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Allgemeine nnd physikalische Chemie.

Fritz Paneth, Uber Element- und Atombegriff' in Chemie und Madiologie. Vf.
schlagt folgende Definitionen vor: Ein Element ist ein Stoff, der durch kein che-
misches Verf. in einfachere zerlegt werden kann. Stoffe, die dieser Definition ge-
niigen, gelten als ein u. dasselbe Element, wenn sie, einmal miteinander gemischt,
durch kein chemisches Verf. wieder getrennt werden kdnnen. 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 Radioaktivitdt oder beiden Eigenschaften unterscheiden
(,Mischelement“). In der chemischen Massenwrkg. kénnen isotope Atome einander
vollkommen vertreten, so daf 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-
tragt 92; hiervon sind 5 noch nicht entdeckt (Atomnummern 43, 61, 75, 85, 87),
Fir jedes Element sind charakteristisch seine chemischen und elektrochemischen
Eigenschaften, sein Licht- u. Réntgenspektrum u. seine Kernladungszahl. At.-Gew.
und radioaktive Eigenschaften sind keine Konstanten des Elementes. Es gibt mehr
Arten von Atomen als Elemente; gegenwartig sind 120 nachgewiesen (die Zahl der
noch nicht entdeckten ist unbekannt). Der radioaktive Zerfall eines Atoms Fihrt
unmittelbar immer zu einem Atom eines anderen Elementes; es kann aber durch
weiteren Zerfall wieder ein Atom des urspriinglichen Elementes entstehen. (Ztschr.
f. physik. Ch. 91. 171—98. 29/2. 1916. [12/11. 1915], Wien. Inst. f. Radium-
forschung.) Bugge.

K. Fajans, Die Eigenschaften isotoper Elemente im festen Zustande. (Vgl.
S. 277.) Vf. diskutiert die physikalischen Eigenschaften isotoper Elemente im festen
Zustande und wertet die Resultate fir zwei Bietsorten mit At.-Geww. 207,1 und
206,0 numerisch aus. Ausgehend von der Annahme, daf die Eigenschaften der
auReren Elektronen bei isolierten Atomen der Isotopen bis zu einem sehr hohen
Grad der Genauigkeit gleich sind, zeigt Vf., dal die von der Boimschen Theorie
geforderte Abhéngigkeit der Schwingungszahl der auferen Elektronen von der M.
des Atomkerns fiir die beiden Bleisorten einen Unterschied von 10—0 °/0 bedingt,
und daB auch die verschiedene Struktur der positiven Atomkerne der Isotopen
nur einen sehr kleinen EinfluR auf die &uBeren Elektronen haben kann. Die
Atomvolumina isotoper Elemente beim absoluten Nullpunkt missen gleich sein;
die D. muB also genau proportional dem At.-Gew. sein, und die zwischen den
Atomen wirkenden Kréfte, also auch die elastischen Konstanten, missen gleich
sein. Aus der Gleichheit der Kréfte und Verschiedenheit der MM. folgt, daR
zwischen. Atomschwingungszahl u. At.-Gew. der Isotopen die Beziehung v,3Mx —
vf besteht. Wegen der Verschiedenheit der Sehwingungszahl muf die spezi-
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fische Warme der Isotopen verschieden sein; fiir die beiden Bleisorten betrdagt der
grofte berechnete Unterschied in der spezifischen Warme 3«%. Die Atomvolumina
der Isotopen (ber dem absoluten Nullpunkt missen theoretisch mit der Temp.
steigende Unterschiede aufweisen; fur die zwei Bleisorten betragt der zu erwartende
Unterschied bei Zimmertemp. nur 0,7 X 10-3 %e Bei Tempp. Uber dem absoluten
Nullpunkt sind auch fir die chemischen Eigenschaften der Isotopen kleine Unter-
schiede zu erwarten. Die sich hieraus fir die Klassifikation der Elemente er-
gebenden Folgerungen werden erdrtert. (Sonderabdruck aus: Arbeiten aus den Ge-
bieten der Physik, Mathematik, Chemie, J. E1ster u. H. Geitel gewidmet, S. 623
bis 643. Karlsruhe. Techn. Hochschule. Inst. f. phys. Chem.) BuGGE.

M. v. Smoluchowski, Zur Theorie der Zustandsgleichungen. (Vgl. W agner,
Ann. der Physik [4] 45. 1169; C. 1915. I. 185.) Vf. verteidigt die Ublichen Ab-
leitungen der Zustandsgleichung gegen die Angriffe W agners. (Ann. der Physik
[4] 48. 1098—1102. 1/2. 1916. [15/11. 1915]. Krakau.) Byk.

R. Kremann, F. Wischo und R. Paul, Die Chlumshysche Lésung im Lichte
der Phasenlehre. (Vgl. Cnhiujisky, Zentralbl. fir Chirurgie, Nr. 33, Leipzig 1905.)
Die fehlende Atzwrkg. der CHLUMSKYschen Lsg. (Gemisch von Campher und Phenol)
beruht entweder darauf, dal die Lsg. eine Penolcampherverb. enthélt, oder darauf,
daB Phenol nur hei elektrolytischer Dissoziation atzend 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 &hnlich verhélt sich das System Campher-R-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
B-Naphthol 117°. Dagegen existiert im System Campher-Resorcih, wie bereits
Caille (C.r. d. I’Acad. des Sciences 148. 1450; C. 1909. Il. 304) zeigte, eine
Verb., welche Vff., jedoch ohne Erfolg, als Impfkeime bei den beiden anderen
Systemen benutzten. (Monatshefte f. Chemie 36. 911—21. 16/12. [24/6.*] 1915. Graz.
Chem. Inst, der Univ.) Groschuff.

Gertrud Kornfeld, Gber Hydrate in Losung. (Vgl. Diss., Prag 1915.) |I. Hy-
drate des Pyridins. Aus der Gefrierpunktserniedrigung von Wasser durch Pyridin
wirde sich ein abnorm grofRes, mit steigender Konzentration zunehmendes schein-
bares Molekulargewicht fir Pyridin ergeben (von 82,2 in 1%ig. LBg. steigt es auf
148 in 17,79°/0ig.), obwohl das reine Pyridin nur einfache Mol. enthélt. Dieser
Widerspruch wirde sich durch die Annahme der B. von Hydraten in der Lsg. be-
seitigen lassen. Die B. von Hydraten 4Bt sich nach dem von Jones (Ztschr. f. phy-
sik. Ch. 13. 419) bei den Schwefelsdurehydraten angewendeten Verf. nachweisen,
indem man in irgendeinem Lo&sungsmittel die Gefrierpunktserniedrigung bestimmt,
die W. allein, Pyridin allein und beide gemeinsam hervorrufen. Bei Komplex-
bildung zwischen W. und Pyridin muf die durch beide zusammen hervorgerufene
Erniedrigung Kleiner sein als die Summe der beiden einzelnen Erniedrigungen.
Waiéhrend diese Differenzen bei Anilin (bis 1,1% Abweichung) noch in die Fehler-
grenzen fielen, bei Urethan (Abweichung bis 3,8%) die Fehlergrenzen (berstiegen,
waren die Abweichungen bei Athylenbromid als Lésungsmittel fiir Wasser und
Pyridin (bis 15,5%) so grof, daB danach auf die B. eines Hydrates aus 2 Mol.
Pyridin und 1 Mol. W. geschlossen werden konnte. Dieses Hydrat kann nach den
kryoskopischen Messungen an reinen wss. Pyridinlsgg. nur in verd. Lsg. vorhanden
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sein; fiir 7—17% Pyridin wirde sich nur ein Hydrat aua 5 Mol. Pyridin und 1 Mol.
W. ergeben. — Gegen Formamid verhélt sieh Pyridin &hnlich 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 1%ig. Lsg. 82,25; 10,5%'g- 113,61; in 100 g Urethan 0,937 g Pyridin
80,9; in 100 g Anilin 0,817 g Pyridin 87,0; in 100 g Athylenbromid 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. 454.

1. Salzhydrate in Formamid. Wasserfreies Kupfersulfat 16st sich nach kryo-
skopischen Verss. scheinbar unter geringer Dissoziation. Setzt man wenig W. zu,
so scheidet sich weiBes Kupferformamid [Cu(HCONH)a*2HCONHa (vgl. Rohlee,
Ztschr. f. Elektrochem. 16. 419; C. 1910. Il. 274) ab. Eisenchlorid gibt mit
Formamid hellgelbe Lsgg., welche infolge ,,Amidolyse® braun werden; nach kryo-
skopischen Bestst. scheint die freiwerdende HCI 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-
weishar. (Monatshefte f. Chemie 36. 865—97. 16/12. [8/7.*] 1915. Prag. Physik.-
chem. Inst, der deutschen Univ.) Gkoschuff.

Gertrud Kornfeld, Zur Frage der Geschwindigkeit von lonenreaktionen. Die
Best. der elektrischen Leitfahigkeit nach der Vermischung von Pyridin und Wasser,
bezw. waésseriger Ldsungen von Pyridin und Phenol ergab, dal sowohl die Ver-
dinnung, als auch die Neutralisation in %5 Sekunde praktisch bereits zu Ende
sind. Die gelegentlich spater eintretende Zunahme der Leitfahigkeit ist auf eine
sekundéare Rk. zuruckzufuhren, welche durch eine in Spuren vorhandene Verun-
reinigung hervorgerufen zu sein scheint; bei Pyridin, welches Uber Pa06 oder
Metaphosphorsaure destilliert war, blieb diese Zunahme aus. (Monatshefte f. Chemie
36. 941—43. 16/12. [8/7.*] 1915. Prag. Physik, ehem. Inst, der deutschen Univ.)

Gkoschuff.

M. v. Smoluchowski, Uber Brownsche Molekularbewegung unter Einwirkung
auBerer Krafte und deren Zusammenhang mit der verallgemeinerten Diffusions-
gleichung. Vf. behandelt daB Problem einer gewissen Verallgemeinerung der
BBOWNschen Molekularbewegung im Falle, dalR die Teilchen unter Wrkg. gegebener
auBerer Krafte stehen. Diese Aufgabe bietet vor allem theoretisches Interesse,
indem sich dabei der Ubergang zwischen dem Stadium der ungeordneten Bbown-
schen Molekularbewegung und dem Geltungsbereich des Irreversibilitatsbegriffes
der makroskopischen Physik mathematisch genau verfolgen laRt. Der Fall einer
konstanten Kraft kommt auf eine Superposition von Diffusions- und Fallbewegung
hinaus. Ist der GefaBboden fur die auftreffenden Teilchen undurchdringlich, so
hat man den bei der Verteilung von sedimentierten Gummiguttemulsionen unter
dem EinfluR der Schwere experimentell realisierten Fall. An weiteren Anwendungen
erwahnt Vf. die Sedimentierung eines chemischen Nd., den Prozel des Filtrierens,
das Durchstromen eines Fl.- oder Gasgemisches durch eine halbdurchlassige Wand,
die Verteilung einer beigemischten Fremdsubstanz an Orten, wo Krystallbildung,
Kondensation oder Verdampfung stattfindet. Aus der Unters, ergibt sich, daB die
Ubereinstimmung der thermodynamischen und der wahrscheinlichsten Vorginge
nicht allgemein gilt. Dies bezieht sich sowohl auf die Geschwindigkeit, mit
welcher die Anderungen in einem System erfolgen, das von einem gegebenen An-
fangszustand ausgeht, wie auch auf die Art des schlieflich resultierenden End-
zustandes. (Ann. der Physik [4] 48. 1103-12. 1/2. 1916. [29/10. 1915.] Krakau.
Physik. Inst. d. Jagellonischen Univ.) Byk.
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Alfred Coehn und Josef Franken, Uber die Beriihrungselektrizitat fester Di-
dektrica gegen leitende und nichtleitende Flussigkeiten. Um die Aufladung fester
Dielektriea auch gegen gut leitende Lsgg. ohne die Storungen durch elektrolytische
Vorgdnge messen su kénnen, wird eine elektrostatische Methode angegeben. Es
wurde eine Apparatur ausgearbeitet, welche automatisch eine stets gleichmaRige
Bertthrung des festen Dielektricums mit den zu untersuchenden FU. bewirkt. Fir
die Aufladung der beiden Stoffe lieBen sich damit gut reproduzierbare Werte er-
halten. Der Vorgang der zunehmenden Aufladung des festen Dielektricums bis
zu einem konstant bleibenden Endwert konnte in automatischer photographischer
Registrierung festgelegt werden. Der EinfluB der Elektrolyte auf die Aufladung
des festen Dielektricums entspricht qualitativ dem EinfluB beim Wasserfalleffekt.
Die zur Herabsetzung der Ladung erforderlichen Quantititen an Elektrolyt sind
jedoch hier weit gréRer. Eine Umkehr des Ladungssinnes durch Neutralsalze
ist daher nur in solchen Féllen zu erreichen, in welchen die Loslichkeit des Neu-

tralsalzes ausreichend groR ist. Die Uberlegenheit des H-lons in der Fahigkeit,
die Ladung herabzusetzen, ist — wie frither beim Wasserfalleffekt — auch hier
vorhanden, so daf bei SS. in allen Féallen eine Umkehr erreicht wurde. Die Sonder-

+

Stellung der H-lonen zeigt sich auch darin, dal sie einen ausgepragten Temp.-
Koeffizienten aufweisen in dem Sinne, daB die Temperaturerh6hung wie Konzen-
trationsvermehrung wirkt Die Temperaturabhangigkeit der Neutralsalze und Al-
kalien ist entweder nicht vorhanden oder liegt innerhalb der Versuchsfehler. Gel.
Nichtelektrolyte sind in verd. Lsg., wie beim Wasserfalleffekt, ohne EinfluB auf die
Aufladung. Findet eine Benetzung des festen Dielektricums durch eine FIl. statt,
so zeigt sich, da beim Herausheben aus der Fl. keine Trennung der beiden
Schichten erfolgt, keine Aufladung. Verss. mit sehr zdhen Lsgg. erscheinen ge-
eignet, weiteren Aufschluf {ber den Mechanismus der untersuchten Ladungs-
erscheinungen zu geben. (Ann. der Physik [4] 48. 1005—33. 1/2.1916. [17/11. 1915].
Gottingen. Photochem. Abt d. Inst. f. physikal. Chemie.) Byk.

A. Schidlof und J. Murzynowska, Das Fallgesetz eines Oltropfchens in Luft
und die Ladung des Elektrons. Uber die vorliegenden Unterss., die zu den Mittel-
werten e = 4,738 X 10—10 E.S.E. und N = 6,11 X 10ss fihrten, ist im wesent-
lichen schon friher berichtet worden; s. C. r. d. I’Acad. des sciences 156. 304;

C. 1913. I. 1083. (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4] 40. 386—99. 15/11. 486 bis
504. 15/12. [1915].) Bugge.

W. Wien, Uber wahre Absorption von Kanalstrahlen. Bei der Absorption der
Kanalstrahlen mufl zwischen der Schwéachung eines Strahlenbiindels durch Zer-
streuung u. durch wirkliche Absorption unterschieden werden. Die erstere Wrkg.
besteht nur in der Anderung der Richtung eines fliegenden Massenteilchens, wahrend
es bei der wahren Absorption seine Geschwindigkeit u. damit seine Zugehdorigkeit
zu den Strahlen ganz verliert. Vf. benutzt als MaR der Intensitit der Kanal-
strahlen ihre Warmewrkg. auf ein Thermoelement; dabei ist darauf zu achten, dal
die Flache des Thermoelements hinreichend groB ist, um immer das ganze Strahlen-
bundel, auch nach seiner Verbreiterung durch Zerstreuung, aufzufangen. Durch
eine besondere Versuchsanordnung macht sich Vf. von den Schwankungen des Ent-
ladungsstroms fast ganz unabhangig. Um die Absorption bei verschiedenen Drucken
zu beobachten, wurden zwei Pumpen benutzt. Fir T\ ergibt sich ein von der
Entfernung unabhdngiger eigentlicher Absorptionskoeffizient. Beobachtungen an
0* und W bei verschiedenen Drucken zeigen, dal der Absorptionskoeffizient nicht
dem Druck proportional ist, sondern dall das Verhéltnis des Absorptionskoeffizienten
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zum Druck bei niedrigen Drucken erheblich gréBer ist. Verschiedene Erkldrungen
hierfiir werden diskutiert. Die aus der wahren Absorption im 02 berechnete freie
Weglange ergibt sich, auf Atmosphdrendruck umgerechnet, 50-mal gréfer als nach
der kinetischen Gastheorie. (Ann. der Physik [4] 48. 1089 —97. 1/2. 1916. [6/11.
1915]. Wiirzburg. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

Anorganische Chemie.

P. Weiss und J. de Freudenreich, Untersuchung der Abh&ngigkeit der An-
fangsmagnetisierung von der Temperatur. Am Ferronickel (FejNi) wurde die An-
fangsmaguetisierung bei verschiedenen Tempp., sowie die Suszeptibilitit als Funk-
tion des Feldes bei bestimmten Tempp. gemessen. Aus den Beobachtungen
werden die Werte der Koeffizienten a und b in der Gleichung J = aH -f- bH-

(J = Magnetisierung, H = Feld) hergeleitet u. die Beziehungen zwischen diesen
GroBRen erdrtert. (Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 39. 125—48. 15/2. 1915))
Bugge.

Arno Miller, Zur Kenntnis der Explosionsfahigkeit des Urannitrats. Auf
Grund seiner Verss. fuhrt der Vf. die Erscheinungen der Triboluminescens und der
Dekrepitation von Uranylnitratkrystallen auf eine unstabile Additionsverb, eines
niederen Stickoxyds mit einer Uranatheradditionsverb., die durch mechanische und
chemische Einfliisse leicht gesprengt werden kann, zuriick. (Chem.-Ztg 40. 38—39.
8/1. Chem. Inst, von Dr. W. Kruger, Magdeburg.) Jung.

Ferruccio Zambonini, Uber feste Lésungen der Verbindungen des Calciums,
Strontiums, Bariums und Bleies mit einigen der ,,seltenen Erden“ und ihre Bedeu-
tung fur die chemische Mineralogie. Die bei der Fortsetzung friherer Arbeiten
(Atti K. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. I. 519; C. 1913. Il. 22) auf breiter Basis
gewonnenen Resultate liefern den Beweis, da die Verbb. der seltenen Erden mit
entsprechenden von Ca, Sr, Ba und Pb homogene Misehkrystalle bilden kénnen.
Es wurden erhalten: 1. Durch Krystallisation aus wss. Lsgg. von BaClj—
CeCI3 Krystalle vom Typus des BaClj-2H,0 mit bis 2,19% CeCla, von CaCNOjk—
Y(NO03)3 Krystalle vom Typus des Ca(NO03),*4H,0 mit bis 2,2% Y (NO03)3*6H20,
von Sr(NOs)2—Y (N03)3 Krystalle vom Typus des Sr(N032 mit hdchstens 0,86%
Y(NO033 oder Krystalle vom Typus des Sr(NO03)2-4H,0 mit 1,8% Y (NO03)3-6H20 .—
2. Durch Krystallisation in der Warme aus konz. H2S04 vom PbS04—
Di2(S043 und von BaS04—Di&(S043 keine Misehkrystalle. — 3. Durch die ther-
mische Analyse von PbMo04—Ce2(M0043 Misehkrystalle mit bis 77,78%
Ce3(Mo04)3, von PbMo004—La2(Mo043, PbMoO*—Di2(M0043, PbMo04—Pr2(Mo04)3,
PbM00O.,—Nd2(Mo004)3, PbW 04—Cea(W 043 vollkommene Mischbarkeit, dagegen von
PbMo004—Y (Mo004)33 sehr geringe Mischbarkeit oder bei Krystallisation des letzteren
Losungsgemisches in geschmolzenem NaCl Misehkrystalle mit 13,6% Yj(Mo004)3 —
4. Durch Krystallisation des Ldsungsgemisches in geschmolzenem
NaCl von CaMo04—Ce2(M0048 Misehkrystalle mit bis 59,1% Ce3(Mo004)3, von
CaMo0O,—Dis(M0043 Misehkrystalle mit 38,S% Di2(M004)5 von CaMoO,—Laj(Mo04);
Misehkrystalle mit bis 58% La2(M0043, von CaMo004—Y'A(Mo04%a Misehkrystalle mit
4,7% Y2(Mo043, von CaMo004—Y2(Mo004)3—Ce2(M0043 Misehkrystalle mit 24,7%
Y3(Mo04)3 u. 21% Ce,(M0043, von Sr(Mo04)—Ce*M00J& Misehkrystalle mit 39,7%
CejtMoO”, von Sr(M*004)—La.,(Mo043 Misehkrystalle mit 37,5% La,(M0043, von
Ba(Mo04)—La2(Mo043 Misehkrystalle mit 13,1% BaMoO*. — 5. Durch Krystal-
lisation geschmolzener Gemische von Ce2(W 043 CaCi2 und Najw 04 von
CaW04—Ce2(W 043 Misehkrystalle mit 10,3% Ce2(W 043.—6.Durch Schmelzung
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und allmahliche Krystallisatiou von Pb3(P042--CeP04 Mischkrystalle vom
Typus des Pb,, (P04, mit 3% CoP04, von Pb3(P04),—CeV04 Mischkrystalle mit
3°/, CeV04, von Ca(P04u—CeP04—CaCl, Chlorapatit mit hdchstens 13% CeP04
von Cas(P04),—DiP04—CaCl, Chlorapatit mit 3% DiP04 und Chlorospodiosit mit
970 DiP04, von Ca,(P04)j—a P04—CaCls Chlorapatit mit 670 Y P04

Es fallt zunachst auf, daR das Molekularvolumen bei den Verbb. der seltenen
Erden etwa dreimal so groB ist, als bei denen von Pb und Ca, mit denen jene
ausgezeichnete Mischkrystalle bilden. Die Erdrterungen, die Vf. daran knipft u.
Uber den Isomorphismus im allgemeinen bringt, sind im Original nachzulesen. Be-
zuiglich der Mineralien wird folgendes ausgefiihrt: Der Yttrofluorit Vogts (Zentral-
blatt f. Min. u. Geol. 1911. 373; N. Jahrb. f. Mineral. 1914. II. 9; C. 1911. Il. 299;
1914. 11. 1064) diirfte eine feste Lsg. von CaFa und YPS sein. Zu dieser Uber-
zeugung wird VF. durch die Unters, blaRgelber norwegischer Proben gefihrt, 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. Fir dieses Mineral hat Brogger (Ztschr. f. Krystallogr. 42.
417; C. 1907. 1. 59) die Formel CaJ[RIn(OH)sI3-R8ll(Si044 aufgestellt. Indem Vf.
das W. als nicht zur Konstitution des Minerals gehérig auffal3t, gelangt er zu der
Formel (Ya,EraFeaMnaCa3)Si04 oder R3ISiOi, aus der sich eine groRe Ahnlichkeit
mit dem Topas AIljSiO/FjOH)* ergibt. Durch Verss. konnte nachgewiesen werden,
dal ein Hellandit mit 9,44 HaO bei 165° davon 5,3370 abgab und dann in feuchter
Luft 8,0770 wieder aufnahm, so daB Uber die Natur des W. mindestens Unsicher-
heit herrscht. Wahlt man fir den Hellandit eine andere Aufstellung, so erhalt
man 1,9432 :1:1,7923, B — 90° 34' und damit auch eine grofRe krystallographische
Annaherung an den Topas. — Eudialit und Eukolit unterscheiden sich, indem die
Doppelbrechung bei jenem positiv, bei diesem negativ ist. Vf. glaubt, daR die
Analysen zur Erkennung der wahren Natur dieser beiden Mineralien ausreichen u.
setzt auseinander, daR zwei Mdglichkeiten vorliegen, indem Zr entweder Si ver-
treten oder in einem Silicat enthalten sein kdnne. Unter der Annahme der Sub-
stitution von Si durch Zr wird man darauf gefiihrt, daR Eudialyt u. Eukolit feste
Lsgg. von Meta- und Disilicaten von Na und Ca (Na3Si03, NajSijOj, CaSia0Os,
CaSi03 darstellen, bei denen die relativ Na-reichen Glieder optisch-positiv, die
anderen optisch-negativ sind. Unter derselben Annahme kann man die Analysen
auch‘dahin deuten, daB feste Lsgg. des Doppelsalzes Na2Si03*2CaSia06 (im Dia-
gramm auf dem Eukolitfelde und daher optisch-negativ) mit (Na2,Ca)SiOs (selten)
und (Nas,Ca)Si2o 6 vorliegen. Geht in letzteren das Verhéltnis NaaO : CaO (ber
eine gewisse Grenze, so wird das optische Zeichen positiv. Beim Eudialyt geht
das Verhdltnis nach den vorliegenden Analysen nicht unter 2,33 :1, beim Eukolit
nicht Gber 1,56 : 1. Unter der anderen Annahme, daf Zr in beiden Mineralien als
Silicat vorhanden ist, erhdlt man als deren Komponenten die Silicate Na3Si03,
R“Si03 (in Ru ist Ce und Y zusammengefat) und Zr(SiOa)3 Auch unter dieser
Annahme erhélt man im Diagramm flr jedes der Minerale ein gesondertes Feld.
W ie oben bei Annahme 1 ein bestimmtes Doppelsalz, welches mit anderen Kom-
ponenten Mischkrystalle bildet, anzugeben, stoBt hier auf Schwierigkeiten, da meh-
rere solche mit einfacher Formel zur Verfigung stehen. Wir sind demnach in der
Lage, die Zus. des Eudialyts und Eukolits auf zweierlei Weise darzustellen u. die
Wahl der wahrscheinlicheren ist schwer. Vf. mochte der 2. den Vorzug geben. —
Die Gruppe des Melanocerits umfalt nach Dana den Cappelinit, Melanocerit, Ca-
riocerit, Steenstrupin und Tritomit, ist aber nach ihrem Bau wenig geklart. Win-
schenswert wadre eine neue Unters., welche davon auszugehen hétte, daB das W.
wahrscheinlich nicht zur Konstitution gehért, dal Ce urspriinglich im dreiwertigen
Zustande vorhanden war und durch Th vertreten sein kann. Der Cappelinit ist
wahrscheinlich die Verb. eines Borats mit einem Silicat Ba(B60Ic)>3(YaSi03, der
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Melanocerit, Carioeerit und Tritomit sind dann feste Lsgg. dieser Komponenten in
verschiedenen Verhéltnissen. Fir den Melanocerit (1.), Carioeerit (2.) und Tritomit
(3) und aueh den Cappelinit kann als allgemeine Formel aufgestellt werden:
ft3InSi(0,F,)6*nRnB80 IG-n'RUI(P,Ta)04, es ist dann Pal06 -f- Ta,06: SiOs bei 1. =
1:13, 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 Malke ab, wie die Borat-
menge wachst. Weiteres im Original. Der auch in die Gruppe gehdrige Steen-
strupin hat das charakteristische Borat nicht, es ergeben sich bei ihm krystallo-
graphische Beziehungen zum Eudialyt und Eukolit, sowie auch chemische An-
n&herungen an deren Grundformel RjuNa,Zr(SiOa)6, wenn hier Th u. Ce die Rolle
des Zr ubernehmen. — Beim Knopit fihren 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. Bourgeois, Bull. Soc. frang. Minéral. 9. 244) be-
dingt sein. — Fir den Churchit folgt aus Churchs Analyse (Ce,% Ca)P04>2Hs0
(0,52°/0 H,0 als hygroskopisch vernachlassigt) und damit als wahrscheinlichste Er-
klarung, daR 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.) Etzold.

P. Pawlowitsch, Quecksilberlegierungen mit Thallium. (Vgl. Kurnakow,
Puschin, Journ. Rusb. Phys.-Chem. Ges. 33. 586.) Vf. untersuchte das Schmelz-
diagramm Hg-TI, die elektrische Leitfahigkeit der Legierungen mit 0—40% TI
und die Ha&rte der Legierungen mit 90—100% TI. Die Ergebnisse werden
folgendermaBen zusammengefalt. Die Annahme von KURNAKOW und PGSCHIN
Gber die Existenz im Schmelzdiagramm des Systems Hg-T| eines irrationalen
Maximums hat sich bestatigt; es liegt bei 29—30 At.-% TI. Die Maxima auf
den Leitfahigkeitskurven (26—28% TI) und der Knickpunkt auf der Potential-
kurve (27—28,4 At.-% TI) sind ebenfalls irrational. Infolge der Abwesenheit von
besonderen Punkten auf den Kurven (nach Kurnakow singulare oder DALTONsebe
Punkte) erinnert die «-Phase im System Hg-Tl an die B-Phsse im System TI-Bi
(vgl. Kurnakow, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45. 300; C. 1913. I. 1812). Die
Irrationalitdt kann man auf die Ggw. einer Verb. Hg% | zuriickfuhren, welche mit
den Komponenten feste Lsgg. bildet im Bereich 21—31 At.-% TI. Als Beweis
fir die Existenz in der «-Phase einer chemischen Verb. kann auch die GroRe des
Temperaturkoeffizienten des Widerstandes der entsprechenden Lsgg. gelten, welche
sich der entsprechenden Grofe der reinen Metalle ndahert (= 0,004). Von 86 bis
100% TI bildet Thallium mit Hg eine B-ieste Lsg., welche durch eine sehr groRRe
Erhohung der Harte charakterisiert ist. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 29 bis
46. 14/2. 1915. Chem. Lab. d. Berginst. St. Petersburg.) Schoénfeld.

E. Kremann und V. Borjanovics, Beitrdge zur Kenntnis der Polyjodide.
I1l. Mitteilung: Untersuchung des Systems CuJ-J*. (Forts, von Kremann und
Schoulz, Monatshefte f. Chemie 33. 1291; C. 1913. |. 684.) Vff. schmolzen Cul
und Jod zur Aufnahme des Zuslandsdiagrammes zusammen. Kupferpolyjodide
bilden sich nicht, sondern nur ein Eutektikum [CuJ -f- J2], das ganz bei dem F.
des reinen Jods (114°) liegt. Auch die Verdampfungsgeschwindigkeit bei 25° liefert
kein Anzeichen fir eine Existenz von Polyjodiden im festen Zustand. (Monats-
hefte f. Chemie 36. 923—27. 16/12. [24/6 *] 1915. Graz. Chem. Inst, der Univ.)

Groscbuff.
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Organische Chemie,

Emil Eischer und Max Bergmann, Teilweise Acylierung der mehrwertigen
Alkohole und Zucker. I'11. (Il. Mitteilung vgl. S. 244) Das Acylierungsverfahren
wurde auf die SalicyUaure u. Anissaure ausgedehnt. Fir die Synthese der Salicyl-
derivate wurden die Chloride der Carbometboxy-, bezw. der Acetylsalicylsaure
benutzt und aus den Zwischenprodd. durch gemaRigte Verseifung die Carbometh-
oxy- oder Acetylgruppe abgespalten. Der Dianisoylmannit und Diacethylsalicyl-
mmannit wurden auch durch direkte Acylierung in Pyridinlsg. nach Einhorn und
Hollandt (Liebigs Ann. 301. 95; C. 98. Il. 425) gewonnen. Bei der Benzoy-
lierung des a-Diacetondulcits werden verschiedene Benzoylprodd. erhalten, je nach-
dem man die Benzoylierung in Chinolin- oder Pyridinlsg. ausfiihrt. Die gleiche
Isomerie wird beim Dianisoyldiacetondulcit beobachtet. Beim *3-Diacetondulcit
tritt diese lIsomerieerscheinung nicht auf. Bei der Hydrolyse des ¢9-Dibenzoyl-
diacetondulcits werden je nach der Ausfiihrung 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°

a a
Y
Niedrig schm. Dibenzoyldulcit (Gemisch) — y R-Dibenzoyldulcit (F. 210")

Experimenteller Teil. a-Dibenzeyldiacetondulcit, erhalten durch Uber-
gieBen von (9-Diacetondulcit mit Benzoylchlorid (2 Mol.) und Chinolin (2,2 Mol.)
und 4-stiind. Erhitzen des Gemisches auf 100° unter Ausschluf von Feuchtigkeit,
oder bei Anwendung von Chlf. als Ldsungsmittel durch 2-stind. Stehen bei 18°,
oder durch 3-stiind. Erhitzen von (9-Diacetondulcit mit wasserfreiem Pyridin und
Benzoylchlorid im Wasserbad; Krystalle vom F. 185—186° aus CCl«. — a-Diaceton-
dulcit liefert mit Benzoylchlorid und ChIf. bei 18° in der Hauptsache das Mono-
benzoylderivat; bei der Hydrolyse des Rohprodukts konnte nur Monobcnzoyldulcit
isoliert werden. — R-Dibenzoyldiacetondulcit, erhalten durch 3-stiind. 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. HCI und mit
W.; tritt beim Abscheiden aus alkoh. Lsg. in 2 Formeu auf; haarfeine, gebogene
Nidelchen, die nach geringem Sintern bei 82—83° schm., oder flachenreiche, harte
Krystallchen, die unscharf bei 65—70° schm.; swl. in W.; 1L in den gebrduchlichen
organischen Ldsungsmitteln, mit Ausnahme von k. A.; gibt bei der Hydrolyse in
der Warme, die in Essigatherlsg. unter Zugabe von rauchender HCI u. dann von
Wasser unter Erhitzen auf dem Wasserbade ausgefiihrt wurde, a-Bibenzoyldulcit,
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Plattchen vom F. 210° aus Eg.; bei Behandlung des ~-Dibenzoyldiacetondulcits in
k., essigsaurer Lsg. mit HCI entsteht niedrig schm. Dibenzoyldulcit, der ein Ge-
misch darstellt, das sich durch Erhitzen mit W. oder besser noch durch kurzes
Erwarmen mit einem Gemisch von Eg. und rauchender HCI auf 50° teilweise in
«-Dibenzoyldulcit umwandeln 148t. Das Gemisch beginnt bei 80° zu sintern und
schm, bei 145—155°. Aus Essigdther, bezw. Aceton und PAe. ungeldste Préparate
schm, bei 174—175° (korr.).

u-Dianisoyldiacetondulcit, Ce6H800-(CaH6)J-(C0-C8H1*OCH31, erhalten durch
8-stiind. Erhitzen von feingepulvertem «-Diacetonduleit, bezw. /5-Diacetondulcit
mit Anisoylchlorid (2°/4 Mol.) und trockenem Chinolin auf 100° unter Feuchtigkeits-
abschluB; zentrisch vereinigte, spieBige Nadeln aus CCl14, die bei 146—147° (korr.)
zu einer farblosen Fl. schm.; fast uni. in sd. W., weniger leichter 1 in h. A. und
PAe.; zIl. in h. A, h. hochsd. Lg., k. Bzl. und Aceton; all. in k. Chif. — R-JDi-
anisoyldiacetondulcit, erhalten durch 3-stiind. Erhitzen von a-Diacetonduleit mit
Anisoylchlorid (2,2 Mol.) und Pyridin (2,8 Mol.) im sd. Wasserbad; mkr. Spiele
aus h. A.; schm, nach geringem Sintern bei 116° (korr.); 1L in Chlf., Aceton, Essig-
ather und Bzl., etwas schwerer in CCl4, w. A. u. w. Lg.; wl. in PAe.; fast uni.
in W. — Dianisoyldulcit, CeHIsOe-(CO-CeH<-OCH3)s, erhalten durch 2-stiindiges
Schitteln von «-Dianisoyldiacetondulcit mit 5% HCI enthaltendem Eg. bei ge-
wohnlicher Temp.; vierseitige Plattchen 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, C6H130e-(COmCaH4.0CH3J), erhalten durch 8—10-stiind. Schitteln von fein-
gepulvertem «-Diacetonduleit mit Anissaurechlorid (2 Mol.), Chinolin (2,2 Mol.) und
trockenem Chlf. bei Zimmertemp. nach 12-stiind. Stehen im Eisschrank, 2-stiind.
Schitteln des Gemisches mit HCI, Zusatz von Uberschiissigem A., der fir sich
nacheinander mit 12°/,ig. KHCO,-Lsg. und W. gewaschen wird, und Sstiindiges
Schitteln des in ChIf. aufgenommenen, beim Verdampfen des Chlf. und des A.
verbliebenen gelbbraunen Ols mit 5-n. HCI; cm-lange, verfilzte, schneeweile Nadeln
aus Amylalkohol; schm, nach geringem Sintern bei 166—167° (korr.) zu einer farb-
losen Fl.; 1L in h. W. und Amylalkohol; 1 in A.; wl. in h. Aceton u. Essigdather;
fast uni. in Chif. und Bzl.

Dicariomethoxysalicyldiacetondulcit, (CH,0 «CO+OC6H4+CO)aCeH80 8-(C3H6)a, er-
halten durch UbergieBen von /9-Diacetondulcit mit einem Gemisch von Carbometh-
oiysalicylchlorid (wenig tber 2 Mol.), trockenem Chinolin und Chlf., Verdiinnen
nach 2-stdg. Stehen mit mehr Chlf.,, Waschen mit n. HCI und W., Verjagen des
Chif. unter vermindertem Druck und Zusatz von angewdrmtem A.; mkr. Platten
oder flachenreiche Prismen; schm, bei 138—140° (korr.) nach vorherigem Sintern
zu einer farblosen FIl.; 11 in h. A. u. Essigéther, in Aceton, Bzl. u. besonders Chlf,;
zwl. in h. Lg. (Kp. 90°) und w. A.; liefert durch stufenweise Abspaltung der
Carbomethoxy- und Acetongruppen Disalicyldulcit, (HO «CaH4+CO),*CjH, aOe; erhalten
durch Sattigen der alkoh. Lsg. von Carbomethoxysalicyldiacetondulcit mit Ammoniak
unter Eiskihlung und 3-stdg. Schitteln des Gemisches in verschlossener Flasche,
wobei Disalicyldiacetondulcit ausféallt, der fir sich 21» Stdn. mit 5% HCI ent-
haltendem Eg. geschiittelt wird; mkr., bindelférmig vereinigte, farblose Nidelchen
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 «C6H4+C0)3+CsHI206, erhalten durch Erhitzen von fein-
gepulvertem und gesiebtem Mannit mit trockenem Pyridin auf 60° und Zutropfen
einer Lsg. von Anisoylchlorid (2 Mol.) in trockenem Chlf. unter dauerndem Um-
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schitteln innerhalb 3< Stdn., nach 12-stdg. Stehen Verdampfen des Chlf. und etwa
der Hélfte des Pyridins unter vermindertem Druck und EingieRen der Fl. in ge-
kihlte, Uberschiissige verd. H,S04; farblose, diinne Platten, die sich beim Erwéarmen
mit Essigather oder A. in gebogene, verfilzte Niidelchen 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 Essigéather;
1 in h. Amylalkohol und Eg.; zwl. in h. Chlf.

Diacetylsalicylmannit, (CH3+CO 0 «C6H4¢CO)s*C6HisO,, erhalten durch Erwarmen
von feingepulvertem Mannit mit trockenem Pyridin, Zugabe von Acetylsalieylsdure-
chlorid unter stdndigem Schitteln innerhalb 20 Minuten und Eingiefen der 2 Stdn.
bei Zimmertemp. aufbewahrten Lsg. in Uberschiissige, gekihlte, verd. H,S04; farb-
lose Nidelchen aus sehr viel Chlf.; schm, nach geringem Sintern bei 135—136°
(korr.); 1L in Aceton, w. EBsigather und w. A.; wl. in h. Bzl. und A.; wl. in h. W.,
schm, beim Kochen zu einem farblosen Ol; lost sieh in verd. Alkali und in verd.
w. Sodalsg. unter Verseifung auf; schmeckt stark bitter; gibt mit FeCl,, keine be-
merkenswerte Férbung; gibt durch Einw. von k. alkoh. Ammoniak in der Haupt-
sache Disalicylmannit und als Nebenprod. Monosalieylmannit. — Disalicylmannit,
(HO-CoH~”COjj-QHuOg, erhalten durch Eintrdgen von Diacetylsalicylmannit in
absol., bei 0° mit Ammoniak geséttigtem A. bei 0°, 1-stdg. Stehenlassen der Lsg.
bei 0°, Verdampfen des NH, und des A. unter stark vermindertem Druck und
Schitteln der erhaltenen krystallinischen M. mit k. Essigather, wobei als Riickstand
Disalicylmannit verbleibt; mkr., viereckige Platten aus Essigather; schm, nach
vorherigem Sintern bei 182—184° (korr.); fast geschmacklos; zll. in Aceton; 1 in
h. A. und EsBigather; zwl. in Bzl., Chlf. und h. W.; 1L in verd. Alkali unter
ziemlich rascher Verseifung; gibt in verd., alkoh. Lsg. mit FeCls sehr starke, violett-
rote Farbung.

Monosalieylmannit, H0’C,H4-C0-CeHIs06, erhalten aus der Essigatherlsg., die
beim vorhergehenden Vers. durch Auslaugen des rohen Disalicylmannits mit Essig-
ather entsteht, durch fraktionierte Ausfillung mit PAe. und Umldsen aus Essig-
dtber; dunne, viereckige Plattchen; schm, gegen 148—149° (korr.) nach Sintern
von etwa 140° an; gibt mit FeC)s eine ahnliche Farbung wie Salicylsdure selbst;
1 in k, Win h. W.; L in h. A.; 1L in b. Aceton und Essigather; wl. in Bzl. —
Tetracetylacetonmannit, C8H80,, »(CsHe) ®(C,Ha0)4, erhalten durch UbergieRen von
Monoacetonmannit mit Essigsaureanhydrid (9 Mol.) und trockenem Pyridin, Aus-
gielRen der Mischung nach 24-stdg. Stehen bei Zimmertemp. auf Eis und Aufnehmen
des uni. Oles in A.; geht bei 0,3 mm und 190—200° Badtemp. als zdhes, farbloseB
Ol tber, das auch nach mehrmonatlichem Stehen nicht erstarrt; 11 in A., Essig-
ather, Bzl. und CC14; wl. in Lg.; fast uni. in W. — a-Diacetondulcit vom F. 145
bis 146°, Krystalle sind monoklin prismatisch; a:b:c = 10,7661 :1 :1,0410, B —
93°59'; sehr vollkommen spaltbar parallel ¢, vollkommen nach & (untersucht von
v. Groth und Steinmetz). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 289—303. 12/2. 1916.
[28/12. 1915.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Forster.

K. A. Hofmann und K. Schumpelt, Bildung von Formaldehyd und anderen
organischen Stoffen aus Ameisensdure. 1. Selbstreduktion der Formiate. Bei einem
Vers., die Erbinerden mittels der Formiate zu trennen, wurde die Beobachtung ge-
macht, dall die Formiate der meisten seltenen Erden beim trockenen Erhitzen den
Geruch nach Formaldehyd verbreiten. Eine groRe Reihe von Formiaten wurde
deshalb auf dieses Verh. hin gepriift. Die Zers, der Formiate wurde in folgender
Weise vorgenommen: Das Salz wurde mit gegluhtem Quarzsand gemischt; darlber
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 Ulbergehenden 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 tritt die Formaldebydrk.
auf bei den Formiaten von Pb, U, Cu, Fe, Fr, Th; bei den anderen seltenen
Erden bei Zn, Mn, Mg, Ca wird sie zunehmend getribt durch empyreumatische
Stoffe, Furfurol und Aceton; bei den Formiaten der Alkalien und des Ba uber-
wiegen diese so sehr, dal die Formaldebydrk. unsicher wird. Zur Bewertung der
Destillationsprodd. wurden diese nach der fiir die Beat, von CH,0 gebréuchlichen
Methode mit Jod in alkal. Lsg. titriert und aus der verbrauchten Jodmenge be-
rechnet, wieviel % des Formiates als CH,0 und andere, jodverbrauchende Prodd.
Giberdest. sind. Qualitativ wurde CHaO mit der Morphin-HaSO,-Rk. nachgewiesen. —
Ni-Formiat zerféllt oberhalb 210° in metallisches Ni und fast lauter gasférmige
Prodd. (CO, H, CH,); Morphinprobe: negativ. — Ferroformiat zerféallt oberhalb
150° in Oxyduloxyd und gasférmige Prodd.; Morphinprobe: positiv; assimiliert
werden (nach dem Jodverbrauch) nur 0,3%. — JDidymformiat zerféallt oberhalb 220°;
Morphinprobe: positiv; Jodverbrauch 1,4% der Theorie. — Cerformiat liefert 1,1%
der berechneten CHaO-Menge.— Erbiumformiat: Jodverbrauch = 1,5% derTheorie.—
Ahnliche Werte liefern Yttrium- und Lanthanformiat, wahrend bei Thoriumformiat
mehr CO austritt; Jodverbrauch = 1,7% des berechneten; hier wie bei den anderen

seltenen Erden tritt auBerdem CHaO S auf. — Cu-Formiat hinterlalt Cu-Metall;
Jodverbrauch entspricht 1,7% an CH,0. — Mn-Formiat liefert 1,6% Formalde-
hyd. — Uranformiat hinterldRt UsOe; die Zersetzungsprodd. enthalten 3,1% der

Theorie an CH,0 (berechnet auf angewandtes Formiat). Gelbes Uranylformiat
farbt sich namentlich als wss. Lsg. im Sonnenlicht unter Gasentw. dunkelgrin.
Darauf scheidet sich ein dunkles, zuletzt schwarzes Pulver ab, und bei den Dest.
geht CHjO Uber. — Zn-Formiat zerfdllt oberhalb 250°; Jodverbrauch: 4,3% der
Theorie; Morphinprobe: positiv. Es liefert demnach bedeutende Mengen assimilierte
C-Verbb. — Mg-Formiat zerfdllt oberhalb 300°; die Gasentw. verlauft erheblich im
Sinne der Gleichung MgCaO,Ha = MgO + 2CO -j- H,0; Jodverbraueh: 3,1% der
Theorie; Morphinprobe: braunlich bordeauxrot; hier entwickeln sich schon betracht-
liche Mengen Empyreuma, das teilweise unter C-Abscheidung zerfallt. — Ca-Formiat
zerfallt oberhalb 380° und hinterlaRt CaCO, -f- C; Jodverbrauch: 7,2% der Theorie;
CHjO wird betrachtlich Gberwogen durch Aceton und CH30S. -w Li-Formiat zer-
fallt oberhalb 300° unter Ausstofen dicker Dampfe von empyreuraatischem Geruch.
In der Vorlage sammeln sich teerige Tropfen, die mit Isatin- und Phenanthrenchinon-
H,SO, violette Farbung zeigen, ammoniakal. AgNOs reduzieren und einen mit HCI
befcuchteteu Fichtenspan olivgrin farben; diese Rkk. deuten aufVerbb. der Furfurol-
Gruppe oder der Brenztraubensdure hin. Da auch CHsOH, Aceton und organ.
Kohle gebildet werden, so erinnert der Zerfall des Li-Formiats an den der Salze
organ. Oxysauren. Da sich Ca-Glyoxylat beim Erhitzen ganz &hnlich verhélt, so
ist anzunehmen, daf die Zerfallsprodd. aus zun&chst gebildetem Li-Glyoxalat
stammen; die Annahme, daR zuerst CHaO austritt, der in Kontakt mit LiaCOs usw.
aldolartige Kondensation erfahrt, ist wenig wahrscheinlich, weil Formaldehyddampfe
beim Uberleiten tber den erhitzten Rickstand der Li-Formiatdest. nicht merklich
verandert werden. Bei der Zers, des Li-Formiats entstehen ferner CO, H und CH,
wie in den friheren Fallen. Aus dem Jodverbrauch kann gefolgert werden, daR
mehr als 50% des Li-Formiats in organ. Verbb. (bergehen; unter diesen tritt
CHaO sehr zuriick; 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. — KHCO03\ viel CO, H und wenig CH,; Jodverbrauch und
Morphinprobe unsicher. Na- und K-Formiat zerfallen beim Erhitzen fir 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 &uferen Bedingungen abhéngig. — Li-
Formiat ermdglicht also praktisch eine weitgehende Thermoassimilation der
Ameisensaure und mittelbar auch die der CO,. Diese laRt 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 wiirde. Das Destillat ent-
halt auBer Spuren von CH,0 und aufer empyreumatischen und furfurolartigen
StoRen 0,276 g Aceton und 0,128 g CH30H (aus 10g Li- und 10 g Ca-Formiat).
Auch aus Na- und Ca-Formiat erhdlt 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 EinfluR 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 miften;
Morphinprobe: negativ. Auch das Verhdltnis CO:H ist verandert. Diese Wrkg.
erklart sich folgendermalen: Ni-Formiat zerfallt vor Li-Formiat und bildet fein
verteiltes metallisches Ni; dieses ist ein auRerordentlich wirksamer K atalysator
fir den Zerfall von Formiaten. Das Ni zwingt das Li-Formiat statt nach:
2LiCO,H -f- CO, = Li,COs-f-H,0 -f- 2CO uberwiegend nach: 2LiCO,H -f-H,0 =
Li,COa-f-CO,-f-2H, zu zerfallen. Schwéacher wird der Zerfall des Li-Formiats
durch fein verteiltes Cu beeinfluBt. Auch Ferroformiat wirkt vermindernd auf den
Jodverbrauch.

Die geschilderten, im Hinblick auf die Assimilationsfrage bedeutungsvollen
Vorgange lassen sich auf die Natur der Formiat bildenden Metalle zuriickfiihren,
vorausgesetzt, dal die inneren Verschiebungen von H-Atomen herrithren. Unter
dem EinfluB der Warme konnen die H-Atome verschiedenartig wirken: 1.2 H-Atome

verbinden sich zu H,, und es hinterbleibt zun&chst Oxalat (MeO,CHHCO,Me), welches

darauf in CO, und Metalle oder in Carbonat und CO zerfallt. ""Der Vorgang wird
begilinstigt werden bei Metallen, welche groe Atomvolumina und groRe Affinitat
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, befordert werden
(vgl. bei Li-Formiat). Wahrend bei diesen Vorgangen keine Assimilierung der
Ameisensaure erfolgt, findet diese statt, wenn 2. 1 H-Atom von einem C an das
nachste wandert und so eine Verschiebung einer — OMe-Bindung veranlaft, nach
dem Schema I., wobei Carbonat und CB,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
Basizitdt der Metalle zunehmend Aceton, CHsOH, Furfurol usw. Diese Prodd.
stammen aus intermediar gebildeten bas. Glyoxylaten. 3. Die B. von Glyoxylat

erfolgt nach dem Schema Il.; auch dieser Vorgang wird durch die Mehrwertigkeit
| i v
I. MeO,»CHMeOCHO 1. MeOC(0)HOCHOMe I11. OCHOMe
A 1 4 | LA

des Metalls begiinstigt; das Metall mul aber stark basisch sein. DemgemaR liefern
Li-, Ba-, Ca- und Mg-Formiat groRe Mengen an Prodd. der Glyoxylatdest. (Li
schlieft sich bekanntlich nach dem Habitus seiner Salze an die Erdalkalimetalle
an.) — Diese Vorgédnge konnen nur ein Verhdltnis von CO:H = 1:1 geben,
waéhrend dieses bei den Formiaten von Li, Mg, Ba, Th 4—IOmal groéRer ist. E3
mufB also noch ein nur CO liefernder Vorgang moglich sein. 4. Er 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 vervollstandigten Spaltung (s. Formel I11.).
Damit stimmt die absteigende Beihe des COH-Verhéltnisses gut uberein: Li-, Mg-,
Ba-, Beltene Erden-, Na-, K-, Ur-, Ca-, Mn-, Fe-, Ni-, Pb-, Zn-, Cu-Formiat. Vor-
gang 3 und 4 sind anfanglich einander sehr ahnlich, da beide auf der Verschiebung
des H vom C zum 0 beruhen, und dadurch laRt sich erkldaren, daB die Formiate
mit dem hdchsten CO:H2Verhéltnis 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.) Schonfebd.

K. Elbs und H. Lerch, Uber Dehydrodivanillin. Im AnschluR an friihere
Arbeiten Uber unmittelbare Hydroxylierung des Benzolkerns durch Oxydation mittels
Gberschwefelsaurer Salze und an die analog ausgefiihrte Oxydation von Salicyl-
aldehyd zu Gentisinaldehyd (Neubauer, Flatow, Ztschr. f. physiol. Ch. 52. 375;
C. 1907. I1. 901) berichten Vff. lber einige Verss. in dieser Richtung mit Anis-
aldehyd, Vanillin und Piperonal, bei denen keine Hydroxylierung des Benzolkerns
erfolgt. Aus Anisaldehyd entsteht einfach Auissaure, u. bei Vanillin u. Piperonal
tritt zwar Oxydation im Benzolkern ein, aber nicht unter Hydroxylierung, sondern
unter Verkniupfung zum Diphenylkern.

Anisaldehyd liefert beim Erhitzen mit wss. Natriumpersulfatlsg. nahezu quan-
titativ Anissédure. Vanillin gibt beim Erhitzen mit wss. Natriumpersulfatlsg. bei
Ggw. von etwas Eisenvitriol fast quantitativ Dehydrodivanillin, C18Hu08 (l.). Farb-
lose Nadeln aus B-Bromnaphthalin, Naphthalin oder Phenanthren; F. 305°. Fast
uni. in den meisten Losungsmitteln, wl. in h. A. oder Eg. Die Na-, K- und NH<-
Salze sind 11l in W. und leichthydrolysierbar. Die Lsg. des NH4Salzes scheidet

beikurzemKochen den freien Phenolaldehyd ab. — Dehydrodivanillindimethyl-
ather, CIsH1806 (I1.). Aus voriger Verb. mit Dimethylsulfat und Alkali. Farblose
Nadeln aus Methylalkohol; F. 136°; 1L in h. A. und A. — Phenylhydrazon des
Dehydrodivanillindimcthylathers, CJeH3(0 <N4 (analog 11.). Hellgelbe Nadeln, F. 234°;
CHO CHO
OCH3 CH3o I J - iJJjoCHs
OH CHsO OCHa
CH.-CO-CH : CH CH:CH-CO-CH,
cnoi v 3 L Ysen,
CHj-C00 ~OCO xCH,
CHO CHO CHO
oh /\, r"NO>* OeN ™M\,
®JoCHa aG®LJ -J*JoCH,
OCHa CH,,-COO OCO-CH,
swl. in den gebrduchlichen Ldésungsmitteln. — Diacetyldehydrodivanillin, C20H,808

(analog 1.). Aus Dehydrodivanillin und Essigsaureanhydrid. Farblose Nadeln aus
A., F. 117°; 11 in den meisten organischen Losungsmitteln. Liefert bei der Oxy-
dation mit Permanganat in Acetonlsg. Diacetyldehydrodivanillinsdure, C20H18010
(analog I11.). Farblose Nadeln aus A., F. 140° wl. in W. und den meisten an-
deren Ld&sungsmitteln; 11 in Sodalsg. — Dehydrodivanillinsaure (I1l.). Aus vor-
stehender Verb. beim Erwdrmen mit verd. Natronlauge. Farblose Nadeln, F. 295°;
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wl. in allen Gblichen Losungsmitteln. Diacetyldehydrodivanillin liefert bei der
Kondensation mit Aceton (daher auch als Nebenprod. bei der Oxydation in Aceton-
I6sung) Diacetyldehydrodivanillindiacrylsauremethylketon (Diacetonyldiacetyldehydro-
divanillin), CJH!808 (IV.). Farblose Krystalle aus A., F. 246°; uni. in k. Natron-
lauge, beim Erhitzen unter Ver-
adnderung 1. — Di-p-bromphenyl-
hydrazon vorstehender Verbindung
C38H8s0 8N4Br,. Gelber, krystalli-

CH30 OCHs  nischer Nd. Fast uni. in den Gb-
CH3.CO0 OCO-CH, lichen Losungsmitteln, F. 226 bis
227°. — Dinurodehydrodiuanillin-

dimethylather (V.). Aus dem vorher beschriebenen Dimethyldther mit Salpeter-
schwefelsdure bei —10°. Farblose Nadeln aus A., F. 242°. Gegen 245° Zers.; 11
in A. und A. — Dinitrodiacetyldehydrodiuanillin, COHi80i,N2 (VI.). Aus Diacetyl-
dehydrodivanillin und Salpeterschwefelsdure bei —10°. Farblose Nadeln, F. 90°
unter Zers. Liefert bei der Reduktion mit Zinn u. Eg. Diacetyldimethoxydehydro-
dianthranil, CooHI808N, (VII.). Farblose Blatter aus A., F.211°. — Dinitrodiacetyl-
dehydrodivanillinsaure, C20H1Gu N2 (analog VI.). Aus Diacetyldehydrodivauillin-
sdure mit Salpeterschwefelsdure bei —10°. Farblose Nadeln aus A., F. 270° unter
Zers. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 93. 1—9. 31/1. 1916. [Dezember 1915.] GieRen.
Chem. Inst. d. Univ.) POSNER.

Arno Miller, Carvonstudien. Vf. beabsichtigt, die Kondensation von Phe-
nolen mit Ketonen der aliphatischen, hydroaromatischen und aromatischen Reihe
zu studieren und die entstehenden Prodd. fiir Synthesen, namentlich von Terpen-
korpern, zubenutzen. Er teilt in vorliegender Arbeit eine Beobachtung mit, die
bei dem Vers.,Aceton mit Carvon zu kondensieren, gemacht wurde. Bei der Be-
nutzung von Salzséure als Kondensationsmittel wurde namlich das Carvon zu
Carvacrol isomerisiert. Es zeigte sich, da 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. schlieft daraus auf die Richtigkeit
der Hypothese von Kondakow und Lutschinix (Joum. f. prakt. Ch. [2]J 60. 267;
C. 99. II. 1120).

Experimenteller Teil. Carvon liefert mit Salzsédure (D. 1,19) bei 120—125°
Carvacrol, Kp. 234—235°, Kp.78 143—145°, D.s° 0,986. Optisch-inaktiv. — 8-Chlor-
A 6-terpoir2-on, C18H180CI, von nebenstehender Formel. Aus Carvon beim Einleiten

von HCI unter Eiskiihlung. Kp. 223—230°, Kp.7 116 bis
120°, beides unter starker HCI-Abspaltung. Konnte nicht
rein erhalten werden; uni. in W., 1 in A., A, Bzl,Lg.
Liefert mit alkoh. Kalium Caron. Geht bei langerem Er-
hitzen in Carvacrol uber. — Phenylhydrazon, Ci8H18C1:
N-NHCs8H5. WeiRe Blattchen aus A. Zers, sich schnell;
L in A., Bzl, Lg., A. und ChIf. Braunt sich bei 115°, sintert bei 131°. F. 134
bis 135°. — Semicarbazon, Ci8HI8CI : N-NH-CO-NH.. Weie Nadeln aus Methyl-
alkohol, F. 157—158° unter Braunung; 1 in A., A., Bzl.,, Chlf., wL in Aceton.
— Carvacrol entsteht aus 8-Cblor-/l6-terpen-2-on durch langeres Erhitzen auf 210
bis 220°. — JDihydrocarvon liefert mit Salzs&ure (D. 1,19) bei 120—130° Carvenon,
Kp. 232—233°, D.18 0,930. Optisch-inaktiv. — 8-Chlorterpan-2-on, C10H170C1. Aus
Dihydrocarvon beim Einleiten von HCI unter Eiskithlung. Dickfliussiges Ol, 1 in
den gebrauchlichen organischen Ldsungsmitteln; Kp,788 225—228° unter starker
HCI-Abspaltung; Kp.lt 117—118°. Konnte nicht rein erhalten werden. Liefert
mit alkoh. Kalilauge Tetrahydrocaron. — Phenylhydrazon, C,,,H17C1l : N-NHCS8H5.
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Sehr zersetzliche, weife Schuppen aus A., P. 39—43°. — Semicarbazon, C10HI7CI :
N-NH-CO-NH,. WeiBe Nadeln aus Methylalkohol, P. 142—145°; 1in A, A,, Bzl,,
ChlIf., 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 De. Keiiger.)
POSNER.

Franz Fischer, Uber die Gewinnung flissiger Kohlenwasserstoffe durch Ein-
Wirkung von Aluminiumchlorid auf Naphthalin unter Druck. (Mit Wilhelm
Schneider und Siegfried Hilpert.) Die Veras, des Vf. fulen auf Unteres, von
Fbiedei. und Ckafts (C. r. d. I’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
Gber AIC)a destilliert werden. Nach den genannten Autoren enthalten die KW-
atoffe Bzl. und ein Gemenge von hydrierten Naphthatinen neben Isodinaphthyl.
Spéter erhielt Homer (Journ. Chem. Soc. London 91. 1103; C. 1907. Il. 600) beim
Erhitzen &quimolekularer Mengen AICla und Naphthalin im Rohr gleichfalls fl.
KW-stoffe. Schor1 (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2202; C. 1910. Il. 649) gewann
durch Einw. von 80 g wasserfreiem AIC13 auf 20 g Naphthalin beim Erhitzen auf
180° Perylen, einen hochkondensierten aromatischen KW-stoft, iu nur 1% Ausbeute.
Wahrend Fbiedel und Cbafts 25%, Homer 100% und Schortl 400% AICla, be-
zogen aut das angewandte Naphthalin, verwendet haben, zeigen die Veras, des
Vfs., daB die Uberfilhrung des Naphthalins in fl. KW-stoffe durch sehr viel weniger
AICIS erreicht werden kann, wenn man die Einw. unter Druck ausfuhrt. Es ge-
lingt bei Anwendung von technischem Reinnaphthalin und beim Arbeiten im Auto-
klaven mit 4% AIlCl, 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 tber. Als Erklarung darf man wohl annehrhen, dal
ein Teil des Naphthalins auf Kosten eines anderen Teils hydriert wird, der de-
hydriert wird, daf also durch Vermittlung eines aus dem Aluminiumchlorid ent-
stehenden Zwischenprod. eine WasserstoffUbertragung stattfindet. — Durch Vorverss.
wird festgestellt, daR die Umwandlung von Naphthalin in fl. KW-stoffe beim Er-
hitzen mit 4% AICla im evakuierten Bombenrohr bei 280° in 15 Stdn., bei 330° in
3 Stdn. erfolgt, und daR anndhernd 40% des Naphthalins verfliissigt werden. In
groRerem Malstabe durcbhgefiihrte Verss., bei welchen das Reaktionsgemisch in dem
angegebenen Mengenverhdltnisse im Autoklaven 20 Minuten erhitzt wird, und die
Temp. der Schmelze auf 330° steigt, geben ein Rohol, das nach der Behandlung
mit Calciumoxyd in drei Fraktionen zerlegt wird. Aus der mittleren, zwischen
150 und 300° sd. Hauptfraktion, die ein farbloses, etwas suBlich balsamisch rie-
chendes Ol darstellt, wird nach Wegnahme des leicht sd. Verlaufes durch Aus-
frieren das Naphthalin entfernt. Der Rest der bei 0° nicht erstarrenden und
zwischen 150 und 300° Ubergehenden Anteile des Oles betrdgt 18% des ange-
wandten Naphthalins. Nach der Elementaranalyse liegen in drei obigen Fraktionen
Gemische von KW-Btoffen vor. Die Hauptfraktion zeigt folgende Eigenschaften:
Verbrennungswérme 9932 Cal., Viscositdt 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]. Milheim-Ruhr. Kaiser-WILHELM-Inst.
t Kohlenforschung.) Schmidt.

W. Stortenbeker, Die Krystallformen der beiden Naphthole. Die besten Kry-
stalle aus Lg. und A. a-Naphthol. Keilférmig zugespitzte Plattchen. Krystall-
Bystem nicht sicher, Dimorphie nicht wahrscheinlich. Nach Groths Aufstellung
wird berechnet 2,768:1: 2,768, B = 1.7° 3", nach deijenigen Negris 1,384 :1:1,445,
P == 121°28'. — B-Naphthol. Rautenférmige, monosymmetrische, gewdhnlich nur
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von 6 Flachen begrenzte Krystalle, a:b:c = 1,372:1:2,053, B = 60°10. Die
von W ykodbow bestimmten Flachen konnten nicht erhalten werden. (Ztsehr. f.

Krystallogr. 55. 373—74. 15/2. Haag.) Etzold.
H. Steinmetz, Krystallform des a-Naphtliols. Monoklin prismatisch, 2,7483:
1 :2,7715, B = 117°10. Aus sehr vielen Ldsungsmitteln stets mit vorwiegender

Langsausbildung parallel 6, meist tafelig parallel c, aus Bzl., Aceton und Athyl-
acetat mehr prismatisch. Die besten Erfolge aus einer Mischung von 1 Eg. und
4— 5 Gasolin bei 25—30° mit B-Naphtbol gesattigt und im schwedischen Topf auf
20° abgekihlt. Sehr vollkommeno Spaltbarkeit nach ¢, undeutliche nach u und a.
Optische Achsenebene senkrecht j010). Achsenwinkel sehr Kklein. (Ztsehr. f.
Krystallogr. 55. 375-76. 15/2. Minchen.) Etzold.

M. Busch, Stereochemische Studien an Bydrazonen von Dithiokohlcnsaurcestern. 1.
Vf. konnte vor einiger Zeit (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45. 73; C. 1912. I. 721) fir
die Phenylhydrazoue gemischter DithiokohlensdureeBter, Ce6H5NH>N : C(SR)(SR’),
die Konfiguration jeder Form bestimmen und so den Nachweis erbringen, daf die
Isomerie der Hydrazone gleich der der Oxime auf sterischer Grundlage beruht.
Dieser Nachweis gelang dadurch, daf die Diphenylsemicarbazone der genannten
Ester unter Austritt des der Carbanilidogruppe zugowandten Mercaptanrestes mit
einem Wasserstofiatom derselben in Triazolonthioester ibergehen. In vorliegender
Arbeit wurden zunéchst einige weitere Semicarbazone der genannten Art studiert.
In zwei Féllen konnte das Semicarbazon nur in einer Form aufgefunden werden.
W iederholt entstanden beide Formen gleichzeitig nebeneinander. Die Umlagerungen
erfolgen also zuweilen auBerordentlich leicht. An Stelle von Alkyl konnte auch
der Essigesterrest eingefihrt werden. Die Verss., Methylen- oder Athylen-
derivate solcher Semicarbazone oder analoger Phenylhydrazone in den drei
madglichen Formen zu isolieren, fihrten zu keinem Erfolg. Gegeniiber der grofen
Empfindlichkeit der Semicarbazone gegen Alkali werden die Arylhydrazone der
Dithiokohlensdureester von Alkali kaum angegriffen, und auch aus einem Benzoyl-
phenylhydrazon wurde nur der Benzoylrest abgespalten. Bei den Benzoylhydr-
azonen gelang es, einige Paare von stereoisomeren Formen zu erhalten, doch trat
der gewiinschte BingschluR mit Alkali nicht ein. Auch die vom Carbazinsdure-
ester abgeleiteten Hydrazone waren zu der geplanten Unters, nicht geeignet, da-
gegen krystallisierten die Alkylidenverbb. der einfachsten Dithiokohlen-
saureesterhydrazone, R-CH :N-N : C(SR)(SR"), meist gut. Diese Doppel-
hydrazone koénnen nach der HANTZsCH-WERKERschen Theorie in vier stereoisomeren
Formen auftreten. In einem Falle konnten diese vier Formen in der Tat isoliert
werden. Eine definitive Entscheidung der Konfiguration konnte nicht erzielt werden.

Experimentelles. Diphenylsemicarbazone des Dithiokohlensauremethylbenzyl-
esters. (Bearbeitet von Willi. Cornelius.) Diphenylsemicarbazidaithiocarbonsaure-
benzylester, CsIHISONsSs = C61J5N 11+CO*N(CeB5)*NH «CS+SCH, «CéHV Aus Phenyl-
dithiocarbazinsdurebenzylester und Phenylcyanat in sd. Bzl. Weile, zu Drusen
vereinigte Nidelchen aus A., F. 143°. Benzolhaltige Krystalle aus Bzl., F. 113°,
1 in A. und Chlf,, zIl. in Bzl. — Syn-Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensaure-
methylbensylesters (I.). Aus Diphenylsemicarbaziddithiocarbonsauremetbylester mit
Benzylchlorid und konz. Kalilauge in A. Daneben entsteht anscheinend die weiter

unten beschriebene stereoisomere Verb. Il1l. Nadeln aus A., F. 115—116°. Geht
in sd. A. teilweise in die stereocisomere Verb. tber. Sil. in Chlf., 1l in Bzl. und
sd. A. Liefert beim Erwérmen mit Alkali und A. — Diphenyltriazolonthiolbcnzyl-

ather, CalH1,ONsS (Il.). Nadeln aus A. F. 112°. — Syn-Diphenylsemicarbazon des
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Dithiokohlensdurebenzylmethylesters, C2H210NaS2 (I1l.). Entsteht als Hauptprod. aus
Diphenylsemicarbazidditbiocarbonsdurebenzylester und Methyljodid mit KOH in A.
ohne Ggw. von W. Daneben entsteht das vorher beschriebene Stereoisomere.
Nadeln aus Bzl., derbe Krystalle aus A., F. 127°, 1L in Bzl. und sd. A., sll. in
Chif. Liefert beim Erwdrmen mit alkoh. KOH das schon bekannte 1,3-Diphenyl-
triazolonthiomethan (IV.). Sowohl aus Diphenylsemicarbaziddithioearbonsdurebenzyl-
cster und p-Nitrobenzylchlorid, als auch aus Diphenylsemicarbaziddithiocarbon-
sdure-p-nitrobenzylester und Benzylchlorid entstehen nebeneinander folgende beiden
Verbb.: Syn-Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensaurebenzyl-p-nitrobenzylesters,
C2BHSO3N4S] (V. R = C7H7, R' = C”Ho-NO,). Fast farblose Nadeln aus A,
F. 122—123°. Benzolhaltige Nadeln aus Bzl., F. 105—106°, 1L in ChIf., zwl. in A,
1 in h. A. und Bzl. — Syn-Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensaure-p-nitro-
boizylbenzylesters (V. R = C7H8*NOs, R' = C7H7). Derbe, weile Nadeln aus Chlf.
{- A, F. 128°. Bildet keine benzolhaltigen Krystalle. LI. in Chif.,, zwl. in A., 1
in h. A. und Bzl. Mit alkoh. Kali liefert das erstgenannte Diphenylsemicarbazon
den schon bekannten Diphenyltriazolonthiol-p-nitrobenzylather (VI. R = CHaeCaH<.
NOa), weile Nudelchen aus A., F. 177°. Das letztgenannte Diphenylsemicarbazon
liefert bei gleicher Behandlung den oben beschriebenen Diphenyltriazolonthiolbenzyl-
ather (11.). Das Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensaureéthyl-p-nitrobenzylesters,
C2BH293N4S,, konnte nur in einer Form (V. R = C2H6, R' = CH2.C8H4NO02) er-
halten werden. Aus Diphenylsemicarbaziddithiocarbonsdureathylester und p-Nitro-
benzylchlorid oder aus dem entsprechenden p-Nitrobenzylester und Athyljodid.
Vierseitige Sdulen mit rautenférmigem Querschnitt aus A. Erweicht Gber 140°,
F. 142°. Liefert mit Alkali den schon erwéhnten Diphenyltriazolonthiol-p-nitro-
benzylather. Auch das Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensduremethyl-o-nitro-
benzylesters, C2H2003N4S2, konnte nur in einer Form (V. R = CH3, R' = CH,-
C8H4-N02) isoliert werden. Aus Diphenylsemicarbaziddithiocarbonsduremethylester
und o-Nitrobenzylchlorid oder aus dem entsprechenden o-Nitrobenzylester durch
Methylierung. Farblose Prismen aus A., F. 126°. Benzolhaltige Krystalle aus Bzl.,
F. 116—117°, 1L in ChIf. und h. Bzl., zwl. in A. und A. Liefert mit Alkali Di-
phenyltriazolonthiol-o-nitrobenzyl&ther, C21HIaO,N4S (VI. R = CH,+CeH<NOJ). Gelb-
liche Nidelchen aus A., F. 150—151°. Entsteht auch aus dem K-Salz des Thiols
mit o-Nitrobenzylchlorid. Der vorher benutzte Diphenylsemicarbaziddithiocarbon-
sdure-o-nitrobenzylester, C8H5NH ¢CO *N(CaH,)NH+CS+S*CH2:C8H4N 02, entsteht aus
Phenyldithiocarbazinsaure-o-nitrobenzylester und Phenylcyanat in sd. Bzl. Gelb-
liche Nadeln aus A., F. 155—156°, 1L in Bzl. und Chlf, zwl. in A. Bildet mit
alkoh. KOH ein ziemlich bestédndiges, in W. klar 1 K-Salz der Hydrazonform. —
Syn-Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensdure-o-nitrobenzyl-p-nitrobenzylesters,
CxH2306N6S2 (V. R = o-Nitrobenzyl, R' = p-Nitrobenzyl). Aus Diphenylsemi-
carbaziddithiokohlensdure-o-nitrobenzylester und p-Nitrobenzylchlorid.  Gelbliche
Blattchen aus Chlf. A., F. 151°, 11 in ChIf. u. Aceton, zll. in Bzl., wl. in A. u. A.
Liefert mit Alkali den schon vorher beschriebenen Diphenyltriazolonthiolp-nitroben-
zylather.—Das stereoisomere Syn-Diphenylsemicarbazon des Dithiokohlensaure-p-nitro-
benzyl-o-nitrobenzylesters, C'8H2308N6S2 (V. R = p-Nitrobenzyl, R' = o-Nitrobenzyl),
entsteht aus Diphenylsemicarbaziddithiokohlensdure-p-nitrobenzylester und o-Nitro-
benzylchlorid. Gelbliehe Nadeln aus Chlf. -|]- A, F. 147—148°, 11 in Chlf. und
Aceton, zIl. in sd. Bzl., wl. in A. und A. Liefert in Pyridinlsg. mit etwas A. und
KOH bei 50—60° den ebenfalls schon beschriebenen Diphenyltriazolonthiol-o-nitro-
benzyldather. — Nur in einer Form war zu erhalten das Diphenylsemicarbazon des
Dithiokohlensauremethylpikrylesters, C2H1807N8S2 [V. R = CHa, R' = CeH2(N093.
Aus Diphenylsemicarhaziddithiokohlensauremethylester und Pikrylchlorid. Orange-
rote Prismen aus Bzl.-PAe., ockerfarbige Krystdllchen aus Eg., F. 154° unter
XX. 1. 47
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Schaumen. Der fir die Gewinnung der stereoisomeren Form ndtige Pikrylester
konnte nicht isoliert werden.

Der schon bekannte Phenyldithiocarbazinsauremethylenester, (CgHsS*NH*NH*
CS,),CH,, dessen F. hoher als friiher angegeben, nadmlich bei 172—173° liegt, gibt
mit Phenylcyanat hei 115—120° Diphenylsemicarbaziddithiocarbonsauremethylenester,
C,9H,90,N9S4 = [C9H5+NH mGO *«N(CaH6) «NH « CSS],CH,. Farblose Nadeln aus
Aceton. Spaltet bei 125° schon Phenylcyanat ab. F. unscharf 167°. La&aRt sich
nicht methylieren, sondern liefert mit Methyljodid direkt den Diphenyltricczolon-
thiolmethylendther, C,9H,0,N9S, (VIl.). Farblose Prismen aus Pyridin +
F. 215° uni. in den gebrauchlichen Lodsungsmitteln. Entsteht auch aus Diphenyl-
triazolouthiol und Methylenjodid. Das schon bekannte Phenylhydrazon des Dithio-
kohlensauremethylathylenesters, [COHONH*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 Dithiokohlensaure-
methylacetéthylesters, C19H310sN3Sa (V. R = CHS R'= CH,*CO,C,H3. Aus Di-
phenylsemiearbaziddithiocarbonsduremethylester mit Chloressigester. Prismen aus
A. oder A. -f- PAe., F. 97°, all. in ChIf, 1L in A. und Bzl, 1L in h. A. Daneben
entsteht das unten beschriebene Isomere. Liefert mit alkoh. KOH Diphenyltri-
azolmthiolessigsdure, C19H1303N3S (VI. R = CH,.COOH). Farblose Nidelchen aus
A., F. 175°, 1L in ChIf. und sd. A., wl. in A. und Bzl.,, 11 in Ammoniak. — Di-
phenyltriazolonthiolessigsaureéthylester, C19Hi,03N3S (VI. R — CH,.CO,C,H5. Aus
Diphenyltriazolonthiol und Chloressigester. Fast farblose Nadeleben aus A., F. 84°,
1L in A. und A, eil. in Bzl. — Pkenyldithiocarbazinsauressigester, C9H3NH*NH*
CS*SCH,*00,0,115. Aus phenyldithioearbazinsaurem Kalium und Chloressigester
in A. Liefert mit Phenylcyanat in sd. Bzl. Diphenylsemicarbaziddithiocarbonsaure-
essigester, C18H1903N3S, = C9H5.NH.CO*N(C9Hs).NH.CS.SCHs.'CO,CiHs. Farb-
lose Prismen aus A., F. 151—152°. Liefert mit Methyljodid Syn-Diphenylsemi-
carbazon des Bithiokohlensaureacetathylmethylesters, CI9H21Q3N3S, (V. R = CH,*
COjCjHj, R' = CH,). Wasserhelle Nadeln aus Chif. -j- A., F. 112° sll. in sd. A.
und Bzl, zwl. in A. Gibt beim Kochen mit alkoh. KOH das schon bekannte
Diphenyltriazolonthiomethan vom F. 101°.

Benzoylhydrazone gemischter Dithiolcohlensdureester. (Bearbeitet von Martin
Starke.)  Benzoylditbiocarbazinsaure, C9H3+CO *NH ¢NH «CS,H. DasK- Salz
C9H,0N,S,K entsteht aus Benzhydrazid, Schwefelkohlenstoff und alkoh. KOH.
Nadeln aus A., 1L in W. Zers, sich beim Kochen mit A. Fur die Darst. der
folgenden Ester ist die Isolierung des K-Salzes unnétig. — Benzoyldithiocarbazin-
sduremethylester, C9H100N,S, = CoH6*CO*NH*NH*CSSCH3 Aus Benzhydrazid,
Schwefelkohlenstoff, alkoh. KOH u. Methyljodid. Weile Nidelchen aus A., F. 170°,

1 in sd. A, zwl. in ChIf., Bzl. und A. — Benzoyldithiocarbazinsaureathylester,
CiJI"ONA = C9H5*CO*NH*NH*CS,C,H9. Analog mit Athylbromid. Verwachsene,
farblose Krystalle aus Bzl., F. 104°. Farblose Nadeln aus A., 1in den ge-
brauchlichen Lésungsmitteln auBer PAe. — Benzoyldithiocarbazinsaurebenzylester,

CisHUONjS, = C9H5*CO*NH*NH*CS,CH,*C9H5. Analog mit Benzylehlorid. WeiRe
Nadelehen aus A., F. 151°, wl. in 1., Bzl., ChIf, 11. in h. A. Als Nebenprod. ent-
steht hierbei das Benzoylhydrazon des Dithiokohlensduredibenzylesters, C,,H2(ON,S, =
C9H9*CO*NH*N : C(SCH,*CoH6),. Gelbliche Nadeln aus Chif. -|- A., F. 114° sll.
in Chif, zIl. in A, wl in A. — Benzoyldithiocarbazinsaure-pnitrobensylester,
C19H130 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 Ditlnokohlensduredi-pnitrobenzylesters,
C,,H1905N4S, = C9H6*CO *NH *N : C(S*CH, «CoH4mNO,),. Fa[blose Saulen aus
Chlf. -f- A., F. 157° zll. in sd. Bzl. und Chlf., wl. in A, 1 in A.
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Benzoylhydrazon des Dithiokohlensauremethylathylesters, CaH14ON,S, (VIII. R =
CHa, R' = CjH5. Aua Benzoyldithiocarbazinsduremetbylester u. Athyljodid mit
alkoh. KOH. Farblose Nadeln aus verd. A. oder Bzl. PAe., F. 46—47°, 1L in
den gebrauchlichen Losungsmitteln auller PAe. Die stereoisomere Form entsteht
anscbeinend aus dem entsprechenden Athylester und Methyljodid, hat aber wahr-
scheinlich einen sehr niedrigen F. und konnte nicht rein erhalten werden. — Syn-
Benzoylhydrazon des Dithiokohlensaurcmethylbenzylesters, C18HISON,S, (VIII. R =
CHa, R' = CH,-CoH5. Aus Benzoylditbiocarbazinsauremethylester und Benzyl-
chlorid. Derbe Nadeln aus A. oder A., F. 69° sll. in Chlf. und Bzl., 11 in h. A.
und A. — Syn-Benzoylhydrazon des BithioJcoJiiensaurebenzylmethylesters, C18H180N,S,
(VIIl. R = CH,>C8H5, R' = CH3. Aua dem entsprechenden Benzylester und
Methyljodid. Nadeln aus A., F. 104°, sll. in ChlIf. und Bzl,, 1L in A., zwl. in A.
Beim Schmelzen gehen beide Formen teilweise ineinander lber. — Syn-Benzoyl-
hydrazon des Dithiokohlensauremethyl-p-nitrobenzylesters, CleH1608N9S, (VIII. R =
CHa, R'= CH,-C8H4*NO,). Aus Benzoyldithiocarbazinsduremethylester u. p-Nitro-
benzylchlorid. Fast farblose Nadelbischel aus A., F. 117—118°, 11 in ChIf. und
sd. Bzl., zll. in sd. A, wl in A. — Syn-Benzoylhydrazon des Dithiokohlenséure-
p-nitrobenzylmethylesters, C18H,503NsS, (VIII. R = CH,-C6H4-NO,, R '= CHa). Aus
Benzoyldithiocarbazinsaure-p-nitrobenzylester und Methyljodid. WeiBe Nidelchen
aus A., F. 141°. Etwas weniger 1 als das Isomere. Beide Isomeren lagern sich
beim Erhitzen teilweise ineinander um. — Carbomethoxydithiocarbaminsaure, CHa*
OCO-NH-NH-CS,H. Das K-Salz, CsH60,N,S,K, entsteht aus Hydrazincarbon-
sauremethylester mit SchwefelkohlenstoR und Atzkali. WeiRe Néadelchen aus A.,
1 in W., zwl. in absol. A. Liefert mit Methyljodid Carbomethoxydithiocarbamin-
sauremethylester. Diinnfl., gelbliches Ol.

[0fc/2 [\ [Emmm——— N (012 2 [\ N
C6H5.NH-60 CHaS-C-SC7H- CO*N(C6H5) “C'SCjH,
C6HBON------------- iﬁu N T CBHEN oo N
C8H6-NH-CO C7H7S-C-SCHs ' CO.N(C8H8.C-SCHa
CsHsamN N C8H5.N N
' CBHGNHCO RS-C.SR' 06 .N(C8H8).CSR

IX X. Xl

von Martin Starke.) Dithiocarbazinsaure, NH,-NH-CS,H. Das K-Salz, CHaN,S K,
entsteht aus Hydrazinbydrat, alkoh. KOH und Schwefelkohlenstofl. WeiBe Nadel-
chen aus A. Farbt sich an der Luft rot, swl. in absol. A., 11 in W. — Dithio-
carbazinsauremethylester, C,H6N,S, = NH,*NEI<CS,CH,. Aus dithiocarbazinsaurem
K und Methyljodid. Derbe Prismen aus Bzl., F. 79°, 1L in Chif., zwl. in A. Zer-
fallt in sd. A. — Dithiocarbasinsaureathylester. Analog dargestelltes Ol. — Di-
thiocarbazinsaurebenzylester, C&H10N,S, = NH,-NH<CS,CH,-C3H6. Aus dithio-
carbazinsaurem Kalium und Benzylchlorid. WeiRe Nadelchen oder prismatische,
meist vierseitige Stdbchen aus Bzl., F. 125°, wl. in k. Alkohol und Benzol, 1 in
Ather, 11. in ChIf. Zers, sich beim Erwarmen mit Alkohol. — Dithiocarbazin-
47.
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saure-p-nitrobenzylester, C8H909N9S9 = NH9-NH-CS9-CH9-C6H4-N09. Aus dithio-
carbazinsaurem Kalium und p-Nitrobenzylchlorid. Gelbliche Né&delchen aus A.
oder Blattchen aus Bzl., F. 143°, 1 in ChIf. und h. A., zwl. in Bzl, swl. in A. —
Benzaldithiocarbazinsduremethylester, COFIIONtS9 = C6H6-CH : N-NH-CS9-CH3.  Aus
Dithiocarbazinsduremethylester und Benzaldehyd. Fast farblose Nadeln aus A.,
F. 157,5° unter Zers., 11 in b. A. und Bzl., zwl. in A. — Benzaldithiocarbazhisaure-
benzylester, C16HUN9S9 = C9H,*CH :NeNH-CS9¢CH&*Co9H6. Aus Dithiocarbazin-
sdurebenzylester und Benzaldehyd. WeiBe Nadelchen aus Bzl., F. 173,5°, 1 in
Chif. und sd. Bzl., zwl. in A, wl. in A. Die h. Lsgg. sind gelb, die k. fast farb-
los. — Bcnzaldithiocarbazinséiire-p-nitrobenzylester, CI6H1903N3S9 = C6H6-CH:N-
NH-CS,CH9-C6H4-N 09 Aus Dithiocarbazinsdurenitrobenzylester und Benzaldehyd.
WeiRe Nadeln aus Eg., F. 187—188° wl. in A, swl. in Bzl. und A. — Anisaldi-
thiocarbazinséuremethylester, C10HISONsS&= CH30- C6FI4-C11: N-NH- CS9-CH,. Aus
Dithiocarbazinsauremethylester u. Auisaldehyd. Farblose Spiele oder Saulen aus
A., F. 167° unter Gelbfarbung, 1L in sd. Bzl. und Chlf.,, zwl. in A. Die Lsgg. in
Bzl. und A. sind in der Hitze gelb, in der Kélte farblos. — m-Nitrobenzaldithio-
carbazinsduremethylester, COH909N3S9 = NO09-C&H4-CFl : NmNH-CS, «CFI3. Aus Di-
thiocarbazinsduremethylester und m-Nitrobenzaldehyd. Citronengelbe Nadeln aus
A., F. 192—193° unter Schaumen, swl. in A., wl. in A., zll. in Bd. Bzl. u. Aceton.
— K-Salz, C9H8OjN3S3K. Goldgelbe Né&delchen. Farbt sich an der Luft orange.
Wird von W. sofort zerlegt. — m-Nitrobenzaldithiocarbazinsaureathylester, ¢ 13h uo2n 9s2
=» N09-C8H4-CH:N-NH-CS9-CHS5. Schwefelgelbe Nadelchen aus A. u. Bzl. Er-
weicht bei 173°, F. 176°. — K-Salz. Goldgelbe bis orangegelbe Nadeln aus A.
Zerféllt mit W. sofort. — m-Nitrobenzaldithiocarbazinsaurebenzylester, C15H130 9N9S9
= NO09-CH4-CH : N-NH-CS9-CH9-C8H6. Aus Dithiocarbazinsdurebenzylester 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 Bithiokohlensduremethylbenzylesters.
Form A, Ci8HI9N9S9 (IX. R — CH3, R' =» CjH7). Entsteht neben der Form B
aus Benzaldithiocarbazinsduremethylester und Benzylchlorid. Vierseitige Tafeln
aus Chif. u. A, F. 65°. Entsteht auch aus Form B durch teilweise Umlagerung beim
Erhitzen. — Form B, C18H16N9S9 (IX. R = C,H7, R'= CHS. Entsteht ausschlieB-
lich aus Benzaldithiocarbazinsdurebenzylester und Methyljodid. Nadeln aus Chif.
und A., F. 95—96°. Das m-Nitrobenzalhydrazon des Bithiokohlensduremethyl&thyl-
esters, Cn HI30,N3S9 =» NOs-CsH4-CH :N-N : C(SCH8(SCHs), konnte nur in einer
Form erhalten werden. Aus Nitrobenzaldithiocarbazinsaureéthylester mit Methyl-
jodid oder aus demMethylester mit Athyljodid. Hellgelbe Néadelchen aus Chlf.
und A., F. 96°, all.in ChIf. und Bzl.,, 11 in A, zIl. in sd.A. — m-Nitrobenzal-
hydrazon des Dithiokohlensdauremethylbenzylesters, CiéH1309N3S9 = NO09-C,H4-CH:
N-N : C(SCH3XSC7H7). Aus Nitrobenzaldithiocarbazinsdurebenzylester durch Methy-
lierung, sowie aus dem entsprechenden Methylester durch Benzylierung entsteht
ein Gemenge zweier Isomeren, von denen nur eines sicher isoliert werden konnte.
Hellgelbe Nadelchen aus Chlf. und A., F. 107—108° 1L in ChiIf. und Bzl., zll. in
h. A, zwl. in A. Die isomere Formtf) bildet wasserhelle, prismatische Saulen
vom F. 102—103°. — Vier stereoisomere Benzalhydrazone des Dithiokohlensdure-
methyl-p-nitrobenzylesters. Form A, C10H1309N9S9 (X. R==CHa, R'= CH9-C6H4-N09.
Aus Benzaldithiocarbazinsauremethylester u. p-Nitrobenzylchlorid neben der Form B.
Farblose, monokline, prismatische Stiabchen aus A. und A., F. 101° all. in Cblf.
und Bzl, zwl. in A und A. Form B, C19HI509N9S9 (X. R = CH2-C9H4-N09,
R' = CHYS. Entsteht ausschlieBlich aus Benzaldithiocarbazinsaurenitrobenzylester
u. Methyljodid. WeiRe, rhombische oder monokline Blattchen aus A. u. A. oder Bzl.
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u. PAe., F. 87° all. iu ChiIf. u. Bzl., 11 in A, 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 langerer Einw., neben geringen Mengen der Form D.
Citronengelbe, sechseitige, rhombische Té&felehen oder Stdbchen aus Chif. und A.
Erweicht bei 153°, F. 154°. 11 in Chif. und Bzl, zll. in A., zwl. in A. Lagert sich
mit A. in die Form D um. Form D, C"MH”OjNjS* (XI. R = CHs-C8H4.NOa,
R' = CHJ3. Analog bei kirzerer Einw. von KOH als Hauptprod. Fast farblose,
anscheinend monokline Nadeln mit Chif.und A.Sdulen aus Bzl. und PAe. Er-
weicht bei 135° F. 140° unter Umlagerung in die Form C.Lagert sich auch
durch HCI in die Form C um. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 93. 25—72. 31/1. Erlangen.
Lab. f. angew. Chem. d. Univ.) Posneb.

H. Steinmetz, Krystallform des Mdltols (Laricinsaure, a-Methyl-B-oxy-y-pyron)
= CO<ggg> «-Modifikation. Aus ChlIf. wurden einheitlich Kry-

stalle der «-Form, aus halbkonzentriertem A. neben solehen auch die der R-Form
bei 20° erhalten. Monoklin prismatisch, 0,3977:1:0,4013, R = 109°40'. Aus
Chif. 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 bloRem Auge zu unter-
scheiden, da die m-Flachen im Gegensatz zur «-Form gldanzend und nicht gestreift
sind. Ziemlich vollkommene Spaltbarkeit nach {010}. Optische Achsenebene ist
{100}, die b-Achse stumpfe Bisektrix, der Achsenwinkel klein. Aus ChiIf. wurde
nur die «-Form erhalten, auch wenn ausgesuchte Krystalle der //-Form darin ge-
lost worden waren, demnach scheint « die stabile, B die labile Form zu sein.
(Ztschr. f. Krystallogr. 55. 377—79. 15/2. Minchen.) Etzold.

Physiologische Chemie.

D. Holde, Uber Kohlenwasserstoffe in Fischleberdlen. Die Kennzeichnung der

unverseifbaren Ole im Fischleberdl als Mineraldl in der Veroffentlichung von
M astbaum (S. 340) genlgt nicht, da hdhere Alkohole, wie sie sich z. B. auch in
den fl. Anteilen des Kopffettes von Potwal und Entenwal finden, ebenfalls unver-
seifbar sind. Als Probe auf hohere Alkohole wiirde die Loslichkeit in A., Essig-
sdureanhydrid, die Acetylierbarkeit, die Best. der Jodzahl, die Elementaranalyse
dienen kénnen. (Chem.-Ztg. 40. 14. 1/1. 1916. [1/12. 1915.] Zehlendorf.) Gkoschuff.

I. Ostromysslenski, Untersuchungen im Gebiete der Toxine und Antitoxine.
I. Uber die Teilsynthese der Antitoxine. Es ist dem Vf. gelungen, die Bedingungen
festzustellen, unter denen normales Pferdeserum, ohne sich chemisch zu verandern,
sich ohne Vermittlung des Tieres in eine Reihe von Modifikationen umwandelt,
deren Eigenschaften mit denen der spezifischen Antitoxine identisch sind. Als der
Trager der antitoxischen Eigenschaften des Serums hat sich das Globulin erwiesen.
Vf. untersuchte unter der Mitwrkg. von D. Petrow die spezifische Wrkg. jeder
Modifikation auf das entsprechende Toxin, die physikalischen Eigenschaften und
den pharmakologischen Effekt des Gemisches der Antitoxine mit den entsprechen-
den Toxinen hei Injektionen usw. Die Unters, ergab vollige Identitdt 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 (n&heres 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 ampbotdr. Die Einw. der Antitoxine auf die Toxine
verlauft in 3 Stufen: 1. Gegenseitige Adsorption, bei der die Giftigkeit des Toxins
unverandert bleibt; 2. chemische Rk. unter B. einer salzartigen, ungiftigen Verb.,
die sich durch Einw. von SS. u. Basen zers.; 3. tiefgehende chemische Veranderung
unter B. eines Prod., welches durch SS. oder Basen nicht mehr zers. wird. Die
Spezifitdt 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
ist chemisch als eine Neutralisation einer schwachen organischen Base durch eine
schwache organische S. von amphotarem Charakter aufzufassen. — Teilsynthese der
Antitoxine. Bei der Adsorption der Toxine durch das Globulin findet eine chemische
Rk. statt unter B. einer neutralen Antitoxinverb., welche im folgenden TmAn
(m und n ist die Anzahl der Molekiile des Toxins und Antitoxins) genannt werden
soll. Diese Neutralisation kann man also durch die Formel mT -f-nA = TmAn
ausdriicken.  TmAn kann man durch SS., Basen usw. leicht spalten. Der allge-
meine ProzeR der Umwandlung des Globulins (G) des n. Serums in verschiedene

Antitoxine entspricht dem Schema: 1. mT -~ nG = mT,nG (Adsorption);
2. mT,nG — TmGn\ G= A, TmGn = TmAn; 3. TmAn -(- HCl = mT -j-
nA -|- HCIl. Zunéchst wurde die Umwandlung des Globulin-Toxingemisches in

TmAn und die Spaltung des letzteren in die Komponenten untersucht

Das durch ein Toxin adsorbierte Globulin geht in das entsprechende Antitoxin
Gber. Folglich genigt es, zwecks Durchfiihrung des Prozesses nG => nA die
Adsorption des Toxins durch das Globulin hervorzurufen. Vf. versuchte zunéchst,
die Adsorption des Toxins durch Serumglobulin durch Erwé&rmen der Lsg. der
beiden Korper auf 37—60° hervorzurufen. Der ProzeR kann aber nur in seltenen
Féllen durchgefiihrt werden. So geht das Globulin des Kaninchenserums beim Er-
warmen mit Staphylolysin auf 60° wahrend einiger Stunden in das Antitoxin des
Staphylolysins (ber. Das erhitzte Gemisch besitzt keine hamolytischen Eigen-
schaften. Bei schwachem Ansduern des erhitzten Gemisches mit V,0-n. HCI spaltet
sich die Verb. TmAn in die Komponenten, wodurch das Gemisch die friiheren
hamolytischen Eigenschaften erhdlt. — Diphtherietoxin wird beim Erwarmen mit
Pferdeserum nicht verdndert; bei hoher Temp. findet Inaktivierung des Toxins statt.
Vf. versuchte nun, die Rk. in Ggw. von Katalysatoren durchzufiihren. Als solche
kamen zunéchst J u. CS3 in Betracht. Bei Erhitzen von Diphtherittoxin mit dem
Globulin des Pferdeserums wahrend 12 Stdn. auf 37° in Ggw. von Jodspuren wurde
die ungiftige Verb. TmAn erhalten, deren Globulin mit JDiphtherieantitoxin
identisch war. Bei Einw. von HCI wird die Verb. zu mT -)- nA dissoziiert (die
Ggw. von freiem Toxin u. Antitoxin wurde nach Mokgenroth festgestellt). Ein
Kaninchen, in dessen Ohrvene das Gemisch injiziert wurde, ging zugrunde. Bei
Injektion von TmAn blieh das Tier am Leben. Ahnlich verhalt sich die auf
gleichem Wege dargestellte Verb. TmAn des Botulismus. — Trotz der geringen
Jodkonzentration wird ein Teil der Toxinmolekile vernichtet. Bei diesen Verss.
mussen die Lsgg. der Ausgangsprodd. streng neutrale RK. zeigen. Vf. versuchte,
J durch CSt zu ersetzen. Dieses zerstorte die Toxinmolekile schon in der Kélte;
das Toxin wird unter der Einw. von CS2 véllig unschadlich fir Tiere. Die Lsg.
des Gemisches mit Pferdeserum regeneriert aber bei Zusatz von HCI oder KOH
keine Spur des Toxins. Es wurde versucht, als Katalysator chemisch indifferente
Stoffe anzuwenden, welche durch Anderung der Oberflachenspannung oder des
elektrischen Zustandes des untersuchten Systems die Adsorption des Toxins durch
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Globulin begiinstigen konnten. Zunachst wurde die Wrkg. von NaCl untersucht.
Die Toxine wurden in Ggw. von NaCl sehr schnell durch Serumglobulin adsorbiert,
wobei letzteres in das entsprechende Antitoxin tbergefihrt wird. Eine Lsg. des
Botulismustoxins u. von Pferdeserum verwandelt sich in Ggw. von 6% NaCl bei
Zimmertemp. nach 4 Stdn. in die Toxinantitoxinverb. Tm An. Die durch Einw. von HCI
hervorgerufene Spaltung TmAn = mT -f- nA verldauft wahrscheinlich quantitativ.
Analog verlief die Darst. des Diphtberieantitoxins. Statt des Serums kann man
auch auf dbliche WeiBe hergestellte Globulinlsgg., z. B. das Globulin des Hihner-
eies, verwenden. — Auf Grund der erhaltenen Ergebnisse kann man den Verlauf
der aktiven Immunisierung der Tiere folgendermalen erklaren: Bei der Immuni-
sierung begegnet das Toxin den Globulinen, welche in Ggw. von Katalysatoren
das Toxin adsorbieren. Es ist anzunehmen, daB im Blute oder anderen PH. des
Tieres sich Stoffe befinden oder zirkulieren, welche, &hnlich dem KJ, J, CS, usw.,
die Adsorption der Kolloide begiinstigen. Der erste Toxinanteil wird sich also in
eine biologisch-neutrale Verb., u. gleichzeitig wird sich das Globulin in Antitoxin
umwandeln: mT -f- nG =« TmAnN. Die Rk. des Blutes u. der Kdérperfll. wechselt
periodisch. In alkal. oder saurem Medium wird sich TmAn in die Komponenten
mT -f- nA spalten. Sobald die Rk. des Mediums wieder neutral geworden ist,
wird neuerliche B. von TmAn stattfinden. Dabei wird sich mit dem Toxin nicht
nur das vorher gebildete Antitoxin verbinden, sondern zum Teil auch neue Glo-
bulinmolekiile. Dieser Prozef kann sich unendlich wiederholen. So erklart es
sich, daR der Pferdorganismus bei Einw. von 1 Tl. Toxin mit der B. von 100000 Tin.
Antitoxin reagiert. Ferner ist es erklarlich, warum subcutane Toxininjektionen bei
Ggw. von J, JC1S KJ usw. vollig ungefahrlich sind. Bei Ggw. dieser Stoffe wird
ndmlich das Toxin viel rascher durch das Globulin des Blutes adsorbiert unter B.
von TmAn-, infolgedessen wird auch das Tier viel schneller gegen das Toxin
immun. Ferner erklart sich in einfacher Weise die oft beobachtete Erscheinung,
dal das biologisch-neutrale Prod. TmAn ,immunisierende Kraft" besitzt: wenn
TmAn im tierischen Organismus in ein saures oder alkal. Medium gelangt, so
wird es sofort in mT -f- nA gespalten. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 263
bis 300. 10/4. 1915. Moskau,) Schénfeld.

I Ostromysslenski und D. Petrow, Untersuchungen im Gebiete der Toxine
und Antitoxine. Il. Neue Versuche zur Umwandlung von EiweilRkdrpern in spezi-
fische Antitoxine. (Vgl. vorst. Ref) Die B. von Balcterientoxinen in der Nahr-
flissigkeit erfolgt allmahlich; die maximale Toxinkonzentration wird erst nach
langerer Zeit erreicht. Theoretisch war zu erwarten, daB die in einem gl6bulin-
haltigen Medium gebildeten Toxinmolekiile durch das Globulin in statu naseendi
adsorbiert werden; die Adsorption mifte zur B. von TmAn fihren, welches bei
Einw. von SS. oder Basen gespalten wird; als Endergebnis miiBte man also ein
Gemisch von freiem Toxin und Antitoxin erhalten (mT -f-nG = TmGn; G = A;
TmGm = TmAn; TmAn -j- HCl = nT -f-nA HCI). Als Nahrmedium waéhlten
Vff. Pferdeserum, welches mit LOEFFLERschen Diphtheriebacillen oder B. botulinus
geimpft wurde. Das als Nahrmedium verwendete Serum wurde in 2 Anteile ge-
teilt. Der eine Teil (@) wurde direkt in die Ohrvene des Kaninchens eingefihrt,
der andere (8), naehdem er mit HCI angesduert und auf 37° erwdrmt wurde, um
die eventuell gebildete Toxinantitoxinverb. TmAn in die Komponenten zu spalten.
Wére der theoretisch vorausgesehene ProzeR quantitativ verlaufen, so muften die
Tiere der Reihe « nach der Injektion am Leben bleiben, die der Reihe B miRten
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 Ansduern
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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. verlauft nicht quantitativ.
Diese Tatsache ist wahrscheinlich auf die alkal. Rk. des Mediums zuriickzufiihren.
(Jouru. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 301—7. 10/4. 1915. Moskau.) Schénfeld.

I. Ostromysslenski, Untersuchungen im Gebiete der Toxine und Antitoxine.
I11. Uber das Danyszplidnomen. Das Banyszphdnomm beruht darauf, daB, wenn
man das Toxin zur aquivalenten Antitoxinmenge nicht auf einmal zugibt, sondern
portionsweise, keine vollige Neutralisation des Toxins erfolgt: das Gemisch bleibt
giftig. Das Phanomen laRt sich folgendermaBen erkldren (vgl. vorst. Reff). Die
biologische Neutralisation des Toxins verlauft in 3 Stufen: 1. Adsorption, 2. Salz-
bildung, 3. tiefgehende chemische Veranderung. Die Féahigkeit des Toxins, Anti-
toxin zu adsorbieren, fallt mit dem chemischen Aquivalent des Toxins nicht zu-
sammen. Nehmen wir nun an, daB m Molekiile Toxin (erste Portion von Danysz)
n + p Molekiille Antitoxin adsorbieren, d. h. mehr, als dem chemischen Aquivalent
entspricht In dem gebildeten Salze wird ein UberschuB an adsorbiertem Anti-
toxin enthalten sein: mT -{- (n -f- p) A = (TmAn -f- pA). Setzt man nun nach
Danysz den Rest des Toxins hinzu, so wird man schlieBlich zu einem Gemisch
der neutralen Verb. und freiem Toxin gelangen: (TmAn -f- pA) + qT. Ein solches
System muR zweifellos toxisch wirken, trotzdem pA gerade zur Neutralisation von
qT ausreieht Beim Ansduern dieses Systems mufl die Verb. TmAn in die Kom-
ponenten zerfallen (mT-f-nA). Bei darauffolgender Neutralisation fuhrt man das
Gemisch in den Zustand Uber, in dem es sich bei der einmaligen ganzlichen
Neutralisation des ganzen Toxins befinden wiirde. Das heiflt, man wird dasselbe
Gemisch (m -j- q) T -f- (n + p) A erhalten, welches man erhalten wiirde bei ein-
maligem Zusatz des ganzen Toxins zum Antitoxin. Dieses Gemisch mufte bio-
logisch neutral sein. Verss. haben diese Uberlegungen vollauf bestatigt. Bei
einmaligem Zusatz der entsprechenden Diphtherietoxinmenge zum Antitoxin erfolgt
vollige Neutralisation. Dasselbe Gemisch, nach Danysz (portionsweise Neutrali-
sation) hergestellt, hat bei intravendser Injektion den Tod des Kaninchens herbei-
gefuhrt (nach 5 Tagen). Nach Ansduern mit HCI und Erwé&rmen auf 37° hat das
DANYSzache Gemisch schon nach 18 Stdn. auf Kaninchen tddlich eingewirkt.
Nach Neutralisation des angesauerten Gemisches mit NaOH und 18-stdg. Stehen-
lassen bei 37° war das Prod. fir Kaninchen voéllig unschadlich. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 47. 307—13. 10/4. 1915. Moskau.) Schoénfeld.

I. Ostromysslenski, Untersuchungen im Gebiete der Toxine und Antitoxine.
1V. Neue Reaktion zur Charakterisierung der Toxine. (Vorldufige Mitteilung.) Auf
Grund der erhaltenen experimentellen Ergebnisse (vgl. vorst. Reff.) 1aRt 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 wahrend
3—36 Stdn. auf 3r0 erwarmt. Das Serumglobulin geht dabei in das entsprechende
Antitoxin Uber. Wenn also das gesuchte Antitoxin existiert, so mufl 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 Ubertrifft, eingefuhrt (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, wahrend 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 Tetanus-, Diphtherie- und
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Botulismustoxin, sowie an Alkaloiden durchgeprift. Bei den Toxinen wurde
ein positives Resultat erhalten. Die Bearbeitung der Alkaloide mit Serum und
NaCl fuhrte dagegen zu keinem positiven Ergebnis; sie schitzt die Tiere nicht
vor der Giftigkeit der Alkaloide. Die Yerss. werden mit Phyto- und Zootoxinen,
ferner mit Choleratoxin, mit polymerisiertem Piperin und polymerisiertem
Acroleinmethylamin (,Pyridokautsehuk® von Sitberrad) fortgesetzt. (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 313—17. 10/4. 1915, Moskau.) Schénfeld.

Felix Hirsohfeld, Der Eiweilbedarf des Menschen. Die Festsetzung von
70—80 g verdaulichem Eiweifl (80—100 g Gesamteiweifl) als notwendige Norm fir
einen kraftigen Mann von 70 kg ist nicht gerechtfertigt. Der Bedarf ist vielmehr
nur auf ca. 40 g tdglich zu veranschlagen, wobei etwa 6% der gesamten Warmemenge
durch seine Verbrennung gedeckt werden; bei 55—57 g wurde in einzelnen Verss. noch
erheblicher EiweiBansatz erreicht, so dal eine erhebliche Einschrankung des Fleisch-
verbrauchs hei reichlicherer Verwendung von Kartoffeln nicht als Nachteil zu be-
trachten ist. Die von Rubner auf Grund von Verss. von Thomas aufgestellte
weitgehonde Unterscheidung verschiedener Eiweil3stoffe erscheint nicht gerecht-
fertigt. Die Hauptaufgabe bei Wahl des Anbaues von Vegetabilien ist, den Ge-
samtstoflbedarf zu decken. Vf. hdlt vom physiologischen Gesichtspunkt den Anbau
von Kartoffeln, Hackfriichten und Zuckerriiben fiir besonders wiinschenswert, den
von Hilsenfriiehten aber nur insoweit, als die Erfahrung ihre Unentbehrlichkoit
fir Konservenfabrikation ergibt. (Verhandlungen d. Physiolog. Gesellsch. zu Berlin
40. Il. 1—s. [1915].) Spiegel.

J. Rambousek, Neuere Erfahrungen Uber Ungeziefervertilgung insbesondere im
Felde. Bericht Gber den gegenwartigep Stand der wissenschaftlichen Forschung
der Ldusevertilgungsmittel. (Seifenfabrikant 35. 965—67.1/12.1915.) Schénfeld.

Alexander Friedmann, Beitrdge zur Bekampfung der Kleiderlause in Kleidern.
Von CSa wirken schon viel kleinere Mengen, als von Kirstein angegeben, auf
Lause und Nissen abtdtend, dabei hat er vor S03 die Vorziige schonender Wrkg.
und leichter Verdunstung. Die erforderliche Menge wurde zu 100—150 ccm fir
1cbm ermittelt, wobei bemerkt wird, da auch S03 bei 45 und 43 mg die Nissen
nicht tétete. Durch h. Wasserdampf (im OHLMULLERschen App.) wurden Nissen
auf kleinen Wollstiickchen in allen Stadien der Entw. schon nach 5 Min. abge-
totet; in Séackchen in verschiedenen Kleidungssticken waren nach regelméaRiger
Desinfektion im App. der stadtischen Desinfektionsanstalt nach ca. 3 Stdn. eben-
falls alle tot. Heile Luft (70°) totet ebenfalls Laduse u. Nissen in wenigen Minuten,
Pelze wurden durch wiederholte Behandlung damit aber geschadigt. Insekten-
pulver ist ohne Wrkg. Von verschiedenen BekleidungastoSen zeigten die Lause
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. Konigsberg i. Pr. Hygien. Inst. d. Univ.) Spiegel.

David Marine und H. O. Feiss, Die Absorption von Kaliumjodid durch durch-
stromte Schilddrisen und einige der Faktoren, die sie beeinflussen. Wie lebende
Schilddriisen (vgl. Marine, S. 24) vermdgen auch kinstlich durchstrémte KJ auf-
zunehmen und zurtickzuhalten, wéhrend diese Eigenschaft bei Leber, Niere, Milz
und Muskel fehlt. Der Betrag des zuriickgehaltenen KJ ist von seiner Konzen-
tration in der Durchstromungsfl. unabhangig. Die Fahigkeit zur Absorption kommt
nur den uberlebenden Driisen zu und wird durch KCN aufgehoben; in Autolyse
begriffene Driisen nehmen kein KJ 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 Driisen in 1 Stde. Durchstromung nur sehr wenig davon ausge-
waschen werden. Das in der gleichen Zeit von einer Schilddriise in vivo oder in
vitro gespeicherte KJ ist pharmakologisch unwirksam. (Journ. Pharm. Therap. 7.
557—76. Dez. [28/8.] 1915. Cleveland. H. K. CuSHIiNG-Lab. f. exper. Medizin der
Western Reserve University.) Spiegel.

(xérungschemic und Bakteriologie.

Karl Sipfle und August Dengler, Die Bedeutung optimaler Nahrbdden zur
Nachkultur bei der Prifung von Desinfektionsverfahren. Es sollten Veras, darlber
angestellt werden, ob die gewdhnlich benutzten Nahrbéden zum Auskeimen der
einer DesinfektionsWirkung unterzogenen Mikroorganismen geeignet sind oder etwa
den Tod von Bakterien nur vortduschen — und ob es ginstigere Nahrmedien gibt,
welche eine scharfere Erfassung der Lebensfahigkeit der Bakterien ermdglichen.
Es werden die Ergebnisse von Unterss. Uber die Nachkultur von Staphylokokken
und von Milzbrandsporen mitgeteilt. Der optimale Nahrboden 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, dal die Resistenz
von Milzbrandsporen gegen stromenden Wasserdampf viel hoher ist, als allgemein
angenommen wird. Auch nach 30 Min. dauernder Einw. wurden virulente und
entwicklungsfédhige Sporen gefunden. Dieselbe Beobachtung wurde unter Anwen-
dung des optimalen Nahrbodens bei der Einw. von Formaldehyd auf Milzbrand-
sporen gemacht. (Arch. f. Hyg. 85. 189—97. [21/12. 1915.] Minchen. Hyg. Inst,
d. Univ.) Bokinski.

Th. First, Lentzsches Blutalkalitrockenpulver zur Bereitung von Choleranahr-
boden in Feldlaboratorien. Bei Benutzung des farbrikméRig hergestellten, von
Lentz empfohlenen Blutalkalitrockenpulvers wurde beobachtet, dal auf den her-
gestellten Nahrbdden Choleravibrionen zwar ausgezeichnet wuchsen, dal aber das
Wachstum von Coli nicht vollstdndig unterdriickt wurde. Es wurde nachgewiesen,
daB eine vollige Hemmung des ColiWachstums erreicht wird, wenn man entgegen
der von Lentz gegebenen Vorschrift schwache Sodalsg. anstatt dest. W. zum
Auflésen des Pulvers benutzt. Die fir die absolute Unterdriickung des Coli-
wachstums notige Sodamenge schwankte bei den untersuchten (von der Firma
Lautenschlager, Berlin bezogenen) Proben zwischen 0,1 und hdchstens 0,3%
Sodazusatz. Meist war 0,2°/0ig. Sodalsg. fir Bereitung einwandfrei arbeitender
Nahrboden ausreichend. — Ferner zeigte sich, daB man die Wirksamkeit der aus
LENTZschem Trockenpulver hergestellten Nahrbéden durch Zusatz von Rohrzucker
erheblich steigern kann. Am meisten empfiehlt sich die Verwendung von 2°/0ig.
Rohrzuckeragar, stdrkere Zuckerzusdtze lieRen keinen Vorteil erkennen. (Dtsch.
med. Wochenschr. 42. 226—27. 24/2.) Borinski.

H. C. Hall, Ist es mdglich, einen sofort brauchbaren Dieudonneagar herzusteller
ohne die Zusammensetzung des Substrates zu verandernd Der Dieudonndagar be-
sitzt den Nachteil, daB die fertigen Platten 1—2 Tage bei 37° stehen missen,
bevor Choleravibrionen auf ihnen wachsen koénnen. L&Bt man jedoch die Blut-
alkalimischung 5 Wochen lang derart stehen, da die atmosphérische Luft zu ihr
Zutritt hat (indem man sie in mit Wattebduschen verschlossene Flaschen fiillt), so
gibt dieses Blutalkali, auf gewdhnliche Weise mit einem 3%ig. Neutralagar ver-
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mischt, Dieudonneéplatten, die sofort brauchbar sind (d. h. nach ’/»-siindigem Hin-
stellen ohne Deckel bei Zimmertemp.). (Berl. klin. Wehschr. 53. 217—19. 28/2.
Kopenhagen. Statens-Seruminstitut.) BOBINSKI.

W. Henneberg, Uber das Volutin (= metachromatische Kérperchen) in der
Hefezelle. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 45. 50—62. 12/2. —
C. 1915. Il. 1258.) Spiegel.

Hygiene und Nalirungsmittelchemie.

H. Colin, Sterilisierung des Wassers durch Kohlensaure unter Druck.
studierte die Bedingungen, unter welchen ein mit Bakterien verunreinigtes W. durch
COj unter Druck sterilisiert werden kann. Hierbei zeigten die verschiedenen Bak-
terien ein mehr oder weniger voneinander abweichendes Verhalten. Das Maximum
des CO,-Druckes betrug 25 Atm. — Um ein mit Bacillus Ebekth verunreinigtes
W. durch C02 zu sterilisieren, bedarf es unter einem Druck von 10 Atm. mehr als
20 Stdn., unter einem Druck von 15 Atm. 8—20Stdn., 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 C02-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. abgetotet. 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. abgetdtet. 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. wéhrend 4 Tage als
widerstandsfahig. Die im Seinewasser in grofer Zahl vorhandenen Faulnisbakterien
waren unter geringerem Druck gegen die CO02 ziemlich lange bestdndig, wurden
aber unter einem Druck von 25 Atm. innerhalb einiger Stdn. abgetdtet. (C. r. d.
I’Acad. des Sciences 161. 652—55. [22/11.* 1915].) Dustekbehn.

L. Lewin, Die Gefahr der Vergiftung durch ganze oder zersplitterte, im Korper
lagernde Geschosse. Vf. tritt der landlaufigen chirurgischen Ansicht, wonach ein
Bleistiick, das in irgendeinem Gewebe sitzt, einem Fremdkodrper zu vergleichen sei,
der leicht einheilt und, einmal ,eingekapselt”, als eine harmlose Kdrperzugabe an-
gesehen werden kann, gestitzt auf eigene Beobachtungen mit aller Entschieden-
heit entgegen. (Apotb.-Ztg. 31. 19—20. 12/1.) Dustekbehn.

E.. Biirri, Uber die Beeinflussung des Aufrahmungsvermdgens durch eine voraus-
gegangene Erwarmung der Milch. Es wurde festgestellt, dal von den Veranderungen,
die die Milch beim Erwérmen auf Tempp. unter 100° erleidet, jene, die den Auf-
rahmungsvorgang beeinflussen, besonders beachtenswert sind, da sie grofe Aus-
schlage auf kleine Temperaturunterschiede gehen und leicht messend zu verfolgen
sind. Diese Veranderungen sind schon hei halbstiindiger Erwdarmung auf mindestens
55° zu erkennen, und zwar an einer mit zunehmender Temp. zunehmenden Beschleu-
nigung des Aufrahmungsvermdgens, die etwa bei 61° ihren Hochstwert erreicht.
Bei weiterer Temperatursteigerung nimmt sie wieder ab und schlagt zwischen 63
und 64° in eine Verzdgerung um. Bei halbstlindiger Erwdrmung auf 65° ist diese
Verzdgerung gegeniiber Rohmilch schon auffallend zu nennen. Vielleicht geben
die gev/onnenen Erfahrungen in absehbarer Zeit die Mdglichkeit an die Hand, auf

VT.
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die Frage nach der richtigsten Pasteurisiertemp. eine genaue, wissenschaftlich be-
grindete Antwort zu geben. Sicher ist, daR die Aufrahmungsprobe das feinste
Reagens auf in der Milch durch Warme bedingte Veranderungen ist, das zusammen
mit der bakteriologischen Unters, kiinftig bei Prifung und Beurteilung von Pasteu-
risieranlagen die wertvollsten Dienste leisten wird. Die Probe wurde derart aus-
gefiihrt, da® man 100 ccm Milch in einem mit Kork, durch den ein Thermometer
ging, verschlossenen 300 ecm-Kolbcben im Wasserbade wéhrend 1/2 Stde. unter an-
haltendem Schitteln auf der gewiinschten Temp. hielt; dann kiihlte man unter
steter Bewegung in W. bis auf 15° ab, fuhrte die Milch in einen graduierten
MefRzylinder, der als Cremometer diente, Uber und lieB bei etwa 18° stehen. Die
gebildeten ccm Rahm wurden zuerst stundlich, dann in groBeren Zeitabstanden
aufgesehrieben.  (Schweiz. Milchz. 1915. 42; Milchwirtschaftl. Zentralblatt 45.
33—39. 1/2. Bern-Liebefeld. Schweiz, milchwirtseh. u. bakteriolog. Anst.) Rah1te.

F. Léhnis, Einteilung und Benennung der Milchsdurebakterien. (Bericht
dem VI. Internat. Kongresse fiir Milchwirtschaft in Bern, 8—10/6. 1914.) Zu-
sammenfassende Erdrterung 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.) Rahlte.

S. Paraschtschnk, Milchsaurebakterien in der Milchwirtschaft. (Bericht
dem VI. Internat. Kongresse fiur Milchwirtschaft in Bern, 8—10/6. 1914.) Zu-
sammenfassende Besprechung des Zusammenhanges zwischen den verschiedenen
Arten der Milchsaurebakterien und der Gite von Milch und Butter. (Milchwirt-
schaftl. Zentralblatt 45. 51—52. 15/2. St. Petersburg.) Rahlte.

Marchadier und Goujon, Die Schwankungen des Klebers. (Ann. Chim. analyt.
appl. 20. 25—30. 15/2. 1915. — C. 1915. 1. 625.) Dusterbehn.

Richard Kissling, Fortschritte auf dem Gebiete der Tabakchemie. Bericht Uber
die neueren Arbeiten auf dem Gebiete des Tabakbaus, der Unters, von Tabak-
bestandteilen, der Tabakanalyse etc. (Chem.-Ztg. 39. 873—75. 17/11. 1915)

Pflucke.

Medizinische Chemie.

P. Remlinger und J. Dumas, Die Argonnendysenterie. Bakteriologische Unter-
suchung. Waéhrend einer Epidemie, die im Winter 1914/15 bei den franzdsischen
Argonnentruppen herrschte, wurde am haufigsten ein Bacillus gefunden, der alle
Charaktere des Dysenteriebacillus von Hiss 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 Krankheitsfalle der Wrkg. der ver-
schiedenen spezifischen und des polyvalenten Antidysenterieserums, so daB man
beiden Keimen vielleicht eine gewisse Eigenartigkeit zugestehen muB. (Ann. Inst.
Pasteur 29. 498—519. Oktober 1915. Laboratoire Central de Bactériologie de
I’Armée.) Spiegel.

auf

auf

E. Rouyer und J, Pallissier, Beitrag zum Studium gewisser Mycosen von

Kriegswunden und ihrer Behandlung. Bericht tGber 3 Falle, in denen an sich harm-
lose Wunden sich lange nicht schlieBen wollten und der Behandlung mit HsQj
und Jodtinktur widerstanden, wahrend schlieBlich Anwendung von Formol und
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CuS04 zum Ziele fihrte. Es handelte sich um Infektion mit O-liebenden Krypto-
gamen, in 2 Féllen 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].) Spiegel.

G. Seiffert, Kombinierte Schutzimpfung gegen Typhus und Cholera. Es werden
Verss. mitgeteilt, aus denen hervorgeht, dal die bei der kombinierten Impfung
ausgeldsten ortlichen und allgemeinen Kkk. nicht starker sind als bei der Einzel-
impfung; daB die B. der Antikérper — es wurden gepriift Agglutinine, Bakterio-
lyBine, Bakteriotropine, komplementbindende und entwicklungshemmende Stoffe —
gleichmaRig erfolgte, daB demnach der durch die kombinierte Impfung verliehene
Schutz der bei der Einzelimpfung erzeugten Immunitat als gleichwertig angesehen
werden darf. (Minch, med. Wchschr. 62. 1617—19. 23/11. 1915. Leehfeld. Hyg.-
bakter. Lab. d. Lagers.) Bobinski.

L. Hirschfeld und E. Klinger, Experimentelle Untersuchungen Uber den en-
demischen Kropf. Beziglich der Entstehung des endemischen Kropfes bestehen
verschiedene Theorien. Die Theorie des hydrotellurischen Ursprungs nimmt an,
daB toxische, kropferzeugende Stoffe in bestimmten Gesteinen enthalten sind und
in das ihnen entstammende Quellwasser tbergehen. Ferner wird angenommen,
da das W. als Trager gewisser Verunreinigungen, bezw. eines lebenden Erregers
fur die Entstehung und Verbreitung des Kropfes in Betracht kommen kodnne. Nach
der Kontakttheorie soll ein am Kropftrdger haftender und durch denselben direkt
oder indirekt verbreiteter Organismus die Ursache der endemischen Affektion sein.
Schlielich 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, daB die Ursache des endemischen Kropfes unmadglich
in einem belebten oder unbelebten Agens bestehen kann, welches ausschlieBlich
im W. der betreffenden Gegend vorkommt. Speziell die chemische Be-
schaffenheit des W. kann nicht als Grund der Kropfbildung ange-
sehen werden. Kropfwasser gibt es nicht. Auch die anderen angefiihrten
Theorien erwiesen sich nicht als haltbar. Der endemische Kropf braucht nicht als
eine Intoxikation chemischer oder infektioser Art aufgefalt zu werden, sondern
kann sehr wohl auf einer pathologischen Verdnderung des Stoffwechsels (haupt-
sachlich des EiweiBstoffwechsels) beruhen, dem eine bisher noch unbekannte Ur-
sache spezifischen Charakters zugrunde liegen dirfte. (Arch. f. Hyg. 85. 139—386.
[30711. 1915]. Zurich. Hyg. Inst. d. Univ.) Borinski.

Daniel Konradi, Uber den Wert der Choleraschutzimpfungen. Nach person-
lichen Erfahrungen an 1400 mit dem von Preisz nach Koltes Verf, jedoch unter
Abtdtung der Kulturen durch 1-stdg. Erhitzen auf 55°, hergestellten Sehutzimpfstoff
Behandelten gelangt Vf. zu folgenden Schliussen: Nach der Choleraschutzimpfung
sind im Blutserum ein Jahr hindurch Schutzstoffe vorhanden. lhre Menge héngt
von der Zahl der Impfungen, der Menge des eingespritzten Impfstoffes und der
Lebensweise des Geimpften ab. Zur Erhaltung der Immunitdt genigt jahrliche
Wiederimpfung mit 0,5 ccm Impfstoff. Die Schutzimpfung ist selbst bei Kkleinen
Kindern gefahrlos. Der Impfstoff kann, sorgfaltig behandelt, ein Jahr lang benutzt
werden. Die Impfung schiitzt nicht sicher vor Erkrankung, die Geimpften missen
daher auch die behdrdlichen und persénlichen SchutzmaRregeln einhalten. Dieselbe
Person kann gleichzeitig, d. h. in Zwischenrdumen 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. Koloszvér. Inst. f. allg. Pathologie
u. Therapie der K. ungar. Fkanz JosEPH-Univ.) Spiegel.

W alther Karell und Franz Lucksch. Bie Befreiung der Bacillenausscheider
von ihrem Ubel durch Behandlung mit homologem Impfstoffe. Es gelang in 35 von
42 Féllen, bei hartnackigen 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 fuhrten zu weniger
glinstigen Ergebnissen. (Wien. klin. Wchschr. 29. 187—89. 17/2. Teschen. K. u.
K. Kriegsprosektur.) Bokinski.

Sigmund Frankel und Edine Firer, Kritische Studien zur experimentellen
Therapie maligner Neoplasmen. V. 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. Wirksamkeit des Chinolinmolekiils durch Einfiihrung von
Arsen zu steigern. Verss. mit der vom Vf. gemeinsam mit Lowy (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 46. 2546; C. 1913. Il. 1879) hergestellten Chinaldinarsinsaure erwiesen
die Wirkungslosigkeit dieser Substanz. Derselbe negative Erfolg wurde bei Verss.
mit Chinin und Herapathit, einer jodierten Verb. des Chinins mit Schwefelsdure
und Jodwasserstoffsaure, beobachtet. Das Herapathit wurde angewendet, um fest-
zustellen, ob bei Darreichung jodierter Alkaloide Jod in den Tumor hineingebracht
wird. In den Tumoren lieB sieh auch tats&chlich Jod naehweisen. Auch die
aktiven Formen des Jods wie Jodmonobromid, Jodtribromid, Arsentrijodid und
Jodeyan beeinfluBten Tumoren nicht. Diese Ergebnisse bestétigen die Erfahrungen
anderer Autoren, welche die verschiedensten Jodderivate geprift hatten. — Weitere
Verss. wurden mit tellursaurem Natrium, mit Borax, Natriumfluorid, mit geféRer-
weiternden Mitteln, wie Nitroglycerin und Erythroltetranitrat, mit Zellgiften, wie
pikrinsaurem Natrium und Pikrolonsdaure und mit Hexamethylentetramin angestellt.
Alle diese Stoffe wurden als unwirksam gefunden. (Wien. klin. Wchschr. 29.
198—200. 17/2. Wien. Chem. Lab. der K. K. o&sterr. Gesellschaft fiir Erforschung
und Bek&mpfung der Krebskrankheit.) Bobinski.

Agritulturcliemie.

F. C. Gerretsen, Bas Oxydationsvermdgen des Bodens im Zusammenhang mit
der Burchliftung. Bei der Unters, von .Bodenproben in Beziehung zum schlechten
Stand des Zuckerrohrs ergab sich, daf ihr Vermdégen, HJ zu oxydieren, deutliche
Unterschiede zeigte. Die Bdden, welche diese Rk. nicht zeigten, enthalten in der
Regel Fe in Ferroform. Eingehende Unters, Giber diese Rk., tiber 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, daB im Boden Oxydasen Vorkommen. Das Zuckerrohr
zeigte auf den Boden schlechten Stand, die aus HJ kein J freimachen. Die Jod-
wasserstoffzahl kann auf den schlechten Zustand eines Bodens hindeuten, voraus-
gesetzt, daB in den Bdden eine genigende Menge in verd. HjSO* 1 Fe-Verbb.
vorhanden ist. Ein reduzierter Boden absorbiert mit Leichtigkeit 0. In manchen
Boden besteht eine Beziehung zwischen dem Durchliftungsgrad u. der Jodwasser-
stoffzahl. (Mededeelingen van het Proefstation voor de Java-Suikerindustrie 5. 317
bis 331. [25/3. 1915.] Sep. v. Vf) Schénfeld.
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Alfred Koch und Alice Oelsner, EinfluB von Fichtenharz und Tannin auf
den Stick8tof)'haushalt des Bodens und seine physikalischen Eigenschaften. Koch
hat schon fruher (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 41. 545; C. 1915.
I. 452) die hemmende Wrkg. von Kolophonium und Tannin auf die B. von Nitrat
im Boden beobachtet. Als Griinde hierfiir kommen in Betracht schadliche Wrkg.
auf die Nitratbildner und Beglinstigung der Umwandlung von gebildetem Nitrat.
Die vorliegenden Verss. beschéftigen sich mit der zweiten Mdglichkeit.

Kolophonium wurde als Ersatz der Citronensdaure in GiLTAY-ABERSONscher
Néhrlsg. oder des Zuckers in RAUUNscher Lsg. benutzt. Wurde dann mit Pferde-
mist oder Erdauszug geimpft, so trat 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 véllig ver-
schwunden, der Gesamt-N dabei nur wenig gesunken. Die Loslichmachung des
Kolophoniums dirfte durch die alkal. Salze des Bodens bewirkt werden.

Tannin lieR bei entsprechenden Bodenverss. gleichfalls den Nitrat-N in
4 Wochen fast ganz verschwinden; der Gesamt-N wurde hier noch viel weniger
verringert. Als Hauptorganismus, der Tannin unter Beanspruchung von Nitrat
und Ammoniumsulfat verzehrt, wurde Aspergillus niger erkannt, der im Boden
unerwartet stark verbreitet und daraus in Ggw. von Tannin leicht zu zlchten ist.
Er verbraucht nicht nur den Zuckerauteil des Tannins, sondern auch die Gallus-
sdure. Oxalsdure wird dabei nicht gebildet. — Das Tannin beeinfluBt auch die
physikalischen Eigenschaften des Bodens. Es féarbt ihn dunkel durch B. eines 1
braunschwarzen Korpers. Dabei muf ein in W. uni. Bodenbestandteil beteiligt
sein, da mit einem wss. Auszug des Bodens die Farbung nicht eintritt. Auf dem
Fe-Gehalt des Bodens beruht der Vorgang nicht. Ferner erhdht Tannin die Féahig-
keit des Bodens, W. festzuhalten, und macht es ihn hart, vielleicht durch Fallung
von Bodenkolloiden. Dieser Vorgang ist vielleicht in Analogie mit der bekannten
Stopfwrkg. des Tannins im tierischen Darm zu bringen. (Zentralblatt f. Bakter.

u. Parasitenk. 1. Abt. 45. 107—18. 26/2. Goéttingen. Landwirtschaftl.-bakteriolog.
Inst, d. Univ.) SPIEGEL.

Gerlach, Uber die Dingung der landwirtschaftlichen Kulturpflanzen unter be-
sonderer Beriicksichtigung der neuen stickstoffhaltigen Diingemittel. Vf. berichtet
liber Ergebnisse der Dingungsveras, mit Stalldiinger und mit kiinstlichem Diinge-
mitteln. Naher geht Vf. auf die Wrkg. von N-Diingern ein, wie NH3 Kalkstick-
stoff, Blutmehl usw. (Protokoll d. Generalversammlung d. landw. Vereins. Breslau
am 14/12. 1915. 5 Seiten. Sep. v. Vf.) Schonfeld.

Mineralogische und geologische Chemie.

F. L. Bansome, Wurtzit von Goldfield, Nevada. Sphalerit kommt mit Pyrit,
Famatinit, Biamutinit und Goldfieldit an dieser Lokalitdt vor. U. Mk. ist er im
inneren Teil doppelbreehend und besteht aus radialen Aggregaten. Die Fasern
zeigen eine abnehmende Doppelbrechung gegen die Oberfliche und gehen daher
in Wurtzit Gber. Vf. ist der Meinung, daB der Wurtzit jinger als der Sphalerit
und wahrscheinlich durch molekulare Umlagerung entstanden ist. Jedoch kénnten
Sphalerit und Wurtzit verhaltnismaBig gleichzeitig durch Mischung alkal. u. saurer
Lsgg. gebildet sein. (Journ. of the Washington Acad. of Sc. 4. 482—85; N. Jahrb.

f. Mineral. 1916. I. 11. 15/2. Ref. Krads.) Etzold.

E. Quercigh, Die Diffusion in festen Krystallen und ihre Bedeutung in der
Mineralentstehung. Nach einer Besprechung der Literatur seit VAn't Hoff teilt
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Vf. seine Beobachtungen uber 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 Natur des
Miersits (Rendic. R. Accad. d. Lincei CI. sc. fis. mat. e nat. [5] 23. 825; Rivista di
Min. e Crist. Ital. 43. 30 SS.; C. 1914. Il. 201), wonach bei der Entmischung der
festen Phase verschiedene Phasen in unmittelbarer Berlihrung nebeneinander ent-
stehen konnen, die sich durchaus nicht im Gleichgewichte befinden. Das Verf.
wird ausflhrlich beschrieben. Die Beobachtung geschah hei Jodsilber u. Miersit,
bezw. Marshit u. Mk. bei gekreuzten Nicols. Die verschiedene Art der Licht-
brechung ermdglichte die Verfolgung des Vorganges der Mischung und der Ge-
schwindigkeit ihres Fortschrittes. In einem Schliff aus einer Schmelze der Mischung
von 4AgJ und CuJ wurden anisotrope Stellen beobachtet, die allmahlich an Zahl
und Umfang kleiner wurden und schlieflich ganz verschwanden infolge der Lsg.
des anisotropen im isotropen Teil (nicht der Umwandlung des hexagonalen AgJ
in reguldres). Reines AgJ blieb unter denselben Umstdnden ganz unverdndert.
Auch beim Schmelzen kiinstlichen Miersits zwischen Objekttrdgern erhalt man beim
Erkalten viele kleine anisotrope u. allmahlich 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 enthdlt
auch nicht immer gleich viel AgJ, hei seinen gesetzmaBigen Verwachsungen mit
Jodsilber ist letzteres wohl der Rest, der nicht mehr aufgenommen werden konnte.
Noch leichter als der Miersit 16st das Jodkupfer (Marshit) Jodsilber, daher enthélt
aller mit Jodsilber in Berlhrung kommender Marshit etwas Ag. — Zerreibt man
das gewohnliche rote tetragonale Quecksilberjodid mit dem weilen, rhombischen
Quecksilberbromid, so wird das gemischte rote Pulver allmahlich hellgelb. Man
erhdlt dabei nicht HgJBr, sondern gelbe, rhombische Mischkrystalle der beiden
sich unbegrenzt mischenden Grundverbb. Vf. konnte u. Mk. beobachten, wie sich
HgJ in HgBr Ioste unter B. neuer Krystalle der festen Lsg. — Von Au-haltigem
Ag vermutet Vf., daR hier ebenfalls eine Auflésung von Au stattgefunden habe,
wahrend beim Zusammenvorkommen von Cu u. Ag die leichte Oxydierbarkeit des
ersteren eine ausreichende innige Berlihrung leicht verhindert. Auch ist die
Mischungsfahigkeit von Ag und Cu nur sehr beschrankt, so daR der Versuch von
Spezia (Atti R. Accad. di scienze di Torino 45. 16 SS.; C. 1911. I. 1172), der
Ag- u. Cu-Feile bei 8000 Atmosphéren einen Monat lang zusammenprefte, selbst-
verstandlich nicht zu einer Vereinigung beider Metalle filhren konnte, eine be-
schrankte 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.
Bauer.) Etzold.

D. P. Krusch, Die nutzbaren Lagerstatten Serbiens und ihre Wwirtschaftliche Be-
deutung fir die Zentralmachte. Nach einer Beschreibung der geologischen Ver-
haltnisse und einer Besprechung der einzelnen Lagerstatten kommt Vf. zu dem
Ergebnis, dal letztere — mit Ausnahme der Kupfervorkommen — nach den bis-
herigen Aufschlissen 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 fir die Bedirfnisse des Landes in Frage. Einzig die Kupferlagerstatten
scheinen den Zentralméchten fir langere Zeit groRere Mengen abgeben zu kdnnen;
die Steinkohlenvorkommen bedirfen der Unters. (Metall und Erz, Neue Folge der
~Metallurgie® 13. 69—87. 22/2. Berlin.) Etzold.

E. Burkser, Untersuchungen (ber die Radioaktivitat der Ablagerungen der
Ewgenjcwschen und Eketerinaer Quellen in Borshom. In den Quellen von Bors-
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hom befindet sieh ein rotbrauner Schlamm. Zunédchst wurde die Radioaktivitat
der trockenen Ablagerungen bestimmt: Radioaktivitdtdes EkaterinaerSehlammes (1)
= 1,96 Macheeinheiten (aus 62,5 g), die des EWGENJEWseken (II) = 1,15 Mache-
einheiten (aus 125 g). Die Radioaktivitdit von Il betrug nach 2-jahrigem Aufbe-
wahren im verschlossenen GefdR 3,88 Einheiten. Die Ablagerungen waren nicht
ganz 1 in HCI unter Entw. von COs. Die Lsgg. entwickeln in der Wéarme Ema-
nation. Die Ablagerung Il enthdalt: in HCI uni. 4,71%; Fe203 + Al1203 61,2°/0;
Glihverlust 31,1%; CaO 2,81%; Mg-Spuren; CIl, S04 — nicht vorhanden. Zus.
von I: In HCI uni. 34,10%; Pe20a + A1203 33,05%; CaO 6,91%; Gluhverlust
24,80%; Mg-Spuren. — Zur Rest, des Ra-Gehaltes wurden die Prodd. I u. Il folgen-
dermaBen verarbeitet: 1. Mehrmaliges Eindampfen mit konz. HCI, L&sen in ange-
sduertem W., Filtrieren (Lsg. a). Das Uni. ist reich an Si02; es wurde mit HF
behandelt, darauf mit H2504 und zuletzt durch Kochen mit Sodalsg. in Carbonate
umgewandelt (Lsg. b). Beide Lsgg. wurden vereinigt. 2. Die durch Behandeln
mit konz. HCI erhaltene Lsg. a wurde mit BaCla, darauf mit H2S04 3-mal be-
handelt. Das abgeschiedene BaS04 wurde mit den Prodd., welche durch Behandeln
der Fluoride mit H2S04 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 Il. (Bearbeitung 2.), Ra-Gehalt in 1 g = 3,35*10 122g. Il. (Be-
arbeitung 1.), Ra-Gehalt in 1g = 10,08-10~12g. — I. (Bearbeitung 1.), Ra-Gehalt
in 1g= 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“5g Th, die aus 1 g der Ablagerung Il = 26,2-10sg Th. —
Der Thoriumgehalt in 1 1 W. der beiden Quellen ist beinahe gleich u. nicht héher
als 7,02-10 4g; Ra-Gehalt der Eketerinaer Quelle = 0,07-10—*g, der Ewgen-
JEWSschen = 0,02-10-0 im Liter. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 21—25. 14/2.
1915. Radiol. Lab. Russ. Techn. Ges. Odessa.) Schonfeld.

Otto Wendel, Untersuchung des Magdeburger Leitungswassers. (Vergl. Vf.,
Ztschr. f. oflentl. Ch. 21. 38; C.1915.1 763.) Zusammenstellung der Ergebnisse fir
das Jahr 1915. Im Jahresmittel bei wdchentlicher Probenahme wurden gefunden
in 100000 Tin. filtriertem Wasser:

Hochster  Niedrigster

Wert

Gesamtrickstand......occcvvevieiiciiece e 30,45 65,60 16,40
Glihverlust 4,81 8,00 3,00
C IO T s 8,09 23,40 2,84
NaCl (berechnet)...cccocceiiiveieireeierreere e 13,35 38,58 4,68
Sauerstoflyerbrauch.......ccooeiinicincccee 0,51 0,74 0,33
Keimzahl in 1 cem nach 5 Tagen . . . . 82 248 10

Wasserstand am Magdeburger Pegel in m . +1,84 +4,10 +0,40.

Seit drei Jahren wird auch von der Gesamt-MgO, bezw. Gesamt-MgO-Harte
festgestellt, wieviel davon auf Carbonatharte und auf bleibende Harte entfallt.
Vf. nimmt dabei an, daf im allgemeinen erstere ein Mal3 fir die aus dolomit- oder
MgO-haltigen Silicaten, letztere fir die durch die Abwadsser der Kaliindustrie in
das Elbwasser gelangte MgO ist. Die Best. beider MgO-Arten geschah nach dem
PRECHTschen Alkoholauswaschverf. Die Jahresdurchschnitte (aus Monatsdurch-
schnitten bei taglicher Probenahme), einschlieflich der fir Schwefelsdure u. Kalk
gefundenen Werte sind (Tie. auf 100000 Tie. filtriertem W.):

SS. 1. 48
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1913 1914 1915

— — 4,47

— — 573

2,15 1,87 1,64

Gesamtmagnesiaharte . . . . . 3,01 2,02 2,29
Davon: Carbonatharte . . . 1,39 1,03 1,04
” bleibende Harte . . . . 162 1,59 1,25.

(Ztschr. f. offentl. Cli. 22. 37—42. 15/2. [24/1.] Magdeburg. Chem. Lab. Dr. Hugo
Schulz.) Rihle.

Analytische Chemie.

A. Sander, Gasanalyse. Portschrittsbericht des Jahres 1914. (Portscbr. d.
Chemie, Physik u. physik. Chemie 11. 219—27. 1/12. 1915.) Pflucke.

Hartwig Klint, Zur Frage der Bedeutung und des Nachweises der salpetrigen
Sdure im Wasser. Das V. und die verschiedenen Entstehungsmadglichkeiten der
salpetrigen S. im W. werden eingehend besprochen, und es wird darauf hingewiesen,
daBR die hygienische Bewertung nur von Fall zu Pall auf Grund der d6rtlichen Ver-
héltnisse erfolgen kann. Die verschiedenen Verss. zum Nachweis und zu der Best.
der salpetrigen S. werden aufgefiihrt. (Hygien. Rdsch. 1916. Nr. 2. Sep. v. Vf)

Borinski.

I Ostromysslenski, Pikraminsdure als Beagens auf Eiweiverbindungen. Ver-

schiedene Eiweillverbb., wie Pepton, Albumose, Eialbumin, 1 und uni. Globulin
des Pferdeserums werden durch Pikraminsdure in was. Lsg. oder wss. Emulsion
dunkelrot geférbt. Der Vers. wird bei Zimmertemp. ausgefihrt, die S. verwendet
man in Pulverform. Bei schwachen EiweiBkonzz., oder wenn die Lsg. Eigenfarbe
besitzt, wird ein Kontrollvers. ausgefiihrt: die Farbe einer kaltgesattigten wes.
Pikraminsdurelsg. 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 Pikraminsdure verdrangt werden. (Journ. Russ. Pbys.-Chem. Ges. 47.
317—18. 10/4.) Schénfeld.

H. F. Host, Colorimetrische Bestimmung der Blutharnsaure. Vf. gibt eine Modi-
fikation der Methode von Folin u. Denis (Journ. of Biol. Chem. 14. 29; C. 1913.
I. 1295), die geeignet ist, in geringen Blutmengen das Verhalten der Harnsaure
im Blute unter physiologischen u. pathologischen Zustanden zu verfolgen. 5 ccm
Blut werden gewogen u. mit 0,05 g Kaliumoxalat gemischt, auBerdem mit 35 ccm
W., 5 Tropfen 2°/0ig. Essigsaure und 1 ccm Formaldehydlsg. versetzt, bis zum Sd.
erhitzt, sodann 1ccm 20Qg. CHSCOOH zugesetzt, 3—4 Minuten lang gekocht und
filtriert. Das Gerinnsel wird ausgepreft u. mit 50 ccm W. versetzt, zum Sd. erhitzt,
filtriert und abermals ausgepreft. Beide Filtrate werden dann vereinigt und nach
Zusatz von 5 ccm 50°/0ig. CH,COOH auf 1 ccm eingedampft, unter Nachspilen mit
2ccm 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 nachsten Tag wird zentri-
fugiert, die FI. abgegossen u. der Bodensatz mit 3 ccm W. gewaschen, 6 Tropfen
frisch geséttigter H,S-Lsg., 1 Tropfen 50°/0ig. CHSCOOH und 3 ccm W. zugesetzt,
bis zur Vertreibung des H,S unter Durchleiten von Luft gekocht, zentrifugiert, mit
2 ccm Phosphorwolframlsg., 5 ccm geséttigter Sodalsg. u. W. auf 25 ccm aufgefillt.
Sodann wird mit 1 ccm einer in gleicher Weise behandelten Harnséaurelsg. (= 0,1 mg
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Harnsdure) colorimetrisch verglichen. Néheres uber die Reagenzien ist im Original
uaehzulesen. (Ztschr. f. pbysiol. Ch. 95. 88—99. 19/10. [30/7.] 1915. Physiol. Inst,
d. Univ. zu Kristiania.) Pflicke.

A. Jonscher, Zur Beurteilung von Traubenwein, Obstwein und Dessertwein
wegen eines hoheren Gehaltes an fliichtiger Saure. Vf. erdrtert die Entw. der hierliber
zurzeit bestehenden Beurteilungsgrundlagen. Die Forderung, gewdhnliche Dessert-
weine mit mehr als 0,17 g fluchtiger S. in 100 ccm zu beanstanden, es sei denn,
dal die Kostprobe keinen Essigstich wahrnehmen laRt, ist fiir nachtraglich ge-
sufte Dessertweine zu halten, nicht aber bei einem durch siiBe Vergarung usw.
erzeugten. Deshalb benutzt Vf. fir Sufweine, Stdweine oder Dessertweine 0,30 g
flichtige S. als Grenzzahl; Wein mit 0,31—0,40 g flichtige S. einschliefflich wird
als minderwertig durch Essigstich beanstandet, und erst bei Uber 0,40 g wegen
Verdorbenheit nach § 10 des Nahrungsmittelgesetzes. Dadurch wird auch die
Bedeutung der Kostprobe herabgemindert, die infolge der Baureverdeckenden Eigen-
schaften eines Zuckergehaltes von 10—20 g in 100 ccm dieser Dessertweine be-
sonders reichlich zu Sinnestduschungen und abweichenden Gutachten fihren muB.
Fir stBvergorene Frucht- und Obstdessertweine nimmt Vf. dieselben Grenzen an.
Bei nachtréglich gesufiten Obst- und Beerenweinen, die auf der Flasche sterilisiert
in den Handel kommen und gewdhnlich einen Alkoholgehalt von kaum (ber
6 Raumprozent zeigen, muB dagegen schon eine Beanstandung wegen Verdorben-
heit bei einem Gehalte an flichtiger S. von mehr als 0,20 g in 100 cem erfolgen
(Ztschr. f. offentl. Ch. 22. 33—37. 15/2. [29/1.] Zittau.) Rihle.

Technische Cliemie.

A. Tschirch, Kriegschemie. Vortrag, gehalten in der Hauptversammlung des
Bernschen Hochschulvereins am 28. Nov. 1915. Es wird der EinfluR des Krieges
auf die der Chemie gestellten Aufgaben besprochen. (Pharm. Post 49. 1—6. 1/1.
17—19. 5/1.) Pflicke.

A. Speranski, Zur Frage uber die Elektrolyse des Glases. (Vgl. Schulze,
Ann. der Physik 37. 435. 40. 335; C. 1912. |. 1354; 1913. |. 1000.) Vf. unter-
suchte die Elektrolyse des Glases, unter Anwendung von EiSOi statt Hg. Jenaer
Glas, das Glas R. Greiner, schwer schmelzbares Glas und Bleiglas verhalten sich
vom gewdhnlichen Natronglas vollig verschieden. Die zuerst erwédhnten 4 Glas-
sorten verhielten sich dem Strom gegenlber in der gleichen Weise, wie bei der
Elektrolyse von Natronglas mit Hg-Anoden. Beim SchlieBen wurde ein Strom be-
obachtet, der allméhlich 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 zunéchst die Stromstérke ab (von
25 auf 5 Milliamp.), darauf nahm sie aber zu (60—80 Milliamp.). DaR der Strom
tatsachlich durch die Glassubstanz hindurchging, folgt aus der Tatsache, dal bei
Erniedrigung der Temp. unterhalb 180° der Strom verschwand. Wenn aber der
Strom langer als 4 Stdn. (auf Reagensgldaschen) eingewirkt hat, so bildeten sich im
Glase kleine Offnungen, 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 Abhangigkeit von der
Zus. und Bearbeitung des Glases dienen konnte, beruhte auf folgendem: Das Glas
wurde in Form eines Reagenzglases in ein gréBeres Reagenzglas eingetaucht; in

48*
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letzterem befand sich ein Thermoregulator und ein Thermometer. In die Glaser
wurde H,SO* gegossen und die Pt-Drahte 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 héherem MaRe an der Elektrolyse,
als Waebiirg und Schulze angenommen haben. Die Beteiligung ist aber viel
geringer, als man nach dem K-Gehalt des Glases erwarten konnte. (Journ. Kuss.
Phys.-Chem. Ges. 47. 52—58. 14/2. 1915.) Schénfeld.

L. Blum, EinfluR des Kalk-Kieselsdureverhaltnisses der Schlacken auf die Be-
triebsergebnisse des Hochofens. (Vgl. Stahl u. Eisen 1901. 1024; C. 1901. Il. 1132)
An einer (tabellarischen u. graphischen) Zusammenstellung der téglichen Betriebs-
ergebnisse zweier Hochdfen mit gleichem Moéller zeigt Vf., dal bei der Verhiittung
des nach seinem Verf. berechneten Mollers die Betriebsergebnisse des Hochofens
mit den bisher bestehenden Beobachtungen Uber die Wechselwrkg. zwischen dem
Si-, S- und Mn-Gehalt des Roheisens und der Schlacke im Einklang stehen, daf
also mit steigendem Verhéltnis CaO:SiO} des Mdollers der Mn-Gehalt der Schlacke
und der Schwefelgehalt des Roheisens abnimmt, und der Mn-Gehalt des Roheisens
zunimmt, sowie, daf bei zunehmendem Si-Gehalt de3 Eisens (also bei heiBerem
Hochofengang) dieselbe Erscheinung eintritt. Ferner wird auf den groBen Einfluf,
den die Zus. der Koksasehon auf die Verschiebung des Verhéltnisses CaO : SiOa der
Schlacke haben kann, hingewiesen. (Ferrum, Neue Folge der ,Metallurgie® 13.
33—40. Dez. 1915. Esch a. d. Alzette.) Gkoschuff.

Ludwig M. Lindeman, Uber 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. Versuche mit 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 zuuéchst ab, um bei hoheren Silicierungsgraden (uber 4,4) wieder gunstiger
zu werden. Der Schwefel 16st sich anscheinend zunachst zum groBten Teil im
Eisen auf, um sich spater allmahlich bei héheren 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 statt, so
dal Gleichgewicht nicht vor 5—7 Stdn. eintritt. Mit steigender Temp. geht die Ent-
schwefelung heftiger und rascher vor sich. Die Entschwefelung ist praktisch
von der Sehlackenmenge unabh&ngig. Mit dem NEBNSTschen Verteilungssatz ist
dies insofern nicht im Widerspruch, als die Verteilungszeiten (3 Stdn.) zur Er-
reichung des stabilen Gleichgewichtes ungeniigend sind; bei Verteilung in hetero-
gene Systeme ist die Verteilnngszeit umgekehrt proportional mit der Anderung der
Konzentration, wenn die Diffusionsfliche konstant ist.

2. Versuche mit anderen Schlacken. 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 zuné&chst Calcium-
aluminat mit Eisensulfid, Calciumsulfid und Eisenspinell sieh umsetzt und dann
das Spinelleisenoxydul durch Koble zu Fe reduziert wird, wobei die Tonerde
zu weiterer Rk. frei wird. MgO wirkt schlechter entschwefelnd als CaO (teils



infolge der geringeren Affinitat von MgO zuS, teils infolge der geringeren Flissig-
keit der Schlacken). (Stahl u. Eisen 35. 1265—74. 16/12. 1915. Trondhjem. Nor-
wegen.) Groschuff.
L. Vanino, Zur Geschichte der sympathetischen Tinten (Geheimtinten). Zu-
gammenfaflsender Uberblick iiber die Geschichte dieser Tinten. (Arch. der Pharm.
253. 505-11. 8/1. 1916. [1/12. 1915].) Dusterbehn.

G. A. Le Roy, Uber ein neues Verfahren, Militartuche und -gewebe toasserdicht
zu machen. Nach einigen theoretischen Betrachtungen uber die Impréagnierung von
Textilfasern oder Geweben durch Salze oder Seifen des Al wird ein neues Verf.
beschrieben, Militarkleidung wasserdicht zu machen. Die zu imprégnierenden Stofle
werden danach zuerst in eine wss. Al-Seifenlsg. eingetaucht. Dieselbe erhélt man
durch Hinzufiigen von Natriumseife zu einer je nach der Natur der Stoffe oder
dem Grade der Impragnierung mehr oder weniger konz. wss. Lsg. von Na-Alu-
minat, der man auflerdem 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 Impragnierungsvorgang laBt sich an Wolle besonders gut unter dem Mikroskop
beobachten. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 161. 602—4. 15/11. 1915.) Pflicke.

M. Bakusin, Optische Untersuchung von Naphtha aus Argentinien. 1I.
(Vgl. Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 43. 792; C. 1911. Il. 1973) Naphtha aus
Agua Caliente: D.15 0,9095, Naphtha aus ljira: D.16 0,9224. Beide Napbthasorten
gehoren zur Klasse der polarimetrisch halbdurehsichtigen. Carbonisationskonstante
Z]1> 1. (Journ. Kuss. Phys.-Chem. Ges. 47. 60—62. 14/2. 1915.) Schonfeld.

M. Bakusin, Optische Untersuchung von Naphtha aus Sudbolivia. 11. (Vgl.
Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 43. 791; C. 1911. Il. 1973.) Es wurde eine Naphtha-
sorte aus Cuarazutti unters.: D.160,8942; polarimetrisch halbdurchsichtig; schwach

rechtsdrehend. (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 47. 58—60. 14/2. 1915. Chem. Lab.
der ,,Mazut“-Ges., St. Petersburg.) Schonfeld.

Jos. Wagner, Die praktische Prufung des Stahlwerksteers. (Mitteilung aus
der Chemikerkommission des Vereins deutscher Eisenhittenleute.) Vf. untersuchte
den EinfluB 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-
rei-, Feuerfestigkeit) mit den Analysen verglichen. Auch der EinfluB der Korn-
groBe und der Pressung vor dem Brennen wurde berlcksichtigt. Von den Be-
standteilen des Teers erweisen sich als nitzlich die sauren Ole, das Anthracendl,
der Pechrickstand und die beim Erhitzen entstehenden Polymerisationsprodd., als
schadlich die Benzole und Naphthadle, das Naphthalin, die organischen BaBen,
groRere Mengen von freiem Kohlenstoff. Bezlglich der weiteren Einzelheiten muf}
auf das Original verwiesen werden. (Stahl u. Eisen 35. 1289—96. 23/12. 1915.
Didelingen.) Groschuff.

Patente.

KI. 8n. Nr. 290975 vom 7/7. 1914. [25/3. 1916].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen b. Céln a. Rh,,
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Verfahren zur Herstellung echter Drucke auf der Textilfaser. Die Sulfosduren des
1,4,5,8-Tetraoxyanthrachinons, welche auf Chrombeize nur unschdne graugriine
Drucke liefern, geben mit Tonerdebeize lebhafte blaue Drucke von groRer Seifen-
und Lichteehtheit.

KI1. 12t. Nr. 290876 vom 24/2. 1914. [23/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 283096; C. 1915. I. 813)

Chemische Fabrik Buckau, Magdeburg, Verfahren zur Verwertung von Chlor-
magnesiumablaugen der Kaliindustrie, darin bestehend, daB man die Zers, des
Chlormagnesiums durch ein Gemisch von schwefliger S. und Sauerstoff in Ggw.
von W., bezw. Wasserdampf herbeifihrt. Man erh&lt so Salzsdure und Magne-
siumsulfat.

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

Zentralstelle fir wissenschaftlich-technische Untersuchungen, G. m. b. H,,
Neubabelsberg, Vorrichtung zum Arbeiten mit Wasserstoff oder wasserstoffhaltigen
Gasgemischen unter Druck und erhohter Temperatur, insbesondere zur synthetischen
Herstellung von Ammoniak, gekennzeichnet durch die Anordnung einer fur Wasser-
stoff praktisch chemisch widerstandsfahigen und undurchldssigen Schmelzmasse als
druckaufnehmendes Mittel, zum Zwecke, zum inneren Reaktionsgefd auch ein ge-
eignetes wasserstoffdurchldassiges Metall oder anderes festes, poréses Material ver-
wenden zu kénnen. Als Schmelze eignen sich Metallbader und insbesondere leicht
schmelzende Legierungen, wie WoODsches Metall. Der Druck wird durch die
&uBere Metallwand aufgenommen, die bis 550° aus gewdhnlichem Eisen oder ge-
wdhnlichem Stahl bestehen kann, oberhalb dieser Temp. zweckméaRig aus durch
Warmevorbehandlung noch veredeltem Spezialstahl hergestellt ist.

KI. 12m. Nr. 290878 vom 29/5. 1914. [23/3. 1916].

Hedwig Herzfeld, Berlin, Verfahren zur Gewinnung von reinem Zirkondioxyd
oder reinen Zirkonpraparaten aus natirlicher Zirkonerde, dadurch gekennzeichnet,
dal letztere mit Gberschissigem Kalk unter Zusatz einer zur Reduktion des Kalkes
unzureichenden Menge Kohle aufgeschlossen, die erhaltene M. mit Salzsaure auf-
genomm.en, das ausgeschiedene Kieselsauregel entfernt und das in Lsg. befindliche
Zirkonoxychlorid gereinigt und weiter behandelt wird. Man kann an Stelle von
Kalk und etwas Kohle zum AufschluR der naturlichen Zirkonerde auch Calcium-
carbid oder andere Carbide in ahnlichem Mengenverhaltnis verwenden, ferner kann
man der AnfschluBmasse auch Halogenverbb. der Alkalien oder alkal. Erden, wie
z. B. Calciumchlorid, Calciumfluorid, Magnesiumchlorid, zusetzen.

KI. 120. Nr. 290879 vom 22/4. 1914. [21/3. 1916].

Aktien-Gesellschaft fir Anilinfabrikation, 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 enthalt Beispiele fir 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 Saure, dadurch gekennzeichnet, daB man Aluminium, Aluviinium-
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Oxyd, Aluminiumhydroxyd oder geeignete Aluminiumsalze in formaldehydschwefliger S.
lost oder mit Lsgg., die Formaldehyd und schweflige S. enthalten, behandelt u. in
geeigneter Weise trocknet. Diese Salze sind so bestdndig, dal man sie eindampfen
und trocknen kann, ohne daf sie sich zers. Es hat sich gezeigt, daB die Salze
medizinischen Wert als Ersatz der essigsauren Tonerde haben. Das basische
formaldehydschwefligsaure Aluminium, HO-CHvO-SOj-AHOHJj, krystallisiert aus
W. in durchsichtigen, sechseckigen Krystallblattem, 1L in W.

KI. 12p. Nr. 290910 vom 2/8. 1914. [23/3. 1916].

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung von Acidylderivaten der Xan-
thinreihe der allgemeinen Formeln X>CO-R; X-CO-R-CO-X und X-CO-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, daf man entweder Derivate
der Chlorkohlensdure auf Metallsalze von Xanthinen einwirken laRt, oder Xanthin-
chlorocarbonate nach den Ublichen Methoden mit aktiven Wasserstoff enthaltenden
Verbb., wie Alkoholen, Phenolen, Aminen oder Xanthinbasen, zur Umsetzung bringt.
— Theobrominkohlensdurechlorid (aus Theobrominnatrium u. Phosgen in Bzl. bei 50°),
farblose Nadeln, F. 137°, uni. in PAe. — o-Carboathoxyphenylthcobrominkohlensaure-
ester [aus Theobrominnatrium u. Salicylsdureathylesterchlorocarbonat, CsH4(0 «COC1)-
(co,cjHe), in Toluol], farblose Nadeln aus Amylalkohol, F. 213°; Eisenchloridrk.
gibt die Verb. erst nach dem Erwarmen mit Alkalien. — Thymolkohlensaureestcr
des Theobromins [durch Kochen von Thymolkohlensdurechlorid mit Theobrominblei
in Toluol oder durch Erwarmen von kolloidalem Thymolnatrium (durch Eintragen
von Natrium in eine Lsg. von Thymol in Bzl. erhalten) mit Theobrominkohlemaure-
chlorid\, 11., farblose Prismenbischel aus A., F. 173°. — Bistheobrominkohlensaure-
ester des Piperazins (aus Piperazin u. Theobrominchlorocarbonat, in Chlf. gel., unter
Kihlung); das Prod. krystallisiert aus Nitrobenzol und Eg., Bchm. noch nicht bei
350°. — 3-Methylxanthintheobromincarbonat (aus 3-Methylxanthinkalium und Theo-
brominkohlensaurechlorid), swl., krystallines Pulver vom Zersetzungspunkt 310°; wird
durch Alkalilauge verseift. — Kohlensdureathylester des Theobromins (aus Theobro-
minkalium und Chlorameisensaureathylester in Toluollsg.), farblose Nadeln aus W.,
P. 138°. — Ditheobromincarbonat (aus Theobrominchlorocarbonat und Theobromin-
natrium), mkr. Nadelblschel aus Eg., F. 293° unter Dunkelfarbung u. Aufschaumen,
in verd. Alkali allmahlich unter Verseifung gel. — Die Verbb. sind durch Alkalien
meist leicht verseifbar, gegen SS. jedoch genigend bestdndig. Da sie ferner ge-
statten, die diuretische Wrkg. der Xanthine mit der Wrkg. anderer Mittel, z. B.
der harnsdurelésenden des Piperazins, der antiseptischen der Phenole, der anti-
ueuralgischen der Salicylsdure, zu verbinden, so durften sie eine wertvolle Be-
reicherung des Arzneischatzes darstellen.

KI. 221. Nr. 290801 vom 14/1. 1914. [23/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 278955; C. 1914. Il. 1082))
Eeodor Lehmann, Charlottenburg, und Johannes Stdcker, Berlin, Verfahren
>ur Herstellung eines Ersatzes fiir Leim und andere Klebmittel. Die gemaR dem
Hauptpat. hergestellte Leimmasse aus vegetabilischem oder animalischem Leim

und den Polymerisationsprodd. des Cumarons und Indens wird mit gerbenden
Stoffen versetzt.

KI. 22i. Nr. 290850 vom 13/11. 1913. [21/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 282609; C. 1915. I. 720.)
Perkins Glne Company, Lansdale, V. St. A., Verfahren zur Herstellung von
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Holzicim aus Stéarke, Alkali und Wasser. Als Ausgangsmaterial fir die Alkali-
behandlung dienen Mischungen von zuweit und zuwenig oder gar nicht abgebauten
Starkeprodd.

KI. 39b. Kr. 290783 vom 30/3. 1915. [16/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 2S8532; 0. 1915. Il. 1161))

Nicolaus Keif, Hannover, Verfahren zur Herstelluny plastischer Hassen aus
Faserstoffen und Bindemitteln, die durch Einwirkung von Schwefel, Chlorschwefel
oder Salpetersaure auf Ole, Teere o. dgl. erhalten werden. Der Bindeinittelmischung
werden die zur Rk. erforderlichen Wérmemengen unmittelbar durch Vermischung
mit Wéarmetrdgern zugefihrt. Ala Wé&rmetrédger werden Fll., Dd&mpfe oder Schmelzen
von hoher spezifischer Warme, hohem Kp., bezw. hoher Schmelzwérme verwendet.

KI. 40 c. Nr. 290 690 vom 20/5. 1914. [10/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 289493; C. 1916. 1. 203.)
A S. Metalforedling, Drontheim, Norwegen, Vorrichtung zur Kondensation
von Metall-, insbesondere Zinkdampfen im elektrischen Ofen. Die Entliiftungsschéachte
sind mit einer stlickigen Fullung zur Dadmpfung von GasBtoRen versehen.

KI. 55b. Nr. 290 680 vom 24/2. 1914. [14/3. 1916].

(Die Prioritat der schwedischen Anmeldung vom 9/2. 1914 ist beansprucht.)

Hilding Olof Vidar Bergstrém, Stockholm, Verfahren zur Nutzbarmachung
der Abgase der Sulfitcellulosefabrikation zur Herstellung von Kochsdure. Die Abgase
werden zuerst durch einen Kiihler geleitet, von welchem die gasférmige schweflige
S. dem Betrieb zugefiihrt wird, wahrend das schweflige S. enthaltende Kondensat
in eine Kolonne geleitet wird, wo die schweflige S. und zum Teil auch organische
Stoffe abgetrieben und dem Betrieb zugefiihrt werden.

KI. 57b. Nr. 290720 vom 17/2. 1915. [15/3. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 271041; C. 1914. 1. 1132)

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Tellurtonbad
fir photographische Silberbilder. Es wurde gefunden, daé auch Auflésungen von
Tellurverbb., z. B. von Tellurdioxyd, teiluriger S., Tellursaure u. Schwefelalkalilsg.,
sich zum Tonen eignen.

KIl. 80b. Nr. 290792 vom 28/2. 1914. [16/3. 1916].

Chauncey B. Forward, Urbana, Ohio, V. St. A., Verfahren und Vorrichtung
zur Gewinnung der Asphciltbasep aus Bohdl oder Bolidlanteilen, wobei das Ol unter
Druck und Zerstaubung in eine mit Dampfmantel versehene Betdrte eingeleitet wird.
Der Dampfmantel der Retorte wird unmittelbar befeuert und die fl. Aspfcaltbasen
werden ohne Unterbrechung des Betriebes abgezapft und dann in einem offenen
Gefal einige Zeit einer wesentlich niedrigeren Temp. als in der Retorte ausgesetzt,
wobei die in verschiedenen Graden kondensierten flichtigen Teile den fl. Asphalt-
basen zugesetzt werden kdnnen.

KI. 80b. Nr. 290799 vom 18/6. 1912. [16/3. 1916].

Friedrich Grundmann und Magnesit-Industrie Akt.-Ges., Budapest, Ver-
fahren, bindungstrdge Magnesia durch Behandeln mit Wasserdampf zu beleben. Es
wird Wasserdampf in die gargebraunte, glihende Magnesia eingeblasen oder in
der M. aus eingespritztem W. erzeugt, wobei gleichzeitig oder nachtraglich fremde
Wérme zugefihrt wird.

SchluB der Redaktion: den 27. Marz 1916.



