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Apparate.

Spitta, Prifung tragbarer Wasserfilter auf Keimdichtigkeit. Geprift wurden
die Leistungen des Militarfilters Modell 1914 und des Armee- oder Tasehcnfilters
AF 1. Beziglich des ersteren wurde in Ubereinstimmung mit friiheren Unter-
suchern festgestellt, daB es Keime von der GroRe der Prodigiosusbakterien eine
gewisse Zeit sicher zuriekhielt, auch wenn sie sehr zahlreich im W. vorhanden
waren. Die Bakteriendichtigkeit war abhangig von der GleichmaRigkeit des Be-
triebes und lieB bei ruckweisem Saugen bald nach. Das zweite der genannten
Filter lieR zwar bereits bei der Inbetriebsetzung Keime hindurchtreten, doch war
ihre Zahl so beschrankt, namlich weniger als 1 Keim in 1 ccm Filtrat, daB seine
Leistungsfahigkeit als vorziglich bezeichnet wird. Trotzdem wird vom streng
hygienischen Standpunkt aus das Berkefeldfilter nur als Notbehelf betrachtet.
(Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 50. 263—77. [September.] Dezember. 1915. Berlin.

Bobinski.

Otto Maass, Eine automatische Vakuumpumpe. Es ist eine TOPLERsche
Vakuumpumpe mit der Modifikation von Antropow (Chem.-Ztg. 34. 979; C. 1910.
Il. 1430) beschrieben, die in Verbindung mit einem Aspirator automatisch arbeitet.
Die Einzelheiten der Pumpe Bind aus der dem Original beigefliigten Zeichnung
ersichtlich.  (Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 2654—56. Dezember [20/9.] 1915.
Mc Gitt Univ. Dept. of Chem.) Steinhorst.

A. Baudrexel, GasumlaufVorrichtung. Durch Aufsetzen einer Zirkulationsréhre
(,Gasumlaufvorrichtung®, s. Fig. 9) auf den die Gase oder verdampfenden FII. ent-
haltenden Raum kann eine regelmaBige Durchmischung von dampfférmigen Sub-
stanzen zum Zweck chemischer Gasrkk. bewirkt werden. Uber dem Gasraum oder
der leicht flichtigen FI. (a) (z. B. ath. Ole) befindet sich die aus Glas oder Metall
hergestellte Zirkulationsrohre, deren einer Schenkel mit Katalysatoren (6) gefillt
ist, deren andere Seite gekuhlt wird. Die Kihlung der Gasumlaufvorrichtung wird
dadurch bewerkstelligt, daB die Zirkulationsréhre (c) mit laufendem W. oder Eis usw.
gekihlt wird. Bei Verwendung von stehendem W. oder Eis kommen die Kihl-
mittel in einen porésen Tonzylinder (d). Der App. wird vom Institut fir Ga-

rungsgewerbe, Berlin, Nr. 65, geliefert. (Ztschr. f. angew. Ch. 28. 531—32.
24/12. 1915.) Schénfeld.

D. Sidersky, Prufung der Saccharimeter. Um die Richtigkeit der Graduierung
eines Saccharimeters zu prifen, schlagt Vf. vor, 3 Zuckerlsgg. zu bereiten, welche
dem Normalgewicht, der Halfte und einem Viertel desselben entsprechen, und
diese zu polarisieren. Es werden die bei der Bereitung der Lsgg. zu beobachten-
den Malregeln beschrieben. (Ann. Chim. analyt. appl. 20. 7—10. 15/1. 1915))

Dusterbehn.

Emm. Pozzi-Escot, Neuer Aufsatz zur raschen Destillation von Ammoniak.

Vf. hat mit Hilfe der Firma PouLENC eine elektrische Heizvorrichtung konstruiert,
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die es ermdglicht, gleichzeitig eine ganze Reihe von Erlenmeyerkolben zum Zwecke
der Ammoniakdeat. zu erhitzen. Diese Heizvorrichtung ruft aber ein solch leb-
haftes Sieden hervor, daB sicher Spuren von Atzalkali mit den NH,-Dampfen mit
libergerissen werden. Um dies zu verhiten, hat Vf. jetzt den neuen Aufsatz mit
Kihler (Fig. 10) erdacht. (Ann. Chiin. analyt. appl. 20. 125—26. Juni 1915. Lima.)
Dusterbehn.

Fig. 9. Fig. 10.

L. Bertiaux, Trennungsapparat. Der sehr widerstandsfahige App. (Fig. 11)
ermdglicht die Trennung des Fe von den anderen Metallen durch A. nach der
Methode von Rothe in der Kélte. Der App. besteht aus 2 GlasgefdRen A und B
von je 200 ccm Rauminhalt, die durch den Hahn Bf miteinander verbunden sind
und an ihren &uferen Enden je einen Hahn R und R™ besitzen. Der seitliche
Hahn R'" gestattet der Luft, aus B zu entweichen, wenn die FI. von A nach B
tibergefiuhrt wird. Die beiden Gefale A und B sind von glasernen Kihimanteln
N und M umgeben, welche standig von k. W. durchflossen werden. Der App. ist
in einem besonderen Stativ befestigt, welches ein Schitteln des App. und ein
vollstandiges Umkehren desselben ermdglicht. (Ann. Chim. analyt. appl. 20. 213
bis 214. 15/10. 1915.) Dusterbehn.

Allgemeine und physikalische Chemie.

R. Kremann, Stéchiometrie. Fortschrittsbericht tber die Verdffentlichungen
im I. Halbjahr 1915 nach folgender Einteilung: Die Zustandsgleichungen u. kriti-
schen Erscheinungen, Eigenschaften binarer Gemische, Oberflachenspannung, innere
Reibung (Fluiditat), osmotische Erscheinungen. (Fortschr. der Chemie, Physik u.
physik. Chemie 11. 269—77. 15/3.) Pe1uCKE.
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E. Kindscher, Bericht iber die Atomgewichtsforschung. Fortschrittsbericht vom
10. November 1914 bis zum 10. November 1915. (Fortschr. der Chemie, Physik
u. physik. Chemie 11. 243—55. 15/3.) Pflucke.

Tadeusz Oryng, Zur Adsorption. Leitfahigkeitsmessungen allein sind nicht
imstande, ein richtiges Bild von dem Verlauf der Kohlenadsorption zu geben.
(Elektrochem. Ztschr. 22. 176—77. Nov./Dez. [Aug.] 1915. Wien.) Byk.

R. Beutner, Die wahre Natur der vermeintlichen Adsorptionspotentiale. Die
Ladung von Oltropfen in W. wird durch Zusatz von Salzen beeinflut. Dies be-
ruht nicht auf der Wrkg. von Oberflachenkréaften auf lonen, sondern der Verteilung
des Salzes zwischen Ol und W., einer gewissen elektrolytischen Dissoziation des
Salzes in Ol und der Giltigkeit der osmotischen Formel fiir Potentialdifferenzen
zwischen Ol u. W. Ein unabhéangiger experimenteller Beweis fiir das Eindringen
der Salze in Ol I4Rt sich durch Leitfahigkeitsmessungen erbringen; hiermit ist auch
eine relative Messung der Verteilung der Salze méglich. (Elektrochem. Ztschr. 22.
177—82. Nov./Dez. [April] 1915. New York. Biolog. Abt. des Rockefeller Inst.)

Byk.

J. Thovert, Untersuchungen uber die Diffusion der Losungen. (Vgl. C. r. d.
I'Acad. des Sciences 138. 481; C. 1904. |. 914) Die Anderung der Brechung mit
der Konzentration bietet eine Methode zur Unters, der Diffusion. Ein Lichtstrahl,
der durch eine Lsg. von langsam von Ort zu Ort veranderlicher Konzentration
hindurchtritt, legt namlich eine parabolische Bahn zuriick; den Winkel, um den
der Strahl abgelenkt wird, u. der von dem Kouzentrationsgefalle in der Lsg. abhéngt,
kann man mit Hilfe einer Interferenzmethode bestimmen. Vf. gibt eine ausfiihrliche
mathematische Theorie der Berechnung des Diffusionskoeffizienten aus den optischen
Beobachtungen. Schwierigkeiten macht bei der Berechnung das Anfangsstadium
der Diffusion. Die Methode wird an der Diffusion von NaCl in W. ausprobiert.
Fir 0,5-n. HCI nimmt der Diffusionskoeffizient, nach der optischen Methode des
Vfs. gemessen, mit zunehmender Konzentration deutlich ab; dies deutet auf mole-
kulare Einflisse hin, die von der Theorie der elektrolytischen Dissoziation nicht
in Betracht gezogen werden. Vergleicht man fir NaCl Diffusion und innere Rei-
bung, so ist das Prod. D-r] (D Diffusionskoeffizient, r) Koeffizient der inneren
Reibung) zwischen 5 u. 30° auf etwa 9% konstant. Diese Abweichung trdgt dem
EinfluR der mit der Temp. wachsenden Molekularbewegung Rechnung. Vf. findet
auch jetzt wieder die friher von ihm beobachtete riickschreitende Diffusion (C. r.
d. I’Acad. des Sciences 134. 826; C. 1902. |. 1145). Die Verss. betrafen diesmal
Gemische von HaSO4, HCI, KCI, NaCl, KOH, NaOH, HNOs, KNOs, NaNOa, A.,
Rohrzucker zu je zweien. Als Objekt fur den EinfluB des Losungsmittels auf den
Diffuaionskoeffizienten diente das Phenol, das in W., Methylalkohol, Athylalkohol,
Amylalkohol, A., Bzl., Chlf., CS, u. in Gemischen von A., A., Bzl., Glycerin zu je zweien
untersucht wurde. Auch beim Ubergang von einem Ldésungsmittel zum anderen ist
D-t] annédhernd konstant. Die Diffusion einer groen Reihe organischer Substanzen
in W., Methylalkohol u. Bzl. wurde untersucht, um womdglich eine Beziehung zum
Molekulargewicht festzustellen. Fir die meisten Korper (Alkohole, Phenole, sauer-
stoffhaltige Korper, SS., Ester, Amine, Amide, Halogene und Nitroverbb.) ist der
Diffusionskoeffizient dem Reibungskoeffizienten umgekehrt proportional. Der Wert
von D in Methylalkohol ist fir eine bestimmte Substanz etwa doppelt so groR wie
fir W. Fir Bzl. u. Methylalkohol sind die Werte annahernd dieselben. Fir die
Gruppe der Alkohole, Phenole, stickstoffhaltigen Verbb. und viele SS. &ndert sich
der Wert von D]/M (M = Mol.-Gew.) nur wenig innerhalb desselben Ldsungs-
mittels. Die Ubrigen Substanzen haben mehr individuelle Werte von Dj/ii, die
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mit der chemischen Konstitution in Beziehung stehen. Besonders hoch ist der

Wert fur die gechlorten KW-stoffe. — Zum Schlufl erortert Vf. die Beziehung
seiner Verss. zu den verschiedenen Theorien der Diffusion. (Ann. Phys. [9] 2.
369—427. Nov./Dez. 1914. Lyon.) Byk.

St. Procopiu, Uber die Bolle des Kations bei der durch Bewegung erzeugten
elektromotorischen Kraft. (Vgl. Bulletin de la Section scientifique de I’Académie
Roumaine 3. 187; C. 1915. |. 1041.) Die EMK. der Bewegung in W. und Salpeter-
sdure, sowie in Schwefelsdure ist positiv oder negativ, je nachdem der osmotische
Druck des Metalls groBer oder kleiner als der dos Wasserstoffs ist. Die erzeugte

EMK. i6t durch die empirische Formel gegeben: c = & log B wobei ¢, den

osmotischen Druck des Metalls, ¢, den des Wasserstoffs darstellt. Alle Metalle
werden negativ durch Bewegung in Kaliumhydrat, dagegen positiv durch Bewegung
in den Salzen ihrer Kationen. (Bulletin de la Section scientifique de I’Académie
Roumaine 4. 126—36. 12/10. [1/10.] 1915. Bukarest. Elektrotechn. Inst. d. Univ.)
Byk.
Lippo-Cramer, Kolloidchcmie und Photographie. XXX I11. Harze in den
Kollodiumschichten. (Vgl. S. 1*2) Zu den sogenannten Praservativen, die die
normalerweise nur im nassen Zustand verwendbaren Kollodiumplatten fir den
Gebrauch als Trockenplatten geeignet machen, gehdren auch die Harze. Durch
den Harzzusatz bleibt Uberraschenderweise die Permeabilitdt der Schicht erhalten.
Es wirkten gut und in nicht sehr verschiedener Weise Kolophonium, Schellack,
Elemiharz, Terpentin6l und Canadabalsam. Die besten Bilder liefert Canada-
balsam. Ricinusél macht im Gegensatz zu den genannten Substanzen die Schicht
vollig undurchdringlich. Gegen die Ausbildung des Plattenschleiers schiitzen die
Harze nicht, so dafR ihrer préaservierenden Wrkg. wesentlich eine theoretische Be-
deutung zukommt. (Kolloid-Zeitschrift 17. 105—6. September/Oktober [24/8.] 1915.
Frankfurt a. M. Wissenschaft! Lab. der Dr. C. Schleussner A.-G.) Byk.

Debierne und Regaud, Uber die Anwendung der kondensierten Radiumema-
nation in geschlossenen Rohren an Stelle von Radiumverbindungen, und tber die
Ermittlung der im allgemeinen bei radioaktiven Behandlungen verausgabten Energie
(in Millicurie zerstérter Emanation). (Vgl. Debierne, Ann. Phys. [9] 3. 18; C. 1915.
I1. 995) In der ,lokalen Emanationstherapie® haben sich mit Radiumemanation
gefullte Glasrébrchen gut bewéhrt; die Emanation wird aus einer Radiumoalzlsg.
abgesaugt u. in den Réhrchen durch Eintauchen in fl. Luft kondensiert. Die bio-
logische Wirksamkeit der Emanation ist proportional der Emanationsmenge, die
wahrend ihrer Anwendung zerstdrt wird. Diese Menge wird vorteilhaft in Milli-
curie ausgedriickt; sie ergibt sich als Differenz aus der Messung der Radioaktivitéat
des verwendeten App. zu Anfang u. am Ende der Behandlung.(C. r. d. I’Acad.
des sciences 161. 422—24. [4/10. 1915].) Bugge.

C. Statescu, Uber die Beziehungen zwischen dem Brechungsindex und der
Dichte einiger Gase (Vgl. Bulletin de la Section scientifique de I’Académie Rou-
maine 3. 211; C. 1915. I. 1105.) Vf. bestimmt den Brechungsexponenten der Luft
im monochromatischen Na Licht fir verschiedene Drucke zwischen zwei Atmosphéren

und einigen ein Hg bei konstanter Temp. Die Refraktiouskonstanten von Newton
ws p M

_Pbp
j— und von Lorentz —-y-"- (nBrechungsexponent, & D.) ergeben sich

als innerhalb der Versuchsfehler konstant. Weiter werden die Werte der Refrak-
tionskonstanten fiir konstanten Druck und konstante Temp. bei verdnderlicher
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Wellenldnge aus dlteren Experimentaldaten berechnet. Fir Luft und 0.2 die keine
Abaorptiousbanden im Ultrarot besitzen, nahmen die Refraktionskonstanten mit
zunehmender Wellenldnge ab, gerade wie die Brechungsexponenten selbst. Fir
C02 mit den Absorptionsbanden bei A — 4,27 und A => 14,7 [j, besteht fir die
Refraktionskonstanten im Resonanzgebiet die gleiche Diskontinuitdt wie fir die
Dispersion der Brechungsexponenten selbst. (Bulletin de la Section scientifique de
I’Académie Roumaine 4. 175—84. 15/11. [8/10.] 1915.) Byk.

L. Silberstein, Strahlung aus einer elektrischen Quelle und Linienspektra. [111I.
(Vgl. Philos. Magazine [6] 29. 709; C. 1915. Il. 115) Zur Erzeugung scharfer
Linienspektra muB die Durchlassigkeit der Strahlungsquelle sehr grof sein. Be-
rechnet man die aus der geforderten Durchlassigkeit sich ergebenden Dimensionen
der Lichtquelle, so kommt man auf den Atomdurchmesser (etwa 10—8 cm). Die
typische Form der Atomdispersion wird abgeleitet; die einfachste typische Form
stellt das BALMEKsehe Gesetz asymptotisch dar. Anwendungen werden gemacht
auf die diffuse Wasserstoffserie und die Hauptserien von Na und Li. (Philos.
Magazine [6] 30. 784—805. Dezember 1915. Rom.) Byk.

E. Oettinger, Fortschritte der Optik des gesamten Spektrums. Fortschrittsbericht
vom 1. Juli 1914 bis 30. Juni 1915 mit folgender Einteilung: MeBmethoden, Re-
flexion, Brechung und Dispersion, Beugung u. Zerstreuung, Elektronentheorie der
Optik, Phosphorescenz, Fluorescenz. Resonanzstrahlung, Strahlung, allgemeine
Spektralanalyse, Lichtemission, ultrarotes Spektrum, Magneto- und Elektrooptik.
(Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 11. 203—18. 1/12. 1915. 257—68.

15/3 1916.) Pfliucke.

Anorganische Chemie.

Harold Smith, Fin Vergleich der positiven Strahlen mit dem Spektrum der
positiven Saule in einem Gemisch von Helium und Wasserstoff. Es besteht keine
einfache Beziehung zwischen den Spektren von Gasgemischen und ihren positiven
Strahlen. Danach scheint es so, als ob ein Gas, dessen Spektrum in der positiven
Séule mehr oder minder durch das beigemischte Gas unterdriickt wird, dennoch
eine betrachtliche Rolle beim Stromtransport durch den Dunkelraum spielen kann.
(Philos. Magazine [6] 30. 805—11. Dezember 1915. Cavendish Lab. Cambridge.)

Byk.

E. J. Evans, Einige Beobachtungen (ber die Absorptionsspektra der Dampfe
anorganischer Sahe. Bei der Unters, der Absorptionsspektra der Dampfe von
NHtCI, HgCl und HgCI2, CdCL, CdBr} und CdJt wurde folgendes gefunden: Die
Dampfe liefern keine deutlichen Absorptiouslinien oder Banden wie die Bromide
und Jodide in dem Bereich 2500—6700 Angstrémeinheiten. Sie liefern eine all-
gemeine selektive Absorption im Ultraviolett (NH4CL vielleicht ausgenommen), die
bei Cd-Salzen fiur das Bromid und das Jodid groBer als fur das Chlorid ist.
(Philos. Magazine [6] 31. 55—62. Januar 1916. [Dezember 1915.] Manchester
University.) Byk.

Marks Neidle und Joshua C. Witt, Oxydationen und Reduktionen ohne
Saurezusatz. Teil Il. Die Reaktion zicischen Stannochlorid und Kaliumdichromat.
Ein Beitrag zur Kolloidchemie. (Teil I. S. 204.) Die stéchiometrischen Beziehungen
der Rk. zwischen Kaliumdichromat und Stannochlorid sind die gleichen mit oder
ohne Séaurezusatz. Die Reaktionsprodd. sind Kalium- und Chromchlorid und die
kolloidalen Hydroxyde des Zinns und Chroms in Lsg. Ein klar gemischtes Hydrosol
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der Hydroxyde des Zinna und Chroms, nahezu dem molaren Verhéltnis 6S110, zu
1Cr,03 entsprechend, erhélt man durch Vermischen aquivalenter Mengen von Di-
ehromatlsg. und Stannochlorid und nachherigem Dialysieren. Das Hydrosol enthalt
das gesamte Zinn und praktisch eine Héalfte des zur Rk. verwendeten Chroms.
Die Reaktionsgleichungen sind aufgestellt, und ist in bezug auf die Einzelheiten
auf das Original zu verweisen. Die schon vollendeten, sowie in Arbeit befindlichen
Unterss. Uber die Oxydation und Reduktion ohne Saurezusatz berechtigen zu dem
SchluB, daR kolloidale Hydroxyde bei einer Oxydation-Reduktionsreaktion erhalten
werden, bei welcher S. zur B. normaler Salze notwendig ist, wenn die stéchio-
metrischen Beziehungen mit oder ohne Saurezusatz die gleichen sind. (Joum.
Americ. Chem. Soc. 38. 47—52. Januar 1916. [2/11. 1915.] Pittsburgh. Univ. of
Pittsburgh. School of Chemistry.) Steinhorst.

L. Tschugajew und I. Tscherniajew, Uber die Reihe der Triaminoaquosalze
des zwawertigen Platins, {Pt3NH3m 0)X7 Leitet man in die Lsg. des Chlorids (I.)
nach Zusatz von NHS, Ammoniumsulfat (oder einem anderen 1 Sulfat) und einer
geringen Menge eines Cu-Salzes Luft ein, so wird der Hydroxylaminkomplex oxy-
diert und es scheidet sich ein farbloser, krystallinischer Korper ab, welcher in
verd. H2S04 teilweise 1 ist). Diese filtrierte, saure Lsg. laRt auf Zusatz einer
K2PtCl4-Lsg. griine, in Beriihrung mit der Mutterlauge leicht zers. Nadeln des
Chloroplatinits, (Pt3NH3+H20)PtCl4, der Aquobase,(Pt3NEs*H20XO0OH)2 auskrystal-
lisieren. Beim Erhitzen mit HCI oder einem 1 Chlorid geht das Chloroplatinit
gemal der Gleichung:

2(Pt3NH,*H,0)PtCl4 + 2KCI = (Pt3NH,C)PtCl4 -f KPtCl4

in das CLEVEsche Chloroplatinit Gber. — Ersetzt man bei der Féllung des griinen
Chloroplatinits das K2PtCl4 durch K2PtBr4, so gelangt man zum entsprechenden,
hellgrinen Bromoplatinit, (Pt3 NH, *HjO)PtBr4 Letzteres liefert beim Erhitzen mit
HBr oder einem 1 Bromid das violette Bromoplatinit, (Pt3NH,Br)2PtBr4.

L [OH.NH:>Pt<NHZ H]Cla IL [4NH,Pt<gg>Pt4NHESOt

Wiederholt man die Oxydation des trans-Chlorids, (Pt2NH3*2NH20H)Cla, unter
bestimmten Bedingungen, so erhdlt man einen Kkrystallinischen, in verd. H2504

vollig 1 Nd. von der Formel Il. Die saure LBg. besitzt die gleichen Eigenschaften
wie die obige Lsg. Diese Formel Il. wird mit allem Vorbehalt aufgestellt. (C.r.
d. I’Acad. des Sciences 161. 792—94. [20/12.* 1915].) D uSTERBEHN.

Organische Chemie.

C. Mannich und W. Geilmann, Uber die Spaltung des Methylalkohols durch
erhitztes Kupfer. Nach Sabatier und Senderens (C. r. d. I’Acad. des scienees
136. 921; C. 1903. |. 1118) zerfallt Methylalkohol beim Uberleiten iber erhitztes
Cu in Formaldehyd und Wasserstoff. Vers., auf diese Rk. ein Verf. zum analy-
tischen Nachweis des Methylalkohols zu griinden, zeigten, daR die Starke der
Formaldehydrk. nicht der jeweils abgespaltenen Wasserstoffmenge entsprach, und
veranlalten eine Nachprifung der Angaben der genannten Autoren. Leitet man
Methylalkohol dber auf 240—260° erhitztes Cu, so erh&lt man aus 1 ccm Alkohol
250—300 ccm Gas, das aus Wasserstoff mit 10—12% CO besteht. Diesem Gehalt
an CO entspricht ein Zerfall von etwa '/7 des primar gebildeten Formaldehyds in
CO u. H. Ein groRer Teil des entstehenden Formaldehyds geht in Ameisenséure-
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methylester (ber, der sich als solcher aus den Eeaktionsprodd. isolieren 1aRt, von
Sabatier und Senderens aber Ubersehen wurde. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49.
585—86. 11/3. [3/2.] Gottingen. Pharmaz. Lab. d. Univ.) Schmidt.

I. OstromysBlenski und A. Bergman, Ofter die Zusammensetzung, Struktur
und Eigenschaften der Gynocardsaure und einiger ihrer Derivate. Vff. untersuchten
die S. des Chauhnoogradles, die Gynocardsdure. Die rohe S. bildet eine amorphe
M. von Vaselinekonsistenz; sie schm, unter 40° u. sd. unter Zers, bei ca. 210—230°
bei 60 mm. Die reine S. wurde erhalten: 1. aus dem Cu-Salz der rohen S., 2. durch
fraktionierte Krystallisation des Eohprod. aus A. Ahnlich der Elaidin- u. Olsdure
bildet Gynocardsdure eine fette, einbasische S. der Formel CisHaOa und enthélt
eine Athylenbindung. Die robe S. enthdlt in Form von Beimengungen hauptsich-
lich isomere SS.; die Gynocardsdure stellt also ein Gemisch mehrerer isomerer SS.,
C17H33.COOH, dar; das abgeschiedene Isomere vom F. 67,5—68,5° bildet die Haupt-
menge der Eohséure.

Experimentelles. Darst. von Gynocardsaure, Ci8Ha4Oa, aus dem Cu-Salz.
Cu-Gynocardat (s. folgendes Eef.) wird mit Wasserdampf behandelt, darauf mit W.
u. w. A. gewaschen, in A. gel. u. mit A. gefallt. Das so gereinigte Salz vom F. 69°
wird in &th. Lsg. mit verd. HaS04 zers.; F. der S. 67,5—68,5°. — Die S. kann
auch dargestellt werden durch fraktionierte Krystallisation der Eohsdure aus A.
Reine Gynocardsaure bildet eine weille, krystallinische M. von schwachem, an
CocosnuRRél erinnerndem Geruch; Blattchen aus A.; 1L in A., A., Bzl., CSa, CC14,
Aceton, Terpentin, Gurjunbalsam&l usw.; weniger gut 1 in Isopren, Amylen und
niedrig sd. PAe.; gehort zu den schwer verbrennenden Stoffen; besitzt nur ein an
0 gebundenes H-Atom. — Die Alkalisalze bilden typische Seifen; wl. in W.; das
NH4-Salz ist wl. in W., besser 1 in wss. A. — Das Ba-Salz zeigt kolloiden Cha-
rakter; 1 in Bzl. u. aromatischen KW-stoffen, sonst uni. — Das Cu-Salz (Cuprum
Gynocardicum) existiert in 2 («» und B-) Formen. Sie unterscheiden sich scharf
durch die Loslichkeit, den F. u. die Befdahigung zur B. von Doppelsalzen. Thera-
peutische Bedeutung kann nur die 1 «-Form erlangen. — u-Cu-Gynocardat, erhalten
durch allméhliche Zugabe von Cu-Acetat in W. zur alkob. Lsg. der rohen S.; das
abgeschiedene Ol wird mit Wasserdampf usw. gereinigt (s. oben). Bei der Be-
handlung dieses «-Salzes mit A. erhdlt man 3 Fraktionen; eine dunkelgriine Frak-
tion (Hauptmenge) bleibt ungel.; die ndchste, in h. A. wl. Fraktion ist blau; sie
ist isomer mit dem Salze der I. Fraktion; die Ill. Fraktion fallt zum Teil 6lig aus.
Das aus der reinen S. erhaltene «-Cu-Salz schm, bei 69,5—70,5°. Das Salz bildet
sich auch nach langerem Schitteln der alkoh. Lsg. der S. mit pulverigem CuO; es
ist amorph, plastisch, dunkelgriin bis griinblau; erinnert an das Cu-Salz der Ol-
und Elaidinsiure; bei ldngerem Aufbewahren steigt der F. infolge der Umwand-
lung in die ~-Modifikation; das frisch dargestellte Salz ist 1L in k. A., Bzl., Bzn,,
Chlf., Aceton, Dipenten, CSa u. Terpentin; swl. in sd. A. u CCl4; uni. in W.; die
bei 50° gesattigte Terpentinlsg. erstarrt in der Kélte vaselineartig. Die «-Form des
Salzes ist ferner 1 in Fetten u. Fettsduren (in Olsaure 1 zu 3,4%); gibt mit Fetten
und Fettsduren eine Ubersattigte Lsg.; die k. gesattigte Lsg. in Olivendl ist grin,
die bei 130° hergestellte blaugriin u. durchsichtig; beim Schitteln u. Abklhlen der
libersattigten Lsgg. fallt das Cu-Gynocardat in Form kleiner Faden aus; 1 im
Methylester der Gynocardsdure (zu ca. 4%). Bei langerem Erhitzen der Lsgg.
geht a-gynocardsaures Cu in die B-Form uber. Verwendet man bei der Darst.
des Salzes Ulberschiissiges Cu-Acetat, so fallt das Doppelsalz, [(CH3+COO)aCu]lme

33*C00)3Cu]n, aus; das Salz fallt auch aus bei Zusatz von Cu-Acetatlsg. zum
Cu-Gynocardat (Ek. auf das «-Salz); ganz uni. in A. usw. Ahnliche Doppelsalze
bilden sich mit CaClj, BaCl, u. ZnCI*. Bei vorsichtigem Erwadrmen der Lsg. des
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«-Salzes auf freier Flamme schlagt die Farbe der Lsg. in Braun um; nach langerem
Stehen kehrt die griine Farbe zuriick. — B-Cu-Gynocardat entsteht (unvollstandig)
bei langerem Aufbewahren der «-Form; uni. in samtlichen L&sungsmitteln; beim
Schitteln mit HCI bildet sich freie Gynoeardsdure vom F. 67,5—68,5°; die Isomerie
ist also nicht durch die verschiedene Struktur des organischen Radikals hervor-
gerufeu; die B -Form ist vielmehr ein Polymeres dos «-Salzes. Die Um-
wandlung in die R-Boxm vollzieht sich auch in Lsg., sie geht auch in luftdicht
verschlossenen Gefalen vor sich. Besonders rasch erfolgt die Umwandlung dor
«- in die ¢?-Form in einer 4%ig. Olsdurelsg. Die Umwandlung wurde aber nur in
Uibersattigten Lsgg. beobachtet. Der Ubergang der R- in die «-Form kann nur
auf chemischem Wege erfolgen (Zers, des R-Salzes mit SS. und Neudarst. des
R-Cu-Salzes). — Methylester, CITH33COOCHSs, erhalten beim Einleiten von HCI-Gas
in die absol. methylalkoh. Lsg. der rohen Gynoeardsaure; Kp.7s8 300—318°; die
reine S. lieferte einen Ester vom Kp. 320—330°; angenehm riechendes Ol mit blau-
licher Fluorescenz; 1 in konz. HaS04, die Lsg. farbt sich allmahlich schwarz; beim
Verd. erhdlt man gelb u. griin fluorescierende Lsgg. — Oxygynocardsaure, erhalten
durch Einw. von konz. HaS04 auf Gynoeardsaure, Verd. mit W. usw.; Nadeln, uni.
in A, uW.; 1Lin A u Eg. — K-Salz, Il in W. — Gynoeardsédure farbt sich mit
Tetranitromethan gelb; entfarbt alkal. KMn04, addiert Br usw. — Dibromid der
Gynoeardsaure, Ci17H33Br2COOH; schweres Ol; erstarrt in Eis zu einer weiRen,
krystallinisehen M.; 1 in Aceton, uni. in W.; Nadeln aus Aceton von 0° nicht
flichtig mit Wasserdampf; zers. sich (bei 20 mm) bei 100°; mit QNOa4 keine Far-
bung. Rohe Gynoeardsdure addiert beinahe die ganze fiir C18H340a berechnete
Brommenge; sie besteht demnach aus einem Gemisch von isomeren SS. der Formel
C17HjS*COOH. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 318—34. 10/4. 1915. Moskau.)
Schénfeld.
l. Ostromysslenski, Uber u-Kupfergynocardat (a-Cuprum Gynocardicum) und
dessen therapeutische Bedeutung bei der Behandlung von Tuberkulose und Lepra.
(Unter Mitwirkung von D. Petrow.) (Vgl. vorst. Ref.) Die bisher zur Behandlung
von Tuberkulose verwendeten Cu-Salze waren fiir den Zweck wenig geeignet. Vor
allem sind sie zu giftig. Die a-Form des Cu-Gynocardats zeigt dagegen die Eigen-
schaften, welche ein Cu-Prédparat bei der Verwendung zur Tuberkulosebehandlung
besitzen soll. Der organische Rest (C17H38COO) ist nicht als Ballast zu betrachten;
er wirkt als solcher sehr gunstig auf die Tuberkulésen und Lejjrokranken. In be-
stimmten Mengen und bei richtig durchgefiihrter subcutaner Injektion ist das Salz
ganz ungefahrlich. Die Verss. wurden an Kaninchen, Mausen und Meerschwein-
chen vorgenommen. Am geeignetsten erwies sich eine 5°/0ig. Lsg. in Vasogen.
Weille Mause vertragen 0,005 g des Salzes. Ein Mensch wiirde also ca. 10 g des
Salzes vertragen. Uberséttigte Lsgg. des Salzes sind anormal giftig. Meerschwein-
chen vertragen langere Zeit Injektionen einer 1%ig. Lsg. von «-Cu-Gynocardat in
Olivendl oder in Campherél (10% Campher in Mandeldl), und zwar von 0,5 ccm
in 48 Stdn. Intravendse Injektionen des Salzes schiitzen Meerschweinchen vor
Tuberkuloseansteckung. Vff. berichten ferner Uber Injektionen des Salzes in einer
Lsg. von Gynocardséduremethylester; die intravendsen Injektionen werden leicht
vertragen. In einer 4%ig. Olsdurelsg. geht das «-Salz (bei 37,5°) allméhlich in die
/I-Modifikation tber. Dementsprechend wurde bei Injektionen eine starke lokale
Rk. beobachtet, dagegen keine allgemeine Rk. 5%ig. Lsgg. des Salzes in Vasogen
wurden leicht resorbiert und durch die Tiere gut vertragen. — Subcutane In-
jektionen des a-Cu-Gynocardats in verschiedenen Lsgg. wirken sehr giinstig auf
den Verlauf der Tuberkulose bei Meerschweinchen (,,Impftuberkulose®). Das Pré-
parat verlangert bedeutend das Leben der tuberkuldsen Tiere. Die Wrkg. auBert
sich bereits nach zweimaliger subcutaner Injektion von 0,01 g oder selbst nach
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einmaliger Injektion von 0,0065 g und sogar im Palle, wenn das Meerschweinchen
eine Portion Tuberkulosebacillen erhielt, welche das Kontrolltier in 4 Tagen zu
toten vermag. Die Frage nach der ganzlichen Heilung von tuberkulésen Meer-
schweinchen mit Cu-Gynocardat bleibt vorlaufig offen. Es ist zu erwarten, daf
subcutane Injektionen des Salzes sehr glinstig auf den Verlauf der Lepra ein-
wirken werden. Das Salz kann injiziert werden entweder in Form einer 1%ig. Lsg.
in Pflanzendlen, einer 1—5%ig. Lsg. in Vasogen oder einer 1—4°/0ig. Lsg. in
Gynocardsiduremethylester. Opalescierende, tribe und Uberséattigte Lsgg. sind zu
vermeiden. Es wird die Verwendung klarer, bei 130—150° sterilisierter Lsgg.
empfohlen. Intravendse Injektionen sind im Gegensatz zu subcutanen nicht un-
gefdhrlich. Wiederholte Injektionen schwacher (1—2°/0ig.) Lsgg. sind den Injek-
tionen konz. Lsgg. (4—5°/0g.) vorzuziehen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47.
335—363. 10/4. 1915. Moskau.) Schonfeld.

Hans Pringsheim und Stefanie Lichtenstein, Uber Jcrystallisierte Polysaccha-
ride aus Glykogen. (Vgl. auch Pkingsheim, Die Naturwissenschaften 3. 95; C.
1915. 1. 936.) Bei der Vergarung durch den Bacillus macerans wurden aus Gly-
kogen dieselben Abbauprodd. wie aus Stdarke gebildet mit dem einzigen Unter-
schiede, dal das Dextrin B, die B-Hcxaarnylose, im Verhéltnisse zum Dextrin u,
der Tetraamylose, in groBerer Menge entsteht, als bei der Stdrke (vgl Pjringsheim
und Eisslek, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2959; C. 1913. Il. 1791). AuBerdem
verlauft die Vergarung des Glykogens bedeutend langsamer als die der Starke. —
Dextrin B, Sexaamylose, (CsH1006)6, [«]D0 = +157,8° (in wss. Lsg.) gibt beim Ver-
setzen seiner wss. Lsg. mit J-KJ-Lsg. die rotbraunen Prismen der (9-Jodadditions-
prodd.; Dibrom-B-hexaamylose, (C6H10058,2Br, orangefarbene Prismen. — Dextrin u,
Tetraamylose, (C8H,8054, Ulber das Jodadditionsprodukt aus dem Filtrat vom
Dextrin R isoliert, [a]D~° = +138,5° in wss. Lsg.; Bromtetraamylose, (CeH1006)4,
D/jBr, hellgelbe Nadeln. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 364—69. 12/2. [14/1.] Chem.
u. Physiol. Inst. d. Univ. Berlin.) Pflucke.

Sigmund Frankel und Felix Bruckner, Uber aromatische Diglycine. Die
Diglycine des o-, m- «. p-Phenylendiamins werden aus den genannten Basen mittels
Halogenessigsauren in alkal. Lsg. bei einer zwischen 80° u. 120° liegenden Temp.
erhalten. Bei niedrigerer Temp. entstehen Aminophenylglycine, bei héherer Temp.
Methylaminophenylglycine und Anhydride der Diglycine. Die drei Diglycine sind
in kaustischen oder kohlensauren Alkalien, sowie in verd. Mineralsauren 11, in
sd. W. oder h. Eg. weniger 1 Die o- u. m-Verb. I6sen sich auch in Aceton + A.
Rauchende HNOa und HsS04 wirken heftig ein. Mit Cu(OH)a entstehen griinliche
Cu-Saize, mit wss. Pikrinsaure gelbe Pikrate. Die sauren Lsgg. geben mit schwachen
Oxydationsmitteln (FeCl3, KsFeCy6, HsOs) intensive Farbungen mit wechselnder
Nuance. Bei der Kondensation durch KOH-Schmelze, sowie bei Verwendung von
Natriumamid, Atzkalk, KCN etc. als Kondensationsmittel entsteht in geringer
Menge von nicht naher untersuchter blauer Farbstoff. — p-Phenylendiglycin,
C,HiOMNj. Aus p-Phenylendiamin, Monoehloressigsaure und der zur Bindung der
frei werdenden HCI erforderlichen Menge NaOH auf dem Wasserbade. Krystalle
aus Eg. und sd. W., F. 220°. — Das Dinatriumsalz des m-Phenylenglycins entsteht,
wenn man m-Phenylendiamin mit Chlorossigsdure u. einem Uberschuf von NaOH
in W. ohne Erwarmen umsetzt. Aus dem Salz erhédlt man durch Zerlegen mit
verd. HCI das freie m-Phtnylendiglycin, CI0H1204N2. Letztere Verb. entsteht direkt,
wenn mau das Reaktionsgemisch, wie es fir die p-Verb. angegeben ist, im Rohr
auf 100° erhitzt. Amorphes, rotes Pulver aus Aceton + A., F. 150°. — Dinatrium-
salz, Na2-CIH1004N2. Krystalle aus W.; F. 117°. — Beim Erhitzen des m-Pheny-
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lenglyeins (ber seinen P. erhélt man das Anhydrid, CI0H1003Na, als einen intensiv
roten Korper von nahezu gleichen Eigenschaften wie die des Ausgangskorpers. —
0-Phenylendiglycin, CIHiaO4Na. Aus o-Pbenylendiamin, Chloressigsdure u. NaOH
in was. Lsg. unter RiickfluB oder besser im Rohr bei 100°. Krystalle aus A. und
A., F. 150°. — Erhitzt das Reaktionsgemisch im Rohr auf 120—150°, so erhalt
man eine krystallinische Verb., die dieselben Ld&sliehkeitsverhdltnisse wie das Di-
glycin aufweist und wahrscheinlich als ein Methylaminophenylenglycin, CeHla02Na,
aufzufassen ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 485—88. 11/3. [20/1.] Wien. Lab. d.
Ludwig-Spiegel-Stiftung.) Schmidt.

W. 0. Emery, Untersuchungen (Uber organische Perjodide. |. Perjodide des
Phenacetitis, Methacetins und Triphenins. Pie Hydrojodidc des Phenacetins (Acet-
phenetidins) und des Methacetins (Acetanisidins). Diese Salze erhalt man durch
Einw. von gasférmiger HJ, frei von J und Feuchtigkeit, auf eine Lsg. der Base
in alkoholfreiem EsBigather oder in Chlf. HJ wird nach Kastle und Bullock
(Amer. Chem. Journ. 18. 109) hergestellt. In trockener Luft sind die Hydrojodide

stabil. — Acetphenetidinhydrojodid, (CaH50C6HANHCOCH3)asHJ. Farblose Nadeln,
F. 147—148° im geschlossenen Rohr, 11 in A. und Essigdther, mit W. tritt Zers,
ein. — Acetanisidinhydrojodid, (CHaOCHANHCOCH3asHJ. Farblose Krystalle,

F. 125—127°. Die Perjodide sind nach verschiedenen Methoden herstellbar: 1. Be-
handlung der Base mit Jod, KJ und HCI; 2. Behandlung der Base mit Jod und
wss. HJ bekannter Konzentration; 3. Behandlung der Base mit Jod und einer
wss.-alkoh. HJ-Lsg. bekannter Konzentration, die man erhélt durch Losen der notigen
Menge KJ in mdglichst wenig W. und Zufigen der ndtigen Menge konz. HCI;
durch Zusatz von absol. A. wird KCI ausgeféllt und die Lsg. nach der Filtration
verwendet; und 4. Behandlung des Hydrojodids mit der nétigen Menge Jod. —
Acetphenetidinhydrojodiddijodid, (C10H130aN),HJe<Ja. B. aus 6 g des Hydrojodids
der Base und 3 g Jod in 20 ccm h. Eg. Beim Abkiihlen scheiden sich rubinrote
bis rotbraune, nadelartige Krystalle aus, die im geschlossenen Rohr bei 120—121°
erweichen und bei 124—125° schmelzen. — Acetphenetidinhydrojodidtetrajodid,
(C,0H1X0O,N)a-HJ-J4 Die Verb. ist nach allen vier angegebenen Methoden herstell-
bar. Am geeignetsten zur Herst. ist die von Scholvien (Pharm. Zentralhalle 32.
311) angegebene Methode, die etwas abgedndert ist. 30 g Phenacetin in 225 g Eg.
und 30 g konz. HCI in 150 g W. werden bfeiR mit 45 g Jod in 659 KJ und 65¢g
W. versetzt. Beim Abkihlen scheidet sich ein krystallinisches Magma aus, welches
abgesaugt und mit geséattigter wss. Jodlsg. gewaschen wird. F. 133—134°. An
der Luft ziemlich stabil. Diese Verb. dient als sehr empfindlicher Nachweis von
Phenacetin (vgl. Emery, Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 665; C. 1914. II.
1127), es kénnen noch Mengen von 0,5 mg naebgewiesen werden. — Acetanisidin-
hydrojodiddijodid, (CHuO,N)aHJ»Ja. In Wiederholung der Arbeit von Piutti
(Gazz. chim. ital. 25. 519) sind rotbraune Blattchen erhalten. Die erhaltenen
Krystallformen, sowie die Farbungen variieren. Es sind rotbraune Blattchen oder
Schuppen, rubinrote, prismenartige Aggregate, sowie dicke, granatfarbige, pris-
matische Platten, gebildet je nach der Temp., der Konzentration und dem Ldsungs-
mittel. F. 142—143°. — Propiophenetidinhydrojodiddijodid, (CnH,60,N)a*HJ-Ja. B.
aus 5 g Triphenin (Propiophenetidin) in 10 g h. A. durch Zusatz einer Lsg. von
35gJod in 5gHJ (D. 1,7) und 10g w. W. Beim Abkihlen scheiden sich nadel-
artige Krystalle mit grinlichem Bronzeglanz aus. Es wird mit jodhaltigem A.
gewaschen. F. 121—123° (im geschlossenen Rohr). Aus Eg. oder Propionsaure
umkrystallisierbar. — Mit der nétigen Menge Jod in wenig h. Eg. resultiert Propio-
phenetidinhydrojodidtetrajodid, (CuHI50aN)a-H J-J4 Purpurschwarze, seidige Nadeln,
F. 92—94° (im geschlossenen Rohr), 1 wie das Dijodid in A. und Eg., wl. in
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verd. A. und verd. Eg. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 140—50. Januar 1916.
[4/11.1915.] Washington. Bureau of Chem. Synthetic Products Lab.) Steinhorst.

Adolf Sonn, Uber die Darstellung von B-Orcin. Fir die Darst. groBerer
Mengen von ¢S-Orcin ist das Verf. von v. Kostanecki (Ber. Dtseh. Chem. Ges.
19. 2318) nicht geeignet. Man geht besser vom p-Xylidin aus. Aeetyl-p-xylidin
gibt mit rauchender HNOs das m-Dinitro-p-acetylxylidin, C6BH(CH31L(NH-CO+CH3)2-
(NO,),86 Aus dieser Verb. entsteht sehr reines m-Dinitro-p-xylol, C6H,(CHaM-
(NO,)20 wenn man nach der Abspaltung des EssigBaurerestes die Aminogruppe
durch Wasserstoff nach dem Verf. von witt (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 2953-,
C. 1909. Il. 1425) ersetzt. Die Verss. von dem Dinitroxylol zu der noch unbe-
kannten ¢9-Orcincarbonsdaure zu kommen, kdnnen zurzeit nicht fortgesetzt werden.
— m-Dinitro-p-acetylxylidin, CIOHu O6Na. Aus Acetyl-p-xylidin und rauchender
HNO, unter Kiihlung. WeiRe Nadeln aus A, F. 228° 1L in verd. NaOH. Ein
unreines Dinitroprodukt scheint die von Schaumann (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
11. 1538) als Mononitro-p-aeetxylid beschriebene Verbindung vom F. 192° gewesen
zu sein. — m-Dinitro-p-xylidin, C6H,(NH,)ACHY),,4NO,),w. Beim Kochen der
Acetylverb. mit alkoh. H,SOv — m-Dinitro-p-xylol. Man trdgt unter Kihlung
durch eine Kaéltemischung Dinitroxylidin in SO,-haltige, konz. HNO, (D. 1,49) ein,
gieBt auf Eis, l0st das Diazoniumsalz in W. und erwarmt die Lsg. nach Zusatz
von etwas A. und CuSO< auf dem Wasserbade. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 621
bis 623. 11/3. [18/2.] Konigsberg i. P. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Adolf Kaufmann und Ernst Eothlin, Uber eine neue Synthese des Damasce-
nins. Durch die Unterss. von Ewins (Journ. Chem. Soc. London 101. 544; C. 1912.
I. 1724) ist nachgewiesen, daB dem Damascenin die Konstitution eines 2-Methyl-
amino-3-methoxybenzoesduremethylesters (I.) zukommt. Diese Konstitution wird
durch folgende Synthese bestdtigt. 8-Methylchinolin gibt mit Dimethylsulfat das
Additionsprod. Il., das mit KMnO04 in neutraler Lsg. zur Formyldamasceninsdure

(I11.) oxydiert wird. Letztere geht beim Kochen mit methylalkoh. HCI in das
Damascenin Uber.

CO,-CH, COH
Pt CHs r"N.N(CH,).CHO
'O-0-CHs h3C.o n.o.sos.ch9 ~H .0.ch3
CHj

8-Methoxychinolin (vgl. u. a. Freyss, Peira, Bull. Soc. ind. Mulhouse 72. 239;
C. 1903. I. 35). Aus o0-Oxychinolin mittels der berechneten Mengen KOH und
Dimethylsulfat in w. wss. Lsg. Kpu 164°. — 8-Methoxychinolinmethylsulfo-
methylat (Il.). Aus dem Methoxychinolin mittels Dimethylsulfat oder aus 8-Oxy-
chinolinnatrium mittels 2 Mol. Dimethylsulfat. Gelbliche Nadeln; sll. in W. —
Formyldamasceninsaure (I11.). Bei der Oxydation des eben beschriebenen quartaren
Salzes mittels 4%ig. KMn04Lsg. in Ggw. von Magnesiumsulfat bei 0° neben Meth-
oxy-N-methylisatin und etwas Methoxyformylmethylisatinsdure. Prismen aus A,
F. 194-195»; 1 in ca. 51 Tin. k. und 6 Tin. h. A.; 1L in h. W., wl. in A.. Cblf.,
Dg. Spaltet sich beim Erhitzen mit verd. HCl in Ameisenséure und Damascenin-
saure. — Methoxy-N-methylisatin (IV.). Beim Erhitzen der Oxydationslauge mit
verd. Mineralsdure, wahrscheinlich durch Verseifung der als Zwischenprod. auf-
tretenden Methoxyformylmethylisatinsaure, CeH,(0¢CH,)-[N(CH3)sCHO]*CO+CO,H.
Carminrote Nadeln, F. 187°;, wl. in k. W. und verd. SS., 1 in etwa 1200 Tin. w. A,
und 45 Tin. h. A.; 1 in Alkalien mit gelber Farbe. Gibt mit thiophenhaltigem
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Bzl. die Indopheninreaktion. — Erwarmt man nach dem Ausféallen und Abfiltrieren
der Formyldamasceninsaure die salzsaure Oxydationslauge auf dem Wasserbade,
so erhdlt man neben dem lIsatinderivat die Damasceninsdure, C6H3COXH)(0-CH?3)-
NH-CHS3, deren Chlorhydrat in Prismen kryBtallisiert und bei 206—207° zu einer
blauen Fi. schmilzt. — Damascenin (l.). Beim Erhitzen von salzsaurer Damascenin-
sdure oder von Formyldamasceninsdure mit etwa 500ig. methylalkoh. HCI. (Ber.
Dtscli. Chem. Ges. 49. 578—84. 11/3. [22/1.] Genf. Lab. fir organ. Chem. d. Univ.)
Schmidt.

A. Nastjukow und N. Gurin, Uber die Einwirkung von wasserfreiem Aluminium-
chlorid und Trioxymethylen auf Cyclohexan. (Vgl. Journ. Ru3S. Pbys.-Chem. Ges. 42.
1596; C. 1911. I. 1511) AlGla und Trioxymethylen reagieren mit Naphthenen (vgl.
Arbb. der Abt. Baku der Kais. Russ. Techn. Ges. 1913) unter B. von festen Prodd.,
aus denen nach Zers, mit W. KW-stoffe mit ganz anderen Eigenschaften, als die
der Ausgangsprodd., erhalten werden. Hexan reagiert nicht. Cyclohexan reagiert,
aber AILCI3 allein wirkt auf Cyclohexan nicht ein unter B. einer Molekiilverb. Die
Reaktionsprodd. besteheu aus cyclischen ungesattigten KW-stoffm, die ein Tonnolit
bilden. Aus der PctroZewinfraktion 200—250° wurden KW-stoffe von der Formolit-
zahl 64 erhalten. Cyclohexan und Methylcyclohexan (vgl. 1 c.), welche mit Formalin
nicht reagieren, gaben ein KW-stoff>Gemisch, welches zur Formolitrk. befahigt
war. Amerikanisches Petroleum reagierte ganzlich mit A1C13 und Trioxymethylen,
ebenso rumanisches Petroleum; PAe. und Lg. reagieren nicht. Pentan reagiert
nicht, Heptan und Octan treten in Rk. und liefern KW-stoffe, welche die Formolit-
reaktion zeigen, d. h. sie enthielten cyclische ungesattigte KW-stoffe. — Die Rk.
des Cyclohexans mit AICIs und Trioxymethylen wurde eingehend unters. Aus dem
Reaktionsprod. wurden nach Zers, mit wss. KOH KW-stoffe mit der Formoiitkahl 76
erhalten. Die weitere Trennung erfolgte durch fraktionierte Dest. Die KW-stoffe
enthielten: 1. eine Verb. vom F. 164°; Krystalle. Sie sind vielleicht mit Hexamethyl-
benzol identisch. 2. Cyclohexan. 3. Die Hauptfraktion vom Kp. 212—215° enthélt
1°/0 O, von dem der KW-stoff nicht befreit werden konnte; er reagiert nicht mit
Formaldehyd und konz. HjSO«; n= 1,4661; D.20 0,8664. Der KW-stoff ist
vielleicht mit Naphthalin identisch. Der Destillationsriickstand wurde in A. gel.
und mit A. gefdllt; aus dem Nd. wurde ein ,1. Formolit“ erhalten; braunes Pulver,
1 in organ. Lésungsmitteln. Die nach dem Verdampfen des A. und A. verbleiben-
den KW-stoffe waren auch nicht frei von O. Die Naphthene reagieren also beim
Erhitzen mit A1C13 und Trioxymethylen unter B. von Kondensationsprodd., welche
aus gesattigten und ungeséattigten KW-stoffen bestehen, &hnlich wie die Olefine
und Terpene. Die RKk. ist kompliziert: es findet gleichzeitig Dehydrogenisation und
Kondensation statt; letztere fiihrt auch zur B. von 1 Formoliten. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 47. 46—52. 5/2.1915. Techn. Lab. Univ. Moskau.) Scheénfeld.

I. Ostromysslenski, Definition, Klassifikation und Bewertung von Kautschuk. I.
Eine rationelle Klassifikation von Kautschukarten wurde noch nicht vorgeschlagen.
Die sog. typischen Eigenschaften von Kautschuk sind Eigenschaften aller Arten
der Materie. Auch die Summe der elastischen Eigenschaften des natirlichen
Kautschuks gehort mehr oder weniger allen Naturkérpern mit Ausnahme der Gase
und FIl. an. Kautschuk wird charakterisiert durch die Fahigkeit, bei der Behandlung
mit S vulkanisiert zu werden. Diese Fahigkeit kommt aber nicht allein dem natir-
lichen Kautschuk zu. So werden z. B. die polymeren Acrylsdureester unter den
Bedingungen der Kautschukvulkanisation vulkanisiert, ferner m-Styrol usw. Es
existiert eine ganze Menge kautschuk&hnlicher Verbb., deren physikalischen Eigen-
schaften dem natirlichen Kautschuk entsprechen, und die nichtsdestoweniger eine
ganz andere Zus. und Molekularstruktur besitzen. Vf. bezeichnet diese Stoffe als
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»Resinoide“. Resinoide sind also kautschukahnliehe Stoffe verschiedener Zus. und
Struktur, die tber die ganze Summe der elastischen Eigenschaften des natirlichen
Kautschuks verfiigen, wobei die Zahlenwerte dieser Eigenschaften den entsprechenden
Werten des Naturkautschuks sehr nahekommen. [Resinoide sind Stoffe, welche
sich entweder im elastischen (,,Kautschuk-*) Zustand befinden oder in diesen Zu-
stand Ubergefiihrt werden kdnnen.] Als Analoga der Resinoide sind die Faktist
zu betrachten. Ein Resinoid braucht nicht eine bestimmte Verb. zu sein; auch ein
Gemisch mehrerer Stoffe kann ein Resinoid darstellen. Es ist deshalb zwischen
einfachen und gemischten Resinoiden zu unterscheiden. Als Beispiel eines
gemischten Resinoids kann folgende Beobachtung des Vfs. dienen: Bei Einw. von
SOt auf Isopren (bezw. dessen Homologe) erhédlt man eine amorphe Substanz von
hohem Mol.-Gew. mit Eigenschaften der Kolloide. In reinem Zustand hat diese
Substanz nichts au Kautschuk Erinnerndes. Im Gegensatz zu den Angaben der
Badischen Anilin- und Sodafabrik ist der Stoff 1L in h. Anilin. Beim Ver-
setzen der h. Lsg. mit A. fallt die Substanz, welche A. und Anilin adsorbiert ent-
hélt, aus; der abgeschiedene Stoff zeigt samtliche elastischen Eigenschaften des
natirlichen Kautschuks. Dieses physikalische System der 3 Verbb. (IsoprenSO a,
A., Anilin) ist ein typisches gemischtes Resinoid. Ahnlich verhalt sich das aus
der Lsg. in CeH6Br mit A. gefallte Parakautschukbromid usw. Bei Verdunsten des
A. verandern sich diese Resinoide, sie werden klebrig usw.

Die ,tote Temperatur® und die ,Elastizititstemperatur* von Kautschuk. Der
elastische oder Kautschukzustand der Materie existiert nur innerhalb gewisser
Temperaturgrenzen. Die Temp., bei der ein Stoff in den Kautschukzustand (iber-
geht, bezeichnet Vf. als die ,Elastizitdtstem p.“ Jede Kautschukart besitzt ihre
eigene Elastizitatstemp. Bei rohem, natirlichem Kautschuk liegt sie unter 0°. Beim
»Superoxyd-Na-Isoprenkautschuk®“ bei 160° usw. Verschiedene Kautschukarten
werden durch die Elastizitdtstemp. ebenso charakterisiert, wie krystallisierte Verbb.
durch den F. und FIl. durch den Kp. Die Temp., bei der, umgekehrt, sdémtliche
elastischen Eigenschaften eines Stoffes verschwinden, wird die ,,tote Temp.“ genannt.
Sie ist fir Kautschuk ebenso charakteristisch, wie die Elastizitatstemp. Auf Grund
dieser 2 Konstanten kénnen die Kautschukarten charakterisiert werden. Das Inter-
vall zwischen den beidon Tempp. ist daB ,,E lastizitatsintervall“. — Allgemeine
Regeln: 1. Die tote Temp. der Resinoide und folglich auch der Kautschukarten
liegt tiefer, als die Elastizitditstemp. 2. Die Lage der toten und Elastizitdtstemp.
ist von der Zus. und Struktur des Kautschuks abhédngig. Die Elastizitatstemp. von
isomeren Kautschukarten ist verschieden. 3. Beimengungen é&ndern die beiden
Tempp. des Kautschuks. Die Elastizitatstemp. des Photopolymeren von 2,3-Dimethyl-
A-IR-Butadien, vulkanisiert unter Gblichen Bedingungen, liegt bei 80°; wird der-
selbe Kautschuk in Ggw. von 15—20% Terpineol vulkanisiert, so liegt die Elasti-
zitdtstemp. bei ca. 40°. Die Erniedrigung dieser Konstante kann nur nach Zusatz
groBerer Mengen eines LoOsungsmittels erfolgen (nicht weniger als 10°%0)- Des-
halb sind die beiden Konstanten gegen Beimengungen wenig empfindlich. S&mt-
liche Kautschukarten, die durch direktes Erhitzen von 2,3-JDimethylirythren bei
50—170°, in An- oder Abwesenheit von Katalysatoren (wie BaO,, Ba02-{-Na, Na,
Benzoylperoxyd usw.) erhalten wurden, zeigen dieselbe Elastizitatstemp. 4 Die
beiden Konstanten des vulkanisierten und rohen Kautschuks fallen nicht zusammen.
5. Sinkt oder steigt die Elastizitatstemp. einer Kautschukart (z. B. durch Bei-
mengungen), so verdndert sich dementsprechend die tote Temp. 6. Das Elastizitats-
intervall ist keine konstante GroRe und fir jede Kautschukart verschieden. (Uber
die quantitative Best. der beiden Konstanten vgl. folgendes Ref.)

Klassifikation der Kautschukarten und der Resinoide. Sind die
3 Konstanten (Elastizitatstemp., tote Temp., Elastizitatsintervall) eines Kautschuks
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gleich oder anndhernd gleich denen des natiirlichen Kautschuks, so ist der Kaut-
schuk als ,normal®“ zu bezeichnen. Ist das nicht der Fall, so handelt es sich um
einen ,anormalen® Kautschuk. Normale und anormale Kesinoide zerfallen ferner
in einfache und gemischte Kesinoide. Sie konnen ferner in stabile und labile
Formen geteilt werden, denn es existiert ein stationdrer und funktionaler elastischer
Zustand der Materie. Der Einteilung der Kautschukarten in normale und anormale
auf Grund der Zersetzungsprodd. ihrer Ozonide nach Harries kann keine prak-
tische Bedeutung beigemessen werden. Synthetische Kautschukarten, erhalten 1. durch
Polymerisation von Isopren in Ggw. von Allcalimetallen, bezw. 2. in Ggw. von Bao0,
und Na, ferner 3. durch Isomérisation erhaltener synthetischen Kautschuk, der
s0g. ,,Na-lsoprenkautschuk (mittels Benzoylperoxyd), 4. alle bekannten Polymeren
des 2,3 - Dimethylerythrens, sind, d&hnlich dem Kautschukregenerat, anormale
Kautschukarten. Sie werden deshalb nie eine weitgehende Bedeutung erlangen.
Im Gegensatz dazu sind folgende Kautschukarten als normal zu bezeichnen:
1. Erythrenkautschuk, erhalten durch Einw. von Zinkstaub auf Kauprenbromid,
oder 2. durch Einw. von Alkalimetallen auf Erythren; 3. Isoprenkautschuk, erhalten
durch direktes Erhitzen von Isopren, oder 4. durch Einw. von Peroxyden auf Isopren,
oder 5. durch Einw. von Peroxyd, darauf von Alkalimetallen auf Isopren; 6. Kaut-
schuk, erhalten durch gleichzeitige Einw. von .Ba02 und Na auf B-Myrcen. Diese
Kautschukarten sind als gleichwertig mit natirlichem Kautschuk zu betrachten. —
Der technische Wert eines Kautschuks ist um so groéRer, je niedriger (von 0°) seine
Elastizitditstemp. liegt. Ein ,idealer* Kautschuk ist ein Stoff (oder Gemisch),
welcher sich bei Normaltemp. im elastischen Zustande befindet. Die tote Temp.
des idealen Kautschuks soll mdglichst tief liegen. Die Ggw. von Alkylgruppen in
den Seitenketten wird den technischen Wert eines synthetischen Kautschuks er-
niedrigen. Vf. untersuchte verschiedene Isomere des Erythren-, Methylerythren-
und Dimethylerythrenkautschuks. Die Elastizitdtstemp. und die tote Temp. des
Erythrenkautsehuks liegen niedriger als beim natirlichen Kautschuk. Beim Ab-
kihlen verwandelt sich letzterer rascher in eine hornartige M.; d. h. Erythren-
kautschuk ist elastischer als natirlicher Kautschuk. Die Isomeren des
Dimethylerythrenkautschuks sind dagegen anormal; ihre Elastizitatstemp. liegt hoch.
Nach diesen Konstanten kann man die Kautschukarten in die folgende Reihe eiu-
ordnen:

1. Erythrenkautschuk; 2. Methylerythren(lsopren-)kautschuk; 3. natirlicher
Kautschuk; 4 Phenydiphenylerythren(Cinnamylidenjluoren-)kautschuk. Die elastischen
Eigenschaften dieser Reihe nehmen von 1.—4. ab. (Der durch Thermopolymerisation
von Cinnamylidenfluoren in sd. Essigsdure erhaltene Kautschuk zeigt sehr geringe
Elastizitat.) (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 1374—1401. 27. Sept. 1915. Moskau.)

Schonfeld.

l. Ostromysslenski und I. Kielbasinski, Uber zwei neue Konstanten des Kaut-
schuks: den ,,Elastizitatspunkt* und die ,,tote Temperatur®. (Vgl. vorst. Ref.) Der
Elastizitdtspunkt ist die Temp , bei der ein Resinoid qualitativ und quantitativ die
gesamten elastischen Eigenschaften des natirlichen Kautschuks (bei Normaltemp.)
besitzt. Die Oberflachenspannungskurve von Kautschuklsgg. bildet bis zu einer ge-
wissen Temp. eine gerade Linie; bei dieser Temp. (Elastizitatspunkt) erfolgt die B.
einer charakteristischen Krimmung in der Gestalt eines M. Die Kurve normaler
Kautschuklsgg. zeigt zwischen 10—96° keine Knicke, da der Elastizitatspunkt unter
0° liegt. Die Kurve anormaler Kautschuklsgg. zeigt bei einer gewissen Temp. die
erwédhnte Krimmung; die Natur des Losungsmittels spielt dabei keine Rolle. Amalog
verhdlt sich die Viscositats- und Dichtigkeitskurve, obwohl bei der letzteren der
Knick nicht so scharf ist. — Mit Hilfe eines im Original abgebildeten Apparates
kann die Oberflachenspannung und Viscositat einer Lsg. (nach der Tropfenzahl-
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methode) gleichzeitig bestimmt werden. Der ,tote Punkt®, d. i. die Temp., bei der
ein Resinoid seine elastischen Eigenschaften verliert, wird ahnlich wie der Elastizi-
tatspunkt bestimmt. Besonders scharf 4Bt sich ersterer auf den Dichtigkeitskurven
beobachten. Die Dichtigkeitskurve von Kautschuklsgg. zeigt zwischen — 40° bis
100° zwei Krimmungen, bei der Elastizitatstemp. und beim toten Punkt. Die Er-
gebnisse der zahlreichen Bestimmungen der beiden Konstanten verschiedener nor-
maler und anormaler Kautschukarten in Xylol, Limonen, Toluol usw. sind im
Original in zahlreichen Tabellen zusammengestellt. Aus der Unters, ergeben sich
folgende Schliisse: Der Elastizitatspunkt und der tote Punkt stellen charakteristische
Konstanten der Eesinoide und folglich auch der Kautschukarten dar; sie sind ebenso
charakteristisch wie der F. und Kp. von einheitlichen Verbb. Die beiden Kon-
stanten kdnnen in kolloidalen Lsgg. unters, werden. Im Gegensatz zur Viscositat,
Oberflachenspannung usw. verdndern sie sich nicht mit der Zeit und sind von der
Natur des Ldésungsmittels unabh&ngig. Den Elastizitatspunkt und den toten Punkt
von Kautschuklsgg. kann man als die Temp. betrachten, bei der die Temperatur-
kurve der D., der Viscositat oder der Oberflachenspannung einen Knick zeigt, d. h.
eine analytische Kurve zu sein aufhort; der Elastizitatspunkt liegt dabei stets
hoher als der tote Punkt. Die beiden Konstanten koénnen durch die Viscositat,
D. oder Oberflachenspannung bestimmt werden; die drei Methoden liefern genau
dieselben Resultate. Die Ggw. von Fremdkdrpern beeinfluft nicht die Lage des
Elastizitdtspunktes und der toten Temp.. Mit Hilfe der beiden Konstanten kann
man verschiedene Kautschukarten identifizieren und erkennen. Es ist anzunehmen,
da der Elastizitatspunkt und der tote Punkt die ersten unverdnderlichen Kon-
stanten nicht nur des Kautschuks, sondern der Kolloide darstellen. (Jouru. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 47. 1401—1441. 27/9. 1915. Moskau. Schénfeld.

X Ostromysslenski, Uber die Vulkanisation von synthetischem Kautschuk. Zwecks
Uberfithrung von chemisch reinem synthetischem Kautschuk in ein dem natiirlichen
Kautschuk gleichwertiges Prod. ist folgendes erforderlich: 1. Zugabe von StoRen,
welche dieselbe Wrkg. haben wie die ,,Begleiter* des natirlichen Kautschuks.
2. Dem synthetischen Kautschuk muf man die physikalische Struktur des natir-
lichen Kautschuks verleihen. — Stoffe, welche Kautschuk vor der Zers, beim Liegen
au der Luft und beim Transport schitzen. Durch Zugabe von Gerbstoffen wird
die Elastizitat8te/np. des Kautschuks erhdht. Auch aromatische Amine wirken
schadlich. Zu den Stoffen, welche den Kautschuk vor Zers, schitzen und den
schédlichen EinfluR des Tanins und der Amine nicht zeigen, gehdren: S und ver-
schiedene Nitroverbb., z. B. Nitrobenzol, 1,3,5-Trinitrobenzol, Nitrocyclohexan usw.
Es ist dem Vf. gelungen, eine neue Vulkanisationsmethode mit Hilfe von Nitroverbb.,
in Abwesenheit von S, zu finden. Die Methode, Uber die Vf. spater berichten
wird, wird wohl die {bliche Vulkanisation verdrangen. In der Praxis genligen
1—0,5 Tie. S oder Trinitrobenzol, um Kautsehuk vor der erwahnten Zers, zu
schiitzen. Kautsehuk kann dadurch vor Zers, geschiitzt werden, daR man ihn der
unvollkommenen, h. Vulkanisation (,,Anvulkanisation“) unterwirft. — Stoffe, welche
die Vulkanisation von natirlichem und synthetischem Kautschuk beschleunigen.
Als solche erwiesen sich Gemische prim, und sek. aliphatischer Amine mit Metall-
oxyden, z. B. ZnO, MgO, PbO usw. — 0,5—1°/0piperidyldithiocarbaminsaures Piperidin
+ 5°/0 MgO oder PbO beschleunigen die Vulkanisation 40mal und erniedrigen die
Vulkanisationstemp. um 50—80°. In Ggw. einer bestimmten Menge der Gemische
kann man Kautschuk mit S bei Zimmertemp. vulkanisieren. Amine als solche be-
sitzen keine beschleunigende Wrkg., diese kommt nur den Gemischen mit Metall-
oxyden zu. Auch Gemische von Glycerin, bzw. der Salze des Glyceryl-, Menthyl-,
Isoamylesters der Xanthogensdure und Metalloxyden beschleunigen die Kautsehuk-
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Vulkanisation. Eine ginstige Wirkung (bt ferner auf die Vulkanisation von syn-
thetischem Kautschuk Zimtsaure aus. — Wie Vf. friiher gezeigt hat, kann man
die mechanische Bestandigkeit von vulkanisiertem Kautschuk durch Zusatz von
Kolophonium usw. erhdhen. Diese Stoffe sind nicht nur bei der h., sondern auch
bei der kalten Vulkanisation von synthetischem Kautschuk mit Chlorschwefel er-
forderlich — Die Zugabe von Eiweilkdrpern gentigt nicht, um dem chemisch reinen
Kautschuk die eigentiimliche Netzstruktur zu verleihen. Die diesbeziliglichen Verss.
von Heinemann entsprechen nicht den Tatsachen. Befriedigende Resultate erhielt
Vf. beim Vermischen einer frischen Bzl.-Lsg. des natiirlichen Kautschuks mit dem
gleichen Vol. einer Bzl.-Lsg. von normalem lIsoprenkautschuk. Nach Verdampfen
des Bzl. besaB der Kautschuk die typische Struktur u. hohe Reif3festigkeit. Zum
SchluB gibt Vf. Vorschriften zur kalten Vulkanisation, zur unvollkommenen Vul-
kanisation von synthetischem Kautschuk an usw. (vgl. Tabelle im Original). (Journ.
Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 1441—53. 27/9. 1915. Moskau.) Schénfeld.

W. lamailski. Uber die Beziehung zwischen Absorption und Konstitution.
I. Erweiterung des Begriffes der Halochromie. Die Mangel der Garbonium-Chinon-
imid- und Chinocarboniumtheorie der halochromen Salze. Die Formeln von Geb-
hard (Journ. f. prakt. Ch. [2] 84. 561; C. 1912. I. 1292) kénnen auf einfachere
Verbb., welche keine auxoehromen Gruppen enthalten, z. B. die farbigen Salze des
Triphenylcarbinols erweitert werden. Die Ursache der Farbung liegt in solchen
Féllen in einem besonderen Zustand des Radikals, hervorgerufen durch den Ein-
fluR einiger Atome des Radikals auf das Anion. Diesen Zustand nennt Vf. den
Chromozustand; das Radikal selbst, welches dem Saureradikal gegeniiber eine be-
sondere Valenz betatigt, die ,,Oniumvalenz®, wird Chromoniumradikal (Chromo-
niumvalenz) genannt. Diese sind dadurch gekennzeichnet, dal sie aus unge-
sattigten Gruppen (Atomen) zusammengesetzt sind, die untereinander in einer be-
stimmten Bindung stehen und nur in Verb. mit gewissen Anionen in den Chromo-
niumzustand Ubergehen. Als halochrome Verbb. betrachtete man bisher nur
solche, in deren Zus. ein organisches Radikal mit bas. Charakter, das mit einem
Sdureradikal verbunden war, eintrat. Vom gleichen Gesichtspunkte aus kann man
aber eine Reihe von Salzen betrachten, die aus einem anorgan. Kation und einem
organischen, gefarbten Anion bestehen. Das Kation ist in beiden Reihen nicht an
ein bestimmtes Atom gebunden, sondern steht zu mehreren Atomen der Gruppe,
bezw. zum ganzen gefdrbten Komplex, zum Chromaciradikal, in Beziehung.
Den Zustand dieser Radikale in den gefarbten Salzen nennt Vf. den Chromaci-
zustand. Unter Zuhilfenahme der Theorie der Elektronenstruktur des Atoms
laRt sich diese Unterscheidung sehr einfach erklaren. Dem Begriff der Halo-
chromie konnen folgende Begriffe untergeordnet werden: 1. Kathalochromie, wenn
der Farbtrager ein Kation ist (Chromoniumradikal) und 2. Anhalochromie, wenn
der Farbtrager ein Anion ist (Chromaciradikal). Als Beispiele fir anhalochrome
Salze konnen die Salze der Nitrophcnole, des Benzaurins, des Phenolphthaleins und
der Violursauren angesehen werden. Dazu gehort auch die von B aly uud Hantzsch
beobachtete Zunahme der Absorption bei der Salzbildung aus Aceiessigester. —
Carboniumtheorie. Die Tatsache, daB ein und dasselbe Radikal, in Abhéngig-
keit von den Substituenten, befahigt ist, gefarbte Salze nicht nur mit Saure-
radikalen, sondern auch mit starken Basen zu liefern (Benzaurin und Doebners
Violett), ist der Uberzeugendste Beweis gegen die Carboniumtheorie von v. Baeyer.
Die allgemeine Ursache der Farbung kann nicht auf die basischen Eigenschaften
des C zuriickgefiihrt werden. Dal man diese Ursache auf den Chromozustand des
Radikals zuriickfiihren muf, folgt u. a. aus der Unters, von Meyer und FISCHER
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 70; C. 1913. I. 810). Diese fanden, dal das Spek-
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tram des Fuchsons denselben Charakter besitzt, wie dasjenige der Pheuolphthalein-
salze. Die Zurilickfihrung der Farbungserscheinungen auf ehinoide Struktur be-
gegnet ebenfalls vielen Schwierigkeiten.

(CH32N =C6H,<=Chw N-Cf, H5
| £ U A" C&HMC SN -C 6H5
- (CH32Nc C&Hh/7

’ 1./
w

OCMI>Br Oe-<DrB”™ Oc-<IVci

a -Cl- Br~
Carboniumforrn Chromoniumform

6H5CH=CHCIC-CH=CH-C6H5  CeHj- CH=CH-C-CH=CH-C6H
Cl

A OH
tri'-
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Kontinuitdt der Absorptionsspektren des Radikals bei Einfih-
rung neuer Faktoren: zwischen den sog. chinoiden und benzoiden
Korpern existiert eine Reihe von Ubergangstypen. Neben den Verbb.
mit chinoider und benzoider Struktur gibt es eine Reihe von Verbb., welche hin-
sichtlich ihrer Absorption eine Mittelstellung einnehmen. Nach Sempek (Liebigs
Ann. 381. 234; C. 1911. Il. 140) ist das Acetylderivat des Auramins chinoid,
wéhrend Auramin selbst benzoide Struktur besitzt. Dal es sich aber hier nicht
um eine Umlagerung aus dem benzoiden in den chinoiden Zustand, sondern um eine
allmahliche Verstarkung des Chromozustandes handelt, beweisen die Beobachtungen
des Vfs. Uber die Anhydrobase des p-Dimethylaminobenzalanilins und deren S&ure-
additionsprodd. Die Absorptionskurven der beiden Verbb. (s. im Original) haben
einen ganz é&hnlichen Charakter; beide sind stark selektiv. Der Chromozustand
der beiden Verbb. unterscheidet sich also nur durch den IntensitdtBgrad, genau
wie im Falle des Fuchsons und des Fuchsonimmoniums. Aus dem Vergleich der
Struktur der beiden Verbb. mit der des Auramins, des Phenyl- und Acetylauramins
folgt (s. 1. und Il.), daB man es im violetten Acetylderivat mit der Verstarkung
des Chromozustandes im Vergleich zu Phenyl-, Methyl- und Hydroderivaten einer-
seits und Alkylideniminen andererseits zu tun hat: Waéahrend bei den H-, CHS,

XX. 1L 50
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CeH6-, NO,-COHSDerivaten die Betdtigung der Alkalivalenz des N-Atoms (fiinfte
Valenz des fiinfwertigen N) immer noch einen EinfluR auf X ausibt, ist dieser
EinfluB beim Acety)dérivat ausgeschlossen. — Ahnliche GleichméaBigkeit in der
Verschiebung der Absorption beobachtete Vf. bei den Pyridinsalzen {HJ-, CH3J-,
CMHAJ-Salze in Chif. oder A.). — Auf Grund der Annahme einer chinoiden Um-
lagerung ist es ferner unmdglich, eine Erklarung zu finden fur die Existenz zweier
Formen (rot und gelb) des K-Salzes des Tribrom-m-dinitrophenols. Aus den Ab-
sorptionsbestst. von Bary ergibt sich, daB bei Nitropbenolen und deren Salzen die
Absorptionsstreifen bei den gleichen Konzz. erscheinen, wie bei m-Nitroanilin und
m-Nitrodimethylanilin; sie sind vollkommen d&hnlich und nur in verschiedenem
Grade nach Rot verschoben. — Die Chinocarboniumtheovie stiitzt Gomberg auf
die Beobachtung (Ber. Dtsch. Cbetn. Ges. 42. 406; C. 1909. |. 751), dal AgCl
auf p-bromsubstituiertes TripHenylcarbinolchlorid in S02 unter Ersatz des Br durch
Cl einwirkt (vgl. auch Tschitschibabin, Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 40. 3965; C. 1907.
I11. 1844). [Vf. untersuchte die Einw. von Essigsdureanhydrid auf Triphenylmethyl-
chlorid. Beim UbergieRen von Triphenylchlormetbankrystallen mit Acetanhydrid
farben sich die Krystalle intensiv gelb und gehen mit gelber Farbe in Lsg.; beim
Erwarmen farbt sich die Lsg. braungelb. Krystallisiert man das Salz bei hoher
Temp., so erhdlt man gelbe Krystalle, die sofort verwittern und farblos werden.
Die gelben Lsgg. in Acetanhydrid entfiarben sich bei Zusatz von wenig A. oder
viel Bzl. Bei Wiederholung der Verss. erhielt Vf. nur farblose, bezw. schwach
gelb geféarbte Lsgg., die sieh in der Wdarme intensiv gelb farbten und sich in der
Kdlie wieder entfarbten. Die Unterss. werden fortgesetzt] Vf. unterscheidet
einerseits eine Valenzisomerisation der schwach absorbierenden Form in die starker
absorbierende Chromoniumform (I11. und IV.). Dieser Prozefl ist bedingt durch
den EinfluB des Losungsmittels, den EinfluR anderer Stoffe, z. B. HCI, ferner durch
Temperaturdnderung (B-lsomerisation). Der zweite ProzeR beruht auf der Isoméri-
sation der einen Chromoniumform in eine andere (V., ~-Isomérisation). Das ganze
experimentelle Material mufR demnach in 2 Gruppen geteilt werden: Zum Typus der
B-lsomerisation gehdren die Falle, wenn farblose Triphenylmethylcarbinolo, -chloride
und analoge farblose oder schwach gefdrbte Salze in starker geférbte Salze lber-
gehen. Solche Salze mit nicht komplexem Anion koénnen unter Umstdnden
isoliert werden, z. B. [(C6H6a]2S04usw. Der Prozel verlauft sehr schnell. Ganz ver-
schieden von diesem ProzeR ist die /9-1somerisation, z. B. die deB p-bromsubatituierteu
Chlorids (s. oben) in das p-chlorsubstituierte Bromid. Dieser ProzeR verlauft sehr
langsam. — Die /3-lIsomerisation der Chlorbromderivate des Bibenzalacetons erfolgt
im Sinne der Formeln VI. und VII. Die (9-Isomerisation kann nur dann mit meR-
barer Geschwindigkeit verlaufen, wenn sich das Mol. im Chromoniumzustand be-
findet. Die schwach absorbierenden Formen des p-Bromtriphenylmethylchlorids
sind zur ¢9-Isomerisation nicht befahigt. Die Reaktionsfahigkeit des Broms im
Benzolkern ist also ein indirekter Beweis fur die Chromoniumtheorie; fur diese ist
es kennzeichnend, daR das ionogene Radikal des Anions nicht nur an das Metban-
C-Atom gebunden ist, sondern Valenzen auch an die anderen C-Atome sendet. —
Die Doppelsalze (von Baeyer): [(.CIC*E"CjiBr. FcC13) und [(BrCARACjiCU FeCls)
entsprechen (im Sinne der Theorie von Gebhard und Kaufmann) den Formeln
VIII. und IX. — Dal die p-standigen C-Atome im Bzl-Ring des Triphenylchlor-
methans zum Sdaureradikal X in Beziehung stehen, beweist auch folgendes: Das
zentrale C-Atom steht unter dem EinfluB negativierender Gruppen, wodurch ihm
eine negative Funktion induziert wird. Die Bindung des X ist dadurch ge-
schwacht, das Radikal ist deshalb gezwungen, seine Restaffinititen an andere
Stellen zu richten (Formel X.). Diese Neigung zur Isomérisation mufl mit einer
allgemeinen Neigung zur Umlagerung derjenigen Phenoldcrivate und arom. Amine
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verwandt sein, in denen an ein 0- oder N-Atom ein negatives Radikal gebunden
ist (XI.—XII11.). Das allgemeine Schema fur solche Umlagerungen wird durch die
Formeln XIV. und XV. veranschaulicht. — Auch die Tatsache, daB Triphenyl-
magnesiumchlorid so reagiert, als ob es in 2 Formen existierte, spricht zugunsten
dieses Standpunktes. Die «-Form dieser Mg-Verb. (vgl. Schmidiin, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 426; C. 1908. I. 842) ist nach XVI. zu formulieren. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 47. 63—100. 14/2. 1915) Schénfelb.

J. v. Braun und E. Aust, Die Aufspaltung des hydrierten Chinolinringes
durch Reduktion. Nach Emde (Arch. der Pharm. 391. 88; C. 1912. Il. 1287) wird
bei der Einw. von Natriumamalgam auf das N-Dimethyltetrahydrochinoliniumchlorid
die Biuduug zwischen dem Stiekstofi und der Trimethylenkette in dem quartdren
Chlorid unter B. von o-Propyldimethylanilin, CH3*CHs*CHa"CH4'N(CH3)2, auf-
gespalten. Gegen diese Auffassung bestehen Bedenken; die Vff. haben daher den
EMDEschen Vers. wiederholt. Die Farhenreaktionen, die Emde seiner Base zu-
schreibt, sind durch das V. von N-Methyltetrahydrochinolin unter den Reduktions-
prodd. des quartdren Chlorids bedingt. Um das N-Methyltetrahydrochinolin von
den anderen Reduktionsprodd. zu trennen, wird es mittels salpetriger S. in die mit
Wasserdampf nicht flichtige p-Nitrosoverb. oder mittels 22 Mol. Formaldehyd in
das gleichfalls nicht flichtigo Diphenylmethanderivat (l.) Ubergefiihrt. Unterwirft
man das nach einer der beiden Methoden behandelte Reduktionsprod. der Dest.
mit Wasserdampf, bo erh&lt man eine Base, die nicht mehr die Farbenreaktion
zeigt, in allen Eigenschaften scharf mit dem y-Dimethylaminopropylbenzol, CcH6e
CH2-CH2>CH2-N(CH3J3)2, stimmt und als solches durch atufenweisen Abbau zum
y-Methylaminopropylbenzol, C6H5¢CHasCHS*CH2-NH-GH.,, und y-Chlorpropylbenzol
diagnostiziert wird. Die Reduktion des Dimethyltetrahydrochinoliniumehlorids
verlauft nach folgendem Schema:

Die Zugehorigkeit des offenen Prod. zur fettaromatischen Reihe wird durch
zwei weitere, analog verlaufende Félle bewiesen. N-Methyl-N-propyltetrahydro-
chinoliniumchlorid gibt das y-Phenylpropylmethylpropylamin, C8H6-[CHZ3*N(CH3)-
CH,; auB o- und p-Methyl-N-dimethyltetrahydrochinoliniumehlorid (II. und IIl.)
wird eiu identisches Amin (IV.) erhalten, was nur maéglich ist, wenn die Bindung
zwischen dem Stickstoff und dem aromatischen Kern durch Reduktion gel. wird.
Auch die B. des N-Methyltetrahydroehinolins ist nicht durch die alkal. Rk. der
Lsg. und hohere Temp. bedingt, sondern erfolgt durch reduktive Abspaltung des
Methyls. Dies wird einerseits durch das Verhalten des Dimethyltetrahydrochino-
liniumchlorids gegen NaOH unter entsprechenden Bedingungen und andererseits
durch einen Vergleich mit dem Verhalten des N-Allyl-N-methyltetrahydrochinolinium-
chlorids bewiesen; bei der geringen Haftfestigkeit der Allylgruppe am Stickstoff
erstreckt sich hier die Wrkg. des Wasserstoffs fast ausschlieBlrch auf die Stickstoff-
Allylbindung, als einziges Prod. entsteht Methyltetrabydroehinolin.

Im Gegensatz zu den Angaben von Emde wird das Dimethyltetrahydroehino-

50*



708

liniumjodid (dasselbe gilt fiir die Metbylpropylverb. und die im Benzolkern methy-
lierten Derivate) von Natriumamalgam ebenso angegriffen wie das Chlorid, nur
verlduft die Rk. langsamer. Es scheint rationeller, bei der Reduktion der Hydro-
chinoliniumsalze von den Chloriden auszugehen. Die Zus. des tertidren Basen-
gemisches ist bei Verwendung des Jodids qualitativ und annahernd auch quanti-

CH, mCH, «CH, mN (CHS),

CH,
CH,
VI.
CH,
HO N-CH.

tativ dieselbe wie bei Anwendung des Chlorids (60% fettaromatisches Amin, 40%
tertidre Hydrochinolinbase). Die Umwandlung des N-Methyltetrahydroebinolins in
ein mit Wasserdampf nicht flichtiges Prod. laBt sich mittels salpetriger S. schneller
als mit Hilfe von Formaldehyd bewirken. Letzteres Verf. verdient aber den Vor-
zug, da bei der Elnw. von Nitrit auf eine saure Lsg. von N-Methyltetrahydro-
chinolin neben der Nitrosoverb. in geringer Menge ein intensiv gelb gefarbtes Prod.
entsteht, das sich nur schwer entfernen l4Rt. Bei 16-stdg. Erhitzen des Metbyl-
tetrahydrochinolins mit etwas mehr als 1 Mol. 10%ig. HCI und % Mol. Form-
aldehyd auf 100° erh&lt man das Kondensationsprod. als eine zdhe, halbfeste M,
die sich weder destillieren, noch in krystallisiertem Zustande gewinnen laRt. Mit
PbO, in essigsaurer Lsg. farbt es sich intensiv blau. — LaRt man auf eines der
unten beschriebenen quartdaren Chloride in konz. Lsg. bei 100° NaOH (4 Mol.) ein-
wirken, so werden die Chloride nur in sehr geringem Grade angegriffen. — Das
y-Dimethylaminopropylbenzol wird erhalten, wenn man auf das Dimethyltetrahydro-
chinoliniumchlorid in der von Emde angegebenen Weise Natriumamalgam ein-
wirken laRt, das Reduktionsprod. mit HNO, oder mit Formaldehyd behandelt und
dann mit Wasserdampf destilliert. Die reine Base unterscheidet sich von dem
urspriinglichen Reduktionsprod. durch das Fehlen des anilindhnlichen Geruches
und der Farbenreaktionen. Die Uberfilhrung des Dimethylaminopropylbenzols in
das Metbylaminopropylbenzol erfolgt nach den Angaben von v. Braun (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 43. 3209; C. 1911. I. 18) mittels Bromeyan. Aus der dickdligen Ben-
zoylverb. des letztgenannten Amins erhdlt man durch Zusammenschmelzen mit
PC16 und nachfolgende Dest. im Vakuum das y-Chlorpropylbtnsol, C6H6-CFI,+0% -
CH,C1. Kp,0110°. — Das N-Methyl-N-propyltetrahydrochinoliniumjodid wird zweck-
maRig durch Erhitzen von N-Propyltetrahydrochinolin mit CH,J im Rohr auf 100°
erhalten. Das aus dem Jodid mittels AgCl erhaltene Chlorid gibt bei der Einw.
von Natriumamalgam ein basisches Robprod., das intensive Nitrit- und Malachit-
grinfarbung zeigt und sich mit Formaldehyd in ein nicht flichtiges, diekfl. Di-
phenylmethanderivat und das unverandert bleibende, fliichtige Phenylpropylmethyl-
propylamin, C6H6¢[CHZ]3sN(CHa)*C3FI7, zerlegen laRt. Ziemlich geruchlose, blaulich
fluorescierende FIl., Kp.14 117—118°; zeigt keine Farbenreaktionen; gibt &lige
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Salze. — Jodmethylat, CI4HINJ. Aus dem Phenylpropylmethylpropylamin mittels
CHS oder aus dem Phenylpropyldimethylarain mittels Propyljodid. F. 76°; 1l.in
A. — Dem Jodmethylat entsprechendes PtClt-Salz, C28HJ8NsPtCI8. Gelbe Blattchen
aus W., F. 173—174°, 11 in h. W. — Bei der Einw. von Natriumamalgam auf das
Methylallyltetrabydrocbinoliniumchlorid erh&lt man als einziges Reaktionsprod.
Kairolin. — Jodmethylat des p-Toluchinolins. Aus den Komponenten in Bzl. auf
dem Wasserbade. — p-Methylkairolin (V.). Aus dem Jodmethylat mittels Sn -f-
konz. HCI. Kp.14 130°; Kp.7% 264—265°; fluoresciert blau. — Pikrat. F. 152°;
wl. in A. — PtClt-Salz. F. 175° 1 in h. W. — Jodmethylat, CuHiaNJ. Krystalle
au3 A., F. 224°; wl. in A. — Jodmethylat des o-Toluchinolins. Aus den Kom-
ponenten im Rohr bei 100°. — o-Methylkairolin (VI.). Bei der Reduktion des
zuletzt erwéhnten Jodmethylats mittels Sn und konz. HCI. Kp.al 127°; Kp.70 247
bis 248°; fluoresciert schwécher als das p-Metbylkairolin. — Pikrat. Rote Krystalle,
F. 156°. — PtClt-Salz. F. 208°; wl. in h. W. — Jodmethylat, C13H18NJ. Krystalle
aus A. -j- A, F. 189° 1 in A. — Werden die quartiaren Jodide der p- und der
o-Reihe mittels AgCl in die Chloride (II. und IIl.) Gbergefihrt, diese in konz. Lsg.
mit Natriumamalgam reduziert und die basischen Prodd. mit W. durchgeschuttelt,
so nimmt dieses in beiden Fallen das m-Tolylpropyldimethylamin (IV.) auf. Die
mit Alkali abgeschiedene Base gibt, mit CHU das Jodmethylat, C,8HSINJ, das nach
dem Umkrystallisieren aus A. -} A. bei 150° sehm. und in A. 11 ist. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 49. 501—10. 11/3. [21/1.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

P. Golnbew, Uber Halogendoppelsalze von Chinin und Harnstoff. 1l. (Vgl.
Jouru. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 189; C. 1914. I. 2184) Verb. CAH”AN"H J-
CHiNiOHJ'5ITj O, erhalten durch Versetzen einer Lsg. von Chininsulfat u. Harn-
stoff in W. mit BaJj. Die Verb. kann auch dargestellt werden aus Chinindijod-
hydrat und Harnstoff; dabei bilden sich aber gréRere Mengen eines amorphen,
roten Nebenprod. Das Doppelsalz bildet hellgelbe, prismatische Krystalle, F. 62
bis 64°; verwittert an der Luft; 1 in IS Tin. k. W. Bei 100° zers. sich das Salz
nach der Formel:

CIHMN AHJ-CH4N20-HJ + H,0 = CjoH,AN,0j-2HJ + C02+ NHa

Beim Verdunsten der wss. Lsg. in der Kélte zers. sieh das Doppelsalz allméh-
lich unter B. von Chininjodhydrat der Formel CSHi4NsO,*I,5HJ; nadelférmige,
weile Krystalle, F. 42—45°; 1 in 22 Tin. k. W. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
47. 14—17. 14/2. 1915. Pharm. Lab. Medizin. Kriegsakademie, St. Petersburg.)

Schonfeld.

M. Scholtz, Die Entmethylierung des Isobebeerins. (Vgl. M. Scholtz und
0. Koch, Arch. der Pharm. 252. 521; C. 1915. I. 88.) Es gelingt verhéltnisméaRig
leicht, das Methoxyl des Isobebeerins durch Erhitzen der Base mit rauchender HCI
— am besten 2 g Isobebeerin mit 15 cem HCI 5 Stdn. auf 120—130° — zu ver-
seifen. Man gelangt dabei zu einem gut krystallisierenden Alkaloid mit 2 Phenol-
sruppen, dem lIs6bebeeridin, Ci0H 140(0OH)2-NCH3. Die Verb. zeigt in so eindeutiger
Weise die Farbenrkk. des Brenzcatechins, dal es nicht zweifelhaft sein kann, daR
die beiden OH-Gruppen benachbart sind. Das Chlorhydrat des Isobebeeridins ist
in konz. HCI und W. weit leichter 1 als in verd. HCIl. Aus der salzsauren Lsg.
fallt die freie Base durch Sodazusatz zuerst amorph aus, wird aber durch ein-
maliges Aufkochen der FI. in feine Nadeln verwandelt, die in den {blichen orga-
nischen Losungsmitteln uni. sind und sich nur aus Pyridin unter Zusatz von W.
umkrystallisieren lassen. Man erhdlt das Isdbebeeridin so in Form mkr. gelber
Wirfel, die hartnackig Pyridin zurlckhalten, sieh oberhalb 220° rot farben u. bei
238—240° schm. Die Elementaranalyse der aus Pyridin Kkrystallisierten Verb.



710

liefert aus dem oben erwahnten Grunde unsichere Resultate. Die Pyridinldsung
zeigt Rechtsdrehung.

Salze des Isobebeeridins. C,H108N*HCI.2HjO, sechseckige Saulen. —
CIMH103N®HBr-2H,0, Nadeln. — CIH103N-HJ-H30, oktaedrische Kryatalle aus
h.W., Lin h.W. — (CIH10 3N)2H3S (V H D, wirfelformige Kryatalle. — C17/H 190 8N-
HC104-H30, Nadeln, 1L in h. W. — Isobebeeridinmethyljodid, CIMHI908N-CH3J,
gelbe, zwischen 2 u. 3 Mol. Krystallwasser enthaltende Nadeln aus W., P. 265 bis
266°. — Isobebeeridinédthyljodid, CIMHID3N «C3H5), gelbe Nadeln aus Wasser,
P. 262—263°.

Parbenrkk. des Isobebeeridins. Das Isobebeeridin zeigt gegeniiber
folgenden Reagenzien das gleiche Verhalten wie Isobebeerin. Konz. H3504, konz.
HNOa Erdmanns Reagens, 113504-j- Se02 Mandelins Reagens, Marquis Reagens,
HjS04 -j- Wismutsubnitrat, H3504 -f- Zucker, Kaliumferricyanid -f- PeCI8, Jod-
saure. Hingegen weichen die folgenden Rkk. von denjenigen des Isobebeerins ab.
Die Lsg. des Isobebeeridins in konz. H9S04 bleibt auf Zusatz eines Tropfens PeCI8
farblos. Frsndes Reagens gibt eine schmutziggrine Farbung, bei méRigem Er-
wérmen tritt ein intensives Rosa auf, welches, wenn man die PI. jetzt erkalten
1aBkt, bestdndig ist, bei weiterem Erwdarmen aber in Braun (ibergeht. Arsensaure-
haltige H9S04 16st farblos, bei maRigem Erwdrmen wird die Lsg. schon violett,
dann rotbraun. Die Lsg. des Isobebeeridins in Natronlauge ist griin. Die folgen-
den Rkk. zeigen die nahen Beziehungen des Isobebeeridins zum Brenzcatechin.
Die sehr verd. neutrale Lsg. des Chlorhydrats wird durch einen Tropfen verd.
FeCl8Lsg. blau gefarbt. In saurer Lsg. tritt nur eine wenig intensive griinblaue
Féarbung auf, die beim Neutralisieren durch Sodalsg. wieder in Blau ubergeht,
waéhrend ein weiterer Sodazusatz sie in Rotviolett verwandelt. Beim Neutralisieren
mit HCI wird die Fl. wieder blau, auf Zusatz von uberschiissiger Saure farblos.
Ammoniummolybdat gibt sowohl in essigsaurer, wie in verd.-salzsaurer Lsg. einen
rotbraunen Nd. Ein Tropfen 15%ig. TiCl8Lsg. ruft die gleiche orangegelbe bis
rein gelbe Farbung wie beim Brenzcatecbin hervor. Mittons Reagens farbt die
essigsaure Lsg. braun. — Gegen Liebermanns Reagens verhalten sich Isobebee-
ridin und Isobebeerin gleich; sie ldsen sich unter schwarzbrauner Férbung, nach
dem Verdinnen mit W. und Uberséttigen mit Natronlauge wird die Fl. intensiv
gelb. Die Rk. nach Guareschi-Lustgarten und die Indophenolrk. nach Ber-
THELOT-Lex treten wie beim Brenzcatechin nicht auf. (Arch. der Pharm. 253.
622—28. 5/2. [10/1.] Greifswald. Pharm. Abt. d. ehem. Inst. d. Univ.) D uSTERB.

Max Polonovski und Ck. Nitzberg, Untersuchung (ber die Alkaloide der
Galabarbohne. 1V. Teilsynthese des Eserins und Geneserins. (Forts, von S. 107)
Eserin und Geneserin spalten bekanntlich bei der Verseifung die CO-NH-CH3
Gruppe unter B. von Eserolin, bezw. Geneserolin ab. Wie zu erwarten war, ge-
lingt es umgekehrt, aus Eserolin und Geneserolin durch Behandlung mit Methyl-
isocyanat unter gewissen Bedingungen die beiden Alkaloide, Eserin und Geneserin,
zu regenerieren. — Zundéchst teilen Vff. mit, dal es vorteilhafter ist, zum Zweck
der Darst. von Eserolin das Eserin mit konz. HCI oder 50°/dg. H2S04 anstatt
durch Alkalien zu verseifen. Das gleiche gilt fur die Darst. von Geneserolin. —
Zur Darst. von reinem Mcthylisocyanat verfahren Vff. wie folgt. Verwendet man
bei der Einw. von CH& auf trockenes, fein pulverisiertes Silbercyanat einen 15
bis 20°/0ig. UberschuR an letzterem und setzt die Einw. unter haufigem Schiitteln
S—10 Tage fort, so erreicht man eine vollstindige Umwandlung des CHS in Iso-
cyanat. Andernfalls erhalt man ein Gemisch von Methylisocyanat mit unver-
andertem Methyljodid, welches durch fraktionierte Dest. nicht zu trennen ist.
Eine solche Trennung gelingt nach folgendem Verf. Man ldst das Gemisch in
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5 Tin. Gber Na getrocknetem Xylol, setzt das halbe Volumen an reinem Chinolin
zu und laRt das Ganze in einer gut verschlossenen Flasche 2—3 Tage an einem
kiuhlen Ort stehen, wobei sich das vorhandene CH3) als Chinolinjodmeihylat ab-
scheidet. Wenn nach Zusatz einer neuen Chinolinmenge die Fallung nicht weiter
vermehrt wird, ist die Ausscheidung des CHS beendigt. Man gieflt die Xylollsg.
ab und unterwirft sie der fraktionierten Dest.

Erhitzt man gleiche Mol. Eserolin und Methylisocyanat in Benzollsg. im Rohr
auf 100°, so erh&lt man ein Isomeres des Eserins, das lIsoeserin, C,5H8A N 3 =
[CIHIHOH)NJNeCO*NH*CHS. Krystalle, F. 195—196°, a,, = —236° (in A.), uni.
in W., swl. in k. Bzl. und A., zI. in A. und Aceton, 11 in verd. SS., 1 in verd.
Natronlauge unter rascher Rotfarbung. Bildet ein in A. 1 Pikrat vom F. 170°,
aber kein Jodmethylat. Spaltet bei der Behandlung mit Barytwasser Methylamin
und COa ab, aber langsamer als das Eserin. Reagiert Lackmus gegentiber neutral.
Neben dem Isoeserin entsteht, wohl infolge der Alkalinitdat des Glases, eine ge-
ringe Menge von Eserin. — L&Rt man gleiche Mol. Eserolin und Methylisocyanat
in ath. Lsg. in der Kélte aufeinander einwirken, so gelangt man zu einem Addi-
tionsprod., dem Eserolinisocyanmethylat, [CI8HIAOH)N]N-CH3CNO. Weiles Kry-
stallpulver, erweicht bei 102°, schm, bei 110—115°; die Krystalle haften stark an
der Glaswandung und am Papier. Beim Befeuchten mit W. erweicht die Verb.,
farbt sich gelb und geht in Lsg., welche alkal. reagiert. Wird diese Lsg. auf dem
Wasserbade erhitzt, so scheidet sie rotliche Tropfen ab, die erstarren und nicht
mehr in Lsg. gehen. Die wss. Lsg. der Verb. farbt sich, ebenso die feste Verb.
selbst, rot. Verd. Natronlauge spaltet die Verb. in der Kalte in Eserolin u. Di-
methylharnstoff (?). Beim Befeuchten mit Bzl. erweicht die Verb., beim Erhitzen
mit diesem KW-stoff geht sie in Lsg.; letztere scheidet nach einiger Zeit Isoeserin
ab. Die gleiche Umwandlung in lIsoeserin vollzieht sieh, wenn das Additionsprod.
ohne Ldsungsmittel 1 Stde. auf 110° erhitzt wird. — LaRt man endlich gleiche
Mol. Eserolin und Methylisocyanat in &dth. Lsg. in Ggw. einer Spur Na in der
Kalte aufeinander einwirken, so gelangt man zum Eserin. Die gleiche Rk. voll-
zieht sich, wenn die Einw. in Benzollsg. in der Hitze vor sich gebt. — Konden-
siert man 1 Mol. Eserolin mit 2 Mol. Methylisocyanat, so erhédlt man bei Abwesen-
heit von Na (in Benzollsg. bei 100°) lIsoeserin, Eserin und eine zdhe, farblose,
nahezu neutral reagierende M., 1 in SS., uni. in Natronlauge, in welcher vermut-
lich das Ureourethan, (CISHI6N)(N ¢CO *NH «CHa)(0-CO.NH.CHs), vorliegt. In
Ggw. einer Spur Na fuhrt die Kondensation von Eserolin mit {berschiissigem
Methylisocyanat zu Eserin und geringen Mengen von laoceserin, wéahrend ein Ureo-
urethan nicht gebildet wird. Eserin selbst ist gegen Methylisocyanat in Ggw. von
Na bestandig.

Geneserolin reagiert mit Methylisocyanat bei Abwesenheit von Na weder in
der Kalte, noch in der Hitze. In Ggw. von Na entsteht dagegen Geneserin. Das
Geneserolin scheint demnach die Imidgruppe des Eserolins nicht mehr zu enthalten.
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 19. 27—37. Jan. 1916. [11/11. 1915].) DUSTERBEHN.

P. Karrer, Uber Selenazinfarbstoffe. Das von Cornelius (Journ. f. prakt. Ch.
[2] 88. 395; C. 1913. Il. 1566) beschriebene Selenodiphenylamin reagiert analog
dem Thiodiphenylamin mit Aminen unter B. von Selenazinfarbstoffen (s. Formel 1.),
die den entsprechenden Thiazinfarbstoffen sehr &ahnlich sind. In der Erwartung,
durch Einfiihrung einer toxophoren Gruppe in das Molekil der dirigierenden Selen-
azmverb. zu therapeutisch wirksamen Stoffen zu gelangen, hat der Vf. Amino-
substitutionsprod. der Phenylarsinsdure mit Selenodiphenylamin zu Verbb. von der
Form N. und IV. kombiniert. Das 3,6-Diaminoselenazin (V.), welches unter Ver-
einfachung der von Cornelius gegebenen Vorschrift gewonnen wird, ist ein
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durchaus bestandiger Kdérper und laBt sich z. B. mit konz. HCI kochen, ohne daR
Zers, eintritt. Diese Beobachtung steht im Widerspruch zu der Angabe, daB das
von A. V. Wassermann und E. Wassermann (DRP. 261793; C. 1913. H. 397,
Fbaenkel, DRP. 280713; C. 1915. I. 106; vgl. auch Cornetius 1 c.) durch
Oxydation eines Gemisches von Dimethyl-p-phenylendiamin und Selenwasserstoff
erhaltene Tetramethyldiaminoselenazin (,,Selenmethylenblau®) eine sehr zersetzliche
Substanz sein soll. Der Vf. erhielt nach dem WASSERMANNSschen Verf. stets nur
sehr geringe Mengen eines sehr unbestadndigen, blauvioletten Farbstoffs, der keines-
falls ein Selenazinfarbstoff sein kann. Es erscheint sehr zweifelhaft, ob ein Selen-
methylenblau wirklich schon einmal erhalten worden ist; das wirkliche Selen-
methylenblau durfte andere Eigenschaften als die im DRP. 261793 beschriebenen
besitzen. Alle biologisch untersuchten Selenazinfarbstoffe zeigen die gleiche Toxi-
zitat wie die entsprechenden Thiazinfarbstoffe.

HaC-OC*HN
H2C-OC-HN-L J-NH-CaH5
Se-X
HO» As
HSN wr
H.N-

3-Phenylaminoselenazinchlorhydrat (I.). Aus Selenodiphenylamin in wenig A.
mittels einer mit konz. HCI neutralisierten, alkoh. Anilinlsg. und einer konz. wss.
FeCls-Lsg. Krystalle aus W. -f- etwas konz. HCI; sll. in A. mit griiner Farbe,
etwas weniger 1 in W. — 3-p-Phenylarsinsaureaminoselenazin (Il.). Aus Seleno-
diphenylamin in A. mittels Natriumarsanilat und FeCls in W. Griine Flocken;
swl. in W. und A. mit griner Farbe; sll. in Alkalien unter B. eines violettroten
Alkalisalzes. — Durch Kochen des Zinndoppelsalzes des 6,8-Diaminoselenazins (VT.)
mit Na-Acetat und Essigsaureanhydrid erhdlt man die entsprechende Acetylverb.
als koérniges Pulver. Wird diese in alkoh. Lsg. mit einer mit HCI neutralisierten
Anilinlsg. und wss. FeCl,, behandelt, so entsteht das 3-Phenylamino-8,3-diacetyl-
diaminoselenazinchlorhydrat (I11.). Blauschwarzes Krystallpulver aus A.; 11 in A,
swl. in W. — 3-Oxyaminophenylarsinsaureselenazin (IV.). Aus Selenodiphenylamin
in A. mittels Aminophenolarsinsdure in wss. NaOH und FeCls. Dunkles Pulver;
swl. in A. und W. mit griner Farbe, 1 in Alkalien mit rotvioletter Farbe. — Das
salzsaure 3,6-Diaminoselenazin (V.) erhélt man, wenn man das nach Cornelius
dargestellte ZnCls-Doppelsalz des Farbstoffs in W. mit H,S zerlegt, die filtrierte
Lsg. eindampft, bis kein H,S mehr nachweisbar ist, dann etwas konz. HCI hinzu-
gibt u. mit FeCls oxydiert. Das Chlorid wird aus wss. sehr verd. HCI in metallisch
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glanzenden, seidenartigen Faden gewonnen, die 2 Mol. W. enthalten. — Cornelius
formuliert die Bildungsreaktion des Selenodiphenylamins nicht ganz richtig:

CoHs-NH-COH5 + SeCl, = C84& 3A[>C,H4 + 2HCL.

Selenchloriir hat nicht die Formel SeCls, sondern SesC),. Dementsprechend
ist die Rk. auch keineswegs so glatt, wie es die obige Gleichung erfordern sollte.
Es entsteht u. a. stets reichlich Selen. Die Rk. durfte in Wirklichkeit noch kom-
plizierter verlaufen. — In einer Nachschrift teilt der Vf. mit, dal es ihm neuer-
dings auf anderem Wege gelungen ist, einen blauen Farbstoff darzustellen, in
welchem hdchstwahrscheinlich das Selenmethylenblau vorliegt. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 49. 597—603. 11/3. [7/2.] Frankfurt a. M. Chem. Abteil, des Georg Speyer-
Hauses.) Schmidt.

Carl L. A. Schmidt, Die Brechungsindices von L&dsungen gewisser Proteine.
IX. Edestin. (Forts, von Robertson, Journ. of Biol. Chem. 13. 455; C. 1913. I.
939.) Es wurde die Brechkraft 0,5-, 1-, 1,5- u. 2°/0iger Lsgg. von Edestin in 1760,
Vjo'i Vio-n. KOH-, 7,0-n. NH<OH-, 7io'n- HajCOs-, Vs0‘> dia't Vio'n- HCI-,
CsH40s- u. Vio"11- NaCl-Lsg. bestimmt. Als Wert von a (Anderung des Brechungs-
index des Losungsmittels, bedingt durch Einfilhrung von I°/o des EiweilRkdrpers)
ergab sich 0,00174. (Journ. of Biol. Chem. 23. 487—93. Dez. 1915. Berkeley. Uni-
versity of California.) Henle.

Physiologische Chemie.

0. M. Shedd, Schwankungen im Mineralstoffgehalte des Saftes, der Blatter und
der Zweige des wilden Weinstockes und des Zuckerahorns. Die Unteres., deren Er-
gebnisse im einzelnen in Tabellen zusammengestellt sind, zeigen, daR betrachtliche
Schwankungen in der Zus. des Saftes des wilden Weinstockes (Vitis cordifolia)
bestehen, wenn der Saft zu gleicher Zeit an 2 verschiedenen Stellen entnommen
wird. GroRe Unterschiede in der Zus. fanden sich auch bei Entnahme des Saftes
an derselben Stelle zu verschiedenen Zeiten der gleichen Jahreszeit. Der Mineral-
stoffgehalt des Saftes war hdher am Ende als zu Anfang des Saftflusses. Be-
trachtliche Unterschiede fanden sich auch im Laufe eines Tages; meist war der
Mineralstoffgehalt wéhrend des Tages hoher, wahrend der Nacht gleichméaRiger.
Auch in den jungen Blattern und Zweigen wurden betrachtliche Unterschiede in
der Zus. der Mineralstoffe, sowohl wahrend verschiedener, als auch im gleichen
Jahre festgestellt. Der Saft des Zuckerahorns (Acer saceharum) schwankte auch
innerhalb weiter Grenzen in seiner Zus., wenn er an derselben Stelle des Baumes
in zwei aufeinander folgenden Jahren gerade nach Beginn des Saftflusses ent-
nommen wurde. Die Zus. der Mineralstoffe des Saftes des Wasserahorns (Acer
saccharinum) war verschieden von dem des Zuckerahorns. Das Verhdltnis CaO:MgO
und KjO:Na,0 zusammen mit anderen Umstanden zeigte, daR die Unterschiede
der Zus. keineswegs mit einer Verdinnung durch W. aus dem Boden erklart
werden koénnen. (Journ. of Agric. Research 5. 529—42. 20/12. 1915. Kentucky
Agric. Exp. Station.) Rihle.

1. Traube und T. Marusawa, Uber Quellung und Keimung von Pflanzen-
samen. Die Ergebnisse der Unters, werden folgendermalRen zusammengefat. Die
Quellung starkehaltiger Samen wie Gerste usw. gegeniber Nichtleitern und Salzen,
SS. und Basen entspricht im wesentlichen dem Verhalten der reinen Starke. Stark
quellungsférdernd wirken Basen, weniger quellungsfordernd die meisten indifferenten
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Narkotica mit groRer Oberflachenaktivitat, quellungahemmend wirken Zuckerarten,
Glycerin, Salze, sowie auch Sauren, am meisten die capillaraktiven hdheren Fett-
sauren. Fir die eiweiBhaltigen Hilsenfriichte wie Erbsen usw. sind im allgemeinen
die Quellungen und Quellungsunterscbiede groBer als fiir Gerste. Die Narkotica
wirken hier quellungshemmend, vermutlich wegen ihrer flockenden Wrkg. auf Ei-
weilRkorper. DaB Sauren und zum Teil auch indifferente Narkotica gegeniiber den
Pflanzensameu quellungahemmend wirken, spricht dafiir, daB bei derartigen Zu-
satzen Quellungsvorgdnge bei der Keimung nicht die Hauptrolle spielen. Hierfir
sprechen noch mehr die Keimungsverss. mit Gerste. Das Verhalten der SS., Basen
und indifferenten Nichtleiter wird offenbar in erster Linie bestimmt durch die
flockenden Eigenschaften der Zusatzstoffe gegeniiber den bei den Keimungsvorgéngen
so wichtigen Enzymen. Indifferente Narkotica bewirken meist eine eehte Narkose,
die vielfach auf einer reversiblen Verminderung von fermentativen Reaktions-
geschwindigkeiten beruhen dirfte. In manchen Fallen treten irreversible Schadi-
gungen ein. Auch fir das Excitationsstadium der Tiere findet sich bei den Pflanzen
ein Analogon. In bestimmten geringeren Konzentrationen wirken die Sauren viel-
fach stark erhohend auf die Keimgeschwindigkeit von Samen (namentlich Citronen-
sédure). Die Schadigung von Keimung und Wachstum geht vielfach nicht parallel.
(Intern. Ztschr. f. Biol. 2. 370—403. 19/11. [26/6.] 1915. Techn. Hochschule Cbar-
lottenburg.) FrauCK

Morris S. Fine, Die Unzerstérbarkeit der Harnsaure im menschlichen Organis-
mus. Schitteuhelm und Wienek (Ztschr. f. d. ges. exper. Mediz. 3. 397 [1914])
geben an, daf in menschlichen Geweben Harnsdure Uberhaupt nicht oder nur in
ganz geringer Mengo auftrete. Im Gegensatz zu diesem Befund wurden in mensch-
lichem Blut, Muskulatur, Leber, Milz, Haut, Tonsillen, Pleura-, Ascites-, Pericar-
dial- und Spinalfl. betrdchtliche Mengen Harnséure nachgewiesen. (Journ. of Biol.
Chem. 23. 471—73. Dez. 1915. New York Post-Graduate Medical School and

Hospital.) Plenle.
E. Hekma, Uber das Fibrin und die Lehre von der Blutgerinnung. |.
und Ill.  Ubersichtsreferat tber die bisherigen Ergebnisse. (Intern. Ztschr. f. Biol.
2. 279—98. 299-351. 352-69. 19/11. [6/5. 28/6. u. 8/7.] 1915. Groningen. Phy-
siol. Inst. d. Univ.) Frauck.

Carl L. Alsberg, Die Reduktion Hon Oxyh&mocyanin im Serum von Limulus
polyphemus. (Vgl. Journ. of Biol. Chem. 19. 503; C. 1915.1. 1130.) Es wurde die
Einw. von Limulusserum auf eine grofe Anzahl leicht reduzierbarer Substanzen
untersucht. Im allgemeinen erfolgte keine Reduktion. Wurde in blaues Limulus-
serum H oder Leuchtgas eingeleitet, so erfolgte zundchst keine Wrkg.; erst nach
30—40 Minuten begann die Farbe langsam zu verbleichen. Die spontan erfolgende
Entfarbung von Limulusserum trat nicht ein, wenn ihm Chlf. oder Toluol zugesetzt
wurde. Es scheint, daB die beim Stehen von Limulusserum erfolgende Reduktion
des Oxyhamoeyanins weder Enzymen, noch der Ggw. reduzierender Substanzen
zuzuschreiben ist, sondern auf der Wrkg. von Mikroorganismen beruht. (Journ. of
Biol. Chem. 23. 495—503. Dez. 1915. Woods Hole, Massachusetts.) Heule.

Sabato Visco, Gibtes ein antitryptisches Vermdgen des Blutserums? Das Serum
Gesunder hemmt die tryptische Caseinverdauung nicht, wohl aber das Serum von
Kranken mit malignen Tumoren. Andere Kranke (Cirrhose, Malaria, Actinomy-
cose) zeigten ein wechselndes Verhalten. Der Verlauf der tryptischen Eiweil3-
spaltung wurde formoltitrimetrisch verfolgt. (Arch. d. Farmacol. sperim. 20. 514
bis 528. 1/12. 529—40. 15/12. 1915. Rom. Inst. f. klin. Med. d. Univ.) GuggeUH.
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Carey Pratt Mc Cord, Die Gegenwart von Pituitrin und Adrenalin in fotalen
Hypophysen und Nebennieren. Die Hypophysen und Nebennieren von Rinder-
foten veraebiedenen Alters wurden mittels physiologischer Methoden auf die Ggw.
von Pituitrin u. Adrenalin untersucht. Wenn die Entw. der Fdten so weit vorge-
schritten war, daf tberhaupt makroskopisch die genannten Driisen erkannt werden
konnten, so war auch stets Pituitrin in der Hypophyse u. Adrenalin in der Neben-
niere nachzuweisen. (Journ. of Biol. Chem. 23. 435—38. Dez. 1915. Detroit. Lab.
von Parke, Davis & Co.)

Henle.
J. Koopman, Zur Frage der Fermentanpassung. Vf. suchte, durch Selbstverss.
festzustellen, ob ein Zusammenhang zwischen der Nahrung und der amylolytischen
Kraft des Ptyalins besteht. Wahrend nun ein EinfluR der Nahrung auf die GréRe
der Ptyalinwrkg. wie die Reaktionsgeschwindigkeit nicht beobachtet werden konnte,
zeigte sich ein solcher auf das Ptyalin als solches. Das Ptyalin des ,,Kohlen-
hydratspeichels” ist hitzebestandiger und teilweise reaktivierbar, wahrend das des

~Hunger“- oder ,,EiweiBspeichels* es nicht ist. (Intern. Ztschr. f. Biol. 2. 266—71.
19/11. [29/4.] 1915. Stratnin.)

France.
Otto Meyerhof, Bemerkung zu der Arbeit von George H. Chapman: Der Ein-
fluk einiger capillaraktiver Substanzen auf die Enzymwirkung. (Vgl. Intern. Ztschr.
f. Biol. 1. 293; C. 1915. I. 487.) Kritik der Verss.Chaphans. (Intern. Ztschr. f.
Biol. 2. 394—96. 19/11. [24/7.] 1915.Physiol.Inst. Univ. Kiel.) France.

Jacques Loeb, Calcium in Permeabilitdt und Reizbarkeit. Frisch befruchtete
Funduluseier bilden in NaCl-Lsgg. von einer Konzentration oberhalb 3s-M. Em-
bryonen nur dann, wenn eine geringe Menge CaCla hinzugefugt wird; die erforder-
liche Menge hangt von der Konzentration des NaCl ab. Es wurde ermittelt, wie-
viel CaCl2 zu NaCl-Lsgg. verschiedener Konzentration hinzugefiigt werden muR,
damit 50°/0 der Eier sieh zu Embryonen entwickeln. Dabei ergab sich, daf die
erforderliche CaCla-Konzentration zunimmt anndhernd mit dem Quadrat des
Verhéltnisses der NaCl-Konzentrationen. — Frisch ausgebrutete Larven von Baianus
eburneus fallen in einer Lsg. von NaCl -f- KCI (im Verhéltnis, in welchem die
beiden Salze im Meerwasser Vorkommen) zu Boden; sie schwimmen aber an die
Oberflache, wenn der Lsg. CaCla -f- MgCla (im Verhéltnis, in welchem diese Salze
im Meerwasser Vorkommen) zugesetzt wird. Verss. zur Entscheidung der Frage,
wieviel CaCla -f- MgCla zu Lsgg. von NaCl -f- KCI verschiedener Konzentration
zugesetzt werden muR, damit alle Larven an die Oberfliche kommen, ergaben, daf
die erforderliche (Ca -|- Mg)-Konzentration zunimmt direkt proportional mit
der (Na -j- K)-Konzentration. — Aus den Verss. muB man schlieBen, daB die
Rolle des Ca bei den Erscheinungen der Permeabilitdt von der bei Erscheinungen

der Reizbarkeit verschieden ist. (Journ. of Biol. Chem. 23. 423—30. Dez. 1915.
Rockefeller Institute.)

Henle.
Jacques Loeb, Die fiir die Entwicklung vo-n Insekten erforderlichen Salze.
Mittels einer aus 0,5 g Traubenzucker, 0,5 g Rohrzucker, 0,1 g NH,-Tartrat, 0,05 g
Citronensdure, 0,005 g K2HPO04, 0,005 g MgSO« u. 3 g HaO bestehenden Naéhrlsg.
gelang es, funf aufeinanderfolgende Generationen der Bananenfliege zu ziichten.
(Journ. of Biol. Chem. 23. 431—34. Dez. 1915. Rockefeller Institute.) Henle.

Thomas B. Osbome, Lafayette B. Mendel, Edna L. Eerry und Alfred
J. Wakeinan, Die Wiederaufnahme des Wachstums nach langer Unterbrechung des-
selben. Es werden Verss. an Ratten beschrieben, &hnlich denen, Uber welche friiher
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(Journ. of Biol. Chem. 18. 95; C. 1914. Il. 578) berichtet wurde. Die Verss. bestatigen
die friheren Ergebnisse u. lehren, dal Ratten, welche durch ungeniigende oder unge-
eignete Erndhrung im Wachstum gehemmt worden sind, noch in verhéltnismaRig
hohem Alter das Wachstum wieder aufnehmen kdénnen, wenn ihnen alsdann geeig-
nete Nahrung verabreicht wird; sie lehren weiter, dal Ratten, welche lange Zeit im
Wachstum gehemmt wurden, gleichwohl die fir ihre Spezies normale GroRe er-
reichen konnen, u. dal auch die Fahigkeit, Nachkommenschaft zu erzeugen, durch
die Wachstumsunterbrechung nicht beeintréachtigt wird. (Journ. of Biol. Chem. 23.
439—54. Dez. 1915. New Haven, Connecticut. Yate University.) Henle.

D. Fraser Harris und H. J. M. Creighton, Die fiir die Reduktion von
hamoglobin im lebenden Organismus erforderliche Zeit. Wird der rote Schein,
welcher zwischen zwei nebeneinanderliegenden Fingern erscheint, wenn dieselben
vor ein helles Licht gebracht werden, spektroskopisch beobachtet, so lassen sich
die beiden Béander des Oxyhdmoglobins unterscheiden; bei leichter Abschniirung
des Unterarms verschwinden dieselben u. werden durch das eine Band des redu-
zierten Hamoglobins ersetzt. Die zum Zustandekommen dieser Reduktion erforder-
liche Zeit betrug 18—26 Sekunden. — Das weie Kaninchenohr ergibt ebenfalls
das Spektrum des Oxyhdmoglobins; wird das Ohr an seiner Basis zusammenge-
driickt, so erscheint allmahlich das einbandige Spektrum. Die hierfir erforderliche
Zeit betragt etwa 40 Sekunden. (Journ. of Biol. Chem. 23. 469—70. Dez. 1915.
Halifax u. Swarthmore.) Henle.

C. A. Smith, Raymond J. Miller und Philip B. Hawk, Gastro-Intestinal-
studien. X 1. Studien Uber die relative Verdaulichkeit und Ausnutzung von Speck und
hydriertem pflanzlichem Ol durch den menschlichen Kérper. (Vgl. Journ, Americ. Chem.
Soc. 37. 1347; C. 1915. Il. 354.) Zwei gesunde Manner erhielten wahrend einer
achttdgigen Versuchsperiode eine Nahrung, deren Fett im wesentlichen aus Speck
bestand; wdhrend einer zweiten achttdgigen Versuchsperiode wurde ihnen eine
Nahrung verabreicht, die im Ubrigen ebenso zusammengesetzt war, die aber an
Stelle des Specks hydriertes Baumwollsamendl enthielt. Die Faeces wurden taglich
auf ihren Gehalt an Gesamtfett u. an Fettsduren untersucht. Die Verss. lehren, daR
hydriertes Baumwollsamendl im menschlichen Organismus ebensogut verdaut und
ausgenutzt wird wie Speck. (Journ. of Biol. Chem. 23. 505—11. Dezember 1915.
Philadelphia. Jefferson Medical College.) Henle.

Aristides Kanitz, Bezlglich der Temperaturabhangigkeit des Sauerstoffver-
brauches tierischer Organismen. Polemik gegen A. Kbogh (Intern. Ztschr. f. Biol.
. 491; C. 1915. I. 847) und T. Ertingek (Intern. Ztschr. f. Biol. 2. 85). (Intern.
Ztschr. f. Biol. 2. 272—78. 19/11. [1/7.] 1915) Franck.

Casimir Funk und Archibald Bruce Macallum, Studien Uber Wachstum.
Il. Uber die wahrscheinliche Natur der Substanz, welche das Wachstum bei jungen
Tieren befordert. (Forts, von Ztschr. f. physiol. Ch. 92. 13; C. 1914. Il. 722)
Junge Ratten, die mit Casein, Zucker, Starke, Butter, Agar und Salzen gefittert
wurden, gingen nach 5—7 Wochen zugrunde; dagegen zeigten Ratten, denen die
gleiche Nahrung unter Zusatz von 2—6% getrockneter Brauerhefe verabreicht
wurde, normales Wachstum. Die Hefe enthalt demnach zweifellos einen wachstums-
fordernden Faktor; welcher Art derselbe ist, soll noch untersucht werden. (Journ.
of Biol. Chem. 23. 413—21. Dez. 1915. London. Cancer Hospital Research Institute.
— University of Toronto.) Henle.

Oxy-
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H. J. Hamburger, Uber den EinfluR von Cyankalium auf die Phagocytose.
(Vgl. Intern. Ztacbr. f. Biol. 2. 227; C. 1915. Il. 233.) In Fortsetzung der fritheren
Unterss. tUber den beférdernden EinfluR von Sauerstoffentziehung auf die Phagocytose
wurde festgestellt, das Cyankalium in Spuren die Erregbarkeit der Phagocytose
steigert, in etwas groBeren Mengen herabsetzt und bei weiterer Vermehrung ganz
lahmt. (Intern. Ztschr. f. Biol. 2. 245—48. 19/11. [6/5] 1915. Groningen.) Fkanck.

H. J. Hamburger, Phagocyten und Atemzentrum. Erklarung des Excitations-
stadiums bei der Narkose. (Vgl. vorst. Ref) Durch sehr geringe Quantitdten
Kohlensdure wird die Phagocytose gesteigert, durch gréRere tritt eine Ld&hmung
ein. Genau dasselbe beobachtet man beim Atemzentrum. Auf Grund der vom
Vf. beobachteten Phagocytosesteigerung bei beginnender Sauerstoffverbrauebsblockie-
rung héalt er eine Erklarung des Excitationsstadiums der Narkose durch die be-
ginnende unvollkommene Erstickung durch die Aufnahme z. B. von Chlf. durch
die Ganglienzellen fur wahrscheinlich. (Intern. Ztschr. f. Biol. 2. 249—54. 19/11.
[6/5.] 1915. Groningen.) Fkanck.

H. J. Hamburger, Zur Biologie der Phagocyten. Der EinfluR von Wasserstoff-
superoxyd auf die Phagocytose. Im Gegensatz zum Sauerstoff ist das HsO, im-
stande, die Phagocytose erheblich zu férdern. Es wird nicht nur die Aufnahme
der Amyluinkdrnchen beschleunigt (chromotrope Wrkg.), sondern es tritt auch eine
Kréftigung der Phagocyten ein (inotrope Wrkg.). Dieser beférdernde Einfluf des
H,0a ist nicht reversibel. Man muB sich also vorstellen, dal das H,04& die Phago-
cyten chemisch angreift (Oxydation?), der EinfluR des H,Oj macht sich auch nach
dem Auswaschen noch bemerkbar. Analoge Wrkgg. des H,02 beobachtet man
Ubrigens beim Uberlebenden Darm u. beim isolierten Herzen. Andere Oxydations-
mittel, wie Kaliumchlorat und Ferrocyankalium, beférdern die Phagocytose nicht.
(Intern. Ztschr. f. Biol. 2. 255—65. 19/11. [6/5.] 1915. Groningen.) Fkanck.

Hygiene und Nalirungsmittelchemie.

H. H. Mitchell und R. A. Nelson, Die Darstellung von proteinfreier Milch.
Man 16st 10 g getrockneter, zentrifugierter Milch in 150 ccm W., versetzt mit 12 ccm
50»/,ijg. Trichloressigsaure, laBt % Stunde stehen, filtriert, kocht '/» Stunde lang,
filtriert wiederum, kocht nochmals %2 Stde. und dampft bei 70° zur Trockne. Das
so gewonnene Prod. enthdlt nur 0,4% N und scheint, wie an weifen Mausen an-
gestellte Erhaltungsverss. ergeben haben, ebenso brauchbar zu sein wie das 0,7%

N enthaltende Produkt von®"OSBORNE u. M endel. (Journ. of Biol. Chem. 23. 459
bis 467. Dezember 1915. Urbana. University of Illinois.) HENLE.

H. Weigmann (Referent), A. Wolff, Marg. Trensch und M. Steffen, Uber
das Verhalten der Milchs&urebalcterien (Streptococcus lacticus) bei der Dauererhitzung
der Milch auf 60 — 63° (modernes Dauerpasteurisierungsverfahren). W eigmann
bat friher (Molkerei-Ztg. 27. Nr. 67), gestitzt auf die Beobachtungen von Ayeks
und Johnson (U. S. Dep. of Agrie. Bur. of animal Ind. Bull. Nr. 161; C. 1914. I.
54) und auf Erfahrungen bei Pasteurisierung in oflenen GeféRen, die Ansicht aus-
gesprochen, daB auch die in Flaschen durch Dauererhitzung bis héchstens 63°
pasteurisierte Milch bei Aufbewahrung Sauerung eingehen werde. Diese Ansicht
brauchte auch auf Grund seiner spdteren Verss. mit den App. ,Biorisator* und
»Degermator* nicht aufgegeben zu werden. Indessen wurden aus der Praxis doch
widersprechende Erfahrungen bekannt, und bei Verss. der Vff. mit einem neuen
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Dauererhitzungsapparat der Firma Eduard Ahlborn in Hildesheim (Milchwirt-
schaft!. Zentralblatt 44. Heft 13/14) hatte sich auch gezeigt, dal nicht selten,
namentlich wenn die pasteurisierte Milch scheinbar langere Haltbarkeit besal3, die
nach mehrtdgigem Stehen eintretende Verdnderung mehr den Charakter einer Ei-
weilllosung trug. Es wurden deshalb neuerdings eingehende Unterss. an ver-
schiedenen Milchproben aus einer und derselben gréReren Wirtschaft bei Erhitzen
in Flaschen angestellt, deren Ergebnisse zu den folgenden Schlissen fiihren:

Es bestatigt sich, daB in 30 Minuten lang auf 60—63° erhitzter Milch die
Milchséurebakterien im Verhdltnis zu den (brigen Keimen im allgemeinen in
groBerer Menge enthalten sind, als in der betreffenden Rohmilch; tberwiegend ist
dies auch schon nach 10—20 Minuten langem Erhitzen der Fall. Zuweilen bleibt
aber das Verhdltnis ziemlich unverdndert, oder es gestaltet sich sogar etwas, wenn
auch nur wenig, unginstiger. In Stallmilch scheinen die Milchsdurebakterien von
Haus aus wesentlich reichlicher vorhanden und auch widerstandsfahiger zu sein,
als in Weidemilch. Die nach 30 Minuten Uberlebenden Milchsdurebakterien brachten
aber in keinem Falle eine richtige Sauregerinnung beim Aufbewahren der pasteu-
risierten Milch zustande; es ergab sich, daf sie sowohl in Vermehrungs-, als in
Garfahigkeit geschwédcht waren. Jene nimmt erst wieder zu, nachdem die Milch
mehrere Tage gestanden hat und infolge der ungehinderten Tatigkeit der Gbrigen,
namentlich der peptonisierenden Arten eine unginstige Veranderung erfahren hat.

Die Sduerungskraft erholt sich in dieser Zeit noch bedeutend weniger. — Stall-
milch hat durchschnittlich roh niedrigere, nach dem Pasteurisieren aber hdhere
Keimzahl, als Weidemilch. Sie ist wesentlich reicher an Sporenbildnern. — Die

Haltbarkeit der pasteurisierten Milch ist wesentlich groRer, als die der Rohmilch.
Die Aufrahmung erfolgt bei jener stets viel schneller und vollkommener. Dabei
war das Aussehen der abgerahmten Milch wie das aus Rohmilch, nicht mit der
Blau- oder Grinblaufarbung, die bei nach dem Biorisator- und Degermator-Verf.
pasteurisierter Milch auftritt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. IlI. Abt. 45
63—107. 26/2. Kiel. Vers.-Stat. fir Molkereiwesen.) Spiegel.

RoBmann, N-Brot, ein Kraftbrot. Der Vf. berichtet Uber Vers. zur Her-
stellung eines Kraftbrotes durch Zusatz von N&hrhefe und fuhrt eine Analyse des
Brotes an. (Chem.-Ztg. 40. 135. 9/2. Berlin.) Jung.

Medizinische Chemie.

James Elazer Lebensohn, Die Chloride bei Diabetes nach Pankreatektomic.
Es wurde der Cl-Gehalt des Harns, der Faeees und des Blutserums von Hunden
vor und nach Entfernung des Pankreas bestimmt. Die Verss. lehren, dafl der
Chloridstoffweehsel von pankreatektomierten Hunden sich von dem normaler Hunde
nicht unterscheidet, und daR auch die Permeabilitdt der Darmwand fir Chloride
durch Pankreatektomie nicht beeintrachtigt wird. (Journ. of Biol. Chem. 23. 513
bis 520. Dez. 1915. Chicago. Physiol. Univ.-Lab.) Henle.

Erich Meyer, Bemerkungen zur Wundbehandlung mit Zucker. (Vgl. Facken-
HEIN, Minch Med. Wcbschr. 62.1001; C. .1915. Il. 487.) Die Behandlung von Wunden
mit Zucker hat sieh besonders bei Weichteilverletzungen bewéhrt. Bei eitrigen
Prozessen sind die gebrauchlichen Antiséptica wirksamer. (Miineh. Med. Wehscbr.63.
69—70. 11/1. Lugau.) Borinski.

Friedrich Hercher, Zuckerbehandlung eiternder und verunreinigter Wunden.
(Vgl. vorst. Ref.)) Die Erfahrungen von Meyee werden bestatigt. Vf. hat auler-



719

dem auch eine auffallend glinstige Wrkg. von Zuckerverbanden bei infizierten und

eiternden Wunden feststellen kdnnen. (Minch Med. Wcbschr. 63. 333. 29/2))
Bokinski.

A. v. Szily, Uber das Verhalten der Entziindungstitergrenze des Alttuberkulins

bei Ubertragungsverstichen mittels Crotonéls von Auge zu Auge. Im Gegensatze zu

Angaben von UOLD und Bados (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exper. Therapie I.

20. 273) wurde nach Zerstorung eines Auges am Kaninchen durch Crotondl der

Entziindungstiter von Alttuberkulin, nach 14tdgigem Intervall geprift, am zweiten

Auge ganz unverédndert in gleicher Hohe, wie am nicht vorbehandelten Tiere, ge-

funden. (Ztschr. f. Immunitatsforsch, u. exper. Therapie. |. 24. 387—95. 4/3.
1916. [8/7. 1915.] Freiburg i. Br. Univ.-Augenklinik.) Spiegel.

Oskar Bail, Uber das Verhalten der Cholerasubstanz im immunen Tierkdrper.
Obwohl der Verlauf der Choleraerkrankung in charakteristischer Weise das Bild
einer Vergiftung zeigt, ist es bisher nicht gelungen, ein sicheres Antitoxin zu ge-
winnen. Es lieB sich nachweisen, daB bei Gemischen von Choleravibrionen und
Immunserum in vitro und im Tierkdrper nicht nur, wie schon aus Verss. von
Pfeiffer und Friedberger und von Bail bekannt ist, N-freier Serumimmun-
korper, sondern auch mittels der Komplementablenkungsmethode freie Cholera-
substanz nachgewiesen werden kann. Ein Fortschritt in der Choleraserotherapie
ware zundchst von der Herst. von Seren zu erwarten, die, wenn auch ohne streng
antitoxischen Charakter, die Cholerasubstanz in eine bestdndige und darum vor-
aussichtlich weniger giftige Verb. mit den Immunk&drpern umwandeln. (Ztschr. f.
Immunitatsforsch u. exper. Therapie. |. 24. 396—410. 4/3. 1916. [23/7. 1915.] Prag.
Hygienisches Inst, der Deutschen Univ.) Spiegel.

Pharmazeutische Chemie.

Prescher, Sapo medicatus und Sapo kalinus des Deutschen Arzneibuches. Vf.
hebt hervor, dal der vom Arzneibuch vorgeschriebene Zusatz von A. bei der Ver-
seifung der Fette unnétig ist, und dal es in der gegenwartigen Kriegszeit erlaubt
sein sollte, andere Fette als die vorgeschriebenen, schwer zu beschaffenden
oder sehr teuren zu verwenden. (Pharm. Zentralhalle 56. 611—14. 21/10. 1915.)

Disterbehn.

A. Pitini und M. Paternd, Experimentelle Untersuchungen (ber das neue
Mydriaticum Phenomydrol (Pitini). Aminoacetophenon, NH2mCH2+CO «C6H6 (Pheno-
mydrol) erwies sich mit Hinblick auf dessen Kk. auf die Pupille fiir ophtalmo-
skopische Unterss. geeigneter als Atropin. Die durch eine 10°/0ig- Lsg- bewirkte
Mydriasis tritt zwar etwas spéter ein und ist weniger ausgesprochen als beim
Atropin. Sie verschwindet jedoch schon nach 6—8 Stunden und ist ohne EinfluR
auf Akkommodationsfahigkeit und intraorbitalen Druck, wodurch die Gefahr der
Glaukombildung erheblich vermindert wird. Der Brechungsindex wird durch
Phenomydrol kaum vermindert, die Giftigkeit ist gering. (Arch. d. Farmacol.
sperim. 20. 540-60. 15/12. 1915. Palermo. Ophtalmol. Klinik d. Univ. Lab. f.
Chem. u. klin. Mikroskopie.) Gdggenheim.

Chemische Fabrik Florsheim Dr. H. Hoerdlinger, Ersatzmittel der Eresol-
seifenlosungen. Als billige Ersatzmittel der Kresolseifenlsg. des D. A. B. werden
2 Prodd. der genannten Fabrik, ndmlich Kresolseifenlsg. technisch und Kremulsion B,
letzteres dem englischen Creolin nahekommend, empfohlen. (Pharmaz. Ztg. 61.
4L 15/1.) Diusterbehn.
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Agrikultnrchcmie.

Frank K. Cameron, Die Entwicklung einer dynamischen Theorie der Boden-
fruchtbarkeit. Nach einem kurzen geschichtlichen Uberblick werden besonders die
Fortschritte der Erkenntnis Beit Liebig behandelt. Als Faktoren, die den Ertrag
(C) einer Pflanze auf irgendeinem Boden bestimmen, werden bezeichnet: Der
Regen (P), sowohl nach Menge als nach Art der Verteilung; die Besonnung (5),
nach den gleichen Gesichtspunkten zu behandeln; die Pflanze selbst (PR die physi-
kalischen Eigenschaften des Bodens (p); seine chemischen Eigenschaften (c), wobei
nicht nur die mineralischen Né&hrstoffe in Betracht kommen, sondern auch alle
chemischen Vorgédnge, sowohl organische wie anorganische, die sich abspielen, be-
sonders vielleicht das Wechselspiel zwischen Oxydations- und ReduktionsVorgéngen;
die biologischen Eigenschaften des Bodens (6), wozu nicht nur die Bakterienflora
zu rechnen ist, sondern auch alle Enzyme und Stoffe, die im Gefolge der Pflanzen-
zucht auftreten, die Eignung des Bodens als Wohnstétte fir Wirmer, Insekten usw.
Zu diesen ,naturlichen* Faktoren und vielleicht anderen, noch nicht definierbaren,
gesellen sich als kiinstliche Ackerbau (Z), Fruchtwechsel (B) und Diinger (Z). Man
kann somit die Formel aufstellen C— f(B, S, P,p, c,b,-**F, T, JR). Dabei stehen
die einzelnen Faktoren in Abhéangigkeit voneinander. Die ganze Gleichung ist
eine dynamische; und dies gilt auch, wie an einigen Beispielen gezeigt wird, fir
die Veranderlichkeit der Faktoren in sich. (Journ. Franklin Inst. 181. 27—49.
Januar 1916. [28/10. 1915*.] Washington, D. C.) Spiegel.

S. D. Conner, Saure Bdden und die Einwirkung von saurem Phosphat und
anderen Diingemitteln auf dieselben. Die verschiedenen sauren Bodenbestandteile
reagieren verschieden, sowohl mit Basen, als auch, wenn letztere an verschiedene
SS. gebunden sind. Die sich bei der Behandlung von sauren Bdden oder Silicaten
mit neutralen Salzlsgg. zeigende Aciditdt wird mehr durch chemische Wechsel-
wrkg. als durch physikalische, selektive Adsorption bedingt. Werden saure Alu-
miniumsilicate mit KOH behandelt, so entsteht Warme, bei neutralen Silicaten
dagegen nicht. Die entwickelte Wéarme ist proportional der Aciditat. Letztere
hangt nicht nur von dem Verhéltnis A1,0, : SiOs ab, sondern auch von der Menge
des Konstitutionswassers, so dal mit dem Gehalt an diesem die Aciditdt wéchst.
Werden saure Bdden gegliht, so verschwindet die Aciditdit. Mehr als auf vorbe-
schriebene harmlose Aciditdt muB das Augenmerk auf die Ggw. von sauren Al-
und Fe-Salzen, welche giftig wirken, gerichtet werden. Zusatz von i. Diingesalzen
der starken SS. (HNOa, HCI u. H,S04) zu sauren Bdden bedingt eine Vermehrung
von 1 sauren Salzen des Al und Fe. Saure Phosphate setzen die Bodenaciditat
herab, wahrscheinlich B. von uul. neutralen Al-Doppelsalzen. — Zur direkten Best.
der Bodenaciditat werden 10 g Boden in einer Glasstopfenflasche mit 100 ccm
einer mit frisch destilliertem W. hergestellten 5%ig. Athylacetatlsg. 1 Tag (ber
haufig geschittelt und tber Nacht stehen gelassen. 10 ccm der klaren FI. werden
mit */j0-n. Lauge titriert, Indicato. Phenolphthalein. Blinder Vers. ohne Boden-
zusatz. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 35—40. Januar 1916. [2/8. 1915]
Lafayette. Indiana. Purdue Univ.) Gkimme.

Lassar-Cohn, Verfahren zur Verbilligung der Kraftfutterhefe. Der Vf. schlagt
vor, die fir das Wachstum der Hefe notwendigen Ammoniumsalze, die bei Her-
stellung der Kraftfutterhefe der Melasse zugesetzt werden, durch Harn zu ersetzen,
und um die Beschaffung der erforderlichen Harnmengen zu ermdoglichen, die Fabri-
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kation nickt in Spezialfabriken vorzunehmen, sondern in einem Nebenraum groRer
Viehstédlle. (Chem.-Ztg. 40. 192. 1/3. Konigsberg/Pr.) Jung.

Analytische Chemie.

Fritz Hoffmann, Die Formeln zur indirekten Analyse von Generatorgas. Die
Formeln zur indirekten Generatorgasanalyse und ihre zweckmaRige Anwendbarkeit
werden erdrtert. Das abgedruckte Schema fir die indirekte Gasanalyse ist durch
die Buchdruckerei L. Beck & Sohn, Wien VII, Burggasse 31, zu beziehen.
(Chem.-Ztg. 40. 81—82. 22/1. Berndorf N.-0.) Jung.

Fritz Hoffmann, Uber die Beurteilung von Generatorgasanalysen auf Richtigkeit.
Ausgehend von der volumetrischen Zus. der bei trockener oder nasser Vergasung
von Kohlenstoff mit Hilfe von Luft sich bildenden Gasgemenge wird ein Verf. er-
mittelt, um vorliegende Generatorgasanalysen auf ihre Richtigkeit zu prifen. Mit
Hilfe von entwickelten Formeln wird das Gas in einen Entgasungs- und einen
Vergasungsanteil zerlegt. Der Vergasungsanteil wird mit Hilfe weiterer Formeln
oder eines angefiihrten Diagramms daraufhin untersucht, in welchem MaRe seine
prozentische Zus. von der gesetzméafigen volumetrischen Konstitution abweicht.
Der Grad der Abweichung gestattet, je nach Zuverlassigkeit der den Formeln zu-
grunde gelegten Daten Uber die Elementaranalyse des Brennstoffs und {ber den
Verbleib von C, sowie disponiblem H in den Nebenprodd. der Vergasung, ein
Urteil daruber abzugeben, ob die Analyse als richtig, zweifelhaft oder falsch zu
betrachten ist. Das Verf. wird an ausfuhrlichen Zahlenbeispielen erldutert. Ein
groBBer Teil der in der Literatur gemachten Angaben Uber die Zus. von Generator-
gas halt der Prifung nicht stand. (Ztschr. f. augew. Ch. 29. 41—44. 8/2. u. 54—F56.
15/2. [13/12. 1915.] Berndorf, N.-0.) Jung.

0. Lemmermann, Zur Frage der Bestimmung der citronensaureldslichen Phos-
phorséure in Thomasmehlen nach der v. Lorenzschen Methode. Bemerkungen zu
der Arbeit von Dubbers und Celichewski (vgl. Landw. Jahrbb. 47. 71; C. 1915.
I. 218). (Landw. Jahrbb. 49. 159 —60. 29/1. Landwirtschaft!. Hochschule. Berlin.)
Schoénfeld.

Viktor Lenker und C. C. Meloche, Die volumetrische Bestimmung von Cer
mmittels Kaliumpermanganat. Bei den volumetrischen Bestst. des Cers mittels Per-
manganat haben sich Zinkoxyd und Magnesiumoxyd als die besten Neutralisations-
mittel erwiesen. Die Verwendung von Borax u. Natriumbicarbonat ergab ziemlich
gute Resultate. Obgleich Na,COs ebenfalls gute Resultate ergab, ist es doch zur
Neutralisation wenig geeignet. Andere benutzteReagenzien erwiesen sich als
ungeeignet. Unter bestimmten Bedingungen erhdlt man sehr gute Resultate. Die
Methode eignet sich auch zur Best. trivalenten Cers neben tetravalentem Cer.
(Journ. Americ. Chem. Soe. 38. 66—70. Januar 1916. [11/12. 1915.] Madison. Univ.
of Wisconsin. Chem. Lab.) STEINNORST.

A. Clementi, Ein neues Verfahren, um die durch Saurehydrolyse organischer
Substanzen gebildeten Huminsubstanzen zu entfernen. Die bei der FormoltitrieruDg
von Hydrolysaten stérenden gefarbte Huminsubstanzen lassen sich in einfacher
Weise durch Zugabe von kolloidalem Fe(OH)s bei Ggw. von Elektrolyten aus-
flocken. Die resultierenden klaren, hellgelben FH. geben dieselben Aminoséure-
werte, wie wenn die Entfarbung nach anderer Methode (intermediare AgCI-Féllung

XX. 1 51
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oder BaS04-Fallung) erfolgt war. (Arch. d. Farmacol. sperim. 20. 561—66. 15/12.
1915. Rom. Inst. f. Phyaiol. Chem. d. Univ.) Guggenheim.

Henry L. Smith, Bemerkung Uber den Schmelzpunkt van Salicylsdure und eine
Probe auf Gegenwart von p-Oxybenzoesaure. Bei drei aus W. umkrystallisierten
u. Uber Schwefelsdure im Vakuum getrockneten Proben Salicylsaure war F. 158,5°.
F. der p- Oxybenzoesdure war 213,5°. Ein Gehalt ersterer S. an letzterer drickt F.
herab; es betrug bei einem Gemische von:

Salicylsaure p-Oxybenzoesaure F.
99 1 155—156°
95 5 149—151°
90 10 146—147°.

Beide SS. unterscheiden sich u. Mk. (Auskrystallisieren aus A. auf dem Ob-
jekttrager) durch ihre Rrystallform; erstere besitzt die bekannte feder- oder blatt-
dhnliche Form, letztere zeigt dichte Bilischel. 5°/0 letzterer S. in ersterer kdnnen
dadurch leicht entdeckt werden; bei einem geringeren Gehalte empfiehlt sich zu-
vor Anreicherung Uber die Ca-Salze, von denen-das der Salicylsdure weniger 1 in
Wasser ist, als das der p-Oxybenzoesdure. (The Analyst 41. 3—6. Januar 1916.
[3/11.* 1915].) Riuhle.

T. W. Tlioburn und Paul J. Hanzlik, Die Salicylate. IlI. Methoden zur
quantitativen Wiedergewinnung von Salicyl aus Harn und anderen Korperfliissig-
leiten. Zwecks Best. des Gesamtsalieyls im Harn versetzt man 100 ccm Harn mit
20 ccm 85%ig. H3P04 und destilliert mit Dampf, bis das Destillat mit Fe-Ldsung
u. NH4-Sulfat keine Rosafarbung mehr gibt; alsdann verd. man auf ein bestimmtes
Volumen, vermischt 5—10 ccm mit 0,1—0,5 ccm einer 2°/0ig. Lsg. von Fe-NH,-
Sulfat, verd. auf 50 ccm und vergleicht die Farbe mit der einer aus 0,1159 g Na-
Salieylat in entsprechender Weise bereiteten Standardlsg. — Die Best. des Salicyls
in Blut und anderen Korperfll. geschieht in der Weise, daR man die freie Salicyl-
saure zunachst mit Hilfe von A. extrahiert; alsdann entfernt man die EiweiRkorper
durch Behandlung mit A. und Erhitzen mit ZnCI3 und verfadhrt weiter wie fir
Harn angegeben. — Zur Best. des Salicyls in Faeces entfernt man Fette und
Pigment durch Extraktion mit A. und Essigester, extrahiert alsdann mit A., ent-
fernt Seifen und Gallenfarbstoff aus dem alkob. Extrakt mit Hilfe von Kalkmilch,
filtriert und behandelt das Filtrat in der fir Harn angegebenen Weise. (Journ.
of Biol. Chem. 23. 163—80. November 1915. Cleveland, Ohio. Western Reserve
University.) Henle.

Cyrus H. Fiske, Die Bestimmung des Harnstoffs im Harn mittels der Urease-
methode. Man verd. eine 0,003—0,0065 g Harnstoff-N enthaltende Harnmenge auf
ca. 3 ccm, fugt 2 Tropfen Kerosin und 2 ccm Sojabohnenextrakt hinzu, versetzt
mit 5 ccm einer Lsg. von K-Carbonat und K-Oxalat, leitet 1 Stde. lang Luft durch
die Lsg. hindurch, fangt das entwickelte NH3 in 25 ccm I/so*n- HCI auf u. titriert
die Uberschissige S. mit '/I00-n. NaOH unter Verwendung von Methylrot als Indi-
cator zuriick. (Journ. of Biol. Chem. 23. 455—58. Dez. 1915. Boston. Harvahb
Medical School.) Henle.

G. A. Le Roy, Bestimmung der Undurchlassigkeit von Geweben. Die Methode,
welche namentlich fir die Untersuchung von Militartuchen sehr geeignet ist, beruht
auf der Best. der Zeit, welche notwendig ist, um die Filtration des W. quer durch
das Gewebe zu bewerkstelligen. Der Vers. wird mit stehendem W. unter meR-
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baren Drucken und mit rieselndem W. in Form von Regen und unter mefbaren
Bedingungen bei 15—20° durcbgefiihrt. Die Methode gestattet ferner die Best. der
relativen Durchlassigkeit der Luft. Dieser Vers. beruht auf der Verd. durch alkal.
Absorption eines bestimmten Luftvolumens, welches geringe Mengen CO02 enthalt,
wobei das Gasgemisch vor der Absorption durch das Gewebe diffundieren muR.
Die Durchléssigkeit fir W. oder Luft macht sieh fiir den Beobachter automatisch
bemerkbar durch die Rk. mit einer elektrischen Vorrichtung, welche einen Klingel-
und einen chronographischen Registrierapp. in Bewegung setzt. An der Hand von
4 Abbildungen ist der App. im Original genau beschrieben. (Ann. des Falsifieations
8. 377—85. Nov.-Dez. 1915. Rouen.) Schénfeld.

Technische Chemie.

A. Stutzer, Uber die Aussichten der Entioicklung einer amerikanischen Kali-
industrie. Der Vf. bespricht die Verss. der Amerikaner, Kaliumsalze im eigenen
Lande zu gewinnen, und erdrtert die Rentabilitit der beabsichtigten Unter-
nehmungen. (Chem.-Ztg. 40. G9. 19/1.) Jung.

Heinrich. Puchner, Zur Konstitution des Ultramarins. Die Abhandlung von
Rohtand (Kolloid-Zeitschrift 16. 145; C. 1915. II. 929) veranlaBt den Vf., auf
eigene frihere Veras. (Forschungen a. d. Gebiete d. Agrikulturphysik 18. Heft 1—2;
Ztschr. f. angew. Ch. 1896. Heft 7; Intern. Mitteil. f. Bodenkunde 1913) hinzu-
weisen. Vf. impragnierte drei typische Bodenarten (Quarzsandboden aus der Nirn-
berger Gegend, Lehm von Berg am Laim bei Minchen, Ackerkrume der nordwest-
lichen Umgebung Miinchens) mit Kochsalz u. untersuchte die wss. Ausziige. Beim
Glihen der Rickstdnde dieser Ausziige beobachtete Vf. haufig Ultramarinbildung
(Blaufarbung). Diese war, in Ubereinstimmung mit der Theorie von Rohiand, um
so lebhafter, je groBer der Schwefelgehalt war; Ggw. von Nitraten verhinderte die
Férbung. Bei Impragnierung mit KCI statt NaCl trat eine Fdrbung der Boden-
auszugsriickstande beim Glihen nicht ein. (Kolloid-Zeitschrift 17. 119—23. Nov.-
Dez. [27/9.] 1915. Weihenstephan.) Groscuuff.

E. Sauer, Kolloidchemie und Leimindustrie. Zusammenfassende Besprechung
der Leimindustrie vom kolloidchemischen Standpunkt. (Kolloid-Zeitschrift 17. 130
bis 135. Nov.-Dez. [27/11.] 1915. Memmingen i. Bayern.) Groschuff.

E. Donath, Bas Hcizungs- und Stickstoffproblem nach dem Kriege. Bemerkung
zu der Verdffentlichung von P. W. Uhimann (vgl. Chem.-Ztg. 39. 713; C
Il. 1031). (Chem.-Ztg. 39. 918. 1/12. [15/10.] 1915. Briinn.) Pflucke.

E. R. Besemfelder, Bas Heizungs- und Stickstoffproblem nach dem Kriege.
Ergdnzende Bemerkungen zu den Betrachtungen von P. W. Uhimann (vgl. Chem.-
Ztg. 39. 713; C. 1915. Il. 1031) Uber dieses Thema. (Chem.-Ztg. 39. 925. 4/12.1915.)

Pflucke.

Johannes PaeRler, Uber die Anwendung und Bedeutung kinstlicher Gtrbstoffe.
Der Vf. bespricht die gerbtechnischen Eigenschaften der kunstlichen Gerbstoffe
Neradol B und Neradol N B und empfiehlt ihre allgemeine Anwendung zur
Streckung der pflanzlichen Gerbmittel. (Chem. Ind. 39. 15—20. Januar.) Jung.
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Patente.

KI. 22h. Nr. 290 SIS vom 17/7. 1914. [21/3. 1916].

Chemische Fabrik Flérsheim, H. Noerdlinger. Flérsheim a. M., Herstellung
reu Spintuslacken. Polituren, LederkonstercicningsmiUdn, Isolier- und Impragnierungs-
mitteln, Tier- und Pflanzenrertligungsmiiteln. Es werden die spiritusl., asphalt-
artigen Korper verwendet, die erhalten werden, wenn man Holzteer oder Holzteer-
o0le mit konz. Schwefelsdure behandelt, die hierbei entstandenen wasserl. Substanzen
entfernt and erforderlichenfalls aus dem verbleibenden Rickstand die 6ligen Teile
durch Behandlung mit Wasserdampf oder dergleichen Mittel entfernt (vgl. Patent
2S6650; C. 1915. II. 67S).

KI. 2S». Nr. 2909S5 vom 17/4. 1914. 25/3. 1916].

Deutsche Gasglihlicht-Akt-Ges. (Auergesellschaft), Berlin, Verfahren zur
Herstellung ron durch Unterlagen verstarkten Bakterienhduten ztrccks Gewinnung
ron Kunstleder o. dgl.,, dadurch gekennzeichnet, daR die Unterlagen mit einer die
Bakterien enthaltenden Nahrfllissigkeit bespritzt oder berieselt werden.

KI. Sie. Nr. 290S55 vom 26/5. 1914. [22/3. 1916].
Elias Straus, Minchen, Verfahren und Vorrichtung, flissiges Metall o. dgl.
unter explosionsartigem Druck in Formen zu gieBen. Als Druckmittel wird ein
fester oder fl. Explosivstoff benutzt.

KI. 451 Nr. 290951 vom 20 9. 1913. [24/3. 1916].
Amelie Albert, Rappoltsweiler i. Eis., Verfahren zur Bekdmpfungron Beb-
Krankheiten. Es wird Salbeibrithe als Aufspritzmittel verwendet.

KI. 57b. Nr. 290872 vom 2S/4. 1914. [21/3. 19161
Hans Arnold, Charlottenburg, und Max Levy-Doru. Berlin, Verfahren zur
Herstellung ron gegen Bantgenstrahlen und Strahlen aus radioaktiven Substanzen
besonders empfindlichen photographischen Platten. Es werden die solche Strahlen
absorbierenden Substanzen, z. B. Thoriumoxyd, in kolloidaler Feinheit fest oder in
Lsg. der Emulsion sugesetzt.

KI. SOb. Nr. 290902 vom 21/1. 1914. [23/3. 1916].

Robert Brinkmann, Dusseldorf, Verfahren der Herstellung einesfirAuflen-
putz geeigneten Mortels unter Verwendung ron Hochofenschlacke und Kalkhydrai,
dadurch gekennzeichnet, daB luftgranulierte Schlacke, zum Teil in ihrer kdrnigen
Beschaffenheit und zum Teil vermahlen, verwendet wird.

KI. SOb. Nr. 290961 vom 7/5. 1915. [25/3. 1916],

Anton Hambloch, Andernach a. Rh., und Carl Mordziol, Coblenz a. Rb,,
I"erfahren zur Herstellung ron Filterk6rpern. Es werden pordse Laven mit oder
ohne Zusatz von Bimsstein oder Schamotte, sowie mit oder ohne Zusatz von Stoffen,
wie Ton, Calciumoxyd, Magnesia, zur Erhéhung der Formbarkeit mittels TraR-
maortels eingebunden und die Formlinge gebrannt

SchluB der Redaktion: den 3. April 1916.



