Hellgelbe Nadeln, F . 234°;

CHO CHO

OCH3 CH3o l ^ J -------- i J j o C H s
ÖH CHsO OCHa

CH.-CO-CH : CH CH:CH -CO-CH ,

c h , oi. * J L J o c h ,»<
CHj-COÖ ^OCO ■ CH,

CHO CHO CHO
o2n / \ ,  r^ N O *  OaN ^ \ ,

■̂ JoCHa CH3o L J  -J^JoCH,
OCHa CH„-COO OCO-CH,

swl. in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Diacetyldehydrodivanillin, C20H ,8O8 
(analog I.). Aus Dehydrodivanillin und Essigsäureanhydrid. Farblose Nadeln aus 
A., F. 117°; 11. in den meisten organischen Lösungsmitteln. Liefert bei der Oxy
dation mit Perm anganat in Acetonlsg. Diacetyldehydrodivanillinsäure, C20H18O10 
(analog III.). Farblose Nadeln aus A., F. 140°; wl. in W . und den meisten an
deren Lösungsmitteln; 11. in Sodalsg. — Dehydrodivanillinsäure (III.). Aus vor
stehender Verb. beim Erwärmen mit verd. Natronlauge. Farblose Nadeln, F. 295°;
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wl. in allen üblichen Lösungsmitteln. Diacetyldehydrodivanillin liefert bei der 
Kondensation mit Aceton (daher auch als Nebenprod. bei der Oxydation in Aceton
lösung) Diacetyldehydrodivanillindiacrylsäuremethylketon (Diacetonyldiacetyldehydro- 
divanillin), CJGH!80 8 (IV.). Farblose Krystalle aus A., F. 246°; uni. in k. Natron

lauge, beim Erhitzen unter Ver
änderung 1. — Di-p-bromphenyl- 
hydrazon vorstehender Verbindung 
C38H88 0 8N4Br,. Gelber, krystalli- 
nischer Nd. F ast uni. in den üb
lichen Lösungsmitteln, F. 226 bis 
227°. — Dinürodehydrodiuanillin- 

dimethyläther (V.). Aus dem vorher beschriebenen Dimethyläther mit Salpeter
schwefelsäure bei —10°. Farblose Nadeln aus A., F. 242°. Gegen 245° Zers.; 11. 
in A. und Ä. — Dinitrodiacetyldehydrodiuanillin, CS0Hi8Oi,N2 (VI.). Aus Diacetyl
dehydrodivanillin und Salpeterschwefelsäure bei —10°. Farblose Nadeln, F. 90° 
unter Zers. Liefert bei der Reduktion mit Zinn u. Eg. Diacetyldimethoxydehydro- 
dianthranil, C90Hl8O8N, (VII.). Farblose Blätter aus A., F. 211°. — Dinitrodiacetyl- 
dehydrodivanillinsäure, C20H1GOu N2 (analog VI.). Aus Diacetyldehydrodivauillin- 
säure mit Salpeterschwefelsäure bei —10°. Farblose Nadeln aus A., F. 270° unter 
Zers. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 93. 1—9. 31/1. 1916. [Dezember 1915.] Gießen. 
Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

A rno M ü lle r, Carvonstudien. Vf. beabsichtigt, die Kondensation von Phe
nolen mit Ketonen der aliphatischen, hydroaromatischen und aromatischen Reihe 
zu studieren und die entstehenden Prodd. für Synthesen, namentlich von Terpen
körpern, zu benutzen. Er teilt in vorliegender Arbeit eine Beobachtung m it, die
bei dem Vers., Aceton mit Carvon zu kondensieren, gemacht wurde. Bei der Be
nutzung von Salzsäure als Kondensationsmittel wurde nämlich das Carvon zu 
Carvacrol isomerisiert. Es zeigte sich, daß Carvacrol auch aus 8-Chlor-A6-terpen- 
2-on durch einfaches Erhitzen entsteht. Ebenso kann aus 8Chlorterpan-2-on durch 
langes Erhitzen Carvenon erhalten werden. Vf. schließt daraus auf die Richtigkeit 
der Hypothese von K o n d a k o w  und L u t s c h in ix  (Joum. f. prakt. Ch. [2J 60. 267; 
C. 99. II. 1120).

E x p e r im e n te l le r  T e il .  Carvon liefert mit Salzsäure (D. 1,19) bei 120—125° 
Carvacrol, Kp. 234—235°, Kp .78 1 43—145°, D.s° 0,986. Optisch-inaktiv. — 8-Chlor- 
A 6-terpoir2-on, C18H18OCl, von nebenstehender Formel. Aus Carvon beim Einleiten 

von HCl unter Eiskühlung. Kp. 223—230°, K p .7 116 bis 
120°, beides unter starker HCl-Abspaltung. Konnte nicht 
rein erhalten werden; uni. in W., 1. in A., Ä., Bzl., Lg.
Liefert mit alkoh. Kalium Caron. Geht bei längerem Er
hitzen in Carvacrol über. — Phenylhydrazon, C18 H 18C1: 
N-NHC8H5. Weiße Blättchen aus A. Zers, sich schnell; 

L in A., Bzl., Lg., Ä. und Chlf. Bräunt sich bei 115°, sintert bei 131°. F . 134 
bis 135°. — Semicarbazon, Ci8Hl8CI : N-NH-CO-NH.. Weiße Nadeln aus Methyl
alkohol, F. 157—158° unter Bräunung; 1. in A., A., Bzl., Chlf., wL in Aceton. 
— Carvacrol entsteht aus 8-Cblor-/l6-terpen-2-on durch längeres Erhitzen auf 210 
bis 220°. — JDihydrocarvon liefert mit Salzsäure (D. 1,19) bei 120—130° Carvenon, 
Kp. 232—233°, D.18. 0,930. Optisch-inaktiv. — 8-Chlorterpan-2-on, C10H17OC1. Aus 
Dihydrocarvon beim Einleiten von HCl unter Eiskühlung. Dickflüssiges Öl, 1. in 
den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln; K p ,788 225—228° unter starker 
HCl-Abspaltung; Kp.lt 117—118°. Konnte nicht rein erhalten werden. Liefert 
mit alkoh. Kalilauge Tetrahydrocaron. — Phenylhydrazon, C,„H17C1 : N-NHC8H5.

CH30  
CH3 .COO

OCHs 
ÖCO-CH,
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Sehr zersetzliche, weiße Schuppen aus A., P. 39—43°. — Semicarbazon, C10Hl7Cl : 
N-NH-CO-NH,. W eiße Nadeln aus Methylalkohol, P. 142—145°; 1. in A., Ä., Bzl., 
Chlf., uni. in W . 8-Chlorterpan-2-on liefert bei langem Erhitzen Carvenon. (Journ. 
f. prakt. Ch. [2] 93. 10—24. 31/1. Magdeburg. Chem. Lab. von D e. K e ü g e r .)

POSNER.
F ra n z  F isch e r, Über die Gewinnung flüssiger Kohlenwasserstoffe durch E in-  

Wirkung von Aluminiumchlorid a u f Naphthalin unter Druck. (Mit W ilh e lm  
S chneider und S ieg fried  H ilp e rt.)  Die Veras, des Vf. fußen auf Unteres, von 
Fb ie d e i . und Ck a f t s  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 100. 692; C. 85. 273), die bei 
der Dest. von Naphthalin mit 25% seines Gewichts an A1CI3 ein Gemenge von fl. 
KW-Btofien erhielten, welche noch Naphthalin enthielten, wenn sie nicht mehrmals 
über AlC)a destilliert werden. Nach den genannten Autoren enthalten die KW - 
atoffe Bzl. und ein Gemenge von hydrierten Naphthaünen neben Isodinaphthyl. 
Später erhielt H o m e r  (Journ. Chem. Soc. London 91. 1103; C. 1907. II. 600) beim 
Erhitzen äquimolekularer Mengen AlCla und Naphthalin im Rohr gleichfalls fl. 
KW-stoffe. S c h o l l  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2202; C. 1910. II. 649) gewann 
durch Einw. von 80 g wasserfreiem A1C13 auf 20 g Naphthalin beim Erhitzen auf 
180° Perylen, einen hochkondensierten aromatischen KW-stoft, iu  nur 1% Ausbeute. 
Während F b ie d e l  und Cb a f t s  25%, H o m e r  100% und Sc h o l l  400% AlCla, be
zogen aut das angewandte N aphthalin, verwendet haben, zeigen die Veras, des 
Vfs., daß die Überführung des Naphthalins in fl. KW-stoffe durch sehr viel weniger 
A1CIS erreicht werden kann, wenn man die Einw. unter Druck ausführt. Es ge
lingt bei Anwendung von technischem Reinnaphthalin und beim Arbeiten im Auto
klaven mit 4%  A1C1„ bereits 40% Naphthalin in ein Gemisch fl. KW-stoffe umzu
wandeln. Der Rest des Naphthalins geht bei der Rk. im wesentlichen in ein Ge
misch von Pech und Kohle über. Als Erklärung darf man wohl annehrhen, daß 
ein Teil des Naphthalins auf Kosten eines anderen Teils hydriert wird, der de
hydriert wird, daß also durch Vermittlung eines aus dem Aluminiumchlorid ent
stehenden Zwischenprod. eine Wasserstoff Übertragung stattfindet. — Durch Vorverss. 
wird festgestellt, daß die Umwandlung von Naphthalin in fl. KW-stoffe beim Er
hitzen mit 4%  AlCla im evakuierten Bombenrohr bei 280° in 15 Stdn., bei 330° in 
3 Stdn. erfolgt, und daß annähernd 40% des Naphthalins verflüssigt werden. In 
größerem Maßstabe durcbgeführte Verss., bei welchen das Reaktionsgemisch in dem 
angegebenen Mengenverhältnisse im Autoklaven 20 Minuten erhitzt wird, und die 
Temp. der Schmelze auf 330° steigt, geben ein Rohöl, das nach der Behandlung 
mit Calciumoxyd in drei Fraktionen zerlegt wird. Aus der mittleren, zwischen 
150 und 300° sd. Hauptfraktion, die ein farbloses, etwas süßlich balsamisch rie
chendes Öl darstellt, wird nach W egnahme des leicht sd. Verlaufes durch Aus
frieren das Naphthalin entfernt. Der Rest der bei 0° nicht erstarrenden und 
zwischen 150 und 300° übergehenden Anteile des Öles beträgt 18% des ange
wandten Naphthalins. Nach der Elementaranalyse liegen in drei obigen Fraktionen 
Gemische von KW-Btoffen vor. Die Hauptfraktion zeigt folgende Eigenschaften: 
Verbrennungswärme 9932 Cal., Viscosität 1,16 bei 20°, Entflammungspunkt im 
PENBKY-MARTENS-Apparat bei 70°, im offenen Tiegel bei 75°. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 49. 252—59. 12/2. 1916. [20/12. 1915]. Mülheim-Ruhr. Kaiser-WlLHELM-Inst. 
t- Kohlenforschung.) S c h m id t .

W. S to rten b ek er, Die Krystallformen der beiden Naphthole. Die besten Kry- 
stalle aus Lg. und Ä. a-Naphthol. Keilförmig zugespitzte Plättchen. Krystall- 
Bystem nicht sicher, Dimorphie nicht wahrscheinlich. Nach G r o t h s  Aufstellung 
wird berechnet 2 ,768 :1 : 2,768, ß  =  1.7° 3', nach deijenigen N e g r is  1,384 :1 :1 ,445 , 
P == 121° 28'. — ß-Naphthol. Rautenförmige, monosymmetrische, gewöhnlich nur
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von 6 Flächen begrenzte Krystalle, a : b : c =  1,372 : 1 : 2,053, ß  =  60° 10'. Die 
von W y k o d b o w  bestimmten Flächen konnten nicht erhalten werden. (Ztsehr. f. 
Krystallogr. 55. 373—74. 15/2. Haag.) E t z o l d .

H. S teinm etz, Krystallform des a-Naphtliols. Monoklin prismatisch, 2,7483: 
l : 2,7715, ß  =  117° 10'. Aus sehr vielen Lösungsmitteln stets mit vorwiegender 
Längsausbildung parallel 6, meist tafelig parallel c, aus Bzl., Aceton und Äthyl- 
acetat mehr prismatisch. Die besten Erfolge aus einer Mischung von 1 Eg. und 
4— 5 Gasolin bei 25—30° mit ß-Naphtbol gesättigt und im schwedischen Topf auf 
20° äbgekühlt. Sehr vollkommeno Spaltbarkeit nach c, undeutliche nach u  und a. 
Optische Achsenebene senkrecht ¡010). Achsenwinkel sehr klein. (Ztsehr. f. 
Krystallogr. 55. 375-76 . 15/2. München.) E t z o l d .

M. Busch, Stereochemische Studien an Bydrazonen von Dithiokohlcnsäurcestern. I .  
Vf. konnte vor einiger Zeit (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 73; C. 1912. I. 721) für 
die Phenylhydrazoue gemischter DithiokohlensäureeBter, C6H5NH>N : C(SR)(SR'), 
die Konfiguration jeder Form bestimmen und so den Nachweis erbringen, daß die 
Isomerie der Hydrazone gleich der der Oxime auf sterischer Grundlage beruht. 
Dieser Nachweis gelang dadurch, daß die Diphenylsemicarbazone der genannten 
Ester unter A ustritt des der Carbanilidogruppe zugowandten Mercaptanrestes mit 
einem Wasserstofiatom derselben in Triazolonthioester übergehen. In vorliegender 
Arbeit wurden zunächst einige weitere S e m ic a rb a z o n e  der genannten A rt studiert. 
In zwei Fällen konnte das Semicarbazon nur in einer Form aufgefunden werden. 
Wiederholt entstanden beide Formen gleichzeitig nebeneinander. Die Umlagerungen 
erfolgen also zuweilen außerordentlich leicht. An Stelle von Alkyl konnte auch 
der Essigesterrest eingeführt werden. Die Verss., M e th y le n -  oder Ä th y le n 
d e r iv a te  solcher Semicarbazone oder analoger Phenylhydrazone in den drei 
möglichen Formen zu isolieren, führten zu keinem Erfolg. Gegenüber der großen 
Empfindlichkeit der Semicarbazone gegen Alkali werden die A r y lh y d ra z o n e  der 
Dithiokohlensäureester von Alkali kaum angegriffen, und auch aus einem Benzoyl- 
phenylhydrazon wurde nur der Benzoylrest abgespalten. Bei den B e n z o y lh y d r -  
a z o n e n  gelang es, einige Paare von stereoisomeren Formen zu erhalten, doch trat 
der gewünschte Bingschluß mit Alkali nicht ein. Auch die vom Carbazinsäure- 
ester abgeleiteten Hydrazone waren zu der geplanten Unters, nicht geeignet, da
gegen krystallisierten die A lk y lid e n v e rb b . d e r  e in fa c h s te n  D i th io k o h le n -  
s ä u r e e s te r h y d r a z o n e ,  R-CH : N-N : C(SR')(SR"), meist gut. Diese Doppel
hydrazone können nach der HANTZsCH-WERKEßschen Theorie in vier stereoisomeren 
Formen auftreten. In einem Falle konnten diese vier Formen in der T at isoliert 
werden. Eine definitive Entscheidung der Konfiguration konnte nicht erzielt werden.

E x p e r im e n te l le s .  Diphenylsemicarbazone des Dithiokohlensäuremethylbenzyl- 
esters. (Bearbeitet von W illi. Cornelius.) Diphenylsemicarbazidäithiocarbonsäure- 
benzylester, CslHlsONsSs =  C61J5NII • CO • N(C6B5) • NH • CS • SCH, • C6HV Aus Phenyl- 
dithiocarbazinsäurebenzylester und Phenylcyanat in sd. Bzl. Weiße, zu Drusen 
vereinigte Nüdelchen aus A., F. 143°. Benzolhaltige Krystalle aus Bzl., F. 113°,
11. in A. und Chlf., zll. in Bzl. — Syn-Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensäure- 
methylbensylesters (I.). Aus Diphenylsemicarbaziddithiocarbonsäuremetbylester mit 
Benzylchlorid und konz. Kalilauge in A. Daneben entsteht anscheinend die weiter 
unten beschriebene stereoisomere Verb. III. Nadeln aus A., F. 115—116°. Geht 
in sd. A. teilweise in die stereoisomere Verb. über. Sil. in Chlf., 11. in Bzl. und 
sd. A. L iefert beim Erwärmen mit Alkali und A. — Diphenyltriazolonthiolbcnzyl- 
äther, CalH1,ONsS (II.). Nadeln aus A., F. 112°. — Syn-Diphenylsemicarbazon des
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Dithiokohlensäurebenzylmethylesters, C22H 21ONaS2 (III.). Entsteht als Hauptprod. aus 
Diphenylsemicarbazidditbiocarbonsäurebenzylester und Methyljodid m it KOH in A. 
ohne Ggw. von W . Daneben entsteht das vorher beschriebene Stereoisomere. 
Nadeln aus Bzl., derbe Krystalle aus A., F. 127°, 11. in Bzl. und sd. A., sll. in 
Chlf. L iefert beim Erwärmen mit alkoh. KOH das schon bekannte 1,3-Diphenyl- 
triazolonthiomethan (IV.). Sowohl aus Diphenylsemicarbaziddithioearbonsäurebenzyl- 
cster und p-Nitrobenzylchlorid, als auch aus Diphenylsemicarbaziddithiocarbon- 
säure-p-nitrobenzylester und Benzylchlorid entstehen nebeneinander folgende beiden 
Verbb.: Syn-Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensäurebenzyl-p-nitrobenzylesters, 
C23HS40 3N4Sj (V. R =  C7H7, R ' =  C^Ho-NO,). Fast farblose Nadeln aus A.,
F. 122—123°. Benzolhaltige Nadeln aus Bzl., F. 105—106°, 11. in Chlf., zwl. in Ä.,
1. in h. A. und Bzl. — Syn-Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensäure-p-nitro- 
boizylbenzylesters (V. R =  C7H8*NOs, R' =  C7H7). Derbe, weiße Nadeln aus Chlf. 
-{- A., F. 128°. Bildet keine benzolhaltigen Krystalle. LI. in Chlf., zwl. in Ä., 1. 
in h. A. und Bzl. Mit alkoh. Kali liefert das erstgenannte Diphenylsemicarbazon 
den schon bekannten Diphenyltriazolonthiol-p-nitrobenzyläther (VI. R =  CHa • CaH<. 
NOa), weiße Nüdelchen aus A., F . 177°. Das letztgenannte Diphenylsemicarbazon 
liefert bei gleicher Behandlung den oben beschriebenen Diphenyltriazolonthiolbenzyl- 
äther (II.). Das Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensäureäthyl-p-nitrobenzylesters, 
C23H2S0 3N4S,, konnte nur in einer Form (V. R =  C2H6, R ' =  CH2.C 8H4N 02) er
halten werden. Aus Diphenylsemicarbaziddithiocarbonsäureäthylester und p-Nitro
benzylchlorid oder aus dem entsprechenden p-Nitrobenzylester und Äthyljodid. 
Vierseitige Säulen mit rautenförmigem Querschnitt aus A. Erweicht über 140°,
F. 142°. L iefert m it Alkali den schon erwähnten Diphenyltriazolonthiol-p-nitro- 
benzyläther. Auch das Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensäuremethyl-o-nitro- 
benzylesters, C22H20O3N4S2, konnte nur in einer Form (V. R =  CH3, R ' =  CH,- 
C8H4-N 02) isoliert werden. Aus Diphenylsemicarbaziddithiocarbonsäuremethylester 
und o-Nitrobenzylchlorid oder aus dem entsprechenden o-Nitrobenzylester durch 
Methylierung. Farblose Prismen aus A., F . 126°. Benzolhaltige Krystalle aus Bzl.,
F. 116—117°, 11. in Chlf. und h. Bzl., zwl. in A. und Ä. Liefert mit Alkali Di- 
phenyltriazolonthiol-o-nitrobenzyläther, C21HlaO,N4S (VI. R =  CH, •CeH<NOJ). Gelb
liche Nüdelchen aus A., F . 150—151°. E ntsteht auch aus dem K-Salz des Thiols 
mit o-Nitrobenzylchlorid. Der vorher benutzte Diphenylsemicarbaziddithiocarbon- 
säure-o-nitrobenzylester, C8H5NH • CO • N(CaH,)NH• CS• S • CH2• C8H4N 02, entsteht aus 
Phenyldithiocarbazinsäure-o-nitrobenzylester und Phenylcyanat in sd. Bzl. Gelb
liche Nadeln aus A., F. 155—156°, 11. in Bzl. und Chlf., zwl. in A. Bildet mit 
alkoh. KOH ein ziemlich beständiges, in W . klar 1. K-Salz der Hydrazonform. — 
Syn-Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensäure-o-nitrobenzyl-p-nitrobenzylesters, 
C28H230 6N6S2 (V. R =  o-Nitrobenzyl, R ' =  p-Nitrobenzyl). Aus Diphenylsemi- 
carbaziddithiokohlensäure-o-nitrobenzylester und p-Nitrobenzylchlorid. Gelbliche 
Blättchen aus Chlf. A., F. 151°, 11. in Chlf. u. Aceton, zll. in Bzl., wl. in A. u. Ä. 
Liefert mit Alkali den schon vorher beschriebenen Diphenyltriazolonthiolp-nitroben- 
zyläther. — Das stereoisomere Syn-Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensäure-p-nitro- 
benzyl-o-nitrobenzylesters, C!8H23 0 8N6S2 (V. R =  p-Nitrobenzyl, R ' =  o-Nitrobenzyl), 
entsteht aus Diphenylsemicarbaziddithiokohlensäure-p-nitrobenzylester und o-Nitro- 
benzylchlorid. Gelbliehe Nadeln aus Chlf. -|- A., F. 147—148°, 11. in Chlf. und 
Aceton, zll. in sd. Bzl., wl. in A. und Ä. L iefert in Pyridinlsg. mit etwas A. und 
KOH bei 50—60° den ebenfalls schon beschriebenen Diphenyltriazolonthiol-o-nitro- 
benzyläther. — Nur in einer Form war zu erhalten das Diphenylsemicarbazon des 
Dithiokohlensäuremethylpikrylesters, C2,H 180 7N8S2 [V. R =  CHa, R ' =  C6H2(N09)3]. 
Aus Diphenylsemicarhaziddithiokohlensäuremethylester und Pikrylchlorid. Orange
rote Prismen aus Bzl.-PAe., ockerfarbige Kryställchen aus Eg., F. 154° unter 
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Schäumen. Der für die Gewinnung der stereoisomeren Form nötige Pikrylester 
konnte nicht isoliert werden.

Der schon bekannte Phenyldithiocarbazinsäuremethylenester, (CgHs*NH*NH* 
CS,),CH,, dessen F. höher als früher angegeben, nämlich bei 172—173° liegt, gibt 
mit Phenylcyanat hei 115—120° Diphenylsemicarbaziddithiocarbonsäuremethylenester, 
C,9H ,90 ,N 9S4 =  [C9H5 • NH ■ GO • N(CaH6) • NH • CSS],CH,. Farblose Nadeln aus 
Aceton. Spaltet bei 125° schon Phenylcyanat ab. F. unscharf 167°. Läßt sich 
nicht methylieren, sondern liefert mit Methyljodid direkt den Diphenyltricczolon- 
thiolmethylenäther, C,9H „0 ,N 9S, (VII.). Farblose Prismen aus Pyridin +
F. 215°, uni. in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Entsteht auch aus Diphenyl- 
triazolouthiol und Methylenjodid. Das schon bekannte Phenylhydrazon des Dithio- 
kohlensäuremethyläthylenesters, [C9H9NH*N : C(SCHs)SCH,— reagiert nicht mit 
Phenylcyanat. Ob es sich beim Erhitzen in ein Isomeres umlagert, konnte nicht 
sicher entschieden werden. — Syn-Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensäure- 
methylacetäthylesters, C19H31OsN3Sä (V. R =  CHS, R ' =  CH,*CO,C,H3). Aus Di- 
phenylsemiearbaziddithiocarbonsäuremethylester mit Chloressigester. Prismen aus 
A. oder Ä. -f- PAe., F. 97°, all. in Chlf., 11. in Ä. und Bzl., 11. in h. A. Daneben 
entsteht das unten beschriebene Isomere. Liefert mit alkoh. KOH Diphenyltri- 
azolmthiolessigsäure, C19H130 3N3S (VI. R =  CH,.COOH). Farblose Nüdelchen aus 
A., F. 175°, 11. in Chlf. und sd. A., wl. in Ä. und Bzl., 11. in Ammoniak. — Di- 
phenyltriazolonthiolessigsäureäthylester, C19H i,0 3N3S (VI. R — CH,.CO,C,H5). Aus 
Diphenyltriazolonthiol und Chloressigester. Fast farblose Nädeleben aus A., F. 84°,
11. in A. und Ä., eil. in Bzl. — Pkenyldithiocarbazinsäuressigester, C9H3NH*NH* 
CS*SCH,*0 0 , 0 , 115. Aus phenyldithioearbazinsaurem Kalium und Chloressigester 
in A. Liefert mit Phenylcyanat in sd. Bzl. Diphenylsemicarbaziddithiocarbonsäure- 
essigester, C18H190 3N3S, =  C9H5.NH.CO*N(C9Hs).N H .C S.SC H s.'CO,CiHs. F arb 
lose Prismen aus A., F. 151—152°. Liefert mit Methyljodid Syn-Diphenylsemi- 
carbazon des Bithiokohlensäureacetäthylmethylesters, CI9H21Q3N3S, (V. R =  CH,* 
COjCjHj, R' =  CH„). Wasserhelle Nadeln aus Chlf. -j- A., F. 112°, sll. in sd. A. 
und Bzl., zwl. in Ä. Gibt beim Kochen mit alkoh. KOH das schon bekannte 
Diphenyltriazolonthiomethan vom F. 101°.

Benzoylhydrazone gemischter Dithiolcohlensäureester. (Bearbeitet von M artin  
S tarke.) Benzoylditbiocarbazinsäure, C9H3 • CO • NH • NH • CS,H. Das K - Salz
C9H ,0N ,S,K  entsteht aus Benzhydrazid, Schwefelkohlenstoff und alkoh. KOH. 
Nadeln aus A., 11. in W. Zers, sich beim Kochen mit A. Für die Darst. der 
folgenden Ester ist die Isolierung des K-Salzes unnötig. — Benzoyldithiocarbazin- 
säuremethylester, C9H10ON,S, =  C9H6*CO*NH*NH*CSSCH3. Aus Benzhydrazid, 
Schwefelkohlenstoff, alkoh. KOH u. Methyljodid. Weiße Nüdelchen aus A., F. 170°,
11. in sd. A., zwl. in Chlf., Bzl. und Ä. — Benzoyldithiocarbazinsäureäthylester, 
C iJ l^ O N Ä  =  C9H5*CO*NH*NH*CS,C,H9. Analog mit Äthylbromid. Verwachsene, 
farblose Krystalle aus Bzl., F. 104°. Farblose Nadeln aus A., 11. in den ge
bräuchlichen Lösungsmitteln außer PAe. — Benzoyldithiocarbazinsäurebenzylester, 
CisHuONjS, =  C9H5*CO*NH*NH*CS,CH,*C9H5. Analog mit Benzylehlorid. Weiße 
Nädelehen aus A., F . 151°, wl. in 1 ., Bzl., Chlf., 11. in h. A. Als Nebenprod. ent
steht hierbei das Benzoylhydrazon des Dithiokohlensäuredibenzylesters, C „H 2()ON,S, =  
C9H9*CO*NH*N : C(SCH,• C9H6),. Gelbliche Nadeln aus Chlf. -|- A., F. 114°, sll. 
in Chlf., zll. in Ä., wl. in A. — Benzoyldithiocarbazinsäure-pnitrobensylester, 
C19Hl30 3N3b, =  C9H5*CO*NH*NH*CS,*CH,*C9H4*NO,. Analog mit p-Nitrobenzyl- 
chlorid. Nadeln aus A., F. 179°, wl. in Chlf. und Bzl., 11. in sd. A. Hier entsteht 
als Nebenprod. das Benzoylhydrazon des Ditlnokohlensäuredi-pnitrobenzylesters, 
C „H 190 5N4S, =  C9H6 • CO • NH • N : C(S • CH, • C9H4 ■ NO,),. Farblose Säulen aus
Chlf. -f- A., F. 157°, zll. in sd. Bzl. und Chlf., wl. in A., 1. in Ä.
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Benzoylhydrazon des Dithiokohlensäuremethyläthylesters, Ca H14O N,S, (VIII. R  =  
CHa, R' =  CjH5). Aua Benzoyldithiocarbazinsäuremetbylester u. Äthyljodid mit 
alkoh. KOH. Farblose Nadeln aus verd. A. oder Bzl. PAe., F. 46—47°, 11. in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer PAe. Die stereoisomere Form entsteht

scheinlich einen sehr niedrigen F. und konnte nicht rein erhalten werden. — Syn- 
Benzoylhydrazon des Dithiokohlensäurcmethylbenzylesters, C18HI8ON,S, (VIII. R =  
CHa, R ' =  CH,-C 0H5). A u s  Benzoylditbiocarbazinsäuremethylester und Benzyl
chlorid. Derbe Nadeln aus A. oder Ä., F. 69°, sll. in Chlf. und Bzl., 11. in h. A. 
und Ä. — Syn-Benzoylhydrazon des BithioJcoJüensäurebenzylmethylesters, C18H18ON,S, 
(VIII. R =  CH, >C8H5, R' =  CH3). Aua dem entsprechenden Benzylester und 
Methyljodid. Nadeln aus A., F. 104°, sll. in Chlf. und Bzl., 11. in Ä., zwl. in A. 
Beim Schmelzen gehen beide Formen teilweise ineinander über. — Syn-Benzoyl- 
hydrazon des Dithiokohlensäuremethyl-p-nitrobenzylesters, CI6H160 8N9S, (VIII. R =  
CHa, R '=  CH,-C8H4*NO,). Aus Benzoyldithiocarbazinsäuremethylester u. p-Nitro- 
benzylchlorid. F ast farblose Nadelbüschel aus A., F . 117—118°, 11. in Chlf. und 
sd. Bzl., zll. in sd. A., wl. in Ä. — Syn-Benzoylhydrazon des Dithiokohlensäure- 
p-nitrobenzylmethylesters, C18H ,50 3NsS, (VIII. R =  CH,-C 6H4-NO„ R '=  CHa). Aus 
Benzoyldithiocarbazinsäure-p-nitrobenzylester und Methyljodid. W eiße Nüdelchen 
aus A., F. 141°. Etwas weniger 1. als das Isomere. Beide Isomeren lagern sich 
beim Erhitzen teilweise ineinander um. — Carbomethoxydithiocarbaminsäure, CHa* 
OCO-NH-NH-CS,H. Das K -S alz, CsH60 ,N ,S ,K , entsteht aus Hydrazincarbon
säuremethylester mit Schwefelkohlenstoß und Ätzkali. W eiße Nädelchen aus A.,
11. in W., zwl. in absol. A. L iefert mit Methyljodid Carbomethoxydithiocarbamin- 
säuremethylester. Diinnfl., gelbliches Öl.

von M artin  S tarke.) Dithiocarbazinsäure, N H ,-N H -CS,H . Das K-Salz, CHäN,S,K, 
entsteht aus Hydrazinbydrat, alkoh. KOH und Schwefelkohlenstofl. Weiße Nädel
chen aus A. F ärbt sich an der L uft ro t, swl. in absol. A., 11. in W . — Dithio- 
carbazinsäuremethylester, C,H6N,S, =  NH, • NEI • CS,CH,. Aus dithiocarbazinsaurem 
K und Methyljodid. Derbe Prismen aus Bzl., F . 79°, 11. in Chlf., zwl. in Ä. Zer
fällt in sd. A. — Dithiocarbasinsäureäthylester. Analog dargestelltes Öl. — Di- 
thiocarbazinsäurebenzylester, CäH 10N,S, =  N H ,-N H • CS,CH,-C3H6. Aus dithio
carbazinsaurem Kalium und Benzylchlorid. W eiße Nädelchen oder prismatische, 
meist vierseitige Stäbchen aus Bzl., F. 125°, wl. in k. Alkohol und Benzol, 1. in 
Äther, 11. in Chlf. Zers, sich beim Erwärmen mit Alkohol. — Dithiocarbazin-

anscbeinend aus dem entsprechenden Äthylester und Methyljodid, hat aber wahr-

C6H5.N --------------N
C6H5 .N H -6 o  CHaS-C -SC 7H-

C8H5.N -----------------N
C0*N(C6H5) ‘C'SCjH,
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C8H6-NH-CO C7H7S-C-SCHs

C8H8 ■ N N 
' C8H6NHCO R S-C . SR'

■N
II ^  TV C8H6.N ----------------- N

IV. I ii
CO.N(C8H8).C -SC H a

C8H5.N   N
o 6 .N(C8H8).CSR

IX.
c ,“

X. X I.

47*
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säure-p-nitrobenzylester, C8H 90 9N9S9 =  NH9-NH-CS9-CH9-C6H4-N 09. Aus dithio- 
carbazinsaurem Kalium und p-Nitrobenzylchlorid. Gelbliche Nädelchen aus A. 
oder Blättchen aus Bzl., F. 143°, 1. in Chlf. und h. A., zwl. in Bzl., swl. in Ä. — 
Benzaldithiocarbazinsäuremethylester, C9FI10NtS9 =  C6H6-CH : N-NH-CS9-CH3. Aus 
Dithiocarbazinsäuremethylester und Benzaldehyd. Fast farblose Nadeln aus A.,
F. 157,5° unter Zers., 11. in b. A. und Bzl., zwl. in Ä. — Benzaldühiocarbazhisäure- 
benzylester, C16HUN9S9 =  C9H, • CH : N • NH- CS9• CHä• C9H6. Aus Dithiocarbazin- 
säurebenzylester und Benzaldehyd. Weiße Nädelchen aus Bzl., F. 173,5°, 1. in 
Chlf. und sd. Bzl., zwl. in A., wl. in Ä. Die h. Lsgg. sind gelb, die k. fast farb
los. — Bcnzaldithiocarbazinsäiire-p-nitrobenzylester, Cl6H190 3N3S9 =  C6H6-C H :N - 
NH-CS,CH9-C6H4-N 09. A us Dithiocarbazinsäurenitrobenzylester und Benzaldehyd. 
Weiße Nadeln aus Eg., F. 187—188°, wl. in A., swl. in Bzl. und Ä. — Anisaldi- 
thiocarbazinsäuremethylester, C10HlsONsSä =  CH30 - C6FI4- C II : N-NH- CS9-CH,. Aus 
Dithiocarbazinsäuremethylester u. Auisaldehyd. Farblose Spieße oder Säulen aus 
A., F. 167° unter Gelbfärbung, 11. in sd. Bzl. und Chlf., zwl. in A. Die Lsgg. in 
Bzl. und A. sind in der Hitze gelb, in der Kälte farblos. — m-Nitrobenzaldithio- 
carbazinsäuremethylester, C9H90 9N3S9 =  N 0 9-CäH4- CFI : N ■ NH-CS, • CFI3. Aus Di
thiocarbazinsäuremethylester und m-Nitrobenzaldehyd. Citronengelbe Nadeln aus 
A., F. 192—193° unter Schäumen, swl. in Ä., wl. in A., zll. in Bd. Bzl. u. Aceton. 
— K-Salz, C9H8OjN3S3K. Goldgelbe Nädelchen. Färbt sich an der Luft orange. 
W ird von W. sofort zerlegt. — m-Nitrobenzaldithiocarbazinsäureäthylester, c I3h u o 2n 9s 2 
=» N 0 9-C8H4-C H : N-NH-CS9-C9H5. Schwefelgelbe Nädelchen aus A. u. Bzl. E r
weicht bei 173°, F. 176°. — K-Salz. Goldgelbe bis orangegelbe Nadeln aus A. 
Zerfällt mit W. sofort. — m-Nitrobenzaldithiocarbazinsäurebenzylester, C15H130 9N9S9 
=  N 09-C6H 4-CH : N-NH-CS9-CH9-C8H6. A us Dithiocarbazinsäurebenzylester und 
m-Nitrobenzaldehyd. Gelbe Nadeln auB A., F. 162—163°, 11. in Aceton, 1. in Chlf.,
sd. A. und Bzl. — K-Salz. Kanariengelbe Nadeln aus A. Eine isomere Form
konnte bei keinem der Benzalderivate erhalten werden.

Zwei stereoisomere Benzalhydrazone des Bithiokohlensäuremethylbenzylesters. 
Form A ,  C18Hl9N9S9 (IX. R — CH3, R ' =» CjH7). Entsteht neben der Form B 
aus Benzaldithiocarbazinsäuremethylester und Benzylchlorid. Vierseitige Tafeln 
aus Chlf. u. A., F. 65°. Entsteht auch aus Form B durch teilweise Umlagerung beim 
Erhitzen. — Form B, C18H16N9S9 (IX. R =  C,H7, R' =  CHS). Entsteht ausschließ
lich aus Benzaldithiocarbazinsäurebenzylester und Methyljodid. Nadeln aus Chlf. 
und A., F. 95—96°. Das m-Nitrobenzalhydrazon des Bithiokohlensäuremethyläthyl- 
esters, Cn HI30,N 3S9' =» NOs-CsH4-CH : N-N : C(SCH8)(SC9Hs), konnte nur in einer 
Form erhalten werden. Aus Nitrobenzaldithiocarbazinsäureäthylester mit Methyl
jodid oder aus dem Methylester mit Äthyljodid. Hellgelbe Nädelchen aus Chlf.
und A., F. 96°, all. in Chlf. und Bzl., 11. in Ä., zll. in sd. A. — m-Nitrobenzal-
hydrazon des Dithiokohlensäuremethylbenzylesters, Ci6H130 9N3S9 =  N 0 9-C„H4-C H : 
N-N : C(SCH3XSC7H7). A us Nitrobenzaldithiocarbazinsäurebenzylester durch Methy
lierung, sowie aus dem entsprechenden Methylester durch Benzylierung entsteht 
ein Gemenge zweier Isomeren, von denen nur eines sicher isoliert werden konnte. 
Hellgelbe Nädelchen aus Chlf. und A., F. 107—108°, 11. in Chlf. und Bzl., zll. in 
h. A., zwl. in Ä. Die isomere Formtf) bildet wasserhelle, prismatische Säulen 
vom F. 102—103°. — Vier stereoisomere Benzalhydrazone des Dithiokohlensäure- 
methyl-p-nitrobenzylesters. Form A, C10H13O9N9S9 (X. R == CHa, R ' =  CH9- C6H4-N 09). 
Aus Benzaldithiocarbazinsäuremethylester u. p-Nitrobenzylchlorid neben der Form B. 
Farblose, monokline, prismatische Stäbchen aus Ä. und A., F. 101°, all. in Cblf. 
und Bzl., zwl. in Ä. und A. Form B , C19HI50 9N9S9 (X. R =  CH2-C9H4-N 09, 
R' =  CHS). Entsteht ausschließlich aus Benzaldithiocarbazinsäurenitrobenzylester
u. Methyljodid. Weiße, rhombische oder monokline Blättchen aus Ä. u. A. oder Bzl.
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u. PAe., F. 87°, all. iu Chlf. u. Bzl., 11. in Ä., zll. in sd. A. Form G, C^H^OjNjS« 
(XI. R =  CHS, R' ==> GH2- CaH4- NO,). Entsteht aus beiden vorstehenden Formen 
bei Ggw. von KOH in A. bei längerer Einw., neben geringen Mengen der Form D. 
Citronengelbe, sechseitige, rhombische Täfelehen oder Stäbchen aus Chlf. und A. 
Erweicht bei 153°, F. 154°. 11. in Chlf. und Bzl., zll. in Ä., zwl. in A. Lagert sich 
mit A. in die Form D um. Form D , C^H^OjNjS* (XI. R =  CHs-C8H 4.NOa, 
R' => CH3). Analog bei kürzerer Einw. von KOH als Hauptprod. F ast farblose, 
anscheinend monokline Nadeln mit Chlf. und A. Säulen aus Bzl. und PAe. Er
weicht bei 135°, F. 140° unter Umlagerung in die Form C. L agert sich auch
durch HCl in die Form C um. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 93. 25—72. 31/1. Erlangen. 
Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) P o s n e b .

H. S teinm etz , Krystallform des Mdltols (Laricinsäure, a-Methyl-ß-oxy-y-pyron)

=  C O < g g g> «-Modifikation. Aus Chlf. wurden einheitlich Kry-

stalle der «-Form, aus halbkonzentriertem A. neben solehen auch die der ß-Form  
bei 20° erhalten. Monoklin prismatisch, 0 ,3977 :1 :0 ,4 0 1 3 , ß  =  109° 40'. Aus 
Chlf. meist Tafeln. Deutliche Spaltbarkeit nach c, weniger deutliche nach m. 
Optische Achsenebene nahezu senkrecht zu c. — /9-Modifikation. Rhombisch bi- 
pyramidal. 0,5490 : 1 : 0,5867. Von der «-Form schon mit bloßem Auge zu unter
scheiden, da die m-Flächen im Gegensatz zur «-Form glänzend und nicht gestreift 
sind. Ziemlich vollkommene Spaltbarkeit nach {010}. Optische Achsenebene ist 
{100}, die b-Achse stumpfe Bisektrix, der Achsenwinkel klein. Aus Chlf. wurde 
nur die «-Form erhalten, auch wenn ausgesuchte Krystalle der //-Form darin ge
löst worden waren, demnach scheint «  die stabile, ß  die labile Form zu sein. 
(Ztschr. f. Krystallogr. 55. 377—79. 15/2. München.) E t z o l d .

Physiologische Chemie.

D. H o ld e , Über Kohlenwasserstoffe in  Fischleberölen. Die Kennzeichnung der 
unverseifbaren Öle im Fischleberöl als Mineralöl in der Veröffentlichung von 
M a s tb a u m  (S. 340) genügt nicht, da höhere Alkohole, wie sie sich z. B. auch in 
den fl. Anteilen des Kopffettes von Potwal und Entenwal finden, ebenfalls unver- 
seifbar sind. Als Probe a u f höhere Alkohole würde die Löslichkeit in A., Essig
säureanhydrid, die Acetylierbarkeit, die Best. der Jodzahl, die Elementaranalyse 
dienen können. (Chem.-Ztg. 40. 14. 1/1. 1916. [1/12. 1915.] Zehlendorf.) G k o s c h u f f .

I. O strom ysslensk i, Untersuchungen im  Gebiete der Toxine und Antitoxine.
I. Über die Teilsynthese der Antitoxine. Es ist dem Vf. gelungen, die Bedingungen 
festzustellen, unter denen normales Pferdeserum, ohne sich chemisch zu verändern, 
sich ohne Vermittlung des Tieres in eine Reihe von Modifikationen umwandelt, 
deren Eigenschaften mit denen der spezifischen Antitoxine identisch sind. Als der 
Träger der antitoxischen Eigenschaften des Serums hat sich das Globulin erwiesen. 
Vf. untersuchte unter der Mitwrkg. von D. P e tro w  die spezifische W rkg. jeder 
Modifikation auf das entsprechende Toxin, die physikalischen Eigenschaften und 
den pharmakologischen Effekt des Gemisches der Antitoxine m it den entsprechen
den Toxinen hei Injektionen usw. Die Unters, ergab völlige Identität der erhaltenen 
Seren mit antitoxischen Immunseren. Es wird die Umwandlung eines u. desselben 
n. Pferdeserums in Diphtherieantitoxin, in Tetanusantitoxin, in Botulismusantitoxin 
und Antistaphylolysin beschrieben. Aus der kritischen Betrachtung der vorliegenden 
Literatur (näheres im Original) ergibt sich folgendes: Die Toxine sind hoehmole-
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kulare N-haltige Verbb. mit Bchwach basischen und kolloiden Eigenschaften. Die 
Salze der Toxine sind meistens ungiftig (Unterschied von Alkaloiden und krystalli- 
sierten Giften). Die Antitoxine stellen Globuline dar, welche das entsprechende 
Toxin adsorbieren; sie sind ampbotär. Die Einw. der Antitoxine auf die Toxine 
verläuft in 3 Stufen: 1. Gegenseitige Adsorption, bei der die Giftigkeit des Toxins 
unverändert bleibt; 2. chemische Rk. unter B. einer salzartigen, ungiftigen Verb., 
die sich durch Einw. von SS. u. Basen zers.; 3. tiefgehende chemische Veränderung 
unter B. eines Prod., welches durch SS. oder Basen nicht mehr zers. wird. Die 
Spezifität der Antitoxine ist durch den physikalischen Zustand der kolloiden Teil
chen bedingt; sie ist durch die erste Phaso, die Adsorption der reagierenden Kom
ponenten, bedingt. Die biologische Neutralisation deB Toxins durch das Antitoxin 
is t chemisch als eine Neutralisation einer schwachen organischen Base durch eine 
schwache organische S. von amphotärem Charakter aufzufassen. — Teilsynthese der 
Antitoxine. Bei der Adsorption der Toxine durch das Globulin findet eine chemische 
Rk. sta tt unter B. einer neutralen Antitoxinverb., welche im folgenden Tm An  
(m und n  ist die Anzahl der Moleküle des Toxins und Antitoxins) genannt werden 
soll. Diese Neutralisation kann man also durch die Formel m T  -f- n A  =  T m A n  
ausdrücken. T m A n  kann man durch SS., Basen usw. leicht spalten. Der allge
meine Prozeß der Umwandlung des Globulins (G) des n. Serums in verschiedene 
Antitoxine entspricht dem Schema: 1. m T  -f- n G  =  m T ,n G  (Adsorption);
2. m T , n G  —  Tm  G n\ G =  A-, T m G n  =  T m A n ; 3. T m A n  -(- HCl =  m T  -j- 
n A  -|- HCl. Zunächst wurde die Umwandlung des Globulin-Toxingemisches in 
T m A n  und die Spaltung des letzteren in die Komponenten untersucht

Das durch ein Toxin adsorbierte Globulin geht in das entsprechende Antitoxin 
über. Folglich genügt es, zwecks Durchführung des Prozesses n G  => n A  die 
Adsorption des Toxins durch das Globulin hervorzurufen. Vf. versuchte zunächst, 
die Adsorption des Toxins durch Serumglobulin durch Erwärmen der Lsg. der 
beiden Körper auf 37—60° hervorzurufen. Der Prozeß kann aber nur in seltenen 
Fällen durchgeführt werden. So geht das Globulin des Kaninchenserums beim Er
wärmen mit Staphylolysin auf 60° während einiger Stunden in das Antitoxin des 
Staphylolysins über. Das erhitzte Gemisch besitzt keine hämolytischen Eigen
schaften. Bei schwachem Ansäuern des erhitzten Gemisches mit V,0-n. HCl spaltet 
sich die Verb. T m A n  in die Komponenten, wodurch das Gemisch die früheren 
hämolytischen Eigenschaften erhält. — Diphtherietoxin wird beim Erwärmen mit 
Pferdeserum nicht verändert; bei hoher Temp. findet Inaktivierung des Toxins statt. 
Vf. versuchte nun, die Rk. in Ggw. von Katalysatoren durchzuführen. Als solche 
kamen zunächst J  u. CS3 in Betracht. Bei Erhitzen von Diphtherittoxin mit dem 
Globulin des Pferdeserums während 12 Stdn. auf 37° in Ggw. von Jodspuren wurde 
die ungiftige Verb. T m A n  erhalten, deren Globulin mit JDiphtherieantitoxin 
identisch war. Bei Einw. von HCl wird die Verb. zu m T  -)- n A  dissoziiert (die 
Ggw. von freiem Toxin u. Antitoxin wurde nach Mo k g e n r o t h  festgestellt). Ein 
Kaninchen, in dessen Ohrvene das Gemisch injiziert wurde, ging zugrunde. Bei 
Injektion von T m A n  blieh das Tier am Leben. Ähnlich verhält sich die auf 
gleichem W ege dargestellte Verb. T m A n  des B o tu lism u s . — Trotz der geringen 
Jodkonzentration wird ein Teil der Toxinmoleküle vernichtet. Bei diesen Verss. 
müssen die Lsgg. der Ausgangsprodd. streng neutrale Rk. zeigen. Vf. versuchte, 
J  durch CSt zu ersetzen. Dieses zerstörte die Toxinmoleküle schon in der Kälte; 
das Toxin wird unter der Einw. von CS2 völlig unschädlich für Tiere. Die Lsg. 
des Gemisches mit Pferdeserum regeneriert aber bei Zusatz von HCl oder KOH 
keine Spur des Toxins. Es wurde versucht, als Katalysator chemisch indifferente 
Stoffe anzuwenden, welche durch Änderung der Oberflächenspannung oder des 
elektrischen Zustandes des untersuchten Systems die Adsorption des Toxins durch
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Globulin begünstigen könnten. Zunächst wurde die W rkg. von NaCl untersucht. 
Die Toxine wurden in Ggw. von NaCl sehr schnell durch Serumglobulin adsorbiert, 
wobei letzteres in das entsprechende Antitoxin übergeführt wird. Eine Lsg. des 
Botulismustoxins u. von Pferdeserum verwandelt sich in Ggw. von 6 % NaCl bei 
Zimmertemp. nach 4 Stdn. in  die Toxinantitoxinverb. Tm  A n . Die durch Einw. von HCl 
hervorgerufene Spaltung T m A n  =  m T  -f- n A  verläuft wahrscheinlich quantitativ. 
Analog verlief die Darst. des Diphtberieantitoxins. S tatt des Serums kann man 
auch auf übliche WeiBe hergestellte Globulinlsgg., z. B. das Globulin des Hühner
eies, verwenden. — A uf Grund der erhaltenen Ergebnisse kann man den Verlauf 
der aktiven Immunisierung  der Tiere folgendermaßen erklären: Bei der Immuni
sierung begegnet das Toxin den Globulinen, welche in Ggw. von Katalysatoren 
das Toxin adsorbieren. Es ist anzunehmen, daß im Blute oder anderen PH. des 
Tieres sich Stoffe befinden oder zirkulieren, welche, ähnlich dem K J, J, CS, usw., 
die Adsorption der Kolloide begünstigen. Der erste Toxinanteil wird sich also in 
eine biologisch-neutrale Verb., u. gleichzeitig wird sich das Globulin in Antitoxin 
umwandeln: m T  -f- n G  = • T m A n .  Die Rk. des Blutes u. der Körperfll. wechselt 
periodisch. In alkal. oder saurem Medium wird sich T m A n  in die Komponenten 
m T  -f- n A  spalten. Sobald die Rk. des Mediums wieder neutral geworden ist, 
wird neuerliche B. von T m A n  stattfinden. Dabei wird sich mit dem Toxin nicht 
nur das vorher gebildete Antitoxin verbinden, sondern zum Teil auch neue Glo
bulinmoleküle. Dieser Prozeß kann sich unendlich wiederholen. So erklärt es 
sich, daß der Pferdorganismus bei Einw. von 1 Tl. Toxin mit der B. von 100000 Tin. 
Antitoxin reagiert. Ferner ist es erklärlich, warum subcutane Toxininjektionen bei 
Ggw. von J, JC1S, K J  usw. völlig ungefährlich sind. Bei Ggw. dieser Stoffe wird 
nämlich das Toxin viel rascher durch das Globulin des Blutes adsorbiert unter B. 
von Tm An-, infolgedessen wird auch das Tier viel schneller gegen das Toxin 
immun. Ferner erklärt sich in einfacher W eise die oft beobachtete Erscheinung, 
daß das biologisch-neutrale Prod. T m A n  „immunisierende K raft" besitzt: wenn 
T m A n  im tierischen Organismus in ein saures oder alkal. Medium gelangt, so 
wird es sofort in m T  -f- n A  gespalten. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 263 
bis 300. 10/4. 1915. Moskau,) Sc h ö n f e l d .

I. O strom ysslensk i und D. P e tro w , Untersuchungen im Gebiete der Toxine 
und Antitoxine. I I .  Neue Versuche zur Umwandlung von Eiweißkörpern in  spezi
fische Antitoxine. (Vgl. vorst. Ref.) Die B. von Balcterientoxinen in der Nähr
flüssigkeit erfolgt allmählich; die maximale Toxinkonzentration wird erst nach 
längerer Zeit erreicht. Theoretisch war zu erwarten, daß die in einem glöbulin- 
haltigen Medium gebildeten Toxinmoleküle durch das Globulin in statu naseendi 
adsorbiert werden; die Adsorption müßte zur B. von TmAn führen, welches bei 
Einw. von SS. oder Basen gespalten wird; als Endergebnis müßte man also ein 
Gemisch von freiem Toxin und Antitoxin erhalten (mT - f-n G  =  TmGn; G =  A; 
TmGm =  TmAn; TmAn -j- HCl =  n T  -f- n A HCl). Als Nährmedium wählten 
Vff. Pferdeserum, welches mit LOEFFLERschen Diphtheriebacillen oder B. botulinus 
geimpft wurde. Das als Nährmedium verwendete Serum wurde in 2 Anteile ge
teilt. Der eine Teil (a ) wurde direkt in die Ohrvene des Kaninchens eingeführt, 
der andere (ß ), naehdem er mit HCl angesäuert und auf 37° erwärmt wurde, um 
die eventuell gebildete Toxinantitoxinverb. TmAn in die Komponenten zu spalten. 
Wäre der theoretisch vorausgesehene Prozeß quantitativ verlaufen, so müßten die 
Tiere der Reihe «  nach der Injektion am Leben bleiben, die der Reihe ß  müßten 
an Diphtherie zugrunde gehen. Die Tiere der ¿5-Reihe starben ohne Ausnahme; 
die der «-Reihe blieben zwar am Leben, sie nahmen aber an Gewicht ab. Das 
Serum enthielt also freies Diphtherietoxin in sehr geringen Mengen; beim Ansäuern



nimmt die Menge des freien Toxins stark zu. Globulin vermag demnach Toxin 
in statu nascendi zu adsorbieren, indem es sich in das entsprechende Antitoxin 
umwandelt; ein Teil des Toxins bleibt aber frei, die Rk. verläuft nicht quantitativ. 
Diese Tatsache ist wahrscheinlich auf die alkal. Rk. des Mediums zurückzuführen. 
(Jouru. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 301—7. 10/4. 1915. Moskau.) S c h ö n f e l d .

I. O strom ysslenski, Untersuchungen im Gebiete der Toxine und Antitoxine.
I I I .  Über das Danyszpliänomen. Das Banyszphänomm  beruht darauf, daß, wenn 
man das Toxin zur äquivalenten Antitoxinmenge nicht auf einmal zugibt, sondern 
portionsweise, keine völlige Neutralisation des Toxins erfolgt: das Gemisch bleibt 
giftig. Das Phänomen läßt sich folgendermaßen erklären (vgl. vorst. Reff.). Die 
biologische Neutralisation des Toxins verläuft in 3 Stufen: 1. Adsorption, 2. Salz
bildung, 3. tiefgehende chemische Veränderung. Die Fähigkeit des Toxins, Anti
toxin zu adsorbieren, fällt mit dem chemischen Äquivalent des Toxins nicht zu
sammen. Nehmen wir nun an, daß m Moleküle Toxin (erste Portion von D a n y s z ) 
n +  p Moleküle Antitoxin adsorbieren, d. h. mehr, als dem chemischen Äquivalent 
entspricht In dem gebildeten Salze wird ein Überschuß an adsorbiertem A nti
toxin enthalten sein: m T -{- (n -f- p) A =  (TmAn -f- pA). Setzt man nun nach 
D a n y sz  den Rest des Toxins hinzu, so wird man schließlich zu einem Gemisch 
der neutralen Verb. und freiem Toxin gelangen: (TmAn -f- pA) +  qT. Ein solches 
System muß zweifellos toxisch wirken, trotzdem pA  gerade zur Neutralisation von 
qT  ausreieht Beim Ansäuern dieses Systems muß die Verb. TmAn in die Kom
ponenten zerfallen (m T -f-nA ). Bei darauffolgender Neutralisation führt man das 
Gemisch in den Zustand über, in dem es sich bei der einmaligen gänzlichen 
Neutralisation des ganzen Toxins befinden würde. Das heißt, man wird dasselbe 
Gemisch (m -j- q) T  -f- (n +  p) A erhalten, welches man erhalten würde bei ein
maligem Zusatz des ganzen Toxins zum Antitoxin. Dieses Gemisch müßte bio
logisch neutral sein. Verss. haben diese Überlegungen vollauf bestätigt. Bei 
einmaligem Zusatz der entsprechenden Diphtherietoxinmenge zum Antitoxin erfolgt 
völlige Neutralisation. Dasselbe Gemisch, nach D a n y sz  (portionsweise Neutrali
sation) hergestellt, hat bei intravenöser Injektion den Tod des Kaninchens herbei
geführt (nach 5 Tagen). Nach Ansäuern mit HCl und Erwärmen auf 37° hat das 
DANYSzache Gemisch schon nach 18 Stdn. auf Kaninchen tödlich eingewirkt. 
Nach Neutralisation des angesäuerten Gemisches mit NaOH und 18-stdg. Stehen
lassen bei 37° war das Prod. für Kaninchen völlig unschädlich. (Journ. Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 47. 307—13. 10/4. 1915. Moskau.) S c h ö n f e l d .

I . Ostrom ysslenski, Untersuchungen im Gebiete der Toxine und Antitoxine.
IV . Neue Reaktion zur Charakterisierung der Toxine. (Vorläufige Mitteilung.) Auf 
Grund der erhaltenen experimentellen Ergebnisse (vgl. vorst. Reff.) läßt sich die Frage, 
ob ein Antitoxin  irgend eines Giftes existiert, bezw. ob ein Gift ein Toxin darstellt, 
leicht beantworten unter Anwendung der folgenden Rk.: Ein Gemisch von 3 ccm 
des Giftes oder Toxins, 3 ccm von n. Pferdeserum und 0,36 g NaCl wird während
3—36 Stdn. auf 3 r0 erwärmt. Das Serumglobulin geht dabei in das entsprechende 
Antitoxin über. Wenn also das gesuchte Antitoxin existiert, so muß das Gemisch 
nach der geschilderten Behandlung atoxisch sein. Das erhaltene Gemisch wird in 
die Ohrvene eines Kaninchens oder Meerschweinchens in einer Menge, welche die 
letale Dosis übertrifft, eingeführt (A). Zwecks Kontrolle wird eine analog be
handelte Toxinmenge, aber in Abwesenheit von Serum, in die Ohrvene eines 
zweiten Tieres injiziert (B). Stirbt das Tier B, während A am Leben bleibt, so 
existiert das dem Toxin entsprechende Antitoxin. Stirbt das Tier A, so ist das 
Antitoxin nicht vorhanden. Die Rk. wurde am T e ta n u s - ,  D ip h th e r i e -  und
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B o tu l is m u s to x in ,  sowie an A lk a lo id e n  durchgeprüft. Bei den Toxinen wurde 
ein positives Resultat erhalten. Die Bearbeitung der Alkaloide mit Serum und 
NaCl führte dagegen zu keinem positiven Ergebnis; sie schützt die Tiere nicht 
vor der Giftigkeit der Alkaloide. Die Yerss. werden mit Phyto- und Zootoxinen, 
ferner mit C h o le r a to x in ,  mit polymerisiertem P ip e r in  und polymerisiertem 
A c r o le in m e th y la m in  („Pyridokautsehuk“ von S il b e r r a d ) fortgesetzt. (Journ. 
Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 313—17. 10/4. 1915, Moskau.) S c h ö n f e l d .

F e lix  H irso h fe ld , Der Eiweißbedarf des Menschen. Die Festsetzung von 
70—80 g verdaulichem Eiweiß (80—100 g Gesamteiweiß) als notwendige Norm für 
einen kräftigen Mann von 70 kg ist nicht gerechtfertigt. Der Bedarf ist vielmehr 
nur auf ca. 40 g täglich zu veranschlagen, wobei etwa 6%  der gesamten Wärmemenge 
durch seine Verbrennung gedeckt w erden; bei 55—57 g wurde in einzelnen Verss. noch 
erheblicher Eiweißansatz erreicht, so daß eine erhebliche Einschränkung des Fleisch
verbrauchs hei reichlicherer Verwendung von Kartoffeln nicht als Nachteil zu be
trachten ist. Die von R u b n e r  auf Grund von Verss. von T h o m a s  aufgestellte 
weitgehonde Unterscheidung verschiedener Eiweißstoffe erscheint nicht gerecht
fertigt. Die Hauptaufgabe bei W ahl des Anbaues von Vegetabilien is t, den Ge- 
samtstoflbedarf zu decken. Vf. hält vom physiologischen Gesichtspunkt den Anbau 
von Kartoffeln, Hackfrüchten und Zuckerrüben für besonders wünschenswert, den 
von Hülsenfrüehten aber nur insoweit, als die Erfahrung ihre Unentbehrlichkoit 
für Konservenfabrikation ergibt. (Verhandlungen d. Physiolog. Gesellsch. zu Berlin 
40. II. 1—8. [1915].) Sp ie g e l .

J. R am bousek, Neuere Erfahrungen über Ungeziefervertilgung insbesondere im 
Felde. Bericht über den gegenwärtigep Stand der wissenschaftlichen Forschung 
der Läusevertilgungsmittel. (Seifenfabrikant 35. 965—67.1/12.1915.) S c h ö n f e l d .

A lexander F rie d m a n n , Beiträge zur Bekämpfung der Kleiderläuse in  Kleidern. 
Von CSa wirken schon viel kleinere Mengen, als von K ir s t e in  angegeben, auf 
Läuse und Nissen abtötend, dabei hat er vor S 0 3 die Vorzüge schonender W rkg. 
und leichter Verdunstung. Die erforderliche Menge wurde zu 100—150 ccm für 
1 cbm erm ittelt, wobei bemerkt w ird, daß auch S 0 3 bei 45 und 43 mg die Nissen 
nicht tötete. Durch h. W asserdam pf (im OHLMÜLLERschen App.) wurden Nissen 
auf kleinen W ollstückchen in allen Stadien der Entw. schon nach 5 Min. abge
tötet; in Säckchen in verschiedenen Kleidungsstücken waren nach regelmäßiger 
Desinfektion im App. der städtischen Desinfektionsanstalt nach ca. 3 Stdn. eben
falls alle tot. Heiße Luft (70°) tötet ebenfalls Läuse u. Nissen in  wenigen Minuten, 
Pelze wurden durch wiederholte Behandlung damit aber geschädigt. Insekten
pulver ist ohne W rkg. Von verschiedenen BekleidungastoSen zeigten die Läuse 
gegen Seide deutliche Abneigung; die Nissen scheinen sich darauf langsamer als 
auf Wolle zu entwickeln. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 77. 320—38. 
31/1. Königsberg i. Pr. Hygien. Inst. d. Univ.) Sp ie g e l .

D avid M arine  und H. O. Feiss, Die Absorption von Kaliumjodid durch durch
strömte Schilddrüsen und einige der Faktoren, die sie beeinflussen. W ie lebende 
Schilddrüsen (vgl. M a r i n e , S. 24) vermögen auch künstlich durchströmte K J auf
zunehmen und zurückzuhalten, während diese Eigenschaft bei Leber, Niere, Milz 
und Muskel fehlt. Der Betrag des zurückgehaltenen K J ist von seiner Konzen
tration in der Durchströmungsfl. unabhängig. Die Fähigkeit zur Absorption kommt 
nur den überlebenden Drüsen zu und wird durch KCN aufgehoben; in Autolyse 
begriffene Drüsen nehmen kein K J auf und geben das angesammelte J  schnell au
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das Perfasat ab. Mit defibriniertem Blut kann aelbst aus intakten, an Jodthyreo
globulin reichen Drüsen in 1 Stde. Durchströmung nur sehr wenig davon ausge
waschen werden. Das in der gleichen Zeit von einer Schilddrüse in vivo oder in 
vitro gespeicherte K J ist pharmakologisch unwirksam. (Journ. Pharm. Therap. 7. 
557— 76. Dez. [28/8.] 1915. Cleveland. H. K. CuSHiNG-Lab. f. exper. Medizin der 
W estern Reserve University.) S p ie g e l .

(xärungschemic und Bakteriologie.

K a r l Süpfle und A ugust D en g le r, Die Bedeutung optimaler Nährböden zur  
Nachkultur bei der Prüfung von Desinfektionsverfahren. Es sollten Veras, darüber 
angestellt werden, ob die gewöhnlich benutzten Nährböden zum Auskeimen der 
einer Desinfektions Wirkung unterzogenen Mikroorganismen geeignet sind oder etwa 
den Tod von Bakterien nur vortäuschen — und ob es günstigere Nährmedien gibt, 
welche eine schärfere Erfassung der Lebensfähigkeit der Bakterien ermöglichen. 
Es werden die Ergebnisse von Unterss. über die Nachkultur von Staphylokokken 
und von Milzbrandsporen mitgeteilt. Der optimale Nährboden zur Nachkultur von 
Staphylokokken ist 3°/0ig. Traubenzuckerbouillon. Zur Nachkultur von Milzbrand
sporen eignet sich am besten 3%ig. Traubenzuckerbouillon mit einem Zusatz von 
5%ig. sterilen Pferde- oder Kinderserum. Es wurde beobachtet, daß die Resistenz 
von Milzbrandsporen gegen strömenden W asserdampf viel höher ist, als allgemein 
angenommen wird. Auch nach 30 Min. dauernder Einw. wurden virulente und 
entwicklungsfähige Sporen gefunden. Dieselbe Beobachtung wurde unter Anwen
dung des optimalen Nährbodens bei der Einw. von Formaldehyd auf Milzbrand
sporen gemacht. (Arch. f. Hyg. 85. 189—97. [21/12. 1915.] München. Hyg. Inst, 
d. Univ.) B o k in s k i .

Th. F ü rs t , Lentzsches Blutalkalitrockenpulver zur Bereitung von Choleranähr
böden in  Feldlaboratorien. Bei Benutzung des farbrikmäßig hergestellten, von 
L e n t z  empfohlenen Blutalkalitrockenpulvers wurde beobachtet, daß auf den her
gestellten Nährböden Choleravibrionen zwar ausgezeichnet wuchsen, daß aber das 
W achstum von Coli nicht vollständig unterdrückt wurde. Es wurde nachgewiesen, 
daß eine völlige Hemmung des Coli Wachstums erreicht wird, wenn man entgegen 
der von L e n t z  gegebenen Vorschrift schwache Sodalsg. anstatt dest. W . zum 
Auflösen des Pulvers benutzt. Die für die absolute Unterdrückung des Coli- 
wachstums nötige Sodamenge schwankte bei den untersuchten (von der Firma 
L a u t e n s c h l ä g e r , Berlin bezogenen) Proben zwischen 0,1 und höchstens 0,3% 
Sodazusatz. Meist war 0,2°/0ig. Sodalsg. für Bereitung einwandfrei arbeitender 
Nährböden ausreichend. — Ferner zeigte sich, daß man die W irksamkeit der aus 
LENTZschem Trockenpulver hergestellten Nährböden durch Zusatz von Rohrzucker 
erheblich steigern kann. Am meisten empfiehlt sich die Verwendung von 2°/0ig. 
Rohrzuckeragar, stärkere Zuckerzusätze ließen keinen Vorteil erkennen. (Dtsch. 
med. Wochenschr. 4 2 . 226—27. 24/2.) B o r in s k i.

H. C. H a ll , Ist es möglich, einen sofort brauchbaren Dieudonneagar herzustellen, 
ohne die Zusammensetzung des Substrates zu verändernd Der Dieudonnöagar be
sitzt den Nachteil, daß die fertigen Platten 1—2 Tage bei 37° stehen müssen, 
bevor Choleravibrionen auf ihnen wachsen können. Läßt man jedoch die Blut
alkalimischung 5 Wochen lang derart stehen, daß die atmosphärische Luft zu ihr 
Zutritt hat (indem man sie in mit Wattebäuschen verschlossene Flaschen füllt), so 
gibt dieses Blutalkali, auf gewöhnliche Weise mit einem 3%ig. Neutralagar ver-
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mischt, Dieudonn6platten, die sofort brauchbar sind (d. h. nach ’/»-sündigem Hin
stellen ohne Deckel bei Zimmertemp.). (Berl. klin. W ehschr. 53. 217—19. 28/2. 
Kopenhagen. Statens-Seruminstitut.) BOBINSKI.

W. H en n e b e rg , Über das Volutin ( =  metachromatische Körperchen) in  der 
Hefezelle. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 45. 50 — 62. 12/2. — 
C. 1915. II. 1258.) Sp ie g e l .

Hygiene und Nalirungsmittelchemie.

H. C olin , Sterilisierung des Wassers durch Kohlensäure unter Druck. Vf. 
studierte die Bedingungen, unter welchen ein mit Bakterien verunreinigtes W . durch 
COj unter Druck sterilisiert werden kann. H ierbei zeigten die verschiedenen Bak
terien ein mehr oder weniger voneinander abweichendes Verhalten. Das Maximum 
des CO,-Druckes betrug 25 Atm. — Um ein mit Bacillus E b e k t h  verunreinigtes 
W. durch C 02 zu sterilisieren, bedarf es unter einem Druck von 10 Atm. mehr als 
20 Stdn., unter einem Druck von 15 Atm. 8 —20S td n ., unter einem Druck von 
20 Atm. 3—9 Stdn. und unter einem solchen von 25 Atm. 3— 6 Stdn. Der Bacillus 
coli communis widerstand 5 Tage lang einem C 02-Druck von 25 Atm. Der Bacillus 
dysenteriae war bei einem Druck von 15 Atm. in weniger als 15 Stdn., unter einem 
Druck von 20 Atm. in weniger als 6 Stdn. abgetötet. Ein mit Cholerabacillen ver
seuchtes W. war unter einem Druck von 10 Atm. in weniger als 10 Stdn. steril. 
Der Bacillus pyocyaneus wurde unter einem Druck von 18 Atm. erst im Laufe 
von 48 Stdn. abgetötet. Unter einem Druck von 10, 15, bezw. 20 Atm. wurde ein 
mit Diphtheriebacillen verseuchtes W . nach 24, 9, bezw. 3 Stdn. steril. Unter 
einem Druck von 25 Atm. erfolgte die Sterilisierung fast augenblicklich. Der 
Bacillus subtilis erwies sich unter einem Druck von 25 Atm. während 4 Tage als 
widerstandsfähig. Die im Seinewasser in großer Zahl vorhandenen Fäulnisbakterien 
waren unter geringerem Druck gegen die C02 ziemlich lange beständig, wurden 
aber unter einem Druck von 25 Atm. innerhalb einiger Stdn. abgetötet. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 161. 652—55. [22/11.* 1915].) D ü s t e k b e h n .

L. L ew in, Die Gefahr der Vergiftung durch ganze oder zersplitterte, im  Körper 
lagernde Geschosse. Vf. tr itt der landläufigen chirurgischen Ansicht, wonach ein 
Bleistück, das in irgendeinem Gewebe sitzt, einem Fremdkörper zu vergleichen sei, 
der leicht einheilt und, einmal „eingekapselt“, als eine harmlose Körperzugabe an
gesehen werden kann, gestützt auf eigene Beobachtungen mit aller Entschieden
heit entgegen. (Apotb.-Ztg. 31. 19—20. 12/1.) D ü s t e k b e h n .

E.. B iirri, Über die Beeinflussung des Aufrahmungsvermögens durch eine voraus
gegangene Erwärmung der Milch. Es wurde festgestellt, daß von den Veränderungen, 
die die Milch beim Erwärmen auf Tempp. unter 100° erleidet, jene, die den Auf
rahmungsvorgang beeinflussen, besonders beachtenswert sind, da sie große Aus
schläge auf kleine Tem peraturunterschiede gehen und leicht messend zu verfolgen 
sind. Diese Veränderungen sind schon hei halbstündiger Erwärm ung auf mindestens 
55° zu erkennen, und zwar an einer mit zunehmender Temp. zunehmenden Beschleu- 
nigung des Aufrahmungsvermögens, die etwa bei 61° ihren Höchstwert erreicht. 
Bei weiterer Tem peratursteigerung nimmt sie wieder ab und schlägt zwischen 63 
und 64° in eine Verzögerung um. Bei halbstündiger Erwärmung auf 65° ist diese 
Verzögerung gegenüber Rohmilch schon auffallend zu nennen. Vielleicht geben 
die gev/onnenen Erfahrungen in absehbarer Zeit die Möglichkeit an die Hand, auf
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die Frage nach der richtigsten Pasteurisiertemp. eine genaue, wissenschaftlich be
gründete Antwort zu geben. Sicher ist, daß die Aufrahmungsprobe das feinste 
Reagens auf in der Milch durch Wärme bedingte Veränderungen ist, das zusammen 
mit der bakteriologischen Unters, künftig bei Prüfung und Beurteilung von Pasteu
risieranlagen die wertvollsten Dienste leisten wird. Die Probe wurde derart aus
geführt, daß man 100 ccm Milch in einem mit Kork, durch den ein Thermometer 
ging, verschlossenen 300 ecm-Kölbcben im W asserbade während I/ 2 Stde. unter an
haltendem Schütteln auf der gewünschten Temp. hielt; dann kühlte man unter 
steter Bewegung in W . bis auf 15° ab, führte die Milch in einen graduierten 
Meßzylinder, der als Cremometer diente, über und ließ bei etwa 18° stehen. Die 
gebildeten ccm Rahm wurden zuerst stündlich, dann in größeren Zeitabständen 
aufgesehrieben. (Schweiz. Milchz. 1915. 42; Milchwirtschaftl. Zentralblatt 45 . 
33—39. 1/2. Bern-Liebefeld. Schweiz, milchwirtseh. u. bakteriolog. Anst.) R ü h l e .

F. L öhnis, Einteilung und Benennung der Milchsäurebakterien. (Bericht auf 
dem VI. Internat. Kongresse für Milchwirtschaft in Bern, 8 — 10/6. 1914.) Zu
sammenfassende Erörterung an Hand der vom Vf. versuchten Einteilung (vgl. Vf. 
Handbuch der landwirtsch. Bakteriologie 1910, Seite 192—200). (Milchwirtschaftl. 
Zentralblatt 45. 49—51. 15/2. Leipzig.) Rühle.

S. P arasch tschnk , Milchsäurebakterien in der Milchwirtschaft. (Bericht auf 
dem VI. Internat. Kongresse für Milchwirtschaft in Bern, 8 — 10/6. 1914.) Zu
sammenfassende Besprechung des Zusammenhanges zwischen den verschiedenen 
Arten der Milchsäurebakterien und der Güte von Milch und Butter. (Milchwirt- 
schaftl. Zentralblatt 45. 51—52. 15/2. St. Petersburg.) Rühle.

M arch ad ie r und Goujon, Die Schwankungen des Klebers. (Ann. Chim. analy t. 
ap p l. 2 0 .  25—30. 15/2. 1915. — C. 1915. I. 625.) D ü s t e r b e h n .

R ich a rd  K issling, Fortschritte a u f dem Gebiete der Tabakchemie. Bericht über 
die neueren Arbeiten auf dem Gebiete des Tabakbaus, der Unters, von Tabak
bestandteilen, der Tabakanalyse etc. (Chem.-Ztg. 39. 873 — 75. 17/11. 1915.)

P f l ü c k e .

Medizinische Chemie.

P. R e m lin g e r  und J. Dumas, Die Argonnendysenterie. Bakteriologische Unter
suchung. W ährend einer Epidemie, die im W inter 1914/15 bei den französischen 
Argonnentruppen herrschte, wurde am häufigsten ein Bacillus gefunden, der alle 
Charaktere des Dysenteriebacillus von H iss zeigte, seltener ein solcher von den 
Eigenschaften des SHiGAschen. Doch wurde der letzte weder von Anti-SHIGA- 
Serum, noch anscheinend von den Seren der Kranken agglutiniert. Auch wider
standen die durch beide Arten verursachten Krankheitsfälle der W rkg. der ver
schiedenen spezifischen und des polyvalenten Antidysenterieserums, so daß man 
beiden Keimen vielleicht eine gewisse Eigenartigkeit zugestehen muß. (Ann. Inst. 
Pasteur 29. 498 — 519. Oktober 1915. Laboratoire Central de Bactériologie de 
l’Armée.) S p ie g e l .

E. R ouyer und J , P a lliss ie r, Beitrag zum Studium  gewisser Mycosen von 
Kriegswunden und ihrer Behandlung. Bericht über 3 Fälle, in denen an sich harm
lose Wunden sich lange nicht schließen wollten und der Behandlung mit HsOj 
und Jodtinktur widerstanden, während schließlich Anwendung von Formol und
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CuS04 zum Ziele führte. Es handelte sich um Infektion mit O-liebenden Krypto
gamen, in 2 Fällen durch eine Saecharomycesart, wahrscheinlich Saech. tumefaciens, 
im dritten durch eine Art, die wahrscheinlich zu den Monilien zu rechnen ist. 
(Ann. Inst. Pasteur 29 . 551—55. November 1915. Belley [Ain].) Sp ie g e l .

G. Seiffert, Kombinierte Schutzimpfung gegen Typhus und Cholera. Es werden 
Verss. m itgeteilt, aus denen hervorgeht, daß die bei der kombinierten Impfung 
ausgelösten örtlichen und allgemeinen Kkk. nicht stärker sind als bei der Einzel
impfung; daß die B. der Antikörper — es wurden geprüft Agglutinine, Bakterio- 
lyBine, Bakteriotropine, komplementbindende und entwicklungshemmende Stoffe — 
gleichmäßig erfolgte, daß demnach der durch die kombinierte Impfung verliehene 
Schutz der bei der Einzelimpfung erzeugten Im m unität als gleichwertig angesehen 
werden darf. (Münch, med. W chschr. 62. 1617—19. 23/11. 1915. Leehfeld. Hyg.- 
bakter. Lab. d. Lagers.) B o b i n s k i .

L. H irsch fe ld  und E . K lin g e r, Experimentelle Untersuchungen über den en
demischen Kropf. Bezüglich der Entstehung des endemischen Kropfes bestehen 
verschiedene Theorien. Die Theorie des hydrotellurischen Ursprungs nimmt an, 
daß toxische, kropferzeugende Stoffe in bestimmten Gesteinen enthalten sind und 
in das ihnen entstammende Quellwasser übergehen. Ferner wird angenommen, 
daß das W . als Träger gewisser Verunreinigungen, bezw. eines lebenden Erregers 
für die Entstehung und Verbreitung des Kropfes in Betracht kommen könne. Nach 
der Kontakttheorie soll ein am Kropfträger haftender und durch denselben direkt 
oder indirekt verbreiteter Organismus die Ursache der endemischen Affektion sein. 
Schließlich besteht noch eine Theorie, welche die Kropfnoxe nicht in einer aktiven 
Einwirkung, sondern in einem Mangel an Jod  sucht. — Aus den umfangreichen 
Verss. der Vff. ging hervor, daß die Ursache des endemischen Kropfes unmöglich 
in einem belebten oder unbelebten Agens bestehen kann, welches ausschließlich 
im W. der betreffenden Gegend vorkommt. Speziell d ie  c h e m is c h e  B e 
s c h a f fe n h e it  d es  W . k a n n  n ic h t  a ls  G ru n d  d e r  K r o p f b i ld u n g  a n g e 
sehen w erd en . Kropfwässer gibt es nicht. Auch die anderen angeführten 
Theorien erwiesen sich nicht als haltbar. Der endemische Kropf braucht nicht als 
eine Intoxikation chemischer oder infektiöser A rt aufgefaßt zu werden, sondern 
kann sehr wohl auf einer pathologischen Veränderung des Stoffwechsels (haupt
sächlich des Eiweißstoffwechsels) beruhen, dem eine bisher noch unbekannte Ur
sache spezifischen Charakters zugrunde liegen dürfte. (Arch. f. Hyg. 85. 139—86. 
[30/11. 1915]. Zürich. Hyg. Inst. d. Univ.) B o r i n s k i .

D aniel K o n rad i, Über den Wert der Choleraschutzimpfungen. Nach persön
lichen Erfahrungen an 1400 mit dem von P r e is z  nach K o lle s  Verf., jedoch unter 
Abtötung der K ulturen durch 1-stdg. Erhitzen auf 55°, hergestellten Sehutzimpfstoff 
Behandelten gelangt Vf. zu folgenden Schlüssen: Nach der Choleraschutzimpfung 
sind im Blutserum ein Jah r hindurch Schutzstoffe vorhanden. Ihre Menge hängt 
von der Zahl der Impfungen, der Menge des eingespritzten Impfstoffes und der 
Lebensweise des Geimpften ab. Zur Erhaltung der Immunität genügt jährliche 
Wiederimpfung mit 0,5 ccm Impfstoff. Die Schutzimpfung ist selbst bei kleinen 
Kindern gefahrlos. Der Impfstoff kann, sorgfältig behandelt, ein Jah r lang benutzt 
werden. Die Impfung schützt nicht sicher vor Erkrankung, die Geimpften müssen 
daher auch die behördlichen und persönlichen Schutzmaßregeln einhalten. Dieselbe 
Person kann gleichzeitig, d. h. in Zwischenräumen von 3—4 Tagen, mit ver
schiedenen Impfstoffen (Cholera, Typhus usw.) geimpft werden. (Zentralblatt f.
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Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 77. 339—52. 31/1. Koloszvär. Inst. f. allg. Pathologie 
u. Therapie der K. ungar. F k a n z  JosEPH-Univ.) Sp i e g e l .

W a lth e r  K a re ll  und F ran z  Lucksch. Bie Befreiung der Bacillenausscheider 
von ihrem Übel durch Behandlung mit homologem Impfstoffe. Es gelang in 35 von 
42 Fällen, bei hartnäckigen Bacillenausscheidern durch Behandlung mit der homo
logen Vaccine die Bacillen aus dem Stuhle zum Verschwinden zu bringen. Verss. 
mit heterologem Impfstoff und mit polyvalentem Impfstoff führten zu weniger 
günstigen Ergebnissen. (Wien. klin. W chschr. 29. 187—89. 17/2. Tescben. K. u. 
K. Kriegsprosektur.) B o k in s k i .

Sigm und F ra n k e l und E d in e  F ü re r, Kritische Studien zur experimentellen 
Therapie maligner Neoplasmen. IV . Mitteilung. Weitere kritisch-experimentelle 
Studien zur Chemotherapie des Krebses. Nachdem sich die in der vorhergehenden 
Mitteilung (vgl. S. 383) genannten Chinolinderivate als unwirksam erwiesen hatten, 
wurde versucht, die ev. W irksamkeit des Chinolinmoleküls durch Einführung von 
Arsen zu steigern. Verss. mit der vom Vf. gemeinsam mit L ö w y  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 46. 2546; C. 1913. II. 1879) hergestellten Chinaldinarsinsäure erwiesen 
die Wirkungslosigkeit dieser Substanz. Derselbe negative Erfolg wurde bei Verss. 
mit Chinin und Herapathit, einer jodierten Verb. des Chinins mit Schwefelsäure 
und Jodwasserstoffsäure, beobachtet. Das Herapathit wurde angewendet, um fest
zustellen, ob bei Darreichung jodierter Alkaloide Jod in den Tumor hineingebracht 
wird. In  den Tumoren ließ sieh auch tatsächlich Jod naehweisen. Auch die 
aktiven Formen des Jods wie Jodmonobromid, Jodtribromid, Arsentrijodid und 
Jodeyan beeinflußten Tumoren nicht. Diese Ergebnisse bestätigen die Erfahrungen 
anderer Autoren, welche die verschiedensten Jodderivate geprüft hatten. — Weitere 
Verss. wurden mit tellursaurem Natrium, mit Borax, Natriumfluorid, mit gefäßer
weiternden Mitteln, wie Nitroglycerin und Erythroltetranitrat, mit Zellgiften, wie 
pikrinsaurem Natrium und Pikrolonsäure und mit Hexamethylentetramin angestellt. 
Alle diese Stoffe wurden als unwirksam gefunden. (Wien. klin. W chschr. 29. 
198—200. 17/2. Wien. Chem. Lab. der K. K. österr. Gesellschaft für Erforschung 
und Bekämpfung der Krebskrankheit.) B o b in s k i .

Agritulturcliemie.

F. C. G erre tsen , B as Oxydationsvermögen des Bodens im Zusammenhang mit 
der Burchlüftung. Bei der Unters, von .Bodenproben in Beziehung zum schlechten 
Stand des Zuckerrohrs ergab sich, daß ihr Vermögen, H J  zu oxydieren, deutliche 
Unterschiede zeigte. Die Böden, welche diese Rk. nicht zeigten, enthalten in der 
Regel Fe in Ferroform. Eingehende Unters, über diese Rk., über das Vork. von 
Oxydasen im Boden usw. ergaben folgendes: Die im Boden vorkommenden Fe- 
Verbb. und die organischen Stoffe spielen bei der Reduktion eine bedeutende Rolle. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daß im Boden Oxydasen Vorkommen. Das Zuckerrohr 
zeigte auf den Böden schlechten Stand, die aus H J kein J  freimachen. Die Jod
wasserstoffzahl kann auf den schlechten Zustand eines Bodens hindeuten, voraus
gesetzt, daß in den Böden eine genügende Menge in verd. HjSO* 1. Fe-Verbb. 
vorhanden ist. Ein reduzierter Boden absorbiert mit Leichtigkeit 0 . In  manchen 
Böden besteht eine Beziehung zwischen dem Durchlüftungsgrad u. der Jodwasser
stoffzahl. (Mededeelingen van het Proefstation voor de Java-Suikerindustrie 5. 317 
bis 331. [25/3. 1915.] Sep. v. Vf.) S c h ö n f e l d .
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A lfred  K och und A lice O elsner, Einfluß von Fichtenharz und Tannin au f 
den Stick8tof)'haushalt des Bodens und seine physikalischen Eigenschaften. K o c h  
hat schon früher (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 41. 545; C. 1915. 
I. 452) die hemmende W rkg. von Kolophonium und Tannin auf die B. von N itrat 
im Boden beobachtet. Als Gründe hierfür kommen in Betracht schädliche Wrkg. 
auf die N itratbildner und Begünstigung der Umwandlung von gebildetem Nitrat. 
Die vorliegenden Verss. beschäftigen sich mit der zweiten Möglichkeit.

K o lo p h o n iu m  wurde als Ersatz der Citronensäure in GiLTAY-ABERSONscher 
Nährlsg. oder des Zuckers in RAUUNscher Lsg. benutzt. W urde dann mit Pferde
mist oder Erdauszug geimpft, so tra t nach einigen Tagen schon Nitritreaktion ein, 
die in steriler Kontrolllsg. ausblieb. In  Erde, die auf 100 g Trockensubstanz 5 g 
Kolophonium und 25 mg Nitrat-N erhielt, war dieser nach 4 Wochen völlig ver
schwunden, der Gesamt-N dabei nur wenig gesunken. Die Löslichmachung des 
Kolophoniums dürfte durch die alkal. Salze des Bodens bewirkt werden.

T a n n in  ließ bei entsprechenden Bodenverss. gleichfalls den N itra t-N  in 
4 Wochen fast ganz verschwinden; der Gesamt-N wurde hier noch viel weniger 
verringert. Als Hauptorganismus, der Tannin unter Beanspruchung von N itrat 
und Ammoniumsulfat verzehrt, wurde Aspergillus niger erkannt, der im Boden 
unerwartet stark verbreitet und daraus in Ggw. von Tannin leicht zu züchten ist. 
Er verbraucht nicht nur den Zuckerauteil des Tannins, sondern auch die Gallus
säure. Oxalsäure wird dabei nicht gebildet. — Das Tannin beeinflußt auch die 
physikalischen Eigenschaften des Bodens. Es färbt ihn dunkel durch B. eines 1. 
braunschwarzen Körpers. Dabei muß ein in W . uni. Bodenbestandteil beteiligt 
sein, da mit einem wss. Auszug des Bodens die Färbung nicht eintritt. A uf dem 
Fe-Gehalt des Bodens beruht der Vorgang nicht. Ferner erhöht Tannin die Fähig
keit des Bodens, W. festzuhalten, und macht es ihn hart, vielleicht durch Fällung 
von Bodenkolloiden. Dieser Vorgang ist vielleicht in Analogie mit der bekannten 
Stopfwrkg. des Tannins im tierischen Darm zu bringen. (Zentralblatt f. Bakter. 
u. Parasitenk. II. Abt. 45. 107—18. 26/2. Göttingen. Landwirtschaftl.-bakteriolog. 
Inst, d. Univ.) SPIEGEL.

G erlach , Uber die Düngung der landwirtschaftlichen Kulturpflanzen unter be
sonderer Berücksichtigung der neuen stickstoffhaltigen Düngemittel. Vf. berichtet 
über Ergebnisse der Düngungsveras, mit Stalldünger und mit künstlichem Dünge
mitteln. Näher geht Vf. auf die W rkg. von N-Düngern  ein , wie N H 3, Kalkstick
stoff, Blutmehl usw. (Protokoll d. Generalversammlung d. landw. Vereins. Breslau 
am 14/12. 1915. 5 Seiten. Sep. v. Vf.) Sc h ö n f e l d .

Mineralogische und geologische Chemie.

F. L. B ansom e, W urtzit von Goldfield, Nevada. Sphalerit kommt mit Pyrit, 
Famatinit, Biamutinit und Goldfieldit an dieser Lokalität vor. U. Mk. ist er im 
inneren Teil doppelbreehend und besteht aus radialen Aggregaten. Die Fasern 
zeigen eine abnehmende Doppelbrechung gegen die Oberfläche und gehen daher 
in Wurtzit über. Vf. ist der Meinung, daß der W urtzit jünger als der Sphalerit 
und wahrscheinlich durch molekulare Umlagerung entstanden ist. Jedoch könnten 
Sphalerit und W urtzit verhältnismäßig gleichzeitig durch Mischung alkal. u. saurer 
Lsgg. gebildet sein. (Journ. of the W ashington Acad. of Sc. 4. 482—85; N. Jahrb. 
f. Mineral. 1916. I. 11. 15/2. ßef. K r a d s .) E tzo ld .

E. Q uercigh , Die Diffusion in  festen Krystallen und ihre Bedeutung in  der 
Mineralentstehung. Nach einer Besprechung der L iteratur seit VAn 't  H o f f  teilt



680

Vf. seine Beobachtungen über die Diffusion des Jodsilbers in Miersit und Marshit, 
sowie die deB Jodquecksilbers in Bromquecksilber mit. Zur Herst. des innigen 
Kontaktes dienten die Erfahrungen bei der Ermittlung der wahren N atur des 
Miersits (Rendic. R. Accad. d. Lincei CI. sc. fis. mat. e nat. [5] 2 3 . 825; Rivista di 
Min. e Crist. Ital. 4 3 . 30 SS.; C. 1914. II. 201), wonach bei der Entmischung der 
festen Phase verschiedene Phasen in unmittelbarer Berührung nebeneinander ent
stehen können, die sich durchaus nicht im Gleichgewichte befinden. Das Verf. 
wird ausführlich beschrieben. Die Beobachtung geschah hei Jodsilber u. Miersit, 
bezw. Marshit u. Mk. bei gekreuzten Nicols. Die verschiedene A rt der L icht
brechung ermöglichte die Verfolgung des Vorganges der Mischung und der Ge
schwindigkeit ihres Fortschrittes. In  einem Schliff aus einer Schmelze der Mischung 
von 4 AgJ und CuJ wurden anisotrope Stellen beobachtet, die allmählich an Zahl 
und Umfang kleiner wurden und schließlich ganz verschwanden infolge der Lsg. 
des anisotropen im isotropen Teil (nicht der Umwandlung des hexagonalen AgJ 
in reguläres). Reines AgJ blieb unter denselben Umständen ganz unverändert. 
Auch beim Schmelzen künstlichen Miersits zwischen Objektträgern erhält man beim 
Erkalten viele kleine anisotrope u. allmählich verschwindende Partien. Dasselbe 
Ergebnis liefert daB Schmelzen von gleichen Mengen beider Jodide. Den Cupro- 
jodargyrit von Huantajaya in Peru mit 25,28Ag, 15,94Cu und 57,75 J  rechnet Vf. 
ebenfalls zum Miersit in seinem Sinne. Der Miersit von Brocken Hill enthält 
auch nicht immer gleich viel A gJ, hei seinen gesetzmäßigen Verwachsungen mit 
Jodsilber ist letzteres wohl der Rest, der nicht mehr aufgenommen werden konnte. 
Noch leichter als der Miersit löst das Jodkupfer (Marshit) Jodsilber, daher enthält 
aller mit Jodsilber in Berührung kommender Marshit etwas Ag. — Zerreibt man 
das gewöhnliche rote tetragonale Quecksilberjodid mit dem weißen, rhombischen 
Quecksilberbromid, so wird das gemischte rote Pulver allmählich hellgelb. Man 
erhält dabei nicht H gJB r, sondern gelbe, rhombische Mischkrystalle der beiden 
sich unbegrenzt mischenden Grundverbb. Vf. konnte u. Mk. beobachten, wie sich 
H gJ in HgBr löste unter B. neuer Krystalle der festen Lsg. — Von Au-haltigem 
Ag vermutet Vf., daß hier ebenfalls eine Auflösung von Au stattgefunden habe, 
während beim Zusammenvorkommen von Cu u. Ag die leichte Oxydierbarkeit des 
ersteren eine ausreichende innige Berührung leicht verhindert. Auch ist die 
Mischungsfähigkeit von Ag und Cu nur sehr beschränkt, so daß der Versuch von 
S p e z ia  (Atti R. Accad. di scienze di Torino 45 . 16 SS.; C. 1911. I. 1172), der 
Ag- u. Cu-Feile bei 8000 Atmosphären einen Monat lang zusammenpreßte, selbst
verständlich nicht zu einer Vereinigung beider Metalle führen konnte, eine be
schränkte Mischung wird aber doch wohl stattgefunden haben. (Atti R. Accad. 
d. scienze fis. e mat. [2] 16. 14 SS.; N. Jahrb. f. Mineral. 1916. I. 8—9. 15/2. Ref. 
B a u e r . )  E t z o l d .

D. P. K rusch, Die nutzbaren Lagerstätten Serbiens und ihre ‘wirtschaftliche Be
deutung für die Zentralmächte. Nach einer Beschreibung der geologischen Ver
hältnisse und einer Besprechung der einzelnen Lagerstätten kommt Vf. zu dem 
Ergebnis, daß letztere — mit Ausnahme der Kupfervorkommen — nach den bis
herigen Aufschlüssen nur klein sind. Zweifellos kommen die Braunkohlen und 
die meisten Erze (genannt werden solche von Cu, Sb, Pb, Zn, Au, Hg, Mn u. Fe) 
nur für die Bedürfnisse des Landes in Frage. Einzig die Kupferlagerstätten 
scheinen den Zentralmächten für längere Zeit größere Mengen abgeben zu können; 
die Steinkohlenvorkommen bedürfen der Unters. (Metall und Erz, Neue Folge der 
„Metallurgie“ 13. 69—87. 22/2. Berlin.) E t z o l d .

E. B u rk se r, Untersuchungen über die Radioaktivität der Ablagerungen der 
Ewgenjcwschen und Eketerinaer Quellen in Borshom. In den Quellen von B ors-
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hom  befindet sieh ein rotbrauner Schlamm. Zunächst wurde die Radioaktivität 
der trockenen Ablagerungen bestimmt: Radioaktivität des E k a te r in a e rS e h la m m e s  (I) 
=  1,96 Macheeinheiten (aus 62,5 g), die des EwGENJEWseken (II) =  1,15 Mache
einheiten (aus 125 g). Die Radioaktivität von I I  betrug nach 2-jährigem A ufbe
wahren im verschlossenen Gefäß 3,88 Einheiten. Die Ablagerungen waren nicht 
ganz 1. in HCl unter Entw. von COs. Die Lsgg. entwickeln in der W ärme Ema
nation. Die Ablagerung I I  enthält: in HCl uni. 4,71% ; Fe20 3 +  A120 3 61,2°/0; 
Glühverlust 31,1%; CaO 2,81%; Mg-Spuren; CI, S 0 4 — nicht vorhanden. Zus. 
von I: In HCl uni. 34,10%; Pe2Oa +  A120 3 33,05%; CaO 6,91%; Glühverlust 
24,80%; Mg-Spuren. — Zur Rest, des Ra-Gehaltes wurden die Prodd. I  u. I I  folgen
dermaßen verarbeitet: 1. Mehrmaliges Eindampfen mit konz. HCl, Lösen in ange
säuertem W., F iltrieren (Lsg. a). Das Uni. ist reich an S i02; es wurde mit HF 
behandelt, darauf mit H 2S 0 4 und zuletzt durch Kochen mit Sodalsg. in Carbonate 
umgewandelt (Lsg. b). Beide Lsgg. wurden vereinigt. 2. Die durch Behandeln 
mit konz. HCl erhaltene Lsg. a wurde mit BaCla, darauf mit H2S 0 4 3-mal be
handelt. Das abgeschiedene BaS04 wurde mit den Prodd., welche durch Behandeln 
der Fluoride mit H2S 0 4 nach der Methode 1. erhalten wurden, vermischt. Auf 
diese Weise wurde die Lsg. a vom Ra befreit, die Lsg. b enthielt das ganze Ra. 
— Ablagerung II. (Bearbeitung 2.), Ra-Gehalt in 1 g =  3,35*10 12 g. II. (Be
arbeitung 1.), Ra-Gehalt in 1 g =  10,08-10~12 g. — I. (Bearbeitung 1.), Ra-Gehalt 
in 1 g =  17,89-10—12 g (eine andere Probe: Ra-Gehalt =  6,22• 10 12 g). — Die 
Menge der Thoriumemanation, welche durch 1 g der Ablagerung I  entwickelt 
wird =  3,26-10“ 5 g T h , die aus 1 g der Ablagerung II  =  26,2-10—s g Th. — 
Der Thoriumgehalt in 1 1 W. der beiden Quellen ist beinahe gleich u. nicht höher 
als 7,02-10 4 g ; Ra-Gehalt der Eketerinaer Quelle =  0,07-10—!* g , der E w g e n - 
JEWschen =  0,02-10- 0  im Liter. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 21—25. 14/2. 
1915. Radiol. Lab. Russ. Techn. Ges. Odessa.) S c h ö n f e l d .

Otto W e n d e l, Untersuchung des Magdeburger Leitungswassers. (Vergl. Vf., 
Ztschr. f. öflentl. Ch. 21. 38; C. 1915.1. 763.) Zusammenstellung der Ergebnisse für 
das Jahr 1915. Im Jahresm ittel bei wöchentlicher Probenahme wurden gefunden 
in 100000 Tin. filtriertem W asser:

Höchster Niedrigster

W ert
Gesam trückstand..................................................... 30,45 65,60 16,40
Glühverlust  4,81 8,00 3,00
C h lo r .......................................................................... 8,09 23,40 2,84
NaCl (berechnet)..................................................... 13,35 38,58 4,68
Sauerstoflyerbrauch................................................ 0,51 0,74 0,33
Keimzahl in 1 cem nach 5 Tagen . . . .  82 248 10
W asserstand am Magdeburger Pegel in m . + 1 ,84  + 4 ,1 0  +0,40.

Seit drei Jahren wird auch von der Gesamt-MgO, bezw. Gesamt-MgO-Härte 
festgestellt, wieviel davon auf Carbonathärte und auf bleibende H ärte entfällt. 
Vf. nimmt dabei an, daß im allgemeinen erstere ein Maß für die aus dolomit- oder 
MgO-haltigen Silicaten, letztere für die durch die Abwässer der Kaliindustrie in 
das Elbwasser gelangte MgO ist. Die Best. beider MgO-Arten geschah nach dem 
PRECHTschen Alkoholauswaschverf. Die Jahresdurchschnitte (aus Monatsdurch
schnitten bei täglicher Probenahme), einschließlich der für Schwefelsäure u. Kalk 
gefundenen W erte sind (Tie. auf 100000 Tie. filtriertem W.):

S S .  1. 48
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1913 1914 1915
S chw efelsäure.......................... — — 4,47
K a l k .......................................... . — — 5,73
M agnesia..................................... 2,15 1,87 1,64
Gesamtmagnesiahärte . . . . . 3,01 2,02 2,29
D avon: Carbonathärte . . . 1,39 1,03 1,04

„ bleibende Härte . . . . 1,62 1,59 1,25.

(Ztschr. f. öffentl. Cli. 2 2 . 37—42. 15/2. [24/1.] Magdeburg. Chem. Lab. D r. H u g o  
S c h u lz . )  R ü h l e .

Analytische Chemie.

A. S ander, Gasanalyse. Portschrittsbericht des Jahres 1914. (Portscbr. d. 
Chemie, Physik u. physik. Chemie 11. 219—27. 1/12. 1915.) P f l ü c k e .

H a rtw ig  K ln t, Zur Frage der Bedeutung und des Nachweises der salpetrigen 
Säure im Wasser. Das V. und die verschiedenen Entstehungsmöglichkeiten der 
salpetrigen S. im W . werden eingehend besprochen, und es wird darauf hingewiesen, 
daß die hygienische Bewertung nur von Fall zu Pall auf Grund der örtlichen Ver
hältnisse erfolgen kann. Die verschiedenen Verss. zum Nachweis und zu der Best. 
der salpetrigen S. werden aufgeführt. (Hygien. Rdsch. 1916 . Nr. 2. Sep. v. Vf.)

B o r in s k i .

I. O strom ysslenski, Pikraminsäure als Beagens a u f Eiweißverbindungen. Ver
schiedene Eiweißverbb., wie Pepton, Albumose, Eialbumin, 1. und uni. Globulin 
des Pferdeserums werden durch Pikraminsäure in was. Lsg. oder wss. Emulsion 
dunkelrot gefärbt. Der Vers. wird bei Zimmertemp. ausgeführt, die S. verwendet 
man in Pulverform. Bei schwachen Eiweißkonzz., oder wenn die Lsg. Eigenfarbe 
besitzt, wird ein Kontrollvers. ausgeführt: die Farbe einer kaltgesättigten wes. 
Pikraminsäurelsg. wird mit der Farbe der unters. Lsg. vor und nach der Rk. ver
glichen. Die unters. Lsg. darf nicht alkal. sein und keine Salze enthalten, deren 
SS. durch Pikraminsäure verdrängt werden. (Journ. Russ. Pbys.-Chem. Ges. 47. 
317—18. 10/4.) Sc h ö n f e l d .

H. F. Höst, Colorimetrische Bestimmung der Blutharnsäure. Vf. gibt eine Modi
fikation der Methode von F o l in  u . D e n is  (Journ. of Biol. Chem. 14. 29; C. 1913.
I. 1295), die geeignet ist, in geringen Blutmengen das Verhalten der Harnsäure 
im Blute unter physiologischen u. pathologischen Zuständen zu verfolgen. 5 ccm 
Blut werden gewogen u. mit 0,05 g Kaliumoxalat gemischt, außerdem mit 35 ccm 
W., 5 Tropfen 2°/0ig. Essigsäure und 1 ccm Formaldehydlsg. versetzt, bis zum Sd. 
erhitzt, sodann 1 ccm 20/Oig. CHsCOOH zugesetzt, 3—4 Minuten lang gekocht und 
filtriert. Das Gerinnsel wird ausgepreßt u. mit 50 ccm W . versetzt, zum Sd. erhitzt, 
filtriert und abermals ausgepreßt. Beide Filtrate werden dann vereinigt und nach 
Zusatz von 5 ccm 50°/0ig. CH,COOH auf 1 ccm eingedampft, unter Nachspülen mit 
2 ccm 0,1 Lithiumcarbonatlsg. in ein Zentrifugenglas (ca. 10 ccm Inhalt) ge
bracht, eine Mischung von 20 Tropfen konz. Ammoniaklsg., 8 Tropfen 3°/0ig. Silber- 
laetatlsg. und 4 Tropfen Magnesiamixtur zugesetzt; am nächsten Tag wird zentri
fugiert, die Fl. abgegossen u. der Bodensatz mit 3 ccm W. gewaschen, 6 Tropfen 
frisch gesättigter H,S-Lsg., 1 Tropfen 50°/oig. CHsCOOH und 3 ccm W . zugesetzt, 
bis zur Vertreibung des H,S unter Durchleiten von Luft gekocht, zentrifugiert, mit 
2 ccm Phosphorwolframlsg., 5 ccm gesättigter Sodalsg. u. W. auf 25 ccm aufgefüllt. 
Sodann wird mit 1 ccm einer in gleicher Weise behandelten Harnsäurelsg. ( =  0,1 mg
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Harnsäure) colorimetrisch verglichen. Näheres über die Reagenzien ist im Original 
uaehzulesen. (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 95. 88—99. 19/10. [30/7.] 1915. Physiol. Inst, 
d. Univ. zu Kristiania.) P f l ü c k e .

A. Jonscher, Z ur Beurteilung von Traubenwein, Obstwein und Dessertwein 
wegen eines höheren Gehaltes an flüchtiger Säure. Vf. erörtert die Entw. der hierüber 
zurzeit bestehenden Beurteilungsgrundlagen. Die Forderung, gewöhnliche Dessert
weine mit mehr als 0,17 g flüchtiger S. in 100 ccm zu beanstanden, es sei denn, 
daß die Kostprobe keinen Essigstich wahrnehmen läßt, ist für nachträglich ge
süßte Dessertweine zu halten, nicht aber bei einem durch süße Vergärung usw. 
erzeugten. Deshalb benutzt Vf. für Süßweine, Südweine oder Dessertweine 0,30 g 
flüchtige S. als Grenzzahl; W ein mit 0,31—0,40 g flüchtige S. einschließlich wird 
als minderwertig durch Essigstich beanstandet, und erst bei über 0,40 g wegen 
Verdorbenheit nach § 10 des Nahrungsmittelgesetzes. Dadurch wird auch die 
Bedeutung der Kostprobe herabgemindert, die infolge der Bäureverdeckenden Eigen
schaften eines Zuckergehaltes von 10—20 g in 100 ccm dieser Dessertweine be
sonders reichlich zu Sinnestäuschungen und abweichenden Gutachten führen muß. 
Für süßvergorene Frucht- und Obstdessertweine nimmt Vf. dieselben Grenzen an. 
Bei nachträglich gesüßten Obst- und Beerenweinen, die auf der Flasche sterilisiert 
in den Handel kommen und gewöhnlich einen Alkoholgehalt von kaum über 
6 Raumprozent zeigen, muß dagegen schon eine Beanstandung wegen Verdorben
heit bei einem Gehalte an flüchtiger S. von mehr als 0,20 g in 100 cem erfolgen 
(Ztschr. f. öffentl. Ch. 2 2 . 33—37. 15/2. [29/1.] Zittau.) R ü h l e .

Technische Cliemie.

A. T sch irch , Kriegschemie. Vortrag, gehalten in der Hauptversammlung des 
Bernschen Hochschulvereins am 28. Nov. 1915. Es wird der Einfluß des Krieges 
auf die der Chemie gestellten Aufgaben besprochen. (Pharm. Post 49. 1—6. 1/1. 
17—19. 5/1.) P f l ü c k e .

A. S p eran sk i, Zur Frage über die Elektrolyse des Glases. (Vgl. S c h u lz e ,  
Ann. der Physik 37. 435. 4 0 . 335; C. 1912 . I. 1354; 1913 . I. 1000.) Vf. unter
suchte die Elektrolyse des Glases, unter Anwendung von E i SOi s ta tt Hg. J e n a e r  
Glas, das Glas R. G r e i n e r ,  schwer schmelzbares Glas und Bleiglas verhalten sich 
vom gewöhnlichen Natronglas völlig verschieden. Die zuerst erwähnten 4 Glas
sorten verhielten sich dem Strom gegenüber in der gleichen Weise, wie bei der 
Elektrolyse von Natronglas mit Hg-Anoden. Beim Schließen wurde ein Strom be
obachtet, der allmählich bis auf 0 gesunken war. Die dem Strom ausgesetzten 
Glasteile wurden weniger durchsichtig, und das Glas wurde schwerer schmelzbar. 
Natronglas verhielt sich anders; auch hier nahm zunächst die Stromstärke ab (von 
25 auf 5 Milliamp.), darauf nahm sie aber zu (60—80 Milliamp.). Daß der Strom 
tatsächlich durch die Glassubstanz hindurchging, folgt aus der Tatsache, daß bei 
Erniedrigung der Temp. unterhalb 180° der Strom verschwand. W enn aber der 
Strom länger als 4 Stdn. (auf Reagensgläschen) eingewirkt hat, so bildeten sich im 
Glase kleine Öffnungen, und der Strom wurde auch bei Temperaturerniedrigung 
nicht unterbrochen. Bei der Elektrolyse von Natronglas wird dieses bald undurch
sichtig. Die Methode, der sich Vf. bediente, und die nach Ansicht des Vfs. viel
leicht zur Unters, des Zustandes der Glaskomponenten in Abhängigkeit von der 
Zus. und Bearbeitung des Glases dienen könnte, beruhte auf folgendem: Das Glas 
wurde in Form eines Reagenzglases in ein größeres Reagenzglas eingetaucht; in

48*
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letzterem befand sich ein Thermoregulator und ein Thermometer. In  die Gläser 
wurde H,SO* gegossen und die Pt-Drähte eingetaucht. Die Kathode befand sich 
im inneren GlaBe. Versuchstemp. 230—320°. Stromquelle: Akkumulatorbatterie 
25—100 Volt. In  der Kette befand sich ein Milliamperemeter, bezw. ein Ag-Coulo- 
meter. In  Lsg. ging manchmal Fe. Ca konnte in der HjSO^-Lsg. nicht nachge
wiesen werden. Das K  beteiligte sich in etwas höherem Maße an der Elektrolyse, 
als W a e b ü r g  und Sc h u l z e  angenommen haben. Die Beteiligung ist aber viel 
geringer, als man nach dem K-Gehalt des Glases erwarten könnte. (Journ. Kuss. 
Phys.-Chem. Ges. 47. 52—58. 14/2. 1915.) S c h ö n f e l d .

L. B lum , Einfluß des Kalk-Kieselsäureverhältnisses der Schlacken auf die Be
triebsergebnisse des Hochofens. (Vgl. Stahl u. Eisen 1901. 1024; C. 1901. II. 1132.) 
An einer (tabellarischen u. graphischen) Zusammenstellung der täglichen Betriebs
ergebnisse zweier Hochöfen mit gleichem Möller zeigt Vf., daß bei der Verhüttung 
des nach seinem Verf. berechneten Möllers die Betriebsergebnisse des Hochofens 
mit den bisher bestehenden Beobachtungen über die Wechselwrkg. zwischen dem 
Si-, S- und Mn-Gehalt des Roheisens und der Schlacke im Einklang stehen, daß 
also mit steigendem Verhältnis CaO : SiO} des Möllers der Mn-Gehalt der Schlacke 
und der Schwefelgehalt des Roheisens abnimmt, und der Mn-Gehalt des Roheisens 
zunimmt, sowie, daß bei zunehmendem Si-Gehalt de3 Eisens (also bei heißerem 
Hochofengang) dieselbe Erscheinung eintritt. Ferner wird auf den großen Einfluß, 
den die Zus. der Koksasehon auf die Verschiebung des Verhältnisses CaO : SiOa der 
Schlacke haben kann, hingewiesen. (Ferrum, Neue Folge der „M etallurgie“ 13. 
33—40. Dez. 1915. Esch a. d. Alzette.) G k o s c h u f f .

L u d w ig  M. L indem an , Über Entschwefelung bei der Roheisendarstellung. 
Vf. untersuchte in einem elektrischen Wechselstromwiderstandsofen die Verteilung 
des Schwefels zwischen Roheisen und Schlacke. Als Ausgangsmaterialien dienten 
Magnetit (schwedisches Kiruna-A-Erz), Koks, Kalkspat, Quarz, Tonerde, Magnesia 
alba. — 1. V e rs u c h e  m it Kalksilicatschlacken. Vf. untersuchte die Entschweflung 
als Funktion des Silicierungsgrades, der Zeit, der Temp., der Schlackenmenge. 
Mit steigendem Silicierungsgrad (bis etwa 4,4) nimmt die Entschwefelung des Roh
eisens zuuächst ab, um bei höheren Silicierungsgraden (über 4,4) wieder günstiger 
zu werden. Der Schwefel löst sich anscheinend zunächst zum größten Teil im 
Eisen auf, um sich später allmählich bei höheren Tempp. in die Schlackenphase 
hinein zu verteilen, bis stabiles Gleichgewicht eintritt. Bei 1500° und dem Sili
cierungsgrad 1,6 findet die Verteilung des Schwefels ziemlich langsam sta tt, so 
daß Gleichgewicht nicht vor 5—7 Stdn. eintritt. Mit steigender Temp. geht die Ent
schwefelung heftiger und rascher vor sich. Die Entschwefelung ist p r a k t i s c h  
von der Sehlackenmenge unabhängig. Mit dem NEBNSTschen Verteilungssatz ist 
dies insofern nicht im W iderspruch, als die Verteilungszeiten (3 Stdn.) zur Er
reichung des stabilen Gleichgewichtes ungenügend sind; bei Verteilung in hetero
gene Systeme ist die Verteilnngszeit umgekehrt proportional mit der Änderung der 
Konzentration, wenn die Diffusionsfläche konstant ist.

2. V e r s u c h e  m it a n d e re n  S c h la c k e n . Vf. ersetzte in den Kalksilicat
schlacken, von konstantem Silicierungsgrad ausgehend, SiO* durch AlaOa u. CaO 
durch MgO. Mit steigendem Tonerdegehalt (bis zu etwa 30%) nimmt die Ent
schwefelung stark (beinahe proportional) zu. Die Rolle der Tonerde kann mit der 
eines Katalysators verglichen werden, indem in der Schlacke zunächst Calcium- 
aluminat mit Eisensulfid, Calciumsulfid und Eisenspinell sieh umsetzt und dann 
das Spinelleisenoxydul durch Koble zu Fe reduziert w ird, wobei die Tonerde 
zu weiterer Rk. frei wird. MgO wirkt schlechter entschwefelnd als CaO (teils



infolge der geringeren Affinität von MgO z u S , teils infolge der geringeren Flüssig
keit der Schlacken). (Stahl u. Eisen 35. 1265—74. 16/12. 1915. Trondhjem. Nor
wegen.) G r o s c h u f f .

L. V anino, Zur Geschichte der sympathetischen Tinten  (Geheimtinten). Zu- 
8ammenfaflsender Überblick über die Geschichte dieser Tinten. (Arch. der Pharm. 
253. 505-11 . 8/1. 1916. [1/12. 1915].) D ü s t e r b e h n .

G. A. Le R oy, Über ein neues Verfahren, Militärtuche und -gewebe toasserdicht 
zu machen. Nach einigen theoretischen Betrachtungen über die Imprägnierung von 
Textilfasern oder Geweben durch Salze oder Seifen des Al wird ein neues Verf. 
beschrieben, Militärkleidung wasserdicht zu machen. Die zu imprägnierenden Stofle 
werden danach zuerst in eine wss. Al-Seifenlsg. eingetaucht. Dieselbe erhält man 
durch Hinzufügen von Natriumseife zu einer je  nach der N atur der Stoffe oder 
dem Grade der Imprägnierung mehr oder weniger konz. wss. Lsg. von Na-Alu- 
minat, der man außerdem noch Caseine, Gelatine u. Harze beigeben kann. Nach 
dem Trocknen werden alsdann die Stoffe in ein Fixierbad gebracht, das aus einer 
schwach sauren wss. Lsg. besteht, entweder aus verd. HCOOH oder CH3COOH 
oder der wss. Lsg. eines schwach sauer reagierenden Salzes, z. B. Aluminiumaeetat. 
Der Imprägnierungsvorgang läßt sich an Wolle besonders gut unter dem Mikroskop 
beobachten. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 161. 602—4. 15/11. 1915.) P f l ü c k e .

M. Bakusin, Optische Untersuchung von Naphtha aus Argentinien. I I .  
(Vgl. Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 43. 792; C. 1911. II. 1973.) Naphtha aus 
Agua Caliente: D .15 0,9095, N aphtha aus Ijira: D .16 0,9224. Beide Napbthasorten 
gehören zur Klasse der polarimetrisch halbdurehsichtigen. Carbonisationskonstante 
Z ]>  1. (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 47. 60—62. 14/2. 1915.) S c h ö n f e l d .

M. Bakusin, Optische Untersuchung von Naphtha aus Südbolivia. I I .  (Vgl. 
Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 43. 791; C. 1911. II. 1973.) Es wurde eine N aphtha
sorte aus Cuarazutti unters.: D .16 0,8942; polarimetrisch halbdurchsichtig; schwach 
rechtsdrehend. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 47. 58—60. 14/2. 1915. Chem. Lab. 
der „Mazut“-Ges., St. Petersburg.) S c h ö n f e l d .

Jos. W agner, Die praktische Prüfung des Stahlwerksteers. (Mitteilung aus 
der Chemikerkommission des Vereins deutscher Eisenhüttenleute.) Vf. untersuchte 
den Einfluß der verschiedenen Teerbestandteile auf die Bindekraft des Stahlwerks
teers. Zehn Teere verschiedener Herstellungsart wurden unter sonst gleichen Be
dingungen mit Dolomit vermischt u. die verschiedenen Festigkeiten (Druck-, Zer
reiß-, Feuerfestigkeit) mit den Analysen verglichen. Auch der Einfluß der K orn
größe und der Pressung vor dem Brennen wurde berücksichtigt. Von den Be
standteilen des Teers erweisen sich als nützlich die sauren Öle, das Anthracenöl, 
der Pechrückstand und die beim Erhitzen entstehenden Polymerisationsprodd., als 
schädlich die Benzole und Naphthaöle, das N aphthalin, die organischen BaBen, 
größere Mengen von freiem Kohlenstoff. Bezüglich der weiteren Einzelheiten muß 
auf das Original verwiesen werden. (Stahl u. Eisen 35. 1289—96. 23/12. 1915. 
Düdelingen.) G r o s c h u f f .

Patente.

Kl. 8 n. Nr. 290 975 vom 7/7. 1914. [25/3. 1916].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh,,
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Verfahren zur Herstellung echter Drucke a u f der Textilfaser. Die Sulfosäuren des 
1,4,5,8-Tetraoxyanthrachinons, welche auf Chrombeize nur unschöne graugrüne 
Drucke liefern, geben mit Tonerdebeize lebhafte blaue Drucke von großer Seifen- 
und Lichteehtheit.

K l. 12t. Nr. 290876 vom 24/2. 1914. [23/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 283096; C. 1915. I. 813.)

Chem ische F a b r ik  Buckau, Magdeburg, Verfahren zur Verwertung von Chlor- 
magnesiumablaugen der Kaliindustrie, darin bestehend, daß man die Zers, des 
Chlormagnesiums durch ein Gemisch von schwefliger S. und Sauerstoff in Ggw. 
von W., bezw. W asserdampf herbeiführt. Man erhält so Salzsäure und Magne
siumsulfat.

Kl. 12 k. Nr. 290877 vom 13/11. 1913. [23/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 286853; C. 1915. II. 677.)

Z e n tra ls te lle  fü r  w issenschaftlich -techn ische U n tersuchungen , G. m. b. H., 
Neubabelsberg, Vorrichtung zum Arbeiten mit Wasserstoff oder wasserstoffhaltigen 
Gasgemischen unter Druck und erhöhter Temperatur, insbesondere zur synthetischen 
Herstellung von Ammoniak, gekennzeichnet durch die Anordnung einer für W asser
stoff praktisch chemisch widerstandsfähigen und undurchlässigen Schmelzmasse als 
druckaufnehmendes Mittel, zum Zwecke, zum inneren Reaktionsgefäß auch ein ge
eignetes wasserstoffdurchlässiges Metall oder anderes festes, poröses Material ver
wenden zu können. Als Schmelze eignen sich Metallbäder und insbesondere leicht 
schmelzende Legierungen, wie WoODsches Metall. Der Druck wird durch die 
äußere Metall wand aufgenommen, die bis 550° aus gewöhnlichem Eisen oder ge
wöhnlichem Stahl bestehen kann, oberhalb dieser Temp. zweckmäßig aus durch 
W ärmevorbehandlung noch veredeltem Spezialstahl hergestellt ist.

K l. 12m. Nr. 290878  vom 29/5. 1914. [23/3. 1916].
Hedwig H erzfeld , Berlin, Verfahren zur Gewinnung von reinem Zirkondioxyd 

oder reinen Zirkonpräparaten aus natürlicher Zirkonerde, dadurch gekennzeichnet, 
daß letztere mit überschüssigem Kalk unter Zusatz einer zur Reduktion des Kalkes 
unzureichenden Menge Kohle aufgeschlossen, die erhaltene M. mit Salzsäure auf- 
genomm.en, das ausgeschiedene Kieselsäuregel entfernt und das in Lsg. befindliche 
Zirkonoxychlorid gereinigt und weiter behandelt wird. Man kann an Stelle von 
Kalk und etwas Kohle zum Aufschluß der natürlichen Zirkonerde auch Calcium- 
carbid oder andere Carbide in ähnlichem Mengenverhältnis verwenden, ferner kann 
man der Anfschlußmasse auch Halogenverbb. der Alkalien oder alkal. Erden, wie 
z. B. Calciumchlorid, Calciumfluorid, Magnesiumchlorid, zusetzen.

Kl. 12o. Nr. 290879 vom 22/4. 1914. [21/3. 1916].
A ktien -G esellschaft fü r A n ilin fa b rik a tio n , Berlin-Treptow, Verfahren zur 

Darstellung von Chloranthrachinonen. Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid, 
Phosphortrichlorid oder Phosphoroxychlorid auf Oxyanthrachinone werden die Hydr
oxylgruppen durch Chlor ersetzt. — Die Patentschrift enthält Beispiele für die 
Darst. von 1- Chloranthrachinon aus 1-Oxyanthrachinon durch Erhitzen mit Nitro
benzol und Phosphorpentachlorid und von 1,4-Dichloranthrachinon aus 4-Chlor- 
1-oxyanthrachinon durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid oder mit 1 ,2-Dichlor- 
benzol und Phosphortrichlorid.

12». Nr. 290909 vom 26/10. 1913. [21/3. 1916].
Ludwig Bleckwenn, Hannover, Verfahren zur Herstellung von Salzen der form- 

aldehydschicefligen Säure, dadurch gekennzeichnet, daß man Aluminium, Aluviinium-
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Oxyd, Aluminiumhydroxyd oder geeignete Aluminiumsalze in formaldehydschwefliger S. 
löst oder mit Lsgg., die Formaldehyd und schweflige S. enthalten, behandelt u. in 
geeigneter W eise trocknet. Diese Salze sind so beständig, daß man sie eindampfen 
und trocknen kann, ohne daß sie sich zers. Es hat sich gezeigt, daß die Salze 
medizinischen W ert als Ersatz der essigsauren Tonerde haben. Das basische 
formaldehydschwefligsaure Aluminium, HO-CHvO-SOj-AHOHJj, krystallisiert aus 
W. in durchsichtigen, sechseckigen Krystallblättem , 11. in W.

K l. 12p. N r. 2 9 0 9 1 0  vom 2/8. 1914. [23/3. 1916].
E. M erck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von Acidylderivaten der X a n 

thinreihe der allgemeinen Formeln X>CO-R; X -C O -R -C O -X  und X -C O -X  (worin 
X den Rest des Xanthins, bezw. seiner Mono- oder Dialkylhomologen, R das Radi
kal einer beliebigen, aktiven Wasserstoff enthaltenden Verb., wie eines Alkohols, 
Phenols oder Amins bedeutet), dadurch gekennzeichnet, daß man entweder Derivate 
der Chlorkohlensäure auf Metallsalze von Xanthinen  einwirken läß t, oder X anth in
chlor ocarbonate nach den üblichen Methoden mit aktiven W asserstoff enthaltenden 
Verbb., wie Alkoholen, Phenolen, Aminen  oder Xanthinbasen, zur Umsetzung bringt. 
— Theobrominkohlensäurechlorid (aus Theobrominnatrium  u. Phosgen in Bzl. bei 50°), 
farblose Nadeln, F. 137°, uni. in PAe. — o-Carboäthoxyphenylthcobrominkohlensäure- 
ester [aus Theobrominnatrium  u. Salicylsäureäthylesterchlorocarbonat, CsH4(0 • COC1)- 
(C 0,C jH 6) , in Toluol], farblose Nadeln aus Amylalkohol, F. 213°; Eisenchloridrk. 
gibt die Verb. erst nach dem Erwärmen mit Alkalien. — Thymolkohlensäureestcr 
des Theobromins [durch Kochen von Thymolkohlensäurechlorid mit Theobrominblei 
in Toluol oder durch Erwärmen von kolloidalem Thymolnatrium  (durch Einträgen 
von Natrium in eine Lsg. von Thymol in Bzl. erhalten) mit Theobrominkohlemäure- 
chlorid\, 11., farblose Prismenbüschel aus A., F. 173°. — Bistheobrominkohlensäure- 
ester des Piperazins (aus Piperazin u. Theobrominchlorocarbonat, in Chlf. gel., unter 
Kühlung); das Prod. krystallisiert aus Nitrobenzol und Eg., Bchm. noch nicht bei 
350°. — 3-Methylxanthintheobromincarbonat (aus 3 -Methylxanthinkalium  und Theo
brominkohlensäurechlorid), swl., krystallines Pulver vom Zersetzungspunkt 310°; wird 
durch Alkalilauge verseift. — Kohlensäureäthylester des Theobromins (aus Theobro- 
minkalium und Chlorameisensäureäthylester in Toluollsg.), farblose Nadeln aus W., 
P. 138°. — Ditheobromincarbonat (aus Theobrominchlorocarbonat und Theobromin
natrium), mkr. Nadelbüschel aus Eg., F. 293° unter Dunkelfärbung u. Aufschäumen, 
in verd. Alkali allmählich unter Verseifung gel. — Die Verbb. sind durch Alkalien 
meist leicht verseifbar, gegen SS. jedoch genügend beständig. Da sie ferner ge
statten, die diuretische W rkg. der Xanthine mit der W rkg. anderer M ittel, z. B. 
der harnsäurelösenden des Piperazins, der antiseptischen der Phenole, der anti- 
ueuralgischen der Salicylsäure, zu verbinden, so dürften sie eine wertvolle Be
reicherung des Arzneischatzes darstellen.

K l. 221. N r. 2 9 0 8 0 1  vom 14/1. 1914. [23/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 278955; C. 1914. II. 1082.)

Eeodor L ehm ann , Charlottenburg, und Jo h a n n es  S töcker, Berlin, Verfahren 
>ur Herstellung eines Ersatzes für Leim  und andere Klebmittel. Die gemäß dem 
Hauptpat. hergestellte Leimmasse aus vegetabilischem oder animalischem Leim 
und den Polymerisationsprodd. des Cumarons und Indens wird mit gerbenden 
Stoffen versetzt.

K l. 2 2 i. N r. 2 9 0 8 5 0  vom 13/11. 1913. [21/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 282609; C. 1915. I. 720.)

P erkins Glne Company, Lansdale, V. St. A., Verfahren zur Herstellung von
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Holzicim aus Stärke, Alkali und Wasser. Als Ausgangsmaterial für die Alkali
behandlung dienen Mischungen von zuweit und zuwenig oder gar nicht abgebauten 
Stärkeprodd.

K l. 39 b. K r. 290783  vom 30/3. 1915. [16/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 2S8532; 0. 1915. II. 1161.)

N ico laus K eif, Hannover, Verfahren zur Herstelluny plastischer Hassen aus 
Faserstoffen und Bindemitteln, die durch Einwirkung von Schwefel, Chlorschwefel 
oder Salpetersäure a u f Öle, Teere o. dgl. erhalten werden. Der Bindeinittelmischung 
werden die zur Rk. erforderlichen Wärmemengen unmittelbar durch Vermischung 
mit W ärmeträgern zugeführt. Ala W ärmeträger werden Fl!., Dämpfe oder Schmelzen 
von hoher spezifischer Wärme, hohem Kp., bezw. hoher Schmelzwärme verwendet.

K l. 40  c. N r. 290 690 vom 20/5. 1914. [10/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 289493; C. 1916. I. 203.)

A S. M e ta lfo red lin g , Drontheim, Norwegen, Vorrichtung zur Kondensation 
von Metall-, insbesondere Zinkdämpfen im elektrischen Ofen. Die Entlüftungsschächte 
sind mit einer stückigen Füllung zur Dämpfung von GasBtößen versehen.

K l. 55b. N r. 290 680 vom 24/2. 1914. [14/3. 1916].
(Die Priorität der schwedischen Anmeldung vom 9/2. 1914 ist beansprucht.)

H ild in g  Olof V id ar B ergs tröm , Stockholm, Verfahren zur Nutzbarmachung 
der Abgase der Sulfitcellulosefabrikation zur Herstellung von Kochsäure. Die Abgase 
werden zuerst durch einen Kühler geleitet, von welchem die gasförmige schweflige 
S. dem Betrieb zugeführt wird, während das schweflige S. enthaltende Kondensat 
in eine Kolonne geleitet wird, wo die schweflige S. und zum Teil auch organische 
Stoffe abgetrieben und dem Betrieb zugeführt werden.

K l. 57b. N r. 290720  vom 17/2. 1915. [15/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 271041; C. 1914. I. 1132.)

Chem ische F a b r ik  a u f  A k tien  (vorm. E. Schering), Berlin, Tellurtonbad 
fü r photographische Silberbilder. Es wurde gefunden, da6 auch Auflösungen von 
Tellurverbb., z. B. von Tellurdioxyd, teiluriger S., Tellursäure u. Schwefelalkalilsg., 
sich zum Tonen eignen.

K l. 80  b. N r. 290792  vom 28/2. 1914. [16/3. 1916].
C hauncey B. F o rw a rd , Urbana, Ohio, V. St. A ., Verfahren und Vorrichtung 

zur Gewinnung der Asphciltbasep aus Bohöl oder Boliölanteilen, wobei das Öl unter 
Druck und Zerstäubung in  eine mit Dampfmantel versehene Betörte eingeleitet wird. 
Der Dampfmantel der Retorte wird unmittelbar befeuert und die fl. Aspfc altbasen 
werden ohne Unterbrechung des Betriebes abgezapft und dann in einem offenen 
Gefäß einige Zeit einer wesentlich niedrigeren Temp. als in der Retorte ausgesetzt, 
wobei die in verschiedenen Graden kondensierten flüchtigen Teile den fl. Asphalt
basen zugesetzt werden können.

K l. 80 b. N r. 290799  vom 18/6. 1912. [16/3. 1916].
F r ie d r ic h  G rundm ann und M a g n e s it-In d u s tr ie  A k t.-G es ., Budapest, Ver

fahren, bindungsträge Magnesia durch Behandeln mit Wasserdampf zu beleben. Es 
wird W asserdampf in die gargebraunte, glühende Magnesia eingeblasen oder in 
der M. aus eingespritztem W. erzeugt, wobei gleichzeitig oder nachträglich fremde 
Wärme zugeführt wird.

Schluß der Redaktion: den 27. März 1916.


