
Chemisches Zentralblatt.
1916 Band I. Nr. 17. 26. April.

Apparate.

A. G aw alow ski, Eine Zentrifuge. In dem Holzgefäße A  (Fig. 12) rotiert die 
durchlochte Holztrommel B . Der Antrieb ist derart labil befestigt, daß B  aus A  
herausgehoben werden kann. B  wird mit Leinwand oder F iltrierpapier usw. aus
gekleidet. Die Zentrifugenabläufe werden durch a abgelassen. (Ztschr. f. anal. Cb. 
54. 549.) S c h ö n f e l d .

W arb  a rg , Bekanntmachung über die P rü
fung von Thermometern. Vom 1. April 1916 
an eicht die Physikalisch-Technische Reichs
anstalt Thermometer und Pyrometer nach fol
gender Temperaturskala. Zwischen dem F. des 
Hg und dem Kp. des S wird die Temp. durch 
das Pt-W iderstandsthermometer definiert, unter
halb des F. von Hg ebenfalls durch ein der
artiges W iderstandsthermometer, das an das H a- 
Thermometer angesehlossen ist. Oberhalb des 
S-Kp. wird zur Interpolation zwischen den als 
Fixpunkten dienenden FF. das Thermoelement 
aus Pt und 10°/0 Pt-Rh verwandt. (Ann. der 
Physik [4] 48. 1034—36. 1/2. 1916. [2/12. 1915]; 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 474—76. 11/3. 1916. 
Charlottenburg. Physikalisch-Technische Reichs
anstalt.) B y k .

Fig. 12. Fig. 13.

M. F. P lan c h o n , B as Manonitrometer zur Untersuchung von Nitrocellulose- 
pülver, Nitriersäure usw. Für die N-Best. in Nitrocellulose usw. gibt es nnr 2 ge
naue Vertf.: die D e VARDAsche Methode und die nitrometrische Methode von L u n g e . 
Die DEVAHDAsche Methode ist umständlich. Aber auch der Nitrometermethode 
haften Nachteile an: Bei Verwendung von nur 0,3—0,4 g der sehr hygroskopischen 
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Substanz kann ein geringer Wägefehler sich in einem Zuviel oder Zuwenig von 
mehreren ccm Gas im Analysenergebnis äußern. 2. Das richtige Ablesen des Gas
volumens, insbesondere das Einstcllen von 2 Flüssigkeitssäulen von verschiedener
D. ist sehr schwierig. 3. Die Gastcmp. kann nur annähernd genau abgelesen 
werden. 4. Um die Löslichkeit des Stickoxyds in der H2S 04 auszugleichen, muß 
eine willkürliche Korrektur von 2 ccm angebracht werden. 5. Der Luftgehalt der 
H2S 0 4-Lsg. der Cellulose wird nicht berücksichtigt. 6. Das Ergebnis ist in hohem 
Maße von der A rt des Schütteins abhängig. Die mit dem Nitrometer erhaltenen 
W erte sind höchstens auf 1% genau. Zwecks Erzielung größerer Genauigkeit 
konstruierte Vf. ein Manonitrometer (s. Fig. 13), welches allen Anforderungen der 
Praxis entspricht. W ie im Nitrometer, läßt man auch hier die Substanz mit Hg 
und H jS04 reagieren. W ährend man aber im Nitrometer direkt das Vol. NO ab
liest, arbeitet man mit dem App. im Vakuum und bestimmt den Druck des gebil
deten Gases. Das Manonitrometer besteht aus der Schüttelflasche F  zur Aufnahme 
der Reagenzien und einem Gefäßbarometer mit verschiebbarer Skala. B  ist ein 
Metallpfropfen, dessen 7 -Durchbohrung links zur Vakuumpumpe, rechts zum Mano
meter führt. Das Manometer besteht aus der Barometerröhre T , deren unteres 
offenes Ende in Hg taucht, während das obere Ende durch Schlauch X  mit F  ver
bunden ist. Handhabung des App. Man evakuiert so lange, bis das Hg sich auf 
eine unveränderte Höhe einstellt, schließt den Hahn P  zur Vakuumpumpe ab und 
stellt den Nullpunkt der Skala auf die Höbe des Hg-Mcniscus ein. Hierauf 
schüttelt man F, bis das gesamte NO gemäß der Formel:

2 HNO, +  3 HsS0 4 +  6 Hg =  2 NO +  3 HsS 04 +  4 H20

entwickelt und kein Fallen der Hg-Säule mehr zu beobachten ist. F  wird alsdann 
so lange in k. W. gestellt, bis keine Kontraktion des Hg mehr stattfindet. N-Gebalt 
=  c.ffa)' 1/760(1 -j- 0,00 366 t) (f =  Druck, t =  W assertemp., c =  Fassungsver
mögen, p  =  Nitrocellulose.) Über die Beat, des Fassungsvermögens c vgl. im 
Original. Die Methode ist um so genauer, je höher der entw. Druck des Gases, 
bezw. je  größer die angewandte Nitrocellulosemenge ist. Im allgemeinen verwendet 
man von Schießwollpulvern, deren Gebalt bei 0° und 760 mm pro 1 g zwischen 
170—220 ccm NO schwankt, eine Menge, die ungefähr ‘/soo des Fassungsver
mögens c entspricht. Man gibt in F  50 ccm H2S 04 (93—97%) und 204 g Hg, 
darauf die Nitrocellulose. Nach Verstöpseln und Evakuieren bringt man durch 
Schütteln die Rk. in Gang; sie ist nach wenigen Min. beendet. Die Genauigkeit 
beträgt ca. % %  des Gebaltes au ccm NO. Bei N itriersäuren verwendet man die 
doppelte Menge wie bei den Nitrocellulosen. (Ann. Chim. analyt. appl. 20. 189 
bis 197. 15/9. 1915; Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 11. 22—24. 15/1. 
1916.) Sc h ö n f e l d .

Otto H o lte , Über die Verwendung der Zentrifuge in  der analytischen Chemie. 
Vf. berichtet über günstige Ergebnisse bei der Ausführung von Massenanalysen 
unter Zuhilfenahme der Zentrifuge zum Sedimentieren der Ndd. Zur Erläuterung 
des Verf. beschreibt Vf. die Ausführung der K- und Na-Bcst., der Ca-Best. und 
der Phosphorsäurebest, unter Anwendung der Zentrifuge. (Landw. Vers.-Stat. 87. 
449—57. 27/12. 1915. Göttingen.) S c h ö n f e l d .

H am m erm ann , Eine neue Form der Gasbürette. Die Gasbürette, die für den 
praktischen Chemieunterriebt bestimmt ist, besteht aus einer WoULFFschen Flasche 
mit 3 oberen Tuben und einem Tubus am Boden. In  den einen Tubus ist mittels 
eines Dreiwegerohrs mit zwei parallelen Schenkeln ein 100 cem-Gasmeßrohr und 
ein Kugelrohr gleichen Inhalts eingesetzt; der zweite Tubus trägt einen mit einem
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Handgebläse verbundenen Dreiwegebahn, während der dritte zur Aufnahme eines 
Thermometers dient. (Chem.-Ztg. 40 . 84. 22/1. Ölsnitz i. V.) J u n g .

G. F re rich s, Eine einfache Natriumlampe für Polarisationsapparatc. Man 
schneidet in den oberen Rand eines Brennerschornsteins je  2 Einschnitte in einem 
solchen Abstand voneinander, daß die hineingelegten, mit der Hohlseite einander 
zugekehrten Magnesiarinnen (vgl. WEDEKIND, Ztschr. f. angew. Cb. 26. 303; 
C. 1913. II. 114) einen Zwischenraum von etwa 8 mm lassen. Eine Magnesiarinne 
wird in der Mitte durchgebrochen und an den beiden Hälften NaCl angeschmolzen, 
indem man einige Dezigramme vorher in einem Tiegel geglühten und wieder er
kalteten reinen Natriumchlorids in die Rinne schüttet und die Rinne dann so lange 
in die Flamme hält, bis das NaCl zu schmelzen beginnt. Nach dem Erkalten 
werden die beiden Rinnen in die Einschnitte des Schornsteins gelegt und letzterer 
auf den Stern des gewöhnlichen Bunsenbrenners gesetzt, so daß die Rinnen mit 
der Unterkante sich etwa 1—1,5 cm über der Brenneröffnung befinden. — Für 
den Fall, daß kein Brenner mit Stern und Schornstein zur Verfügung steht, kann 
die vom Vf. angegebene andere Anordnung benutzt werden. — Schließlich wird 
noch ein einfacher Schirm aus Eisenblech beschrieben. 5 Figuren im Text erläutern 
die Anordnung der Brenner und des Schirmes. (Apoth.-Ztg. 31. 94. 26/2. Bonn.)

DÜSTERBEHN.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Jam es K am , Eine K ritik der van der Waalsschen Gleichung und einige neue 
daraus abgeleitete Gleichungen. Ein wirkliches Gas übt einen bestimmten Druck 
bei größerem Volumen aus als ein ideales. Durch genauere Berücksichtigung 
dieses Umstandes ergeben sich Abweichungen von der Theorie von VAN d e r  W a a l s . 
Im kritischen Zustand werden der innere und der kritische Druck einander gleich. 
(Philos. Magazine [6] 31. 22—36. Januar.) B y k .

F. W. C larke, W . O stw ald, T. E. T h o rp e  und G. U rb a in 1), Jährlicher Bericht 
des internationalen Atomgeicichtskomitees 1916. Im Berichtsjahr sind folgende neuen 
Atomgewichtsbestst. ausgeführt worden: Kohlenstoff: R ic h a r d s  und H o o v e r  
neutralisierten Na2COs mit HBr, der gegen Ag eingestellt war; hiermit wurde das 
Verhältnis Carbonat : Ag bestimmt. Aus Ag =  107,88, Br =  79,916 und Na =  
22,995 folgt C =  12,005. — Schwefel: Das At.-Gew. wurde ebenfalls von R ic h a r d s  
und H o o v er  bestimmt, die das Verhältnis zwischen Na,CO, und Sulfat maßen. 
Aus den eben angeführten W erten für Na und C folgt S ==■ 32,060. — Jod: Durch 
direkte Analyse des J ,0 6 findet G ü ic h a r d  J  =  126,92. — Kupfer: Das elektro
lytische Verhältnis zwischen Cu und Ag wurde von Sh r is ip x o n  neu bestimmt; 
aus Ag =  107,88 folgt Cu =  63,563 als Mittel von 10 Bestst. — Nickel: Oe c h s n e r  
DE Co n in c k  und G é r a r d  finden durch Reduktion von Nickeloxalat in H Ni =  
58,57; wenig Einzelheiten werden gegeben. — Cadmium: Durch Elektrolyse von 
CdCl, finden B a x t e r  und H a r t m a n n  Cd =  112,417; hierdurch wird die frühere 
Unters, von B a x t e r  und seinen Mitarbeitern bestätigt und dem Cd ein viel höherer 
Wert als der von H u l e t t  gefundene gegeben. — Quecksilber: Durch Synthese 
von HgBr, finden B a k e r  und W a t s o n  Hg =  200,57 für Br =  79,92; dieser W ert

') In dem Bericht des Journal of the Chem. Soc. fehlt der Name von Ost w a id , 
dagegen ist der Autorname U rb a in  mit seiner Einwilligung von Clarke hinzugefügt 
worden, während in den Ber. der Dtsch. Chem. Ges. O stwald die Ursachen auseinander- 
sstzt, warum der Name U rb a in  in diesem internationalen Bericht fehlt. D. Redakt.
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ist dem von E a s l e y  gefundenen fast gleich. — Blei: Durch Analyse von PbBrs 
finden B a x t e r  und T h o r v a l d s e n  Pb =  207,19. Mittels des Chlorids erhielten 
B a x t e r  und G r o v e r  den W ert 207,21, mittels des Bromids 207,19. Diese Bestst. 
wurden mit normalem Pb von weit getrennten und verschiedenartigen Quellen 
gemacht und zeigen hohe Übereinstimmung. Der W ert Pb =  207,20 wird in die 
Tafel der At.-Geww. aufgenommen. Es wurde aber gefunden, daß Pb aus radio
aktiven Mineralien im At.-Gew. vom gewöhnlichen Pb abweicht. F ür Pb aus 
Thorit fanden S o d d y  und H y m a n  At.-Geww. von 208,3—208,5. Ma u r ic e  C u r ie  
untersuchte Pb aus Pechblende, Carnotit und Y ttrotantalit und erhielt W erte von 
206,36 — 206,64. Pb aus Monazit und Bleiglanz näherten sich dem normalen. 
H ö n ig s c h m id  und H o r o w it z  untersuchten Pb aus Pechblende und fanden durch 
Analyse des Chlorids Pb =  206,735. R ic h a r d s  und L e m b e r t  machten 6 Ana
lysenreihen von PbC!s, das mit Pb aus Carnotit, Thorianit, Pechblende u. Uraninit 
hergestellt w ar; die mittleren W erte waren Pb =  206,59, 206,81, 206,83, 206,57, 
206,86 und 206,36; obgleich jede Eeihe übereinstimmende W erte enthält, zeigen 
diese Zahlen, daß Radioblei im At-Gew. veränderlich ist, und daß das definierte 
Metall noch nicht isoliert ist; die Beziehungen zwischen Kadioblei oder -bleien 
und gewöhnlichem Pb sind noch nicht aufgeklärt. — Zinn: BRISCOE findet durch 
Analyse des SnCl4 Sn =  118,70 für Ag =  107,88; dieser neue, mit allen modernen 
Vorsichtsmaßregeln bestimmte W ert wird in die Tafel aufgenommen. — Tantal: 
S e a r s  und B a l k e  erhielten in einer vorläufigen Reihe von Bestst. des Verhältnisses 
TaCl6 : Ag Ta =  180,90—182,14; die Unters, wird fortgesetzt. — Praseodym: 
B a x t e r  und S t e w a r t  finden in einer langen Reihe übereinstimmender Analysen 
von PrCI8 P r =  140,92; die abgerundete Zahl 140,9 wird aufgenommen. — 
Ytterbium: B l u jie n f e l d  und U r b a in  finden in einer Reihe von Analysen des 
Sulfats, YbjiSOJa-SHjO, Yb =  173,54; diese Zahl kann zu 173,5 abgerundet 
werden. — Uran: H ö n ig s c h m id  findet aus Analysen von UBr4 U — 238,18; der 
W ert 238,2 kann angenommen werden.

Auf dem Internationalen Kongreß für angewandte Chemie 1912 wurde be
schlossen, Änderungen in der Tafel der At.-Geww. aufzuschieben. — In Überein
stimmung hiermit sind seitdem keine Änderungen vorgenommen worden; jetzt 
dürften aber einige notwendig sein. Diese sind C =  12,005, S =  32,06, He => 
4 ,00 , Sn =  118,7, Pb =  207,20, Ra =  226,0, U =  238,2, Yb =  173,5, Pr =  
140,9, Y =  88,7, L n =  175,0. Die Gründe für diese Änderungen liegen in 
diesem und den drei vorhergehenden Berichten. Sie stützen sich auf neue Bestst., 
die besser als die alten zu sein scheinen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 3—6. 8/1.; 
Ztschr. f. angew. Ch. 29. 14—15. 11/1.; Ztschr. f. anorg. Ch. 94. 157—60. 18/1. 
1916; Journ. Chem. Soc. London 107. 1282—85. September; Journ. Americ. Chem. 
Soc. 37. 2449—52. November; Ztschr. f. physik. Ch. 90. 717—20. 23/12.; Journ. 
f. prakt. Ch. [N. F.] 92. 468—71. 22/12.; Chem.-Ztg. 39. 933. 8/12. 1915.) F r a n z .

A llan  Ferguson, Über die Änderung der Oberflächenspannung mit der Tem
peratur. Vf. schlägt als Formel für die Temperaturabhängigkeit der Oberflächen
spannung die Formel vor: T —  T0 (1 — bü-)" (1). Dabei bedeutet T  die Ober
flächenspannung, {)• die absol. Temp. Die Konstante b hängt mit der kritischen

Temp. &e durch die Beziehung ihc =  -i- zusammen, n  ist sehr nahezu für alle

untersuchten Substanzen konstant gleich 1,210. Vf. berechnet so die kritischen 
Tempp. aus den Temperaturkoeffizienten d ir  Oberflächenspannung für: Ä., Bei-, 
Chlorbenzol, CClt , Methylformiat, Methylacetat, Methylpropionat, Methylbutyrat, 
Methylisobutyrat, Äthylformiat, Äthylacetat, Äthylpropionat, Propylformiat, Propyl
acetat. Die Übereinstimmung mit den beobachteten Daten ist eine überraschend
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gute, und die Abweichung überschreitet nicht 1,6°, ja  hält sich im allgemeinen 
unter 0,5°. Die Leistungsfähigkeit von Formel (1) zur Darst. der Tem peratur
abhängigkeit der Oberflächenspannung wird an Bzl. und CC14 gezeigt. Im Falle 
der Ester von der Konstitution R-COOR! nimmt b mit Zunahme des Mol.-Gew. von 
R oder R, ab. b ist für eine Isoverb, größer als für eine n. Verb. Bei Vertauschung 
von R u. R! wächst b, wenn das komplexere Radikal in die Carboxylgruppe tritt. Da 
sich das Verhältnis der kritischen Temp. zum Kp. bei Atmosphärendruck aus der 
Anzahl der C-Atome im Molekül berechnen läßt (vgl. Philos. Magazine [6] 29. 599;
C. 1915. I. 1193), so kann man auch eine Beziehung zwischen dem Tem peratur
koeffizienten der Oberflächenspannung und dem Kp. angeben. (Philos. Magazine 
[6] 31. 37—47. Januar 1916. [Juli 1915.] University College of North Wales, 
Bangor.) B y k .

G. M eyer, Über die Oberflächenspannung frischer Oberflächen von reinem Wasser 
und Salzlösungen. (Nach Verss. von H. S töcker.) Es wird eine neue optische 
Methode angegeben zur Messung der Wellenlängen von schwingenden Flüssigkeits- 
strablen. Die Oberflächenspannung frischer Oberflächen von W . und Salzlsgg. ist 
rund 0,5 dyn/cm kleiner als die gealterter. Die Oberflächenspannung frischer 
Flächen wird durch Zusatz von Salz zu reinem W. stets vermehrt. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 22. 5—11. 1/1. 1916. [8/10. 1915.] Freiburg i. Br. Physik.-chem. Inst.)

B y k .
A. Ssachanow  und N. R jach o w sk i, Die Viscosität von Flüssigkeitsgemischen. I I .  

(Vgl. Joum . Russ. Phys.-Chem. Ges. 46. 78; C. 1914. I. 1625.) Vff. untersuchten 
die Viscositäten der Flüssigkeitspaare: Aceton-Brombenzol, Aceton - Chlorbenzol, 
Acetophenon-Äthylenchlorid, Aceton-CClt , Acetophenon-Perchloräthylen, Aceton-Di
phenyläther, Aceton-Methylenchlorid u. Tetrachloräthan. Aceton u. Pentachloräthan, 
Acetophenon-Chif., Acetophenon-Pentachloräthan, Äthyläther-Tetrachloräthan, Äther- 
Tentachloräthan, Phenetol-Tetrachloräthan, Phenetol-Pentachloräthan, Diphenyläther- 
Pentachloräthan. Die Abhängigkeit der Viscosität eines Gemisches r] von den 
Viscositäten der Komponenten r], u. i]% wird durch folgende Formel ausgedrückt: 
V =  S —k - z (  1 — z) (I.), worin z  und 1 — z  die molekularen Mengen der Kompo
nenten bedeuten: H  —  r] (1 — z) +  t/2 z .  Je  mehr sich die Viscositäten der Kom
ponenten voneinander unterscheiden, um so größer ist die Konstante k, d. h. um 
so größer ist die Abweichung von der Additivität. Die Konstanten k sind immer 
positiv, wenn zwischen den Komponenten keine chemische Rk. stattfindet. Bei 
chemischer Einw. der Komponenten liegt die Viscositätskurve höher als in Ab
wesenheit einer Rk. Der Charakter der Kurve bei chemischer Einw. der Kompo
nenten hängt von der In tensität dieser Einw. und vom Verhältnis der Viscositäten 
der Komponenten : 7]t ab. Bei chemischer Einw. der Komponenten bilden sieh 
Viscositätskurven von folgendem Typus: 1. Kurven von K u r n a k o w  und S h e m t - 
SCHu s h n y , Maxima enthaltende Kurven, konvexe Kurven, gerade, konkave Kurven. 
Von den untersuchten Systemen entsprechen viele der Formel I., trotz der che
mischen Einw. der Komponenten. Diese Erscheinung erklärt sich durch die ein
fache Zus. der gebildeten Verb., die aus je  einem Mol. der Komponenten besteht. 
Verbb. mit Ätherh und Ketonen können nur Halogenverbb. vom Chlfl-Typus (und 
>n geringerem Grade CH2CI2) eingehen, wie CHClj, C2H2C14, C2HC)6. Halogen
verbb., welche verhältnismäßig mehr H enthalten, sowie Perchloride besitzen nicht 
die Fähigkeit, sieh mit Äthern und Ketonen zu verbinden. (Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 47. 113—33. 14/2. 1915. Moskau. Chem. Lab. Landw. Inst.) S c b ö n f .

G. O esterheld  und E. B runner, Über Anoden- und Wehnelteffekt. Die beim 
Anodeneffekt auftretenden Erscheinungen werden durch Aufnahme der Strom-
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Spannungscharakteristik unter verschiedenen Bedingungen präzisiert. Es wird fest- 
gestellt, daß in allen untersuchten Fällen das Auftreten des Anodeneffekts an das 
Überschreiten einer kritischen Maximal ström dichte an der Anode gebunden ist, 
und daß diese durch die Verschiedenheit der physikalisch-chemischen Eigenschaften 
der einzelnen geschmolzenen Salze sich innerhalb weiter Grenzen ändert. In  den 
Zuleitungen und W iderständen auftretende Geräusche werden ihrer Entstehung 
nach aufgeklärt, der Einfluß von Vorschaltwiderstand und Selbstinduktion auf den 
Stromvorlauf während des Anodeneffekts wird mit dem Oszillographen untersucht. 
Aus vergleichenden Betrachtungen zwischen Anoden- und Wehnelteffekt werden 
die prinzipiellen Differenzen zwischen den beiden Erscheinungen gezeigt und der 
Anodeneffekt seiner Natur nach als LEiDENFBOSTsehes Phänomen erklärt, das bei 
genügender Stromdichte in jedem Elektrolyten zustande kommt. Bei geschmolzenen 
Salzen wird sein Auftreten durch deren oft geringe Adhäsion zur Kohle, sowie 
größere Viscosität erleichtert und daher häutig beobachtet. Nachdem es auf
getreten, wird es durch den Strom selbst aufrechterhalten, indem neue Berührungs- 
stellen sofort wieder unterbrochen werden. Aus den durch die Elektronentheorie 
geforderten Existenzbedingungen des Bogens ergibt sich, daß dabei die Gashülle 
im Gegensatz zu w. Elektrolyten von zahlreichen kleinen Lichtbogen durchsetzt 
wird. (Ztschr. f. Elektrochem. 22. 38—48. 1/1. 1916. [28/10. 1915.] Basel. Anorgan. 
Abteil, d. Chem. Anstalt.) Byk .

D. H olde, Die Leitfähigkeit und die elektrische Erregbarkeit flüssiger Isolatoren. 
(Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 3239; C. 1915. I. 186.) Vf. gibt im Anschluß 
an die früheren Verss. zwei verschiedene Erklärungen für das Verhalten der mit 
dem geladenen Benzin gefüllten Gefäße beim Erden. Die Btarke mechanische 
Durchwirbelung, welche das äußerst dünnflüssige Benzin beim Ausströmen unter 
Druck im Auffangegefäß erleidet, bringt in Verb. mit den durch die Abkühlung 
infolge Verdunstung bedingten konvektiven Strömungen alle geladenen Teile des 
Benzins so schnell an die Gefäßwand, daß die Ladungen an diese äußerst schnell 
abgegeben werden müssen. (Ztschr. f. Elektrochem. 22. 1— 5. 1/1. 1916. [18/10.
1915.] Berlin.) B y k .

W o lfg an g  O stwald, Zur Kinetik der Multirotation in Gelatinesolen,. Eine 
Berechnung der Kinetik der Multirotationserscheinungen in Gelatinesolen auf Grund 
der Verss. von T b u n k e l  (Biochem. Ztschr. 26. 493; C. 1910. II. 665) ergab, daß 
innerhalb des bisher genauer untersuchten Gebietes die Multirotation sehr gut 
durch die Gleichung [«]* <= K - i0i0e, in der [«]* der Drehungswinkel der D-Liuie 
bei der Temp. r ,  t  die Zeit nach Beginn der Drehungsänderung, und K  eine 
Zahlenkonstante ist, dargestellt werden kann. K  ändert sich mit der Konzentration c 
linear nach der Gleichung K  —  0,687 (100 c -|- 186) und mit der Temp. r  linear 
nach der Gleichung K  =  9,17 (38 — t) . Im Anschluß an frühere Ausführungen 
(Grundriß der Kolloidchemie, 1. Aufl. 1909, S. 267; „Die neuere Entw. der Kolloid
chemie“, Dresden 1912; „Die W elt der vernachlässigten Dimensionen“, Dresden 
1915, S. 66 u. 191; Ztschr. f. Chem. u. Iudustr. der Kolloide 12. 218; C. 1913. H- 
924) weist Vf. auf die W ichtigkeit allgemein kinetischer Behandlung kolloid
chemischer Erscheinungen hin. Ferner betont Vf., daß die Viscosität verd. Gelatine
sole Erscheinungen („Multiviscosität“) zeigt, die nicht nur qualitativ mit denen der 
Multirotation übereinzustimmen scheinen. (Kolloid-Zeitschrift 17. 113—19. Nov./Dez. 
[30/11.] 1915.) G k o s c h u f f .

C. G. B a rk la  und J a n e tte  G. Dunlop, Über die Streuung der X-Strahlen und 
die Atomstruktur. Experimentell wurde gezeigt, daß die Streuung von X-Strahlen
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von sehr kurzer W ellenlänge durch gleiche Massen verschiedener Substanzen (Al, 
Cu, Ag, Sn, Pb) sich nur wenig mit dem At.-Gew. des streuenden Elementes 
ändert; mit zunehmendem At.-Gew. des letzteren findet eine geringfügige Zunahme 
des Massenstreuungskoeffizienten statt. Bei X-Strahlen von größerer Wellenlänge 
tritt die Zunahme der Streuung mit wachsendem At.-Gew. des streuenden Elementes 
deutlicher in Erscheinung, und bei langen W ellenlängen wird sie sehr beträchtlich. 
Die Intensität einer X-Strahlung von gegebener Wellenlänge nimmt also bei der 
Streuung durch gleiche Massen verschiedener Elemente mit dem At.-Gew. des 
Elementes zu, und die Intensität einer X-Strahlung, die von einem gegebenen 
Material gestreut wird, nimmt mit der Wellenlänge der Strahlung von gegebener 
Intensität zu. Diese Änderungen sind bei Elementen von niedrigem At.-Gew. für 
X-Strahlen von der W ellenlänge der gewöhnlichen Röntgenstrahlen unbedeutend. 
Die Erörterung über die Theorie dieser Gesetzmäßigkeiten muß im Original nach- 
geleeen werden. (Philos. Magazine [6] 31. 222— 32. März. Edinburgh. Univ.) B u q g e .

J. A. P o llo ck , Eine Bemerkung über die Beziehung zwischen dem Wärme
leitvermögen und der Viscosität der Gase mit Rücksicht a u f den molekularen A u f
bau. In der Gleichung k =  frjc„ bedeuten k das W ärmeleitvermögen, ej die Vis
cosität, c„ die spezifische W ärme bei konstantem Volumen und f  eine Konstante. 
Die letztere setzt Verfasser in Beziehung zu y, dem Verhältnis der spezifischen 
Wärme, welches von dem Grade der Kompliziertheit des Moleküls (Zahl der Frei-

7 32 ( y  1)
heitsgrade) abhängt. E r setzt f  =  —-----f ^ e i n e  Formel, die in großen Zügen

die Messungen von EüCKEN (Pkysikal. Ztschr. 14. 324; C. 1913 . I. 1950) darstellt. 
(Philos. Magazine [6] 31. 52—54. Januar 1916. [20/9. 1915.] Sydney. Univ.) B y k .

Anorganische Chemie.

A lex an d er S m ith , Die quantitative Zusammensetzung der Dämpfe des Kalo- 
mels, der Ammoniakhaloide und des Phosphorpentachlorids, aus Messungen der Drucke 
und Dichten ermittelt. (Vgl. S. 132.) Im Dampf von Kalomel findet sich keine 
meßbare Menge undissoziierter Moleküle; vielmehr ist es vollständig in Hg HgCls 
zerfallen. Bei Salmiak ist der Dissoziationsgrad nahezu konstant u. schwankt nur 
zwischen 66,8% bei 280° bis 62,8% bei 330°. Die W erte der Verdampfungswärme 
schwanken zwischen 32,5 kg/cal., bei 280° und 33,3 kg/cal. bei 330°. Die bisher 
veröffentlichten Beobachtungen sind viel höher, weil dabei die irrige Annahme 
gemacht wurde, daß die Dissoziation im Dampfe vollständig war. F ür das Ammo
niumbromid ist der Dissoziationsgrad bei 320° 39% und fällt stetig auf 8—10% 
bei 388°. Die Dissoziationskonstante geht bei 320° durch ein Maximum. Man 
muß hieraus schließen, daß oberhalb 320° die Dissoziationswärme des Ammonium
bromids positiv ist. Beim Ammoniumjodid ist unter 340° ein geringer Grad von 
Dissoziation vorhanden, die aber durch die Anwesenheit der assoziierten Moleküle 
verdeckt wird. Über 340° überwiegt die Dissoziation die Assoziation. Die Ver
dampfungswärme ändert sich hier viel stärker als bei den beiden anderen Ammo- 
niumhaloiden, nämlich von 18,0 kg/cal. bei 300° bis auf 24,2 kg/cal. bei 380°. Be
züglich des Phosphorpentachlorids vgl. die zitierte frühere Veröffentlichung. (Ztschr. 
f. Elektrochem. 22. 33—37. 1/1. 1916. [21/8. 1915.] New York. City. Columbia- 
Univ. Chem. Lab.) B y k .

W. N ern st, Dissoziation von gasförmiger Essigsäure und von Phosphorpenta- 
chlorid. B e r ic h t ig u n g .  (Vgl. vorsteh. Ref. u. H o l l a n d , Ztschr. f. Elektrochem.
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18. 234; C. 1912. I. 1658.) Einige der Versa, von H o l l a n d  werden neu berechnet, 
weil dabei einige kleinere Irrtüm er untergelaufeu sind. (Ztschr. f. Elektrochem. 
22. 37 —38. 1/1. Berlin. Physik.-chetn. Inst. d. Univ.) B y k .

C. F. v an  Dnin, Der Einfluß capillaraktiver Stoffe a u f die Stabilität eines 
Arsentrisulfidsols. (Vgl. K r u y t  und v a n  D u in , Kolloidchem. Beih. 5. 267; C. 1914.
I. 1626.) Zur Reinigung von Isobutylalkohol krystallisierte Vf. den Isobutyläther 
des Trinitrophenylmetbylnitramins, nach S c h e p e r s  (D issert, U trecht 1913) aus Iso
butylalkohol und Tetranitrophenylmethylnitramin hergestellt, wiederholt aus A. um 
und regenerierte den Isobutylalkohol durch NH, (eine Woche mit NH, stehen 
lassen, dann mit H ,S 04 ansäuern, aus dem F iltrat den A. mit W asserdampf ab- 
destillieren und weiter mit Pottasche abscheiden); Kp.n i 108—108,2° nach Trocknen 
über Ca. Vf. bestimmte dann die Oberflächenspannung wässeriger Lösungen von 
Isobutylalkohol und die Adsorption von Isobutylalkohol, Phenol, Isoamylalkohol an 
Blutkohle aus ihren wss. Lsgg., Bowie den Einfluß von Isobutylalkohol a u f den 
Grenzwert der Flockung von Arsentrisulfidsol durch Elektrolyte. Die Änderung des 
Grenzwertes von Arsentrisulfid durch lsobutyl-, Isoamylalkohol, Phenol ist ihrer 
Adsorbierbarkeit durch Blutkohle symbat. Die Reihenfolge der Adsorption ist 
nicht der Oberflächenspannung ihrer wss. Lsgg. symbat; Phenol, dessen Lsgg. die 
geringere Oberflächenspannung zeigen, wird fast so stark wie Isoamylalkohol ad
sorbiert. Die Adsorption kann bei Phenol und Isoamylalkohol zur Prüfung auf 
Reinheit verwendet werden; bei Isobutylalkohol ließ sieh ein Unterschied in der 
Adsorption nicht feststellen. (Kolloid-Zeitschrift 17. 123—30. Nov./Dez. [2/11.] 1915. 
Utrecht, v a n ’t  HoFF-Lab.) G r o s c h u f f .

W illia m  F oster, Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff a u f Arsensäure. Aus 
den angestellten Verss. folgt, daß in Übereinstimmung mit Mc C a y  (Amer. Chom. 
Journ. 9. 174; 10. 6; Chem. News 54. 287; Ztschr. f. anal. Ch. 27. 632 u. Ztschr. 
f. anorg. Ch. 29. 36; C. 1901. I. 246) Arsensäure in keinem Falle durch H,S 
direkt zu arseniger Säure und freiem Schwefel, gemäß der Hypothese von R o se, 
reduziert wird. Durch Einw. von H,S auf eine Arsensäurelsg. wird zunächst 
Monosulfoxyarsensäure, H,AsO,S, gebildet (Mc C a y , 1. c.), diese S., die etwas un
stabil ist, zerfällt in Ggw. von verd. SS. allmählich in arsenige S. und Schwefel; 
in Ggw. hoch konz. SS. ist die Sulfoxyarsensäure sehr unstabil, konz. HCl ruft den 
Zerfall bereits bei 0° hervor. Auch geringe H,S-Konzentrationen begünstigen den 
Zerfall der Verb. Diese Tatsache, und nicht die Annahme von R o s e , bedingen 
die B. von As,S, und freiem Schwefel, die häufig bei der Einw. von H,S auf 
Arsensäure bemerkt werden. W erden Arsensäurelsgg. mit einem schnellen Strom 
von H,S behandelt, so tritt keine Reduktion ein, selbst bei Abwesenheit von 
Mineralsäuren. Es wurde festgestellt, daß eine mit H,S gesättigte Arsensäurelsg. nach 
91-stünd. Stehen reines Arsenpentasulfid ergibt. Ferner wurde beobachtet, daß keine 
Reduktionserscheinungen eintreten, wenn Lsgg. von Arsensäure in Ggw. von HCl, 
bei Konzentrationen zwischen 0,9 u. 32% , bei 15° mit einem schnellen Strom von 
H,S behandelt werden. Die erhaltenen Resultate stimmen mit den von Mc C ay 
(1. c.) festgestellten überein. Einige wenige Experimente stimmen mit den von 
U s iie r  und T r a v e r s  (Trans. 87. 1370) erhaltenen Resultaten überein. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 38. 52—57. Januar 1916. [9/8. 1915.] Princeton. Univ. Chem. 
Lab.) S t e in h o r s t .

G regory  P a u l B a x te r  und C urtis C layton W a lla c e , Volumänderungen bei 
der Auflösung der Halogensalze der Alkalien in  Wasser. Teil II. (Teil I :  Journ. 
Americ. Chem. Soc. 33. 922; C. 1911. II. 591.) Es sind Angaben gemacht, aus
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welchen die Dichten der Halogensalze der Alkalien bei verschiedenen Tempp. sehr 
genau berechnet werden können. Aus den Angaben lassen sich die Volumände
rungen bei der Lsg. der Salze berechnen. Die Erklärung der beobachteten Wrkgg., 
die zuerst auf der Basis der RiCHARDschen Hypothese der kompressiblen Atome 
und jener der Hydratation begründet ist, ist bestätigt. Diese Erklärung nimmt an, 
daß die folgenden beiden Änderungen, die während der Lsg. und der Dissoziation 
stattfinden, die Hauptursacben für die beobachteten W irkungen sind, wenn die 
Moleküle dissoziieren, werden dieselben zum großen Teile von dem Druck frei, 
der durch die chemische Affinität bedingt ist, u. zwar unter beträchtlicher Expan
sion (von 15—56% des ursprünglichen Volumens der nicht verbundenen Elemente). 
Wenn die Ionen und wahrscheinlich die Moleküle mit W. in Verb. treten, so er
leiden sowohl die hydratisierte Substanz, sowie das W. Kompression. Die letztere 
Wrkg. ändert sieh regelmäßig mit der Kompressibilität der betreffenden Substanzen, 
wie mit ihrer gegenseitigen Affinität. Die Voiumänderung bei der B. der Lsg. 
aus freien Halogenen und Alkalimetallen und W. ist nahezu additiv bei allen 
Konzentrationen, bei niederen Konzentrationen, weil die bedingten Änderungen 
hauptsächlich abhängig sind von der B. der Ionen aus den Elementen, die unab
hängig sind von den betreffenden Salzen, bei hohen Konzentrationen, weil die 
Moleküle weniger hydratisiert sind u. weniger kompressibel kleinere Kontraktionen 
hervorrufen, und weil die Molekularvolumina der Salze fast nahezu additiv sind. 
Die Wrkg. erhöhter Temp. verringert im allgemeinen die Kontraktion oder erhöht 
die Expansion, infolge der verringerten Hydratation der betreffenden Substanzen. 
Bei gewöhnlichen Tempp. machen LiCl und L iBr bemerkenswerte Ausnahmen und 
bei hohen Tempp. KCl. Es ist ferner festgestellt, daß es keine einfache Methode 
gibt, um die Wrkgg. der ionisierten und der nicht ionisierten Substanz zu trennen, 
weil für jedes Ion oder Molekül mit geänderter Konzentration eine variierende 
Größe der Änderung gefunden ist. In  bezug auf die Einzelheiten ist auf die zahl
reichen Kurven des Originals verwiesen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 70—105. 
Januar 1916 [15/11. 1915] Cambridge. Mass. H a r v a r d  College. Chem. Lab. of 
T. J e f f e r s o n  Co o l id g e  jr.) St e in h o r s t .

A. S ieverts, Das metallische Calcium und seine Anwendung in  der Gasanalyse. 
Nach den Angaben der L iteratur absorbiert Ca Stickstoff erst bei Tem pp., die 
seinem F. (810°) nahe liegen. Vf. findet indes, daß die meisten Proben von Han- 
delscalcium Ns schon bei 300° aufnehmen u. sich bei Tempp. unter Rotglut bereits 
quantitativ in Nitrid überführen lassen. Das aktive Ca beginnt in einer Nj-Atmo- 
sphäre bei etwa 300° zu reagieren. Die bei der Rk. frei werdende W ärme steigert 
bald die Temp. u. damit die Absorptionsgeschwindigkeit, bis das Metall etwa 4405 
erreicht hat. Von hier an nimmt die Absorptionsgeschwindigkeit wieder ab und 
wird zwischen 660 und 800° gleich Null. Beim Überschreiten des F. tr itt wieder 
lebhafte Absorption ein; bei 900° übertrifft die Geschwindigkeit der Gasaufnahme 
alle früheren W erte. Die entsprechenden Vorgänge verlaufen bei Abkühlung des 
Ca von 780° abwärts. Die Geschwindigkeit der Absorption ist abhängig vom 
Vorhandensein einer Nitridsehieht. Die Beziehung zwischen dem Stickstoffdruck p  
und der Absorptionsgeschwindigkeit d ließ sich bei zwei Calciumproben und zwei 
verschiedenen Versuchstempp. durch die empirische Gleichung d =» K -p lU wieder
geben, in der K  eine von den Versuchsbedingungen abhängige Konstante be
zeichnet. Die Aktivität einer C a-Probe steht in einem bestimmten Verhältnis zu 
ihrer Struktur. Gegen H, verhalt sich das Ca ähnlich merkwürdig wie gegen N2. 
Grobkrystallinisches Metall nahm schön bei Zimmertemp. H, auf. Die Eigenschaft 
des Ca, bei mäßigen Tempp. Ns zu absorbieren, macht es für die Best. der Edel
gase geeignet. Hierzu wurden zwei Apparate ausgearbeitet. (Ztschr. f. Elektro-
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ehem. 22. 15—18. 1/1. 1916. [19/10. 1915.] Leipzig. Lab. f. angew. Chemie u. Phar
mazie d. Univ.) B y k .

L. V egard, Die Struktur der Silberkrystalle. Die Analyse mit Hilfe der 
Methode der Beugung der Röntgenstrahlen ergibt hierfür ein einfaehes, fläehen- 
zentriertes Gitter. (Philos. Magazine [6] 31. 83— 87. Januar 1916. [20/10. 1915.] 
Christiania.) B y k .

H. Freundlich, Die Doppelbrechung des Vanadinpentoxyds. (Vgl. F r e u n d l ic h  
und L e o n h a r d , Kolloidchem. Beihefte 7. 172; C. 1915. II. 781.) Scheidet man 
aus Ammoniumvanadat das Vanadinpentoxyd mit Salzsäure oder durch gelindes 
Erhitzen aus u. peptisiert es nach dem Auswaschen in W ., so erhält man es als 
ein rotbraunes Sol. Rührt man in diesem mit einem Glaastab und betrachtet es 
im auffallenden L icht, so ist die Fl. voll gelblicher, seideglänzender Schlieren, als 
ob reichlich feine Kryställehen in ihr schwebten. In der Durchsicht sieht man, 
daß die in der Ruhe völlig klare Fl. auch beim Umrühren klar bleibt, und daß 
dabei nur dunkle Schlieren auftreten. Die Erscheinung hängt damit zusammen, 
daß das Vs0 6 beim Rühren außerordentlich stark doppeltbrechend wird. Vermut
lich besitzen die V20 6-Teilchen eine längliche Gestalt, auf die man auf Grund des 
mkr. Bildes der Sole schließen muß. In  der ruhenden Fl. hat man eine große 
Anzahl Teilchen in allen möglichen Lagen. Beim Rühren entsteht eine verhältnis
mäßig kleine Anzahl von Strömungen bestimmter Richtung; in jeder lagern sich 
die Teilchen ihrer Länge nach in der Richtung der Stromlinien. Das Lieht trifft 
also bei seinem Durchgang durch das Sol eine verhältnismäßig kleine Anzahl 
solcher Schwärme von bestimmter, natürlich ziemlich rasch im Laufe der Zeit 
wechselnder Richtung. Nur wenn diese Richtung in eine der Hauptebenen des 
Polarisationsapp. fällt, bleibt das Gesichtsfeld dunkel; in jeder anderen Richtung 
kann eine Komponente des Lichts durchtreten; daB Gesichtsfeld wird hell. Eine 
regelmäßige Lagerung der V20 6-Teilehen läßt sich auch durch einen elektrischen 
Gleichstrom oder ein Magnetfeld erreichen. Das V2Os stellt ein neues Urbild einer 
anisotropen Fl. dar. Ih r Verhalten hängt eng mit dem sogen. Phänomen von 
Ma jo e a n a  u . den fl. Krystallen zusammen. (Ztschr. f. Elektrochem. 22. 27—33. 
1/1. 1916. [19/10. 1915.] Brauuschweig. Physikal.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.)

B y k .

Organische Chemie.

N. Puschin und A. G lagolowa, Gleichgewicht im System: Wasser-Äthylalkohol. 
Die Krystallisationstemp. des A. liegt bei —110,5°. Zugabe von W. erniedrigt 
diese Temp. bis zu —118°. Mit zunehmendem W assergehalt nimmt die Krystalli- 
sationsfähigkeit ab. Bei einem Gehalt von 20°/0 W. kann das Gemisch nicht mehr 
zur Krystallisation gebracht werden. Nimmt der W assergehalt weiter zu, so wächst 
wiederum die Krystallisationsfähigkeit der Gemische. Das Zustandsdiagramm: 
Wasser-Alkohol besteht aus zwei geraden Linien, die sich im eutektischen Punkt 
schneiden (—118°, 85 Mol.-°/0 A.). W. bildet mit kry3tallisiertem A. feste Lsgg., 
deren Grenzkonzentration an 15 Mol.-°/0 reicht; A. bildet dagegen in Eis keine 
festen Lsgg. Bestimmte Verbb. zwischen W. u. A. existieren weder in der festen, 
noch in der fl. Phase. Die Molekulardespersion des A. (1 g-Mol. in 100 ccm A. 
gelöst) beträgt wahrscheinlich 3,0. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 100—14. 
14/2. 1915.) S c h ö n f e l d .

J. E. L. H olm es und Harry C. Jones, Über die Wirkung von Sahen mit 
oder ohne Krystallwasser a u f die Geschwindigkeit der Esterverseifung. Aus den
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Unterss. folgt, daß die Rk., die eine Zers, eines Esters bedingt, bei gewöhnlicher 
Temp. langsam verläuft und daher leicht und genau studiert werden kann. Die 
Hydrolyse der Chloride und N itrate etc. des Calciums, Magnesiums, Strontiums 
und Bariums, die zur Unters, des Problems verwendet sind, ist so gering, daß 
dieselbe allein die erhaltenen Resultate nicht bedingen kann. Salze, die Krystall- 
wasser enthalten, erhöhen die Verseifungsgeschwindigkeit eines Esters zu einem 
Betrag, der höher liegt als bei Salzen ohne Krystallwassergehalt. Bei der Ver
dünnung verringert sich dieW rkg. mit Salzen, die Krystallwasser enthalten, schneller 
als mit Salzen, die kein Krystallwasser enthalten, woraus folgt, daß das Resultat 
nicht von der Hydrolyse abhängt. Die Verseifungskurve von Methylformiat ähnelt 
der von Methylacetat sehr stark. Die größere W rkg. von Salzen mit K rystall
wassergehalt hängt zum Teil wahrscheinlich von der Hydratation ab, da gebundenes 
W. stärker ionisiert ist als freies W . Der Betrag der Verseifung und daher auch 
die Form der Kurve scheinen abhängig zu sein von der kombinierten W rkg. der 
Kationen und Anionen. Wahrscheinlich sind Anionen ebenso wie Kationen etwas 
hydratisiert. Die H ydratation der Kationen ist umgekehrt proportional ihren Atom
volumina. F ür jedes Salz scheint eine Verdünnung zu existieren, bei der die höchste 
Verseifung erzielt wird. H ydratisierte Salze zeigen einen hohen Temp.-Koeffizien- 
ten, trotz der Hydratzersetzung mit steigender Temp., wahrscheinlich zum Teil in 
Abhängigkeit von der Hydrolyse. Die Zers, der Hydrate scheint mit steigender 
Temp. eine wichtige Rolle bei der erhöhten Geschwindigkeit chemischer Rkk. zu 
spielen. Die chemischen Unterschiede zwischen freiem und gebundenem W. sind 
den physikalischen Unterschieden ähnlich. Die Unterss. werden fortgesetzt. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 38. 105—21. Januar 1916. [5/11. 1915.] Baltimore. M. D. J o h n s  
H o p k in s  Univ. Chem. Dept.) St e in h o k s t .

E d g a r  J . W itzem ann , E ie Rolle des atmosphärischen Sauerstoffs bei der Oxy
dation der Glucose mit Kaliumpermanganat in  Gegenwart wechselnder Mengen von 
Alkali. Über die Oxydationsprodukte. Bei der Oxydation von Propylenglykol mit 
KMn04 in alkal. Lsg. haben E v a n s  und W it z e m a n n  (Journ. Americ. Chem. Soc. 
34.1086; C. 1912. II. 1006] gefunden, daß zuweilen nur drei Viertel der berechneten 
Permanganatmenge verwertet werden. Über die vollständige Oxydation der Glucose 
mit KMn04 in Ggw. wechselnder Mengen Alkali sind eingehende Unterss. ange
stellt, aus denselben folgt, daß dies Defizit in dem verlangten Perm anganatbetrag 
in geringer Ausdehnung sogar bei Abwesenheit von Alkali sich findet, eine schnelle 
Erhöhung tritt nach Zusatz kleiner Alkalimengeu ein, bis zu einer Konzentration 
von etwa Vio -n., bei größerer Alkalimenge tr itt eine kleine Verminderung ein. 
Durch sorgfältige Analysen des Mangaund. der Lsgg., die kein oder nur wenig 
Alkali enthalten, wurde gefunden, daß die oxydierende K raft des Nd. nur wenig 
geringer war, als dieselbe Bein würde, wenn das gesamte verwendete Perm anganat 
quantitativ in MnO, umgewandelt sein würde. In  den stärker alkal. Versucbs- 
anordnungen ist kein Defizit dieser A rt festgestelit. Es hat sich ferner aus den 
VersB. ergeben, daß die überschüssige Oxydation der Verss. nicht der permanenten 
Permauganatreduktion zu MnO zukommt. MnO wird dann durch den Luftsauer
stoff oder Perm anganat zu MnO» oxydiert. W ahrscheinlich beruht ein beträcht
licher Teil des Permanganatdefizits auf der direkten Oxydation des Zuckers durch 
den Luftsauerstoff in alkal. Lsg. Möglicherweise beruht das Permanganatdefizit 
auf beiden Vorgängen. Welches auch immer der Mechanismus der überschüssigen 
Oxydation sein mag, aus den Verss. folgt, daß dieselbe in irgend einer W eise mit 
der Wrkg. des Luftsauerstoffs zusammenhängt. Die einzigen Oxydationsprodukte 
der Glucose unter den Versuchsbediuguugen sind CO, und Oxalsäure. Der Oxal
säurebetrag vergrößert sich sehr schnell von 0 auf einen beträchtlichen W ert inner-
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halb geringer Alkalinitätsänderungen. Der OxalBäurebetrag ist nicht nur von der 
anfänglichen Alkalinität abhängig, sondern auch davon, inwieweit dieselbe bei
behalten wird. Oxalsäure und saures Kaliumoxalat sind gegen Perm anganat nicht 
stabil, ein Teil wird, bis genügende Alkalimengen zur B. des normalen Kalium
oxalats, welches in Permanganat stabil ist, vorhanden sind, weiter oxydiert. In 
bezug auf die Einzelheiten ist auf die ausführlich beschriebenen Versuchsergeb
nisse des Originals zu verweisen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 150—61. Januar
1916. [26/10. 1915.] Chicago. Otho S. A. Sprague Memorial Institute. Lab. of Clinical 
Research. R u sh  Medical School.) S t e in h o r s t .

E m il A b d erh a ld en  und A ndor E odor, Synthese von hochmolekularen Poly
peptiden aus Glykokoll und l-Lcucin. Die Synthese wurde von folgenden Gesichts
punkten aus unternommen. Es sollten Unterlagen geschaffen werden, um auf ganz 
breiter Basis Fermentstudien durchführen zu können, bei denen das Substrat eine 
bekannte Größe darstellt. W eiter sollte untersucht werden, von welchem Moleku
largewichte an sich kolloidale Eigenschaften der dargestellten Verbb. nachweisen 
lassen.

Die Trennung der hochmolekularen Halogenkörper von dem nebenher gebilde
ten Bromisocapronyldiglyöylglycin mußte in verschiedener Weise ausgeführt wer
den. Beim d-Bromisocapronylpentaglyeylglycin gelang sie noch durch direkte Aus
füllung beim Ansäuern der alkal. Kupplungsflüssigkeit; bei den höhermolekularen 
Halogenkörpern, deren Löslichkeit mit zunehmendem Molekulargewicht steigt, 
wurde sie in folgender Weise ausgeführt: Die angesäuerte Lsg. wurde unter Min
derdruck bei 35° eingedampft, der als Rückstand verbleibende Sirup in absol. A. 
gelöst und die Lsg. von Kochsalz rasch abfiltriert, worauf das F iltrat nach we
nigen Minuten eine dicke, voluminöse Ausscheidung des hochmolekularen Prod. 
ergab. Die hochmolekularen Polypeptide lösen sich schwer in k. W., leichter in der 
Hitze, kommen jedoch beim Einengen der Lsg. nur schwer wieder zur Abschei
dung. Eine Reinigung ist nur durch wiederholtes Umfällen der konz. wss. Lsg. 
mit A. durchführbar. Das aus 19 Bausteinen bestehende Polypeptid (Formel I.), 
d a s  1 - L e u c y l t r i g l y c y l - l - l e u c y l t r i g l y c y l - l - l e u c y l t r i g i y c y l - l - l e u c y l -  
p e n t a g ly c y lg ly c in ,  b e s i tz t  e in  M o le k u la rg e w ic h t  von  1326.

CH(CH,), I.
CH,
UH-NH,
¿ 0 —(NH • CH, • COk

CH(CHa),
¿H ,

-NH- CH •CO—(NH* CH,. CO),-

CH(CH8),
CH,

.NH-CH-CO—
(NH • CH, • CO)5—NH • CH, • COOH

Diglycylglycin, N H ,"C H ,.C O -N H .C H ,.C O .N H .C H ,.C O O H , wurde in folgen
der W eise in größeren Mengen gewonnen: feingepulvertes Glycinanhydrid, in 1/i-n. 
NaOH durch intensives Schütteln bei Zimmertemp. gelöst, wird mit 1,25 Mol. Ace- 
tylchlorid und 1,5 Mol. 2-n. NaOH behandelt, die angesäuerte Lsg. bei 35° etwas 
eingeengt, das abgeschiedene Chloracetylglycylglycin nach dem Umkrystallisieren 
aus h. W. 24 Stdn. lang bei 37° mit der dreifachen Menge 25%ig. Ammoniak be
handelt, die filtrierte Lsg. zweimal bei 37° eingedampft, die Lsg. de3 Rückstands 
in wenig h. W ., mit h. A. bis zur Trübung versetzt, worauf das Tripeptid bei 
Kühlung in kryst. Form ausfällt. Ausbeute: 50 g aus 90 g Glycinanhydrid. — 
d-Bromisocapronylglycylglycin, erhalten durch Kupplung von Glycinanhydrid mit 
d-Bromisocapronylchlorid in alkal. Lsg.; glänzende Blättchen aus sd. Essigester; 
baumförmig verzweigte Nadeln aus absol. A.; feine, verfilzte Nadeln durch lang
sames Verdunsten der wss. Lsg.; schm, bei 130—132° zu einer klaren Fl.; zll. in
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h. Essigester, schwerer in k.; 11. in A. [ccJd20 (0,2789 g, gelöst in absol. A. zu 
6,3659 g) =  +47,01°. [«]D2° (0,2250 g, gelöst in W . zu 15,4591 g) =  +31,17°.
[a]Ds° (0,0823 g, gel. in NaOH zu 3,0770 g) =  +26,24°; gibt bei viertägigem
Stehen mit der fünffachen Menge 25°/0ig. Ammoniak bei Zimmcrtemp. I-Leucylgly- 
cylglycin, (CH+ * CH • CHa • CH• (NH,)• CO—N H • CHa■ CO • NH * CHa * COOH, K rystalle; 
all. in W .; swl. in absol. A.; gibt in wss. Lsg. blau violette Biuretrk. [ci]D20 
(0,1075 g, gel. in W. zu 2,3862 g) =  +44,79°.

Bromisocapronyllriglycylglycin, erhalten durch Kupplung von d-Bromisoeapro- 
nylchlorid mit Triglycylglycin in alkal. Lsg.; blättchenförmige K rystalle; schm, 
bei 186—188° zu einer klaren, gelblichen PI.; fast uni. in h. Essigester, A. u. Ä.;
1. in etwa der 20-faehen Menge sd. W . [«Ij,20 (0,3101 g, gel. in W. zu 24,1419 g) 
=  +22,55°; [a]D2° (0,0979 g, gel. in NaOH zu 3,0809 g) =  +25,47°; gibt bei
zweitägigem Stehen mit der zehnfachen bei 0° gesättigten Ammoniakinenge l-Leu- 
cyltriglycylglycin, (C H + • CH* CHa* CH(NHa)CO— (NH- CH, * COja—NH • CHa • COOH; 
farbloses Pulver; 11. in W., swl. in absol. A.; aus wss. Lsg. durch Sättigung mit 
Ammoniumsulfat nicht fällbar; gibt blaue Biuretrk.; [«]„2° (0,4046 g, gel. in W. zu 
12,7482 g) =  +28,14°.

Diglycylglycinmethylesterchlorhydrat, in heißem, trocknem Methylalkohol gelöst 
und abgekühlt, mit der zur Neutralisierung der HCl genau berechneten Menge 
einer 2°/0ig. Natriummethylatlsg. versetzt, liefert beim Eindampfen der Lsg. bei 
12 mm u. 35° Außentemperatur Pentaglycylglycinmethylester, weiße Krystalle; zers. 
sich unter starker Bräunung bei 230—240°, ohne zu schm.; gibt bei einstündigem 
Schütteln mit 1,25 Mol. NaOH und darauf Zusatz der berechneten Menge 50°/„ig. 
Essigsäure Pentaglycylglycin, NHa • CHa ■ CO—(NH • CHa • CO).,—NH • CHa • COOH, 
weiße, körnige M.; dieses gibt bei der Kupplung mit «-d-Bromisocapronylchlorid 
in alkal. Lsg. cc-d-Bromisocaprmylpentaglycylglycin. — a-d-Bromisocapronyldigly- 
cylglycylchlorid, erhalten durch Suspension von staubfeinem, trocknem, aus W. und 
A. umkrystallisiertem d-Bromisocapronyldiglycylglycin in frisch destilliertem Aee- 
tylchlorid, Einträgen der berechneten Menge feingepulvertem PCIS in die abge
kühlte Mischung unter Schütteln und %-stünd. Schütteln bei Zimmertemp. Das 
84—91 °/0 reine Substanz enthaltende Rohprod. liefert beim portionsweisen Ein
trägen in die gekühlte Lsg. von Diglycylglycin in der berechneten Menge n. NaOH, 
wobei die Reaktionsflüssigkeit stets schwach alkalisch gehalten wurde, und Zusatz 
der berechneten Menge HCl a-d-Bromisocapronylpentaglycylglycin; weiße, anschei
nend krystallinische M.; sintert bei ca. 230° und zers. sich unter Dunkelbraun
färbung u. Gasentw. bei 235—240° (unkorr.); wl. in W .; swl. in A.; [ttlD2° (0,0742 g, 
gel. in n. NaOH zu 2,5534 g) =  +19,03°. — l-Leucylpentagly cylglycin, (CH + • 
CH• CHa*CH(NHa)• CO—(NH* CHa* CO 6—NH*CHa • COOH, erhalten durch viertägiges 
Stehen von ci-d-Bromisocapronylpentaglycylglycin mit 25% Ammoniak; zll. in h. 
W.; scheidet sieh bei Abkühlung der wss. Lsg. nicht mehr ab, jedoch augenblick
lich bei Sättigung mit Ammoniumsulfat; gibt rotviolette Biuretrk. [«]D20 (0,1166 g, 
gel. in %0-n. NaOH zu 2,3489 g) =  +5,94°.

ci-d-Bromisocapronyltriglycyl-l-leucylpentaglycylglycin, erhalten durch portions
weise Zugabe von 2%  Mol. Bromisocapronyldiglycylglycylchlorid zu einer Lsg. von
1-Leucyipentaglycylglycin in 1 Mol. n. NaOH unter Kühlung und energischem 
Schütteln und darauf Zugabe der berechneten Menge 18%ig. HCl; farblose Kry- 
stalle; zers. sich bei 230—235° (unkorr.); zll. in W .; swl. in A.; all. in Vio'n- Al* 
kali u. Ammoniak; scheidet sich beim Ansäuern der natriumalkal. Lsg. langsam aus; 
[ß)Ds° (0,0994 g, gel. in %„-n. NaOH zu 2,0665 g) =  +7,34°; gibt bei fünftägigem 
Stehen mit flüssigem Ammoniak l-Leucyltriglycyl-l-leucylpentaglycylglycin, (CH+* 
CH • CHa * CH(NHa) * C O -(N H  * CHa • CO)3 -  NH • CH[CHa • CH • (CH+] • CO— (NH • CHa * 
CO)6—NH*CHa*COOH, das nach dem freiwilligen Verdunsten des NH3, W ieder
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aufnahme in W., Eindampfen unter Zusatz von A. bis zur beginnenden Ausschei
dung und Versetzen der h. Lsg. mit absol. A. zuerst in der fl. Phase, dann als 
voluminöse, aufgequollene Masse abgeschieden wird, die nach dem Trocknen ein 
lockeres Pulver darstellt; 11. in verd. Lauge, aus der es beim Ansäuern in Flocken 
ausfällt; zll. in h. W. (1 : 20), fällt bei Abkühlung der wss. Lsg. nicht wieder aus; 
wird durch Sättigung mit Ammoniumsulfat sofort als klebrige M. ausgesalzen; gibt 
rotviolette Biuretrk. ;[a]D20 (l% ig. Lsg. in '/ l0-n. NaOH) =  —6,00°.

ce-d-Bromisocaprotiyltriglycyl-l-leucyltriglycyl-l-leucylpentaglycylglycin, erhalten 
durch Kupplung von l-Leucyltriglycyi-l-leucylpentaglycylglycin mit « - d-Brom- 
isocapronyldiglycylglyeylchlorid in schwach alkal. Lsg.; nach Zugabe der berech
neten Menge 18°/0ig. HCl, Abfiltrieren von geringem Nd., Eindampfen der Lsg. 
bei 12 mm, Aufnehmen des Rückstandes in A. und Wiedereindampfen, nach W ie
deraufnehmen des Rückstandes in sd. A. und Abfiltrieren vom NaCl scheidet sich 
der Bromkörper als voluminöse, breiartige M. aus, die mit h. A. ausgewaschen 
wurde; feine, blättchenartige Gebilde; färbt sich bei 200° braun und zers. sich bei 
210—230° unter Aufblähung; in trocknem Zustande swl. in sd. W. (1 : 250); [ß]Ds° 
(3,75°/0ig. Lsg. in »/,,,-n. NaOH) =  —4°; gibt bei 5-tägigem Stehen mit fl. Ammo
niak bei 18° l-Leucyltriglycyl-l-leucyltriglycyl-l-leucylpentaglycylglycin, (CH3)„-CH- 
CH, • CH(NH2)CO—(N H • CH, • CO)3—NH • CH[CH3 • CH • (CH3)j1 • CO— (NH • CH2 • CO)a— 
NH-CH[CH2-CH-(CH3),]— (NH- CH,- CO)6—N II ■ CH2- COOH; farbloses, lockeres 
Pulver; gibt violettrote Biuretrk.; 1. in h. W. (1 : 20); scheidet sich aus der k. 
wss. Lsg. nur bei Sättigung mit Ammoniumsulfat aus; [cz]D20 (0,83°/oig. in 7io‘n- 
NaOH) =  —9,63°.

a-d-Bromisocapronyltriglycyl -1-¡eucyltriglycyl-l-lcucyltriglycyl-l-leucylpentaglycyl- 
glycin, erhalten durch Kupplung des ebengenannten Pentadekapeptids mit d-Brom- 
isocapronyldiglycylglycylchlorid in schwach alkal. Lsg., analog der Darst. des 
15-fachen Bromkörpers; lockeres, weißes Pulver, das sieh beim Einengen seiner 
wss. Lsg. in blättchenförmigen Gebilden abscheidet; in trocknem, reinem Zustande 
swl. in sd. W. (1 : 400); zers. sich bei 270—275° unter Aufblähen und Dunkel- 
färbung; [a]DJ° (2,5%ig. Lsg. in 7io"n- NaOH) =  —8 °; gibt bei fünftägigem Stehen 
mit fl. Ammoniak bei Zimmertemp. l-Leucyltriglycyl-l-leucyltriglylcyl-l-leucyltriglycyl-
l-leucylpentaglycylglycin (Formel I.), das sich als Prod. von krystallinischem Habitus 
ausscheidet; 11. in h. W. (1 : 20); scheidet sich aus der k., wss. Lsg. nur bei Sättigung 
mit Ammoniumsulfat aus; gibt violettrote Biuretrk.; [ « ] D20 =  —8,42° (0,95°/0ig. 
Lsg. in ‘/io-“ - Alkali). (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 49. 561—78. 11/3. [26/1.] Halle a/S. 
Physiol. Inst. d. Univ.) FÖRSTER.

E m il Eischer, Darstellung der Acetobromglucose. Das Verfahren beruht auf 
der Verwandlung der ^-Pentacetylglucose durch EisessigbromwasserstofF (vergl.
E. F is c h e r , H. F is c h e r , Ze m p u &n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2530. 2535. 2537;
C. 1910. II. 1456. 1458) und gibt ein monatelang haltbares, reines Prod. 150 g 
ß-Pentacetylglucose, erhalten durch 2 l/,-stdg. Erhitzen von fein gepulvertem, kryst., 
wasserfreiem Traubenzucker mit wasserfreiem, fein zerriebenem Natrium acetat und 
Easigsäureauhydrid und Eingießen der Lsg. in Eiswasser, werden nach dem Aus
waschen und Umkrystallisieren aus A. in 300 g bei 0° gesättigter Eisessigbrom- 
wasserstofflsg. durch Schütteln gel. und 2 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. 
Nach Zugabe von 600 ccm Chlf. und Eingießen in 2 1 Eiswasser wird die ab
gehobene Chloroformschicht nach Waschen mit W. und Trocknen unter verminder
tem Druck stark eingeengt und allmählich mit PAe. versetzt; die ausgefallene 
Acetobromglucose wird möglichst rasch aus wenig Amylalkohol umkrystallisiert 
und mit PAe. nacbgewaschen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 5S4 — 85. 11/3. [7/2.] 
Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) F ö r s t e r .
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H. G oldschm idt, Alkoholyse von Salzen. (Vgl. Ztschr. für physik. Ch. 8 8 . 
129; C. 1915. I. 1301.) Für die experimentell gefundene Beeinflussung der Affini
tätskonstanten von in A. gelösten SS. durch Zusatz von W . lassen sich zwei ver
schiedene Erklärungen denken, zwischen denen Vf. mit Hilfe der Unters, der 
Alkoholyse von Salzen entscheiden will. Je  nachdem man nämlich die eine oder 
andere der beiden Erklärungen akzeptiert, muß man aunebmen, daß die Alkoho
lyse durch W.-Zusatz nicht beeinflußt bzw. zurückgedrängt wird. Vf. bestimmt 
die Menge des in der S.-Basemischung enthaltenen Salzes aus der Leitfähigkeit der 
Lsg. Als Base wurde A nilin  mit Salicyls. und Trichlorbutters. kombiniert, außer
dem p- Toluidin mit Salicyls., o-Toluidin mit Trichlorbutters. uud Dichloressigs., 
endlich Dimethylanilin  mit den erwähnten drei SS. Nach diesen Verss. beein
flussen W.-Zusätze die Alkoholyse nach denselben Gesetzen wie die katalytische 
Wrkg. der SS. Die negativ-katalytische W rkg. des W. bei der H-Ionenkatalyse 
soll auf einer Verteilung des H-Ions zwischen dem W. und dem Lösungsmittel 
(A.) beruhen, eine Anschauung, die durch die berschriebcnen Verss. eine Stütze 
findet. (Ztschr. f. Elektrochem. 22. 11—15. 1/1. 1916. [1/10. 1915.] Berlin-Christiauia.)

B y k .

O skar W id m an , Über das Benzoylphenyloxydoäthan, ein drittes Isomeres des 
Dibenzoylmethans. L ö w e n h e im  erhielt bei der Behandlung des Benzalacetopbenon- 
dibromids mit alkoh. KOH neben geringen Mengen von „Dibenzoylmetlian“ ein 
Isomeres des letzteren als Hauptprod., das sich zwar im Schmelzpunkt u. mehreren 
Rkk. von jenem nicht unterscheidet, durch Alkaliuulöslichkeit und Fehlen der 
FeCl3-Rk. aber davon abweicht. Es wurde von L ö w e n h e im  als ein Benzoylphenyl
oxydoäthan (I.) aufgefaßt. W is l ic e n u s  (L ie b ig s  Ann. 308. 219; C. 99. II. 938) 
hat daun in Gemeinschaft mit Schülern das „Dibenzoylmethan“ als iz-Oxybenzal- 
acetophenon erkannt, konnte aber für die L ö WENHEiMsche Verb. zw isch en  der
1,3-Diketo- u. der Oxydoformel nicht entscheiden. Der Vf. (vgl. W id m a n , L ie b ig s  
Ann. 400. 8 6 ; C. 1913. II. 1393) hat nun das dritte Isomere, das Bcnzoxylphenyl- 
oxydoäthan (I.) durch Einw. von Na-Äthylatlsg. auf eo-Halogenacetophenon in Ggw. 
von Benzaldehyd erhalten. Es besitzt ganz andere Eigenschaften als die obigen 
Isomeren, addiert sehr leicht HCl und gibt mit Hydroxylamin, Semicarbazid und 
Hydrazin bisher unbekannte Verbb., die unter Sprengung des Oxydoringes in die 
von W is l ic e n u s  beschriebenen 1,3-Diketoderivate, z. B.:

N-OH O N-----------O
C6H5-C G E p O H .C 6H5 *  C6H5 • 6 —CH—C» CaH5’

übergeführt werden können. Hiernach ist die LöWENHEiMsche Verb. nicht eine 
Oxydoverb., sondern das wahre Dibenzoylmethan. Nach dem angegebenen Verf. 
läßt sich eine Eeihe analoger Oxydoverbb. darstellen. Wie zuerst an dem Anis- 
oylphenyloxydoäthan beobachtet worden ist, kann eine Sprengung des Oxydo- 
ringes auch in anderer Richtung erfolgen, indem bei der Einw. von alkoh. KOH 
zunächst ein 1,2-Diketon, R-CO-CO-CHa-R, und daraus durch Benzilsäureumlage- 
rung eine Oxycarbonsäure, R .C H a-C(R)(OH)*COaH, entstehen.

O N -N H j O
C6H5 • CO« d H —ÖH* C6H5 ‘---C6H6-C--------- C1L ^C H -C 6H5

NH C„H ,.C=N .
III. u i IV. 6 5 i > C 6H,

C„H5 • C • CH— C • CaH6 C6H6-CH3 .C = N ^ 5

Benzoylphenyloxydoäthan (I.). Aus Benzaldehyd ( l1/, Mol.) und tö-Cblor- oder 
o-Bromacetophenon in A. mittels alkoh. Na-Äthylatlsg. unter Eiskühlung. Tafeln
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aus A., P. 89—90°; 11. in w. A., uni. in k. NaOH, spurenweise 1. in w. NaOH 
unter Gelbfärbung; 1. in konz. H2S04 mit braunroter Farbe; gibt keine FeCl3-Rk.
— Chlorhydrin, C16Hl3OaCl. Aus der Oxydoverb. mit k., chlorwasserstofigesättigtem 
A. Krystalle aus Bzl. -f- Lg., F. 106—107°; sll. in Bzl.; gibt in A. mit Na die 
Oxydoverb. — Das Benzoylphenyloxydoäthan kann vier stereoisomere Monoxime 
geben; mindestens drei davon sind beobachtet worden. Sämtliche Oxime verlieren 
bei der Ein w. von konz. HaS 0 4 W . u. gehen in das von "WlSLICENUS beschriebene 
Diphenylisoxazol {s. Gleichung in der Einleitung) über. — u-Oxim , Ci3H ,3OaN. 
Aus der Oxydoverb. in A. mit einer konz. wss. Lsg. von salzsaurem Hydroxyl
amin (2 Mol.) neben dem obigen Chlorhydrin. Nadeln, F. 169—169,5°; sll. in w.
A. —  ß-O xim , C16H13OaN. A u s  der Oxydoverb. mittels einer alkoh. Lsg. von 
Hydroxylamin (erhalten aus salzsaurem Hydroxylamin u. NaaC03). Nadeln, F. 161°.
— y- u. S(i)-Oxim. Bei der Darst. des /J-Oxims scheiden sich aus der alkoh. 
Reaktionslsg. zuerst Krystalle aus; diese schmelzen bei etwa 142—148° und geben 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus A. Krystallaggregate von sechsseitigen Tafeln, 
die bei 148—149° langsam schmelzen. Bei erneutem Umkrystallisieren sinken die 
Schmelzpunkte; sie werden unscharf und liegen zwischen etwa 122 u. 135°. Ganz 
ähnliche Verhältnisse werden bei der Umsetzung mit Hydroxylaminacetat erhalten. 
Es handelt sieh offenbar um eine gegenseitige Umlagerung zweier stereoisomerer 
Formen. Beide werden durch HCl leicht in das cz-Oxiin übergeführt. — 2,3,5-Tri- 
phenylpxyrazol, CalH13Na. Aus der Oxydoverb. und Phenylhydrazin in Eg. Fast 
weiße Nadeln aus Eg., F. 138— 138,5°. — Hydrazon des Bmzoylphenyloxyldo- 
äthans (II.). Aus der Oxydoverb. in w. A. mittels Hydrazinhydrat. Farblose 
Nadeln aus benzolhaltigem A., F. 209°; fast uni. in Chlf., wl. in sd. A., 11. in Bzl. 
Gibt mit w. Na-Äthylatlsg. das Diphenylpyrazol (III.). — HCl-Salz. Nadeln, swl. 
in h. W. oder HCl; leichter 1. in A. — (C16Hu ONa)aH2PtCI, +  2H aO. Gelbes 
Krystallpulver. — Acetylverb., C15HiaO : N • NH-CO*CH3. Aus dem Hydrazon 
mittels Essigsäureanhydrid. Krystalle aus Eg. -)- W., F. 139—140°. — Acetyl- 
diphenylpyrazol, C17Hu NaO. Aus Diphenylpyrazol mittels sd. Essigsäureanhydrid. 
Sechsseitige Blätter aus A., F. 87°. — Semicarbazon des Benzoylphenyloxydoäthans, 
C16Hl5OaNs. Aus Benzoylphenyloxydoäthan in A. mittels einer Lsg. von 2 Mol. 
Semicarbazidacetat. Sechsseitige Prismen aus A., beginnt bei etwa 150° zu schm., 
ist völlig, wenn auch opak, bei 158° geschmolzen, erstarrt bei fortgesetztem Er
hitzen und schm, wieder bei 183—184° unter Gasentw.; zwl. in A. Geht bei vor
sichtigem Schmelzen im Reagensrohr in Diphenylpyrazol über. — Bei 1—2-minuten- 
langem Kochen des Benzoylphenyloxydoäthans mit etwa 2 Mol. Na-Äthylat erhält 
man ein gelbliches Öl; dieses löst sich fast farblos in A. und zeigt eine braunrote 
Eisenchloridreaktion, die jedoch nach einigen Stunden bei Zimmertemp. verschwindet. 
Das Öl enthält das Phenylbenzylglyoxal, C3HS • CO ■ CO • CHa ■ C6H6, neben seiner 
Enolform. Beim Erwärmen mit alkoh. o-Phenylendiamin gibt es das 2-Phenyl-
3-benzylchinoxalin (IV.). Prismen aus A., F. 98—99°; sll. in w. A. — Benzyl
phenylglykolsäure, C6H5• CH»-C(C6H5)(OH)-COjH (vg l.-B ogdanow ska, Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 25. 1276; C. 92. I. 856). Bei lYä-stünd. Kochen von Benzoylphenyl
oxydoäthan mit Na-Äthylatlsg. Nadeln aus Bzl., F. 165—166°; sll. in A. und Eg., 
zwl. in sd. Bzl. Gibt bei der Oxydation mit KaCra0 7 in Eg. Desoxybenzoin. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 49. 477—85. 11/3. [19/1.] Upsala. Univ.-Lab.) S c u m id t .

Y. A sah ina, Über das Anemonin. Für das durch Dest. des frischen Krautes 
von Rauunculus japonicus erhältliche Anemonin hat Vf. kürzlich (Journ. Pharm. 
Soc. Japan. 1915. Nr. 396) die Konstitutionsformel I. vorgeschlagen, die er jetzt 
durch eine eingehende Unters, der verschiedenen Derivate zu stützen sucht. Bei 
seinen Verss. zur Darst. eines Bromderivates konnte Vf. die Angaben von B e c k ü k ts
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bis auf den P. bestätigen. Auch gegen HBr verhält sich das Anemonin wie ein 
diolefinischer Körper, indem es ein gut krystallisierendes Dihydiobromid liefert. 
Ebenso absorbiert das Anemonin glatt 2 Mol. H  unter B. von Tetrahydroanemonin. 
Die durch Hydrolyse des Anemonins entstehende Anemoninsäure hat Vf. in 
krystallinischer Form isolieren können; da sie äußerst hygroskopisch ist, konnte 
sie noch nicht völlig wasserfrei erhalten werden. Erwärm t man Anemonin mit 
der genau berechneten Menge Alkalilauge, so bemerkt man eine vorübergehende 
rotbraune Färbung, die nach beendigter Hydrolyse rasch verschwindet und erst 
durch Zusatz von einigen weiteren Tropfen Alkali wieder zum Vorschein kommt. 
Vf. erklärt diese Erscheinung durch die Annahme, daß beim Erwärmen des Ane- 
monins mit wss. Alkali zunächst ein Mol. HaO an der Alienbindung angelagert 
wird. Die primär entstandene Verb. II. besitzt eine Methingruppe zwischen 2 CO- 
Gruppen, wodurch das H-Atom derselben reaktionsfähig gemacht wird. Die vorüber
gebende rotbraune Färbung bei der Hydrolyse des Anemonins ist wohl durch die 
Verb. III. bedingt, welche mit Alkali ein farbiges Anhydridsalz bildet, während 
das neutrale Salz der Anemoninsäure (IV.) hellgelb gefärbt ist, mit mehr Alkali 
aber ein farbiges Enolsalz bildet.

CH, • CH3 • C
ccT 

( T  ' li
C <  0  

0

I
CHa ■ CHS • 0

II.
CHS.C H 2-CH

ccT
0 ^

0 < CO
0

CO :
CHa • CH2 • CH

H I.
CH» • CH2 • C

GO II

0 ^  II
C <  COH 

0

""CO 
CH2 • CHj^CH

IV.
CH2 .C H 2 .C -C 0 0 H

CO COH

CHa • CH2 • CH-COOH

V.

Bei der katalytischen Reduktion der Anemoninsäure wird nur ein Mol. H  an
gelagert unter B. von Anemonolsäure, während Anemonsäure glatt 2 Mol. H  ab
sorbiert. Durch Verseifung des Anemonins mit Alkalialkoholat in absol.-alkob. 
Lsg. hat Vf. Alkalisalze der ß-Anemonsäure in krystallinischer Form erhalten. Die 
über das Bleisalz gereinigte Anemonsäure besitzt den F. 120° (nicht 210°) und geht 
durch Kochen mit verd. HCl leicht in die bei 210° schm. S. über. Die erstere S. 
ist als a-, die letztere als (3-Anemonsäure bezeichnet worden. Beide SS. reagieren 
mit Semiearbazid und Phenylhydrazin. Das nach H a n s  Meyejr  dargestellte Phenyl- 
bydrazon des Dimethylanemonins erhält man auch durch gelindes Erwärmen von 
Dimethylanemonin mit Phenylhydrazinaeetat in wss. Lsg. Das Anemonin selbst

reagiert weder mit Semiearbazid, noch mit P he
nylhydrazin oder Hydroxylamin. Die Anemonol
säure (V.) bildet mit Semiearbazid eine swl. Verb., 
Cu H340 3N2, von noch nicht aufgeklärter Konsti
tution, läßt sich aber nicht acylieren. 

E x p e r im e n te l le r  T e il .  Anemouintetrabromid, Ci„H80 4Br4, durch tagelange 
Einw. von Brom auf Anemonin in Ggw. von Chlf., weißes Krystallpulver aus 
Chlf. -j-Ä., F. 175°, wl. iu Ä., Bzl. und Eg., sll. in Chlf. — Anemonindihydrobrornid, 
CioSaOr’SHBr, aus Anemonin und HBr-Eg. bei gewöhnlicher Temp., Nadeln aus
A., F. 182° unter A uf brausen. — Zur Darst. der krystallinischen Anemoninsäure, 
CioHis0 8, verseift man Anemonin h. mit wss. Kalilauge, säuert die rotbraune Lsg. 
mit HCl an und schüttelt mit Essigester aus. Weiße, sternförmig gruppierte, sehr 
hygroskopische Nadeln, sll. in W . und A., zll. in Essigester, fast uni. in Ä.; die 
wss. Lsg. wird durch Alkali rotbraun gefärbt. — Salze der a-Anemonsäure: 
CioH8OsNaj, mkr., gelblichbraune, hygroskopische Prismen, 11. in W . C10H8O6K2, 
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braune Warzen, 11. in W . C10H9O5Pb, feine, weiße Nadeln, awl. selbst in sd. W. 
Die durch Zers, des Pb-Salzes erhaltene «-Anemonsäure, C10H 10O6, krystallisiert 
aus Ä. in weißen Nadeln, P. 120°, 11. in W. und A., zwl. in Ä. Semicarbazon, 
Cu Hi30 6N, +  1/2 H ,0 , P. 220°. Phenylhydrazon, bräunliches Krystallpulver auB 
50%ig. A., P. 235° unter Aufbrausen. — Phenylhydrazon der hydrierten a-Anemon- 
säure, CltHj0O4Nj, hellgelhe Prismen aus 50°,'„ig. A., P. 170°.

Dimethylanemonin, C13H140 5, dargestellt nach den Angaben H. M e y e k s ,  derbe 
Prismen, F. 114—115°. Phenylhydrazon, gelbe Nadeln aus 50°/oigem A., P. 180°. 
Bei der katalytischen Reduktion addiert das Dimethylanemonin 2 Mol. H. — Semi- 
earbazon der ß-Anemonsäure, weißes Krystallpulver, verkohlt bei ca. 270°, ohne zu 
schm. Phenylhydrazon, carminrote Warzen, beginnt bei 220° zu schm., zers. sich 
bei 245° unter Aufbrausen. — Anemonolsöure, C10H14O6, Abänderung der Darst. 
nach H. M e y e b : Man erhitzt 3 g Anemonin mit 80 ccm A. und 80 ccm 30%ig. 
HCl am Rückflußkühler, fügt 20 g granuliertes Zn in mehreren Portionen hinzu, 
setzt nach etwa 2 Stdn. noch 5 g Zn und 20 ccm konz. HCl zu und kocht noch 
eine Stde. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird mit dem gleichen Volum W. verd. 
und siebenmal mit Chlf. ausgesehtittelt. Der Verdampfungsrückstand der Chloro- 
formlsg. wird in Ä. aufgenommen und der ätli. Lsg. mit Sodalsg. der saure Ane- 
monolsäureäthylester entzogen. Der im A. verbleibende neutrale Ester wird mit 
HCl verseift und die resultierende freie S. aus W. umkrystallisiert. Farblose 
Blättchen, F. 158°, 11. in W. und A., swl. in Ä., beständig gegen KM n04. Der 
saure Äthylester bildet farblose Blättchon vom P. 65°. Semicarbazon der Änemonol- 
säure, C14H240 9N9, weißes Krystallpulver, F. 185° unter Zers., 1. in Alkalien, swl. 
in den übrigen Lösungsmitteln. — Tetrahydroanemonin, C10H,,Os, tafelförmige 
Krystalle, P. 155°, verkohlt bei 300°; 1. in Alkalien ohne Färbung, beständiger 
gegen KM n04 als das Anemonin. (Arch. d. Pharm. 253. 590—603. 5/2.) DtlSTERB.

W. S ch lenk  und Jo h a n n a  H oltz , Über eine Verbindung des Stickstoffs mit fünf 
Kohlenwasserstoffresten. (Vgl. das folgende Ref.). Verbb. N H  (R)5, in welchen ein 
Stickstoffatom mit fünf einwertigen Kohlenwasserstoffresten verknüpft ist, sind bis
her nicht bekannt. Der B. derartiger Verbb. schien stets die Ungleichartigkeit der 
fünf Stickstoffvalenzen hindernd im Wege zu stehen. Die Fähigkeit des Triphenyl- 
metbyls, (C9H6)3C —, mit Alkalimetallen zu stabilen Verbb. zusammenzutreten, gab 
zu Verss. Veranlassung, diesen Rest mit der metallähnlichen Tetramethylammonium
gruppe zu vereinigen, d.h. ä&sTriphenylmethyltetramethylammonium, (C9H6)3C*N(CB3)4, 
zu synthetisieren, eine Substanz, die in bezug auf die Substituenten des Stickstoffs 
der obigen Anforderung entspricht. Verss., diese Verb. aus Tetramethylammonium
amalgam mittels einer Triphenylmethyllsg. darzustellen, hatten nicht den ge
wünschten Erfolg, da das durch Elektrolyse einer alkoh. Lsg. von Tetramethyl
ammoniumchlorid gewonnene Tetramethylamraoniumamalgam sehr unbeständig ist. 
Der gesuchte Körper wird erhalten, wenn man scharf getrocknetes Tetramethyl
ammoniumchlorid mit einer äth. Lsg. von Triphenylmethylnatrium unter Stickstoff 
in einem zugeschmolzenen Gefäß schüttelt. Hierbei geht das farblose Ammonium
salz in einen rot gefärbten Körper unter gleichzeitiger Entfärbung der äth. Log. 
über. Behandelt man den Nd. nach der Entfernung der äth. Lsg. mit Pyridin und 
gibt Ä. zu der filtrierten Pyridinlsg., so scheidet sich das Triphenylmethyltetra- 
methylammonium in roten Krystallen aus, die einen blauen Metallglanz zeigen. Es 
ist in Ä. und Bzl. uni. Gegen W., C03 und Sauerstoff ist es ebenso wie das ana
loge Triphenylmethylnatrium sehr empfindlich. Durch W . wird es in Triphenyl- 
methan und Tetramethylammoniumhydroxyd gespalten. Kohlensäure liefert das 
Tetramethylammoniumsalz der Triphenylessigsäure. Bei der Oxydation entstehen 
vermutlich Triphenylmethyl und Tetramethylammoniumperoxyd. Zwischen dem
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Triphenylmethylnatrium und dem Triphenylmethyltetramethylammonium besteht 
hinsichtlich der Affinität zum Sauerstoff insofern ein gradueller Unterschied, als 
die trockene Na-Verb. an der Luft unter Verglühen reagiert, während die Ammo
niumverb. sich zwar an der Luft rasch, jedoch ohne starke Erhitzung entfärbt. 
Beim Lösen der Ammoniumverb, in Pyridin scheint ein labiles, den Farbenton u. 
die Farbenintensität beeinflussendes Anlagerungsprod. zu entstehen. F ür diese 
Annahme spricht folgende, an dem Triphenylmethylnatrium gemachte Beobachtung. 
Die rotbraune äth. Lsg. des Na-Salzes nimmt auf Zusatz einer genügenden Menge 
Pyridin dieselbe blutrote Färbung an, wie sie die Pyridinlsg. der Ammoniumverb, 
zeigt; bei erneutem Zusatz von Ä. schlägt mit zunehmender Verdünnung des 
Pyridins die Farbe in das ursprüngliche Braunrot um. Jedenfalls handelt es sich 
in diesem Falle um die B. eines labilen Additionsprod. Da die Pyridinlsg. der 
Ammoniumverb. den elektrischen Strom leitet, so muß auch in ihr eine ionogene 
Bindung vorhanden Bein. Der Triphenylm ethylrest übernimmt in diesem Falle im 
Molekül nicht nur die Stelle, sondern auch die Funktion der in den gewöhnlichen 
Ammoniumsalzen durch die eigenartige „fünfte Valenz des Stickstoffes“ gebundenen 
Säurereste. — Bei der Einw. von Ammoniumchlorid auf eine äth. Lsg. von T ri
phenylmethylnatrium entstehen unter Entfärbung der Lsg. Triphenylmethan und 
Natriumamid entsprechend den Gleichungen:

1. (CaHs)aC*Na +  C1NH4 =  NaCl +  (CaHa)3CH +  NHS.
2. (C„H5)3C-Na +  NH3 =  (C A ^ C H  +  NaNH3.

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49 . 603—8. 11/3. [26/1.] Jena. I. Chem. Inst. d. Univ.)
S c h m id t .

W. S ch lenk  und R u d o lf  Ochs, Z ur Kenntnis des Triphenylmethylnatriums. 
(Vgl. Sc h l e n k , M a b c u s , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 1664; C. 1914. II. 484, sowie 
das vorhergehende Ref.) Die Vff. haben die Eigenschaften des Triphenylmethyl- 
uatriums eingehender studiert. Die früher gebrachte Darstellungsvorschrift dieser 
Verb. wird vereinfacht; Näheres hierüber ist im Original einzusehen. Die Na-Verb. 
gleicht in ihrem chemischen Verhalten stark den GßiGNAKDschen metallorganisehen 
Magnesiumverbb., ist letzteren aber hinsichtlich der Reaktionsavidität sehr über
legen. Die Umsetzungen des Na-Salzes vollziehen sich nämlich fast durchweg in 
wenigen Augenblicken, was bei den GEiGNARDsehen Rkk. durchaus nicht der Fall
ist. Die Na-Verb. besitz eine große Neigung, ihr Metall gegen W asserstoff aus
zutauschen. Diese Eigenschaft macht es z. B. unmöglich, Kondensationsrkk. mit 
Aceton, Essigester usw. auszuführen, da diese Substanzen sich der Natriumverb, 
gegenüber wie reine Euole verhalten, das Natrium aufnehmen und Triphenyl
methan bilden.

T r ip h e n y lm e th y ln a t r iu m  u n d  S ä u r e e s te r .  Bei der Umsetzung moleku
larer Mengen von Benzoesäuremethylester und Triphenylm ethylnatrium (in äth. Lsg. 
unter Stickstoff) entsteht ß-Benzpinakolin, entsprechend der Gleichung:

(CaH6)3C .N a - f  C H j-0 -C 0 -C aH6 =  (C JU C -C O -C eH ,, +  CHs-ONa.

P-Chlor-ß-benzpinakolin, C.J8HI90C1. Aus der Na-Verb. und p-Chlorbenzoesäure- 
methylester. Nadeln aus A., F. 168°. — T r i p h e n y lm e th y l n a t r iu m  u n d  A ld e 
hyde. Die Kondensation der Na-Verb. erfolgt nur mit solchen Carbonylverb., die 
nicht in einer Enolform reagieren können, z. B. mit Formaldehyd, Benzaldehyd. 
Andernfalls, z. B. beim Butyraldehyd, tr itt Triphenylm ethanbildung ein. — T r i -  
p h e n y lä th a n o l, (C6H3l3C*CH2-OH. Man erhitzt Paraformaldehyd unter Über
leiten von Stickstoff und leitet die entweichenden Gase nach erfolgter Kühlung 
und Trocknung in eine äth. Lsg. von Triphenylmethylnatrium. Nadeln aus Lg., 
P. 107° unter Gasentw.; zerfällt, wenig oberhalb seines F. erhitzt, in Triphenyl-
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methan und Formaldehyd. — Tetraphenyläthanol. Aus Benzaldehyd und Triphenyl- 
methylnatriumlsg. — Triphenylfuryläthanol, (C6H6)3C-CH(OH)-C4H30 . Aus Furfurol 
und Triphenylmethylnatrium. Nadeln aus Lg. oder A., F. 125°. — T r ip h e n y l-  
m e th y ln a t r iu m  u n d  K e to n e . Die Umsetzung der Na-Verb. mit Ketonen ent
spricht nicht dem allgemeinen Reaktionsverlauf zwischen GßiGNARDschen Mg-Yerhb. 
und Ketonen. Abgesehen davon, daß Ketone vom Typus des Acetons wegen 
ihrer Umlagerungsfähigkeit in eine Enolform für die Rk. nicht in Frage kommen, 
kann auch mit Diarylketonen keine Kondensation erreicht werden. So gibt eine 
Lsg. der Na-Verbb. mit einer Benzophenonlsg. nicht das erwartete Pentaphenyl- 
äthanol; die Fl. nimmt vielmehr eine grüne Farbe an, die der B. von Metallketyl 
und dem E intritt des folgenden Gleichgewichtszustandes zuzuschreiben ist:

(C6H5)8CNa +  OC(C„H5), ^  (C6H5)3C +  NaOC(C8H6),. 
rotgelb gelb blau

Zusatz von Dibenzalaceton zu einer Lsg. der Na-Verbb. des Triphenylmethyls läßt 
die Färbung der letzteren unter B, eines dunklen, flockigen Nd. verschwinden und 
in ein schmutziges Dunkelbraun übergehen. Beim Durchschütteln des Reaktionsprod. 
mit \V. und Luft scheidet sich Triphenylmethylsuperoxyd aus, das aus dem zu
nächst gebildeten Triphenylmethyl durch Oxydation entsteht. Die von dem Super
oxyd abfiltrierte Lsg. hinterläßt beim Eindampfen ein gelbes Öl, das nach einigen 
Wochen zu einer Krystallmasse erstarrt, die nach Umkrystallisieren aus Eg. bei 
167—168° schmilzt und nach der Analyse und Molekulargewichtsbest, als Tetra- 
styrylpinakolin anzusprechen ist. Seine B. ist so erklären, daß das Triphenyl
methylnatrium sein Metall an das Keton abgibt, ohne selbst eine Kondensation 
einzugehen, somit Tetrastyrylglykolat liefert:

NaO • C(CH : CH • C8H6), 
2(C8H6)8C .N a +  2 0C (C H :C H .C 8H5), =  2 (C8H8)3C +  ^ ; CH ^  •

Das Glykolat geht unter den Versuchsbedingungen in das entsprechende Pinakolin:

(C8H6-C H : CH),C 
‘ oder (C8H6.C H :C H )aC -C O -C H :C H .C 8H6

über. Ob a- oder ^-Pinakolin vorliegt, bleibt unentschieden. — Phoron verhält 
sieh gegen Triphenylmethylnatrium wie ein Keton, das in einer Enolform reagieren 
kann. Da eine Verb. von der dem Phoron zugeschriebenen Konstitution normaler
weise kaum zur B. einer Enolform befähigt sein dürfte, so erscheint die übliche 
Phoronformel zweifelhaft (vgl. A uw e b s , E is e n l o h r , Journ. f. pr. Ch. [2] 84. 76;
C. 1915. II. 521).

T r ip h e n y lm e th y ln a t r iu m  u n d  S c h w e fe ld io x y d . Gibt man zu einer Lsg. 
der Na-Verb. eine solche von SO, in trockenem Ä., so scheidet sich das triphenyl- 
methylsulfinsaure Natrium, (C9H6)3C-SO,Na, in schwach gelben, prismatischen Kry- 
stallen aus. Die Verb. enthält Krystalläther; nach dem Trocknen bei etwa 80° 
zersetzt sie sich rasch an der Luft unter B. von SO,. Bei der Einw. von Luft 
auf etwas größere Mengen tritt Verglimmen ein. Unter Stickstoff löst sich das 
Salz in W . Aus der wss. Lsg. scheidet sich bei Kühlung durch Eis ein zerfließ- 
liches, in Nadeln krystallisierendes H ydrat des Salzes aus. Bei Luftzutritt trübt 
sich die Lsg. bald unter Entw. von SO, und gibt an Ä. etwas Triphenylmethyl 
ab. — T r ip h e n y lm e th y ln a t r iu m  u n d  A m m o n ia k  reagieren in äth. Lsg. unter
B. von Triphenylmethan und Natriumamid. — Zwischen T r ip h e n y lm e th y l 
n a t r iu m  u n d  K o h le n o x y d  findet keine Umsetzung statt. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 49 . 608—14. 11/3. [26/1.] Jena. I. Chem. Inst. d. Univ.) Sc h m id t .

i
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III.

A. F aw o rsk i und E. W enus, Zur Frage über die Oxoniumverbindungen. Bei 
Ei 11 w. von Phenylacetylenylmagnesiumbromid auf Dimethylbcnzoylcarbinöl bildot sich 
daa Pinakon der Formel I ., F. 93—93,5°. Boi 2-stdg. Erhitzen der Verb. I. mit 
20°/0ig. H ,S 0 4 bildet sich ein Oxyhydrofuranderivat der Formel II., F. 101—102°; 
farblose, trikline Krystalle; besitzt basische Eigenschaften; die Lsgg. der Salze in 
Mineralsäuren sind gelbgrün, die Lsg. in konz. HäS 0 4 zeigt blaue Fluorescenz. — 
Hydrochlorid, C19H 18Oa ■ 2 H Cl• 2 H ,0 , erhalten durch Verdunsten der Lsg. der Verb. II. 
in konz. HCl; grüngelbe Krystalle, F. 61—62°. — Wasserfreies Hydrochlorid, C18H180j* 
2HC1, erhalten durch Einleiten von HCl-Gas in die äth. Lsg. der Base; krystalli- 
nischer Nd., F. 105—107°. — Chloroplatinat, [C18II180j*HCl]aPtCl4; orangefarbener 
Nd. — Ghloroaurat, gelb. — Chlorostannat, [CI8H l8Os • HCl]SnCl( ; grüner Nd., F. 150 
bis 152°. — Hydrobromid, C19H18Os'2 H B r, orangefarbener Nd.; F. in offener

I.
(CHs)a COH (CHs)sC —  0 — C -C .H ,

C6H6-C O H -C  • C-C8H6

0

(CH8)aC< ii7 'C —C.HS
C8H6—¿O H  ¿ H  C6H(

Oapillare 157°, im zuge3chmolzenen .Röhrchen 154° unter Zers. Bei Einw. von W. 
bildet sich zunächst das gelbe H ydrat; darauf geht es in Lsg., aus der sich die 
Base abscheidet. — Bromstannat, gelber Nd.; F. im offenen Röhrchen 180—182°. 
im zugeschmolzenen Röhrchen 179—180° unter Zers. — Hydrojodid, C18H18Os*2HJ, 
brauner Nd.; F. 174—176°; wird durch W. zers. — Verb. mit 3,i SOi) C18H!80 2- 
2H,S04, bildet sich beim Vermischen von H2S 0 4 in Ä. mit der gekühlten äth. Lsg. 
der Base; gelber Nd.; F. 163°; hygroskopisch, 11. in W. — Verb, mit Trichloressig- 
säure, C18H18Oä • 2 CC1S• COOH, B. aus den äth. Lsgg. der Komponenten; hellgrüner 
Nd ; F. 116—118° unter Zers. — Essigsäureester, (C17H180 2)C0CH9; farblose Kry- 
ställchen, F. 141—142°; uni. in M ineralsäuren; 1, in konz. K jSO j mit gelbgrüner 
Farbe und violetter Fluorescenz; 1. in verd. Alkali; zeigt keine basischen Eigen
schaften. Die Zus. der Doppelsalze entspricht wahrscheinlich der Formel III. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 133— 41. 14/2. 1915. Chern. Lab. Höhore 
Frauenkurse. St. Petersburg.) S c h ö n f e l p .

M. Scholtz, Über einige Derivate des « -Methylindols. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 46. 1082; C. 1913. I. 1695.) Vf. hat das Studium der Ein w. aliphatischer 
Ketone auf «-Methylindol auf die «-Diketone ausgedehnt und zunächst das Ver
halten des Acetylacetons untersucht. Letzteres bildet mit a-Methylindol in sd. 
Eg.-Lsg. ein einheitliches Kondensationsprod., in welchem der Indolrest in der 
Iminform vorliegt. Von den beiden Carbonylen des Acetylacetons ist aber nur die 
eine mit 2 Mol. Methylindol in Rk. getreten, so daß ein Di-u-methylindylacetylaceton 
(I.) entstanden ist. Die Ketonnatur der Verb. befähigt sie zur B. eines Oxims und 
Seraicarbazons und das an das Carbonyl gebundene Methyl zur Kondensation mit 
aromatischen Aldehyden unter dem Einfluß alkal. Kondensationsmittel. Der Vers., 
durch längeres Erhitzen der essigsauren Lsg. auch das zweite Carbonyl des Acetyl
acetons mit «-Methylindol in Rk. zu bringen, gelang nicht. — Das Kondensations
prod. aus Aceton und «-Methylindol von der Formel II. (Di-[a-methylindolidendi- 
methylmethari]) geht beim Auflösen in Essigsäureanhydrid und einmaligem Auf
kochen der Lsg. unter Ersatz eines Acetonmoleküls durch einen Acetylrest: 
C»HS6NS -f- CHjCOOH — CS3H j4ONj +  CHsCOCHs in eine neue Verb. über, die
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keinen Ketoncharakter mehr besitzt und zur Kondensation mit aromatischen Alde
hyden nicht befähigt [ist, aber auch keine Salze mehr zu bilden vermag. Dieses 
Verhalten läßt sieh nur dadurch erklären, daß der Acetylrest am N steht und beide 
Indolreste eine Umlagerung aus der Indolenin- in die Iminform erfahren haben, 
die neue Verb. also das N-Acetyldi cc-methylindyldimethylmethan (III.) ist. Bei 
längerer Einw. von Essigsäureanhydrid entsteht eine amorphe Verb. Ebenso leicht 
wie Essigsäureanhydrid wirken die Anhydride der Propionsäure, n.-Buttersäure u. 
Isovaleriansäure auf das Di-[«-methylindolidendimethylmethan] (II.) ein, während 
Benzoesäureanhydrid nicht reagiert und die Anhydride zweibasischer SS., wie 
Bernsteinsäure und Phthalsäure, zu tiefvioletten Verbb. führen.

E x p e r im e n te l le s .  .Di-u-methylindylacetylaceton, C!3H21ONä (I.), gelbe Tafeln 
aus A.. P . 122°, 11. in A., Ä., Chlf., Bzl. und Aceton, 1. in konz. HaS 0 4 mit gelber 
Farbe, die beim Erwärmen in Rot übergeht. — Oxim, CS3H26ON3, farblose Prismen, 
F. 162°, 11. in h. A. — Semicarbazon, C21H27ON5, weiße Nadeln, F. 235°, wl. in A. — 
Benzaldi-cc-methylindylacetylaceton, C8„H,BON, =  (C9HaN)2C(CH,)-CII2• CO• C f l : CH- 
ü 6H6, orangerote Tafeln aus b. A., F. 207°, wl. in A., 11. in Pyridin, 1. in konz.
H.jSOi mit gelbroter Farbe, die beim Verdünnen der Lsg. mit W . in ein schönes 
Rosaübergeht.— Furfuraldiamethylindylacetylaceton, C,9H28OaN2 =  (Ct|H8N)2C(CH3)- 
CH2-C O -C H : CH-C4HaO, orangerote Blättchen, F. 187°. wl. in A., 1. in konz. HaS04 
mit braunroter Farbe, die auf Zusatz von wenig W. blauviolett, durch viel W. 
zum Verschwinden gebracht wird. — Cinnamaldi - a  - methylindylacetylaceton, 
C31H3aON2 — (C9H3N)2C(CH3) ■ CH2 ■ CO • CH : CH-CH : CH-C6H5, orangerote Blättchen, 
F. 189°, wl. in A., 1. in konz. HaS 0 4 mit blutroter Farbe, die beim Verdünnen mit 
W. verschwindet.

CH3

 nC C —
JJc-C H , CHS CH3.

'  liH  ¿ o

n - c o - c h 3 n - c o - c h , ,

N-Acctyldi-a-methylindyldimethyhnetlian, Ci8H24ONj (III.), farblose Tafeln aus 
verd. A., F. 224°, zl. in h. A., beständig gegen sd. alkoh. Kalilauge, 1. in konz. 
H jS 0 4 mit gelber Farbe, die beim Erwärmen in Orange übergeht. — N ’-Propionyldi- 
cc-methyUndyldimethylmethan, CJ4HsaON3, farblose, rhombische Blättchen aus h. A., 
F. 194°, 11. in h. A. — N-Butyryldi-u-methylindyldimethylmethan, C25H sbONj, farb
lose Tafeln aus verd. A., F. 142°, 11. in A. — N- Valerianyldi-cc-methylindyldimethyl- 
methan, CJBH3(,ONs, rhombische Tafeln aus h. A., F. 190°. (Arch. der Pharm. 253. 
629—35. 5/2. [10/1.] Greifswald. Pharm. Abt. d. ehem. Inst. d. Univ.) DÜSTERBEHN.

M. C la a sz , Über Sulfurylindoxyl. ( I I I .  Abhandlung über hetcrocyclischc 
Sulfone. (Vgl. S. 508.) Nach B u c h e r e r  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 69. 8 8 ; C. 1904.
I. 811) wird Naphthalin durch Erhitzen mit NH, und Ammoniumsulfit unter Druck 
in Naphthylamin übergeführt. Bei der Übertragung dieses Verf. auf das Sulfazon 
entsteht an Stelle des erwarteten a-Aminosulfazins eine Verb. C7H ,0 2NS; dieselbe 
Verb. wird aus Sulfazon und NHa auch in Abwesenheit von Ammoniumsulfit in 
der gleichen vorzüglichen Ausbeute erhalten, demnach ist das letztere bei der Rk. 
nicht beteiligt. Als Nebenprod. entsteht Ammoniumformiat. Der Reaktionsverlauf
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ist in der Weise zu erklären, daß sich durch Anlagerung von NH3 an das Sulfazon 
(1.) ein Zwischenkörper II. bildet und in diesen eine W anderung des Hydroxyl- 
wasserstoffes an das ß-Kohlenstoffatom erfolgt, daß dann der «-Kohlenstoff als 
Formamid oder Ammoniumformiat abgespalten wird, worauf Bich der Ring unter
B. der als Sulfurylindoxyl (III.) bezeichneten Verb. C7H ,0 2NS wieder schließt. 
Das Sulfurylindoxyl zeigt ebenso wie das Indoxyl, das (?-Cumaranon und das 
Oxythionaphthen eine gewisse Beweglichkeit seiner Methylen Wasserstoffe; seine 
Reaktivität ist indes im Vergleich zu der der drei genannten Verbb. erheblich ab- 
geschwäeht. An den vier konstitutionell nahestehenden Verbb. zeigt sich eine 
graduell abnehmende Reaktivität, die vom Indoxyl über das Oxythionaphthen zum 
Cumaranon und endlich zum Sulfurylindoxyl verfolgt werden kann, und die am 
meisten an ihren Derivaten, z. B. den Brom- und Nitroderivaten hervortritt. W äh
rend Bromderivate des Indoxyls unbekannt, die Bromide des Oxytbionaphtliens sehr 
uubeständig sind, und die relativ beständigen Bromide des Cumaranons bei der 
Einw. von Ag-Lsg. ihr Brom leicht abgeben, sind das Mono- und Dibromsulfuryl- 
indoxyl sehr beständige Verbb , die weder durch Ag-Lsg., noch durch Anilin, noch 
durch Na in Bzl.-Lsg. in der Siedehitze verändert werden. Eine ähnliche Ab
stufung zeigt sich in dem Verhalten gegen Salpetersäure. Indoxyl und Oxythio
naphthen geben kein Nitroderivat, Nitrocumaranon ist äußerst unbeständig, dagegen 
läßt sich das Nitrosulfurylindoxyl bequem darstellen und ist verhältnismäßig be
ständig. Umgekehrten Verhältnissen begegnet man bei der Einw. von salpetriger 
S. Isatoxim und Oxythionaphthenchinonoxim sind mittels salpetriger S. leicht 
darstellbar. Cumamaronoxim kann auf diesem W ege nicht gewonnen werden, 
es ist nur über die Nitroverb. durch ihre Zers, erhältlich. Sulfurylindoxyl gibt 
mit salpetriger S. in Eg. oder in verd. essigsaurer Lsg. eine nitrilartige Verb. 
von der Formel VII. in 20% Ausbeute; in der Hauptsache wird es oxydativ ge
spalten.

NH NH

e o s *
'SO,

I '  ^ C< S O > C°H<
O . B . < ™ > c h b ,  C .H .< ™ > C B , ,  N <

N< ° 2

VI. C6H4< f £ > C  : NO-OH • C< S % > C°H*

Sulfurylindoxyl (III.). Beim Erhitzen von Sulfazon mit etwa 25%ig. NHa im 
Rohr auf 160°. Krystalle aus 50%ig. Essigsäure, F. 85—86°; Kp ,7(8 336°; 11. in 
Eg., Bzl., Chlf., A., etwas weniger 1. in Ä., wl. in sd. W., uni. in Laugen und 
Mineralsäuren; 1. in w. konz. H ,S 04. — Monöbromsulfurylindoxyl (IV.). Aus 8,5 g 
Sulfurylindoxyl in 40 g verd. Essigsäure mittels 8 g Br in 30 g Eg. Blättchen aus 
Essigsäure, F. 138°; 11. in Eg., A., Bzl., Chlf., weniger 1. in Ä., uni. in Lg. — 
Nbromsulfurylinäoxyl (V.). Aus 8,5 g Sulfurylindoxyl in 40 g verd. Essigsäure 
mittels 16 g Br in 30 g Eg. Prismen aus verd. Essigsäure, F. 130°; Löslichkeits
verhältnisse wie bei der Monobromverb. — aci-Nitrosulfurylindoxyl (VI.). Aus 
Sulfurylindoxyl in konz. H ,S 0 4 mittels 23%ig. N itriersäure bei 10—15°. Braune 
Nadeln aus A. oder Essigsäure, F. 110—112° unter Zers.; 11. in A. und Essigsäure;
I. in w. NaOH mit dunkelbrauner Farbe. — Trisulfurylisatodinitril (VII.). Beim 
Einleiten von salpetriger S. in eine Lsg. von Sulfurylindoxyl in 50°/„ig. Essigsäure



unter Kühlung. Sehr schwach gelblich gefärbte Nadeln mit 1 Mol. Krystallaceton 
aus Aceton, F. 210—211° unter Zers., meist wl. oder uni. — N-Acetylsulfurylindoxyl, 
C9H90 9NS. Beim Kochen des Sulfurylindoxyls mit Essigsäureanhydrid. Prismen 
aus verd. Essigsäure, F. 136°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 614—21. 11/3. [11/2.) 
Danzig. Org.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Sch m id t .

F . B. H ains, R. C. E o b e rts  und E . 0,. B rew ster, Über die Einwirkung ge
wisser saurer Reagenzien a u f substituierte Harnstoffe und Thiazole. II. Mitteilung. 
(Teil I :  Journ. Americ. Chem. Soe. 22. 181; C. 1900. I. 1127.) Disubstituierte 
Harnstoffe und Säurechloride. Aus den früheren Unterss. folgte, daß ein Harnstoff 
des Typus RNHCONHR mit einem Säurechlorid bei 150—160° unter B. des Ami-

. RNH—C—NR, HCl u. CO, „
dinhydroehlorids, ^  , reagiert. Zuerst wird ein Acylderivat

des Harnstoffs gebildet, welches in Carbanilid u. ein Isocyanat, RNHCOR -f- RNCO, 
dissoziiert, woraus bei der Reaktionstemp. C 02 und Amidin resultieren. — Benzdi-
o-tolylamidin, C2iH ,0N, =  C9H6—C— NC7H7(NHC7H7). Molekulare Mengen von 
Benzoylehlorid und Di-o-tolylharnstoff werden 4 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 
170° erhitzt. Isocyanat macht sich durch den Geruch bemerkbar. Der Inhalt des 
Rohres besteht aus Benz-o-toluidid u. dem Hydrochlorid des Benzdi-otolylamidins. 
Mit NaOH und Umkrystallisation ans A., in welchem es 11. ist, resultiert die freie 
Base in Form kleiner, weißer Nadeln vom F. 87—8 8°. — Isovalerdiphenylamidin, 
C17H 50N2. B. aus Diphenylharnstofi und Isovalerylchlorid bei 140°, F. 103°. — 
Platinsalz, (C„HJ0N2)aH,PtCl6. Gelbe M., F. 207°. — Pikrat, F . 144—145°. — 
Isovalerdi-m-tolylamidin, C19HS1N2. B. aus Di-in-tolylharnstoff u. Isovalerylchlorid 
bei 140—150°. Feine, weiße Nadeln, F. 102°. — Das gelbe Platinsalz, (C19H24N2)S- 
H»PtCla, hat den F. 214°. — Isovalerdi-ptolylamidin, C19H 24NS. B. aus Di-p-tolyl- 
harnstoff u. Isovalerylchlorid. Aus A. weiße Krystalle vom F. 91—92°. — Hydro
chlorid, F. 175°. — Platinsalz, (C19H24N2)2>HsPtCl9, F. 199°. — m -Nitrobenxdi-p- 
tolylamiäin, C2lHI90 2Ns. Bildung neben m -N itrobenz-p-toluidid aus molekularen 
Mengen von Di-p-tolylharnstoff und m-Nitrobenzoylchlorid. Aus A. kleine, gelbe 
Nadeln vom F. 137°. — Thioharnstoffe und Säurechloride. Aus früheren Unterss. 
(1. c. und D e n in g e u , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 1332) folgt, daß substituierte 
Thioharnstoffe u. Säureehloride unter B. eines Acylderivates des Harnstoffs, eines 
molekularen Additionsprod. des Harnstoffs und des Säurechlorids oder bei höherer 
Temp. unter B. eines Senföls u. eines substituierten Säureamids reagieren. Bei 90° 
ist aus Acetylchlorid und D i-a-naphthylthioharnstoff ein a-N aphthylsenföl und 
a-Acetnaphthalid erhalten, während bei 160° der gleiche Harnstoff mit Benzoyl- 
chlorid u. Ci-Benznaphthalid resultieren. Es sind nur Spuren eines basischen Prod. 
erhalten worden. Aus einem molekularen Gemisch von Thiocarbanilid u. Phthalyl- 
chlorid resultieren bei 160° in der Hauptsache Phenylsenföl und Phthalanil gemäß 
der Gleichung:

C9H4(C0C12)S +  C9H6NHCSNHC9Hs =  CeH5NCS +  C9H 4(CO)2NC9Hs +  2 HCl.

In  geringer Menge resultiert Triphenylguanidin durch Einw. von HCl auf Thio- 
carbauilid. Unter gleichen Bedingungen wird aus Phthalylchlorid und Diphenyl- 
harnstoff Phthalanil als Hanptprodukt gebildet. Der Geruch von Phenylisocyanat 
und Phosgen macht sich beim Öffnen der Bombe bemerkbar. Es ist keine B. von 
Amidinen festgestellt.

Thioharnstoffe und Harnstoffchloride. Thiocarbanilid und Thiophenylharnstoff- 
chlorid reagieren bei 110—120° unter B. von Carbonylsulfid, Phenylsenföl, Tri- 
phenylguauidin u. Diphenylamin. Aualog verläuft die Rk. mit Di-o-(oder p-)tolyl- 
thioharnstoff und dem Harnstoffchlorid. Diphenylharnstoff und Diphenylharnstoff-

748 _
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chlorid verhalten sich ähnlich. Bei 170° resultieren im geschlossenen Rohr CO,, 
Phenylisocyanat u. Triphenylguanidin (vgl. DlXON, Journ. Chem. Soc. London 75. 
405; C. 99. I. 787). — Garbonyl -bis - diphenyläthylthioharnstoff, CaiHaoON<8 =  
CO(NC6H6CSNC6H6-C,H3)2. Zur B. gibt man eine Lsg. von 1 Mol. Phosgen in Bzl. 
zu einer Lsg. von 2 Mol. Thioharnstoff u. 2 Mol. Pyridin in Bzl. Durch Erwärmen 
fällt Pyridiuhydrochlorid aus. Aus der Lsg. resultieren feine, weiße Nadeln vom 
F. 106°. Beim Behandeln mit HgO wird keine Entschwefelung erreicht-

Harnst offchloride und trisubstituierte Thioharnstoffe. Synthese tetrasubstituierter 
Oxygenharnstoffe. Triphenylmethylharnstoff, CJ0H l3ON, =  (C6H6),NCON(CeH3)(CH3). 
ß. durch Erwärmen molekularer Mengen von Diphenylmetbyltbioharnstoff u. Diphenyl- 
harnstoffchlorid im Ölbade auf 150°, F. 105°. LI. in A., nebenbei wird Phenylsenfdl 
gebildet. Unter gleichen Bedingungen ergeben DiphenylmethylthioharnstofF und 
Phenylmethylharnstofichlorid Phenylsenföl und JJiphenyldimethylharnstoff, identisch 
mit dem Prod. von Mic h l e r  u. Zim m er m a n n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12. 1166). 
— Aus Diphenyläthylthioharnstoff und Dipbenylharnstoffchlorid resultieren Phenyl
senföl und Triphenyläthylharnstoff, F. 79° (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 9. 712; 14. 
2185). — a,ß-Diphenyl-cc,ß-methyläthylharnstoff, C,6H180,N . B. aus äquimolekularen 
Mengen von Diphenyläthylthioharnstoff und Phenylmethylharnstoffchlorid neben 
Phenylsenföl. Aus Gasolin, F. 74°. LI. in A. und Bzl., wl. in Ä. Das gleiche 
Prod. resultiert aus Phenyläthylam in, Phenylmethylharnstoffcblorid u. Pyridin bei

Gleichung: R,NCSNHR - f  C1CONR, =  HCl +  RNCS +  R,NCONR?.
Isothioharnstoffäthcr und Säurechlorid. Der Methyläther des Äthylisothiodi- 

phenylharnstoffs, C18HI0N,S =  I., resultiert durch Erwärmen des Methyläthers des 
Isothiodiphenylharnstoffs mit Essigsäureanhydrid für 15 Min. auf dem W asserbade. 
Nach Zusatz von A. wird mit W . ausgefällt. Der Nd. ergibt aus A. kubische

Das Acylderivat ist in verd. SS. nur swl. Mit HCl in Bzl.-Lsg. wird kein festes 
Hydrochlorid gebildet, desgl. resultiert auch kein P ikrat. Alkali spaltet die Acetyl- 
gvuppe ab. L. in Chlf., Gasolin u. B z l, nur wl. in Ä. Die gleiche Verb. resultiert 
auch aus dem Methyläther (2 Mol.) und Ä thyläther (1 Mol.). — Der Äthyläther des 
m-Nitrobenzoylisothiodi-o-tolylharnstoffs, CMH,30 3N3S =  II., entsteht durch langsames 
Zufügen von m-Nitrohenzoylchlorid zu einer Lsg. des Äthyläthers des Isothiodi-o- 
tolylharn3toffs u. Pyridin in Bzl., F. 122°. Die Verb. besizt keine basischen Eigen
schaften. Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge resultiert Ätbylmercaptan, Di-o-tolyl- 
harnstoff und m-Nitrobenzoesäure. U nter gleichen Bedingungen resultiert aus dem 
Metbyläther de3 Isothiodiphenylharnstoffs der Methyläther des m-Nitrobenzoylisothio- 
diphenylharnstoffs, C „H 170 3N3S. Aus Gasolin, F . 101°.

Die Isothioharnstoffäthcr und Harnstoffchloride. Verss , in analoger W eise den 
Anilidowasserstoff durch die Gruppe R2NCO bei der Temp. des kochenden Bzl. zu 
ersetzen, sind fehlgesehlagen. Beim Erhitzen des Methyläthers des Isothiodiphenyl-

140°. Der Reaktionsverlauf dieser Rkk. ist allgemein in Übereinstimmung mit der

C8H6N = C -N (C O C H 3)C8B 6

s c h 3

n  C7H ,N = :C -S -C ,H 6 

C7H7—N—COCeH 4NO,

N CH, IIN CH, N - R
V.

N CH, Krystalle vom F. 71°. Durch Ersatz des Ani- 
lidowaaserstoffs des Ausgangsmaterials durch 
die Acetylgruppe werden die basischen Eigen
schaften des Isothioharnstoffäthers reduziert.CH,
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harnstoffs mit Diphenylharnstoffchlorid in der Bombe für 4 Stdn. auf 150° verläuft 
die Ek. gemäß der Gleichung:

R N H C -S R  +  RjNCOCl *= RNCS +  RC1 - f  RNHCONR,
ÄR

unter B. von Phenylsenföl und Methyldiphenylharnstoff, Cu Hu ON,. Aus Gasolin 
weiße Krystalle vom P. 106°. Die gleiche Verb. resultiert aus Anilin und Methyl
phenylharnstoffchlorid. Identisch mit der von Ge b h a b d t  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
17. 2593) beschriebenen Verbindung. — o-Tolylmethylphenylharnstoff, C,6H ,6ON2 =  
C7H,NHCON(CH8)(CbH 6). B. durch Erwärmen des Äthyläthers des Isothio-o-tolyl- 
harnstoffs mit Methylphenylharnstoffchlorid auf 150°. Nebenbei resultieren Äthyl
chlorid u. o-Tolylsenföl. Der gleiche Harnstoff wird durch Erwärmen von o-Toluidin 
u.Methylphenylharnstoffehlorid auf 125° erhalten. Aus)Gasolin feine, weiße Nadeln 
vom F. 117°. — ce,a-Diphenyl-ß-o-tolylharnsto/}', C20H1BON3. ß . in analoger Weise 
aus Diphenylharnstoffchlorid und dem Äthyläther des Isothiodi-o-tolylharnstoffs. 
Weiße Krystalle vom F. 85°. LI. in A., Bzl. und Chlf., wl. in Gasolin.

Allylthioharnstoffe und Säurechloride. Acetylchlorid gibt mit Allylphenylthioharn- 
stoff 2 -Anilido-5-methyl-4,5-dihydrothiazol. Durch Änderung der Versuchsbedin
gungen gelingt auch die Herst. der Acylderivate. — a-Allyl-ß,ß-benzoylphenylthio- 
harnstoff, C17H16ONS =  C8H5NHCS(COC6H6)(C8H6). B. durch Vermischen moleku
larer Lsgg. von Allylphenylthioharnstoff und Pyridin in Bzl. mit 1 Mol. Benzoy 1- 
chlorid in Bzl. Nach Filtration und Waschen mit verd. S. erhält man durch Ein
engen weiße Krystalle vom F. 125°. Durch Erwärmen zerfällt der Harnstoff in 
Allylsenföl u. Benzanilid. Bei der Rk. von Acetylchlorid u. Allylphenylthioharn
stoff unter gleichen Bedingungen resultiert nicht der entsprechende Acetylthio- 
harnstoff, sondern es tritt sofort Umwandlung desselben in Allylsenföl und Acet- 
anilid ein. — Allylacctyl-p-bromphenylthioharnstoff, CI2HI8ON2SBr. B. aus Acetyl
chlorid und Allyl-p-bromphenylthioharnstoff in Bzl. bei Ggw. von Pyridin. Weiße 
Krystalle vom F. 86°. Mit alkoh. KOH wird die Acetylgruppe abgespalten. Beim 
Erwärmen tritt Spaltung in p-Bromacetanilid und Ailylsenföl ein. — a-Allyl-ß- 
acetyl-ß-p-chlorphenylthioharmtoff, CiaHu ON2SCl. B. in gleicher W eise aus Acetyl
chlorid u. Allyl-p-clilorphenylthioharnstoff. Aus Bzl. weiße Krystalle vom F. 84°. 
Beim Erwärmen tritt Spaltung in Allylsenföl und p - Chloracetanilid ein. In  den 
genannten Fällen tritt die Acylgruppe an den N der negativeren Anilidogruppe 
und nicht an den N der positiveren (C8H6N)-Gruppe.

Thiazolsynthesen. 2-p-Bromphenylamido-5-methyl-4,5-dihydrothiazol, C,0Hu NaSBr.
B. durch Erwärmen von p-Bromphenylallylthioharnstoff u. Acetylchlorid für 20 Min. 
im W asserbade. Das Reaktionsprod. wird in verd. A. gel. und dann mit Na2C08- 
Lsg. alkal. gemacht. Aus A. weiße Krystalle vom F. 107°. L. in SS. und den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Pikrat, F. 156°. Das gleiche Thiazol resultiert 
durch Erwärmen von Allyl-p-brom phenylthioharnstoff mit konz. HCl unter Druck 
auf dem Wasserbade. — 2-p-Chlorphenylamido-5-methyl-4,5-dihydrothiazol, C10HUNS- 
SCI. B. in analoger Weise aus Acetylchlorid und Allyl-p-chlorphenylthioharnstoff. 
Aus A. weiße Krystalle vom F. 116°. — Das Hydrochlorid, C^H nN jSC l-H C l, bat 
den F. 226°. — m-Tolylamido-5-methyl-4,5-dihydrothiazol, Cu Hu NäS. B. aus Acetyl
chlorid u Allyl-m-tolylthioharnstoff. Aus A., F. 90°. — Pikrat, F. 158°. LI. in A., 
Bzl., Gasolin u. verdd. SS., all. in Chlf. Die erhaltenen Thiazole ähneln in ihrer 
Struktur den Isothioharnstoffäthern. Beide Verbindungstypen enthalten eine Ami
dingruppe u. ein Schwefelatom, welches mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist.
III . u. IV. stellen die tautomeren Formen des gleichen Thiazols dar und V. einen 
Isothioharnstoffäther mit analogen Gruppen.

Der Anilidowasserstoff der Isothioharnstoffäther ist leicht durch eine Acyl-
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gruppe ersetzbar, der entsprechende Wasserstoff der Thiazole verhält sich gegen 
Essigsäureanhydrid ebenfalls reaktionsfähig (Yo u n g , Cr o o k e s , Journ. Chem. Soc. 
London 89. 65; C. 1906. I. 368. 1027). Aus 2-Phenylamido-5-methyl-4,5-dihydro- 
thiazol in Pyridin u. Zusatz von Benzoylchlorid resultiert 2-Phenylbenzoylamido-5- 
methyl-4,5-dihydrothiazol, C17HI6ONaS =  VI. Aus A. weiße Krystalle vom F. 118°. 
L. in A., 11. in CS2, A. und Bzl., all. in Chlf. Isomer mit Allylphenylbenzoylthio- 
harnstoff. Das Thiazol besitzt keine basischen Eigenschaften. Durch HCl, sowie 
alkoh. KOH wird die Benzoylgruppe abgespalten. (Journ. Americ. Cbem. Soe. 38. 
131—40. Jan. 1916. [13/11. 1915.] Lawrence. Univ. of Kansas. Dept. of Chemistry.)

St e in h o e s t .
W. B orsche, Über Oxoniumverbindungen. (Zweite Abhandlung.) Über Oxo

niumverbindungen mit reaktivem Methylen. (Mitbearbeitet von K. W under.) Aus 
den Ergebnissen der ersten Abhandlung (L ieb ig s  Ann. 393. 29; C. 1912. II. 1969) 
hatten BoESCHE und G e y e r  gefolgert, daß in den Pyryliumsalzen Methylen, das 
an dem mit dem 0 IV verbundenen Kohlenstoffatom haftet, in ähnlicher W eise ak
tiviert wird, wie in den entsprechend gebauten N-Verbb. Diese Annahme wurde 
in der vorliegenden Arbeit geprüft und bestätigt. Bei einer ganzen Anzahl von 
Benzopyryliumchloriden mit «-ständigem Methylen konnte die Beweglichkeit der 
Methylenwasserstoffatome nachgewiesen werden. F ür die einfachsten «-Methyl-y- 
pyryliumjodide ist der gleiche Nachweis inzwischen von B o o n , W ilso n  u. H e il - 
bron (Journ. Chem. Soc. London 105. 2176; C. 1914. II. 1451) geführt worden. 
Wegen der Empfindlichkeit der Oxoniumsalze gegen Hydrolyse mußten solche Kkk. 
auf reaktives Methylen benutzt werden, die in stark mineralsaurer Lsg. glatt vor 
sich gehen, also die Kondensation mit Aldehyden und mit salpetriger S. Soweit 
die Reaktionsprodd. mit Aldehyden sich nicht in fester Form abschieden, konnten 
sie in der Regel als Doppelverbb. mit Eisenchlorid isoliert worden. Diese krystalli- 
sieren frei von W. und überschüssiger Salzsäure und enthalten die Komponenten 
meiBt im Verhältnis 1 : 1. Die aus einigen Xanthyliumchloriden mit salpetriger S. 
erhaltenen ci-Oximidocarbinolverbb. (XIX.) gehen unter W asserabspaltung in Nitrile 
(XX.) und weiter durch Verseifung in stickstofffreie SS. (XXI.) über. Dies be
weist zugleich, daß bei der Umlagerung der Tetrahydroxanthyliumhydroxyde in 
die Carbinole das Hydroxyl in die a- und nicht in die y-Stellung wandort. Als 
Ausgangsmaterialien wurden auch einige neue Oxoniumchloride dargestellt.

E x p e r im e n te l le s .  I. A u s g a n g s m a te r ia l i e n .  4-{5-Methylealicylal)-l-me- 
thyl-R-hexan-3-on, C15H180 2 (I.). Aus 5-Methylsalicylaldehyd und d-m-Methyl-R- 
hexanon. Gelbe Nadeln aus Methylalkohol. Derbe Prismen aus Bzl., F. 142°. —
3,13-Dimethyl-l,2,3,4-tttrahydroxanthyliumchlorid (II.). Aus vorstehender Verb. mit 
gesättigter Eg.-Salzsäure. W urde nicht isoliert. — Eisenchloridverb., Ci6H„OC1, 
FeCls. Hellrote Nadeln aus HCl-haltigem Eg., F. 104—105°. — 4 \5-Chlorsalicy- 
lal)-l-methyl-R-hexan-3-on, Cu H 15OaCl (III.). Aus 5-Chlorsalicylaldehyd und d-m- 
Methyl-R-hexanon in A. bei Ggw. von NaOH. Gelbe Nadeln aus Methylalkohol 
oder Bzl., F. 153°. — 3-Methyl-13chlor-l,2,3,4-tetrah,ydroxanthyliumchlorid (IV.) 
Aus vorstehender Verb. mit Eg.-Salzsäure. W urde nicht isoliert. — Eisenchlorid
verb., CnHnOCIj-FeCIa- Metallisch grünschimmernde Nadeln aus Eg. -f- HCl, 
F. HO—1 1 1 °. — 10-Methyl-12-oxy-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliumchlorid, C^HjjOjCI 
(V.). Aus Resorcin und «-Aeetyl-R-hexanon in Eg. mit HCl bei 0°. Grünstichig 
gelbe Nüdelchen aus verd. A. -f- HCl, F. 167—169° unter Dunkelfärbung u. Zers. 
-  Eisenchloridverb., 3C14Hl6OaC1.2FeCl3. Krystalle, F. 161—162°. — Pikrat, 
CuHlsOa.C 0H2O7N3. Bräunlichgelbe, irisierende Kryställchen aus verd. A . - ] - HCl. 
Färbt sich über 155° dunkler. Bei 170° Zers, und Aufsehäumen. — 10-Methyl- 
dl,12-dioxy-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliumchlgrid, C14Hl5OaCl (VI.). Aus Pyrogallol u. 
Aeetyl-R-hexanon in Eg. mit HCl. Hochrote Nadeln aus alkoh. Salzsäure, F. 250



bis 251°. — 10-Methyl-12,13-dioxy-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliumchlorid, C14H160 3C1 
(VII.). Aus Oxyhydrochinon u. Acetyl-R-hexanon in Eg. ■ Gelbe Nadeln. Sintert 
über 235°, F. 250°. Die alkoh. Lsg. fluoresciert grün. — 10-Methyl-12,14-dioxy-
1.2.3.4-tetrahydroxanthyliumchlorid, C14H 180 3C1 (VIII.). Aus Phlorogluein und Ace
tyl-R-hexanon in Eg. Gelbe Krystalle aus verd. A. -(- HCl, F. 258—260°. —
3,10-Dimethyl-12-oxy-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliuinchlorid, Ci5H 170 2C1,H20  (IX.). Aus 
Resorcin und d-l-Methyl-4-acetyl-R-hexan-3-on in Eg. mit HCl. Gelbe Nüdelchen 
aus verd. A. -J- HCl. F ärbt sich über 130° rötlich, F. 180—182°. — Eisenchlorid
verb., 3C18H170 2Cl,2FeCI8. Gelbe Blättchen aus Eg. -f- HCl, F. 155° nach vor
herigem Sintern. — 3,10-Dimethyl-12-oxy-l,2,3,4-tetrahydroxanthydrol (X.) (oder 
dessen Anhydrid). Aus vorstehendem Chlorid in A. mit Natriumacetat. Leuchtend 
rotes Pulver, F. 150—155° zu schwarzen Tropfen; 11. in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln. Ließ sich nicht umkrystallisieren. Anhydrid, (ClsH170 2)20 . Aus 
vorstehendem Carbinol bei 100°. Von gleichen Eigenschaften wie das Carbinol. 
Vielleicht ist letzteres schon als Anhydrid gefällt worden; 11. in verd. Natronlauge. 
Bildet mit alkoh. HCl das Xanthyliumchlorid zurück. — 3,10-Dimethyl-12-methoxy-
1.2.3.4-tetrdhydroxanthyliumchlorid (analog IX.). Aus Resorciumonomethyläther u. 
Acetyl-m-methyl-R-hexanon in Eg. — Eisenchloridverb., C13H190 2Cl,FeCl3. Gelbe 
Nadeln aus Eg. +  HCl, F. 101—102°.

II. K o n d e n s a t io n  d e r  O x o n iu m c h lo r id e  m it  a r o m a t is c h e n  A ld e 
h y d e n . u-Methylendioxystyrylbenzopyryliumchlorid, C18H130 3C1,2H20  (XI.). Aus
o-Oxybenzalaceton (bezw. ß-Methylbenzopyryliumchlorid) und Piperonal mit Eg. -f- 
HC1. Dunkelrote, metallisch grünschimmernde Kryställchen aus Eg. -f- CI. Zers, 
sich bei 195—200°. Mit roter, bald verblassender Farbe 1. in W. u. A. — Eisen
chloridverb., C18H730 3Cl,FeCl3. Dunkelbraune Krystalle aus Eg. -f- HCl, F. 208°. 
— 3-Methyl-4-benzal-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliumchlorid (XII,, R =  CeH8). Aus 
Methyltetrahydroxanthyliumehlorid (bezw. Salicylal-m-methyl-R-hexanon) u. Benz
aldehyd in Eg. -f- HCl. — Eisenchloridverb., C21H19OCl,FeCl3. Orangefarbige 
Nadeln aus Eg. +  CI, F. 129—130°. — 3-Methyl-4-cinnatnal-l,2,3,4-tetrahydroxan- 
thyliumchlorid (XII., R =  CH : CH • C„H8). Analog mit Zimtaldehyd. — Eisen
chloridverb., CS3H2lOCl,FeCl3. Tiefblauviolettes, goldscbimmerndea Pulver. Kupfer
glänzende Blättchen aus Eg. -f- HCl. Zers, sieh bei 203—204° unter Aufschäumen; 
swl. in Eg. -(- HCl. — 3-Methyl-4-p-oxybenzal-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliu,inchlorid, 
C21H190 2C1,2H20,HC1 (XII., R =  CflH40H). Analog mit p-Oxybenzaldehyd. Blau
grün schillernde Nadeln, F. 127—128° unter Zers.; zll. in Eg. -j- HCl mit blutroter 
Farbe. Nach dem Umkrystallisieren ist die Zus. (C21H190 2C1,2H20)2HC1.— Eiseu- 
chloridverb., C2iH190 2Cl,FeCl3. Dunkelrote, goldschimmernde Körner aus Eg. -f- 
HCl, F . 153—154°. — 3-Methyl-4-p-7nethoxybenzal-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliumchlorid 
(XII., R =  C8H4OCH3). Analog mit Anisaldehyd. — Eisenchloridverb., C22H210 2C1, 
FeC)3, dunkelrote, stahlblau schimmernde Nadeln aus Eg. -j- HCl. Zers, sich über 
170°. Bei 177° völlig geschm. — 3-Methyl-4-piperonal-l,2,3,4-tetrahydroxanthylium- 
chlorid (XII., G a n z e n , ) .  Analog mit Piperonal. — Eisenchloridverb., C32Hi90 3CI, 
FeCl3. Violette, grünschimmernde Nadeln, F. 166—167°. — 3-Mcthyl-4-o,p-dioxy- 
benzal-l,2,3,44etrahydroxanthyliumchlorid, 2CslH ,90 2C l,H 20  [XII., R =  C6H3(OH)2]. 
Analog mit Resorcylaldehyd. Dunkelrote, grünschimmernde Kryställchen. Zers, 
sich bei 188—189°. — 3-Methyl-4-p nitrobenzal-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliumchlorid 
(XII., R =  C6H 4-N 02). Analog mit p-Nitrobenzaldehyd. — Eisenchloridverb., 
C2lH 180 3NCl,FeC!3. Orangerote Nüdelchen aus Eg. +  HCl, F. 144—145°. -
3,13-JDimethyl-4-(5-77iethyl-2-oxybenzal)-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliu7nchlorid, (C23H 230 2 
C1)2HC1 [X III., R =  CaH3(OH)s(CH3)3]. A us 3,13-Dimethyl-l,2,3,4-tetrahydroxan- 
thyliumchlorid (bezw. 5-Metbylsalicyl-m-methyl-R-hexanon) u. 5 -Methylsalicylaldehyd 
in Eg. -f- HCl. Dunkelrote, grünglänzende Nadeln aus Eg. HCl, F. 154°. —
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Eiaenchloridverb., C28H23OfCl,FeCl3. Fast schwarze, dunkelgrün schillernde Nüdel
chen, F. 179—180°. — 3,13-Bimethyl-4-p-oxybenzal-l,2,3,4-tärahydroxanthyUumchlorid, 
C22H210 2C1 (X III., R — C0H4-OH). Analog mit p-Oxybeuzaldebyd. Goldgrün 
glänzende Kryatällchen aus Eg. -{- HCl, P . 175°. — 3,13-Dimethyl-4-pipcronal-
1.2.3.4-tetrahydroxanthyliumchlorid (XIII., R =  C6H30 2CH2). Blauroter, krystalli- 
nischer Nd., P . 174—175°. — Eiaenchloridverb., C33H2l0 8C l,FeCl8. Dunkelrote, 
grünschimmernde Nadeln, P. 156—157°. — 3-Methyl-4-bmzal-13-chlor-l,2,3,4-tetra- 
hydroxanthyliumchlorid (XIV., R = C 6H5). Aus 3-Methyl-13-chlor-l,2,3,4-tetrahydro- 
xanthyliumchlorid (bezw. 5-Chlorsalieylal-m-methyl-R-hexanon) und Benzaldebyd in 
Eg. -j- HCl. — Eisenehloridverb., C21H 18OCl2 ,FeCI8. Braune, grün reflektierende 
Kryatällchen aua Eg. -f- HCl, P. ca. 140°. — 3-Methyl-4(5-chlorsalicylal)-13-chlor-
1.2.3.4-tetrahydroxanthyliumchlorid, C21H170 2CI3 [XIV., R =  C0H3(OH)a(Cl)3]. Ana
log mit 5-Chlorsalicylaldehyd. Messingglänzende Krystalle aus Eg. HCl. Zers, 
sieh bei ca. 150°. — 3-Methyl-4-piperonal-13-chlor-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliumchlorid 
(XIV., R — C6H 80 3CH3). Analog mit Piperonal. — Eiaenchloridverb., C22HI80 3CI2, 
PeCl3. Dunkelviolettes, grünlicbgolden schimmernde Kryatällchen. Zers, sich bei 
ca. 160°. — 2-o-Oxystyryl-4-mcthyl-9-oxybenzopyryliumchlorid, 2C,8HI60 3C1,H30  
(XV., R =  C9H4-OH). Aus 2,4-Dimethyl-9-oxybenzopyryliumchlorid und Salicyl- 
aldehyd in Eg. -f- HCl. Rote Krystallkörnchen; swl. in ad. Eg. Verfärbt sich 
über 170°. Zers, sich bei 189° unter Aufschäumen. — 2-Methylendioxystyryl-4-me- 
thyl-9-oxybenzopyryliumchlorid, Ci9H160 7C1,H20  (XV., R =  C6H80 2CH2). Analog 
mit Piperonal. Dunkelrote, grünschimmernde Kryställehen, P. 215°. — Eisenchlo
ridverb., C19H150 4Cl,FeCl3. Schwarzbrauner Nd.; swl. in Eg. Zers, sich bei 190°. 
— 2-{2,4-JDioxystyryl)-4-methyl-9-oxybenzopyryUumchlorid, CI6H160<C1,H20  [XV., 
R =  C0H3(OH)2!i4J. Analog mit Resorcylaldebyd. Metallisch grünschimmerndes 
Pulver, F . 232°; swl. in Eg. — 10-Mcthyl-4-p-oxybenzal-12-oxy-l,2,3,4-tetrahydroxan- 
thyliumchlorid, C21HI90 3C1,H20  (XVI., R =  C6H4OH). A u s  10-Metbyl-12-oxy-
1.2.3.4-tetrahydroxanthyliumchlorid und p-Oxybenzaldehyd in Eg. -f- HCl. Dunkel- 
rotbraune Krystalle; swl. in Eg., P. ca. 205—206°. — 3,10-Diviethyl-12-oxy-4-sali- 
cylcU-l,2t3,4-tetrahydroxanthyliumchlorid, C32H 310 3C1,H20  (XVII., R = C „ H <OH). Aua
3,10-Dimethyl-12-oxy-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliumchlorid und Salicylaldehyd in Eg. 
-}- HCl. Leuchtend rotes Kryatallpulver; sw), in Eg., P. 247—248° nach vorheri
gem Erweichen u. Sintern. — 3,10-Dimeth,yl-4-(2,4-dioxybenzol)-12-oxy-l,2,3,4-tetra- 
hydroxanthyliumchlorid, (C32H210 4C1,HC1)2H20  [XVII., R =  C6Hs(OH)2]. Analog 
mit Resorcylaldehyd. Dunkelrotes Kryatallpulver; swl. in sd. Eg. Tiefviolett 1. iu 
W. und A. Zers, sich bei 210—211°. Bei einer W iederholung wurden schwarze 
Krystallkrusten vom Zersetzungspunkt 239° und der Zus. 2C3SH 210 4C1,3H20  er
halten.

III. N i t r o s ie r u n g  d e r  O x o n iu m c h lo r id e . 3-Methyl-l,2,3,4-tetrahydroxan- 
thyliumchlorid liefert in Eg. -f- HCl mit salpetriger S. (Isoamylnitrit) unter Küh
lung 3 - M ethyl-4-oxim ido-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliimchlorid, CUHM0 2NC1, H20  
(XVIII., R =  H). Hellgelbe Nädelchen aus Eg. (ohne H Cl0- Verfärbt sich über 
125°. Verpufft bei 194—195°. (Das Robprod. schm, unscharf bei 215—220°). — 
Eisenchloridverb., Cu Hu 0 3NCl,FeCl3. Dunkelgelbe Prismen; 11. in Eg. und Ä. 
Erweicht schon unter 100°. Bei ca. 120° völlig geschm. — 3-Methyl-4-oximido-
1.2.3.4-tetrahydroxanthydrol, CI4H160 3N (XIX., R =  H). Aus vorstehendem Chlorid 
in Eg. beim Eingießen in W . Rötlich weiße, amorphe Flocken. P. unscharf ca. 
120°. Geht im Exsiccator bei längerem Auf bewahren in das Anhydrid, C,3H28OsNs, 
über. P. gegen 200°. Liefert mit Eg. und HCl das Oximidotetrahydroxanthylium- 
chlorid zurück. Sowohl das Oximidoxanthydrol, als auch da3 entsprechende Xan- 
thyliumchlorid liefern mit Pyridin und Beuzoylchlorid u-M ethyl-y a-ca marinobutter- 
säurenitril, C14HI30 2N (XX., R =  H). W eiße, kugelig vereinigte Nädelchen aus
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verd. A., F. 116°. — u-M ethyl-y °-cumarinoluttersäure, C14H u 0 4 (XXL, R =  H). 
Aus vorstehendem Nitril mit 5-n. Salzsäure bei 150°. W eiße Nüdelchen aus verd. 
A., F . 141—142°. — 3,13-Dimethyl-l,2,3,4-tetrahydroxanthyliumchlorid liefert in Eg. 
-f- HCl mit Isoamylnitrit bei möglichst tiefer Temp. 3,13-I)imethyl-4-oximido-l,2,3,4- 
tetrahydroxanthyliumchlorid, C16H160 2C 1N ,2H j0  (XVIII., ß  == CH3). Gelbe Nadeln, 
sll. in Eg., F. 218—220°. — Eisenchloridverb., C16H160 2NCl,FeC!a. Gelbbraune 
Nadeln aus Eg. Zers, sich bei 165°. Das zugehörige Xanthydrol (XIX., R =  CH3), 
das aus dem vorstehenden Chlorid in Eg. mit W . und Natrium acetat entsteht, 
liefert mit Pyridin u. Benzoylchlorid a-Mcthyl-y<*-5-methylcumarinobuttersäurenitril 
(XX., E  =  CHS). W eiße Nadeln aus verd. A ., F. 105—106°. Liefert beim Ver- 
seifen u-M ethyl-y a-5-methylcumarinobuttersäure, C16Hla0 4 (XXI., R =  CII3). Weißes 
Krystallpulver aus verd. Methylalkohol, F. 142—143°. (L ie b ig s  Ann. 411. 38—72. 
24/2. 1916. [30/7. 1915.] Göttingen. Allgem. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r .

L. G a tte rm an n  und A. S k ita , Eine Synthese von Pyridinderivaten. Bei Einw. 
des Cyanwasscrstoffsesquichlorhydrats, das nach den Unterss. von G a t t e r m a n n  
und S c h n it z s p a h n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 1770; C. 98. II. 427) die Kon
stitutionsformel III. besitzt, auf Mononatriummalonester bildet sich der EBter einer 
Aminotetracarbonsäure (I.), die nach folgender Rk. beim Verseifen unter B. eines 
Pyridinringes 2 Mol. A. abspaltet:

I. CH II. CH

C,H6OOC*CH

10 OCjII5

OH-COOCjHj c 3B5c o o .c n  C 1I.C 00C 2H6 
=. CsH5OH +

CjHfiO CO OC
H:NTI

N

m .  r^ v > N° a
p h ^ N H  HO-L J-OH

^■NH-CHCL fi

Diese Verb. (II.) ist als die Ketoform des 2,6-Dioxydinicotinsäureeslers auzu- 
sprechen. Im Anschluß wurden seine Abbauprodd., im besonderen das 2,6-Dioxy- 
Pyridin, näher untersucht. 2,6-Dioxypyridin bildet zentimeterlange, derbe, glänzende, 
farblose Nadeln vom F. 202—203°. Es oxydiert sich besonders in feuchtem Zu
stande sehr leicht, wobei es anfangs hellolivgrüne, dann tiefdunkelgrüne Färbung 
annimmt. Beim Versetzen der wss. Lsg. des Dioxypyridins mit wenig FeCl3 tritt 
grüne Färbung auf, auf Zusatz von mehr FeCl3 scheiden sich dunkelgrüne Flocken 
aus; die schwefelsaure Lsg. des Dioxypyridins wird durch Kaliumbichromat violett 
gefärbt. Mit Salpetersäure wurde ein Nitro-, mit salpetriger S. ein Nitrosodioxy- 
pyridin erhalten; durch Einw. von diazotierten Aminen entstand eine Reihe neuer 
Azofarbstoffe des Dioxypyridins. Beim Erhitzen des Dioxypyridins mit P hthal
säureanhydrid und etwas ZnCl2 bildet sich eine braunrote Schmelze, die sich in 
Ammoniak in prächtig blaugrüner Fluorescenz löst. Das Dioxypyridin teilt also 
mit dem Resorcin die Eigenschaft, stark fluorescierende Phthalsäurefarbstoffe zu 
liefern, nur ist die Fluorescenz der Pyridinfarbstoffe bedeutend intensiver.

E x p e r im e n te l le r  T e il .  (Mitbearbeitet von L. B ühler.) Pioxydinicotin- 
säureester (2,6-Dioxypyridin-3,5-dicarbonäthylester), erhalten durch einmalige Zugabe 
unter Kühlung von 12 g möglichst frischem, fein gepulvertem Blausäur esesqiii- 
chlorhydrat zu zerkleinertem Natriummalonester, der durch Zugabe von 30 g Malon- 
ester zu einer Lsg. von 5 g Na in 25 ccm absol. A. hergestellt ist, indem man 
durch Eiskühlung dafür sorgt, daß die Temp. nicht über 30—40° steigt, Vollenden
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der Rk. durch 1/i-Btdg. Erhitzen auf dem W asserbade unter Rückfluß, nochmalige 
Zugabe von 4 g Na und darauf 4-stdg. Erhitzen auf dem W asserbade, als Natrium
salz, aus dem durch Digerieren mit alkoh. HjSO* bei 50° der freie Ester erhalten 
wird. Der Ester liefert bei 2—3-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kali auf dem W asser
bade unter Rückfluß, Verdampfen des A. und Zugabe von konz. HCl zur filtrierten 
wss. Lsg. des Rückstandes unter Kühlung, das saure Kaliumsalz der Dioxydinicotin- 
säure, schwach gelbe Blättchen, aus dem durch Erwärmen mit 12°/0ig. HCl (D. 1,06) 
glatt 2,6-Dioxypyridin  erhalten wird.

3-Nitro-2,6-dioxypyridin (IV.), erhalten durch allmähliche Zugabe von pulveri
siertem Kaliumnitrat zu einer eiskalten Lsg. von 2,6-Dioxypyridin in konz. H2S04, 
kurzes Erwärmen der Lsg. auf 50° und sofortige W iederabkühlung; zentimeterlange, 
derbe, gelbe Nadeln ohne scharfen F .; zers. sich bei 321°; löst sich in Alkalien 
mit gelber Farbe. — 3-Nitroso-2,6-dioxypyridin, erhalten durch Zugabe der be
rechneten Menge NaNO, zu einer Lsg. von Dioxpyridin in möglichst wenig verd. 
HCl; schwach gelblich gefärbte Krystalle ohne scharfen F .; färbt sich dunkel bei 
180°, wird bei 200° schwarz und zers. sich bei 253—254° unter Gasentw.

Azofarbstoffe aus 2,6-Dioxypyridin, denen die Konstitution der Formel V. zu
geschrieben wird, wurden durch Zugabe von Diazoniumsalzen zu der mit Kalium
acetat versetzten wss. Lsg. des Dioxypyridins erhalten. —■ Azofarbstoff aus Dioxy- 
pyrid in  und diazotiertem A nilin ; kleine, gelbe Nadeln aus viel W .; 1. in NaOH 
mit rotvioletter Farbe. — Azofarbstoff aus Dioxypyridin und diazotierter Sulfanil- 
säure; orangefarbene Nadeln mit blauer Fluoresceuz, die 1 Mol. KrystallwasBer 
enthalten, aus konz. HCl; werden beim Erwärmen auf 160° wasserfrei und färben 
sich hierbei über Hellrot schließlich dunkelbraun; 1. in]Alkalien mit leuchtend rot
gelber Farbe. — Azofarbstoff aus Dioxypyridin und diazotiertem p-Phenetidin; rot
braune Nadeln aus Eg. und wenig W .; 1. in Alkalien mit rotbrauner Farbe. — 
Azofarbstoff aus Dioxypyridin und diazotiertem a-Naphthylamin; rote Nadeln aus 
Bzl.; 1. in NaOH mit orangeroter F a rb e ; '1. in konz. H2S 04 mit violetter Farbe. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 494—501. 11/3. 1916. [11/11. 1915.] Freiburg i. Br. 
Chem. Inst. d. Univ.) F öBSTEK.

M a rtin  F re u n d  und K a r l  F le isc h e r, Untersuchungen über das Berberin. 
(III. Abhandlung.) Über Azoderivate der 1-B-Dihydroberberine. (II. Abhandlung: 
L ie b ig s  Ann. 4 0 9 . 118; C. 1915. II. 835.) Die Vff. haben in der vorhergehenden 
Abhandlung gezeigt, daß die 1-B-Dihydroberberine (I.), sowie das Dihydroberberin 
selbst in der Stellung 4 ein Wasserstofiatom von großer Reaktionsfähigkeit be
sitzen, welches schon bei der Einw. von Methyljodid durch Methyl ersetzt wird. 
Die Vff. haben je tzt untersucht, ob der am Kohlenstoffatom 4 haftende Wasser
stoff sich auch gegen andere Agenzien reaktionsfähig erweist. W ährend metallisches 
Natrium auf die Bzl.-Lsg. der 1-R-Dihydroberberine nicht einwirkt; tritt mit Di- 
azoniumlsgg. Umsetzung ein, wobei die Diazogruppe in die Stellung 4 des Berbe- 
rinmoleküls tritt. Das so aus 1-Benzyldihydroberberin und Benzoldiazoniumsulfat 
erhaltene 4-Benzolazo-l-benzyldihydroberberin (II., R =  CH2*CeH6, R' =  C6H6) ist 
ziemlich empfindlich gegen Reduktionsmittel, wird aber von diesen nicht an der 
Stickstoffdoppelbindung gespalten, sondern liefert Benzyldihydroberberin zurück. 
Im Gegensatz zum Dihydroberberin ist das BerberimoXiaX zur Kupplung mit Di- 
azoniumlsgg. nicht befähigt. Auch das Narkotin reagiert nicht mit Diazoniumlsgg. 
Übrigens ließ sich das 1-Benzyldihydroberberin auch mit M ic h le k s  Keton kon
densieren, doch wurde diese Rk. noch nicht weiter verfolgt, weil das entstehende 
Prod. nicht krystallisierte.

E x p e r im e n te l le s .  1-Benzyldihydroberberin (I., R =  CHa■ C0H5) liefert in 
50%ig. Essigsäure mit Benzoldiazoniumsulfatlsg. 4-Benzolazo-l-benzyldihydroberberin,
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Cs3H 29 0.,X8 (II., R =  C7H7. R' =  C6H8). Dunkelrote, rhombische Tafeln aus 
Chlf. -)- A.; 11. in Chlf., wl. in A., P. 185°. — Hydrochlorid. Gelbrote, zu Drusen 
vereinigte Tafeln aus A. Bei 140° Schwarzfärbung, bei 146° Aufblähung. — Sulfat. 
Gelbrote, rechteckige Tafeln aus A. Bei 170u Veränderung, bei 180° Zers. Die 
Salze färben sich am Lieht dunkelrot. — Jodmethylat, CasH990 4NaCHBJ. Rote 
Täfelchen aus A. -)- Chlf. Zers, sich bei 213°. Das Benzolazobenzyldibydrober- 
berin liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub u. Essigsäure Benzyldibydroberberin, 
bei der elektrolytischen Reduktion neben Benzyltetrahydroberberin das früher (L i e - 
Big-3 Ann. 397. 32; C. 1913. I. 2148) nicht ganz rein erhaltene Pseudobenzyltetra- 
hydroberberin, C27H270 <N. Grauweißes Krystallpulver aus A., P. 141—142°. — 
4-Benzolazo-l-äthyldihydroberberin, C78HS70 4N8 (II., R — C2H5. R ' =  C0H6). Aus
1-Atbyldihydroberberin in 500/oig. Essigsäure mit Benzoldiazoniumsulfatlsg. Tief
rote, rechteckige Säulen aus Chlf. A., P. 216°. — 4-p-Benzolsulfosäureazo-l-ben- 
zyldihydroberberin, C33HS90 7N3S (II., R =  C7H7. R ' =  CaH4-SOsH). Aus 1-Ben- 
zyldihydroberberin in 50°/0ig. Essigsäure mit diazotierter Sulfanilsäure. Bündel 
von rötlichgelben Spießen aus Eg. Zers, sich bei 274° unter Aufblähen. F ärbt

sich am Licht rot. — 4-a-Naphthalinazo-l-benzyldihydrobcrberin, C87H8l0 4N8 (II., 
R =  C,H7. R' =  C10H7). Aus 1-Benzyldihydroberberin u. diazotiertem a-Naph- 
thylamin. Dunkelbraune, grünschimmernde Nüdelchen aus Chlf. —)— A ., P. 218°;
11. in Chlf. mit dunkelroter Farbe; wl. in A. — 4-ß-Naphthalinazo-l-benzyldihydro- 
berberin, C87HBlO<N8 (II., R =  C7H7. R' =  C101I7). Analog mit /9-Naphthylamin. 
Dunkelrotes, amorphes Pulver. — Sulfat, C87Hsl0 4N8 ,!H9S 04. Rotgelbe Nüdelchen 
aus verd. A. F ärb t sich beim Erhitzen dunkler. Bei 191° Zers. u. Aufblähen. —
4-p,p'-Diphenylbisazo-l-benzyldihydroberberin, C0aH68O8N6 (III.). Aus 1 -Benzyldi
hydroberberin und diazotiertem Benzidin. Braunschwarzes, amorphes Pulver aus
A. -f- Chlf. S intert über 180°. Beginnt über 200° zu schm. Violettrot 1. in Chlf., 
blutrot in verd. Essigsäure. — 4-p-Benzolarsinsäureazo-l-benzyldihydroberberin, 
CssH3j07N3As (II., R =  C7H7. R '=  CcH4-As0 3Hs). Aus 1-Benzyldihydroberberin 
und diazotierter Arsanilsäure (Atoxyl). Rotgeibes Krystallpulver aus verd. A. Bei 
275" noch nicht gesehm. Tiefrot 1. in Soda und Ammoniak. — Na-Salz. Tief
rotes, krystallinisches Pulver; sll. in W . 1-Benzyldihydroberberin liefert mit 
Michlers Keton und Phosphoroxychlorid ein schwarzes, amorphes Kondensations- 
prod., das sieh in A. u. Chlf. mit violettroter, in verd. Essigsäure mit braunroter, 
in verd. Salzsäure mit grüner Farbe löst. (Liebigs Ann. 411. 1—13. 24/2. 1916. 
[8/7. 1915.] Frankfurt. Chem. Lab. d. Univ. Inst. d. Physikal. Vereins.) P o s n e r .

M artin  F re u n d  und K a r l  F le is c h e r , Synthese voti Indandionen. (V. A b
handlung.) Z ur Konstitution der Mellophan- und Prehnitsäure. (IV. Abhandlung: 
Liebigs Ann. 409. 268; C. 1915. II. 831.) Zur Nachprüfung der von B a m fo r d  
und Sim o n s e n  (Journ. Chem. Soc. London 97. 1908; C. 1910. I. 1704) über die 
Konstitution der Mellophan- und Prehnitsäure mitgeteilten Auffassung haben die 
Iff. die in den vorangehenden Mitteilungen beschriebene Methode zur Darst. von 
aromatischen Polycarbonsäuren aus Indandionen herangezogen. Sie gelangen zu

XX. 1. 54
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einer Bestätigung der von den genannten englischen Chemikern angenommenen 
Formeln. p-Xylol liefert mit Diätbylmalonylchlorid ein Indandion, C15H,30 2, das 
die Konstitution I. besitzen muß. Dasselbe führt nach drei verschiedenen Abbau
methoden zur Mellophansäure, die demnach 1,2,3,4-Benzoltetracarbonsäure (II.) sein 
muß. Damit stimmt überein, daß die S. beim Erhitzen ein Dianhydrid liefert. 
Außerdem wurde der dem genannten Indandion zugrundeliegende KW-stoff dar
gestellt. m-Xylol liefert auf dem gleichen Wege ein Indandion, für das nur die 
Formel III. in Betracht kommt. Da dieses bei der Oxydation schließlich Prehnit- 
säure liefert, muß diese 1,2,3,5-Benzoltetracarbonsäure (IV.) sein. Auch hier wurde 
der dem Indandion zugrundeliegende KW-stoff dargestellt. Da nun die Konstitu
tion der Prehnitsäure feststeht, muß die von DÖBNER (LlEBIGs Ann. 311. 135; 
C. 1 9 0 0 . II. 178) beschriebene Phthalidtricarbonsäare einer der beiden Formeln V. 
oder VI. entsprechen.

COOH CH3 COOH
hCOOH 
COOH

X>,COOH X N ------ ,0 X X
C ^ J cooh  CH3L ^ ^ L i U  H O O c l^ J

COOH 0

COOH CHS
CH. COOH H O O C X X -C H -C O O H  .-^ X C O  ■ CH(CSHS)., 

V. > 0  VI. I > 0  V II
HOOÖ^i'-CO X d  00 ^ ^ C O O H

COOH

CH3 COOH
^  nCOOH

VHI‘ COOH JfO iH s), l C2H5),
X /  X .

CH3 COOH 0

ch3 ch3
c o -ch (csh 6)3 X X cooh

C H 'dxC O O H  CH' -  "JCOOH CH,C“ X  J(C.H.

E x p e r im e n te l l e r  T e il .  (Mitbearbeitet von M ax Praetorius.) p-X y lo l 
liefert mit Diäthylmalonylchlorid u. A1CI3 in CS3 Benz-4,7-dimethyl-2-diäthylindan- 
1,3-dion, C15H 190 , (I.). Farblose, sechseckige Blättchen aus verd. A., F. 51—52°, 
Kp-u 164—166°; sll. in Bzl., Chlf., Lg. und A. Liefert beim Kochen mit 50°/oig. 
Kalilauge Benzol-2,5-dimethyl-6-diäthylacetyl-l-carbonsäure, C16HJ(,03 (VII.). Quadra
tische Blättchen aus L g., F. 150°. Reizt heftig zum Husten und Niesen. Konz. 
H2S 0 4 löst mit intensiv gelber Farbe und gelbgrüner Fluorescenz. Liefert beim 
Erhitzen kein Lacton. Läßt sich mit Methylalkohol u. HCl nichi verestern. Kon
densiert sich nicht mit Phenylhydrazin. Diese S. liefert beim Erhitzen mit HN03 
(D. 1,4) das Anhydrid der Benzol-3,6-dimethyl-l,2-dicarbonsäure, Ci„Hs0 3 (analog 
VIII.). Farblose Nadeln aus A. Sublimiert. F. 145,5°. — Benzol-3,6-dimethyl-l,2- 
dicarbonsäure, C,0H 10O4 (VIII.). Aus dem Anhydrid beim Kochen mit verd. Natron
lauge. Farblose, prismatische Spieße, F. 145° unter Schäumen; swl. in W .; 11. in 
A., Chlf. und Essigester. Geht beim Umkrystallisieren in das Anhydrid über. 
Sowohl das vorgenannte Indandion, als auch die beiden daraus erhaltenen Verbb. 
liefern mit rauchender Salpetersäure bei 140° Mellophansäure, Ci0H3Os (II.). Kry- 
stalle aus starker Salpetersäure. Sintert über 215°. F. 241° unter Schäumen. Bei der
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Darst. dieser S. aus Benzdimethyldiäthylindandion entsteht als Nebenprod. Benz- 
4,7-dicarboxy-2-diäthylinda)i-l,3-dion, CI6H140 9 (IX.). Krystalle aus W., P. 208 bis 
211° unter scbwachem Schäumen; uni. in k. konz. H ,S 04. — Mellophansäuredi- 
anhydrid, C10H2Oe. Aus der S. beim Erhitzen auf 240°. Rautenförmige Krystalle 
aus Lg. -f- ßzl. Sintert über 185°. P. 193—196°. Sublimiert ohne Zers.; uni. in 
k. W .; 11. in Ammoniak. Verändert sich beim Aufbewahren. — 2-Biäthyl-4,7-di- 
methylhydrinden, C15H22 (X.). Aus dem Benzdimethyldiäthylindandion durch Re
duktion mit amalgaraiertem Zink und Salzsäure. Farbloses Öl, Kp.ls 140—141°. 
Rieeht petrolartig. D. 0,923. n =  1,51592.

m-Xylol liefert mit DiäthylmaloDylchlorid und A1CI3 in CS, Benz-4,6-dimethyl- 
2-diäthylindan-l,3-dion, CI6H190 2 (III.). Öl. K p ,, 108—17P . D. 1,055. Liefert 
beim Kochen mit 500/oiger Kalilauge Benzol-3,5-dimethyl-2-diäthylacetyl-l-carbon- 
säure, C16H ,0O3 (XI.). Farblose, sechsseitige Prismen aus Lg. Sintert bei 121°. 
F. 126—127°; swl. in W .; zwl. in A.; zll. in Ä. Konz. H2S 0 4 löst mit schwach 
gelber Farbe und schwacher, gelbgrüner Fluorescenz. Reizt heftig zum Husten u. 
Niesen. Liefert kein Pbenylhydrazon. Gibt beim Erhitzen kein Lacton. — Methyl
ester, C16H220 9 (analog XI.). Aus der S. mit Methylalkohol und HCl. Krystalle 
aus Methylalkohol, F. 69—71°. Die vorstehend beschriebene S. liefert bei der 
Oxydation mit Salpetersäure (D. 1,4) in Eg. auf dem W asserbad nebeneinander 
nachstehendes Anhydrid und die zugehörige S. — Anhydrid der Benzol-3,5-dime- 
thyl-lß-dicarbonsäupe, C10H90 2 (analogXII.). Farblose Nadeln aus absol. A., F. 113 
bis 116°; swl. in k. W .; wl. in A.; 11. in Ammoniak. — Benzol-3,5-dimcthyl-l,2-dicar- 
lonsäure, Cl0H 10O4 (X II ). Farblose Nüdelchen aus W., F. 181° unter Aufschäumen; 
wl. in Ä. und Chlf.; zll. in W .; 11. in A. Entsteht auch aus der vorher beschrie
benen Benzoldimethyldiäthylacetylearbonsäure mit rauchender Salpetersäure bei 
140°. Benz-4,6-dimethyl-2-diäthylindan-l,3-dion, sowie das Anhydrid der Benzol- 
3,5-dimethyl-l,2-dicarbonsäure liefern mit rauchender Salpetersäure bei 140—150° 
Prehnitsäure, Cl0H6O8 (IV.). Krystallinisches Pulver. Beginnt bei 240° zu Bintern.
F. 253°. E rst bei 262° völlig gesehm. Benz-4,6-dimethyl-2-diäthylindan-l,3-dion 
lieferte bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4,6-Dimethyl-2- 
diäthylhydrinden, ClSH,a (XIII.). Gelbliches, dünnflüssiges Öl von petrolartigem 
Geruch. Kp. 260—270°. Bei anderen in gleicher W eise ausgeführten Reduktions- 
verss. entstand jedoch anscheinend ein K W -sto ff (?). Dünnflüssiges, petrol
artig riechendes Öl. Kp.lsi 136—140°. Kp. 260—270°. (L ie b ig s  Ann. 411. 14 bis
38. 24/2. 1916. [8/7. 1915.J Frankfurt. Chem. Lab. d. Univ. Inst, des Physikal. 
Vereins.) P o s n e r .

Physiologische Chemie.

Franz W itke, Über das Bohnenöl (Öl von Phaseolus vulgaris). Die Angaben 
über das Bohnenöl von K o s u t a n y  (Landw. Vers.-Stat. 54. 463; C. 1900. II. 1082) 
und R, Me y e r  (Chem.-Ztg. 27. 958) stimmen nicht überein. Aus neuen U nter
suchungen des Vfs. geht hervor, daß M e y e r  jedenfalls ein Öl untersucht hat, 
welches schon längere Zeit gestanden h a t, für die Hefnerzahl erhielt er einen 
zu hohen W ert, weil er offenbar das Unverseifbare zusammen mit den F ett
säuren gewogen hat. Die relativ große Menge an unverseifbaren Körpern besteht 
z- T. aus gelben amorphen Stoffen, z. T. aus gut krystallisierendem Phytosterin. 
Aus der Analyse der Fettsäuren kann man auf die Ggw. nicht unbedeutender 
Mengen von Oxyfettsäuren schließen. (Chem.-Ztg. 40 . 147—48. 12/2.) J u n g .

H ein rich  H asse lb rin g  und Lon A. H a w k in s , Atmungsversuche in  süßen 
Kartoffeln. (Vgl. Vff., S. 618.) Es sollte festgestellt werden, ob ein Zusammen-

54*
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hang besteht zwischen den W andlungen im Zuckergehalte süßer Kartoffeln (Ipo- 
moea batatas) u. ihrer Atmung und, wenn möglich, ob dabei Mono- oder Disaccha
ride verbraucht werden. Zur Ausführung der Verss. wurden je  2—3 kg Kartoffeln 
in ein geeignetes Gefäß gebracht und von COs befreite L uft hindurchgeleitet 
(40—50 1 in 1 Stde.); in der abgesaugten Luft wurde in üblicher Weise der Ge
halt an C 04 bestimmt. Die Verss. fanden bei 30° s ta tt, bei welcher Temp. die 
frisch ausgegrabenen süßen Kartoffeln etwa 10 Tage gehalten zu werden pflegen, 
und erstreckten sich über 10—15 Tage. Der Gesamtgehalt an Zucker, an Rohr
zucker und an reduzierenden Zucker, wurde vor und nach jedem Vers. bestimmt. 
Es hat sich gezeigt, daß ein allgemeiner Zusammenhang zwischen dem Gesamt
zuckergehalte und der Atmung bei den süßen Kartoffeln nicht zu bestehen scheint, 
dagegen besteht eine solche Beziehung zwischen dem Gehalte an reduzierendem 
Zucker und der Atmung, derart, daß einer Abnahme des ersteren auch eine Ab
nahme der Atmung entspricht. Der reduzierende Zucker verfallt unmittelbar der 
Atmung. Der Rohrzucker der süßen Kartoffel dagegen ist verhältnismäßig be
ständig und scheint, wenn er einmal gebildet ist, nicht der Atmung zu verfallen, 
für die Stärke und andere Kohlenhydrate im Überflüsse vorhanden sind. Der 
Zuckergehalt ist indes, wie Verss. an verletzten Knollen zeigen, nicht von be
stimmendem Einflüsse auf die Atmung der süßen Kartoffel. (Journ. of Agric. 
Research 5. 509—17. 20/12. 1915. Washington. Dep. of Agriculture. Bureau of 
P lant Industry.) , RÜHLE.

B e rn h a rd  Schw eitzer, Veränderungen am Blute nach Mesothoriumbestrahlungen. 
Durch die Mesothoriumbestrahlung tr itt eine nennenswerte Beeinflussung des Hämo
globingehaltes und der Erythrocytenzahl nicht ein, dagegen weisen die Leuko- 
cytenelemente typische und wesentliche Veränderungen im Sinne einer Hypoleuko- 
cytose der Neutrophilen zusammen mit einer Lymphocytose als Nachwirkung von 
therapeutischen Mesothoriumbestrahlungen auf. Die Veränderungen des Blutes sind 
zwar nachhaltig, aber nicht als dauernd aufzufassen. (Münch. Med. Wchschr. 63. 
341—44. 7/3. Leipzig. Univ.-Frauenklinik.) B o r in s k i.

B. P. Sorm ani, Eine neue Erklärung des Neisser- und Wechsbergsehen Phänomens 
vermittelst des „Phänomens der spezifischen S p r ö d ig k e i tDie von N e is s e r  u . W ech s
b e r g  für die Komplementablenknng gegebene Erklärung ließ sich durch die Be
obachtung beseitigen, daß auch mit hämolytischen Immunseren analoge Erschei
nungen auftreten können. Auch die Erklärungen von G r ü b e r , Me t s c h n ik OFF, 
L e v a m t i , G a y , B u x t o n  und Mü l l e r  sind unrichtig. Vf. führt das Phänomen 
vielmehr auf eine präcipitierende W rkg. der Immunseren auf die Oberfläche des 
Antigens zurück, die eine Verminderung der Löslichkeit zur Folge hat. Durch 
die gleiche Wrkg. werden die Oberflächen von Blutkörperchen bei Einw. spezifischer 
Sera spröde, so daß sie bei kräftigem Schütteln zerreißen und nun Hämolyse ein- 
tr itt (spezifische Sprödigkeit). F ür die praktische Ausführung der Komplement
bindungsreaktionen ergibt sich die Notwendigkeit, stark hämolytische Sera mit 
schwach präcipitierendem Vermögen anzuwenden, zumal wenn der Vers. mit stark 
sensibilisierten Blutkörpern angestellt wird. — Auch die Immobilisation beweg
licher Bakterien durch agglutinierende Sera ist wahrscheinlich die Folge von 
Präcipitation und dadurch verursachter Erstarrung der Geißeln. — In einem Nach
trage werden ähnliche Beobachtungen aus früheren Veröffentlichungen anderer 
Autoren zusammengestellt. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exper. Therapie I. 24. 
336—54. 4/3. 1916. [2S/4. 1915.] Amsterdam. Lab. des „Onze Lieve Vrouwe Gast- 
huis“.) Sp ie g e l .
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W alter K. W atanabe und A lbert C. Crawford, E nthält die Glandula 
piluitaria Epinephrin oder eine ihm ähnliche Verbindung? Die Frage ergab sich 
daraus, daß die HypophyBensubstanzen in einigen Wrkgg. an die des Epinepbrins 
erinnern. In der T at zeigten nach bestimmten Verff. hergestellte Extrakte der 
Hypophyse Farbreaktionen ähnlich denen der Nebennierenextrakte. Die physio
logische Prüfung ergab folgendes: 1. Verlangsamung des Herzschlages wurde bei 
einem Präparat beobachtet, das keine Blutdruckwrkg. erkennen ließ. — 2. Hypo
physenextrakte verursachen starke Kontraktion des nichtschwangeren Uterus bei 
der Katze; wird eine gewisse Menge Epinephrin dem Extrakt zugefügt, so wird 
jene charakteristische W rkg. nicht geändert. — 3. Nach Ergotininjektion ver
ursacht Hypophysenextrakt Erniedrigung des Blutdruckes wie Epinephrin, was 
eine Teilwrkg. von jenem auf die sympathischen Nervenendigungen annehmen 
läßt. — 4. Isolierte Darmschlingen von Kaninchen und Katze werden durch Hypo
physenextrakt stark kontrahiert; Zusatz einer gewissen Menge Epinephrin zu 
solchen Extrakten führte keine Erschlaffung des Darmes herbei. — 5. Durch Oxy
dation mit MnOo verlieren Hypophysenextrakte ihre Blutdruckwirkung und einige 
ihrer Farbreaktionen; die W rkg. auf Katzenuterus und Darm bleibt aber dabei 
wenigstens bis zu einem gewissen Grade erhalten. — Im ganzen läßt sich sonach 
sagen, daß, wie die Rkk. die Ggw. von Epinephrin oder einer ähnlichen Verb. 
vermuten lassen, auch die physiologischen W rkgg. der betreffenden Hypophysen
extrakte durch Ggw. einer solchen Verb., modifiziert durch andere Bestandteile, 
erklärt werden können. Indessen gelang es weder nach A l d r i c h s , noch nach 
A b e l s  Verf., Epinephrin aus den Drüsen zu isolieren. (Journ. Pharm. Therap. 8 . 

75—88. Januar 1916. [20/11. 1915.] San Francisco, Cal. Abteilung für Pharmakologie 
der S t a n f o r d  University Medical School.) S p i e g e l .

M. H akusin , Über das Drehungsvermögen, die Adsorption und das Zentri
fugieren von Pepsinlösungen. [a]D des Pepsins in W. =  -(-64,5°. P o s i t iv e  u n d  
n e g a tiv e  A d s o r p t io n  v o n  P e p s in  a u s  w ss. L sg g . 1. Positive Adsorption; 
als adsorbierender Stoff wurde gepulvertes -47, Os angewandt. Die Pepsinlsg. wurde 
1 Stde. mit 10% A120 3 geschüttelt. D .19 vor der Adsorption 1,0206, nach Adsorp
tion 1,0145; ceD (1 =  1 dm) 3,4°, nach Adsorption -f- 3,0°. 2. Negative Adsorp
tion; adsorbierende Substanz: Gelatine. Die Pepsinlsg. wurde einige Min. mit 3% 
Gelatine gekocht; der Einfluß der Gelatine ergibt sich aus folgenden Zahlen. ceD 
( 1 = 1  dm) vor der Adsorption +3,2°, nach Adsorption 0°; D .20 vor der Adsorption 
1,0198, nach Adsorption 1,0292. Der Einfluß des gel. Teiles der Gelatine ergibt 
sich aus den Eigenschaften der mit 3% Gelatine gekochten Pepsinlsg: D .20
1,0049; a D (1 =  1 dm) =  —3,8°. Durch Zentrifugieren einer Pepsinlsg. konnte 
nur ein minimaler Trub abgeschieden werden. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 
141—43. 14/2. 1915. Chem. Lab. der Ges. „M asut“ St. Petersburg.) S c h ö n f e l d .

Em il A bderhalden und G o ttfried  E w ald , Gibt es lebenswichtige, bisher un
bekannte Nahrungsstoffe? 2. Mitteilung. (Vgl. E. A b d e r h a l d e n  und A. E. L a m p £ ,  
Ztschr. f. d. ges. experim. Med. 1. 296; C. 1913. II. 522.) Die Verss. über die 
Erscheinungen bei Fütterung von Tauben mit ungeschältem Reis und ihre mut
maßlichen Ursachen wurden fortgesetzt, mußten aber schließlich aus Mangel an 
Versuchstieren abgebrochen werden. Es war aufgefallen, daß bei der Sektion von 
an sogenannter Polyneuritis gestorbenen Tauben fast ausnahmslos der Magendarm
kanal stark gefüllt gefunden wird, häufig schon mit makroskopischen Zeichen von 
Enteritis. Vieles spricht auch für mangelhafte Peristaltik und für ungenügende 
Punktion des Kropfes. Es wurde deshalb zunächst durch Darreichung von Ricinusöl 
für raschere und vollständigere Entleerung des Darmes gesorgt, andererseits ge
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prüft, ob sich durch Verfütterung von Dickdarminhalt (Verss. mit Dünndarminhalt 
stehen noch aus) von erkrankten und verstorbenen Tauben die Erscheinungen der 
Polyneuritis auslösen lassen. Bakteriologische Unters, solchen Darminhalts brachte 
bis je tz t kein bestimmtes Ergebnis, Unters, auf Amine und Diamine solche, die 
ein reichlicheres V. von Diaminen gegenüber dem Kot gesunder Tiere andeuten .;— 
Bei mit Reiskleie und geschältem Reis ernährten Tieren wirkte Kot von erkrankten 
Tauben im Gegensätze zu dem von gesunden schädlich; ausgesprochene Ataxie und 
Lähmungserscheinungen waren meist nicht zu beobachten, und der Tod tra t ge
wöhnlich ganz unerwartet ein. Zu dem Schlüsse, daß im Darmkanal der nur mit 
geschältem Reis gefütterten Tiere giftige, für diese Ernährungsart charakteristische 
Stoffe gebildet werden, halten sich Vff. danach nicht für berechtigt; es kann sich 
um Abbaustoffe aus bestimmten Nahrungsstoffen handeln, die sich auch sonst bei 
jeder Art von Obstipation bilden würden. — Verabreichung von Ricinusöl neben 
geschältem Reis vermochte die Lebensdauer der Tiere in den meisten Fällen zu 
verlängern, eine direkte Einw. des Öls auf die Anfälle war nur ganz vereinzelt zu 
beobachten. Der Tod trat meist nicht früher auf, wenn der Fütterung mit ge
schältem Reis eine Hungerperiode voraufging, als wenn sie unm ittelbar an eine 
Periode mit n. Kost augesehlossen wurde. Gekochter Reis wurde im allgemeinen 
länger ertragen als roher. — Zulage von Cellulose zwecks schnellerer Darm
entleerung hatte keinen feststellbaren Erfolg, ebensowenig Verabreichung von Tier
kohle, durch welche die etwa im Darm gebildeten Giftstoffe hätten absorbiert 
werden können.

Von der Möglichkeit ausgehend, daß im Darmkanal sich bildende Stoffe die 
Erscheinungen hei ausschließlicher Ernährung mit geschältem Reis verursachen 
könnten, wurde versucht, durch Zufuhr bestimmter Verbb. ähnliche Erscheinungen 
hervorzurufen, und namentlich geprüft, ob aich diese durch Zufuhr des alkoh. Ex
trakts von Kleie — des sog. Vitamins — beeinflussen lassen. Nach Methylimidazol 
traten teilweise ähnliche Erscheinungen wie bei der Polyneuritis und ohne Vitamin 
ausnahmslos, bei Zufuhr von diesem nur ausnahmsweise der Tod ein. Dagegen 
konnten die nach ß-Imidazolyläthylamin auftretenden Erscheinungen durch Vitamin 
nicht beeinflußt werden.

Von großer W ichtigkeit erschien es, festzustellen, ob es möglich ist, Tauben 
mit geschältem Reis -f- Vitamin dauernd von Anfällen frei und namentlich viele 
Monate lang am Leben zu erhalten. Die diesbezüglichen Verss. bieten ein buntes 
Bild. In  einigen Fällen tra t der Tod trotz Vitamin früh ein, in anderen wurde er 
hinausgeschoben, aber in keinem Falle gelang bisher der Nachweis, daß das ge
nannte Gemisch ein vollwertiges Nahrungsmittel darstellt. Als bewiesen muß 
gelten, daß der alkoh. Auszug aus Reiskleie in den meisten Fällen die im Gefolge 
ausschließlicher Ernährung mit geschältem Reis auftretenden Anfälle aufzuheben 
vermag. Auch schwer erkrankte Tiere erholen sich dadurch vollständig. Aber 
dies ist doch nicht ausnahmslos der Fall, und bedeutsam ist auch, daß nach Aus
setzen der Vitaminzufuhr die Anfälle oft sehr rasch wiederkehren, ferner der große 
Unterschied im Verhalten der einzelnen Tauben bei der Reisfütterung und die un
gleiche W rkg. einer u. derselben Vitaminlösung. Der allgemeine Eindruck ist, daß 
der gesamte Verdauungsapparat früher oder später seine Aufgaben nicht mehr er
füllt; welche Erscheinungen primär, welche sekundär sind, bedarf noch der Klärung. 
W enig wahrscheinlich ist nach allem, daß nur e in  bestimmtes „Etwas“ in den 
verschiedenen vollwertigen Nahrungsmitteln zugegen is t  In  A nbetracht der Mög
lichkeit, daß ein bekannter Nahrungsstoff durch Entfernung der Kleie dem Reis
korn ganz oder teilweise entzogen werde, wurden Verss. gemacht, durch Zusatz 
solcher die Schädigungen hintanzuhalten oder zu beeinflussen. Mit NaCl, NajCOa, 
KCl, L iaC03, FeCl3, MnCOs , CaCl,, MgCls , Phosphatgemisch gelang dies nicht.
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Auch bei Verabreichung von Asche von Tauben oder von ganzem Reis war ein 
bestimmter Einfluß nicht festzustellen, wenn auch in einzelnen Fällen die Lebens
dauer anscheinend verlängert wurde. Von Pilocarpin und Atropin  scheint das 
letzte die Anfälle mildern und sogar beseitigen zu können. — Auch durch die 
jetzigen Verss. ist die Frage nach noch unbekannten, unentbehrlichen Nahrungs
stoffen nicht entschieden, noch keine der zahlreichen Möglichkeiten zur Erklärung 
der nach Verfiitterung von ungeschältem Reis auftretenden Erscheinungen beseitigt. 
Die Bezeichnung „Vitamin“ wurde benutzt, weil sie am gebräuchlichsten ist. Es 
wird aber vor Schaffung derartiger Bezeichnungen, mit denen leicht falsche Be
griffe verbunden werden, gewarnt. W ichtig für weitere Klärung der aufgeworfenen 
Frage ist die Einbeziehung anderer Tierarten und gründliche pathologisch-anato
mische Unters, der einzelnen Tiere. (Ztschr. f. d. ges. experim. Med. 5. Heft 1/2. 
Sep. 98 Seiten. 1/3. 1916. [20/12. 1915.] Halle a. S. Physiolog. Inst, der Univ.)

Sp ie g e l .
R. von d e r  H eide, M. S teuber und N. Zuntz, Untersuchungen über den Nähr

wert des Strohsto/fs. Nachdem K e l l n e r  am W iederkäuer, F in g e r l in g  am Schwein 
die fast vollkommene Verdaulichkeit des aus Stroh durch Kochen mit 2—4 °/0 ig. 
NaOH gewonnenen Strohstoffs feBtgestellt hatten, haben Vff. Versa, am Pferd an
gestellt. Aus der Verdauungsbilanz, der Erm ittlung des respiratorischen Stoffwechsels 
und der Energieverluste durch Darmgärungen ergibt sich, daß auch hier die Roh
faser des Strohstoffs fast restlos verdaut wird. Dabei ist die B. brennbarer Gase 
beim Pferd u. beim Schwein meist geringer als bei Verdauung uupräparierter Roh
faser, und der Aufwand für die Verdauungsarbeit erheblich geringer als bei der 
entsprechenden Menge Heu. 1 kg Strohstoff (gemischt mit 20% Melasse) stellt dem 
Körper wenigstens ebensoviel Energie zur Verfügung wie 2,55 kg Heu oder 0,92 kg 
Hafer. Erheblicher Eiweißansatz wurde bei Stickstoffütterung noch durch 1 Teil 
verdautes Rohprotein auf 14 Teile N-freie Stoffe ermöglicht. Die große Armut des 
Strohstoffs an Aschenbestandteilen, besonders Ca, lies eine Verarmung des Organis
mus daran während Fütterung mit Strohstoff befürchten. Die aus diesem Grunde 
vorgenommene Best. der Ca-Bilanz ergab indessen noch einen geringen Ansatz von 
Ca gegenüber einem beträchtlichen Verlust bei Heuverfütterung, der vielleicht auf 
reichliche B. von Hippursäure zurückzuführen ist. (Biochem. Ztschr. 73. 161—92. 
17/2. 1916. [28/12. 1915.] Berlin. Tierphysiolog. Inst. d. Kgl. Landw. Hochschule.)

Sp i e g e l .
P. S chrum pf, Die Nährhefe als Nahrungsmittel. (Vgl. Sc h o t t e l iu s , Dtsch. 

med. Wochenschr. 41. 817; C. 1915. II. 416.) Das „Institu t für Gärungsgewerbe 
und Stärkefabrikation“ in Berlin bringt eine „Nährhefe in den Handel und emp
fiehlt deren Verwendung als billigen Fleischersatz. Das P räparat enthält 54% 
Eiweiß und 3% Fett. Ernährungsvers., welche in Aussicht genommen waren, 
mußten aufgegeben werden, da die mit Hefezusatz bereiteten Speisen infolge 
ihres bitteren Geschmackes und unangenehmen Geruches ungenießbar waren, Übel
keit und Darmstörung verursachten. Vf. gelangt zu dem Urteil, daß die Nährhefe 
in ihren jetzigen Form nicht als Fleischersatz in Betracht kommt. (Münch, med. 
Wchscbr. 63. 269—70. 22/2. Charlottenburg-'Westend. I. Innere Abt. des städt. 
Krankenhauses.) B o r in s k i .

W a lte r  M isch, Über die Giftigkeit des Blutserums von Luetikern für anaphy- 
laktisierte Meerschweinchen. In  Bestätigung einer Angabe von W l a d y c z k o , die 
manche Einzelheiten bzgl. der Verss. vermissen ließ, wurde gefunden, daß Für mit 
Mensehenserum anaphylaktisierte Meerschweinchen syphilitisches Menschenserum 
giftiger als nichtsyphilitisches ist. F ür unvorbehandelte Tiere besteht ein solcher 
Unterschied nicht, der wahrscheinlich auf einen vermehrten Gehalt des Luetiker
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serums an Eiweißstoflen, besonders Globulinen, zurückzuführen ist. (Ztschr. f. 
Immunitätsforsch, u. exper. Therapie I. 24. 380—86. 4/3. 1916. [4/6. 1915.] Berlin. 
Serolog. Abteilung des Königl. Inst, für Infektionskrankheiten „ R o b e r t  K o ch “ .)

Sp ie g e l .
D ario  M aestrin i, Über die durch Applikation von Cocain und der Anode an 

den Herzsinus der Weinbergschnecke hervorgerufenen Wirkungen. In ähnlicher Weise 
wie am Froschherzen (vgl. S. 516) ließen sich die rhythmischen Bewegungen des 
Schneckenherzens durch lokale Injektion vou Cocain, sowie durch Applikation der 
Anode einer thermoelektrischen Säule an den Sinus (Mündung der V. pulmonaris) 
zum Auslöschen bringen. Da dem Schneekenherzen nervöse Elemente abgesproeheu 
werden, spricht dieser Befund für die myogeue N atur des Herzrhythmus. (Arch. 
d. Farmacol. sperim. 20. 567—76. 15/12. 1915. Genua. Physiol. Inst. d. Univ.)

G u g g e n h e im .
D avid  I. M ach t, N. B. H erm a n  und C harles S. L evy , JEine quantitative 

Studie über die durch Opiumalkaloide, einzeln und in  Kombination miteinander, 
beim normalen Menschen erzeugte Analgesie. Um den Schwellenwert der Empfind
lichkeit zu bestimmen, wurde in jedem einzelnen Vers. an vier verschiedenen 
Stellen die Empfindlichkeit gegen den Reiz des Induktionsstromes bestimmt. Für 
jede Stelle ergab sich in n. Zustande ein sehr konstanter Schwellenwert, der nach 
Anwendung von Opiumalkaloiden bei einigen sank, bei anderen stieg, während 
NaCl-Lsg. und destilliertes W. ohne Wrkg. blieben. Die sechs Alkaloide, die zu 
den Verss. herangezogen wurden, ordnen sich nach ihrer analgetischen W irksamkeit 
gegenüber Hautreizen Morphin — ->- Papaverin — y Codein — -y  Narcotin — y 
Narcein — y  Thebain. In  bezug auf Allgemeinwirkung ist Morphin, durch Er
zeugung von Schwindel und zuweilen von Erbrechen, bei weitem am unange
nehmsten. Verstopfung scheint regelmäßiger nach Papaverin und Narcotin als 
nach Morphin und Codein aufzutreten. Narkotisch war sicher Morphin am wirk
samsten. Im Gefolge der Injektion traten Schmerzen, namentlich nach Narcein u. 
Narkotin, in geringem Grade auch nach Papaverin auf. Die Kombination sämt
licher Opiumalkaloide (Pantopon) und namentlich die von Morphin und Narcotin 
(Narcophin) war erheblich stärker wirksam, als dem Morphingehalt entsprach. Be
merkenswert ist eine Idiosynkrasie gegen Morphin bei einer Versuchsperson. Das
selbe rief hier verstärkte Empfindlichkeit hervor, die verschwand, wenn zugleich 
auch Narcotin gegeben wurde. (Journ. Pharm. Therap. 8 . 1—37. Januar 1916. 
[8/10. 1915.] Baltimore. Pbarmakolog. Lab. d. J o h n s  H o p k in s  Univ.) S p ie g e l .

M aurice I. S m ith  und B e rn a rd  F a n ta s , Die vergleichende pharmakologische 
Wirkung von Ath-ylhydrocuprein (Optochin) und Chinin. Es wurde die Giftwirkung 
beider Substanzen auf Infusorien (Stylonichia), Frösche und weiße Mäuse, ferner 
die Lokalwirkung auf Augenbindehaut, die W rkg. auf Nervensystem, Blutkreislauf 
und Körpertemperatur iu vergleichenden Verss. festgestellt mit dem Ergebnis, daß 
beide in ihren Wrkgg. qualitativ gleich und nur quantitativ verschieden sind. 
Optochin ist giftiger als Chinin für alle untersuchten Objekte; es ist daher Vor
sicht in der Anwendung, besonders bei Einführung in die Venen, zu empfehlen. 
Nach dieser Anwendung erniedrigt es den Blutdruck etwas weniger als Chinin, 
obwohl es die Herztätigkeit mehr herabsetzt; dieser Einfluß wird wahrscheinlich 
durch die periphere GefäßvcrengeruDg teilweise ausgeglichen. Als Antipyreticum 
ist Optochin beim experimentellen Fieber der Kaninchen (durch Anaphylaxie im 
Gefolge von Behandlung mit Hundeserum) weniger wirksam als Chinin. Gegen
über der Conjunctiva zeigte sich noch 0,2%ig. Lsg. stark reizend. — Im Anhang 
wird ein im Gefolge und wahrscheinlich wenigstens teilweise durch Schuld des 
Optochins tödlich verlaufener Fall von Pneumococcenendocarditis berichtet. Die
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Keime im Blute waren durch die Behandlung sehr stark — von 100 auf 4 Kolonien 
in 1 ccm — vermindert worden. (Journ. Pharm. Terap. 8 . 53—74. Januar 1916. 
[19/11. 1915.] Univ. von Michigan. Lab. f. Pharmakologie.) Sp ie g e l .

H. Dold, Die Kachexie nach parenteraler Einverleibung von arteigenem Organ
eiweiß. In Bestätigung früherer Angaben wurden bei Kaninchen und Meerschwein
chen nach wiederholter parenteraler Einverleibung von sterilen arteigenen wss. 
Organextrakten beträchtliche Gewichtsverluste festgestellt. Sie betrugen bei K a
ninchen in 11—14 Tagen ca. 12—18%, bei Meerschweinchen in 31 Tagen ca. 18 
bis 24% des ursprünglichen Körpergewichts. Die Organe der so behandelten 
Tiere (untersucht von FlSCHEK) zeigten histologisch das Bild einfacher Atrophie. 
In Milz, Leber, zum Teil auch in den Inguinallymphdrüsen fand sich Hämosiderin 
abgelagert. In der Umgebung der Injektionsstello fanden sich Entzündungsherde 
akuten und subakuten Charakters. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exper. Therapie I. 
24. 355—60. 4/3. 1916. [13/5. 1915.] Schanghai. Inst, für Hygiene u. Bakteriologie 
der Deutschen Medizinschule.) S p ie g e l .

K. G eorge F a lk  und X an em atsu  S ug iu ra , Einige Beobachtungen über die 
Ausscheidung von Hexamethylentetramin (Urotropin). Die Ausscheidung von inner
lich verabreichtem Hexamethylentetramin durch den Harn ist im allgemeinen um 
so größer, je  niedriger dessen D. ist. Zwischen ihrem Betrage und der Konzen
tration von CH20  im Harn scheint keine Beziehung zu bestehen. In einer Anzahl 
pathologischer Fälle mit ungenügender Nierenfunktion waren die ausgeschiedenen 
Mengen Hexamethylentetramin abnorm niedrig. — Zur Best. wird das Hexamethylen
tetramin mit einem nicht zu großen Überschuß von alkoh. I-Lsg. als Tetrajodid 
gefällt und entweder nach Trocknen im Vakuum über CaC!s gewogen oder besser 
mit Thiosulfat titriert. — Die Best. des CHsO erfolgte colorimetrisch mit Phloro- 
glucin in NaOH. (Journ. Pharm. Therap. 8 . 39—51. Januar 1916. [16/10. 1915.] 
New York. H a k b im a n  Research Laboratory. R o o s e v e l t  Hospital.) Sp ie g e l .

(xärungscliemic u n d  Bakteriologie.

P a u l R o h la n d  und F ra n z  Hoyeler, Die Adsorptionsfähigkeit der lebenden 
Hefe. Die Tier- und Blutkohle, die lebende Hefe verhalten sich gegenüber kom
pliziert zusammengesetzten larbstoffen  im allgemeinen ähnlich wie die kolloid ver
anlagten Silicate (R o h l a n d , Kolloid-Zeitschrift 16. 16; C. 1915. I. 1146). So ad
sorbierten Tier- und Blutkohle die untersuchten Farbstoffe in folgender Reihenfolge: 
Methylenblau, Safranin, Diamantgrün, Eosin, Vesuvin; lebende Hefe in folgender 
Reihe: Methylenblau, Methylviolett, Malachitgrün, Brillantgrün, Bordeauxrot, Eosin, 
Vesuvin, Echtgelb. Die adsorbierenden Stoffe der Hefe sind die in ihr enthaltenen 
Kolloide (Protoplasma, Glykogen, Fett). Bei diesen Adsorptionen spielt zweifellos 
die Konstitution des einzelnen Farbstoffs eine Rolle; aber außerdem muß noch ein 
unbekannter Faktor mit in Rechnung gestellt werden, der das gleichmäßige Ver
halten anorganischer, organischer und organisierter, kolloidhaltiger Stoffe gegenüber 
diesen Farbstoffen erklärt. — Bemerkenswert ist, daß von der lebenden Hefe 
Indigo und Carmin (Cochenille) überhaupt nicht adsorbiert werden, dagegen sehr 
gut von Ton, Talk, Kaolin, Tierkohle. Der Blauholzfarbstoff wird von lebender 
Hefe nur ganz wenig adsorbiert. (Kolloid-Zeitschrift 17. 139—41. Nov./Dez. [31/10.]
1915. Stuttgart und Hannover.) G b o s c h u f f .

M. W. B e ije rin ck  und J. J. v a n  H est, Lebedeivs Hefemazerationssaft. L e b e d e w  
scheint anzuuehmeu, daß bei seinem Verf. das Alkoholenzym aus der durch Selbst
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gärung vorbereiteten Hefezelle herausdiffundiert, die Zymase also zu den „löslichen 
Enzymen“ gerechnet werden muß. Es zeigte sich aber, daß die W irksamkeit des 
Mazerationssaftes der u. Mk. erkennbaren Zahl der geöffneten Zellen proportional 
ist und daß aus der durch Selbstgärung vorbereiteten Hefe keine Zymase in das 
Dialysat eines gewöhnlichen Dialysators überging oder in Agar oder Gelatine 
hineindiffundierte. Es ist daher die Zymase am besten als fester Körper aufzu- 
fässen, der bei der Verflüssigung des Inhalts geöffneter Hefezellen, die als Wrkg. 
der Selbstgärung aufgefaßt wird, als Suspensionskolloid in Paeudolösung geht. 
Ganz ähnlich verhält sich Katalase. Da im Gegensatz dazu aus Hefezellen auch 
bei unvollständiger Mazeration, bei der sich keine Zelle öffnet, ein an Eiweiß 
reiches, beim Erhitzen koagulierendes F iltra t gewonnen werden kann, müssen jene 
beiden Enzyme aus viel größeren Molekeln bestehen als gewöhnliches Eiweiß.

Für die Gewinnung des Mazerationssaftes wurde Unterhefe aus einer Brauerei 
in Rotterdam benutzt. Brothefe war nicht verwendbar. Die nicht abgepreßte 
Bierhefe wurde zunächst einer Vorgärung mit 10% Rohrzucker bei Zimmertempe
ratur unterworfen, dann abgepreßt, durch ein Haarsieb gedrückt und in möglichst 
kleinen Körnchen auf F iltrierpapier getrocknet. Die Temp. muß hierbei um so 
niedriger sein, je  höher der Gehalt an W. ist, allmähliche Steigerung auf 35—40° 
ist zu empfehlen. Die trockene Masse wird gesiebt; das abfallende feine Mehl, 
reich an geöffneten Zellen, ist für die Herst. des Mazerationssaftes am geeignetsten, 
die zurückbleibenden Körnchen sind es um so weniger, je  gröber sie sind, und 
liefern auch nach feiner Mahlung keinen so guten Saft wie jenes. Mit dem 
Trockenpräparat wurde dann die Selbstgärung bei 37° nach L e b e d e w  vorgenommen. 
(Folia microbiologica. Holländische Beiträge zur gesamten Mikrobiologie. 4. Heft 2. 
Sep. 12 Seiten. 1/3. 1916. [7/7. 1915.*] Delft. Lab. f. Mikrobiologie der Techn. Hoch
schule. Rotterdam. Lab. der Bierbrauerei „d’Oranjeboom“.) Sp ie g e l .

M a lw in  F e ile r , Untersuchungen an experimentell serumfest gemachten Typhus
bacillen. Durch Züchtung in aktivem n. Kaninchenserum erwerben Typhusbacillen 
im Laufe weniger Passagen Festigkeit gegen die baktericide W rkg. nicht nur 
solchen Serums, sondern auch gegen die von Meerschweinebenserum, n. Menschen
serum, Typhusrekonvaleszentenserum und von reaktiviertem Kaninchenimmunserum. 
Schon durch eine Agarpassage geht diese Festigkeit fast völlig verloren, während 
sie sich bei Umzüchtungen in Bouillon etwas länger hält. Bei Züchtung der Ba
cillen in inaktivierten Seren, auch Immunseren, entsteht sie nicht. Die verschiedenen 
Seren bedingen, unabhängig von der Giftfestigkeit, gewisse morphologische Ver
änderungen, die sich in Neigung zur B. von langen Fäden oder dicken Knäueln 
und mehr oder weniger weitgehender Verminderung der Beweglichkeit äußern; be
sonders wirksam sind hierin die Immunsera. In aktivem Immunserum gezüchtete 
wachsen durch viele serumfreie Bouillonkulturen hindurch als Bodensatz ohne 
Trübung der Fl.; andere kulturelle Abweichungen waren nicht festzustellen. 
Ebensowenig wurde eine Steigerung der Virulenz des festen Stammes gegenüber 
dem Ausgangsstamm festgestellt. Immunisierung mit jenem liefert Sera, die im 
baktericiden Plattenversuch gegen den Ausgaugsstamm stark, gegen den homologen 
festen Stamm gar nicht wirken. Im Tierversuche läßt sich dagegen auch ein 
Schutz gegen diesen durch Immunisierung mit dem Ausgangsstamm erreichen. 
Umgekehrt schützt Immunisierung mit dem festen ebensogut gegen Infektion mit 
dem Ausgangsstamm, wie Immunisierung mit diesem. Es zeigt sieh aus diesen 
Ergebnissen, daß der immunisatorische Schutz des Tieres gegen den serumfesten 
Stamm nicht direkt mit baktericider Serumwirkung erklärt werden kann. Ferner 
ergab sieh eine Verschiedenheit der Mechanismen für Entstehung der Baktericidie- 
festigkeit und der Unagglutinierbarkeit. Die im inaktiven Immunserum oder im
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n. Serum gezüchteten Stämme werden schwer agglutinabel, die in aktiven Seren 
gezüchteten kaum. Ggw. des Komplements, für die B. der Baktericidiefestigkeit 
unerläßlich, hindert also die der Unagglutinierbarkeit. (Ztschr. f. Immunitätsforsch. 
u. exper. Therapie I. 24. 411—58. 4/3. 1916. [25/7.1915.] Frankfurt a. M. Bakteriolog. 
Abtlg. des Hygienischen Univ.-Inst.) S p ie g e l .

A lex a n d e r Ja n k e , Studien über die Essigsäurebakterienflora von Lagerbieren 
des Wiener Handels. Es wurden 7 Biersorten, darunter auch Pilsener Bier, direkt 
vom Faß in sterilen Gefäßen aufgefangen, untersucht und sämtlich als qualitativ 
und quantitativ ergiebige Fundstellen von Essigsäurebakterien befunden. Fanden 
sich dabei Arten, die W ürze zu säuern vermögen, so waren sie vorherrschend; der 
Keimgehalt war dann besonders hoch. Bakterien mit dieser Fähigheit dürften 
ständige Bewohner der Kühlvorrichtungen, besonders der Kühlschiffe, in den 
Brauereien sein. — Es fanden sich Arten, die auf B e ij e r in c k s  Nährlsg. üppig 
wachsen, danach in Anlehnung an BEIJERINCKS Terminologie als „haplotroph“ 
betrachtet werden können, die sich ferner durch B. von fadenziehenden bis zäh
schleimigen Hautdecken auf fl. Nährböden und von graulichweiß-durchscheineuden, 
hohen, weichschleimigen Belägen auf festen auszeichnen. Sie sind als Vertreter 
einer neuen Gruppe zu betrachten, die als Gruppe des Bact. Hansenianum, kurz
weg Hansenianumgruppe, bezeichnet wird. ■— Im ganzen wurden aus den 7 Bier
proben 35 Essigsäurebakterienstämme gezüchtet, von denen zu rechnen sind zur 
Hansenianumgruppe 5, Rancensgruppe 26 (davon zu den Untergruppen dos Bact. 
aeeti Hansen 8 , Bact. aceti Brown 12, Bact. albuminosum 6), Pasteurianum gruppe 3, 
Xylinumgruppe 1. — Die zahlreichen Abweiehungsformen der Essigsäurebakterien 
sind als Schutzbildungen gegen Selbstvergiftung zu deuten und zum n. Entwick
lungskreis zu rechnen, der bei den meisten noch der Klärung bedarf. — Der von 
W a t e r m a n  (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 38. 451; C. 1913. II. 
1246) beobachtete Zusammenhang zwischen Fähigkeit zur B. von S. aus Glucose 
und dem Temperaturoptimum konnte bei einigen Stämmen, aber nicht allgemein, 
bestätigt werden. — U nter allen isolierten Bakterien fand sich nur ein einziges, 
das, ähnlich dem Acetobacter melanogenum Beijerinck, auf W ürzegelatine einen 
braunen, eisenschwärzenden Farbstoff erzeugt und das auch durch ziemlich viel
seitiges Säuerungsvermögen ausgezeichnet ist. — Bezüglich des gegenseitigen 
Konkurrenzkampfes der einzelnen Arten wurde folgendes erm ittelt: a) Bei niedriger 
Temp. wird das Feld von Angehörigen der Untergruppen des Bact. albuminosum 
und des Bact. aceti Brown beherrscht, von letzterer werden aber auch noch bei 
höherer Temp. vielfach Vertreter gefunden; b) mäßiger Zusatz von Essigsäure (1%) 
genügte, um die unter a genannten Arten teilweise durch solche der Pasteurianum- 
gruppe und der Untergruppe des Bact. aceti Hansen zu verdrängen; c) bei höherem 
Zusatze von Essigsäure (3%) finden sich neben Angehörigen der Rancensgruppe 
vorwiegend schleimbildende Bakterien, vor allem solche der Hansenianumgruppe.

Für die Unterss. kamen von fl. Nährböden Lagerbier mit 3 Vol.-% A., Doppel
bier, Hefenwasser mit 3 Vol.-°/0 A., Würze, BEiJERiNCKsche Nährlsg., von festen 
Lagerbiergelatine und -agar, W ürzegelatine und -agar, Glucose-Kreideagar nach 
W a t e r m a n  und Glucose-Pepton-Eisencitrat-Kreideagar nach B e ij e r in c k  zur Ver
wendung. Außerdem wurde eine Anzahl von Nährböden bestimmter chemischer 
Zus. versucht und eine „Nährlösung J “ als besonders geeignet befunden. Zu ihrer 
Herst. werden 0,04 g K 2H P 0 4, 0,1 g (NH4)2H P 0 4, 0,04 g MgS04-7H 20 , 0,5 ccm 
Glycerin und 0,1 g Bernsteinsäure in destilliertem W . gel., auf 100 ccm aufgefüllt 
und nach dem Sterilisieren noch mit 3 Vol.-% A. versetzt. Eine unter Verwendung 
der gleichen Bestandteile hergestellte Mineral-Kieselgallerte hat sich zwar nicht 
zur Charakterisierung der einzelnen A rten, aber zu ihrer Aufbewahrung und
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W eiterzüchtung recht geeignet gezeigt. In der B e u e is in c k  sehen Nährlsg. war ein 
Ersatz des Leituugswassers durch destilliertes W. nur dann statthaft, wenn Mg-Salz 
zugefugt wurde. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 45. 1—50 mit 
2 Tafeln. 26/2. Wien. Lab. für Gärungsphysiologie u. Bakteriologie an der K. K. 
Techn. Hochschule.) S p ie g e l .

M. W . BeijerLnck, Nachweis der Violaceusbakterien. Die weit verbreiteten 
Violaceusbakterien bilden eine ziemlich umfangreiche Gruppe mit schleimigen und 
nicht schleimigen, stark und kaum beweglichen, Apfelsäure in Brenztraubensäure 
überführenden und nicht überführenden, diastatischen und nicht diastatischen, 
dunkel violett gefärbten und vollständig farblosen Arten und Stämmen. Es schien 
danach fraglich, ob die B. violetten Farbstoffs auf wirklicher Verwandtschaft 
beruht. In diesem Falle waren die Bedingungen zu erproben, unter denen auch 
die farblosen Stämme Pigment zu bilden vermögen. Einen Hinweis gab die T at
sache, daß sie auf nährstoffarme Lsgg. angewiesen sind. Es scheint, daß besonders 
Ggw. von Phosphaten die B. von Pigment hemmt oder hindert. F ibrin , getrock
netes Weizengluten, gewöhnliche Gerstengrütze liefern bei Berührung mit W., das 
Yiolaceusarten enthält, unter gewissen Bedingungen intensiv gefärbtes Wachstum. 
In Bodeniufusen von wenigstens 1 cg Erde scheinen sie ausnahmslos vorzukommen, 
besonders solche, die auf Fleischbouillonplatten kein oder sehr wenig Pigment 
bilden. — Auf reiner, in destilliertem W. gelöster Gelatine erzeugten alle unter
suchten Violaceusstämme verflüssigte Kolonien mit charakteristischen Aggregaten 
oder Zoogloen; diese Erscheinung ist etwas weniger deutlich auch auf Agarplatten 
zu erkennen. (Folia microbiologica. Holländische Beiträge zur gesamten Mikro
biologie 4. Heft 2. Sep. 4 Seiten. 1/3. Delft. Lab. für Mikrobiologie der Techn. 
Hochschule.) Sp i e g e l .

Medizinische Chemie.

Claudio F erm i, Nie lokale prophylaktische Behandlung der Handswut mittels 
Stauungshyperämie verglichen mit der Desinfektion durch chemische Substanzen und 
der Kauterisierung. Beitrag zum Studium  des Mechanismus der Hundswut. 9. Mit- 
teilung. (8. Mitt. vgl. S. 27.) Mit W utgift infizierte Ratten konnten gerettet werden, 
wenn die Iujektionsstelle 5 Minuten nach der Infektion durch Injektionen, 
Waschungen, Bädern, feuchte Verbände mit verschiedenen Desinfektionsmitteln — 
2%o Phenol, 4% 0 NH„ 5°/00ig. KMnO<, I% ig. A gN 03, l 0/oo*g- Collargol, 5%ig. 
Protargol, 0,1—0,5% 0ig. HgCla, HaOs, 5% 0ig- Methylenblau — behandelt wurde. 
W urde diese Behandlung 15 Minuten nach der Infektion angewandt, so zeigte sich 
keine Heilwirkung. Am größten war der Erfolg, wenn das Desinfiziens injiziert 
wurde, und wenn die Tiere an einem Gliede (nicht am Rücken) infiziert waren. 
Die durch Applikation eines Gummibandes bewirkte Hyperämie erwies sich an 
Ratten, Hunden und Kaninchen weit wirksamer, als die Kauterisierung mittels 
AgNOs oder glühendem Eisen. Noch 4 Stdn. nach der Infektion rettete diese 
Methode sämtliche Tiere. Erfolgte die Infektion durch intradurale Injektion des 
W utgiftes, so hatte die Applikation des Gummibandes nur geringen Erfolg, auch 
Ligatur der Jugularis, kombiniert mit Antiwutgiftserum und Vakuumbehandlung, 
blieb wirkungslos. W urde das Gift in den Schwanz injiziert, so rettete Amputation 
des Schwanzes alle Tiere, wenn sie 3 Stdn. nach der Injektion, •*/s, wenn sie nach
5 —24 Stdn. erfolgte. (Arch. d. Farmacol. sperim. 20. 4SI—505. 1/12. 1915. Sassari. 
W utgiftabteilg. vom Hygiene Inst. d. Univ.) G u g g e n h e im .

H. M arkus und H. S ch o rn ag e l, Nie Tuberkulose des Hundes, besonders in  
ihren Beziehungen zur Tuberkulose des Menschen. Bei Autopsie von 745 Hunden
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wurde 14mal Tuberkulose festgeatellt. Durch Züchtung auf Nährböden direkt 
oder nach Impfung von Meerschweinchen und Kaninchen gelang bisher die Isolie
rung des KoCHschen Bacillus in 11 von diesen Fällen, 10 Stämme konnten bisher 
auf ihre Virulenz geprüft werden. Danach scheinen nur zwei dem bovinen, acht 
dem humanen Typus anzugehören. Es ist also offenbar die Ansteckung der Hunde 
zumeist auf den Menschen zurückzuführen, und die Möglichkeit umgekehrter Über
tragung vorhanden. (Folia mierobiologica. Holländische Beiträge zur gesamten 
Mikrobiologie. 4. Heft 2. Sep. 17 Seiten u. 4 Tafeln. 1/3. 1916. [16/1. 1915.*] 
Utrecht. Inst, für Pathologie der Tierarzneisehule.) Sp i e g e l .

A. S tiihm er, Über lokale („primäre“) Krankheitserscheinungen an der Stelle der 
Infektion bei der Nganaerkrankung des Kaninchens („Trypanosomenschanker“). Ihre 
Bedeutung für die Beurteilung des Verlaufes der Kaninchentrypanosomiasis. Über
gang des „primären“ in  das „sekundäre“ Krankheitsstadium (RezidivStammbildung). 
Man hat sich mit einem gewissen Hechte gewöhnt, die Ergebnisse von chemo
therapeutischen Verss. mit Ngana auf die Syphilisbehandlung zu übertragen. Die 
Erfahrungen in der Salvarsantherapie haben aber gelehrt, daß die Analogie mit 
der schnell zum Tode verlaufenden experimentellen Nganainfektion der Mäuse und 
Ratten wohl für die primäre Syphilis besteht, nicht aber für die späteren chro
nischen Stadien. Es war wichtig festzustellen, ob für die beim Kaninchen be
obachtete chronische Nganaerkrankung sich eine ähnliche biologisch begründete 
Stadieneinteilung des Krankheitsverlaufes ergibt und ob entsprechende Stadien 
jederzeit experimentell hergestellt werden können. Bei Erörterung dieser Frage 
hat STARGARDT (Dermatolog. Woehenschr. Ergänzungsheft zu Bd. 58) Mitteilungen 
über „schankerähnliche“ Krankheitserscheinungen beim Kaninchen gemacht, die 
er an der Conjunctiva durch schwache Infektion mittels eines von zwei Ngana- 
stämmen hervorrufen konnte. Vf. konnte diese Erscheinung regelmäßig mit dem 
ihm aus dem EHRLiCHschen Institu t zur Verfügung stehenden Stamm M o r g e n r o t h  
hervorbringen und auch auf das Serotum ausdehnen, wo die Erscheinungen noch 
charakteristischer waren. Es können hiernach die Erreger massenhaft in dem 
affizievten Gewebe festgestellt werden; Allgemeininfektion des Körpers tr itt  erst 
nach 3—5 Tagen ein. Die „Schanker“ haben pathologisch-anatomisch recht weit
gehende Ähnlichkeit mit der lokalen Spirochätose der Tiere u. des Menschen und 
können analog als „primäre Trypanosomiasis“ bezeichnet werden. Allgemeine 
Zerstreuung der Erreger auf dem Blutwege erfolgt bereits unmittelbar nach voll
ständiger Ausbildung der örtlichen Erkrankung, doch zeigen die zunächst auf dem 
Wege über die Lymphspalten und -drüsen in das Blut eingedrungenen Trypano
somen noch die Eigenschaften des Ausgangsstammes (primärer Stamm). Dieser 
Invasion folgt eine allmählich gesteigerte Bildung von A ntikörpern, mit dem 
siebenten bis achten Tage die volle Höhe erreichend. Die Erreger verschwinden 
fast völlig aus dem Blute, um am neunten Tage wieder reichlich aufzutreten 
als ein Rezidivstamm I. Ordnung (serumfester „sekundärer“ Stamm), der sich 
vom Ausgangsstamm durch seine Festigkeit gegenüber den Antikörpern I. Ord
nung auszeichnet. Unmittelbar nach seiner Ausbildung, naeh der Reinfektionen 
mit dem Ausgangsstamm nicht mehr zu haften vermögen, treten bei den Kaninchen 
die sogenannten Späterscheinungen auf, die als Oedeme der Genitalien, der Lippen, 
der Ohrwurzel usw. allgemein bekannt sind und nunmehr, weil durch den sekun
dären Stamm bedingt, als „Sekundärerscheinungen“ aufgefaßt werden. Sie können 
erst auftreten, nachdem sich die Erreger durch Mutation der Schutzstoff Wirkung 
entzogen haben und daher den W eg zu den Körpergeweben finden. Es dauert 
geraume Zeit, bis der Körper wiederum gegen die veränderten Erreger Sehutz- 
stoffe bildet; bis dahin können die direkt betroffenen Gewebe sich nur durch ent
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zündliche Rk. der Angreifer erwehren. — Die primäre und sekundäre Kaninchen- 
trypanosomiasis bilden ein vorzügliches Material zur Klärung mannigfacher thera
peutischer F ragen, vornehmlich der Salvarsandosierung, und werden vielleicht 
die Möglichkeit geben, manche Fragen der Syphilispathologie und -therapie durch 
Analogieschluß zu beantworten. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exper. Therapie
I. 24. 315—35. 4/3. 1916. [14/7. 1914.] Breslau. Kgl. Univ.-Klinik f. Hautkranke.)

Sp ie g e l .

W. F eilch en fe ld , Optochinamaurose. Durch Einnahme von 5 g Optochin in 
stündlichen Dosen von 0,2 g wurde eine dauernde Schädigung der Augen hervor
gerufen. (Dtsch. med. Wochensehr. 42. 320. 16/3. Berlin-Charlottenburg.) B o r in s k i .

Mineralogische und geologische Chemie.

Gustav F lin k ,  Beiträge zur Mineralogie Schwedens 3. Kobellit von Vena hat 
D. 6,535 u. enthält nach M au ze liu s  50,50 Pb, 18,02 Bi, 10,25 Sb, 1,37 Fe, 0,97 Cu, 
17,41 S, 0,62 Uni. Nach Abzug von 2,81% Kupferkies lautet die Formel 3PbS* 
(Bi,Sb)jS3, demnach unterscheidet sich der Robellit vom Lillianit durch den be
deutenden Antimongehalt. — Braune -ETal/tspaikrystalle von Grängesberg haben die 
Zus. 1 (M auzelius). Sämtliche an schwedischen Kalkspäten beobachtete Formen, 
darunter eine Anzahl neue, werden in einer Tabelle zusammengefaßt. — Petalit mit
D. 2,41 und 2,4145 bildet bis 100 kg schwere Massen in die Eisenerze von Utö 
durchsetzenden Pegmatiten. — Feldspat. Sämtliche schwedische Feldspate werden 
eingehend krystallographisch u. optisch beschrieben, hiervon sei folgendes wieder
gegeben: der sogenannte Amphodclit aus dem Kalkstein von Baldursta ist eine 
Pseudomorphose nach reinem Anorthit, auch derjenige von Tunaberg, ebenso wie 
der dortige Polyargit, ist unfriseher Anorthit. Ein bariumhaltiger Feldspat von 
von der Sjögrube mit D. 2,789 erwies sich nach Saiilbom s Analyse 2 als Hyalo- 
phan. Kalifeldspat aus Skarnmassen der Nordmarksgruben mit D. 2,482 hat nach 
S ah lbom  die Zus. 3. Albit aus den Gruben von Malmberget, Gellivara, hat
D. 2,625 u. Zus. 4 (Sahlbom). — Kleine, himmelblaue, durchscheinende Pyroxcne 
aus den Längbanshüttegruben haben 1,0982 : 1 : 0,5922, ß  =  73° 57', D. 3,26 und 
nach M au ze liu s  die Zus. 5. — Außerdem werden noch, zum Teil ausführlich, 
Enstatit-Bronzit-Hypersthen, Spodumen, W ollastonit, Pektolith, Rhodonit, Babing- 
tonit, Anthophyllit-Gedrit und Hornblende beschrieben.

SiO, A180 3 FejO„ FeO MnO CaO MgO BaO NaäO K20  HsO COs
1. — — Sp. — 0,45 55,76 0,11 -  — — — 43,87‘)
2. 53,07 20,31 0,30 — 1,60 0,34 0,49 12,34 0,95 10,33 0,18 —
3. 63,71 18,95 0,39 — — 0,15 0,25 Sp. 0,23 16,50 0,36 —2)
4. 68,24 19,91 0,34 — — 0,51 0,12 — 10,06 0,89 0,29 —3)
5. 54,72 — — 0,17 1,38 24,32 17,68 — 0,52 — 0,60 —4)

4) Dazu 0,03 Uni. — 2) Sp. S. — 3) HsO unter 105° 0,10, über 105° 0,19, außer
dem Sp. Mn. — 4) 1,58 F, —O =  F 0,67.

(Arkiv för Kemi, mineralogi och geologi 5 Nr. 10. 1—273; N. Jahrb . f. Mineral.
1916. I. 27—43. 15/2. Ref. Goldschmidt.) Etzold.

L. H. Borgström, Die Schmelz- und Siedepunkte der natürlichen Metalloid- 
Sulfide, -Selenide und Telluride. Die bisher angewandten thermischen Methoden 
zur Best. der FF. von Mineralien aus der Erhitzungs- und Abkühlungskurve be
nötigen recht große Substanzmengen (2—20 g). Im Heizmikroskop braucht man
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zwar nur wenig Substanz, doch ist die Messung der Temp. eine ungenaue. Vf. 
sucht zur Erm ittlung der FF. von Mineralien die Vorteile beider Methoden zu ver
einigen, indem er nach dem Vorbild von organischen Verbb. verfährt. E r bringt 
die zu untersuchende Substanz in eine Capillare von schwer schmelzbarem Glas 
oder Quarzglas und erhitzt dieselbe in einer durchsichtigen Heizflüssigkeit. Das 
Schmelzen des zu untersuchenden Körpers läßt sich so leicht beobachten u. kann 
eventuell durch Herausnahme der Capillare und Unters, ihres Inhaltes kontrolliert 
worden. Als Heizflüssigkeiten werden benutzt: Zwischen 220 u. 450° 55NaNOs 
und 4 5 K N 0 3, zwischen 380 und 050° 3KC1 und IL iC I, zwischen 630 und 850° 
7NaäS 0 4 u. 3NaCl, über 810° reines NaCl. Bei in der Hitze an der Luft oxydie
renden Körpern hat die Methode den Vorteil, daß die Capillare nur sehr wenig 
Luft enthält. Resultate: Realgar schmilzt bei 307—314°, als Kp. wird 589° an
gegeben. Auripigment sintert schwach bei 320°, schmilzt vollständig bei 325°, das 
Sieden beginnt bei 690°. Antimonglanz hat F. bei 546—551°, Kp. ca. 99°. W is
mutglanz, F. 717—720°. Guanajuatit, F. 690°. Tetradymit, F. 593—602°. Molyb
dänglanz ist selbst bei hohen Tempp. unschmelzbar. Kermesit, F. 516—518°. 
Nach dem geologischen Auftreten können die Sulfide, Selenide und Telluride der 
Metalloide in 3 Gruppen geteilt werden: 1. solche, die unm ittelbar an der Erd
oberfläche entstanden sind: Realgar, Auripigment, Kermesit-, 2. solche, die nahe 
der Oberfläche entstanden sind: Realgar, Auripigment, Antimonglanz; 3. solche, 
die in größeren Tiefen entstanden sind: Tetradym it, G uanajuatit, Wismutglanz, 
Molybdänglanz. Diese Gruppierung entspricht gleichzeitig einer Einteilung nach 
steigendem F. (Öfversigt af Finska Vetenskap - Societetens Förhandlingar 57. 
Afd. A. Nr. 24. 1—13; N. Jahrb. f. Mineral. 1916. I. 9—11. 15/2. Ref. G o l d - 
s c h m id t .) E t z o l d .

G. A. D am ian , Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit des Wassers von 
Caciulata an der Quelle zur Prüfung der Stabilität seiner chemischen Zusammen
setzung. Vf. verfolgt die etwaigen Änderungen in der Zus. der Quelle durch Best. 
der elektrischen Leitfähigkeit. E r findet keinen Einfluß der Regenmenge, woraus 
er schließt, daß sich das Regenwasser mit dem Quellwasser nicht vermischt. Der 
Chlorgehalt pro L iter schwankt zwischen 0,7615 und 0,7735 g, der Trockenrück
stand zwischen 1,6768 und 1,6788 g pro Liter. (Bull, de l’Acad. Roum. 4. 136—43. 
12/10. [17/9.] 1915.) B y k .

Analytische Chemie.

L. W . W in k le r ,  Beiträge zur Wasseranalyse. I I .  (Vgl. Ztschr. f. angew. Ch. 
28. 22; C. 1915. I. 1086.) Bei der Best. des in  W. gelösten O nach Zusatz von 
Chlorkalk (vgl. Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 29. 121; C. 1915. I. 703) 
kann man die Anwendung der Kaliumrhodanidlsg. unterlassen, wenn man in einer 
Probe O und überschüssiges CI titrie rt, in einer zweiten unter Zusatz derselben 
Menge S. und Chlorkalk nur das überschüssige CI mißt. — Zur Best. der Alkalien 
schlägt der Vf. ein vereinfachtes Verf. vor, das sich aber nur zur Unters, von 
Wässern eignet, die nur in geringer Menge organische Stofle erhalten. Je  nach 
dem Gebalt an Chloriden und Nitraten werden 200—2000 ccm der W asserprobe 
mit 1 g reinstem gefällten Bariumcarbonat zur Zers, der Sulfate des Ca und Mg 
zur Trockne verdampft. Der Schaleninhalt wird mit h. W. ausgelaugt, filtriert 
u. das F iltrat mit Salzsäure u. Salpetersäure zur Trockene verdampft. Durch Be
handeln mit A. und Isobutylalkohol befreit man das Gemisch der Alkalichloride 
von MgClj. Man löst das Salzgemenge auf dem F ilter in W., dampft zur Trockne, 
trocknet bei 150° und bringt NaCl -j- KCl zur W ägung. Das Kalium scheidet man
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als Kalium hydrotartrat ab und titriert mit V.. -n. Lauge. Da neuerdings massive 
Zinkröhren oder „galvanisierte“ Eisenröhren für W asserleitungen in Gebrauch 
kommen, ist der Nachweis von Z n  notwendig. In  2 Proben werden zu 100 ccm 
klarem Unters.-W . je  1 ccm HCl (10%) und 1—2 ccm H,S-W . oder ein Tropfen 
Na,S-Lsg. (10%) zugesetzt; zu der einen Probe werden noch 5 ccm Ammonium- 
acetatlsg. (15%) hinzugefügt. Bei 10 mg Zink im Liter trübt sich die Fl. sofort, 
bei 5 mg in etwa %  Minute, bei 2 mg in etwa 1 Minute. Die zweite Probe bleibt 
wenigstens 5 Minuten klar, auch wenn d.as W. gleichzeitig 10 mg Ferroeisen im 
Liter enthält. (Ztschr. f. angew. Ch. 29. 44—46.[8/2.1916.[6/11. 1915.] Budapest. J u n g .

A. A. B esson, Über Kaliummetabisulfit. Bei der Unters, von Kaliummeta- 
bisulfit des Handels kam der Yf. zu folgenden Resultaten. Den Gehalt an SO, bei 
einem normal zusammengesetzten Kaliumbisulfit kann man auf jodometrischem und 
alkalimetrischem Wege mit derselben Genauigkeit feststellen. Da die Prodd. des 
Handels nicht zu den Sulfiten gehörige saure Salze u. andererseits neutrale Salze 
mit wirksamem SO, enthalten können, ist das jodometrische Verf. vorzuziehen. Es 
ist aber nötig, die Substanz direkt mit 50 ccm %,,-n. Jodlsg. zu versetzen und den 
Überscbuß an J  zu ermitteln. Unter dem Einfl. von Feuchtigkeit der Luft findet 
Zers, statt, die sieh durch Verwittern und SO,-Geruch bemerkbar macht. Kalium- 
metabisulfit muß daher vor Feuchtigkeit geschützt werden. (Chem.-Ztg. 40 . 165 
bis 167. 19./2. Basel.) J u n g .

H. K oelsch, Nie Bestimmung des Schwefels in  der Zinkblende. Die Best. des 
Schwefels in der JRoh- und Böstblende durch Schmelzen mit Natriumsuperoxyd 
liefert mit der Kaliumcblorat-Sodaschmelzmethode übereinstimmende W erte. Durch 
Vernachlässigung des Volumens des Eisenbydroxydnd. wird dabei ein erheblicher 
Fehler nicht verursacht. Sulfatfällung bei Ggw. von Eisenionen liefert zwar etwas 
niedrigere W erte, doch kann auch diese Methode, wo schnell Zahlen erhalten 
werden sollen, gute Dienste leisten. A uf den Kieselsäuregehalt einer Blende 
braucht bei Anwendung der Superoxydschmelze keine Rücksicht genommen zu 
werden. Die nach der HNOs-HCl-Methode erhaltenen Zahlen müssen niedriger 
ausfallen, da dabei nicht der gesamte S bestimmt wird. Die K ü S t e k - THiELsche 
Methode der Sulfatfällung läßt sich bei der Analyse der Zinkblende nicht anwenden. 
(Chem.-Ztg. 40. 174. 23/2.) Jung.

K ra m h a a r , Nie Wiedergewinnung des Kupfers als Sulfat aus den Filtraten 
der Zuckerbestimmung nach Fehling. Die Fl. wird auf dem W asserbad erhitzt und 
so lange mit verd. Stärkezuckerlsg. versetzt, bis die über dem abgesetzten Cu,0 
stehende Lsg. durch den bräunlichen Ton des durch das h. Alkali veränderten 
Zuckers einen kleinen Überschuß anzeigt. Die h. alkalische Fl. gießt man ab. 
Der Nd. wird durch einen Goochtiegel filtriert, mit h. W. alkalifrei gewaschen und 
mit konz. HCl in Lsg. gebracht. Von Zeit zu Zeit wird H ,0 , hinzugefügt, um 
Cu- in Cu" überzuführen. Die reine Cupriehloridlsg. wird möglichst eingedampft, 
dann mit verd. H,SO+ versetzt und die HCl vertrieben. Zum Schluß wird eine 
sd. h. konz. Lsg. des Sulfats hergestellt und in das ungefähr dreifache Vol. 96%ig.
A. hineinfiltriert. (Chem.-Ztg. 40. 174. 23/2.) J u n g .

E. F ed er , Über die Beurteilung des Wassergehaltes von Fleischwaren. Entgeg
nung auf die Ausführungen von S e e l  (Chem.-Ztg. 39. 409 u. 431; C. 1915. II. 438) 
über die Beurteilung des Wassergehaltes von Wurstwaren nach dem vom Vf. vor
geschlagenen Verf. (Chem.-Ztg. 40. 157—160. 16/2. Aachen.) J u n g .
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E. W ende, Zur Vereinfachung der exakten Fettsäurebestimmung in  Sapo kalinus. 
(Vgl. E. R u p p  und E. W e n d e , Apoth.-Ztg. 2 9 . 541; G. 1914. II. 359.) In der 1. c. 
angegebenen Weise läßt sich auch die Fettsiiurebest. in Schmierseife vereinfache«. 
Man löst 2 g der fraglichen Seife in 50 ccm h. W., setzt 10 ccm verd. HaSO< zu, 
erhitzt so lange auf dem W asserbade, bis die Fettsäuren sich klar abgeschieden 
haben, und läßt erkalten. H ierauf gibt inan ca. 20 ccm PAe. hinzu, bringt die 
Fettsäuren in dem PAe. in Lsg., läßt die wss. Schicht bis auf etwa 2 g ablaufen, 
setzt 0,5 g Traganth hinzu, schüttelt, gießt die Petrolätherlsg. in ein gewogenes 
Soxhletkölbehen ab, spült die Tragantbgallertc dreimal mit je  5 ccm PAe. nach, 
dunstet die vereinigten PAe.-Auszüge ein und trocknet den Rückstand bei 80°. 
Das Gewicht des letzteren soll mindestens 0,8 g betragen. (Arch. der Pharm. 253 . 
585 — 89. 5/2. 1916. [27/11. 1915] Königsberg. Pharm.-ehem. Inst. d. Univ.)

D ü s t e b b e k n .

H. W e lw a r t, Über eine Farbenreaktion in Marnproben bei Magencarcinom. 
Bei der qualitativen Prüfung einer Hainprobe auf Zucker und Aceton ergaben 
die Proben nach F e h l in g , T r OMMe k  und N y l a n d e r  ein stark positives Resul
tat, die Phenylhydrazinprobe und die Polarisation ergaben jedoch die völlige Ab
wesenheit von Zucker. Sämtliche Acetonproben, im Harn sowohl wie in dessen 
Destillat ausgeführt, waren negativ. Bei der Ausführung der LEGALschen Aceton
probe im Harn Belbst färbte sieh dieser nach Zusatz einiger Tropfen Lauge und 
einiger Tropfen frisch bereiteter Nitroprussidnatriumlsg. auf Zusatz überschüssiger 
Essigsäure tief dunkelblau. Das in gleicher W eise geprüfte Harndestillat blieb 
farblos. Eine ähnliche Färbung wird bei der Prüfung von Nitroprussidnatrium er
halten. (Vgl. L. R o s e n t h a l e r , Der Nachweis organischer Verbindungen, S. 498.) 
Die Rk. dient auch zur Prüfung auf Schwefelioneu, nicht aber auf HS-Ionen. Die 
qualitative Prüfung ergab die Abwesenheit von Sulfiden. Durch starke Oxydations
mittel (CI, Br, Chromsäure, Permanganat) wurde der Träger dieser Substanz, welche 
auf Zusatz von wenig Alkali bei normaler Temp. S-Ionen bildet, oxydiert. Es wird 
angenommen, daß der schwefelhaltige Stofi durch einen anormalen Eiweißstoff- 
wechsel gebildet wird und vielleicht dem Cystin verwandt ist. Die beschriebene 
Rk. war in 3 verschiedenen Fällen positiv. Es handelte sich in sämtlichen Fälle« 
um Carcinom bzw. starken Carcinomverdacht. (Münch, med. Wochenschr. 63.311. 
19/2. Wien.) B o r in s k i .

K. S auer, M n  Hilfsmittel bei Ausführung der Trommerschen Probe. Um bei 
der TROMltERschen Probe das genaue Einhalten der vorgeschriebenen Menge 
Kupfersulfat zu ermöglichen, wird empfohlen, den mit Kupfersulfat in deutlichem 
Überschuß versetzten Urin zu filtrieren. Hierbei werden sowohl die Erdphosphate 
als auch das ungelöst gebliebene CuO zurückgeb alten und man erhält eine klare 
blaue Fl., die genau auf den Sättigungspunkt eingestellt ist, wovon man sich durch 
Zusatz von 1—2 Tropfen der Cu-Lsg. überzeugen kann. (Münch, med. Wochenschr. 
63. 350. 7/3. Berlin.) B o r in s k i .

L iebers, Zum Eiweißnachioeis im Urin. Die von P a n d y  fü r die Unters, des 
Liquor cerebrospinalis auf Eiweiß und speziell auf Giobulineiweiß angegebene Rk. 
läßt sich in folgender Form sehr gut zum Nachweis von Eiweiß im Harn benutzen: 
Man füllt ein Uhrschälchen zu dreiviertel voll mit einer verd. Carbolsäurelsg. 
(Acid. carb. liquefact. 10/100, w arten, bis sich die Lsg. vollkommen geklärt hat) 
und läßt 1—2 Tropfen Urin in die Lsg. fallen. Bei Eiweißgehalt bildet sich sofort 
eine weißliche Trübung oder ein weißer wolkiger Nd. je  nach der Menge des vor
handenen Albumens. Die Probe ist ebenso empfindlich wie die Essigs.-Ferrocyan-
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kaliumprobe. (Dtsch. med. Wochenschr. 42. 323. 16/3. Zeithain i. S., Reaorve- 
lazarett.) B o r in s k i .

F. P la n t, Über den Mechanismus der Abbauvorgänge bei dem Abderhaldcnschcn 
Dialysierverfahren. Nachdem Vf. früher (Münch, med. Wchsehr. 61. 238; C. 1914.
I. 920) gezeigt hatte, daß Ggw. anorganischer Suspensionskolloide im aktiven Serum 
eine Vermehrung der Abbaustofie im Dialysat herbeiführen kann, wurde geprüft, 
ob auch in sonstigen Wrkgg. Übereinstimmung zwischen jenen u. den nach A b d e r 
h a l d e n  vorbereiteten Organstücken besteht. Es ergab sich, daß diese die Fähig
keit haben, rote Blutkörper zu lösen, ohne daß dabei spezifische W rkg. zutage tritt. 
Sie verlieren sie durch Digestion mit Serum und auch durch wiederholte Digestion 
mit Blutkörpern. Die Bedeutung des physikalischen Zustandes geht daraus her
vor, daß durch Eintroeknen die Organstüeke ihre hämolytische W rkg. fast völlig 
verlieren. Eine erhebliche Abscbwächung wird auch durch intensives Auskochen 
kurz vor Anstellung des Vers. und durch völlige Entfernung des Blutgehaltes er
reicht, in Übereinstimmung mit der dabei eintreteuden Minderung der Adsorptions
kraft. (Ztschr. f. Immuuitätsforsch. u. exper. Therapie I. 24. 361—79. 4/3. 1916. 
[23/5. 1915.] München. Serolog. Lab. d. Psychiatrischen Univ.-Klinik.) Sp ie g e l .

W e rn e r  M eck lenburg , Über die Schwärze von Tintenflecken a u f Papier. Zur 
Messung der Schwärze von Tintenflecken benutzt Vf. die Reflexion des auffallen
den Lichtes. Aus einem homogenen Bündel paralleler Lichtstrahlen wird mittels 
einer Gipsplatte ein Teil des Lichtes herausgeblendet, der weiterhin als Vergleichs
licht benutzt wird. Nach der Herausblendung des Vergleichslichtes wird ein 
Tintenstreifen oder auch ein Tintenklecks unter einem W inkel von 45° in den 
Strahlengang gebracht und das von dem Fleck reflektierte Licht beobachtet. Seine 
Menge wird mit Hilfe eines LüMMER-BRODHUNschen W ürfels mit dem erwähnten 
Vergleichslicht verglichen. Ergänzt mau den App. durch einen Spektralmono
chromator, so findet man, daß das eigentliche Tintenschwarz, wie man es am 
besten durch eine von Anilinfarbstoff freie Eisengallustinte erhält, keineswegs ein 
tiefdunkles neutrales Grau darstellt, sondern daß von den verschiedenen Gebieten 
des Spektrums die grünen und roton Strahlen stärker als die grünblauen absorbiert 
werden. Eine nicht allzu weitgehende Verd. der Tinte mit W . übt auf die Schwärze 
der Tinte keinen merklichen Einfluß aus. Dies rührt daher, daß der Tintenkörper 
eine gute Deckfarbe ist, so daß schon eine verhältnismäßig dünne Schicht die 
Unterlage fast vollständig verdeckt. (Ztschr. f. Elektroehem. 22. 23—27. 1/1. 1916. 
[19/10. 1915.] Berlin-Lichterfelde, Kgl. Materialprüfungsamt.) B ye.

Technische Chemie.

Jo se f  P a te k , Über die wirtschaftliche Lage der chemischen Industrie in Öster
reich-Ungarn vor dem Kriege. (Ohem. Ind. 39. 52—57. Februar 1916.) J u n g .

I  O strom ysslenski, Über den Mechanismus der Vulkanisation von Kautschuk. 
Zurzeit ist keine Vulkanisationsmethode bekannt, bei der man als vulkanisierende 
Substanz eine N-freie Verb. verwenden könnte. Vf. versuchte, Substanzen ausfindig 
zu machen, die bei der Vulkanisation den S ersetzen könnten. Zunächst wurde 
das Verh. von Verbb. unters., welche ähnlich dem S Äthylenverbb. zu oxydieren 
und sich an die Doppelbindung anzulagern befähigt sind; die physikalischen Kon
stanten der Verbb. müßten ferner denen des S entsprechen. Als solche kamen 
Nitroverbb. in Betracht. Durch Verss. wurde bewiesen, daß verschiedene Nitro-
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verbb. synthetischen und natürlichen Kautschuk sogar leichter und schneller vulka
nisieren, als S. Die erhaltenen Prodd. zeigen sämtliche Eigenschaften des mit S 
vulkanisierten Kautschuks. Die Vulkanisationsverss. wurden mit Nitrobenzol, Di- 
und Trinitrobenzolen, T r i■ und Tetranitronaphthalinen, Pikraminsäurc, Pikrinsäure, 
Pikrylchlorid, künstlichem Moschus, Nitrocyclohexan usw. ausgeführt. Die Unters, 
ergab, daß zwischen dem Vulkanisationsvermögen der Nitroverbb. und ihrer Fähig
keit, sich an die Doppelbindung anzulagern, kein Zusammenhang besteht. So 
wird z. B. Pikrinsäure viel leichter an die Äthylenbindung addiert, als andere aro
matische Nitroverbb.; es folgt Pikrylchlorid usw. Nach ihrer Vulkanisationsfäbig- 
keit kann mau die Nitroverbb. in die umgekehrte Reihe ordnen. Am leichtesten 
wird Kautschuk in Ggw. von 1,3,5-Trinitrobanzol vulkanisiert; es folgt Dinitro- 
benzol, Nitrobenzol, Tetranitronaphthalin. Pikrinsäure und Pikrylchlorid ergeben 
ein unbefriedigendes Prod. Mit Tetranitromethan konnte vulkanisierter Kautschuk 
nicht hergestellt werden. Vf. untersuchte ferner verschiedene Verbb., welche, wie 
die Nitroverbb., sich au die Äthylenbindung anzulagern befähigt Bind. Triphenyl- 
methan und Liaminotriphenylmethan rufen aber keine Spuren der Vulkanisation 
hervor. Das Vulkanisationsvermögen der Nitroverbb. beruht vielmehr auf der 
Fähigkeit des aktiven 0 , sich an die Doppelbindung anzulagern. So kann man mit 
Nitroso- und Isonitrosoverbb. Kautschuk nicht vulkanisieren. Die Vulkanisations
fähigkeit gehört demnach einem O-Atom der N 0 3-Gruppe. Kautschuk müßte also 
bei Einw. von Ozon, von Peroxyden usw. vulkanisiert werden können. Diese An
nahme wurde durch Verss. bestätigt. Kautschuk wird z. B. bei Einw. von Benzoyl
peroxyd leichter und schneller vulkanisiert, als bei Einw. von S oder selbst von 
Nitroverbb. Mit Ba0.2 konnte dagegen keine Vulkanisation durchgeführt werden, 
da B a0 3 den 0  erst bei hoher Temp. mit genügender Geschwindigkeit abgibt. — 
Die Kautschukvulkanisation beginnt mit einem chemischen Prozeß. Chemisch 
reagiert aber mit dem vulkanisierenden Stoff nur eine ganz geringe Kautschak- 
raenge; für die Vulkanisation von Paralcautsehuk genügen z. B. 0 ,5 °/0 Nitro- oder 
Trinitrobenzol. Trotz der äußerst geringen Mengen, die sich au der chemischen Rk. 
beteiligen, ist diese für die Vulkanisation unentbehrlich. Im weiteren Verlauf der 
Vulkanisation findet ein physikalischer Prozeß sta tt zwischen der verschwindend 
kleinen Menge des durch chemische Rk. veränderten Kautschuks und dem unver
änderten Kautschuk. Der Vulkanisationsprozeß verläuft also in 2 Phasen: 1. Che
mische Rk., an der sich eine sehr geringe Kautschukmenge beteiligt, und 2. Ad
sorption oder Quellung des unveränderten Kautschuks im Reaktionsprod. der ersten 
Phase. (Journ. Russ. Phys. - Chem. Ges. 47. 1453 — 61. 27/9. 1915. Moskau.)

Sc h ö n f e l d .
B. S ch le y e r und S. K rag en , Über Oxydation von Erdölprodukten. Oxydations

versuche mit L u ft bei Gegenwart von N aO H  und K g  mit verschiedenartigen 
Petroleumgattungen Boryslawer Herkunft haben die Resultate der Unterss. von 
Ch a b it s c h k o w  (Petroleum 2. 4S0) bestätigt. Es wurde aber außer der Bildung 
von Naphthensäuren noch die Bildung eines O-haltiyen Produkts beobachtet, das 
vermutlich als ein ungesättigter tertiärer. Alkohol aliphatischer N atur anzusprechen 
ist. Die Unters, der Oxydationsprodd. ergab, daß die von C h a b it s c h k o w  beschrie
benen Naphthensäuren und Polynaphthensäuren (Chem.-Ztg. 36. 581; C. 1912. II. 
62) identisch sind. (Petroleum 11. 521— 522. 1/3. Jaslo.) J u n g .

Patente.

K l. 6  b. N r. 291074 vom 26/3. 1914. [1/4. 1916].
E ra n k  T h a tc h e r , El Paso, Texas, und L u th e r  M. S tile s , H achita, New
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Mexiko, V. S. A,, Verfahren zur Herstellung von Alkohol aus Kaktuspflanzen, da
durch gekennzeichnet, daß diese Pflanzen in zerkleinertem Zustande unter W asser
zusatz u. unter kräftigem Umrühren der Einw. von überhitztem Dampf unterworfen 
werden, danach die aus den Pflanzen frei gewordene Ameisensäure abgeblasen und 
der von den Pflanzenrückständen abgepreßte Saft unter Zusatz von reingezüchteter 
Hefe in Gärung versetzt wird.

K l. 8 m. N r. 291009  vom 26/1. 1915. [29/3. 1916].
G eb rüder Schm id, Basel, Schweiz, Verfahren zum Beschweren von Seide durch 

deren wiederholte, abwechselnde Behandlung mit Metallchlorid- und Alkaliphosphat- 
bädern und schließiiche Behandluug mit einem Alkalisilicatbad, dadurch gekenn
zeichnet, daß man Chlorzink-, bezw. Chlorzinnchlorzinkbädcr verwendet, welche 
Seide und Seidenraupenpuppen aufgelöst enthalten oder mit dem Prod., das sich 
aus dem Verkochen von Seide und Seidenraupenpuppen mit W. ergibt, oder dem 
öligen W., das beim Auskochen der Galettamini (SpinnrestkokoDs) und anderer 
Seidenabfälle mit W. sich ergibt, versetzt worden sind.

K l. 8 rn. N r. 291021 vom 2/5. 1914. [30/3. 1916], 
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r. B ayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Eh., Ver

fahren zur Herstellung von schwarzen Färbungen a u f Wolle, darin bestehend, daß 
man die Wolle mit Lsgg. von Mono- oder Polysulfosäuren von p-Amino- oder 
p-Arylaminoaryl-ß-naphthylaminen oder ihren Substitutionsprodd. unter Zusatz von 
SS. behandelt und hierauf in demselben oder in besonderem Bade mit Oxydations
mitteln, wie Chromaten, Bichromaten oder Chromsäure, mit oder ohne Zusatz von 
SS. oder Salzen, zu den Färbungen oxydiert.

K l. 8 m. N r. 291076 vom 15/11. 1914. [30/3. 1916].
‘C bem i8che F a b r ik  G rie sh e im -E le k tro n , Frankfurt a. M.,. Zur Farbstofl- 

hcrstellung geeignete Präparate in  trockener oder Pastenform, bestehend aus Mi
schungen von Nitrosamiualkaüsalzen und den Alkalisalzen von 2,3-Oxynaphthoe- 
säurearylamideu. Die Beständigkeit dieser Mischungen ist so groß, daß man sie 
trocknen und fein verreiben und in konzentriertester Form in den Handel bringen 
kann. Die neuen Präparate können in der Druckerei und zur Herstellung echter 
Färbungen auf Baumwolle benutzt werden.

K l. 12 k. N r. 2 9 1 0 3 8  vom 10/12. 1913. [30/3. 1916].
D eutsche C on tinen tal-G as-G esellschaft, Dessau, und K a r l  F ritz , Darmstadt, 

Verfahren zur Gewinnung des in den Gas- und Waschwässern der Gasanstalten und 
Kokereien u. dgl. enthaltenen gebundenen Ammoniaks, dadurch gekennzeichnet, daß 
man die W ässer mit den Verbrennungsrückständen, bezw. im Koks enthaltenen 
mineralischen Beimengungen fester Brennstoffe behandelt, um die in den W ässern 
enthaltenen Ammoniumsaize zu zerzetzen. Der wss. Auszug von Schlacke oder 
Asche macht nur etwa ‘/io bi3 Vis so gebundenes Ammoniak frei als die 
Schlacke selbst.

K l. 12o. N r. 2 9 0 9 3 8  vom 4,2. 1914. [25/3. 1916].
Chem ische F a b r ik  a u f  A k tien  (vorm . E. S chering), Berlin, Verfahren zur 

Darstellung von Kondensationsprodukten aus Terpenen und aromatischen Aminen 
oder deren Substitutionsprodukten, dadurch gekennzeichnet, daß man Terpene mit 
aromatischen Aminen oder ihren Substitutionsprodukten bei Ggw. eines sauren 
oder S. leicht abspaltenden Mittels oder in Ggw. von Metallsalzen erhitzt. Die 
Terpinylamine sind fast geruchlos, in reinem Zustand gelbliche, zähflüssige Öle, 
die in der Kälte zäher werden, ohne zu erstarren. Unmittelbar nach der Destilla
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tion sind aie leichter als W., doch färben sie sich am Licht dunkel, wobei das 
spezifische Gewicht langsam zunimmt. Sie zeigen alle Eigenschaften aromatischer 
sekundärer und tertiärer Amine (B. von salzsauren Salzen, die in Ä. und Bzl. 1., 
in Petroläther uni. sind, B. von Nitrosaminen, Kupplungstähigkeit in mineralsaurer 
Lsg.). — Die Verb. Cl0H17NH-C 6H5, aus Pinen  durch Erhitzen mit A nilin  und 
Anilinchlorhydrat auf 200—230°, ist ein gelbliches Öl, Kp.„ 162—165°, D .80 0,983, 
Brechungsindex bei 17° 1,55729. — Aus Dipenten entsteht beim Erhitzen mit 
p-Toluidin  und p-Toluidinchlorhydrat auf 220° ein Prod. vom Kp 6 168—172°, D .30 
0,999; beim Erhitzen mit Monomethylanilin und Monomethylanilinchlorhydrat ein 
Prod. vom Kp., 176—180°, D .30 0,988. — Limonen gibt mit A nilin  und wss. 
schwefliger S. bei 210° ein Kondensationsprod. vom K p .6 162—165°, D .80 0,983. — 
Schweres Campheröl (Sesquiterpen) liefert mit Anilin und Anilinchlorhydrat bei 
230° ein Kondensationsprod. vom Kp., 215—220°. — Die Prodd. sollen zur Darst. 
von pharmazeutischen Prodd. und Farbstoffen dienen.

K l. 12P. N r. 291023 vom 7/9. 1913. [30/3. 1916].
F a rb w e rk e  vorm . M eiste r L ucius & B rün ing , Höchst a. M., Verfahren zur 

Herstellung von 3-Nitro- und 3-Aminocarbazolmonosulfosäure, sowie deren am Pyrrol- 
stickstoff alkylierten Derivaten. Es wurde gefunden, daß man das 3-Nitrocarbazol 
glatt in eine 3-Nitrocarbazolmonosulfosäure überführen kann, wenn man es mit 
sulfierenden Mitteln solcher Konzentration, bezw. so lange und bei solchen Tempp. 
behandelt, daß keine oder nur geringe Mengen Di- oder Polysulfosäuren entstehen. 
Aus dieser Nitrocarbazolmonosulfosäure läßt sich daun in einfacher Weise durch 
Reduktion die entsprechende 3-Aminocarbazolmonosulfosäure gewinnen. Bei der 
Herst. dieser 3-NitroearbazolmonosulfoBäure hat es sich als besonders günstig er
wiesen, die Sulfierung in einem indifferenten Lösungsmittel, z. B. Nitrobenzol, 
durchzuführen. Die Sulfierung des 3-Nitrocarbazols zu einer Monosulfosäure und 
die Herst. der 3-Aminocarbazolmonosulfosäure aus der Nitrosäure bietet auch in
sofern neues und wertvolles, als man auf diesem W ege die 3-Aminocarbazolmono
sulfosäure in leichterer Weise und in besserer Ausbeute als auf dem W ege der 
Sulfierung des 3-Aminocarbazols mittels konz. Schwefelsäure gewinnt. Ersetzt man 
das 3-Nitrocarbaxol durch seine am Pyrrölstickstoff alkylierten Derivate, so erhält 
man die entsprechende N-Alkyl-3-nitro- und -3-aminocarbazolmonosulfosäuren. Die 
Patentschrift enthält Beispiele für die Darst. der 3-Nitrocarbazolmonosulfosäure 
aus 3-Nitrocarbazol durch Einw. von Chlorsulfosäure in Nitrobenzol (Natriumsalz 
gelb gefärbte Flocken). Durch Behandeln mit den üblichen Reduktionsmitteln geht 
die S. in die 3-Aminocarbazolmonosulfosäure über. Letztere bildet ein weißes, in 
W. fast uni., in Ätzalkalien u. Alkalicarbonaten 11. Pulver, das an der Luft lang
sam grau gefärbt wird; Natriumsalz, weiße Blättchen. 3-Nitro-N-methylcarbazol- 
monosulfosäure, in analoger Weise aus 3-Nitro-N-methylcarbazol gewonnen; durch 
Zusatz von Natronlauge zur wss. Lsg. der S. tr itt  kein Farbenumschlag ein, während 
die wss. Lsg. der 3-Nitrocarbazolmonosulfosäure hierbei rot gefärbt wird. Durch die 
üblichen Reduktionsm ittel, wie z. B. durch Erwärmen mit Natriumhydrosulfit in 
ätzalkal. Lsg. oder mit Zinkstaub in wss. schwach koehsalzhaltiger Lsg. durch 
längere Zeit hindurch, entsteht die 3-Amino-N-methylcarbazolmonosulfosäure, schwach 
violett gefärbtes Pulver, in h. W . zll. — Die neuen Monosulfosäuren sollen als 
Ausgangsstoffe für die Darst. von Farbstoffen Verwendung finden.

K l. 22b. N r. 2 9 0 9 8 3  vom 19/9 1913. [25/3. 1916].
F a rb w e rk e  vorm . M eiste r L ucius & B rü n in g , Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten der Anthrachinonreihe. 
Es wurde gefunden, daß o-Aminooxyanthrachinone, welche in der Aminogruppe
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einen Halogenacetylrest enthalten, dessen Wasserstoff durch eine Alkyl- oder Aryl
gruppe substituiert sein kann, sowie die Substitutionsprodd. dieser Körper bei der 
Einw. von Alkalien, besonders Ätzalkalien, in neue ringgeschlossene Körper über
gehen, welche Anhydride der o-Aminooxyanthrachinonglykolsäure sind und als 
Anthrachinonketomorpholine bezeichnet werden können. Diese Kondensatiousprodd. 
sind zum Teil selbst Farbstoffe oder sollen als Zwischenprodd. zur Darst. von 
solchen dienen. Sie geben im Gegensatz zu den bekannten Anthrapyridonen ge
färbte Küpen, aus denen Baumwolle schwach angefärbt wird. — oi-Chloracetyl- 
l-amino-2-oxyanthrachinon  (aus l-Amino-2-oxyarthrachinon  durch Erhitzen mit 
Chloracetylchlorid und Xylol) gibt beim Erhitzen mit Natronlauge ein Prod., das 
aus Eg. in hellgelben B lättchen, F. 265°, krystallisiert; Lsg. in h. verd. Natron
lauge gelbrot, in konz. Schwefelsäure orangerot, in Anilin rot; gibt mit alkal. 
Hydrosulfit eine Küpe, aus der Baumwollo in gelben Tönen ungefärbt wird.

Kl. 22b. N r. 2 9 0 9 8 4  vom 18/1. 1914. [29/3. 1916J.
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r. B ay er & Co , Leverkusen bei Cöln a. Rh.,

Verfahren zur Darstellung von basischen Farbstoffen der Anthrachinonreihe. Es 
wurde gefunden, daß Anthrachinonderivate, welche einen Halogenfettsäureamidrest 
am Antbrachinonkern oder auch in der Seitenkette enthalten, bezw. die aus solchen 
Anthrachinonderivaten durch Behandeln mit alkal. Kondensationsmitteln erhältlichen, 
im Pyridonrest halogenierten Anthrapyridone durch Einw. von tertiären Basen in 
beständige, wasserlösliche Verbb. übergehen, welche als Halogensalze quaternärer 
Basen aufzufassen sind. Der Mechanismus der Rk. besteht in einer Anlagerung 
der genannten Verbb. an die tertiäre Base; in manchen Fällen finden noch sekun
däre Rkk. statt, z. B. Schließung eines Pyridonringes. Beim Erhitzen von 1-Chlor-
acetylaminoanthrachinon mit Pyridin  zum Sieden entsteht die schwach gelb gefärbte 
Pyridiniumverb. I., in W. 11. mit gelber Farbe, färbt tannierte Baumwolle gelb. — 
Aus Chlor-N-methylantlirapiyridon entsteht beim Erhitzen mit Pyridin zum Sieden 
die Verb. II., gelbe Krystalle, Lsg. in W. grünlichgelb; beim Versetzen der wss.

CO NH .CO -C 0H6

m . |  Y j
CsH5N(C1)-0 NH C5H5N(C1)-C N(CH3) C5H6N(CI)-0 NH

C I  C I  C
a I ______  n I ii

Lsg. mit Natronlauge tr itt Grünfärbung auf, dann wird ein schmutzig braunvioletter 
Nd. abgeschieden, der beim längeren Stehen braun wird; Lsg. in konz. Schwefel
säure gelborange unter Salzsäureentw. — 1-u-Brombutyrylamino 4-benzoylamino- 
anthrachinon (erhalten aus l-Amino-4-benzoylaminoanthrachinon mit «-Brombutyryl- 
bromid; rote Krystalle, in Toluol mit orangeroter, in konz. Schwefelsäure mit roter 
Farbe 1.) gibt mit Pyridin einen Farbstoff, der tannierte Baumwolle orange färbt. 
— l-Chloracetylamino-4-benzoylaminoanthrachinon (erhalten durch Behandlung von 
l-Amino-4-benzoylaminoanthrachinon mit Chloracetylchlorid; scharlachrote Krystalle, 
iu Toluol mit orangeroter, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe 1.) liefert die 
Pyridiniumverb. III., orangegefärbte, wasserlösliche K rystalle; die neutrale Lsg. 
färbt tannierte Baumwolle orange. — Die Prodd. können als basische Farbstoffe, 
sowie als Zwischenprodd. und zur Gewinnung therapeutisch wichtiger Präparate 
Verwendung finden.

Schluß der Redaktion: den 10. April 1916.


