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Apparate.

F. E . von B ichow sky und H. Storch, Eine bewährte Gaswaschflasche. Ea ist 
eine Gaswaschflasche beschrieben, deren Verwendung aus der Fig. 15 ersichtlich 
is t  (Journ. Amer. Chem.
Sec. 37. 2695-96. De
zember 1915. Berkeley.
Univ. of California.)

S t e in h o r s t .

0. Schum m , E in  
Apparat zur Harnstoffbe- 
stimmung im Liquor cere
brospinalis. Der beschriebene App. ist dem von Löß u. P r o r o k  (vgl. Biochem. Ztschr. 
65. 273; C. 1914. II. 1178) nachgebildet u.beruht auf demselben Prinzip, nämlich 
der manometrischen Messung des mit Bromlauge aus Harnstoff entwickelten N. Er 
eignet sich für eine schnelle Best. von kleinen Harnstoffmengen im Liquor cere
brospinalis. (Ztsebr. f. physiol. Cb. 96. 335—41. 31/3. [21/1.] Chem. Lab. d. Allg. 
Krankenhauses Hamburg-Eppendorf.) P f l ü c k e .

H ein rich  H ille r , Eine neue Form der Kohlenuntersuchung nach Slrache. Es 
wird eine neue Form des Kohlenverbrennungsröhrchens für das STRACHEsche Ex
plosion scalorimeter (vgl. Ztschr. d. Österr. Ing.- u. Arch.-Vereins 1911. 24) zur 
direkten Best. des Gasheizwertes der Kohle beschrieben. Die Abbildung u. nähere 
Beschreibung des App. ist im Original einzusehen. (Journ. f. Gasbeleuchtung 59. 
129—32. 26/3. Mitteilungen aus d. K. K. Versuchsanstalt f. Gasbeleuchtung, Brenn
stoffe u. Feuerungsanlagen an d. Techn. Hochschule in Wien.) P f l ü c k e .

H. S chlü ter, Über die Berechnung der Fadenberichtigung für geeichte Thermo
meter. Ausführliche Darlegung der früher (Chem.-Ztg. 39. 177; C. 1915. I. 971) 
bereits in verkürzter Form gebrachten Art der Berechnung. (Mitt. K. Material- 
prüfgs.-Amt GroBLichterfelde W est 33. 305—25.) K ü h l e .

P. A. W illin g 1, Über einen selbsttätigen Apparat zur Wasserbestimmung (System 
Korant). Es wird ein Apparat beschrieben, der, wie die im Original befindliche 
Abb. zeigt, W age und Trockenschrank vereinigt. Durch den Wasserverlust der 
auf der frei pendelnden Wagsehale befindlichen zu analysierenden Substanz 
(Gerstenmehl, Kartoffel flocken etc.) wird diese leichter, und diese dem Wassergehalt 
entsprechende Gewichtsverminderung wird direkt in % von dem Zeiger der Wage 
angezeigt. Der App. ist durch die Glasbläserei der V e rsu c h s -  u n d  L e h r a n s t a l t  
fü r  B r a u e r e i ,  Berlin N-, Seestr. 13, zu beziehen. (Wchsch. f. Brauerei 33. 113.
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8/4. Lab. des Vereins der Stärke-Interessenten in Deutschland und des Vereins 
Deutscher Kartoffeltrockner.) S c h ö n f e l d .

J. E. H offm ann, Selbsttätiger Apparat zur Wasserbestimmung. Bemerkungen zu 
dem vorstehenden Artikel. Mit der vorstehend beschriebenen W age vorgenommene 
Unterss. lieferten ein günstiges Ergebnis. (Wchsehr. f. Brauerei 33. 113—14. 8/4.)

S c h ö n f e l d .
A. A. Besson, Extraktionsapparat. D ie V o rrich tu n g  (vgl. F ig . Iß ) is t ein Er

sa tz  fü r  den  SoXHLETschen A pp ., b e i w elchem  je d e  K o rk v e rb ., je d e  Sehliifstelle, 
sow ie  säm tliche  dem  SOXHLET an h aften d e n  F e h le r  verm ied en  w erden . K olben B

ist so gewählt, daß der App. auf den 
analytischen Wagen abgewogen werden 
kann. Der Kühler A  ist ein etwas mo
difizierter SxORCHscher Kühler mit gleich
zeitiger Innenkühlung. Die Eitraktions- 
hülse C kann je  nach der Einwage ge
kürzt werden (bei 10 g auf 50 mm). — 
Vertrieb der Vorrichtung für die Schweiz: 
W e r t h e h a n n , B oxxy  & Co. in Basel, 
für Deutschland Dr. H. G öCKEL in Ber
lin NW. 6, Luisenstraße 21. (Chem.-Ztg. 
39. 860. 10/11. 1915. Basel.) B loch .

M u ra t und A. L acoste, Praktischer 
Apparat zum Füllen der Ampullen ohne 
Anwendung eines Vakuums. Der App. 
(Fig. 17) besteht aus einem gläsernen, 200 

bis 2 5 0  ccm fassenden Sammelgefäß A ,  welches durch den I ia h n  B  mit der 
Bürette G in Verbindung steht, die 10 ccm faßt und in */t ccm eingeteilt ist. 
Diese Bürette setzt sich unterhalb ihres Hahnes D  in eine doppelt gebogene Halb- 
capillare F  fort. Letztere wird durch ein Stück Gummischlauch mit der zu füllenden, 
beiderseits offenen Ampulle verbunden. Man füllt die Bürette mit Hilfe des Hahnes B  
mit der fraglichen Lsg. bis zum Nullpunkt und schließt ersteren wieder. Hierauf 
läßt man die gewünschte Menge der Lsg. mit Hilfe des Hahnes D  in die Ampulle 
eintreten, schließt D und schmilzt die Ampulle zu. — Man kann auf diese Weise 
in 10 Minuten etwa 60  Ampullen füllen und schließen. (Journ. Pharm, et Chim. 
[7] 1 2 . 22— 24. 1 /7 . 1915.) D ü s t e r b e h n .

H . K ru m h aar, Fine bequeme Laboratoriumsapparatur zur Aufbewahrung und 
beliebiger Entnahme sterilisierter Würze. Die Vorrichtung besteht aus einem 2-31- 
Kolben mit aufsteigendem Kühler und Heberrohr. Die Apparatur wird durch 
‘/j-stündiges Kochen mit W . bei leerem Kühler steril gemacht. Das W. läßt man 
je tzt abfließen und füllt den Kolben zu s/s m't  W ürze. Man kocht die Würze 
*/i Stde. unter Kühlung und ersetzt durch Ablaufenlasseu das W. im Heber durch 
sterile Würze. Zum Schutz von Infektion schiebt man über das Ablaufrohr ein 
Beagensrohr. (Wchschr. f. Brauerei 33. 142—43. 29/4. Betriebslab. der V. L.-B.)

S ch ö n fe l d .

Fig. 16.

Allgemeine und physikalische Chemie.

E m il E ischer, Die naturwissenschaftlichen Kaiser-Wilhelm-Institute und der 
Zusammenhang von Chemie und Biologie. Darlegung der Aufgaben der Institu te
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und Zusammenfassung der Ergebnisse der chemisch-biologiseben Forschung. (Vor
trag vor dem Vorstand des Deutschen Museums am 28/10. 1915 zu Berlin-Dahlem. 
Sep. vom Vf. 13 Seiten.) FÖRSTER.

F e lix  von Oefele, Beitrag zum periodischen System der Elemente. Beim Auf
schließen von Samarslcit, welcher eine völlig gleichmäßige, schwarze Glasmasse 
ohne Poren und Hohlräume bildete, beobachtete Vf. die Entw. großer Mengen von 
Helium. Aus der Menge des vorhandenen Niobs, Tantals und Heliums folgert Vf., 
daß im Samarskit ursprünglich die beiden, im periodischen System fehlenden, sich 
an das Mn anschließenden Elemente, welche Vf. Beutero- und Tritomangan nennt, 
als Deuteromauganate und TritomaDganate des Ceriums und Yttriums vorhanden 
waren, in denen Deuteromangan das At.-Gew. 98 und Tritomangan das At.-Gew. 
185 besessen hatten. Durch Zerfall dieser Doppelsalze sind dann Niobium, Tantal 
und Helium entstanden, welch letzteres eingesehlossen blieb. (Pharm. Zentralhalle 
57. 83—84. 17/2. New York.) D ü s t e r b e h n .

E. C. C. B aly , Eine Theorie der chemischen Reaktionen und der Reaktions
fähigkeit. Weitere Bemerkungen zur Kritik von D e h n  (vgl. S. 915). (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 38. 227—28. Februar 1916. [26/12. 1915.] Liverpool. Univ.) B u g g e .

F. W. C larke, W. O stw ald und T. E. T horpe, Bericht der Internationalen 
Atomgewichtskommissio7i für 1916. (Ztsehr. f. anal. Ch. 55. 134—37. — C. 1916.1. 727.)

P f l ü c k e .
G regory  P a u l B ax te r, Dreiundzicanzigster Jahresbericht des Atomgewichts

komitees (vgl. vorst. Bef.). Bericht über die im Jahre 1915 veröffentlichten Be
stimmungen. (Journ. Chem. Soe. London 38. 489—96. März [26/1.].) P f l ü c k e .

W. V oigt, Flüssige Erystalle und anisotrope Flüssigkeiten. In dieser zusammen
fassenden Bearbeitung bespricht Vf. zunächst die ersten Beobachtungen, an die 
sich die Untersuchungsmethoden der fl. Krystalle in isolierten Individuen und in 
homogenen Schichten anschüeßen. Es folgt eine Auseinandersetzung der Emulsions- 
und Schwarmhypothese, der Verhältnisse bzgl. der inneren Reibung, der Thermo
dynamik des KlärungsVorgangs, der Dielektrizitäts- und Capillarkonstanten, der 
Wrkg. eines Magnetfelds auf eine anisotrope Fl., der Messung von elektrischen Leit
fähigkeiten. Von optischen Eigenschaften werden besprochen: Brechungsindiees 
und Doppelbrechung, Aktivität und Dichroismus, Polarisationsverhältnisse. Die 
allgemeinen optischen Gesetzmäßigkeiten für aktive dichroitische Krystalle werden 
theoretisch hergeleitet. Das Ergebnis seiner Zusammenfassung sieht Vf. darin, daß 
eine weitgehende Analogie der Eigenschaften der anisotropen Fli. und der wirk
lichen Kryßtalle nicht bestritten werden kann. Die Moleküle jener Fll. haben die 
Fähigkeit, sich innerhalb kleiner Bereiche spontan, innerhalb größerer durch äußere 
Einwirkungen mit einer ausgezeichneten Achse zueinander parallel zu orientieren, 
während die zu jener Achse normalen Lichtungen die Tendenz zu paralleler Orien
tierung bisher nirgends erkennen lassen. Ob mit der Parallelrichtung die Anord
nung der Moleküle in eine Art Baumgitter verbunden ist, läßt sieh zurzeit noch 
nicht mit Sicherheit sagen. Die geordneten Bereiche zeigen die optischen Eigen
schaften optisch-einachsiger Krystalle, und es genügt, um alle, auch die zuvor bei 
festen Krystallen nicht wahrgenommenen Erscheinungen, an ihnen zu erklären, die 
Inrechnungsetzung der zirkularen Doppelbrechung (Aktivität) und des Dichroismus, 
die beide direkt nachweisbar sind. Auch bzgl. der elektrischen Leitfähigkeit ist 
die Gleichwertigkeit mit einachsigen Krystallen festgestellt. Die Wärmebewegung 
scheint die parallele Orientierung der Moleküle in den geordneten Bereichen nur

85*
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wenig zu stören. Da die Existenz einer anisotropen Phase zwischen zwei feste Tempp. 
eingegrenzt ist, so muß bei Überschreitung einer dieser Grenztemperaturen eine 
molekulare Änderung vor sich gehen. Die Variation der physikalischen Eigen
schaften bei Überschreitung einer Grenztemp. ist vermutlich unstetig und befindet 
sieh anscheinend mit den Gesetzen der Thermodynamik für Einstoffsysteme im 
Einklang. Eine scharfe Abgrenzung der anisotropen Fll. gegen die Krystalle ist 
darin zu finden, daß die Bausteine der letzteren die Atome, der ersteren die Mole
küle sind. Aus der speziellen Natur dieser molekularen Kräfte, im Gegensatz zu 
den atomistischen, beruht die „Flüssigkeit“, die jene Substanzen in verschiedenstem 
Grade erkennen lasBen, einerseits in der verschiedenen Konsistenz und Zähigkeit, 
andererseits in der Fähigkeit, in isolierten und suspendierten kleinen MM. gauz 
verschiedene Formen von der Kugel bis zum Polyeder annehmen zu können. Indes 
zwingt eben diese Kontinuität der Eigenschaften dazu, auch in den Fällen, wo 
die polyedrische Form vorhanden ist, eine prinzipielle Verschiedenheit von den 
festen Krystallen anzunehmen. (Physikal. Ztschr. 17. 76—87. 15/3. 128—35. 1/4. 
152—61. 15/4. [Anfang März.] Göttingen.) B y k .

S. A. S horter, Über die Konstitution der Oberflächenschichten von Flüssigkeiten. 
Vf. behandelt die Zus. der Grenzschicht theoretisch vom Standpunkt der Thermo
dynamik mit Hilfe eines Kreisproz. im allgemeinen Falle eines binären Systems. 
Er beschränkt sich dabei nicht auf verd. Lsgg. Man kommt dabei zu einer Gesetz
mäßigkeit, die Vf. als das „Prinzip der Relativität der Oberfläehengrößen“ be
zeichnet. Die allgemeine Theorie wird auf folgende Einzelfälle angewandt: Zwei 
unmischbare Fll.; zwei teilweise mischbare F1L; fl. Phase in Berührung mit Dampf
phase (beide Komponenten sind flüchtig); fl. Phase in Berührung mit Dampfphase 
(nur eine Komponente ist flüchtig). (Pililos. Magazine [6] 31. 260—75. April. [3/2.] 
The University of Leeds.) B y k .

A. G utbier, A. I r io n  und E. Sauer, Studien über Schutzkolloide. Zweite Reihe: 
Cetraria islándica als Schutzkolloid. I. Mitteilung: Allgemeine kolloidchemische Unter
suchungen über den Extrakt von isländischem Moos. (Vgl. S c h n e d e r m a n n  und 
K n o p , L ie b ig s  Aun. 55. 144. [1845.]; H ö n ig  und S c h u b e r t , Monatshefte f. Chemie 
8. 452 [1887]; G u t b ie r  und W e i n g ä r t n e r , Kolloidchem. Beih. 5. 211 und 244; 
C. 1914. I. 1333.) Im  isländischen Moos sind als Schutzkolloid für anorganische 
Stoffe besonders brauchbare, äußerst beständige Kolloidstoffe enthalten, welche aus den 
wss. Extrakten durch A. ausgefällt werden und wieder im W. verteilt werden 
können. Die durch dieses Schutzkolloid („Flechtenstärke“) geschützten anorganischen 
Kolloide lassen sich durch fraktionierte Fällung mit A. zu unerwartet hohen Kon
zentrationen anreicheru, ohne ihre Beständigkeit und W iederzerteilbarkeit in W. 
zu verlieren. Die Kolloidstoffe lasBen sich aus den Flechten nach verschiedenen 
Verfahren gewinnen. F ür die vorliegende Unters, benutzten Verff. folgendes Verf.:

I. V e r fa h re n :  Man reinigt 100 g fein geschnittenes, isländisches Moos durch 
Abwaschen (6mal mit je  1 1 W.), anhaltendem Digerieren mit (2mal mit je 11) 
2°/0ig- KjCOs-Lsg. (zur Entfernung der Fleehtensäuren) und abermaligem, sorgfäl
tigem Auswaschen mit k. W . (am besten unter zeitweisem Auspressen zwischen 
reinen Tüchern), extrahiert die M. unter häufigem Umschütteln auf dem Wasser
bade je  5 Stunden, zuerst mit 11, dann mit 0,5 1 ausgekochtem, destilliertem W., 
klärt die h. Fll. durch doppelte Koliertücher, vereinigt sie nach dem Abkühlcn 
und gießt in einem Zuge in 1,5—2 1 96%ig- A. ein. Den flockigen Nd. läßt man 
absitzen und auf einem Filtriertuch abtropfen und trocknet ihn mit Tüchern unter 
Abpressen in einer Sehraubenpresse. Zur weiteren Reinigung wird die (hellbraune, 
weiche, elastische, amorphe) M. wieder in W. aufgel. und die Fällung mit A. wieder
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holt; Ausbeute etwa 20 g aus 100 g Moos. Trocknet man diese M. weiter bei 100°, 
so erleidet sie durch Abdampfen von W . noch einem Gewichtsverlust von ca. 55°/0, 
und es hinterbleibt ein dunkelbraunes, ziemlich hartes Prod. von glänzendem Bruch, 
das sich in der Reibschale nur schwierig zerreiben läßt, zur Auflösung in reinem 
W. erst längere Zeit gekocht werden muß, beim Erhitzen an der Luft leicht ver
brennt und im Durchschnitt 0,32°/o Asche (größtenteils CaCOs) hinterläßt. —
II. V e r fa h re n .  Das I. Verf. läßt sich vereinfachen durch FortlaBsen der Be
handlung mit KsCOs-Lsg., falls man auf größere Reinheit yerzichten kann (Aschen
gehalt im Durchschnitt 0,52°/0).

Für die Herst. der Lsg. benutzt man zweckmäßig die nur durch Abpressen 
getrocknete, zerriebene und durch ein Sieb gerührte M., indem man zunächst eine 
konz. Lsg., deren Gehalt man durch Abdampfen in einer Pt-Sehale und Trocknen 
bei 100° bestimmt, bereitet u. diese mit W. entsprechend verd. — 1—2°/0ig. Lsgg. 
sind dünnfl., schwach gelblich, bei gewöhnlicher Temp. ein wenig opalescierend, 
in der Wärme klar, fast geruchlos. Eine Zers, durch Bakterien wurde bisher nicht 
beobachtet. 0,3—0,5°/0ig. Lsgg. zeigen AlterungserseheinuBgen, indem sich nach 
einigen Tagen Gallerten absetzen, die durch Schütteln nur schwierig, leicht aber 
durch schwaches Erwärmen zerteilt werden können. In 1—2%ig. Lsg. beobachtet 
man erst nach 5—6 Wochen eine Neigung zur B. von dünnen Schlieren, welche 
beim Umschütteln ganz wieder verschwinden; viscosimetrisch ist im Verlaufe von 
14 Tagen und danach nur eine sehr geringe Änderung der Zähigkeit festzustelleu. 
Die nach dem II. Verf. hergestellte M. ist etwas weniger beständig (0,2°/,ig. Lsgg. 
zeigen nach 3 Tagen Schlieren, nach 4 Wochen eine Gallerte, die in der Wärme 
wieder zerteilbar ist). Die Durchlaufszeiten der fl. Systeme nehmen mit steigender 
Kolloidkonzentration gleichmäßig (annähernd geradlinig) zu. Bei 10 Minuten langem 
Erhitzen nimmt die Durchlaufszeit mit der Temp. (zuerst schnell, dann langsamer) 
ab. Nach dem Abkühlen wird der ursprüngliche Zustand nicht wieder erreicht. 
Erhitzt man die Fl. verschieden lange zum Sieden und kühlt jedesmal wieder ab, 
dann nimmt die Durchlaufszeit mit der Dauer des Siedens anfangs rasch und später 
langsamer (fast linear) ab. HCl, NaOH, NaCl üben, auch beim Erhitzen, keine 
spezifische Wrkg. aus. Im elektrischen Stromgefälle wandert das Kolloid langsam 
zur positiven Elektrode. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 18. 1—11. Jan.- 
Febr. [4/2.] Stuttgart. Lab. für Elektroch. und Technische Chemie der Techn. Hoch
schule.) G h o s c h u f f .

A. G utbier, J . H uber und E. K uhn, Studien über Schutzkolloide. Zweite Reihe: 
Cetraria islándica als Schutzkolloid. II. Mitteilung: Über kolloides Gold. (Vgl. G u t - 
B iE it, I r io n  und S a u e k , vorsteh. Ref.; ferner G u t b ie k  und W e i n g ä r t n e r , Kol- 
loidchem. Beih. 5. 244; C. 1914. I. 1333.) Bei den Verss. mit Schutzkolloiden hat 
sieh als zweckmäßig erwiesen, um Alterungs-, Vergiftungserscheinuugen und plötz
liche Koagulationen zu vermeiden, sterilisiertes W. zu verwenden, wofür sich mit 
Chlf. gesättigtes, destilliertes W. bisher gut bewährte. Mit Chlf. gesättigtes W. 
scheint auch ohne Zusatz eines Schutzkolloidg auf anorganische Kolloide stabili
sierend zu wirken. Die Goldlsgg. wurden aus mit Na,CO, neutralisierten Gold- 
chloridlsgg., Hydrazin und Schutzkolloid in systematisch geänderten Konzentrations
und Mengenverhältnissen hergestellt, mit W. durch Dialyse, welche durchweg gut 
vertragen wurde, gereinigt und einer fraktionierten Fällung mit A. unterworfen. 
M it Flechtenstärke geschütztes kolloides Gold verhielt sich ebenso wie das Schutz
kolloid selbst. Im Vakuum über H ,S04 getrocknetes Kolloid hat die Fähigkeit, 
von W. wieder aufgenommen zu werden, teilweise cingebüßt; reibt man es dagegen 
mit etwas W. in einer Reibschale an und trägt in w. W. (35—40°) ein, so werden 
die gleichen Systeme wie mit den nur durch Pressen getrockneten Präparaten er-
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halten. Die kolloiden Goldlsgg. konnten auch mit Flechtenstärke in allen bisher 
beobachteten Farben (Rot, Violett, Blau, Grün) erhalten werden. Die verd. Lsgg. 
können ohne Änderung beliebig oft filtriert und gekocht, sowie eingeengt werden. 
Die durch A. gefällten, festen Präparate Bind tieffarbig und werden beim Trocknen 
bei höherer Temp. blauschwarz. Mit einem Metallgehalt der festen Kolloide von 
rund 82% scheint bei Verwendung von Flechtenstärke die Grenze des absolut re
versiblen Zustands erreicht zu sein. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 18. 
57—65. März. [4/2.] Stuttgart. Lab. für Elektroch. und Techn. Chemie der Techn. 
Hochschule.) G k o s c h u f f .

A. G utbier, J .  H u b er und J. K rä u te r, Studien über Schutzkolloide. Zweite 
Reihe: Cetraria islándica als Schutzkolloid. III . M it te i lu n g :  Über kolloides Pal
ladium. (Vgl. G u t b ie r , H u b e r  u . K u h n , vorst. Ref.; ferner G u t b ie r , Ztschr. f. 
anorg. Ch. 32. 347; C. 1902. II. 1300; G u t b ie r  und H o f m e ie r , Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 71. 358; C. 1905. I. 1554.) Der Extrakt von isländischem M003 ist auch 
als Schutzkolloid für kolloides Palladium gut brauchbar. Es gelingt leicht, Systeme 
mit hohem Metallgehalt in ähnlicher Weise und von ähnlichem Verhalten wie mit 
Au herzustellen. Die gepreßten Präparate sind tiefschwarz, die getrockneten 
schwarzgrau, die k. hergestellten Lsgg. braunschwarz, die w. hergestellten stahl
grau. Mit einem Metallgehalt der festen Kolloide von rund 70% sehien die Grenze 
des absolut reversiblen Zustandes erreicht zu sein. (Kolloid-Zeitschrift 18. 65—<1. 
März. [4/2.] Stuttgart. Lab. f. Elektrochem. u. Techn. Chemie d. Techn. Hochschule.)

G r o sc h u f f .
George S tan ley  W alpo le , Gegendiffusion in  wässeriger Lösung. (Vgl. W. A. 

Os b o r n e  u. L. C. J a c k s o n , Biochem. Journ. 8. 246; C. 1914. II. 1140.) Vf. hat 
die Verss. der vorbenannten Autoren ergänzt, indem er auch die DiffuBionskon- 
zentrationen der Kationen in den beiden Fll. mißt. Er benutzte KCl u. (NH,\S0* 
und fand, daß das NHS nach einigen Tagen schneller in die obere Fll. diffundiert 
war als die äquivalente Menge des Anions (SO*), während dagegen das Chlorid in 
der oberen Fl. an Konzentration u. das K  in der unteren zugenommen batte. Vf. 
begründet diese Erscheinung mit den verschiedenen Geschwindigkeiten der Ionen- 
difiusion. Auf die Einzelheiten der theoretischen Erklärungen muß verwiesen 
werden. (Biochem. Journ. 9. 132-37 . März [16/2.] 1915. Wellcome Research Lab. 
Herne Hill. London.) F r ANCK.

H e n d rik  P re te r  B a re n d rech t, Eine einfache Wasserstoffelektrode. Vf. be
schreibt eine Vereinfachung der WALPOLEschen Elektrode (Biochem. Journ. 7. 410; 
C. 1914. I. 513) zur Reaktionsbest, biologischer F ll., die jederzeit eine genaue 
und schnelle Anwendung auch bei CO,- u. 0,-haltigen Medien erlaubt. (Biochem. 
Journ. 9. 66—70. März. [25/1.] 1915. Netherland Yeast and Spirit Mauufactory. 
Delft, Holland.) F r ANCK.

P a u l S. E p ste in , Zur Theorie des Starkeffekts. (Vorläufige Mitteilung.) (Vgl. 
N. B o h r , Philos. Magazine [6] 27. 506; C. 1914. I. 1629.) Die BOHRsehe Theorie 
des Starkeffekts wird bei der Balmerserie des Wasserstoffs ausführlich behände . 
Die Resultate der Berechnung stimmen für H a und Hß vorzüglich, für H s etwas 
weniger gut, für JIy nur unbefriedigend mit den Veras, überein. (Physikal. Ztsc r.
17. 148-50 . 15/4. [26/3.] München.) Byk-

O. M. Corbino und G. C. T rabacch i, Fortdauer der Ströme in  den photoelek
trischen Zellen nach Unterdrückung des erregenden Lichts. I I .  (Vgl. S. 1007.)  ̂ *e 
experimentelle Anordnung wird im einzelnen beschrieben, und zwar der elektnsc e
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Teil, der rotierende Unterbrecher, der optische Teil, sowie der Gang eines Vers. 
Es ergibt sieb, daß nach Unterbrechung der Belichtung ein Reststrom bestehen 
bleibt. Er läßt sich bis zu Zeiten von der Größenordnung von ,/i(l() Sekunde nach- 
weisen; er nimmt mit der Zeit um so schneller ab, je  höher die an der Zelle 
liegende Spannung ist. Besondere Verss. zeigen, daß diese Nachwirkung nicht auf 
nachträgliche Emission von Elektronen seitens des Metalls im Dunklen zurückzu
führen ist, sondern auf die Existenz von durch Stoßionisation erzeugten Ionen 
innerhalb des Gasraums, die auf dem Wege zu den Elektroden neue erzeugen. 
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. I. 1173—81. 24/10. 1915.) Byk.

R a p h ae l Ed. L ie seg an g , Reifungsvorgänge. (Vgl. Ztschr. f. pbysik. Ch. 75. 
374; C. 1911. 1.619.) Die Ostwaldreifung, die auf intermediärer Lsg. der kleineren 
Teilchen beruht, ist in einer erstarrten Gelatineschieht ausgeschlossen. Es mnß 
also noch andere Arten der Reifung geben. (Photographische Korrespondenz 1915; 
3 Seiten. 26/4. Sep. v. Vf.) Byk.

R a p h ae l Ed. L iesegang , Über einen Einfluß des Lichtes a u f Papier. (Vgl. 
vorsteh. Ref.) Nicht nur holzschliffhaltiges, sondern auch ganz reines Papier ist 
lichtempfindlich. Der latente Lichteindruck äußert sich darin, daß das belichtete 
Papier sich mit Pyrogallol und Sodalsg. braun färbt. Diese Entwicklungsfähigkeit 
hängt mit einer Aktivierung des 0 , an den belichteten Stellen zusammen. W as 
im Licht reagiert, ist die Harzleimung. Mit den ungeleimten Filtrierpapieren ist 
der Effekt nicht zu erreichen. (Photographische Korrespondenz 1915; 2 Seiten. 
26/4. Sep. v. Vf.) Byk.

T hadee Peczalsk i, Las Gesetz für die Gesamtstrahlung und die Lichtabgabe 
der Metalle bei hohen Temperaturen. Die Gesamtstrahlung wird für nicht schwarze 
Metalle durch die Formel gegeben: E  =  er T n, wobei der Exponent n im all
gemeinen einen größeren W ert als 4, denjenigen für den Bchwarzen Körper, hat. 
Für Tantal findet Vf. aus seinen Messungen n =  4,2. Für Graphit wird die 
Strahlung bis auf einen konstanten Faktor schwarz gefunden. Damit ein Körper 
bei 1900° die Einheit der Strahlung ergibt, muß n  =  10 sein. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 162. 294—96. 21/2. [14/2.].) Byk.

W a lth e r  G erlack, Bemerkung über die Konstante der Gesamtstrahlung eines 
schwarzen Körpers. Notiz zu der gleichnamigen Abhandlung des Herrn W. W. 
Coblentz. (Vgl. C o b l e n t z ,  Physikal. Ztschr. 15. 762; C. 1914. II. 1141.) Die Ab
weichung des COBLENTZschen Wertes der Konstante von dem W ert des Vfs. (Ann. 
der Physik [4] 38. 1; G. 1912. II. 85) hat ihren Grund nicht in der Wärmeableitung 
an den Streifenenden, wie durch direkte Kontrollverss., durch Messungen an langen 
und kurzen Streifen und durch Messungen im Vakuum gezeigt wird. (Physikal. 
Ztschr. 17. 150—51. 15/4. [1/4.] Tübingen. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

V oege, Weitere Ausbildung der objektiven Photometrie mit Hilfe lichtelektrischer 
Alkalizellen und ihre Anwendung au f Beleuchtungsmessungen. In einem in der 
Deutschen Beleuchtungstechnischen Gesellschaft am 23/10. 1915 gehaltenen Vortrag 
werden weitere Erfahrungen über die Lichtmessungen mittels lichtolektriseber 
Alkalizellen (vgl. Journ. f. Gasbeleuchtung 57. 434; C. 1914. II. 1085) mitgeteilt. 
(Journ. f. Gasbeleuchtung 59. 19—20. 8/1.) P f l ü c k e .

O. M. Corbino und G. C. T rabacch i, Über die Wirkungsweise des Ruhm- 
korffschen Induktoriums mit elektrolytischem Unterbrecher. (Vgl. S. 1218.) Vff. ver-
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folgen in ihrem zeitlichen Verlauf den Primärstrom, den Sekundärstrom in der 
Röntgenröhre und die im Sekundärkreis wirksame EMK. Zum Studium dieser 
elektrischen Elemente dient die Ablenkung des Kathodenstrahlbündels in der 
BaAUNschen Röhre. Als Resultat der Verss. ergibt sich, daß für nicht zu aus
gedehnte Anlagen man zum Betrieb von Röntgenröhren zweckmäßig Wechselstrom 
mit elektrolytischem Synehronunterbrecher benutzt. Hierbei wird außer der Kosten
ersparnis und der einfachen und zuverlässigen Handhabung der Vorteil erreicht, 
daß die inverse EMK. vollständig ausgeschlossen wird. Man erhält Ströme von
2—3 Milliampere, was für die Radioskopie ausreicht. (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 24. II. 453—60. 7/12. 1915. Rom. Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

Anorganische Chemie.

F . H. Jeffery , Die Elektrolyse von Salpeter-, Schwefel- und Orthophosphorsäure 
mit einer Goldanode. Der Vf. hat H N 0 3, H.lSOi u. H 3POt in verschiedenen Kon
zentrationen der Elektrolyse mit einer Goldanode unterworfen. Das Gold geht 
offenbar zum größten Teil als Komplexanion in Lsg. Die Lsgg. scheiden zum Teil 
während der Elektrolyse, zum Teil beim Verd. mit W. ein braunes Pulver, offenbar 
ein Gemisch von A u,0  u. AusO, ab. Beim Verdunsten der Lsg. von der Elektro
lyse der HNOa über H,SO* wurden eitronengelbe Krystalle erhalten, deren Analyse 
auf die Formel HAnfNO^-SHaO Btirnmt. (Chem. News 112. 227—31. 5/11. [19/10.*] 
1915.) JaNQ-

F . H. Je ffery , Die Elektrolyse konzentrierter Chlorwasserstoffsäurc mittels einer 
Kupferanode. Die in einer N-Atmosphäre ausgeführten Elektrolysen von HCl unter 
Verwendung einer Kupferauode lassen darauf schließen, daß Cu als Komplexanion 
in Lsg. geht und in Ggw. von HCl im Überschuß, Ionen entsprechend H,CuCI3, 
vorhanden sind. Da sieh gegen Ende der Elektrolyse CuCl bildet, findet mög
licherweise die folgende Rk. sta tt: CuClü ^  CuCl -{- 2 CI. Eine andere Erklä
rung wäre, daß CuCl direkt aus dem Chloridiou u. der Kupferanode gebildet wird 
und sich ohne Dissoziation in der HCl löst, bis eine gesättigte Lsg. entstanden ist, 
und CuCl sich am Boden im weiteren Verlauf der Elektrolyse abscheidet. (Chem. 
News 112. 235-36 . 12/11. [19/10.*] 1915.) Jung.

W. B. H aines, Ionenbeweglichkeiten in  Wasserstoff. I I .  (Vgl. Philoa. Magazine 
[6] 30. 503; C. 1915. II. 1275.) Vf. beschreibt Messungen der Beweglichkeiten 
des positiven Ions und dreier negativer Ionen in Hs über ein Druekintervall von
8—76 cm. Die Resultate für zwei der negativen Ionen werden durch die Gleichungen 
wiedergegeben: P*u  =  604,7 und P -u  =  1206. Dabei bedeuten P  Druck und 
u Beweglichkeit. Für die dritte und leichteste Ionengattung läßt sich die Be
weglichkeit noch nicht so genau formulieren. Theoretische Betrachtungen lassen 
vermuten, daß die drei negativen Ionen aus Bestandteilen aufgebaut sind, die be
ziehungsweise 1,3 und 6 Moleküle H, pro Elektronenladung enthalten. Im positiven 
Ion kommen 9 Moleküle H , auf die EinheitBladung. (Philos. Magazine [6] 31. 
3 3 9 —4 7 . April. Imperial College of Science and Technology.) B y k .

H e n ry  L e C h a te lie r, Über die Gesetze der Auflösung. (Antwort an Herrn 
Colson.) (Vgl. A. COLSON, S. 500 und 549.) Die von Colson gefundenen Gleich
gewichtswärmen von NaCl stehen im W iderspruch mit den Hauptsätzen der 
Thermodynamik und sind daher von vorn herein sehr unwahrscheinlich. Sie sind 
in der T at mit einer Reihe von Fehlerquellen belastet (Benetzungswärme des
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trockenen Pulvers; Abhängigkeit der Lösungswärme von der Korngröße, partielle
B. des Hydrats mit 2 Mol. W.). Hierzu kommt noch die Kleinheit der zu messenden 
Temperaturerniedrigung. Unter Berücksichtigung aller dieser Umstände kommt 
man für die Gleichgewichtswärme in der Nähe von 0° auf —70 C a l, statt auf 
—j—30 Cal. Hiernach ist thermodynamisch ein Minimum (nicht ein Maximum, wie 
COLSON sagt) der Löslichkeit zu erwarten, das in der Nähe von —10° liegt. (C. r. 
d. l'Acad. des Sciences 162. 29—32. 3/1.) B y k .

Giuseppe Scarpa, Thermische Analyse der Gemische von Alkalihydraten mit 
den entsprechenden Halogeniden. I I I .  Lithiumverbindungen. (Vgl. Atti E. Accad. 
dei Lincei, Koma [5J 24. I. 738; C. 1915. II. 311, sowie S. 1052.) Die untersuchten 
Systeme sind: LiOH-LiF, LiOH-LiCl, LiOH-LiBr, LiOH-LiJ. Daß H ydrat gibt 
mit dem Fluorid ein einfaches Eutekticum und feste Lsgg. zweier Art in ziemlich 
engen Grenzen, mit dem Chlorid, Bromid und Jodid je eine Verb., die bisher nicht 
bekannt waren, und denen wahrscheinlich die Formeln zukommen: 2 L iO H -3LiC l, 
3 L iO H -L iB r, 4 L iO H -L iJ. Die schon für Na und K beobachtete Gesetzmäßigkeit, 
wonach die Tendenz zur B. von Verbb. mit abnehmender Elektroaffiuität des 
Kations wächst, bewährt sich auch bei Li. DieB stimmt mit der Komploxbildungs- 
theorie von A b e g g  und B o d l ä n d e r  überein. Die Mischbarkeit im festen Zustand 
wächst vom Li bis zum K. Sie nimmt ferner von den Fluoriden zu den Jodiden 
hin ab. Dies steht in Übereinstimmung damit, daß in verschiedenen Sulfat- und 
Silicatmineralien Fl partiell durch OH ersetzbar ist. (Atti K. Accad. dei Lincei, 
Koma [5] 24. II. 476—82. 7/12. Padua. Univ.-Inst. f. allgemeine Chemie.) B y k .

P ie r re  B reteau , Über das phosphorescierende Calciumsulfid. (Bull. Soc. Chim. 
de France [4] 19. 76—79. März. — C. 1916. I. 323.) D ü STERBEHN.

C. Beuedicks, Neue thermoelektrische Methode zum Studium der Allotropie des 
Eisens und anderer Metalle. W ird eine Stelle eines metallischen Leitungsdrahts 
auf eine höhere Temp. erwärmt, und verändert die Erwärmungsstelle ihren Ort 
auf dem Draht, so entsteht eine thermoelektromotorische Kraft, sofern zwischen 
den beiden Tempp. des Drahtes ein allotropischer Umwandlungspunkt liegt. Vf. 
zieht einen ein Galvanometer schließenden Fc-Draht mit gleichmäßiger Geschwindig
keit durch einen elektrischen Ofen. Ist dessen Temp. oberhalb 875°, so tritt eine 
recht erhebliche, linear mit der Temp. zunehmende EMK. auf. Sie zeigt die bei 
dieser Temp. eintretende Umwandlung des Fe in die Modifikation A„ an. Auch 
unterhalb 875° hat man eine kleinere EMK., die sich bis zu 600° hinab verfolgen 
läßt. Doch ist die Umwandlung in A, nicht wie die in A, aus einem deutlichen 
Sprung der EMK. bei einer bestimmten Temp. zu erkennen. (C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 162. 297-99. 21/2. [14/2.].) B y k .

F. C. Thom pson, Die elektrischen und magnetischen Eigenschaften von reinem 
Eisen in Beziehung zur Erystallgröße. Das angewandte Material war reines 
schwedisches Stabeisen, das vor dem Guß mit 0,04% Al versetzt war, um es 
blasenfrei zu machen. Es enthielt 99,87% Fe. Der Rest bestand aus C, Si, Mn, 
S, P. Der spezifische elektrische W iderstand und die magnetischen Eigenschaften 
wurden in den folgenden verschiedenen Zuständen des Materials bestimmt, wobei 
jedeBmal sorgfältig die Anzahl Krystalle pro cm mkr. gemessen wurde: 1. in un
bearbeitetem Zustand, 2. normalisiert, d. h. auf 900° erhitzt und in Luft gekühlt,
3. auf 900° erhitzt und im Muffelofen 12 Stdu. gekühlt, 4. auf 900° erhitzt und 
nach Verbleiben bei dieser Temp. während 15 Stdn. im Ofen 40 Stdn. lang ge
kühlt, 5. auf OGO’ erhitzt und nach dem Abschrecken in kaltem W. bei 650° ge-
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tempert. In  den so erhaltenen 5 verschiedenen Proben variierte die Zahl der 
Krystalle pro cm von 10—690. Vf. sieht die Berührungsstelle je  zweier Krystall- 
individúen als mit amorphem Material erfüllt an, das einen anderen und zwar 
höheren spezifischen W iderstand besitzt als das krystallinische. Hieraus leitet er 
eine lineare Beziehung zwischen dem beobachteten spezifischen Widerstand und 
der Krystallzahl pro cm ab, die sich an den untersuchten Fe-Proben bestätigt. 
F ür reines Fe ergibt sich so der spezifische W iderstand zu 6,83 -f- 1,72 ?t-10—3 Mikro
ohm pro ccm, wobei n  die Anzahl Krystalle pro cm bedeutet. Die großen Unter
schiede, die im allgemeinen für den spezifischen W iderstand auch von reinem Fe 
im Gegensatz zu anderen Metallen gefunden werden, beruhen wahrscheinlich auf 
den hier besonders großen Unterschieden der Krystallzahl von Material zu Material, 
F ür Legierungen aus Cn, Ni und Zn, die Vf. untersucht hat, zeigt sich merk
würdigerweise kein Einfluß der Krystallgröße. Vf. erklärt dies durch mechanische 
Spannungen, die bewirken sollen, daß der W iderstand der kryatallinischen und 
amorphen Partien sich ausgleicht. Einige Anwendungen auf die Erklärung^ der 
Abhängigkeit des W iderstandes der Stahle vom C-Gehalt werden gegeben. Ähn
liche Widerstandsverhältnisse, wie sie Vf. hier auseinandersetzt, treten auch in 
kolloidalen Lsgg. infolge von deren Struktur auf. Auf den Peltiereffekt, den die 
vorausgesetzte Struktur des Fe zur Folge hat, geht Vf. unter Bezugnahme auf eine 
Theorie von R a y l e i g h  (Nature 54. 154) ein. Die magnetischen Eigenschaften der 
Fe-Proben wurden ballistisch bestimmt. Die Verss. ergeben, daß die maximale 
Induktion in einem Feld von 95 Gauß und der remanente Magnetismus unabhängig 
von der Krystallgröße sind. Dieß soll daher rühren, daß diese Eigenschaften über
haupt nur von dem krystallinischen Material, nicht aber von seinen Grenzflächen 
abhängen. Die Koerzitivkraft dagegen nimmt regelmäßig mit der Anzahl der 
Krystalle pro cm zu, und zugleich zeigt sich eine entsprechende Zunahme in dem 
Hyßteresisverlust pro ZykluB. Die Beziehung ist in beiden Fällen nahezu eine 
lineare. Zwischen dem Hysteresisverlust e und der Härte H  der Materialien, die 
Vf. ebenfalls bestimmte, besteht die Beziehung: e =  30 Die Resultate haben
praktisches Interesse, insofern es möglich erscheint, durch geeignetes Glühen von 
Fe und entsprechende W ahl der Krystallgröße Fe von niedriger Hysteresis für 
Transformatoren usw. herzustellen. Die bezüglich der maximalen Induktion erhaltenen 
Resultate sprechen gegen die Auffassung, daß die hohe Permeabilität von Al, Si 
oder P-haltigem Fe durch die durch diese ZuBätze bedingte Vergrößerung der 
Krystalle hervorgerufen wird. Vf. sucht den Grund hierfür vielmehr in einer 
Entziehung von Os durch diese Zusätze. (Philos. Magazine [6J 31. 357—66. April. 
Physikal. Labb. der Abteilung für angewandte W issenschaften an der Univ. 
Sheffield.) Byk-

W . O echsner de Coninck, Dichte der Lösungen von Urannitrat in Wasser, 
Alkohol und einigen Säuren. Es werden die D.D. der Lsgg. von reinem Urannitrat 
verschiedener Konzentration in W., 85%ig. A., Methylalkohol, Essigsäure, D. 1,055, 
HNOs, D. 1,153, HjSO*, D. 1,138, und HBr, D. 1,21, bei verschiedenen Tempp. 
mitgeteilt. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 17. 422—24. 5.—20/12. [5/11.] 1915. 
Montpellier. Chem. Inst. d. Univ.) DOSt e k b e h n .

A. Ssachanow  und P .  G ontscharow , Über die Einwirkung der Elektrolyte auf 
das Dissoziationsvermögen von Lösungsmitteln I I .  (Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 87. 
441; C. 1914. II. 108.) Die elektrometrische Unters, der Dissoziation von AgNO, 
in Ggw. von zunehmenden Mengen NH*N03, KC10a und LiC103 ergab, daß die 
Konzentration der Ag-Ionen entsprechend der Konzentrationszunahme der neutralen 
Salze abnimmt. Die elektrometrische Unters, von Wasserstoffnormalelementen er-
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gab, daß die absol. Größe des Potentials der Wasserstoffelektrode in essigsauren 
und salzsauren Lsgg. bei Zugabe der „neutralen“ Salzo kleiner wird. Besonders 
stark wirken in dieser Beziehung Salze, welche begierig W. aufnehmen. Die An
nahme, daß neutrale Salze die Dissoziation von SS. erhöhen und damit die absol. 
Größe der Spannung der H-Elektrode erniedrigen, erwies sich als irrtümlich. Diese 
Annahme würde zu einer Dissoziationsstufe ]> 1 führen. Die Hypothese der disso
ziierenden Wrkg. der. Ionen auf die Dissoziation steht also in vollem W idersprach 
mit den Tatsachen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 1244—60. 24/7. 1915. 
Anorgan, u. physik.-chem. Lab. Univ. Odessa.) SCHÖNFELD.

Oechsner de Coninck und G érard, Atomgewicht des Wismuts. Technisches Bi 
wurde zur Entfernung einer geringen Beimengung von S und As mehrfach mit 
Salpeter geschmolzen, sodann in Chlorid verwandelt und dieses durch H reduziert. 
Das Chlorid und daB reduzierte Bi wurden gewogen. Das At.-Gew. wurde im 
Mittel von 4 derartigen Bestst. zu 208,50 gefunden. (C. r. d. l’Acad. des sciences 
162. 252. [14/2.*].) D ü s t e r b e h n .

A lpheus W . Sm ith, Über den Halleffekt und verwandte Erscheinungen. (Vgl. 
L i v e n s , Philos. Magazine [6] 30. 526; C. 1915. II. 1275.) Eine genauere Zusammen
stellung der Versuchsdaten für Bi, Te, Sb, Co, Ag, Cu, Si zeigt, daß die Regel, 
wonach der Halleffekt und die verwandten Effekte stets zugleich ihr Vorzeichen 
wechseln, nicht durchgehend zutrifft. Der Parallelismus des Halleffekts und der 
magnetischen Permeabilität, bzgl. ihrer Temperaturabhängigkeit ist kein so voll
ständiger, wie LlVENS meint; denn sonst müßte das Verhältnis der HALLsehen 
EMK. und der magnetischen Susceptibilität von der Temp. unabhängig sein, was 
indes nicht der Fall ist. (Philos. Magazine [6] 31. 367—68. April. Ohio State Uni- 
versity, Columbus, Ohio.) B y k .

M anne S iegbahn  und E in a r  E rim an , Über die Hochfrequenzspektra der 
Elemeute Gold bis Uran. (Philos. Magazine [6] 31. 403—6. — C. 1916. I. 966.)

B y k .
Ch. M. van  D eventer, Über galvanische Veredlung von Metallen mit Alkohol. 

(Vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 71. 117; C. 1910. I. 1196.) In einem im Original ab
gebildeten App. wurde die Selbstveredlung von Z n  und Cd und die Veredlungen 
von (Zn, Mg), (Cd, Mg), (Cd, Zn) und (Sn, Cd) unters. Die Ergebnisse werden 
folgendermaßen zusammengefaßt. Die Veredlungsflüssigkeit ist als ein Semiisolator 
zu betrachten. Der veredelte Stoff bedeckt sich mit einer Salzsehicht, die in der 
Fl. uni. ist und schlecht leitet. Die Veredlung bleibt aus, sobald sieh keine Salz
sehicht bildet. Der veredelte Stoff ist als eine Elektrode von II. Art zu be
trachten. Die Veredelungserscheinungen können als Erscheinungen einer Zelle mit 
einer Elektrode von II. A rt aufgefaßt werden. Die Veredlung von Sn gegenüber 
Pb in HCl findet auch ohne A. statt. (Chemisch Weekblad 13. 173—83. 12/2. 
Utrecht.) S c h ö n f e l d .

O r g a n i s c h e  C h e m i e ,

M. P adoa  und E ern an d a  Corsini, Diffusionsgeschwindigkeit und Hydratation 
in  Lösung. (Vgl. S. 1003.) H e r z o g  hat (Ztschr. f. Eiektrochem. 16. 1003) Mol.-Geww. 
aus dem Koeffizienten der inneren Reibung und dem Diffusionskoeffizienten be
rechnet. Da der letztere mit eintretender Hydratation abnimmt, so sollte man bei 
hydratisierten Molekülen zu große Mol.-Geww. finden, bo daß auf diese Weise 
Hydratation zu erkennen wäre. Die Diffusion bestimmt Vf., indem er in einer
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Reihe von Schichten einer Fl-Säule die Konzentrationen ermittelt und konstruiert 
hierzu einen besonderen App. So erhält er die folgenden Diffusionskoeffizrenten: 
Methylalkohol 0,739 (24»), Äthylalkohol 0,396 (20»), G lyc m n 0 ,5 5 o  (24») Phenol 
0 525 (22»), Rohrzucker 0,442 (22»), Acetamid 0,709 (24»), Hexamethylentetramin 
0 543 (21») Hieraus berechnen sich im Verein mit den anderweitig bekannten 
D D . und Koeffizienten der inneren Reibung Hydratationen von 1,9 Mol. V . pro 
Mol. gelöster Substanz für Methylalkohol bis zu 15,0 M ol.W . 1bei Äthylalkohol1 
Als Gegenprobe werden die Diffusionskoeffizieuten von Naphthalin (l,0o9 bei 24), 
Biphenyl (1,016 bei 26»), Dibenzil (0,953 bei 26») in Bzl. bestimmt und die-Mol.- 
Geww. hieraus ausgerechnet. Sie ergeben sieb als n., was nach. deri Verss^ von 
P a d o a  und M a t t e u c c i (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 23. II. 5JÜ, G.
I. 819) ü b e r  d ie  T em p era tu rk o effiz ien ten  d e r O b erfläch en sp an n u n g  zu  erwarten

(Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 24. II. 461—67. 7/12. 191o.) B y k .war.

W . A. D rash e l, Über einfache und gemischte Alkylphosphate. Vf. stellte nach 
dem Verf. von L o s s e n  n. K ö h l e r  einige Ester der Orthophosphorsaure dar u. un er
suchte die Eigenschaften u. das Verhalten derselben. Tri/nethylphosphat, (CE,
TTr» 1Q7°- D 01 218- D 22 1,200; 1. in W. von 25° 1 :1 . — Triäthylphospnat, (U2n 6)3t U4. 
K m 6 215» D.» 1,071; D >  1,056; 1. in W. von 25» 1 : 1 . -  Tripropylphosphat
(03H67°\PO*’(im Vakuum unzers. destillierbar): Kp.is 131°; D.» l,02o; D.2- 1,007; .  
in W von 25» 1:155. -  Triisobutylphosphat, (C*He)aP 0 1 (im Vakuum unzers. destil- 
iierbar): KP, 6 152»; D.» 0,978; D .-  0,965; 1 in W . von 25» 1 : über 1000. -  Zh- 
meihyläthylphosphat, (CH3)a(CsH6)PO*: Kp.76o 203 ; ^ ■ 1’1 ‘ ’ ’ > Vj ö x 195.
von 25» 1 :1 .  — Dimcthylpropylphosphat, (CH3)a(C3H7)PO*. Kp^I6 1 6  , . , ,
D 22 1 180- i in W. von 25° 1 :1 .  — Methyldipropylphosphat, (CH3)(L3ll7!ji G*. 
Kn 129»- D » 1 077; D.22 1,059; 1. in W. von 25» 1 : 22. — Diäthylpropylphosphat, 
i P H i i r f t l P n ’ Kn 130»; D.» 1.09S; D.22 1,077; 1. in W. von 25» 1 :1 - — 
M h yV d im lp h o sp h a t*  (C3Ht)(C3H7),PO*: KP.so 145»; D.» 1,046; D.22 i.MÖ;; )•̂  
von 25» 1 : 45. -  Die Alkylpbosphate sind in HCl noch sehr stabil werden
aber durch Ba(OH), schnell verseift. Die Alkylgruppen sind sämtlich hydrolysicr- 
bar; die erste Gruppe ist viel leichter als die zweite u. dritte angreifbar. Ester 
vom Typus R3R'PO* geben bei der Hydrolyse ein Gemisch der Typen^H ^  
und HRaPO*. (Amer. Journ. Science, Sillim an  [4] 40 . 643 -4 8 . De£  19 HDFF 
Chem. Lab. of Y ale Univ.)

R ic h a rd  M eyer, Die Phthaleine. Z u s a m m e n fa s s u n g  d e r  F o rs c h u n g s e rg e b n is s e  
A. VON BAEYERS a u f  d e m  G e b ie te  d e r  P h th a le in e .  (D ie  N a tu rw is s e n s c h a f te n  3.

_ , . v x OKSTLlt.
576—82. Braunschweig)

C. H arries , A dolf von Baeyer und sein E influß a u f die Entwicklung der 
Chemie der hydroaromatischen Verbindungen und Terpenkörper. U er ic: u ®
Arbeiten A. VON B a e y e r s  auf dem Gebiete der Terpenchemie u“ f 
der Bedeutung ihres Einflusses. (Die Naturwissenschaften 3. o b / "

J  L H am o n e t, Wahre Homologe des Glycerins: Heptantriol. (Vgl. C- ** **• 
l’Acad. des sciences 138. 975; C. 1904. I. 1400.) Die Darst. des nach« ^ m o -  
logen, des Pentantriols, CH,OH .CH ,.CH O H .CH f .CHtOH, gelingt nicht, t«r.aldin 
Halogenäther, RO(CHs),,X, bei welchen «  =  2 ist kein M g - D e r i v a t g zuer6t 
man aber vom Mg-Derivat des Jodmethoxypropans-1,3 aus und bê a dJ  
mit Äthylformiat und darauf mit W., so gelangt man zum ,
H eptantriol,1,4,7, CH§0 .(CH,),.CHOH.(CHi),.OCH,> F i ,  Kp.
Zur Überführung dieses Diätliers in das Glycerin kann man zwei W eg o



1225

Man kann durch Einw. von HBr in der Kälte Dibrom-l,7-heptanol-4, CH,Br»(CH,)a» 
CHOH»(CHa),»CHaBr, durch Einw. von HBr in der Hitze Tribromheptan-1,4,7, 
CHaBr • (CHa),»CHBr • (CHa)a-CEIaBr, darstellen, diese in das korrespondierende 
Diaeetin, bezw. Triacetin überführen und durch Verseifung derselben das Glycerin 
gewinnen. Eine direkte Überführung der Bromderivate durch sd. W. in das 
Glycerin gelingt nicht, vielmehr erhält man hierbei aus dem Dibrom-l,7-heptanol-4

und dem Tribromheptan-1,4,7 Propyloltetrahydrofuran, CHaOH-(CHa),-(jH-(CH,)3-0 , 
und bei der Dest. des Dibrombeptanols unter Abspaltung von HBr Brompropyl-

1 !
tetrahydrofuran, CH,Br»(CHa)t »CH-(CHa)3»0. Der zweite, direkte Weg zur Darst. 
des Glycerins besteht darin, da3 obige Dimethylin in der Kälte mit wasserfreier 
HJ zu behandeln; man entfernt das gel. gebliebene Jodmethyl und das unzersetzte 
Dimethylin durch A. und unterwirft die w b b .  Glycerinlsg. der Dest. Das Heptan
triol, C7H16Os, bildet eine sehr dickliche, bitter schmeckende Fl., Kp.J0 230—232°,
D.1B 1,075. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 162. 225— 26. [7/2.*].) D ü s t e r b e h n .

E. E. B laiße, Über die Charakterisierung der Chlorketone. (Vgl. Bull. Soc. 
Chim. de France [4] 15. 666; C. 1914. II. 761.) Es gelingt, die normalen Semi- 
carbazone der Chlorketone zu erhalten, indem man 1 Mol. des Ketons mit 1,5 Mol. 
Semicarbazidchlorbydrat in was. Lsg. reagieren läßt. Trichlormethylmethylketon 
bildete die einzige Ausnahme. Die Verwendung von Semicarbazidehlorhydrat in 
Ggw. von Na-Acetat ist nicht zu empfehlen; gelingt die Darat. mit Semiearbazid- 
chlorbydrat nicht, so verwende man das freie Semicarbazid in alkoh. Lsg. Zur 
Reinigung der Semicarbazone, welche leicht zersetzliche Körper sind, wäscht man 
das abgesaugte Prod. mit W. und sodann mit Bzl. oder Chif., löst es bei einer 50° 
nicht übersteigenden Temp. noch feucht in viel Bzl. oder Chlf., trocknet die Lsg. 
mit etwas N^SO*, filtriert und bewirkt durch Abküblen die Krystallisation. — 
Die Semicarbazone der «-Monochlorketone lassen Bich leicht dadureh in die Semicarb
azone der entsprechenden Oxyketoue verwandeln, daß man sie einige Stunden mit 
einer was. KaC03-Lsg. in Berührung läßt. Durch Erhitzen mit einer alkoh. Lsg. 
von wasserfreiem Na-Acetat auf dem Wasserbade gelangt man zu den Semicarb- 
azonen der Acetate der letztgenannten Oxyketone. Die a. Dichlorketone, CHCIa» 
CO-R, bilden ebenfalls die normalen Semicarbazone, während die Ketone, R-CCIa» 
CO-R', Disemicarbazone, R»C(CON3H3)»C(CON3H,)»R/, liefern. Durch Behandeln 
der Dichlorketone, CHCla-CO-R, mit überschüssigem Semicarbazid erhält man 
gleichfalls Disemicarbazone, CH(CON3H3)»C(CON3H3)»R. Die letzteren Diaemicarb- 
azone sind in den organischen Lösungsmitteln, ausgenommen in Eg. und Ameisen
säure, uni. Eine Überführung der Semicarbazone der Dichlorketone in ringförmige, 
3 Atome N enthaltende Verbb. gelang nicht.

CH3»CHC1»C(C0N3H3)-CH3, glänzende, sich fettig anfühlende Blättchen aus 
Chlf., F. 148° (M AQUENNEaeher Block), F. 143—145° unter Zers, beim langsamen 
Erhitzen. — Cti3-CHOH-C(CON3H3)-CH3, farblose Krystalle aus A. oder Wasser,
F. 202°, wl. in sd. A. — CH3»CH(ÜCOCH3)»C(CON3H3)»CH3, Blättchen aus A.,
F. 161°, 11. in A. -  CHjCl- C(CON3H3)- CHa• CHa- C H ,, Nadeln, F . 157». Die Über
führung in das Semicarbazon des Oxyketons und dessen Acetats lieferte schlechte 
Ergebnisse. — CFICla-C(CON3H3)»CaB 5, rechtwinklige, im Vakuum matt werdende 
Krystalle aus Bzl., F. 142°. — Disemiearbazon des Äthylglyoxals, CeH,aOaN6 =» 
GH(CON3H3)-C(CON3H3)-C,H3, Blättchen aus Eg., F. oberhalb 230°, wl. in sd. W.. 
swl. in A., zl. in sd. Eg. — Disemiearbazon des JDiacetyls, CjHlaOjN6 =  CH,» 
C(CON3Hs)-C(CON3H3)'CH8, sandiges Krystallpulver, F. oberhalb 230°, uni. in den 
organischen Lösungsmitteln, mit Ausnahme von sd. Ameisensäure, wird durch 
längeres Kochen mit dieser S. oder HCl rot gefärbt, im letzteren Falle unter Ab-
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Spaltung von Diacetyl. — CH8Cl-C(CON3H,).CHCL.CHs, Blättchen aus Bzl., F. 114». 
— CC13»C(C0N3H3)-CH8, weiße Nadeln aus A. bei einer 60“ nicht überstoigenden 
Temp., F. 140“ (MAQUENNEscher Block), erweichen beim langsamen Erhitzen bei 
95° und sehm. unvollständig und unter Gasentw., F. bei 100». (Bull. Soc. Chini. 
de France [4] 17. 425 -28 . 5.—20/12. [11/11.] 1915.) D ü s t e k b e h n .

K. A. V esterberg , Über Lanthanacetat und dessen Hydrolyse. Kryatallisiertes 
Lanthanacetat bat die Zus. La(C3H30 3)3 -f- 1% HsO und verliert bei 100° '/jFIjO. 
In 100 g W. lösen sich bei 18° von wasserfreiem Acetat 20,43 g. In  '/s' u- 
Lsgg. ist Lanthanacetat zu 0,31% hydrolysiert. (Ztschr. f. anorg. Ch. 94. 371—76. 
21/3. 1916. [21/12. 1915.] Analyt. Lab. Univ. Stockholm.) J u n g .

A. K o rev aa r, Theoretische Betrachtungen über die Hydrogenisation au f Grund 
der bei der Hydrogenisation von Fumarsäure mit Palladiumsol als Katalysator aus
geführten Geschmndigkcitsmcssungen. Bei der Reduktion von Fumarsäure in Ggw. 
von Pd  wurde folgendes beobachtet. Der Temperaturkoeffizient für 10° =  1,25. 
Die Geschwindigkeit entsprach der % sten Potenz der Rührgeschwindigkeit. Wird 
die Katalysatoroberfläehe um das Doppelte vergrößert, so nimmt die Geschwindig
keit mehr als um den doppelten Betrag zu. Bei weiterer Erhöhung des Pd-Gebalts 
gelangt man schließlich zu einer Grenzgeschwindigkeit. Drückt man die Reduktions- 
gesebwindigkeit in ccm H  bei 20» und 760 mm Druck aus, die in 1 Minute addiert 
werden, so ergeben sich aus der Unters, folgende W erte: Fumarsäure 1,52; Gluta- 
consäure 1,55; Undckylensäure 1,6; a-Crotonsäure 1,44; Zimtsäure 1,48. (Chemisch 
Weekblad 13. 9S-107. 22/1. Rijwrijk.) ScnöNFELD.

M oritz R ohn  und A lfons O stersetzer, Umsetzungen von Lactonen. II. Mit
teilung (I. vgl. K ohn, Monatshefte f. Chemie 34. 1729; C. 1914. I. 638). Für 
den bei Einw. des Phenylmagnesiumbromids auf das Lacton der 2,4-Dimetbyl- 
pentan-2,4-diol-l-säure (I.) erhaltenen Körper C19HS30 2 war die Struktur eines 
tertiären Alkohols der Tetrahydrofuranreihe (II.) in Betracht gezogen. Mit dieser 
Auffassung steht das Verhalten der S. in vollem Einklang. Sie reagiert nicht mit 
Phenylhydrazin und mit Pheriylmagnesiumbromid, dagegen spaltet sie leicht W. ab 
unter B. der ungesättigten Verb. ClsH i0O, der auf Grund ihrer Bildungsweise die 
Konstitution III. oder IV. zugeschrieben wird. Das Oxylacton (I.) läßt sich glatt 
in sein Acetat überführen. Durch Erhitzen mit HBr erhält man aus dem Oxy
lacton ein ungesättigtes Lacton C7H l0O3 (V. oder VI.). Das bei Einw. von Magnesium- 
methyljodid auf das ungesättigte Lacton zu erwartende Diol wurde durch An
hydrisierung mittels Schwefelsäure in sein Oxyd, ein ungesättigtes Tetrahydrofurau- 
derivat (VII. oder VIII.), umgewandelt.

Das durch Einw. von CHBMgJ aut das Lacton der 2-Amino-2,4-dimethylpentan- 
4-ol-l-säure entstehende 4-Amino-2,4,5-trimethyl-2l5-hexandiol wurde durch Anhydn- 
ßierung in die Base C8jET190  V  übergeführt. Wegen ihre3 verhältnismäßig niedrigen
F. und aus Analogiegründen wird sie als Aminotetrahydrofuranderivat (Amxno- 
pentamethyltelramethylcnoxyd (IX.) aufgefaßt. — Die aus dem 5,5-Diphenyl-2,4-di- 
methylpentan-4-amino-2,5-diol durch Anhydrisierung mittels Schwefelsäure erhaltene 
Base C19Hu 0N  entfärbt Permanganat in k. schwefelsaurer Lsg. nur langsam. Es 
wird ihr daher gleichfalls die cyclische Struktur eines Aminotetrahydrofuranderivats 
(Trimethyldiphcnylaminotetramethylcnoxyd) (X.) zugeschrieben.

E x p e r im e n te l le s .  Das Lacton der 2,4-Himethylpentan-2,4-diol-l-säure (I.) 
liefert bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid in mäßig verd. Lsg. und Zerlegung 
der Magnesiumdoppelverb, mit verd. Essigsäure unter Kühlung einen Körper vom 
Kp.14 232—238», der nach den Analysen das 5,5-Diphenyl-2,4-dimethylpentan-2,4,5-
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triol darstellt; dieses gibt beim Erhitzen mit der mehrfachen Menge 45°/0ig. HsS04 
bis zur schwachen Verfärbung und Eingießen des gekühlten GemischeB in W. den 
Körper C19H „ 0 j (II.); Nüdelchen vom F. 114—115°; Kp.71, 333—335°; reagiert 
nicht mit Hydroxylamin und Phenylmagnesiumbromid; gibt beim Destillieren mit 
wenig H sS04 den Körper ClsH,(,0 (III. oder IV.); lichtgelbe, dickliche Fl. von 
schwachem aromatischen Geruch, welche Brom lebhaft addiert; Kp.18 194—195°. — 
Acetylderivat des Oxylactons I., erhalten durch ungefähr 3/4-stdg. Kochen des Oxy- 
lactons mit überschüssigem Essigsäureanhydrid unter Zusatz von wenig konz. H ,S 04 
unter Rückfluß; Öl vom Kp.16 135—136°.

Ungesättigtes Lacton C7i7l0Oa (V. oder VI ), erhalten durch 9-stdg. Erhitzen 
des Oxylactons I. mit rauchender, bei 0° gesättigter HBr im Einschmelzrohr auf 
100—105°, Eingießen des erkalteten Reaktonsgemisches in W ., Filtrieren und 
Neutralisieren des Filtrats mit 50°/„ig. Pottaschelsg., Ausäthern und Destillieren 
des Rückstandes der äth. Lsg. im Vakuum; glasglänzende Krystalle vom F. 53—56° 
aus Lg.; Kp. 200—203° (unkorr.); K p.„ 97°; Kp.10 86°. — Ungesättigtes Oxyd C9Hia0  
(VII. oder VIII.), erhalten durch direkte Anhydrierung des bei Einw. von äth. 
CH,MgJ-Lsg. auf C7H10Os gebildeten rohen Diols mittels 10 Minuten langem Kochen 
mit 25°/„ig. H ,S04 unter Rückfluß, Abdestillieren des flüchtigen Öles und Sättigen 
des Destillats mit Pottasche; leicht bewegliche Fl., die den charakteristischen, 
intensiv campherartigen Geruch der 1,4-Oxyde zeigt und Brom energisch addiert; 
Kp. 125—128°.

Pikrat des 4-Amino-2,4,5-trimethylJiexan-2,5-diols; erhalten durch Eindunsten 
einer wss., mit Pikrinsäure neutralisierten Lsg. des Diols üher konz. H2S04; in A. 
all. Krystalle vom F. 134—137°. — Aminopentarnethyltetramcthylenoxyd (IX.), er
halten durch 35 Minuten langes Kochen von 4-Amino-2,4,5-trimethylhexan-2,5-diol 
mit 45°/0ig. H 7S04 unter Rückfluß, Versetzen des abgekühlten Gemisches mit 25%ig. 
KOH, Sättigen mit Pottasche und Ausäthern; farblose, ziemlich leicht bewegliche, 
intensiv aminartig riechende Fl. vom Kp. 174—175° (unkorr.-). Pikrat; in h. W.
11. Prismen. — Phenylthioharnstoff der Base 09Hl90N , erhalten aus Base und 
Phenylsenföl; Nüdelchen vom F. 134—136° aus Bzl. mit Lg.; sll. in Bzl. — Benzyl
derivat der Base C9Hl90N , erhalten durch 2-stdg. Erhitzen von 1 Mol. Amin mit 
1 */„ Mol. Benzylchlorid im Ölbad auf 130°; farblose Fl. von schwachem Geruch; 
Kp.10 157—161°. Pikrat. Glitzerndes Krystallpulver vom F. 190—192° aus h. A.

O

CH„
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Die Benzylbase gibt in verd. HCl beim Erwärmen mit überschüssiger KNOa-Lsg. 
ein Nitrosamin; kurze Säulen vom F. 58—61°.

Diphenyltrimethylaniinotetramethylenoxyd, C19Hi3ON (X.). Pikrat. Prismatische 
Nadeln vom F. 183—186°; swl. in W .; 11. in A. — Phenylthioharnstoff der Base 
C19H9iON, körnige Kryställchen vom F. 162—163° aus Bzl. mit Lg.; 11. in Bzl. 
(Monatshefte f. Chemie 37. 37—51. 31/1. 1916. [28/10. 1915.] W ien. Chem. Lab. der 
Handelsakademie.) F ö r st e r .

J . J. Z w ikker, Über die Nichtexistenz der Metaiceinsäure. Die als Metawein
säure beschriebene Verb. ist nach Unterss. des Vfs. als ein Gemisch von über
geschmolzener W einsäure mit anderen Prodd., die vom Vf. näher unters, werden, 
anzusehen. Beim Schmelzen der W einsäure entstehen (ohne Wasserverlust) an- 
hydrische Prodd., da die Acidität der letzteren höher ist, als die der Weinsäure. 
Zu den von B r u h a t  (Ann. Chim. et Phys. [9] 3. 121; C. 1915. II. 995) beschrie
benen Verss. bemerkt Vf. folgendes: Es ist nicht ausgeschlossen, daß beim Schmelzen 
der WeinBäure Anhydride von größerem Drehungsvermögen entstehen, jedoch in 
so kleinen Mengen, daß sie analytisch nicht nachgewiesen werden können. (Rec. 
trav. chim. Pays-Bas 35. 254—59. 1916. [20/11. 1915.] Groningen.) S c h ö n f e l d .

L. C. M a illa rd , Synthese der gemischten Cycloglycylglycine durch Ninwirkutig 
von Glycerin a u f Gemische von u-Aminosäuren. (Forts, von S. 8.) I. D ie ge
m is c h te n  C y c lo g ly c y lg ly e in e .  Bei der Einw. des Glycerins auf Gemische 
von «-Aminosäuren — studiert wurden Glykokoll, Alanin u. Leucin — entstehen 
die homogenen Cyclodipeptide nicht oder nur in ganz verschwindender Menge, 
das gemischte Cyclodipeptid ist weitaus das Hauptprod. der Rk. Es scheint hier 
eine Gesetzmäßigkeit vorzuliegen, die als das Gesetz des Vorherrschene der ge
mischten Vereinigung bezeichnet werden könnte.

II. S y n th e s e  des  C y c lo a la n y lg ly e in s .  Man löst äquimolekulare Mengen 
der beiden Aminosäuren, 2,67 g Alanin und 2,25 g Glykokoll, in möglichst wenig 
sd. W., gibt 20 g Glycerin von 30° Be. hinzu, erhitzt langsnm auf 170° (wobei der 
Geruch nach gebrannten Mandeln auftritt) und erhält die M. auf dieser Temp., bis 
die Kondensation beendigt ist, d. h. gefälltes Kupferoxyd nicht mehr gelöst wird. 
Es werden ausführlich zwei Kunstgriffe beschrieben, durch welche einerseits das 
Reaktionsprod. zum Krystallisieren gebracht wird, andererseits geringe Mengen 
beigemengten Cycloglycylglycins entfernt werden. Das auf diese Weise erhaltene

Cycloalanylglycin, C6H8OsNj =  NH.CH(CHs)-CO-NH-CHj-CO, weiße Nadeln aus 
A., F. 229° (korr.) unter gleichzeitiger, aber nicht vorheriger Zers., zll. in W., 11. 
in sd. A. Die wss. Lösung ist neutral und löst gefälltes Kupferoxyd nicht. Das 
Prod. dürfte das rae. Cycloalanylglycin sein.

III . S y n th e s e  des  C y c lo le u c y lg ly c in s .  Um das in Glycerin wl. Leucin 
leichter in Lsg. zu bringen und eine B. von Cycloleucylleuein zu verhindern, ist 
es ratsam, hier einen Überschuß von Glykokoll anzuwenden. Man erhitzt 2 g rac. 
Leucin mit 4 g Glykokoll und 30 g Glycerin von 30° Be. in geeigneter Weise (vgl. 
Original) auf 175°, wobei der bereits früher erwähnte Geruch nach geröstetem 
Kakao und ein widerlicher Alkaloidgeruch zu bemerken ist. Die Trennung des 
Cycloleucylglycins vom gleichzeitig entstandenen Cycloglycylglycin erfolgt durch 
fraktioniertes Lösen der Krystalle in A., in welchem das Cycloleucylglycin leichter
1. ist, als das Cycloglycylglycin. Das Cycloleucylglycin bildet weiße Nadeln von

der Zus. C6Hu 0 sNa =  N H -011(0,11,)-CO-NH-CH,-CO, F. 227° (korr.), vielleicht 
etwas zu niedrig, 11. in h. A.; Geschmack bitter. Die Verb. ist ohne Zweifel rac.
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IV. S y n th e s e  des C y e lo le u c y lv a lin s .  Eine geringe Menge eines Cyclo-

leucylvalins, C10H!0O,Na =  NIL CH(C3H7). CO-NII-CH(C4iIs) - CO, wurde beim E r
hitzen von Valin, welches etwas Leucin enthielt, mit Glycerin auf 170° erhalten. 
Weiße Nadeln aus A., F. 260° (korr.), uni. in W., 1. in sd. A., 1. in konz. H ,S 04 
ohne Zers., gleicht im Äußeren dem Cycloleucylleucin. Anfangs geschmacklos, 
nachher etwas bitter schmeckend. —  Das Leucinimid von K. Co h n  (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 29. 283) hat vermutlich etwas Cycloleucylvalin enthalten. (Ann. Chim. [9] 4. 
225—52. Sept.-Okt. 1915.) D ü s t e b b e h n .

L. M aquenne, Vergleichende Einwirkung der Saccharose und des Invertzuckers 
a u f die Cuprokaliumlösung. (Forts, von S. 362.) I. E in f lu ß  d e r  T em p. a u f  d ie  
R e d u k tio n  d u rc h  I n v e r tz u c k e r .  Angewandt wurden 20 mg Invertzucker bei 
36,2 ccm Gesamtvolumen der Lsg., einschließlich je  10 ccm der beiden Reagenslsgg., 
Zeit 10 Minuten:

Temp. des Bades . . 65° 70° 75° 80° 85° 90» 95» 100°
R ed u k tio n ...................  58,0 63,0 64,0 65,0 66,0 66,5 67,0 68,0.

Die Temp. von 65» scheint nicht auszureichen, um in 10 Minuten die bei etwa 
70» beginnende Periode der Proportionalität zu erreichen. Bei quantitativen Unterss. 
ist daher eine Temp. von 70» vorzuziehen oder aber bei der W ahl von 65» die 
Temp. des Bades genau zu regeln und das Gefäß nicht kalt in das Bad einzu
hängen, sondern es vorher auf eine konstante Temp., z. B. 40», zu bringen. Man 
kann auch die Zeit auf 15 Min. ausdehnen (s. u.), was nahezu die gleiche Wrkg. 
hat, wie eine geringe Temperaturerhöhung.

2. E in f lu ß  d e r  T em p. a u f  d ie  R e d u k tio n  d u rc h  S a c c h a ro se . Jeder 
Vers. wurde mit 10 g reiner Saccharose angestellt, im übrigen aber wie oben ver
fahren :

Temp. des Bades . . 65» 70» 75» 80» 85» 90» 95» 100»
R ed u k tio n ..................... 3,0 4,0 6,0 9,0 12,0 17,0 25,0 41,0.

Die günstigste Temp. ist etwa 70»; andererseits kann die durch die Saccharose 
bewirkte Reduktion niemals gleich Null werden.

3. E in f lu ß  d e r  E r h i tz u n g s d a u e r  a u f  d ie  R e d u k tio n  d u rc h  I n v e r t 
z u c k e r . Das Gesamtvolumen beträgt auch hier 36,2 ccm.

___________ 65»____________ ________ 100»________

Zeit in Minuten 10 15 20 30 60 5 10 15 20
t 1,5 mg 2,5 — 3,0 3,0 2,5 3,5 3,5 3,5 4,0

Invert-I 5 mg 14,5 — 14,5 14,5 14,5 13,5 15,0 16,0 17,0
zuckerl 20 mg 56,5 61,0 61,5 62,5 63,5 66,0 68,0 70,5 70,5

450 mg 152,5 161,5 163,5 164,5 163,5 165,5 166,0 167,0 167,5.

Der Einfluß der Zeit ist, wie derjenige der Temp., hier nur ein geringer, mit
Ausnahme der Temp. von 65°. Es empfiehlt sich, bei Anwendung der letzteren 
Temp. 15 Min. lang (s. o.) zu erhitzen. — Die Ein w. des Invertzuckers auf die 
Cuprokaliumlsg. vollzieht sich übrigens regelmäßiger, wenn er mit Saccharose ge
mischt, als wenn er allein zugegen ist.

4. E in f lu ß  d e r  E r h i tz u n g s d a u e r  a u f  d ie  R e d u k tio n  d u rc h  S a c c h a 
rose . Die Lsgg. enthielten 10, 15 oder 20 g reine Saccharose in 10 ccm W . und 
je  10 ccm der beiden Reagenslsgg.:

XX. 1. 86
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10 20 30 60 10 20 5 10 15 20
3,0 5,5 8,0 14,5 4,0 7,5 15,5 32,5 51,5 69,5
4,0 7,5 10,0 15,5 — 14,5 31,5 49,0 62,5
5,0 9,0 11,0 16,0 8,0 12,0 14,5 30,5 45,0 59,5.

Zeit in Min. .
10 g Zucker .
15 g
20 g „

Die Reduktion nimmt hier mit der Erhitzungsdauer — bei mäßiger Temp. u. 
einer 15 g nicht übersteigenden Zuckermenge nahezu proportional — zu. Es er
gibt sieh hierauB folgende Regel; Jeder Zucker, welcher in einer Menge von 10g 
pro 36,2 ccm Lag. in 10 Min. bei 65° eine Reduktion ergibt, deren doppelter Wert 
um einen Teilstrich oder mehr denjenigen W ert übersteigt, welcher unter den 
gleichen Bedingungen bei 20 Min. langem Erhitzen erhalten wird, enthält Invert
zucker. — Bei Tempp. oberhalb 65° ist die Proportionalität nicht mehr ao scharf 
ausgeprägt, und bei 100° nimmt die Reduktion mit steigender Zuckermenge ab, 
während ßie bei 65 und 70° zunimmt. Es muß also nahe bei 100° eine Temp. 
existieren, bei welcher die Reduktion innerhalb gewisser Grenzen unabhängig von 
der vorhandenen Zuckermenge ist. Die gleiche Erscheinung hat Vf. bereits früher 
für die Siedetemp. festgeatellt; von einem gewissen Punkte ab nimmt die Reduk
tion bei steigender Zuckerkonzentration wieder ab. (C. r. d. l’Acad. des sciencea 
162. 145-49 . [24/1.*].) D ü s t e r b e h n .

L. M aquenne , Über die Bestimmung der reduzierenden Zucker in  Gegenwart 
eines Überschusses von Saccharose. (Vgl. vorat. Ref.) W a b l d e r  E rb itz u n g a -  
tom p. u. - z e it .  Die bisher empfohlenen Arbeitsweisen, 22 Minuten auf 62—04°, 
10 Minuten auf 65° (äußere oder innere Temp.) oder 10 Minuten auf 70° (äußere 
Temp.), sind ziemlich gleichwertig. Die Arbeitsweise, 10 Minuten auf 65° (äußere 
Temp.) zu erhitzen, bedeutet jedenfalls das Minimum an Z eit Erhitzt man 5 Mi
nuten im sd. W asserbade oder 3 Minuten in der Siedehitze, so überwiegt die 
Reduktion der Saccharose, die in diesen Fällen genau zu berechnen ist. Da aber 
bei diesen hohen Tempp. die Barometersehwankungen eine Rolle spielen, ist es zu 
empfehlen, unter den gleichen Versuchsbedingungen 2 Bestst. nacheinander auazu- 
führen, eine mit dem zu untersuchenden, die andere mit reinem Zucker oder einem 
solchen von bekannter Zus. Die Differenz zwischen beiden Werten gibt die durch 
den gesuchten Invertzucker bewirkte Reduktion an. Bei dem Siedeverf. kann man, 
wenn man eine Genauigkeit über 1 :1 0  000 nicht beansprucht, dieselbe Tabelle, 
welche den Invertzucker in reiner Lsg. ohne Saccharose angibt, benutzen, denn 
beim Arbeiten mit 10 g Zucker in 36,2 ccm Gesamtvolumen ist die eigene Reduk
tion der Saccharose (bis auf etwa 1 mg) unabhängig von dem vorhandenen Invert
zuckergehalt.

A n z u w e n d e n d e  Z u c k e rm e n g e . Bei iuvertzuekerarmen Proben nehme man 
20 g Zucker, wenn man bei 65 oder 100°, 10 g Zucker, wenn man in der Siedehitze 
arbeitet. Liegt ein Sirup vor, so bestimmt man zuerst auf polarimetrischem Wege 
den Saccbarosegebalt und setzt dann ao viel reinen Zucker zu, daß 20 g in 42,0, 
bezw. 10 g in 36,2 ccm gel. sind.

W a h l d e r  T i t r a t io n s m e th o d e .  Für invertzuckerarme Proben ist die Hypo
sulfitmethode vorzuziehen, während bei invertzuckerreiehen Proben die bekannten, 
auf der Abtrennung des gebildeten Cu,0 beruhenden Methoden zur Anwendung 
gelangen können. Das Hyposulfitverf. ist etwas abgeändert worden. Man nimmt 
nur noch je  10 ccm der beiden Reagenslsgg. (blaue und farblose Lsg.), 10 ccm W. 
und 10 oder 20 g Zucker. Nach erfolgter Auflösung des Zuckers, Reduktion und 
'Wiederabkühlung der Fl. setzt man 20 ccm 50°/oig. (Gewicbts-%, nicht mehr Vol.-%)

65» 70» 100°
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HsS0 4 und unter Rühren 5 cera 20°/oig. K J-Lsg. hinzu und titriert mittels 2% ig. 
Natriumhyposulfitlag. Bei Melassen ist diese Methode nicht anwendbar.

Es ergeben sich aus den obigen Ausführungen zwei Regeln; 1. Es ist not
wendig, stets eine Vergleichsbest, au reinem Zucker oder einem Zucker von be
kannter Zus. auszuführen und stets mit einer konstanten Saccharosemenge zu ar
beiten. — 2. Zur Titration invertzuckerarmer Proben die Hyposulfitmethode, zur 
Titration invertzuckerreieher Proben die anderen, auf der Ab3cheidung des CusO 
beruhenden Verfi. zu benutzen. Ferner ist folgendes zu beachten. Wenn der zu 
untersuchende Zucker vorher gel. werden muß, so hat die Reduktion der Lsg. zur 
Vermeidung einer Einw. der im Rohrzucker enthaltenen Sucrase möglichst bald zu 
erfolgen, oder aber die Lsg. ist 5—6 Minuten lang zum Sd. zu erhitzen, wodurch 
aber der Invertzuckergebalt um ein Geringes erhöht wird. Führt man die Reduk
tion bei mäßiger Temp. aus, so empfiehlt es sich, die Titration gleich nach dem 
Erkalten der Fl. vorzuuehmen, damit ein Weitersebreiten der Rk. verhindert wird.

G e n a u ig k e i t .  Die Genauigkeit übersteigt nicht % 0 des Gewichts des vor
handenen Invertzuckers. (C. r. d. l’Acad. des sciences 162. 207 — 13. [7/2.*].)

D ü s t e r b e h n .
L. M aquenne, Über die Gegenwart anderer reduzierender Substanzen als Invert

zucker im technischen Zocker. (Vgl. die vorst. Reff.) W ährend die Bestst. des In
vertzuckers bei 65° u. in der Siedehitze die gleichen Resultate liefern, wenn reine 
Gemische von bekanntem Invertzuckergehalt verwendet wurden, erhält man bei 
Analysen von technischem Zucker in der Siedehitze häufig höhere Invertzucker
werte, als bei 65°. In einem solchen Falle ist auf die Ggw. anderer reduzierender 
Substanzen in dem fraglichen Zucker zu schließen. Das Reduktionsvermögen dieser 
Substanzen steigt wie dasjenige der reinen Saccharose stark mit der Temp. Nimmt 
man also an, daß die Reduktion bei 65° in der Hauptsache durch Invertzucker 
bedingt ist, so bat man in der Differenz der bei 65° u. in der Siedehitze beobach
teten Reduktion ein annäherndes Maß für den Gehalt des Zuckers an anderen 
reduzierenden Substanzen. Die Prüfung eines technischen Zuckers bat sich also 
nicht nur auf 10 Minuten lange Reduktion bei 65° zu beschränken, sondern aucii 
auf eine 3 Minuten lange Reduktion in der Siedehitze zu erstrecken. Das Verf. in 
der Siedehitze hat besonderen W ert für die Zuckerfabriken und Raffinerien, das
jenige bei 65° mehr für die Brennereien.

Dieselben Methoden können dazu dienen, Aufschluß über eine mehr oder 
weniger sorgfältige Aufbewahrung des krystallisierten Zuckers zu verschaffen. Vf. 
hatte Gelegenheit, 3 Proben boigischen Zuckers, welche 22 Jahre alt waren, zu 
untersuchen. Er fand durch Reduktion bei 65°, bezw. in der Siedehitze bei Probe I. 
0,070, bezw. 0,074, bei Probe II. 0,005, bezw. 0,012, bei Probe III. 0,0, bezw. 
0,027% reduzierende Substanzen. Wenn man annimmt, daß diese Proben ursprüng
lich nahezu rein waren, so ersieht man au3 den gefundenen Werten, daß die Ver
änderungen, welche ein Zucker mit der Zeit erleidet, sich in ganz verschiedenen 
Richtungen bewegen können. Es folgt ferner aus diesen Zahlen, daß reiner Zucker 
bei guter Aufbewahrung nicht unbedingt Invertzucker bilden muß. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 162. 277—82. [21/2.*].) D ü s t e r b e h n .

G. Denigös, Über neue Konstitutions formein der Ferrocyanverbindungen. Nach 
einer Besprechung der für diese Verbb. bisher aufgeatellten Konatitutionsformeln 
erläutert Vf. die folgenden von ihm vorgeseblagenen Formeln. Das Kaliumftrro- 
cyanid wird durch die beiden gleichwertigen Formeln I. und II. wiedergegeben. 
Dem Ferroferrocyanid wird die Formel III. zuerteilt. — Beim Erhitzen im Vakuum 
zerfällt das Kaliumferrocyanid bekanntlich in 6K.CN und das WlLLIAMSONsche 
Salz IV., welches dann hei Rotglut weiter in 2KCN, 2 Fe u. 2Cy8 gespalten wird.

80*
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Das gleiche Bild erklärt auch die Zers, der FerrocyamcasserstofJsäure uud des 
Ammomumferrocyanids durch die Hitze. Da aber bei der Zers, der beiden letzteren 
Verbb. 7 Mol. HCN, bezw. NH4CN unter B. der Verb. (FeCysFe)H, bezw. (FeCy6Fe) 
NH4 abgespalten werden, so wird man annehmen können, daß sich auch hier zu
nächst die dem WILLI AMSONschen Salz analogen Verbb. V. und VI. bilden, daß 
diese aber, weniger beständig als die K-Verb., leicht 1 Mol. HCN, bezw. NH4CN 
verlieren und dabei die Verbb. VII. u. VIII. (s. o) liefern, welche bei Rotglut in 
2FeC j, 2N , u. HCN, bezw. NH4CN zerfallen. Das Kaliumsalz der Verb. VII. ist 
das Städelersche Salz. Wenn in den verschiedenen Verbb. von der Art des Wll- 
LIAMSONsehen u. STÄDELERsehen Salzes nach der Behandlung mit h. Ätzalkalien 
die Hälfte des Fe durch die gewöhnlichen Reagenzien naehgewiesen oder als Oxyd 
uni. gemacht werden kann, so genügt zur Erklärung die Annahme einer Isomeri-
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Dem Bunsenschen Salz, (NH4)4FeCy8-2NH4Cl, wird die Formel IX. zugeteilt. 
Die Doppelverbb., FeCy8(NH4)3K .2N H 4Cl u. FeCy8NH4KH2• 2NH4C1, von É t a e d  
und RÉMONT werden durch die Formeln X. u. X I., die von denselben Forschern 
beschriebene Verb. FeCy8H4-2C2H8»0*C2H5 durch die Formel XII. wiedergegeben. 
Die von BüFF beschriebene Verb. FeCy8H4(C2B6OH)8*2HCl dürfte der Formel X III. 
entsprechen.

Die Ferri- u. Per ftrricy anwasser stoffsäure werden durch die Formeln XIV. und 
XV. wiedergegeben, wobei deren Salze durch Ersatz des H  durch Metall entstehen. 
— Die Fitroprussiate können als Ferrieyanide betrachtet werden, in denen eine 
CNM-Gruppe im Sinne der Formel XVI. durch NO ersetzt ist. Diese Konstitutions- 
formol erklärt vollkommen den Zerfall dieser Salze beim Erhitzen im Vakuum in 
2NO, 2CN und 2 Mol. eines Tetracyanids von der Formel X V II., welch letzteres 
den Platinocyaniden (XVIII.) völlig analog ist. — Das HOFMANNsche Fatriumferro- 
pentacyanid, (FeCy6H20)M3, und seine durch ErBatz des H 20  durch NHa, CyM, 
NOaM, SOaMj, AsOsM ableitende Derivate können als Ferrocyanide betrachtet 
werden, bei welchen eine CNM-Gruppe durch eine der obigen Reste ersetzt worden 
ist. Man gelangt ao zu der Formel XIX. Die Konstitution der Carbonylferrocyanide 
ergibt sich durch Ersatz des mittleren CNM-Restes der —CNM-CNM* CNM-Gruppe 
der Ferrocyanide durch CO.

Die übrigens etwas unsichere Asymmetrie der CNX-Gruppen der Ferrocyan- 
wasserstoffsäure und ihrer Salze, Gruppen, von denen 2 zwischen 2 C-Atomen, die 
beiden anderen zwischen einem C- und N-Atom sich befinden, erlaubt, die Konsti
tution der beiden Ammoniumkaliumferroeyanide von R e in d e l , FeCy6(NH4)2K2 und 
FeCy8(NH4)Ks, zwanglos zu erklären. Das gleiche gilt für die anderen gemischten 
Ferrocyanide dieser Art. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 19. 79—90. März. [3/1.].)

D ü s t e k b e h n .
P. F rie d la e n d e r , Die Bedeutung der Baey er sehen Indigoarbeiten. Geschicht

licher Überblick über die Unterss. A. VON B a e y e r b  über das Indigoblau und die 
damit zusammenhängenden Verbb. (Die Naturwissenschaften 3. 573—76. 29/15. 
1915. Darmstadt.) F ö r s t e r .

G ervaise Le B as, Beitrag zur Konstruktion der Benzolformel. Aus theoreti
schen Betrachtungen folgert der Vf., daß die „Kombinationsformel“ für Bzl. alle 
anderen übertrifft, weil sie die KEKüLÉsehen Formeln und die zentrische Formel 
einschließt. Die Kombinationsformel bat zur Grundlage die neue Formel (Chem. 
News 110. 37; C. 1915. I. 355) und setzt voraus, daß die freien Valenzen nicht 
alle nach innen gerichtet sind, sondern daß man positive, nach außen gerichtete 
Valenzen und negative, nach innen gerichtete Valenzen annehmen muß. (Chem. 
News 113. 73—74. 18/2. London.) J ü n g .

Agnes Pockels, Über die Ausbreitung reiner und gemischter Flüssigkeiten a u f 
Wasser. Die gesättigten Kohlenwasserstoffe geben keinen Lösungsstrom. Von 
ihnen breiten sich Benzin und gewöhnliches Petroleum zu dünnen, farbengebenden 
Schichten aus; das bestgereinigte amerikanische Petroleum (sogenanntes Kaiseröl) 
dagegen und fl., auf heißes W. getropftes Paraffin  bleiben linsenförmig stehen. 
Bzl. würde sieh über die ganze Oberfläche ausbreiten, wenn nicht die Adsorption 
seines Dampfes an der Wasseroberfläche dies verhindern würde. Ähnlich wie 
Bzl. verhält sich Äthyläther. Wenn sich Anilin  und CSt auf frischer Wasserober
fläche nicht ausbreiten, so kann dies nicht von dem schwachen Dampfstrom her
rühren. Bei Anilin hängt diese Erscheinung jedenfalls mit seiner Löslichkeit in 
W. zusammen. Bei Fetten und Fettsäuren wirkt der Ausbreitung die B. einer 
Oberflächenlsg. entgegen. Beobachtet wurden Ölsäure, Stearinsäure, gereinigtes
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Olivenöl. Mischt mau zwei Pli., welche sich jede für sich allein nicht ausbreiten, 
z. B. gereinigtes Petroleum mit gereinigtem Olivenöl, so breitet sich die Mischung 
zu einer Interferenzfarben gebenden Schicht aus. Daß Verhalten von Mischungen 
wurde au dem genannten Beispiel eingehend studiert. Die Ausbreitung hat bei 
einer bestimmten Konzentration ein Maximum. Auf Grund ihrer Verss. sprechen 
Vff. die Vermutung aus, daß keine vollkommen reine, chemisch einheitliche Fl., die 
mit W. nicht mischbar ist, sich auf diesem zu dünnen kohärenten Schichten aus
breitet. (Physikal. Ztschr. 17. 142—45. 15/4. [25/3.].) Byk.

P. S. K ipp ing , K. J. P. Orton, S. Ruhemann und J. T. H ew itt, Die Um
wandlung aromatischer Nitramine und verwandter Körper und ihre Beziehung zur 
Substitution in Benzolderivaten. Die Beziehung der Chlorierungsgeschwindigkeit 
aromatischer Verbindungen zur Konstitution. (D. C. Jones.) Aus den Angestellten 
Unterss. ergibt sich, daß die Aminogruppe alle anderen Gruppen an Aktivität bei 
der Chlorierung aromatischer Verbb. weit übertrifft, und daß die anderen Gruppen 
sich in der Reihenfolge NH, >  OH >  OAlk >  NHAc anschließen. (Cbem. News
112. 152. 24/9. 1915.) JuNG>

Isid o r G o ld b erg e r, Zur Kenntnis der Benzaldehyd-o-sulfosäure. Es sollte auf 
Veranlassung von WEGSCHEIDEK an der Benzaldehyd-o-Bulfosäure geprüft werden, 
ob die bei den Aldehydsäuren aufgefundene Ksterisomerie (vgl. W egscheideb , 
Monatshefte f. Chemie 13. 252; C. 92. I. 938) auch bei Aldehydsulfosäuren auf- 
tritt. Das Na-Salz der Benzaldehyd-o-sulfosäure, N a -C ^ H ^ S , scheint lufttrocken 
1 Mol. Krystallwasser zu enthalten. Durch Einw. von der l 1/,-fachen Gewichts
menge PC16 auf das bei 100° getrocknete Salz wird das Chlorid der Benzaldehyd-
o-sulfosäure, C,H60 3C1S (monokline Krystalle aus Bzl., P. 114—115,5°, a : b : c  =  
0,5774:1:0,6515 nach V. v. L a n g ) gebildet, welchem in wechselnder Menge ein 
durch Benzol nicht entfernbarer, chlorreicherer Stoff anhaftet. Aus diesem Ge
misch erhält man das reine Sulfochlorid, wenn man */* Stde. mit Methylalkohol 
erwärmt und dann in W . gießt. Das Chlorid ist gegen Methylalkohol recht be
ständig. Nach 6-3tünd. Erhitzen damit kann nur wenig davon durch W. ausge
fällt werden. Das Filtrat gibt an Ä. einen Sirup ab, der auch in Bzl. nicht un
erheblich 1. war (vielleicht lag hier der 1/i-Ester der Benzaldehyd-o-sulfosäure vor). 
Beim Kochen mit W. geht das Chlorid leicht in die sirupöse Säure über. Gegen 
PCl5 ist das Chlorid recht beständig; darin kann vielleicht ein Grund erblickt 

CHCl werden, ihm die von L i s t  und STEIN (Ber. Dtsch. Chem.
C 6H *< f > 0  Ges. 31. 1668; C . 9 8 .  II. 331) angenommene Formel (vgl.

'SO , nebenstehend) zuzuschreiben, da PC15 auf Benzaldehyd
schon bei Zimmertemperatur einwirkt. Bei höherer Temperatur (180°) verhält 
sich das Chlorid wie ein echtes Sulfochlorid, es wird die Gruppe SO,CI durch C 
ersetzt; daneben tr itt Oxydation ein u. Ersatz des Carbonylsaurestoffs durch Chlor, 
so daß o-Chlorbenzalchlorid und o-Chlorbenzoesäure sich bilden. — Das Silbersalz 
der Sulfosäure, A g.C,H 50 ,S , bildet in W. all. Krystalle. Mit Jodmethyl werden 
daraus Krystalle vom P. 62 -6 5 °  und ein Öl vom Kp. 162° im Vakuum erhalten, 
zu welch letzteren vielleicht unreiner Benzaldehyd-o-sulfosäuremethylester vorlag.
Beim Erhitzen der S. mit Methylalkohol auf 100° gab die mit W . verd. Lsg. sn 
Ä. fast nichts ab. W urde trockenes Na-Salz mit Dimethylsulfat im Ölbad erhitzt, so 
wurde ein aus Bzl. krystallisierender Körper vom F. 113° erhalten, welcher in ver 
KOH in der Kälte nicht, in der W ärme dagegen 1. war, in dem das Sulton er
1- Oxymethylbenzol-2-sulfosäure, C,HtOäS, vorlag. (Monatshefte f. Chemie 37. 1-0 
bis 136. 31/3. 1916. [2/12. 1915.] Chem. Lab. Univ. Wien.) B boch .
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R o b e rt M e ld ru m , Erstarrungs- und Schmelzpunkt von Anethol. Der Erstar
rungspunkt von Anethol schwankt zwischen 13,5 u. 15,9° bei Anwendung verschie
dener Methoden. Die Schwankung rührt von einer durch das Schmelzen hervor
gerufenen Unterkühlung her. Bei Benutzung der Erstarrungsmethode durch stän
diges Umrühren in k. W. wurden bei 22 Bestst. Resultate erhalten, die innerhalb 
1,2° übereinstimmen. Der Erstarrungspunkt schwankt hiernach zwischen 14,5 und 
15,7°. Die Zimmertemp. spielt bei diesen Unterss. keine Rolle. (Chem. News 112. 
259-60 . 26/11. 1915.) J u n g .

I . A belin  und M. P e re is te in , Über co-Sulfosäuren des Salicylsäure-p-amino- 
phenylesters und ihre Derivate. I. Mitteilung. Zur Darst. der co-Sulfosäuren des 
Salicylsäure-p-aminophenylesters wurden die Aldehydbisulfite längere Zeit mit dem 
p-Aminophenylester der Salicylsäure erhitzt, wobei Zusatz von Natriumacetat die B. 
der Sulfosäure wesentlich erleichtert. Die Zugabe von Natriumacetat muß ver
mieden werden, wenn die entstandene «-Sulfosäure gegen Alkali empfindlich is t  
Die trägere Rk. des p-Aminosalols mit den Aldehydbisulfiten im Vergleich zum 
Anilin, Toluidin usw. ist auf die Abschwächuug der basischen Eigenschaften der 
NH2-Gruppe durch den Salolrest zurückzuführen. Bei höherer Temp. spalten die 
«-Sulfosäuren die schweflige S. ab, färben sich gelb oder rot und werden voll
kommen zers.

Die «-Sulfosäuren, mit Ausnahme der «-M ethylsulfosäuren (und auch die 
Aldehydbisulfite, außer dem Formaldehydbisulfit), besitzen ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom. Die Vff. nehmen an, daß in den «-Sulfosäuren Verbb. vorliegen, 
in denen der Kohlenstoff u. der Schwefel mittels eines Sauerstoffatoms miteinander 
verbunden sind. Dafür spricht auch die von ihnen gemachte Beobachtung, daß es 
leicht gelingt, in ihnen nicht nur den NaS03-Rest, sondern auch den Alkylenrest ab
zuspalten. In  allen untersuchten «-Methylsulfosäuren und in ihren Salzen läßt 
sich  Formaldehyd Behr leicht mit der SCHRYVERschen Rk. (Proc. Royal Soc. London 
82. Serie B. 226; C. 1910. I. 1366) abspalten, und aus den höheren Aryl-, bezw. 
Alkylsulfosäuren die entsprechenden Aldehyde. Außerdem besitzen die Alkalisalze 
der «-Methylsulfosäure des Salieylsäureamlnophenylesters eine hohe Deainfektions 
wrkg., die nur der leichten Abspaltbarkeit des stark baktericid wirkenden Formalde
hyds zu zuschrpiben ist. Auch das pharmakologische Verhalten der co-Sulfosäuren 
macht die Annahme des Vorhandenseins einer Sulfogruppe im Molekül unwahrschein
lich. Im Gegensatz zu den physiologisch meist unwirksamen Sulfoverbb. behalten die 
«-Sulfosäuren des p-Amidosalols und ihre Derivate die dem Gesamtmolekül zukom
menden pharmakologischen Eigenschaften.

E x p e r im e n te l le s .  Natriumsalz der co-Methylsulfosäure des Salicylsäure-p- 
aminophenylesters, (H0)-C(H4-C 0 -0 —C6H4-NH—CHs-0 -S 0 3• Na -{- H ,0 , erhalten 
durch Erhitzen von p-Amidosalol mit Eormaldehydnatriumbisulfit mit wss. oder 
wss.-alkoh. Lsg. unter Zusatz von Natriumacetat; Prismen aus Methylalkohol; 11. 
in W.; wl. in A.; krystallisiert mit 1 Mol. H ,0 ; zers. sich unter Rotfärbung und 
Gaaentw. bei 228°; die wss. Lsg. ist gelblich gefärbt, reagiert neutral, gibt mit 
FeCls rotviolette, mit Bromwasser violette Färbung und reduziert in der Wärme 
ammoniakal. Silberlsg. Kaliumsalz, analog erhalten; weiße Blättchen aus A. u. W. 
Lithiumsalz; erhalten durch Versetzen der Suspension der freien S. mit Lithium
carbonat. Kaliumsalz, analog erhalten; krystallisiert mit 2 Mol. H ,0 ; 1. in W. — 
Die genannten Salze vermögen Xanthinderivate, wie Kaffein oder Theophyllin, in 
Lsg. zu bringen. Aus den Lsgg. lassen sieh feste Prodd. krystallisieren. Dar
gestellt wurden das Kaffein- und das Theophyllinderivat des Natriumsalzes, und 
das Theophyllinderivat des Lithiumsalzes.

co-Methylsulfosäure des Salicylsäure-p-Aminophetiylesiers, HO • C„H4- CO • 0 —C6II4-
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NH—CHt -0 -S 0 2H -f- Hä0 ,  erhalten durch Versetzen der wss. Suspensionen ihrer 
Salze mit Mineralsäuren; farblose, glänzende Nadeln, 1. in W .; färbt sich bei 104° 
vorübergehend schwach rot und zers. sich bei 134° unter Gasentw. u. Rotfärbung; 
gibt in was.-alkoh. Lsg. oder in verd. Aceton mit einigen basischen Abkömmlingen 
salzartige Verbb. — Anlagerungsprodukt des 4-Dimethylamino-l-phenyl-2,3-dimethyl- 
5-pyrazolons mit co-Methylsulfosäure des Salicylsäure-p-aminophenyleslers; weiße 
Krystallmasse aus verd. Aceton oder verd. A.; gibt mit FeCi„ rotviolette Färbung; 
zers. sich bei 140—141° unter Rotfärbung. — Anlagerungsprodukt mit Hexamethylen
tetramin; weiße Nadeln aus verd. A.; zers. sich bei 167° unter Gelb- u. Rotfärbung; 
wl. in W. mit saurer Rk.; gibt mit FeCl3 rotviolette, mit Bromwasser violette 
Färbung.

Natriumsalz der co-Äthylsulfosäure des Salicylsäure-p-aminophenylesters, HO • C8H4 • 
CO-O—C8H4-NH—*CH(CH3)—0 S 0 2Na +  H 20 , erhalten durch Erhitzen von frisch 
dargestelltem Acetaldehydnatriumbisulfit mit dem p-Aminosalol in wss. A. bis zur 
völligen Lsg. des Gemisches; farblose Nadeln; wl. in A., leichter 1. in W .; gibt 
bei 100—110° eine klebrige, rote M. u. zers. sich bei 149—150°; hydrolysiert leicht 
in  wbs. Lsg., gibt mit FeCl3 violette Färbung u. reduziert sehr leicht ammoniakal. 
Silberlsg. — Natriumsalz der co-Propylsulfosäure des Sälicylsäure-p-aminophenylesters, 
HO-C8H4-C O -0 -C 8H4-NH—*CH(CH2.CH 3) - 0 - S 0 2Na, erhalten durch Erhitzen von 
frisch dargestelltem Propionaldehydnatriumbisulfit mit dem p-Amidosalol in wss. 
A. unter Zusatz von Natriumacetat; weiße Nadeln aus A., die sich au der Luft 
gelb färben; hydrolysieren in W .; die wss. Lsg. reduziert ammoniakal. Silberlsg. 
bei schwachem Erwärmen u. gibt mit FeCl3 violette Färbung. (LlEBIGs Ann. 411. 
216—29. 13/4. 1916. [1/9. 1915.] Bern. Mediz.-chem. Inst. d. Univ.) F ö r s t e r .

I. A b e lin , Über co-Sulfosäuren [des Salicylsäure-p-aminophenylesters und ihre 
Derivate. II. M it te i lu n g . Bei H erst weiterer «-Sulfosäuren des Salicylsäure- 
p-aminophenylesters konnte festgestellt werden, daß die Beständigkeit der co-Alkyl-, 
bezw. Arylsulfosäuren der aromatischen Amine mit steigendem Molekulargewicht 
der Aldehydkomponente abnimmt. Auch Substitution im Aldehydrest scheint die 
Beständigkeit der «-Sulfosäuren zu vermindern. Von den aromatischen Aldehyd-^ 
bisulfiten reagiert am besten Benzaldehydbisulfit Substitution im Phenylrest setzt 
die Beständigkeit der «-Sulfosäure herab. Ähnlich liegen die .Verhältnisse bei 
den ca-Sulfosäuren des p-Amidophenols und des p-Phenetidins.

Die Beobachtungen über die Beständigkeit der «-Sulfosäuren der Amine stehen 
in bestem Einklang mit den Verss. von K e r p  (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 21. ISO;
G. 1904. II. 57) über die Aldehydbisulfite, deren hydrolytische Spaltung in wss. 
Lsg. mit steigendem Molekulargewicht zunimmt. Die Alkalisalze der «-Metbyl- 
sulfosäure des p-Amidosalols sind in W. klar 1. und reagieren neutral; die wss. 
Lsgg. der «-Äthylsulfosäuresalze trüben sieh nach kurzer Zeit unter Auftreten 
des Geruchs nach Formaldehyd; die Alkalisalze der m-Benzylsulfosäure werden 
vom W. noch schneller zersetzt. Die Alkalisalze der «-Methylsulfosäure des 
p-Phenetidins hydrolysieren sehr wenig, die der «-Benzylsulfosäure dagegen 
sehr stark.

Die «-Alkylsulfosäuren geben mit Eisenchlorid violette oder rotviolette Fär
bungen, die «-Benzylsulfosäuren geben meist braun gefärbte Ndd.; eine schwache 
Violettfärbung tritt erst nach längerer Zeit ein. — Ebenso wie der p-Aminophenyl- 
ester der Salicylsäure lassen sich auch die p-Aminophenylester der Kresotinsäuren 
mit Formaldebydnatriumbisulfit zu den entsprechenden «-Methylsulfosäuren kon
densieren. Die entstehenden Salze sind beständig, 1. in W. u. gut krystallisierend. — 
Bei Zusammengabe der «-Methylsulfosäure des Salicylsäure-p-amidophenylesters 
mit l-Phenyl-2,3-Dimethyl-5-pyrazolon entsteht merkwürdigerweise eine salzartige
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Verb. der co-Methylsulfosäure mit p-Amidosalol. Analog verläuft die Rk. bei der 
«-Methylsulfosäure des p-Pbenetidins. Hier bildet sich jedoch das p-Phenetidinsalz 
der co-Methylsulfosäure des p-Phenetidins sowohl beim Zusammengehen der «-Methyl- 
sulfosäure mit l-Pbenyl-2,3-dimetbyl-4-dimethylamino-5-pyrazolon, als auch mit 
l-Phenyl-2,3-dimethyl-5-pyrazolon.

E x p e r im e n te l le s .  Natriumsalz der co-Methylsulfosäure des p-Amidophenöls, 
HO-C6H4'N H  — CH2-OSO,Na -f- H ,0 , erhalten durch kurzes Erwärmen von 
p-Ainidopbenol mit Pormaldehydbisulfit in wss. Lsg.; farblose Nadeln aus A.; sll. 
in W., 1. in A.; färbt sich bei etwa 90° braun und verkohlt bei weiterem Erhitzen; 
in reinem Zustande an der Luft ziemlich beständig, während es sich ganz schwach 
verunreinigt, rasch dunkel färbt und dann weiter zersetzt; bleibt in wss. Lsg., 
mit konz. NaOH alkal. gemacht auch bei öfterem Umschütteln hell, und färbt sich 
erst nach mehrstündigem Stehen dunkel; wird in saurer Lsg. leicht oxydiert; FeC )3 
erzeugt vorübergebende Grün-, Blau- und schließlich eine intensive Violettfärbung; 
K2Cr30 j u. Ha8 0 4 rufen bordeauxrote Färbung hervor.

Beim Vers., die «-Methylsulfosäure des Salicylsäure-p-amidophenylesters durch 
Erhitzen molekularer Mengen Salicylsäure und des Natriumsalzes der «-Methyl- 
sulfosäure des p-Amidophenols unter Zusatz von POCJ3 zu erhalten, trat Zers, 
unter Entw. von HCl u. SOä ein. — Die co-Amyl- u. Trichloräthylsulfosäure des 
Salicylsäure-p-aminophenylesters konnten wegen der Unbeständigkeit der ent
sprechenden Natriumbisulfite in reinem Zustande nicht erhalten werden. Aus 
Valeräldehydbisulfit u. Salicylsäure-p-aminophenylester wurden schneeweiße Nadeln 
vom Zersetzungspunkt 126—127° erhalten; sie zers. sich an der Luft unter Auftreten 
des GeruehB nach Valeraldehyd.

Natriumsalz der co-Benzylsulfosäure des Salicylsäure-p-aminophenylesters, HO- 
CaH4-C 0 -0 — CaH4-N H — CH(CaHa)-OSOsNa -f- HsO, erhalten durch kurzes E r
wärmen von Salicylsäure-p-aminophenylester mit Benzaldehydbisulfit in wss. A. auf 
dem Wasserbade; farblose Nadeln aus A.; zers. sich bei 117—119° unter Gasbildung. 
W. ruft Hydrolyse hervor, SS. erzeugen eine gelbliche, ölige, nach einiger Zeit 
krystallinisch werdende Fällung; mit konz. NaOH entsteht unter Auftreten des 
Geruchs nach Benzaldehyd, voluminöse Fällung. Die wss. Lsg. des Salzes redu
ziert in der Wärme ammoniakalische Silberlsg. und gibt mit FeCl3 einen bräun
lichen Nd., der sich nach 5 Minuten mit brauner Farbe löst, die nach einiger Zeit 
in Violett übergeht. — Natriumsalz der eo-Benzylsulfosäure des p-Phenetidins, 
C2H„0-C6H4-NH — CH(C6H3)-OSOäNa -f- HaO, erhalten durch kurzes Erwärmen 
von p-Phenetidin und Benzaldehynatriumbisulfit in wss. A. auf dem Wasserbade; 
Krystalle aus A.; zers. sich unter Gasentw. bei 132—133°; hydrolysiert in wss. 
Lsg. und gibt eine milchig trübe Opalescenz; mit FeCl, treten erst beim Um- 
schütteln verschiedene Färbungen auf, indem die Lsg. zuletzt eine Violettfärbung 
annimmt; Chlorkalklsg. erzeugt erst nach Zusatz einer l% ig. Carbollsg. eine blaue 
bis grüne Färbung, die bei Zusatz von Ammoniak viel intensiver wird; KaC rj07 
gibt in schwefelsaurer Lsg. zunächst blaugrüne, dann rote und zuletzt prachtvoll 
violette Färbung; Bromwasser ruft keine Färbung hervor; die alkal. Lsg. des 
Natriumsalzes färbt sich an der Luft nicht.

Salzsaures Salz des p-Aminophenylesters der o-Kresotinsäure, erhalten durch 
3-Btündiges Kochen des Esters mit 5°/„ig. alkoh. HCl; farblose Nadeln aus schwach 
salzsaurem W .; färbt sich bei 170° braun und zersetzt sich völlig bei 223—224°; 
hydrolysiert leicht; wl. in A. — Salzsaures Salz des p - Aminophenylesters der 
m-Kresotinsäure, erhalten durch Reduktion der entsprechenden Nitroverbb. oder 
durch Behandeln der Acetylaminophenylester der m-Kresotinsäure mit 5%ig. alkoh. 
HCl; farblose Nadeln, färbt sich gegen 180° rot und zers. sich völlig gegen 222°. — 
Natriumsalz der co-Methylsulfosäure des p-Aminophenylesters der o-Kresotinsäure,
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erhalten durch Erhitzen von p-Aminophenylester der o-Kresotinsäure und Forrn- 
aldehydnatriumbisulfit in wsa. A. unter Zusatz von Natriumacetat-, kryst. mit 
1 Mol. HaO; 11. in W .; wl. in A. und Aeeton, färbt sich schwach bei 205—210° 
und zers. Bieh völlig bei 221—222° unter Gasentw.; reagiert in wss. Lsg. neutral; 
gibt mit FeCI9 zuerst Violett-, dann deutliche Grünfärbung, die beim Stehen an 
der Luft allmählich verschwindet, unter B. eines grünen und dann fast farblosen 
Nd.; Bromwasser ruft Violettfärbung hervor. — Freie co-Sulfosäurc, HO-OeHa(CH,)- 
CO-O—C8H4-NH—CH2-OSOsH +  HaO; farblose Nadeln; wl. in W .; 1. in A.; 
gibt bei 104° rote Färbung, die bei weiterem Erhitzen verschwindet; zers. sieh 
völlig unter Gasentw. bei 134—136°; gibt mit FeCJ, rotviolette Färbung. — Natrium
salz der co-Methylsulfosäure des p-Aminophenylesters der m-Eresotinsäure, analog wie 
das entsprechende Salz der o-Kresotinsäure erhalten; kryst. mit 1 Mol. HaO; färbt 
sich hei 120° schwach gelb und zers. sich völlig bei 226—227° unter Orangefärbung 
und Gasentw.; gibt mit FeCJs zuerst Violettfärbung und dann Trübung; Brom- 
wasser erzeugt Violettfärbung. — Freie co-Sulfosäure, N adeln; Zersetzungs
punkt 133—134°.

Bei längerem Erwärmen molekularer Mengen von l-Phenyl-2,3-dimethyl-5- 
pyrazolon und co-Methylsulfosäure des Salicylsäure-p-aminophenylesters in W. oder 
wss. A. wird unter SOa-Entw. eine salzartige Verb. zwischen der freien Base des 
p  - Amidosalols und der co-Methylsulfosäure des Salicylsäure-p-amidophenylesters,
HO • C8H4 • CO ■ 0  — C„Hj ■ NH — CHä • OSOaH, HaN • C„H4- 0  • CO • C8H4- OH, er
halten, die auch durch Erhitzen der Komponenten in wss. A. gewonnen wurde; 
farblose Nadeln aus A. und W .; zers. sich bei 149°; gibt Formaldebydrk., reduziert 
ammoniakal. Silberlsg., und wird durch NaaC03 oder Natriumacetat oder durch 
Erwärmen mit W . unter Abspaltung von Amiuosalol zerlegt; löst sich klar in 
NaOH und wird beim Erwärmen der alkal. Lsg. unter B. von Salicylsäure und 
p-Ainidophenylrest verseift. ( L i e b i g s  Ann. 411. 229—44. 13/4. 1916. [1/9. 1915.J 
Bern. Med.-ehem. Inst. d. Univ.) föKSTEtt.

Maximilian Nierenstein, Die Bildung von Ellagsäurc aus Galloylglycin durch 
Penicillium. (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 92. 53; C. 1914. II. 721.) Die Aulfindung 
des Galloylleucins in den Galläpfeln von Quercus aegilops ergab die Möglichkeit, 
daß die B, der Digallussäure im Tanninmolekül auf dem Wege über N-Körper vom 
Typus des Galloylleucins erfolge, die wachsenden Parasiten als Nahrung dienen. 
Vf. prüfte diese Möglichkeit beim Galloylglycin, das sich nach F is c h e r  leicht dar
stellen läßt. Beim Wachsen vou Penicilliumkulturen auf sterilen Galloylglycinlsgg.
konnte nun zwar nicht die Digallussäure, wohl aber deren wiederholt aufgefun
denes Oxydationsprod., die Ellagsäure, isoliert werden. Vf. diskutiert folgendes 
Keaktionsachema:

— CO—NH—CH,—COOH
1 | 0 H  _ j _  0  4 -  H j O  =

O H '^ J O H  HOOC—CHa—N H -C O —L ^ O H  
OH

^ C O  0 ^
________ , ^ - \ O H

! +  3 H aO +  2 C H a-C H ,-C O O H ,
- C O - O —k ^ J O H  T  ^

OH

wobei über die Möglichkeit der hydrolytischen Abspaltung des Glykokolls u. über 
sein Schicksal bisher Positives nicht gesagt werden kann

E x p e r im e n te l le s .  Tricarbomethoxy galloylglycin, (CHS • CO—0 )3 • C„HS • CO-
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NH-CHa-COOH, aus Glykokoll und Tricarbomethoxygalloylchlorid in alkal. Lsg. 
Aus A. prismatische Nadeln vom F. 202—204° unter Zers, und Entw. von COa. 
L. in Aceton u. Essigester, Ausbeute 94% der Theorie .— Galloylglycin, (OH)8C8Ha- 
CO-NH-CHa-COOH, aus dem vorigen durch Behandeln mit W. und Pyridin auf 
dem W asserbad bei 40° während 2 Stdn. Würfel aus absol. A. vom F. 282—283°, 
Ausbeute 97—98°. Gibt die Eisenchlorid-, aber nicht die Kaliumchloridrk. W ird 
durch l0°/oige HCl im geschlossenen Rohr hydrolysiert. — Ellagsäure. Eine sterile 
Lsg. von Galloylglycin und NaHCOs wird mit Peniciiliumkulturen geimpft. Nach 
22-tägigem Stehen werden die Pilze entfernt und der Nd. mit HCl gewaschen. Er 
gibt die Rkk. der Ellagsäuro u. krystallisiert aus Pyridin in prismatischen Nadeln, 
die Pyridin enthalten. Ausbeute 83 — 87% . (Bioehem. Journ. 9. 240 — 44. Juni 
[30/4.] 1915. Uuiversity of Bristol.) F b a n c k .

Georg Sachs, Über 4-Azoxyphthalsäure. 4-Azoxyphthalsäure, erhalten durch 
10-stdg. Erhitzen von 4-Nitrophthalsäure (oder 4-Nitrophthalsäuremethylester) mit 
alkoh. Kali auf dem W asserbad unter Rückfluß; lachsfarbene Krystalle; wl. in k.,
1. in h. W .; 11. in A.; scheint doppelten F. zu zeigen, den einen bei 228° unter 
Dunkelfärbung und geringer Gasentw., den anderen um 300° herum unter starker 
Gasentw. — 4-Azoxyphthalsäuretetramethylester, C18H60 6Na(OCHa)4, erhalten durch 
Sättigen der h., methylalkoh. Lsg. der S. mit HCl und weiteres 2—3-stg. Durch
leiten in der Hitze; orange gefärbte Krystalle vom F. 103—104° aus benzolischer 
Lsg. mit PAe.; all. in Bzl., Essigäther und Aceton; 11. in Methyl- u. Äthylalkohol; 
swl. in PAe. (Monatshefte f. Chemie 37. 53—56. 31/1. 1916. [2/12. 1915.] Wien.
I .  ehem. Lab. d. K. K. Univ.) F ö r s t e r .

Is id o r G oldberger, Bemerkung über die 4-Azo- und 4-Azoxyphthalsäure. Bei 
einem Vers., 4-Azoxyphthalsäure aus 4-Nitrophthalsäure durch Erhitzen mit alkoh. 
Kali darzustellen (vgl. vorst. Ref.), wurde statt deren die Bchon von BOGERT und 
B o r o sc h e k  (Journ. Americ. Chem. Soc. 23. 759; C. 1901. II. 1158) durch Reduktion 
von 4-Nitrophthalsäure mit NaHg gewonnene 4 - Azophthalsäure erhalten; sie 
schmolz nicht bis 340°. — 4-Azophthalsäuretetramcthylester, erhalten in methyl
alkoh. Lsg. mit HCl; gelbrote Krystalle vom F . 124—126°. — Der Azoxyester gibt 
mit Azoester keine Erniedrigung des F ., woraus auf Isomorphie der beiden Ester 
zu schließen ist- (Monatshefte f. Chemie 37. 57—58. 31/1. 1916. [2/12. 1915.] 
Wien. I. chem. Lab. d. Univ.) FÖRSTER.

S. R e ich , Über die Nitrierung der Phenylpropiolsäure. T rägt mau 0,1 g Phe- 
nylpropiolsäure nach und nach in 3 ccm nitritfreie HNOs, D. 1,50, ein, die zuvor 
auf —20° abgekühlt worden war, hält das Gemisch 5—10 Minuten auf dieser 
Temp. und gießt dann auf Eis, so bildet sich ausschießlich p-Nitrophenylpropiol- 
säure, F. 181°. Kühlt man die HNOs dagegen nur bis 0° ab, so entsteht neben der 
p-Nitrophenylpropiolsäure eine geringe Menge der o-Nitrosäure. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 162. 129-30. [17/1.*].) D ü s t e r b e h n .

F. W . Sem m ler und F u tu n g  L iao, Zur Kenntnis der Bestandteile ätherischer 
Öle. Über Elemol, ein in  der Natur vorkommender Sesquiterpcnalkohol GlsE iaO. 
Bei der Herst. von Elemicin aus Manilaelemiöl erhielten 8CIIIM M EL & Co. einen 
festwerdenden Körper, der von den Vff. näher untersucht ist. Der feste Körper 
wird durch Überführung in das Benzoat Ca,H80O, gereinigt. Kp.18 214—218°,
D.“° 1,0287, nD =  1,5378, =  — 6°, Mol.-Refr. her. für Ca,HS0Oa |= 6 98,99, gef. 98,97.
— Durch Verseifung resultiert der reine Sesquiterpcnalkohol Elemol, Cl8H!80, 
Kp.n 152—156°, D .ä0 0,9411, nD =  1,5030, u D (100 mm-Rohr) =» — 5°, Mol.-Refr.
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ber. für C16HS60  |= a 69,77, gef. 69,73, woraus folgt, daß ein monoeyelischer, zwei
fach ungesättigter A. vorliegt; somit ist zum ersten Male in der Natur ein mono
eyelischer Sesquiterpenalkohol festgestelit. — Elemen, Cl5Ha4. Die HaO-Abspaltnng 
wird durch Erwärmen mit der doppelten Menge Ameisensäure auf 100° (l /4 Minute) 
erreicht. K p .,0 115—117° (über Na), nD =  1,4971, D .20 0,8797, a B rechtsdrehend, 
Mol.-Refr. her. für C16Ha4 |= 3 67,86, gef. 67,84. Im wesentlichen dürfte ein mono
cyclisches Sesquiterpen mit drei doppelten Bindungen vorliegen. — Hexahydro- 
elemcn, C]cHs(l. Mit Na -(- A. wird keine Reduktion erreicht. Mit P t -)- Ha in A. 
wird die Hexahydroverb. gebildet. K p .10 114—116°, D .20 0,8450, nD =  1,4621, 
[«]„ =  — 4,8°, Mol.-Refr. her. für C,sHeo 69,04, gef. 68,35. — Tetrahydroelemol, 
C,5H3üO. B. durch Reduktion von Elemol mit P t -(- Ha in Ä. Kp.u  135—145°. 
Glasige M. — Tetrahydroelemen, ClsH 18. B. durch Erwärmen mit Bisulfat, bezw. 
Ameisensäure. K p .10 117—119°, D .20 0,8659, nD ■=» 1,4760, a D ==> — 20,4°, Mol.- 
Refr. her. für C15H2S pq 68,65, gef. 67,73. Durch Reduktion mit P t -(- H a resultiert 
Hexahydroelemen, C,5H30, das im wesentlichen mit dem oben beschriebenen Hexa- 
hydroelemen übereinstimmt: K p .10 117—120°, D .20 0,8496, nD =  1,4636, | a]D =  
— 4°, Mol.-Refr. her. für C,6HS0 69,04, gef. 68,20. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 794 
bis 798. 8/4. [Mitte März.] Breslau. Techn. Hochschule.) S t e in h o r st .

H ugo K auffm ann , Hie Herstellung des künstlichen Camphers. Zusammen
fassende Schilderung der technischen Fabrikation des künstlichen Camphers. 
(Umschau 20 . 309—11.) F ö r s t e r .

N. S chlesinger, Über die angebliche Unbeständigkeit der hochmolekularen Imino- 
säuren. Die von S T A D N IK Ó W  (vgl. „Unterss. im Gebiete der Amino-, Imino- und 
Nitrilosäuren“, Moskau 1910) behauptete Abnahme der Beständigkeit der Imino- 
säuren beim Ersatz der leichten Radikale durch schwere findet in Wirklichkeit 
gar nicht statt, da s. Hiphenyliminodiessigsäure leicht hergestellt werden kann und 
gegen sd. konz. S S . beständig ist. Die Nitrile der Iminosäuren können bei der 
Verseifung nach zwei Richtungen hin reagieren:

I. RR, • CH(NHR")CN +  HaO =  RR'CO +  HON +  NHaR" oder
II. RR,CH(NHR")ON +  2H aO == NH3 +  RR'CH(NHR")COOH (vgl. S. 1064).

Es muß angenommen werden, daß bei der Verseifung der Nitrile beide Rkk. 
stattfinden. Aus dem Verhalten der Nitrile der Äthylenbisüninosäuren und der 
Nitrile der Tri-, Penta- und Heptamethylenbisiminosäuren gegen HCl folgert Vf., 
daß erstere im Sinne der Formel III., letztere dagegen im Sinne der Formel IV. 
zusammengesetzt sind.

RR'—C -C O O H  HOOC—C - R R ' RR'—C—COOH H O O C -C —RR'

III. iV .
HN—  CHa— CHa— NH NH---------(CHa)x---------NH

E x p e r im e n te l le s .  Hiphenyliminodiessigsäure, C,6H16N 04 =  C6H5• CH(COOH) 
NHCH(C00H)C6H6, erhalten durch Lösen des nach S t a d n ik ó w  dargestellten 
Esternitrils, C6HsCll(CN)NHCH(CsHs)(C0aCaHs), in konz. II,SO, und Zufließenlassen 
von rauchender HCl zu der H jS 0 4-Lsg. Nach Verdünnen mit W. wurde das 
Gemisch gekocht und die HaSO, mit BaCla gefällt; Krystalle aus A. oder aus W.; 
wl. in W., leichter 1. in A., uni. in Ä., 11. in überschüssigen SS. und Alkalien; 
zers. sich bei ca. 199°. — Hydrochlorid, C[6H15N 04-2HC1, B. aus der Lsg. der S. 
in 10°/oig. HCl. Die S. ist einbasisch gegen Methylorange und zweibasisch gegen 
Phenolphthalein. — Cu-Salz, ClsH13N 0 4Cu, grün, swl. in sd. W. — Ni-Salz,
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C18HllN 0 tN i,3H 20 , grünblau, in wasserfreiem Zustande gelbliehgrün. — Methyl
ester, C,9H |6N 04, sirupös; uni. in W., 1. in A. und Ä.; D.so4 1,1550; nD!0 =  1,5413; 
Mol.-Refr. 85,22 (ber. 85,21). (Journ. Buss. Pbys.-Chem. Ges. 47. 1183—90. 24/7. 
1915. Polyteehn. Inst. St. Petersburg.) S c h ö n f e l d .

Ch. Courtot, Untersuchungen in  der Beihe der Fulvene (Ports, von S. 56). 
(Kurzes Ref. nach C. r. d. l ’Acad. des Sciences s. C. 1911. II. 148; 1914. II. 1397.) 
Nachzutragen ist folgendes. III. D ib e n z o fu lv a n o le . Methyldibenzofulvanol, 
C16Hu O (I.), aus dem Mg-Derivat des Pluorens u. Acetaldehyd, farblose, sich rasch 
gelb färbende Krystalle aus Lg., P. 102—103°, bedeutend beständiger als das Di- 
benzofulvanol. — o-Oxyphenyldibenzofulvanol, C10H16O3, aus dem Mg-Derivat des 
Fluorens und Salicylaldehyd, farblose Nadeln aus Bzl., F. 147°, 11. in sd. Bzl., be
ständig in sd. alkoh. Lsg. gegen HCl, wird durch wasserfreie Ameisensäure und 
durch Sättigen der äth. Lsg. mit HCl-Gas völlig verharzt. — Dimethyldihenzoful- 
vanol, C16H,60  (II.), aus dem Mg-Derivat des Fluorens und Aceton, Prismen aus 
Bzl., F. 103°, Ausbeute mäßig. Geht in sd. alkoh. Lsg. unter dem Einfluß von 
HCl in das entsprechende Chlorid, C18H ,5C1, farblose, mit der Zeit sich gelb färbende 
Krystalle, F. 92—93°, über. — Das MiCHLERsche Keton liefert mit dem Mg-Derivat 
des Fluorens nicht das Carbinol, sondern dessen Dehydratationsprod. (s. u.).

Der dritte Hauptteil der vorliegenden Arbeit beginnt mit einer ausführlichen, 
historischen Einleitung über die gefärbten KW-stoffe. — I. F u lv e n e . Dimethyl- 
fulven, Kp.n 49—50°. — Biphenylenfulven, C18H15 (IIL), aus Cyclopentadien und 
Fluorenon in Ggw. von Na-Äthylat nach T h ie l e , schwarzrote, rautenförmige Pris
men aus Lg., F. 133—135°, Ausbeute gering wegen reichlicher Harzbildung.

CH 
CH

y ,

S c S  0 ^ 0  o $ o
C9H5 C-C(:CH2).C sH5 C:CH*CH3

II. B e n z o fu lv e n e . — K o n d e n s a t io n  d e r  B e n z o fu lv a n o le  m it A ld e 
h y d e n  u n te r  dem  E in f lu ß  d e r  A lk a l ia lk o h o la te .  y-Oxybenzylphenylbcnzo- 
fulven (Oxybenzylbenzalinden), aus Phenylbenzofulvanol und Benzaldehyd, in Ggw. 
von Na-Metbylat, gelbe Nadeln aus Bd. Bzl., F. 146°. Durch Sättigen der äth. Lsg. 
mit HCl-GaB erhält man leicht das entsprechende Chlorid, gelbe Prismen, F. 111°. 
— y-Oxyanisyl-p-methoxyphenylbenzofulven (OxyanisylanisylaUndm) (IV.), aus p-Meth- 
oxypbenylbenzofulvanol u. Anisaldehyd in Ggw. von methylalkoh. Kalilauge, gelbe 
Krystalle, F. 141—142°.

Benzofulven, K p.„ 95—97°. — Methylbenzofulven, Cu Hl0 (V.), durch Überleiten 
von Methylbenzofulvanol über Tonerde bei 250° im Vakuum, goldgelbe, bewegliche 
Fl., Kp.i, 119—121°, polymerisiert sich weniger leicht als das Benzofulven, dem es 
im übrigen gleicht. — Äthylbenzofulven, C13H13, erhalten wie die vorhergehende 
Verb., goldgelbe Fl., Kp.,0 140—141°, polymerisiert u. oxydiert sich weniger leicht, 
als die niederen Homologen. — Phenylbenzofulven, durch Behandeln von Phenyl
benzofulvanol mit sd. HCl vom Kp. 103° und Erhitzen des Prod. mit Pyridin auf

CH-CHOH-CH,

iC: CH*C0H4- och3 
'ch

c h o h -c9h4.och3

C:C(CHb).

II.

CH-C(OHXCH3)3

CH, -CH
C Ö l / C H

C : C <
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dem Wasserbade, chromgelbe Krystalle aus Lg. oder Holzgeist, F . 8S°. — p-Mtth- 
oxyphenylbenzofulven, aus dem Fulvanol und sd. alkoh. HCl, gelbe Nadeln aus A., 
p. 118—120u. — J3Iethylmdioxy-3,4-phenylbemofulven, C17Hls0 2, erhalten wie das 
Phenylbenzofulven, schwach orangcgelbe Krystalle aus Methylalkohol, F. 113 114°. 
— Das o-Oxypheoylbeuzofulven ließ sich aus dem Fulvanol nicht gewinnen, da 
letzteres stets verharzte. — p-Oxyphenylbenzofulven, C ^E^O , aus Indenmagnesium- 
bromid und p-Oxybenzaldebyd in Ggw. von Ä. in der Siedehitze, grünlichgelbe 
Blättchen aus verd. A., Nadeln aus Eg., F. 138—139°. — p-Dimethylaminophenyl- 
benzofulven, C18H17N, aus p-Dimethylaminobenzaldehyd und Indeninagnesiumbromid 
hei 90°, orangegelbe Krystalle aus Methylalkohol, F. 163°.

Dimethylbenzofulven, ClsHn  (VT.), aus Dimethylbenzofulvanot, HBr und Pyridin 
wie heim Phenylbenzofulven, goldgelbes, bis —20° nicht erstarrendes Öl, Kp.ä 129 
bis 130°. Liefert bei der Oxydation durch KMnO* Phthalsäure und Aceton. Als 
erstes Oxydationsprod. entsteht Phthalonsäure und Aceton. Analog verhalten sich 
die übrigen Benzofulvene. — Diäthylbenzofulven, 014H16, durch Dest. des Diätbyl- 
benzofulvanols unter 30—40 mm Druck, u. Rektifikation dos Destillats über etwas 
Na oder durch 15 Minuten langes Erhitzen des Fulvauols mit dem gleichen Ge
wicht wasserfreier Ameisensäure auf dem W asserbade, hellgelbe Fi. mit einem 
Stich ins Grüne, Kp.16 140—142°. — Methylphenylbenzofulven, C17HU (VII.), aus 
dem Chlorid des Methylphenylbenzofulvanols und k. Pyridin, orangegelbe Krystalle 
aus Methvlalkokol, F. 70“. Behandelt man das Methylphenylbenzofuivanol mit 
sd. HCl, so erhält man ein farbloses Isomeres (VIII.?). Blättchen, F. 80°. Di- 
phenylbenzofulven, C82H16, aus dem Fulvanol und alkoh. HCl, orangegelbe Nadeln 
aus sd. Bzl., F. 111—112°, liefert bei der Oxydation durch KMnO< Bcnzophenon u. 
Phthalsäure. — Diphenylenbenzofulven ließ sich au3 dem Fulvanol nicht darstellen. 
— p-Tetramethyldiaminodiphenylbenzofulven, CJSHi6N„ aus Indenmagnesiumbromid u. 
dem MlCIILERscben Keton bei 100°, ziegelrotes Prod., F. 185°, gibt in Chloroformlsg. 
mit Brom eine prächtige, aber nicht beständige, smaragdgrüne Färbung.

III . D ib e n z o fu lv e n e .  Vf. führt aus, daß das von K e i s c h e  und Ma n c h OT 
beschriebene Prod. von der Zus. CUH10, welchem die Konstitution eines Dibenzo- 
fulvens zuerteilt wird, seinen Eigenschaften nach nicht diese Konstitution besitzen 
dürfte. Die Darst. des Dibenzofulvens gelang dem Vf. bisher nicht. — Methyl- 
dibenzofulven (IX.), durch Erhitzen des Fulvanol3 mit HCl in Eg.-Lsg., F. 104°. — 
Dimethyldibenzofulven, C10HU (X.), aus dem Chlorid des Dimethyldibenzofulvanols 
u. Pyridin bei 100°, farblose Nadeln aus Lg., F. 89°, färbt sieh am Licht hollgelb. 
Fiphenyldibenzofulven, aus dem Fulvanol und sd. alkoh. HCl, besizt die der Verb. 
von K l in g e p . u . L o n n e s  zugeschriebenen Eigenschaften. — Diphenylendibcnzofulvcn 
(Dibiphenylenäthen), aus dem Fulvanol und HCl in sd. Eg.-Lsg. oder aus dem 
Chlorid des Fulvanols und Pyridin in der Hitze, rote Nadeln aus Eg. oder A.,
F. 189—190° (nicht korr.). — Tetramethyldt-p-aminodiphenyldibenzofulven, Cl0H,gN,, 
aus dem MiCHLERschen Keton und Fluorenmagnesiumbromid bei 120°, schwach 
orangegolbe Krystalle aus Bzl., F. 215—217° (nicht korr.). Die Chloroformlsg. der 
Verb. färbt sich auf Zusatz eines Tropfens Brom vorübergehend prächtig violett, 
ebenso die alkoh. Lsg. auf Zusatz einer geringen Menge Eg. — Die obigen, mehr 
oder weniger substituierten Fulvene sind keine oder doch keine wertvollen iarb- 
stoffe. (Forts, folgt.) (Ann. Chim. et Phys. [9] 4. 157—224. Sept. Okt. 191o.)

DÜSTERBEHN.

Th. Zincke, Untersuchungen über Naphlhsultam. I. Mitteilung. Th. Zinck^ 
und C. Jü lic h e r , Über Isonaphthsultam und über Chlorderivate des Naphthsultams, 
des Dihydro- und des Tetrahydronaphthsultams. Die durch Erhitzen mit E s s ig s ä u r t  
anhydrid aus dem Naphthsultam entstehende Verb., die D a n n e r t h  (Journ. A m enc. 
Chem. Soc. 29. 1319; C. 1 908 . I. 848) als Isonaphthsultam anspricht, ist nichts
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anderes, als die normale Äcetylverl). (I.), in ihrer Konstit. dem Methylderivat ent
sprechend. Ebenso stellen die Nitroderivate des vermeintlichen Isonaphthsultams 
solche der Acetylverb. dar. Auch konnte die Angabe nicht bestätigt werden, 
daß beim Behandeln der Acetylverb. mit HCl in CHsOH eine chlorhaltige Verb. 
entsteht.

Bei Einw. von Chlor a u f Naplithsultam entsteht genau wie beim «N aphthol 
(ZlNCKE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 1030; C. 88. 792) je  nach der Dauer und 
der Art der Einw. ein Di-, ein Tri- oder ein Pentachlorderivat, die in ihrem Verli. 
den betreffenden Naphtholderivaten gleichen. Das Dichlordcrivat bildet sieh beim 
Chlorieren mit der berechneten Menge Chlor in Chlf. oder Eg. Es wird dafür die 
Formel II. aufgestellt. Da sie eine Acetylverb. gibt und sich, wie das Naphth- 
Bultam, mit gelber Farbe unverändert in Alkali löst, ist die NH-Gruppe intakt ge
blieben. Das Trichlorderivat kann sowohl aus dem Diehlornaphthsultam durch 
weitere Chlorierung in Chlf.-Lsg., als auch direkt aus dem Naphthsultam dargestellt 
werden. Sie ist kein einfaches Substitutionsprodukt des Naphthsultams; sie besitzt 
chinoiden Charakter, macht in essigsaurer Lsg. aus Jodkalium Jod frei und läßt sieb 
leicht zum Diehlornaphthsultam reduzieren; von den beiden Formeln III. u. IV., 
die diesem Verh. Rechnung tragen, wird die erstere für die Trichlorverb. ange
nommen, die demnach ein Parachinoid darstellt. Sie ist als Derivat eines Dihydro- 
naphthsultamB zu bezeichnen und stellt das 2-Chlor-4-Dichlordihydronaphthsultam 
dar. Im Gegensatz zu der entsprechenden Verb. aus «-Naphthol, existiert das Tri- 
chlordibydronaphthsultam in 2 Formen, die sich durch Krystallform, Lösl., Schmelz
punkt und Farbe unterscheiden; die 11. und niedrig schmelzende, gelbe Form geht 
beim Schmelzen oder beim Erhitzen mit Eg. in die höher schm., wl., weiße Form 
über. Beide Modifikationen sind phototrop; im Sonnenlicht färben sie sieh, nehmen 
aber im Dunkeln oder beim Erhitzen auf 100° wieder die ursprüngliche Form an.

In chemischer Beziehung stimmen beide Formen des Trichlordihydronaphth- 
sultams vollständig überein. Die in Parastellung befindlichen Cbloratome werden 
leicht gegen zweiwertige Reste ausgetauscht. Bei Einw. von Anilin tritt gleich
zeitig NII*C6HS an Stelle von Wasserstoff, und es wird Chloranilidonaphpthsultam- 
chinonanil (VII.) erhalten. Aus ihr läßt sich durch Erhitzen mit A. und HCl oder 
H4S 04 ein Anilinrest abspalten. Die sich bildende alkalinunl. Verb. wird als 
ChloranilidonaphthsuUamchinon (VIII.) bezeichnet. — Das Pentachlorderivat, das ein 
Derivat des Tetrahydronaphthsultams (VI.) ist und als 2-Dichlor-3-chlor-4-dichlor- 
tetrahydronaphthsultam (IX.) bezeichnet werden kann, entsteht bei der erschöpfenden 
Chlorierung des Naphthsultams, bezw. des Dichlor naphthsultams in Eg,; als Zwiscben- 
prod. bildet sieh das Trichlorhydronaphthsultam, welches allmählich unter Addition 
von 2 At. Chlor in das Pentachlorid übergeht

Das Pentachlortetrahydronaphthsultam spaltet, ähnlich wie das Pentachlor- 
ketohydronaphthalin (ZlNCKE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 1044; C. 8 8 . 792) mit 
Natriumacetat, Pyridin oder Chinolin leicht 1 Mol. HCl ab , unter B. eines chi
noiden Tetrachlorids, das als Tetrachlordihydronaphthsultam (XI.) bezeichnet wird. 
Dieses Tetracehlorid geht mit Zinnchlorür oder Natriumdisulfit in ein Trichlor- 
naphthsultam (XI.) über. Dasselbe Trichlorderivat entsteht bei der Reduktion des 
Pentachlorids mit Natriumdisulfit, während bei der Reduktion mit Zinnchlorür sich 
Diehlornaphthsultam (II.) bildet. Durch Behandeln mit Chlor in Eg. geht das Tri- 
ehlornaphthsultam wieder in das Tetraehlorderivat über. Tetrachlorid und P enta
chlorid reagieren leicht mit Anilin, wobei aus beiden Verbb. die gleichen Anilido 
entstehen. Bei vorsichtiger Behandlung bildet sieh ein Monoanilid der Formel XII., 
bei energischer Einw. ein D ianilid, identisch mit der aus dem Trichlorid erhal
tenen Verb. (VII.). (Über die gleiche Rk. der korrespondierenden Verbb. aus 
«-Naphthol mit Anilin vgl. Z in c k e , Ber. DtBch. Chem. Ges. 21. 1043 und 1046;
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C. 88- 792). Dichlor- und Trichlornaphthsullam -werden wie die entsprechenden 
Derivate des «-Naphthols durch Salpetersäure zu gechlorten Chinonen oxydiert 
(XIII. u. XIV.). — Einw. von PC16 auf 1,8-Acetylnaphthylaminsulfpsäure und deren 
Natriumsalz führt sofort zur B. des Naphthsultams; 1,8-Dimethylnaphthylanunsulfo- 
säure liefert mit PC1S Methylnaphthsultam.

■N

E x p e r im e n te l le r  T e il .  Acctylnaphthsultam, erhalten durch Erhitzen von 
Naphthsultam mit Essigsäureanhydrid unter Zusatz von Natriumacetat von Dan- 
NERTH irrtümlich als Isonaphthsultam  bezeichnet; Blättchen vom . 
h. Eff.* wl. in A. u. k. Eg.; uni. in k. Alkali; 1. in w. Alkali mit gelber Farbe, aus 
der w. alkalischen Lsg. fällt auf Zusatz von HCl Naphthsultam aus; die Acetylgruppe 
wird auch durch Erhitzen mit alkoh. HCl abgespalten. /TT, „

Chlorsubstitutionsprodukte des Naphthsultayns. 2,4-Diehlornaphthsultam (11.) e - 
halten durch Einleiten der berechneten Menge Chlor, ohne zu kühlen, in eine er- 
teilung von Naphthsultam in Eg.; glänzende Blättchen vom F. 195 aus SnCi, en • 
haltenden Eg.; zl. in h. Eg., h. Bzl. und h. A.; wl. in A.; 1. m NaOH m.LeeH*r 
Farbe; gibt hei weiterer Einw. von Chlor ein Trichlor-, bezw. Pentachlorderivat, 
wird in Eg. durch Salpetersäure zu 2- Monochlornaphthsultamchinon (XIII.) oxydic . 
Natriumsalz; gelbe Blättchen. Acetylderivat, erhalten mit Essigsäureanhydnd un 
H2S 0 4; weiße Blättchen vom F. 170° aus Eg.; 11. in Eg., wl. in A.; uni. in Al
kali. — 2,S,4-Trichlornaphthsullam (XI.), erhalten durch allmähliche Zugabe ei 
geringen Überschusses von Zinnchlorürlsg. zu einer w. Suspension_ von ^tra em r-  
dihydronaphthsultam  in Eg., oder durch langsame Zugabe von käuflicher • 
Natriumbisulfitlsg. zur h. Lsg. von Pentachlortetrahydronaphtteultam in Eg. u. 
rühren des abgeschiedenen Krystallbreies mit 2-n. HCl; weiße Nadeln vom ■ 
aus Eg.; wl. in k. A. u. Bzl.; 11. in h. Eg.; gibt keine Acetylverb.; wird dure 
Salpetersäure zu 2,3-Dichlornaphthsultamchinon oxydiert; geht mit Lh oi »• 
wieder in Tetrachlordihydronapbthsultam über. Natriumsalz; gelbe Blatter a

’ Chlorderivate des Di- und T ctra h yd ro n a p h th su lta m s. —  2-C h lor-4-dich lonhhydro-  
naphthsultam  (Trichlordihydroyiaphthsultam) (III.) existiert in 2 phototropen orm • 
einer gelben labilen und einer weißen stabilen. L a b i le  g e lb e  F o rm , e* 
durch Einleiten eines kräftigen Chlorstromes, ohne zu kühlen, ini eine Ver g 
von Naphthsultam in Chlf., bis die Fl. deutlich nach Chlor riecht, Verdunstenl 
der braunen Lsg. nach 12-stdg. Stehen, wiederholtes Anreiben des 
Chlf. u. Ä. u. Absaugen auf Ton u. Umkryatallisieren aus Bzl.; gelbe Na
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Chlf.; gelbe Tafeln aus Bz!., die Bzl. enthalten und an der Luft verwittern; zll. 
in Chlf., Bzl., A. und Eg.; schm. bei 195°, erstarrt dann sofort unter Übergang in 
die weiBe, wl. Modifikation und schm, daun gegen 250° unter Zers.; geht aueh beim 
Kochen mit Eg. in die weiße Form über; in gepulvertem Zustande dem Sonnenlicht 
ausgesetzt, färbt es sich grünlich; beim Auf bewahren im Dunkeln und beim Er
hitzen auf 100° verschwindet die Färbung wieder. — W eiß e  s ta b i le  Form . Er
halten durch kurzes Erhitzen der gelben Form mit Eg.; Blättchen oder Nadeln mit 
einem leichten Stich ins Graue, aus h. Eg.; schm, unter starker Zers, bei ca. 252°; 
wl. in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; gegen Licht weit empfindlicher als die 
gelbe Form; wird auch im zerstreuten Licht violett bis blau, wird beim Aufbewahren 
im Dunkeln oder beim Erhitzen anf dem Wasserbad wieder weiß; eine genügend 
hoch erhitzte Probe färbt sich nicht im Sonnenlicht. Trichlordibydronaphtbsultam 
macht aus Jodkalium Jod frei; wird durch SnClj oder NaHSO„ glatt zu Dichlor- 
naphthsultam reduziert; reagiert mit Anilin unter B. von Chlor anilidonaphthsultam- 
chinonanil; uni. in wss. Alkali, 1. bei Ggw. von A. mit rotbrauner Farbe; SS. fällen 
au3 dieser LBg. ein Chinonderivat des Naphthsultams die gelbe Form; wird in Eg. 
durch Einw. von Chlor in Pentaehlortelrahydronaphthsultam übergeführt; die weiße 
Modifikation reagiert sehr träge mit Chlor.

2,3-Dichlor-4-dichlordihydronaphthsultam (X.), erhalten durch Auflösen von 
Pentachlortetrahydronaphthsultam in Pyridin oder durch Erhitzen des Pentachlorids 
mit Eg. und Einträgen von Natriumacetat, weiße, glänzende Nadeln vom F. 254° 
aus Eg., wl. in k. Eg., Ä., Bzl. und Chlf.; macht aus Jodkalium Jod frei; gibt bei 
Reduktion mit SuCla oder NaHSO, Trichlomaphthsultam; 1. in wss.-alkob. Alkali 
mit grünlichblauer Farbe, HCl Bcheidet aus dieser Lsg. einen schmutziggrauen, 
aufgequollenen Nd. ab, gibt beim Erwärmen mit Anilin zunächst ein Trichloranilid, 
dann ein Monochlordianilid. — 2-Dichlor-3-clilor-4-dichlortetrahydronaphthsultam 
(Pentachlortetrahydronaphthsullam) (IX.), erhalten durch Einleiten eines kräftigen 
Chlorstromes, ohne zu kühlen, in eine Verteilung von Naphthsultam in Eg., bis 
zur Sättigung und ^-tägiges Steheulassen des gut verschlossenen chlorhaltigen 
Gemisches unter häufigem Umschütteln; farblose Nadeln, die Bzl. enthalten und 
an der Luft verwittern, aus Bzl., und tafelförmige Krystalle aus Eg.; Bchm. bei 
211°; zll. in h. Eg. und h. Bzl., wl. in k. Bzl. und k. Eg.; swl. in A. und Ä.; gibt 
mit SnCl, Diehlornaphthsultam; mit Pyridin und Natriumaeetat in Eg. Tetrachlor- 
dihydronaphthsultam; mit NaHSOs Trichlomaphthsultam; macht in Eg. aus Jod
kalium Jod frei; wird von wss.-alkoh. Kali mit graublauer Farbe gelöst; verhält 
sich gegen Anilin wie das Tetrachlorid.

Anilidc aus Trichlor- und aus Tetrachlordihydronaphthsultam. 2-Chlor-3-ani- 
lidonaphthsultamchinonanil (VII.), erhalten durch längeres Schütteln von Trichlor- 
dihydronaphthsultam mit 2 Tin. Anilin in A.; orangerote, glänzende Blättchen aus 
Eg.; schm, bei 215° unter Zers.; wl. in A., 1. in k., zll. in h. Eg., 11. in Chlf.; 
gibt mit konz. H ,S 04 schwarzgrüne Lsg., die allmählich heller wird und auf 
Wasserzusatz das Monanilid abseheidet, das auch durch alkoh. Kali oder durch 
alkoh. HCl oder H ,S04 erhalten wird; 1. in wss.-alkoh. Alkali. — 2-Chlor-3-ani- 
lido-4-dichlordihydronaphthsultam (XII.), erhalten durch gelindes Erwärmen von 
1 Teil Tetrachlordihydronaphthsultam mit 1 Teil Anilin in A.; bräunliche Nadeln 
aus Eg.; schwärzen sich bei 2005 und zers. sich allmählich bei weiterem Erhitzen; 
swl. in A. u. Bzl.; 1. in h. Eg.; färbt sich beim Übergießen mit 2-n. Alkali dunkel 
unter Auftreten des Geruches nach Isonitril; löst sich in wss.-alkoh. Kali mit 
bräunlichgelber Farbe; 1. in konz. H ,S04 mit braunroter Farbe, wieder fällbar aus 
der Lsg. mit W .; gibt beim Erwärmen mit Anilin das Dianilid. — 2-Chlor-3-ani- 
lidonaphthsultamchinon (VIII.), erhalten durch Erhitzen von 2-Chlor-3-anilidonaphth- 
sultamchinonanil mit alkoh. HCl zum Sieden; dunkelviolette, glänzende Blättchen;

XX. 1. 87
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Bchm. gegen 265° unter Zers.; 11. in Chlf.; 1. in Eg.; wl. in A. und Bzl.; ohne 
Zers. 1. in konz. H2S0,, mit dunkelvioletter Farbe; 1. in wss.-alkoh. Alkali mit 
violetter Farbe, die allmählich braunrot wird. (LlEBIGs Ann. 4 1 1 . 195—216. 13/4. 
1916. [21/10. 1915.] Marburg. Chem. Inst. d. Univ.) F ö r s t e r .

W. Tschelinzew , B. T ronow  und B. W oskressenski, Über die Natur und 
Struktur des Tripyrrols. (Vgl. D e n n s t ä d t ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 2 7 . 476.) 
Zwecks Darst. des Hydrochlorids des Tripyrrols wurde Pyrrol in Bzl.-Lsg. mit 
HCl-Gas unter Kühlung behandelt; Krystalle. — Tripyrrol, erhalten durch 2 Minuten 
langes Behandeln vou 30 g Pyrrol mit 125 ccm 21°/0ig. HCl, Verdünnen mit 600 g 
W . und Einw. von NH, auf die HCl-Lsg.; neben krystallisiertem Tripyrrol bildete 
sich eine rote, amorphe Verb., uni. in Ä. Durch Abänderung der Methode von 
D e n n s t ä d t  (Verwendung von 15%ig. HCl und Zugabe von Ä. vor der Behandlung 
des Reaktionsprod. mit NH,) konnte die Ausbeute an krystallisiertem Tripyrrol 
auf 80% erhöht werden. Aus Bzl. wird Tripyrrol durch Lg. als helles, schwach 
gelb gefärbtes Pulver abgeschieden; F. 86—90°; zers. sich bei 130°: Tripyrrol 
wird an der Luft rasch oxydiert. Nach längerem Stehen beginnt Tripyrrol bereits 
bei 70° zu schm. (F. 70—124° oder sogar bis 130°); eine Verb. vom F. 121° wurde 
nicht erhalten (vgl. DENNSTÄDT, 1. c.). Die amorphe, in Ä. uni. Verb. erinnert 
zwar sehr an „Pyrrolrot“, ist aber mit diesem nicht identisch. Das Mol.-Gew. 
von Tripyrrol nimmt mit der Zeit zu: Tripyrrol wird also beim Stehen nicht nur 
oxydiert, Bondern auch polymerisiert. — E in w . von  O rg a n o m a g n e s iu m y e rb b . 
a u f  T r ip y r r o l .  Bei Verwendung von 3 Mol. C,H,MgBr auf 1 Mol. Tripyrrol 
wurde beobachtet, daß mehr als die Hälfte des CäH,MgBr ohne Einw. bleibt. Wäre 
die Tripyrrolformel von DENNSTÄDT (I.) richtig, so müßte man alle 3 Imin-H-Atome 
durch MgHlg. ersetzen können. Die beweglichen H-Atome im Tripyrrol wurden 
nach der Methode von T s c h u g a j e w  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 .  2023; C. 1913.
I. 1349) bestimmt; sta tt Amyläther wurde aber Xylol und sta tt CH,MgJ C3H7MgJ 
verwendet. Die mit Pyrrol, N-Methylpyrrol und a-Acetylpyrrol bei 80° angesiellten 
Verss. ergaben, daß die Iminogruppen dieser Verbb. sehr schnell reagieren und 
die der Rk. entsprechende Menge CgH8 in 6—8 Minuten entwickeln; an den 
C-Atomen des Pyrrols erfolgt die Rk. erst nach etwa 2 Stdn. Je  1 g-Mol. der 
3 Verhb. entwickelt 1 g-Mol. C3H8. 1 g-Mol. Tripyrrol lieferte unter den gleichen 
Bedingungen etwas über 1 g-Mol. C,H9. Tripyrrol enthält demnach nur ein Imin- 
H-Atom. Diesem Verhalten des Tripyrrols entspricht die Formel II. oder III.

1 ! 1 I. 1 J |

NH NH NH

Einheitliche Derivate des Tripyrrols konnten nicht erhalten werden. — V erss. 
z u r  K o n d e n s a t io n  von  N -M e th y lp y r ro l .  Verb. C,|,H14N,-HCl, erhalten durch 
Behandeln von N-Methylpyrrol in Bzl. mit HCl-Gas; weißes Pulver; verändert sic
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beim Stehen; zevs. sieh bei ca. 190°; 11. in W. lind A., fast uni. in Ä. und Bzl. 
Die freie Base ist sehr veränderlich und wurde nicht analysenrein erhalten. — 
1 g-Mol. Triindol (vgl. K e l l e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 726; C. 1913. I. 1349) 
entwickelt nach Einw. von C3H7MgJ ca. 0,9 g-Mol. C,H„. In Analogie mit Tri- 
pyrrol muß deshalb Triindol die Formel IV. zugeschrieben werden. (Journ. 
R u b b .  Phys.-Chem. Ges. 47. 1224—4 4 .  24/7. 1915. Organ.-ehem. Lab. Univ. Moskau.)

W. Tschelinzew , B. T ronow  und A. T eren tjew , Darstellung von Dipyrryl- 
diphenylmelhan, von Pyrryldiphenylcarbinol und, eines neuen Farbstoffes dtr Pyrrol- 
reihe. Dipyrryldiphenyhnethan (I.), erhalten durch Erhitzen von Benzophenon in A. 
mit Pyrrol in Ggw. von HCl; weiße Krystalle (aus Ä., darauf aus Bzl. und schließlich 
aus Bzl. A.); F. 264°; zll. in h. Bzl., Aceton, Bromoform, weniger gut 1. in A. 
und Ä., fast uni. in Essigsäure. — Bei der Kondensation von Benzophenon mit 
Pyrrol bildete sich ferner Pyrryldiphenylcarbinol (II.), dunkelrotes, amorphes Pulver;
11. in Bzl., Ä., A., Essigsäure, uni. in Lg.; zers. sich bei ca. 170°; wird durch 
verd. SS. intensiv rot gefärbt, durch Alkalien gelb. Der KW-stoff I. entsteht auch 
bei Einw. der aus Pyrrol (13,4 g), CsH5Br und Mg erhaltenen Organomagnesium- 
verb. auf Benzophenon (18 g) in Ä. Verwendet man nur 6,7 g Pyrrol auf 18 g 
Benzophenon, so resultiert Pyrryldiphenylcarbinol. Pyrryldiphenylcarbinol gebt 
bei Einw. von SS. in den intensiv roten Farbstoff III. über. Bei Einw. von Zink- 
Btaub geht der Farbstoff in die Leukoverb. IV. über. An der Luft und am Licht

färbt sich Pyrryldiphenylcarbinol intensiver und wird beim Stehen polymerisiert; 
die Lsg. in CHBrs färbt sich hellviolett beim Stehen. Bei Einw. von trockenem 
HCl auf die äth. Lsg. des Carbinols fällt der Farbstoff in Form eines grünsehwarzen 
Pulvers aus; verliert im Vakuum HCl; die mit dem Farbstoff auf Geweben erhaltenen 
roten Färbungen sind ziemlich resistent gegen sd. W., Seife und Bisulfit. (Journ. 
Russ. Phys.-Chem. Ges. 47. 1211—23. 24/7. 1915. Organ.-chem. Lab. Univ. Moskau.)

M oritz K ohn und A lfred  O stersetzer, Über Derivate des Isatins und des 
Dioxindöls. VI. M it te i lu n g . (V.: K o h n , O s t e r s e t z e r , Monatshefte f. Chemie 
34. 1741; C. 1914. I. 675.) Es wurde ermittelt, daß die Acetylierung des Isatyds 
(vgl. H e l l e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 945; C. 1904. I. 1216) zu einem Körper 
führt, der völlig identisch ist mit dem Prod. der reduzierenden Acetylierung des 
Isatins (vgl. K o h n , K l e i n , Monatshefte f. Chemie 33. 929; C. 1912. II. 2106), zum 
Tetracetylisatid. Damit ist ein weiterer Beweis für die Richtigkeit der schon früher 
für das Isatyd hergeleiteten Formel (I.) erbracht. — Es wurde ein Verf. zur Darst. 
völlig reinen, absolut isatinfreien N-Methylisatins gefunden. — Für das durch 
Einw. von PC15 auf N -Methylisatin entstehende Dichlorid wurde ermittelt, daß es 
mit dem von C o l m a n  (L ie b ig s  Ann. 248. 116; C. 88. 1483) ermittelten Dichlor- 
methyloxindol (II.) identisch ist, da es sieh in warmen Laugen unter B. von methyi- 
isatinsaurem Kalium löst. Durch Einw. von PC15 auf l-Metbyl-5-bromisatin wurde 
in analoger Weise Dichlormethyl - 5 - bromoxindol (III.) erhalten. — Beim Vers., 
durch Einw. von Jodmethyl auf das methylisatinsaure Silber zu Methylisatinsäure- 
inethylester zu gelangen, wurde N-Methylisatin erhalten, was durch Abspaltung

S c h ö n f e l d .

N
HCl

S c h ö n f e l d .

87*
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von Methylalkohol aus primär gebildetem Metbylisatinsäuremethylester erklärt wird. 
— Der E intritt einer Methylgruppe in die o-Stellung (7-Stellung) zur Imidogruppe 
hat keinen Einfluß auf die normale Reaktionsfolge bei Methylierung der 3 -substi
tuierten Dioxindole mit Methylsulfat in alkal. Lsg. Bei Einw. von Phenylmagne
siumbromid auf das 7-Methylisatin wurde 3-Phenyl- 7-methyldioxindol (IV.) erhalten, 
dessen Methylierung in alkal. Lsg. mittele Dimethylsulfat zum Methyläther des
l-Methyl-3-phcnyl-7-methyldioxindols (V.) führt.

(HO) C CCla CCI,

o c /  V °  Blî C / co
' '^ " '" N C H ,  NCH,

E x p e r im e n te l le s .  Tetraacetylisatyd, 
erhalten durch 2-stdg. Kochen von Isatyd 
mit überschüssigem Essigsäureanhydrid am 

''X n m  A /n rn   ̂ Rückflußkühler im Ölbade und Eingießen
UVU) der erkalteten Fl. in W .; Krystalle vom

iv . i 'CO I V. \ )CO F. 222° (unter Dunkelfärbung) aus A. — 
/  Um absolut reines 1-Methylisatin zu er-

NH ¿ jj NCH, halten, wurde W . zu einem Gemisch von
1 Mol. Isatin und I 1/, Mol. Dimethylsulfat 

gegeben, in kleinen Anteilen 10°/oige Kalilauge hinzugegeben u. nach jedem Zusatz 
von Lauge bis zum Verschwinden der dunklen Färbung des Isatinkaliums energisch 
geschüttelt, nach völliger Aufbrauchung des Dimethylsulfats mit mäßig verd. HjSO, 
angesäuert, das abgeschiedene l-M ethylisatin nach mehrstdg. Stehen, Abfillrieren 
und Trocknen aus Bzl. krystallisiert, zur völligen Reinigung durch Kochen mit W. 
unter Zusatz der nötigen Menge Ba(OH)a in methylisatinsaures Ba übergeführt, aus 
dem durch Zersetzen mit HCl (1 :1) reines Methylisatin zurüekgewonnen wird.

Dichlormethyloxvndol (Dichlorid Ct U7ONCl,) (II.) gibt beim Erwärmen mit 
lO% ig. KOH oder beim 2-stdg. Kochen mit W . unter Rückfluß Methylisatin. 
Dichlormethyl-ö-bromoxindol (III.), erhalten durch Erhitzen von l-Methyl-5-bromisatin 
mit 1 Mol. PCIS unter Zusatz von wenig Bzl., Einträgen des Gemisches in W. und 
Zugabe von KOH bis zur bleibenden alkal. Rk.; graue, pulverige Krystallmasse; 
verfärbt sich von etwa 100° ab und schm, gegen 126° nach vorhergehendem Er
weichen. — Durch mehrstdg. Erhitzen von 1 Mol. methylisatinsaurem Silber mit 
l ' / 2 Molen Jodmetbyl in Ä. auf dem WaBserbade unter Rückfluß wurde Methylisatin 
erhalten. — 3-Phenyl-7-methyldioxindol (IV.), erhalten durch Umsetzen von 1 Mol. 
7-Methylisatin in äth. Suspension mit 2 Molen äth. Phenylmagnesiumbromidlsg., Zer
legen mit verd. HaS04, Verjagen des Ä. und Abblasen von Diphenyl und Bzl. mit 
Wasserdampf; zur Reinigung wird das feingepulverte, scharf getrocknete Rohprod. 
nochmals mit C6H6MgBr in Rk. gebracht; kurze Nüdelchen vom F. 174“ aus wss. 
A.; gibt in alkal. Lsg. beim Schütteln mit Dimethylsulfat den Methyläther des 1-Me- 
thyl-3-phenyl-7-methyldioxindols (V.), glänzende Nadeln aus wss. A. (Monatshefte f. 
Chemie 37. 2 5 -3 5 . 31/1.1916. [28/10. 1915.] Wien. Chem. Lab. d. Handelsakademie.)

FÖRSTER.

Ame P ic te t und Tsan Quo Chon, Über die B ildung von Pyridin- und Bo- 
chinolinbasen aus dem Gasein. (Vgl. A. P ic t e t , Arch. der Pharm. 244. 389; C. 1906.
II. 1574.) Nach PlC TET bilden sich die Pyridin-, bezw. Chinolin- und Isochinolin
kerne beim Abbau der Eiweißkörper zu den Alkaloiden durch Kondensation der 
Spaltstücke der Eiweißstoile mit anderen, gleichfalls im pflanzlichen Gewebe ent
haltenen Verbb., in erster Linie mit Formaldehyd. Zur Stütze dieser Auffassung



1249

haben Verff. 50 g Casein mit 150 g HCl, D. 1,19, unter tropfenweisem Zusatz von 
25 g Methylal 6 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsprod. wurden folgende Basen isoliert: 1. Pyridin. — 2. 2,6-Dimethylpyri- 
din. — 3. Eine zweite Base C7HeN, weleho KMnO* in der Kälte reduziert und schön 
krystallisierende Salze liefert. Pikrat, P. 238°; Chloraurat, P. 225°; Chlormercurat,
F. 235°; Chlorplatinat, F. 285°. — 4. Isochinolin, etwa 50% des Basecgemisehes 
bildend. — 5. 4-Methylisochinolin. — 6 . Eine Base CnHjjN, wahrscheinlich Äthyl
oder Dimetliylisochinolin. Pikrat F. 240°; Chloraurat, F. gegen 195°; Chlorplatinat,
F. oberhalb 300°. — 7. Eine Base C12H13N. Pikrat, F. 185“. — Chinolin war nicht 
nachzuweiseu. (C. r. d. l'Acad. des Sciences 162. 127—29. [17/1.*].) D ü STERBEH N .

Physiologische Chemie.

G. G ola, Über das Vorkommen hämatoiden Eisens in  den Pflanzen. I. Mit
teilung. Durch Extraktion chlorophyllfreier Pflanzenteile (Sägemehl von Tannen 
und Pappeln) w^p grünen Kräutern mit 3%0ig. Natronlauge erhielt Vf. eine Fi., 
welche beim Ansäuern mit Essigsäure einen stark eisenhaltigen Nd. abschied. L. in 
NaHC03, Borax, schwachen Alkalien, fallt beim Ansäuern wieder aus. Uni. in 
neutralen, organischen Solvenzien, 1. in sd. Essigsäure, in Pyridin viel aber nicht 
ganz 1., ein Zeichen für die Unreinheit der Verb. Liefert mit alkoh. oder äther. 
Pikrinsäurelsg. eine in organischen Solvenzien 11., in W. uni. braune Verb. Alkoh. 
KOH spaltet bei mehrstündigem Kochen NH3 ab. Durch 5—7-stünd. Erhitzen mit 
KOH auf 200—240° in O-freier Luft wurde eine Schmelze erhalten, aus der der 
größte Teil der Fe-haltigen Verb. durch warmen, absol. A. 1. war, der Rückstand 
enthielt nur Spuren Fe. Die alkoh. Lsg. gab auf Zusatz von Glycerin au Ä. die 
Fe-Verb. ab, auf Zusatz von Eg. und mehr Ä. fand eine gewisse Reinigung statt, 
so daß ein brauner, amorpher Körper, nur 1. in Pyridin, resultierte. Gibt eben
falls das all. Pikrat. — Die Verss. des Vfs. rechtfertigen noch nicht den Schluß, 
daß die braune Fe-haltige Verb. in den Pflanzenteilen vorhanden war, oder ob eie 
erst durch die Alkalischmelze aus dem Extrakt gebildet wurde. (Atti R. Accad. dei 
Lincei, Roma [5] 24 . I. 1239—43. 10/7. 1915. Turin. Botan. Garten.) G r i m m e .

G. G ola, Über das Vorkommen von hämatoiden Eisenverbindungen in den 
Pflanzen. I I .  (I. Mitteilung: vgl. das vorsteh. Ref.) Außer über das Pikrat ge
lingt die Reinigung der Eisenverb, leicht durch Lsg. in NaHCOs-Lsg. und Fällen 
mit Essigsäure. Die Verb. ist 11. in Pyridin und liefert beim Veraschen Fe30 3. 
Da die Herst. des Rohmaterials durch Auszug der Pflanzenteile mit verd. Alkali 
ganz erhebliche Mengen Fll. beansprucht, hat Vf. versucht, statt dessen mit orga
nischen Solvenzien zu extrahieren. Am besten eignete sich 95%ig. A., der mit 
3% kouz. HCl versetzt war. Extrahiert wurden die scharf getrockneten, fein ge
pulverten Vegetabilien, indem % Stde. am Rückfluß gekocht wurde. Heiß filtrieren, 
Rückstand auspressen und F iltrat mit dem doppelten Volumen W. versetzen. Nd. 
nach 24 Stdn. sammeln und mit stark verd. Essigsäure auswasehen. Das Filtrat 
liefert bei 36—48-stünd. Dialyse noch einen größeren Nd., welcher wie vor ge
reinigt wird. Vereinigte, getrocknete Ndd. mit A. und Ä. ausziehen und mit 
schwach essigsaurem, sd. W. Cl-frei waschen. Braun violettes, sehr Fe-reiches 
Pulver. Gibt bei der Reduktion mit Zn oder Ä. Pyrrolrk., ist Cl-haltig, 1. in w., 
mit HCl angesäuertem A., sll. in Pyridin.

Auf Grund zahlreicher Verss. zieht Vf. nachstehende Folgerungen: Zahlreiche 
wenn nicht alle höheren und niederen Pflanzen enthalten organische Fe-Verbb.,
1. in stark verd. Alkalien und in Pyridin, uni. in verd. SS., geben in neutralen
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Solvenzien 1. Pikrate. Die Beständigkeit gegen verd. SS. und gegen Einw. von 
schmelzendem Alkali hei 240° lassen den Schluß zu, daß das Fe sehr fest gebunden 
ist, ähnlich den Hämatinverbb. des Blutes. Gleiche Schlüsse gestatten die B. von 
Pyrrolderivaten bei der Reduktion mit Zn oder Ä. und die Möglichkeit, mit alkoh. 
HCl Fe-haltigo Verbb. zu extrahieren. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24.
II. 289—94. 10/10. [13/9.] 1915. Turin. Botan. Garten.) G r i m m e .

A rm and  G au tier und P a u l C lausm ann, B as Fluor im Pflanzenreich. (Vgl. 
Bull. Soc. Chim. de France [4] 11. 872; C. 1912. II. 1697.) Im weiteren Verlaufe 
ihrer Arbeiten über das Fluor haben V£f. nachstehende Fragen studiert. Enthalten 
alle Pflanzen notwendigerweise Fluor? Wird dieses Element von gewissen Organen 
der Pflanze besonders reichlich aufgenommen? Treten Fluor und Phosphor in 
den pflanzlichen Geweben stets gemeinsam auf, und schwankt der Fluor- und 
Phosphorgehalt im gleichen Sinne? Gibt es Pflanzen oder Pflanzenfamilien, welche 
ein besonderes Bedürfnis nach Fluor haben? Untersucht wurden in erster Linie 
Pflanzen und Pflanzenteile, welche dem Menschen und den Tieren alB Nahrung 
dienen. Aus den erhaltenen W erten lassen sieh folgende Schlüsse ziehen.

Die Blätter sind die fluorreichsten Pflanzenteile; gefunden ^wurden 3—14 mg 
Fluor in 100 g trockenen Blättern. Auch der Phosphorgehalt ist in den Blättern 
im allgemeinen ein sehr hoher. Die Knospen (Blumenkohl, Spargel) sind etwas 
weniger reich an Fluor (2,57, bezw. 7,94 mg). Der Phosphorgehalt der Spargel 
(736 mg) ist ein sehr hoher. Die Zweige, das Holz und die Rinde sind die fluor
ärmsten Pflanzenteile; gefunden wurden 0,36—1,7 mg pro 100 g Trockensubstanz. 
Das gleiche gilt für den Phosphorgehalt dieser Pflanzenteile. Die untersuchten 
W urzeln zeigen einen sehr wechselnden Fluor- und Phosphorgehalt. Gefunden 
wurden in den Karotten 0,34 mg F, in der weißen Rübe 2,02 mg F und 268 mg 
P , in den Radieschen 2 mg P und 769 mg P. Die fleischigen Früchte zeigen 
einen mittelmäßigen Fluor- und Phosphorgehalt; das Fruchtfleieh ist hei einer und 
derselben Frucht stets fluor- und phosphorärmer als die Haut. Die Samen ver
halten sich im allgemeinen wie die fleischigen Früchte. Die Getreidekleie ist sehr 
arm an Fluor (0,42—0,68 mg), dagegen sehr reich an Phosphor (1080—1102 mg). 
Die Getreidemehle zeigen im allgemeinen einen mäßigen Phosphorgehalt, während 
die Leguminosen reich an Phosphor sind. So enthalten Weizenmehl 134—150 mg, 
Roggenmehl 176 mg, Reismehl 108 mg, Linsen 500 mg, Bohnen 530 mg Phosphor 
pro 100 g Trockengewicht.

Eine Pflanzengruppe, welche ein außerordentliches Fiuorbedürfnis hatte oder 
einen besonders hohen Fluorgehalt aufwiese, war bisher nieht festzustellen. Ebenso 
ließ sich für die verschiedenen Organe einer und derselben Pflanze keine einfache 
Beziehung zwischen den Schwankungen des Fluor- und Phosphorgehaltes auffinden. 
W ie bei den Tieren, nehmen die beiden Elemente aueh bei den Pflanzen sehr 
häufig miteinander zu oder ab. Jedenfalls seheint aber für ein bestimmtes Gewebe 
das Verhältnis von Phosphor zu Fluor (P/F) bei der Pflanze ein wechselnderes zu 
sein, als beim Tier. Bemerkenswert ist ferner, daß dieses Verhältnis P/F, welches 
in den meisten tierischen Geweben höchster Lebenstätigkeit etwa zwischen 350 u. 
700 schwankt, sich im allgemeinen in den pflanzlichen Geweben weit unterhalb 
dieser Zahlen bewegt. (C. r. d. l'Acad. des Sciences 162. 105 — 12. [17/1.’].)

D Ü STERBEH N.

J . T em m inck  G ro ll, Über die Gegenwart von Urcase in  Sojabohnen. (Vgl. 
Mom , S. 587.) Zwecks Feststellung, ob die Harnsio/f-spaltende Wrkg. den Bakterien 
oder dem in dem Sojasamen enthaltenen Enzym zuzuschreiben ist, wurden folgende 
Verss. ausgeführt. Sojabohnen wurden nach Behandeln mit 1 °/0 Sublimat von den 
Schalen befreit. 150 mg der innersten Samenteile wurden mit 10  ccm einer l°/o'g-
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Harnstofflsg. bei 25° stehen gelassen. Nach 30 Min. bildete sieh NH8, entsprechend 
10  ccm Vio-n- — Trockene Bohnen wurden von den Schalen befreit und darauf 
in der gleichen Weise mit Harnstofflsg. behandelt; die gebildete NH3-Menge ent
sprach 7,5 ccm Vio-n* 150 mg Schalen lieferten unter den gleichen Bedingungen 
0,5 ccm y i0-n. NHa. (Chemisch Weekblad 13. 254—55. 4/3. Amsterdam. Physiol. 
Lab. der Univ.) Sc h ö n f e l d .

C. P. Mom, Bestimmung von Harnstoff mittels Urease. (Vgl. vorstehendes Ref.) 
Erwiderung an Temminck G k o ll. (Chemisch Weekblad 13. 255—57. 4/3. Delft.)

S c h ö n f e l d .
W . C. de G raaff und J . E . van  d er Zande, Sojabohnenurease. (Vgl. vorst. 

Ref.) Auf Sojabohnen können harnstoffspaltende Bakterien gefunden werden; diese 
müssen aber nicht immer anwesend sein. Ein wirklicher Urobacillus, z.B . Uro- 
bacillus Pasteurii ist auf Sojabohnen nicht gefunden worden. Die vollkommen 
sterilen Samen zeigen noch eine deutliche harnstoffspaltende Wrkg. Die Ggw. von 
Urease in Sojabohnen muß angenommen werden. (Chemisch Weekblad 13. 258—04. 
4/3 . Pharm. Lab. Univ. Leiden.) S c h ö n f e l d .

A. J . U ltee , Der Milchsaft von Tabernaemontana sphaerocarpa Bl. (Vgl. 
Chemisch Weekblad 11. 456; C. 1914. II. 148.) Vf. hat die Zus. des Milchsaftes 
eines zur Familie der Apocyanaeeae gehörenden, in Java wachsenden Baumes 
untersucht. D.28 des Milchsaftes =  1,023; Konzentration der festen Stoffe: 39,2°/0. 
Das koagulierte Prod. enthielt (her. auf Trockensubstanz): 92,7% Harz, 5,5% Ei
weiß, 1,2% Asche, 0,0% Kautschuk (aus der Differenz). Der Eiweißgehalt des 
Koagulats ist von der KoagulationBmethode abhängig. In dem koagulierten Prod. 
wurde u- und ß-Amyrinacetat nachgewiesen. (Chemisch Weekblad 13. 183—85. 
12/2. Djember, Java.) S c h ö n f e l d .

P. G. K eegan, Mitteilungen über Pflaneenchemie. (Vgl. Vf., S. 218.) Alliaria 
officinalis. Die getrockneten Blätter geben an sd. Bzn. 2,7% Wachs, mit viel Carotin 
und wenig fettem Öl ab; der alkoh. Auszug enthielt Saponarin. Die Blätter ent
hielten ferner sehr wenig Zucker, Pentosane und Calciumoxalat und entwickelten 
beim Zerquetschen einen starken Geruch nach Allylsenföl. Der Stengel enthielt 
viel Saccharose. Die Asche der oberirdischen Teile bestand aus 56,4% 1. Salze, 
3,1% SjOs, 14,8% CaO, 3,5% MgO, 9,5% P aOs, 12,1% SOs u. 6,3% CI, wenig Fe, 
Mn u. Carbonate. — Vicia cracca. Die getrockneten oberirdischen Teile enthielten 
1,7% Carotin und W achs, mit wenig oder keinen Glyceriden. Der alkoh. Auszug 
enthielt nur Spuren eines Flavons, etwas alkaloidartige Stoffe, ein Harz, wenig 
Saccharose und Citronensäure. Die Asche betrug 6,8% und enthielt 19% 1. Salze, 
2,2% SiO,, 40,6% CaO, 3,8% MgO, 4% P ,0 6, 2,5% S 03, 2,2% CI, wenig Fe, Mn 
und 1. Carbonate. Der Troekenrückstand enthielt etwa 27 %  Eiweißstoffe u. 20% 
Rohfaser. Die Samen enthielten etwa 30%  Stärke, etwa 20%  Eiweißstoffe, etwas 
Citronensäure, Saccharose, Galaktane, Pentosane, Pektinstoffe u. a. — Menyanthes 
trifoliata. Die getrockneten Blätter enthielten 1,5% Wachs mit viel Carotin und 
etwas Phytosterin. Die alkoh. und was. Auszüge enthielten wenig eines Flavons, 
etwa 3%  Kaffeegerbstoff und ein Kohlenhydrat; außerdem in geringer Menge ein 
Menyanthin genanntes amorphes Glucosid (Amaroid), das 28% Glucose enthält und 
sieh in H 3S 0 4 mit brauner bis roter Farbe löst. Im wss. Auszug wurde Proto- 
catechusäure nachgewiesen. Die Asche der getrockneten Blätter betrug 8 ,6%, mit 
38,9% 1. Salze, 4,1% SiOä, 20,2% CaO, 4,5% MgO, 7,1% PsOs, 6,8%  S03, Spur CI, 
viel 1. Carbonate u. etwa 5% der Oxyde von Fe u. Mn. Das Rhizom enthält über 
1% Kaffeegerbstoff, viel Inulin, Pektinstoffe, Pentosane, keine Stärke. — Ferner



wurden noch untersucht die wss. Auszüge der Blätter und Stengel verschiedener 
Papaverarten; so enthielt derjenige von P. rhoeas beträchtliche Mengen Nitrate, 
Schleimstoffe, Saccharose, wenig Kaffeegerbstoff und ein Alkaloid; von P. orientale 
ein Alkaloid, N itrat und viel Saccharose und Fiavon, aber Behr wenig oder keinen 
Kaffeegerbstoff; von P. somniferum viel N itrate u. Schleimstoffe, wenig Saccharose, 
etwas freie Glucose, erhebliche Mengen Fiavon u. etwa 2% Kaffeegerbstoff. Wegen 
Meconopsis cambrica verweist Vf. auf Chem. News 109. 145; C. 1914. I. 1588; der 
alkoh. Auszug gibt eine entscheidende Rk. auf Berberin, das ohne Zweifel die 
gelbe Färbung der Blüten dieser Pflanze verursacht. Die californisehe Papaverart 
(Esehsholtzia) verdankt ihre helle Färbung dem Carotin, sie enthält nur Spuren 
eines Alkaloids. (Chem. News 113. 85 — 87. 25/2. Patterdale , Westmoreland.)

R ü h l e .
G. A ndre, Über die Verdrängung der in den Blättern enthaltenen Stickstoff- 

und Mineralsubstanzen durch Wasser. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 17. 429—41. 
5.—20/12. 1915. — C. 1913. I. 634; 1914. II. 412.) D ü STERBEHN.

G. A. Kussel, Über die Weichharze im geschwefelten und ungeschwefelten Hopfen 
bei kalter und offener (warmer) Lagerung. Verss. über die beim Lagern von Hopfen 
vor sich gehenden Veränderungen ergaben folgendes. Der W assergehalt des ge
schwefelten und ungeschwefelten kalt gelagerten Hopfens nahm im ersten Jahre 
etwas zu u. blieb in der darauffolgenden Lagerzeit nahezu konstant. Der Wasser
gehalt des warm gelagerten Hopfens änderte sich von Jahr zu Jahr. Der Gehalt 
an Weichharzen nahm bei allen Proben in jedem Jahre ab, der Gehalt an Hart
harzen nahm von Jahr zu Jah r zu und war am Ende des dritten Jahres bei allen 
Proben fast der gleiche. Schwefeln und k. Lagern verzögerten die Abnahme im 
W eichharzgehalt und steigerten die Zunahme an Hartharz. Auch der Gehalt an 
Gesamtharz wechselte bei allen Proben von Jahr zu Jahr. Farbe, Geruch und 
Geschmack der W eichharze sind von geringem W ert für die Bewertung des 
Hopfens. Die Säurezahl nahm im geschwefelten Hopfen beim Lagern ab, beim 
ungeschwefelten nahm sie zu. Ein Zusammenwirken von Schwefeln u. k. Lagerung 
hemmte die B. freier SS. sehr wirksam. Die Esterzahl stieg im allgemeinen bei 
allen Proben an. Das Schwefeln begünstigt die B. von Estern, namentlich in Ver
bindung mit warmer Lagerung. Milehschwefelung und warme Lagerung verhindert 
die Esterbildung am weitgehendsten. Die Verseifungszahl stieg bei allen Proben 
an; am wenigsten veränderte sich der ungeschwefelte Hopfen, am allerwenigsten 
der warm gelagerte. Die Jodzahl nahm hier im allgemeinen zu. Schwefeln und 
Warmlagerung scheint die Jodzahl zu steigern. Der geschwefelte, warmgelagerte 
Hopfen zeigte die geringste Veränderung in den Konstanten der Weichharze. Die 
Bestandteile der Weichharze erleiden beim Lagern eine Umlagerung; diese ist am 
deutlichsten während des ersten Jahres. (WcbBchr. f. Brauerei 33. 25—28. 22/1. 
35—37. 29/1. 43—45. 5/2.) S ch ö n fe l d .

H. F re rk in g , Über die Giftwirkung der Lithiumsalze a u f Pflanzen. L i  wirkt 
nur auf Ca-bedürftige Pflanzen als Gift, auf die Ca-freien niedersten Algen uud 
Pilze wirkt es nicht giftig. Die Giftwrkg. des Li ist stärker, als die des Mg. 
W ährend die Mg-Wrkg. durch Ca-Salze aufgehoben werden kann, wird die Gift
wrkg. der Li-Salze durch Ca-Salze nur verzögert und nicht aufgehoben. (Flora 
oder Allgera. Botanische Ztg. [N. F.] 8 . 1915. 449— 53. Sep. v. Vf. Biochem. Abt. 
Botan. Inst. München.) Sc h ö n f e l d .

G eorge P. D enny und G eorge E . M inot, Die Koagulation des Blutes in der 
Brusthöhle. In Bestätigung vorliegender Angaben fand sich, daß kleine Blutmengen,



langsam in die Brusthöhle eingeführt, während tiefe künstliche Atmung stattfindet, 
fl. bleiben; immerhin fanden sich stets auch dabei kleine Gerinnsel, deren Umfang 
von der Menge des Blutes und der Schnelligkeit der Injektion abhängt. Der fl. 
Teil kann nur durch Zusatz von Fibrinogen zur Gerinnung gebracht werden, nicht 
durch Thrombin, Ca und Thromboplastin. In  diesem Blute fehlt also das Fibrinogen. 
Beine Fibrinogenlsg. wird in der Brusthöhle nicht verändert, gerinnt sogar danach 
schneller, als Kontrollsgg., mit geeigneten Zusätzen von Thrombin. Werden aber 
kleine Mengen Thrombin und Fibrinogen zusammen langsam injiziert, so bleibt die 
Lsg. fl., und verschwindet das Fibrinogen. Demnach muß in der Brusthöhle eine 
Gerinnung stattgefunden haben, was auch für das Blut gelten dürfte, das offenbar 
in der Brusthöhle defibriniert wird. (Amer. Journ. Physiol. 3 9 . 455—58. 1/2. 1916. 
[18/12. 1915.] Boston. Mass. Physiolog. Lab. der J o h n s  H o p k in s  Medical School.)

Sp ie g e l .

P erc iv a l H artley , Der freie Aminostickstoff verschiedener Proteine des Rinder
und Pferdeserums. (Vergl. S. 1158.) V a n  Si.YKE und B ik c h a r d  (Journ. of Biol. 
Chera. 16. 539; C. 1914. I. 1192) hatten die Vermutung aufgestellt, daß alles 
nach der V a n  SLYKEsehen Methode nachweisbare freie Amino-N praktisch von 
dem Gehalt an Lysin herrührt, und daß es nur die ®-NH,-Gruppe ist, die mit 
der salpetrigen Säure reagiert. Vf. vergleicht daher den freien Amino-N mit 
dem nach anderen Methoden bestimmten halben Lysin-N in den von ihm 1. c. 
untersuchten Eiweißkörpern des Binder- und Pferdeserums und gibt folgende 
Tabelle:

Protein Freier Amino-N 1/s Lysin-N

Albumin ( B in d ) ...............................
Totalglobulin ( R i n d ) .....................
Albumin (P fe rd ) ...............................
Totalglobulin ( P f e r d ) .....................
Pseudoglobulin (Pferd).....................
Euglobulin I. ( P f e r d ) .....................
Euglobulin II. (P fe rd ).....................
Totales Eiweiß (Pferd)....................

8,7
4.2 
8,0

■“/, des totalen N
5*8
5.2 
6 ,2 '

8,15
4.5 
7,95
4’g^ '% des totalen N
4^97
5.05 
6,40'

Die Besultate sprechen also für die V a n  SLYKEsehe Annahme, denn mit einer 
Ausnahme (Euglobulin I  vom Pferd) stimmen die Zahlen gut überein. (Biochem. 
Journ. 9 . 269—71. Juni [11/5.] 1915. L is t e r  Institute of Preventive Medicine.)

F r a n c k .

Otto B osenheim  und H ugh  M aclean, Lignocerinsäure aus „Carnaubon“. Vfi. 
stellten aus Binder- u. Pferdenieren das „Carnaubon“ dar (DüNHAM u. JACOBSON, 
Ztschr. f. physiol. Ch. 64. 302; C. 19 1 0 . I. 845) und unterwarfen es der Alkoho- 
lyse. Dabei ergab sich, daß die S. C,4H4a0 3 nicht Carnaubasäure, sondern Ligno
cerinsäure war. Palmitin- und Stearinsäure waren gleichfalls nicht nachweisbar, 
dagegen fanden sie die aus dem Phrenosin bekannte Oxysäure CssH80O„ die Phre
nosinsäure. Als basischen Bestandteil wurde neben dem von den früheren Be
arbeitern gefundenen Cholin noch Sphingosin isoliert. Es erscheint daher nicht be
rechtigt, für die aus den Nieren durch Extraktion mit A. darstellbare Lipoidmischung 
den Namen „Carnaubon“ beizubehalten.

E x p e r im e n te l le s :  Lignocerinsäure, Cu IIi90 ,, F . 81°, E .: 74,2—73,5°, seiden
weiche Krystalle aus Aceton -|- Petroläther, Lignocerinsäureäthylester: F. 56°, 
E. 54°, Pb-Salz: F. 117°. — Phrenosinsäure: F. 93—94°, Acetylphrenosinsäure: F. 64 
bis 65°. — Sphingosin: F. 243—244° unter Aufschäumen, rosettenförmige Nadeln
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auB A. (Biochem. Journ, 9 . 103—9. März. [8/2.] 1915. King’s College and St . T ho
m a s ’ Hospital. London.) F ra nck .

H a ro ld  W a rd  D udley  und H e rb e r t E rn e s t W oodm an, Bie Spezifität der 
Gaseinogene. E ine vergleichende Untersuchung über die Caseinogene der Kuh und 
des Schafes. Um zu prüfen, ob die Caseine aus Schaf- u. Kuhmilch von chemisch 
gleicher Struktur sind, wenden Vff. die ÜAKlNsche Methode der „alkalischen Rsee- 
misierung“ auf beide Caseine an (vergl. D a k i n , Journ. of Bioi. Chem. 13. 357; 
C. 1913. I. 816). Die Hydrolyse der racemisierten Caseine ergab für die optischen 
Eigenschaften der Aminosäuren folgende Unterschiede:

Kuhmilchcasein Sehafmilchcasein

A l a n i n ...............................................
V a lin ....................................................
L e u c i n ...............................................
T y r o s in ...............................................
P h e n y la la n in ....................................
P ro lin ....................................................
A sp a ra g in sä u re ...............................
G lutam insäure....................................
A rg in in ...............................................
H is t id in ...............................................
L y s in ....................................................

inaktiv (und d ?j 
d und inaktiv 
1 und inaktiv 

inaktiv
ii
1

inaktiv
n
n
J>
))

inaktiv (und d?J 
d und inaktiv 
1 und inaktiv 

1
inaktiv

1
inaktiv 

inaktiv und d 
n ii ”
1! II n

d

Es zeigt also die Mehrzahl der Aminosäuren aus beiden Caseinen gleiches 
optisches Verhalten, nur beim Tyrosin und Lysin finden sich Unterschiede. Vif. 
neigen auf Grund ihrer Verss. zu der Ansicht, daß jedes Säugetier sein spezifisches 
Casein auf baut, u. daß daher die Caseine eine Klasse ähnlicher Eiweißkörper bilden. 
(Biochem. Journ. 9. 97—102. März [7/2.] 1915. University of Leeds.) FRANCE.

Nobxiyoshi U m eda, Über inaktive Lipase und die Natur ihres Koenzyms.
0 . K o s e n h e im  (Journ. of Physiol. 40. Proc. XIV (1910)) hatte gezeigt, daß aktive 
Glycerinextrakte von SchweinepankreasZtpase durch Filtration in ein thermolabiles, 
inaktives Enzym und ein termostabiles Koenzym  getrennt werden können. Die in
aktive Lipase konnte als ein trockenes Pulver erhalten werden, das frei von eiweiß- 
oder stärkeabbauenden Enzymen, Elektrolyten, Fetten und Lipoiden war. Die vor
liegende Unters, wurde unternommen, um den aktivierenden Einfluß der anorgan. 
Bestandteile der Coenzymlsg. festzustellen. Dabei ergab sich, daß Phosphate die 
wirksamsten aktivierenden, anorgan. Bestandteile des Koenzymextraktes sind. Eine 
annähernd ebenso wirksame Lsg. erhält man, wenn man das koenzymhaltige Filtrat 
verdampft, verascht und die Asche mit Salzsäure wieder aufnimmt. Durch Fällung 
mit Alkohol erhält man einen alkohollösliehen Anteil, der für Bich auch noch ak
tiviert, allerdings schwächer, und der auch nach dem Veraschen und Wiederauf
lösen sein Aktivierungsvermögen zum größten Teil verliert. Dies spricht dafür, 
daß auch organische, wahrscheinlich phosphorhaltige Körper für die Aktivierung 
in Betracht kommen. Es werden noch Zahlen für einen geringen aktivierenden 
Einfluß von Ca-Phosphat und Natriumchlorid beigebracht. (Biochem. Journ. 9. 36 
bis 52. März [29/1.] 1915. King’s College. London.) F r a n c k .

K w an ji T suji, Über die Auxolipase des Serums. (Vgl. vorsteh. Bef.) Vf. wollte 
feststellen, ob die im Serum enthaltene, schon von P o t t e v i n  (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 136. 767; C. 1903. I. 948) beobachtete lipaseaktivierende Substanz im 
Zusammenhang steht mit dem Koenzym de3 Glyeerinextraktes aus Pankreas. Vf.
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nennt diese im Serum enthaltene Subst. „Auxolipase“. EbenBO sollten die Be
ziehungen der Auxolipase zum Antitrypsin untersucht werden. Der aktivierende 
Einfluß der Serumauxolipase, für die Rinderserum benutzt wurde, ist unter geeig
neten Bedingungen größer, als der des Koenzyms. Die Auxolipase im Serum wird 
weder durch Fäulnis, noch durch Erhitzen bis 100° zerstört, sondern eher in ihrer 
Wrkg. erhöht. Sie wird durch Ausfällen der Serumproteine mitgerissen, dialysiert 
nicht und verdankt im Gegensatz zum Koenzym ihre aktivierenden Eigenschaften 
nicht anorganischen Bestandteilen. Serumasche ist fast unwirksam. Die Auxo
lipase ist also thermostabil, uni. in A. und A., dagegen spricht ihr Verhalten bei 
der Proteinausfällung und der Dialyse für ihre kolloidale Natur. Daraus folgt, 
daß sie nicht mit dem Koenzym identisch ist. Eine Beziehung zwischen ihr und 
dem Antitrypsin konnte nicht nachgewiesen werden. (Biochem. Ztschr. 9. 53—65. 
März [29/1.] 1915. King’s College. London.) F r a n c k .

A age C hristian  T haysen, Untersuchungen über die durch einige Sera hervor- 
gerufene Hemmung der Koagulationskraft von Lab. Der hemmende Einfluß von 
normalem Pferdeserum auf das Gerinnungsvermögen von Lab beruht nicht, wie 
K o r s c h u n  (Ztschr. f. physiol. Ch. 36. 141; C. 1902. II. 1138) annahm, auf zwei 
Hemmungskörpern, dem sogenannten wahren Antikörper und dem Pseudoantilab. 
Vielmehr zeigt Vf., daß der Hemmungsefiekt von der [H']-Konzentration abhängt. 
Normales Kaninchenserum zeigt dieselben Eigenschaften. Der Hemmungseffekt 
eines Labantiserums, dargestellt durch Immunisierung von Kaninchen durch Lab, 
kann ebenfalls kaum der Ggw. eines wahren Antikörpers zugeschrieben werden, 
da es dieselben Merkmale eines normalen Pferdeserums zeigt. (Biochem. Journ. 9. 
110—31. März [15/2.J 1915. L is t e r  Institute. London.) F r a n c k .

Costantino G orin i, Neuere Untersuchungen über die proteolytische Aktivität 
von Milchsäur efer menten. I. Der E influß der Temperatur. Die mit 2 Milchsäure
fermenten, eine bacillaren und kokkenartigen Form, angestellten Verss. ergaben, 
daß bei niederen Tempp. Casein in reichlichem Maße gespalten wird. Bei erhöhten 
Tempp. erleidet die proteolytische Aktivität eine Hemmung, während die Milch
säuregärung des Milchzuckers eintritt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24.
II. 369—76. 5/11. [21/9.] 1915. Mailand. Bakteriol. Lab. d. Landw. Hochschule.)

G r im m e .
C onstantino G orin i, Neuere Untersuchungen über die proteolytische Kraft von 

Milchsäurefermenten. I I .  Der Einfluß des Nährbodens. (I. Mitteilung: vgl. das vor
stehende Ref.) Saure Nährböden verhindern die proteolytische W rkg. von Milch
säurefermenten, so daß z. B. bei Entw. mit Einsetzen der Milchsäuregärung die pro
teolytische Kraft aussetzt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. II. 470—75. 
7/12. [25/10.] 1915. Mailand. Bakteriol. Lab. d. Landwirtsch. Hochschule.) G r im m e .

S. B aglion i, Untersuchungen über die Wirkungen der Maisernährung. V II. 
Nährwert von Getreidemehl, Mais und Hühnerei bei weißen Hatten. (VI. Mitteilung 
vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 22. II. 721; C. 1914. I. 1000.) Die Verss. 
lassen folgende Schlüsse zu: Sowohl Getreidemehl, wie Mais und Ovoalbumin be
wirken nicht nur eine Innehaltung des N-Gleichgewichts, sondern bedingen oftmals 
eine N-Steigerung. Der N wird aber nicht vollständig auf Protein verarbeitet, 
sondern wird zum großen Teil durch die Nieren abgeschieden. Das Körpergewicht 
ging bei reiner Maisernährung erheblich zurück, bei Getreideernährung weniger, 
bei Ovoalbuminernährung erlitt es eine Steigerung. Es ergibt sich aus allen Verss. 
eine Minderwertigkeit des Zeins, resp. Gliadins gegenüber Ovoalbumin betreffs des 
Nährwertes. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. I. 1158—63. 24/6. 1915. 
Rom. Physiolog. Inst.) G r im m e .
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S. B ag lion i, Untersuchungen über die Wirkungen der Maisernährung. VIII. 
Über einige Veränderungen der Lebensbedingungen von Meerschweinchen, welche aus
schließlich mit Mais, Getreide oder Gras ernährt wurden. (VII. Mitteilung vgl. das 
vorst. Ref.) Die Verss. ergaben, daß Meerschweinchen, welche reine Herbivoren 
sind, beim Übergang zur reinen Maisernährung bald au Maidismus eingingen. 
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. II. 213—20. 2/9. 1915. Rom. Physiolog. Lab.)

Grim m e .
S. B ag lion i, Untersuchungen über die Wirkungen der Maisernährung. IX. 

Seitrag zur Kenntnis der A rt und der Ursachen des experimentellen Maidismus 
von Meerschweinchen. (VIII. Mitteilung vgl. daB vorst. Ref.) Vf. folgert aus seinen 
VerBS. über das baldige Eingehen der Versuchstiere an Maidismus (Skorbut), daß 
bei der einseitigen Maisernährung weniger ein Mangel an zurzeit noch unbekannten 
Nährstoffen, als vielmehr die chemischen Eigenschaften deB Futters als Todes
ursache in Frage kommen. Im Gegensätze zur Krauternährung enthält das Futter 
beträchtlich weniger W., ist bedeutend weniger voluminös, der geringe Gehalt an 
Rohfaser wirkt erschwerend auf die Kotabsonderung, die Urinmenge geht stark 
zurück, wobei der Harn in vielen Fällen seine Rk. ändert, schließlich finden so 
tiefgehende innere Veränderungen statt, daß das Tier an Acidose zugrunde geht. 
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. II. 254—59. 16/9. [3/8.] 1915. Rom. Physio- 
log. Lab.) G rim m e .

W ilh elm  Stepp, Die Lipoide als unentbehrliche Bestandteile der Nahrung (vgl. 
S. 1089). Die früher beschriebenen Ernährungsverss. wurden fortgesetzt. Weiße 
Mäuse dienten als Versuchstiere. Zugabe von Lipoidfraktiouen aus Eigelb zu 
alkoholextrahierten Hundekuchen, und zwar Acetonextrakt aus Eigelb, hat eine 
lebenverlängernde W rkg.; noch wirksamer war der Zusatz einer Kombination von 
primärem Aceton- mit sekundärem Alkoholextrakt. Diente als Futtergrundlage 
extrahiertes Milchprotamol, so wurde die Nährleistung durch Acetoucxtrakt aus 
Eigelb nicht erhöht, während prim. Aceton- und sekuud. Alkoholextrakt günstige 
Wrkg. ergab. Zugabe von Ätherextrakt aus Eigelb hat keine Wrkg. Durch Zu
gabe von einem Gemenge von reinen Lipoiden (Lecithin, Kephalin, Cerebron, Cho
lesterin) und einem Vitaminpräparat (Orypan) gelang es, einige Tiere am Leben zu 
erhalten. Lipoide, sowie Vitaminpräparat für Bich allein sind nicht in diesem 
Sinne wirksam. Lipoide gehören daher zu den lebenswichtigen Stoffen, deren 
Fehlen in der Nahrung mit dem Leben unvereinbar ist. Verss. mit abwechselnder 
Darreichung von ausreichender und lipoidfreier Nahrung zeigten, daß lipoidfreies 
F utter jedenfalls als Energiespender vom Körper verwertet werden kann. Parenteral 
zugeführte Lipoide vermögen den Mangel an Lipoiden in der Nahrung nicht aus
zugleichen. Hier unterscheidet sich die Beriberi von der Störuug bei lipoidfreier 
Nahrung grundsätzlich, da der Beriberischutzstoff aueh bei parenteraler Zufuhr 
wirksam ist. (Ztschr. f. Biologie 66. 365 — S6. 22/3. 1916. [16/12. 1915]. Medizin. 
Klinik. Gießen.) PFLÜCKE.

W illia m  M ac Adam , Die Beziehung zwischen Kreatinurie und den Schwankungen 
im Blutzuckergehalt. Die Verss. Bollten feststellen, ob das von U n d e u iiil l  (Journ. 
of Biol. Cbom. 1 0 . 159.270; C. 1911. II. 1702. 1950) beobachtete ungleichmäßige Ver
halten von Kaniucheu nach Hydrazininjektion in bezug auf die Hypoglykämie von der 
injizierten Dosis abhänge, und ob ein Zusammenhang mit dem gleichgeitigen Vor
kommen von Kreatin im Harn besteht. Es ergab sich, daß, wenn bei Hydrazin
injektion an Kaninchen keine Änderung des Blutzuckerspiegels eintritt, auch keiue 
Kreatinurie auftritt. Dagegen sind Hypoglykämie und Ausscheidung von Kreatin 
verküpft. Diese Kreatinurie hängt nicht von Hunger an sich ab, denn in zwei
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Hungerexperimenten war die Ausscheidung von Kreatin mit einem erhöhten Blut
zuckergehalt verbunden. Die Kreatinurie scheint schon bei den geringsten Stö
rungen des Gleichgewichts deB Kohlenhydratstoffwechsels aufzutreten und eine der 
frühesten und empfindlichsten Symptome dafür zu sein. (Biochem. Ztschr. 9. 229 
bis 239. Juni [23/4.] 1915. University of Glasgow.) F r a n c k .

W illiam  H. Spencer, George P. M eyer, M artin  K. Kehfuss und P h ilip
B. H aw k , Gastro-Intestinalstudien. X I I .  Direkter Beweis für die Wiederausströ
mung aus dem Duodenum und ihr Einfluß a u f die Chemie und Funktion des normalen 
menschlichen Magens. (VIII. vgl. S p e n c e r , Journ. of Biol. Chem. 21. 165; C. 1915.
II. 726; IX —XI nicht referiert, da rein physiologisch.) Im Laufe der ein
gehenden Untersuchungen über die Magentätigkeit war wiederholt beobachtet 
worden, daß Proben der in den Magen eiugeführten Objekte noch goldgelb, 
dunkelolive oder blaugrün gefärbt waren und dann stets am Lichte nach 1 Stde. 
tiefgrün wurden und die Oxydationsproben für Galleufarbstoff gaben. W ie dieser 
dürfte auch das im n. Menschenmagen fast stets anwesende tryptische Enzym 
durch Rückströmung aus dem Duodenum dahin gelangt sein; es ist sehr wider
standsfähig gegen die Wrkg. von S. und Pepsin, im allgemeinen reichlich bei ge
ringer Acidität oder alkal. Rk., in geringerer Menge bei hoher Acidität vorhanden, 
und ein hoher Gehalt geht gewöhnlich mit dem erwähnten Farbenweehsel einher. 
— NaHCO, in 5%ig. Lsg- wird im Magen zurückgehalten, bis durch die abge
schiedene HCl die Alkalität so weit abgestumpft ist, daß sie das Duodenum nicht 
mehr reizt; dabei zeigt sich ein hoher Trypsingehalt, der Antiperistaltik des Duo
denums als Folge eines Reizes vermuten läßt. In l% ig. Lsg. beschleunigt NaHCO, 
die Entleerung des Magens, entweder durch Steigerung der Beweglichkeit oder 
durch Öffnung des Pylorus. Die Magensekretion wird durch seine Lsgg. nicht 
gehemmt, in einigen Fällen sogar anscheinend direkt angeregt. — Freie HCl 
scheint für die Öffnung des Pylorus nicht erforderlich, da Entleerung des Magens 
zuweilen erfolgt, wenn sein Inhalt noch aikal. ist. Auf Einführung von 0,5%ig. 
HCl folgt ein schleuniger Abfall der Acidität auf etwa 0,2°/0 mit gleichzeitiger 
Steigerung des Trypsin wertes; dann wird die S. aus dem Magen entleert. — Die 
Rückströmung aus dem Duodenum erscheint als ein neuer Fall von Schutzvor
richtungen. Eine Arbeit von Z a it z e f f  (Russkiy Vrach 14. Nr. 29), die ähnliche 
Beobachtungen enthält, kam erst nach Abschluß der Arbeit zur Kenntnis der Vff. 
(Amer. Journ. Physiol. 3 9 . 459—79. 1/2. 1916. [3/1.1916. April 1915.*] JEFFERSON 
Medical College. Department of Physiological Chemistry.) Sp ie g e l .

P ercy  E d w ard  L ander, Über den Cholesteringehalt der Gewebe von wachsenden 
Batten unter- verschiedenen Ernährungsbedingungen. Die Ratten, die gerade anfingen, 
selbst zu fressen, enthielten in ihrem Körper eine durchschnittliche Menge von 
0,0359 g (Reihe 1 der Ratten) und 0,038 g (Reihe 2) Cholesterin, der Prozentgehalt 
betrug 0,1467%. Nach einer dreiwöchentlichen Ernährung mit Brot und Hafermehl 
stieg die absolute Menge Cholesterin pro Ratte auf 0,071 g, der Prozentgehalt auf 
0,2. W erden die Ratten mit einer rein synthetischen Nahrung (H a m m a r st e n s  
reines Casein, Kartoffelstärke, Rohrzucker, Schweinefett frei von Cholesterin, Ca- 
und Mg-Phosphate, KCl, NaCl (vgl. H o p k in s , Journ. of Physiol. 44 . 425; C. 1912.
II. 1570) ernährt, so wachsen sie nicht, und es tritt weder Verlust, noch Steigerung 
ihres Cholesteringehaltes ein. Der Ersatz der Hälfte des reinen Caseins in der 
synthetischen Nahrung durch eholesterinfreics Protein aus Rindertestikeln, zu
sammen mit Lecithin, verursacht weder eine Wachstumsförderung, noch eine Ver
mehrung des Colesterins. Werden Ratten dagegen mit der angegebenen synthe
tischen Nahrung unter Zugabe von 20 cem Milch pro die gefüttert, so nehmen sie
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in 23 Tagen um 66% an Körpergewicht zu. Der Cholesteringehalt der Milch wird 
begierig vom Organismus herausgenommen und aufgespeichert, und die im Körper 
Vorgefundene Menge geht auf Rechnung des Cholesterins der Milch. Anzeichen 
einer Synthese beBtehen nicht. Wenn nur 10 ccm Milch, aber mit 2% Cholesterin 
gegeben wurden, so war das W achstum während der gleichen Periode geringer, 
ungefähr ein Zehntel des Cholesterins wurde aufgespeichert, der totale Gehalt der 
Ratte betrug 0,1340 g , der Prozentgehalt 0,5236. Die Zugabe von Cholesterin 
oder Chole3terinestern zu einer synthetischen Nahrung, zusammen mit Lecithin und 
Lemco, brachte kein normales W achstum hervor. Nach 15 bis 16 Tagen hatte das 
Durchschnittsgewicht der mit Cholesterin gefütterten Ratten leicht abgenommen, 
resp. der mit Cholesterinestern gefütterten hatte weniger als 1 g zugenommen. In 
allen diesen Verss. speicherten die Ratten ungefähr 1/10 des genommenen Cholesterins 
auf. Bei einer Ernährung mit unvollkommen mit Ä. extrahiertem Brot und Hafer
mehl, unter Zugabe von 2% Cholesterin, tritt geringes Wachstum ein, und die 
totale Menge des Cholesterins in der Ratte war dreimal größer als bei Reihe 1. 
Eine rein synthetische Nahrung ist also nicht imstande, den Wachstumsprozeß bei 
jungen Ratten zu fördern, d. h. sie hungern bei einer solchen Nahrung aus, und 
weder Cholesterin, noch Cholesterinester, noch Lecithin vermögen diesen Mangel 
zu decken. Immerhin zeigen mit Zugabe von Lemco gefütterte Ratten keine Nei
gung, die toten Genossen anzuknabbern. Der lebende Organismus scheint die 
Fähigkeit, Cholesterin zu bilden, nicht zu besitzen, aber diese Substanz wird sorg
fältig aus der Nahrung herausgeholt und aufgespeichert, wenn sie im Futter in 
kleinen Mengen vorhanden ist. Bei größeren Mengen wird nur ein kleiner Teil 
aufgespeichert. (Biochem. Journ. 9. 78—96. März 1915. [1/12. 1914.] University of 
London.) F r a n c k .

I re n e  H ow at, Die Wirkung von Nicotin a u f die Beflextätigkeit einiger Haut- 
empfindungsorgane beim Frosche. Die VerauehBanordnung war die gleiche wie bei 
den VersB. von H y d e , S p r a y  und H o w a t  mit A. (Amer. Journ. Physiol. 31. 309; 
C. 1913. I. 1215.) Das Nicotin wurde, in destilliertem W . gelöst, in den Rücken- 
lymphsack gespritzt. Es ergab sich, daß gewisse Fleeke der Froschhaut nicht nur 
in  der Erregbarkeit und Reflexwirkung, sondern auch in der Empfänglichkeit für 
den Einfluß des Nicotins sich voneinander unterscheiden, und daß die Hautreflexe 
durch viel geringere Mengen des Alkaloids beeinflußt werden, als die höheren. 
Kleine Dosen verursachen Verminderung oder Verlust des Reflexes, fibrilläre Zuk- 
kungen, forcierte Atmung und leichte Pupillenverengerung; diese Wrkg. tritt sehr 
schnell auf und dauert, je  nach der Dosis, l/* Stde. bis 3—4 Stdn. Große Dosen 
verursachen völligen Verlust der Hautreflexe und der Muskelspannung, behinderte, 
dann unregelmäßige Atmung, Pupiilenverengerung, Verlust auch der Wende-, kom
pensatorischen und Gleiehgewichtsreflexe, Starrkrampf oder Versteifung der Vorder
schenkel mit folgender Erschlaffung. — Nach nur einer schwachen Dosis trat ge
steigerte Erregbarkeit gewöhnlich nicht als Nachwirkung ein. — Fortgesetzte, all
mählich gesteigerte Mengen Nicotin erzeugen Toleranz, so daß die Wrkg. nach
läßt; die Reflexerregbarkeit wird durch die fortgesetzte Anwendung gesteigert; 
außerdem tritt Gewichtsabnahme und Entfärbung der H aut ein. Die Wrkgg. auf 
Atmung und Pupille erleiden bei der Gewöhnung nur bezgl. der Dauer eine Ver
änderung. Die toxische Dosis, bei n. Fröschen 6 Mb 27 minima der l%ig- Lsg. 
für 10 g, scheint bei den gewöhnten Tieren sich zu erniedrigen; in dieser Be
ziehung wirkt Nicotin also cumulativ. (Amer. Journ. Physiol. 3 9 . 447—54. 1/2. 
1916. [18/12. 1915.] University of Kansas. Physiolog. Lab.) Sp ie g e l .

Hug-h Mc G uigan  und E. L. Rosa, Lebei-kreislauf in Beziehung zur Glykämie. 
Vff. haben die Peptonhypoglykämie auf Veränderungen im Portal- und Leberkreis-
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lauf gedeutet (Journ. of Biol. Chem. 22. 417; C. 1915. II. 1201) und hielten es 
deshalb für angebracht, die Kenntnis von dessen Beziehungen zur Glykämie zu 
erweitern. Unterbindung der Portalvene steigerte die Glykämie, die der Leber
arterie allein oder gleichzeitig mit jener nicht, ebensowenig Hypervenosität der 
Leber, wohl aber Hyperarterialität. (Amer. Journ. Physiol. 3 9 . 480—90. 1/2. 1916. 
[30/12. 1915.] Northwestern University Medical School. Department of Pharmaco- 
logy.) S p ie g e l .

E d g ard  Zunz, Neue Untersuchungen über die Verdauung der Proteine des ge
kochten Fleisches beim Hunde. (Zweite Mitteilung.) In der ersten Mitteilung (Int. 
Beiträge Pathol. Therap. Ernährungstörungen 5. Heft 3) hatte Vf. die Zentrifugie
rung angewandt, um beim Hunde die Proteine, und verschiedenen Abbauprodd. von 
gekochtem Pferdefleisch im Magen und Darm zu trennen. Es war die Verteilung 
des N auf das noch unangegriffene Protein, das Acidalbumin, die Proteosen und 
die anderen albuminoiden Substanzen bestimmt worden, einmal nach der alten 
Methode der Filtration und dann mit Hilfe der Zentrifuge. Es wurden bei der 
Zentrifugierung beim Pferdefleisch etwas mehr Acidalbumin u. Proteosen gefunden 
als nach der Titrationsmethode, waB wohl auf einer W eiterverdauung dieser Körper 
während der Aufarbeitung nach der alten Methode beruht. Vf. unternimmt nun 
in der zweiten Mitteilung dieselbe Unters, für gekochtes Rindfleisch. Hierbei 
wurde gefunden, daß der Hundemagen nach der Aufnahme von gekochtem Rind
fleisch etwas mehr unkoagulierbaren N in Form von Proteosen, etwas weniger in 
Form von Acidalbumin, Peptonen und abiuretischen Körpern enthält, wenn man 
die Bestst. mit sukzessiver Zentrifugierung ausführt, als wenn man filtriert. Die 
Zahlen für unkoaguliertem N im Dünndarm sind nach beiden Methoden gleich: 
nur Spuren von Acidalbumin, weniger als ein Fünftel Proteosen, mehr als vier 
Fünftel Peptone u. abiuretische Verbb. Auf die einzelnen Verteilungsunterschiede 
der Abbauprodd. beim Pferde- und Rindfleisch auf Magen und Dünndarm kann 
hier nicht eingegangen werden. Es besteht keine klare zeitliche Beziehung zwischen 
der Aufnahme des gekochten Rindfleisches und der Verteilung des unkoagulier
baren N auf die verschiedenen Proteinderivate, nach dem Gehalt an Ammoniak-N 
und aliphatischem Amino-N der verschiedenen Darmkanalteile. Auch bezüglich 
der Verteilung der beiden letzteren N-Prodd. auf Magen und Darm muß auf das 
Original verwiesen werden. (Biochem. Journ. 9. 17—35. März 26/1. 1915. Institut 
Thérapeutique de l’Université de Bruxelles.) F r a n c k .

E rn e st W illiam  H enderson  C ru ickshank , Die Verdauung und Absorption 
von Eiweiß und Fett bei normalen und pankreaslosen Tieren. Bei normalen Hunden 
beträgt die N-Ausnutzung bei einer hohen Eiweißverfütterung zwischen 95—96,5%, 
während sie bei einer geringen Eiweißverfütterung 88% beträgt. Die Fettaus
nutzung bei hoher Fettgabe beträgt 97—98,9%, bei niedrigerer Darreichung 87,1%. 
Bei partiell pankreatektomierten Hunden ist nur ein sehr geringer Unterschied in 
der Assimilationsfähigkeit, gleichgültig, ob ein Stück der Drüse in das Zwergfell 
transplantiert wird oder in situ gelassen wird, aber die Zugabe von Pankreas zur 
Nahrung übt in beiden Fällen einen sehr günstigen Einfluß aus. Ausnutzungs- 
Zahlen:

Teil der Drüse transplantiert . N =  93—95,4 %
F ett -  80 -8 7 ,4  %

Teil der Drüse in situ . . . .  N =  86-93,27%  mlt Paukreaszugabe
F ett =  7 6 -8 8  %  ;

ohne P an k re a s ...............................N =  79,86%
F ett =  72,12%
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Totale Pankreasextirpation führt zu einem leichten und schweren Diabetes, 
der gewöhnlich nach 8—10 Tagen letal endet. Der Diabetes wird gelindert durch 
Ausführung der Operation in zwei Teilen, wobei man zuerst nur partiell extirpiert. 
Die Zugabe der Drüse zur Nahrung erweist sich in beiden Stadien als vorteilhaft. 
Die direkte totale Extirpation ohne Zugabe von Pankreas zur Nahrung ruft schwere 
Störungen der Verdauung und Absorption hervor, indem 22% des N u. 67,4% des 
Fettes der Ausnutzung entgehen. Die Zugabe von Pankreas wirkt günstig, da die 
Ausnutzung für N auf 92% u. die für Fett auf 70—88% steigt. (Biochem. Journ. 
9. 138—55. März. [18/2.] 1915. University College. London.) F r a n c k .

H ans F isch e r und G. A. v. K em nitz, Über die Einwirkung einiger Porphyrine 
a u f Paramaecicn. (Vgl. S. 1070.) Bei einer vergleichenden Unters, der Porpbyrine 
bezüglich ihrer sensibilisierenden Wrkg. auf Paramaecien ergab sich, daß Urin
porphyrin und Kotporphyrin keinerlei, Mesoporphyrin stärkere Wrkg. als Hämato- 
porphyrin ausübt. Das komplexe Eisensalz des freien Urinporphyrins, sowie das 
komplexe Kupfersalz des Mesoporphyrins hatten keine deutlich erkennbare Wrkg. 
Außerdem wurde beobachtet, daß das Kotporphyrin bedeutend lichtempfindlicher 
als das Urinporphyrin ist. (Ztschr. f. physiol. Ch. 96. 309—13. 15/1. [6/12. 1915.] 
Physiol. Inst, der Univ. München.) PFLÜCKE,

E.. W asicky, Über die Wirkungsstärke der Digitalis ambigua Murr. Die bio
logische Wertbeat, der genannten Droge nach dem Einstundenverf. von H a l e  er
gab die Gleichwertigkeit der Blätter mit denjenigen von Digitalis purpurea L. 
(Pharm. Post 49. 297—98. 8/4. Wien. Pharmakog. Inst. d. Univ.) D ü STEREEHN.

Ugo Lom broso und C am illo  A rtom , Über die Veränderung von Aminosäuren 
im Organismus. V II. Einwirkung des Lebergewebes a u f Aminosäuren, welche mit 
dem Blute kreisen. (VI. Mitteilung vgl. Atti R. Accad. dei Lincei, Koma [5] 24.
I. 863; C. 1915. TI. 355.) Aminosäuren, welche im Blute kreisen, erleiden in der 
isolierten Hundeleber mit Ausnahme von Leucin stets eine merkbare Abnahme. 
Die Abnahme geht nicht Hand in Hand mit einer Anreicherung in der Leber. 
Läßt man Blut allein iu der Leber kreisen, so steigt sein Gebalt an Aminosäuren. 
In  allen Fällen macht sich eine NHS-Zunahme sowohl im Blut, wie im dureh- 
ströinten Organ bemerkbar, desgleichen der Acetonverbb. (Atti K. Accad. dei 
Lincei, Borna [5] 24. I. 1166—72. 24/6. 1915.) G rim m e .

Ugo Lom broso und C orrado L n c h e tti,  Über die Veränderung von Amino
säuren im Organismus. V II I .  Einwirkung des Lebergewebes a u f Aminosäuren, 
welche mit Bingers Lösung kreisen. (VII. Mitteilung vgl. das vorst. Ref.) Mit 
Riugerlsg. kreisende Aminosäuren erfahren in der Leber eine merkbare Abnahme, 
am meisten Asparagin, am wenigsten Leucin. In allen Fällen Bteigt der NH3- 
Gehalt sowohl in der Lsg., wie im Gewebe. Aus der isolierten Hundeleber gebt 
in aminosäurefreie Ringerlsg. beim Kreisen eine gewisse Menge Aminosäure über. 
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. I. 1253—58. 10/7. 1915.) Gr im m e .

Hgo Lom broso, Über die Veränderung von Aminosäuren im Organismus. IX . 
(VIII. Mitteilung vgl. das vorst. Ref.) Zusammenfassende Besprechung aller dies
bezüglichen Arbeiten des Vfs. (Atti ß .  Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. II. 401—8. 
24/11. 1915. Rom. Physiolog. Lab. d. Univ.) G r im m e .

Azzo Azzi, Über den Wert der Verbindungen von Aminosäuren mit Formaldehyd 
fü r den Stickstoffersatz der Tiere. Die Verss. des Vfs. bezweckten die Klärung der
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Frage, ob mit Formaldehyd kondensierte Abbauprodd. des Eiweißes (Aminosäuren) 
vom tierischen Organismus so verarbeitet werden, daß sie die Beibehaltung des 
Stickstoffgleiehgewichts gewährleisten. Als Versuchstiere dienten Hühner und 
Hunde, als Stickstoffnahrung das Gemisch von Aminosäuren, welches bei der 
Hydrolyse von Hühnereiweiß resultiert und mit Formaldehyd kondensiert war. Es 
ergab sich, daß die Verbb. im Verdauungstraktus leicht resorbiert werden, daß 
nach dem Genüsse in auffallenderweise bei Hühnern der Harnsäurestickstoff, bei 
Hunden der Harnstoffammoniakstiekstoff steigt, und daß bei Hunden das Ver
hältnis Harnstoffammoniakstiekstoff: GeBamtstickstoff in normalen Grenzen bleibt, 
während das Verhältnis Harnsäurestiekstoff : Gesamtstickstoff bei Hühnern unter 
die Norm sinkt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. I. 1125—29. 24/6. [11/5.]
1915. Neapel. Allg. patholog. Inst, der Univ.) Gbim m e .

G aetano C icconardi, Über die Bildung von Hippursäure aus der Verbindung 
von GlyTeokoll mit Formaldehyd. (Vgl. das vorstehende Referat.) Als Versuchstiere 
dienten Hunde. Das Glykokollformaldehydkondensationsprodd. wurde hergestellt 
durch 5 tägiges Erwärmen von 20 g Glykokoll, gel. in 200 g W., mit 100 ccm 
40% 'S- Formalin bei 60°, Abblasen des nicht gebundenen HCOH aus der tiefgelben, 
leicht grünlich fluoresciereuden Reaktionsflüssigkeit und Eindampfen im Vakuum. 
Sie stellt eine in W. all. harzige M. dar. Die Vcrss. ergaben, daß Hunde bei 
N-freier Nahrung aus Benzoesäure in gewissen Mengen Hippursäure bilden, daß 
Zugabe von Glykokoll die B. steigert, daß jedoch die Steigerung bei Zugabe von 
Glykokollformaldehydkondensationsprod. ganz erheblich ist. (Atti R. Accad. dei 
Lincei, Roma [5] 24. I. 1130—33. 24/6. 1915. Neapel. Allg. patholog. Inst. d. Univ.)

G b im m e .

GrSirungschemie und Bakteriologie.

F lo rence  A nnie M ockeridge, Organische Bodensubstanzen als Kulturmedium  
für Azotobakter. E3 sollte fostgestellt werden, wie weit das Azotobakter imstande 
ist, seinen Nahrungsbedarf mit den zahlreichen, im Boden vorkommenden N-freien, 
organischen Körpern zu decken. Es ergab sich, daß die Zahl dieser Körper sehr 
groß ist, so Ammoniumhumat, Polysaccharide, Zucker, Alkohole, Pflanzensäuren, 
Fettsäuren, Glykoside u. a. Einzelheiten hierüber müssen im Original nachgelesen 
werden. Vergleicht man die auf 1 g der verfütterten Menge vom Azotobakter ge
bundene Menge N in mg, so ergeben sich Zahlen, die den relativen Nährwert ver
gleichen lassen. (Biochem. Journ. 9. 272—83. Juni. [10/5.] 1915. Kings College. 
London.) F k a n c k .

Th. Bokorny, Die Empfindlichkeit einiger Bierhefenenzyme. Mit Hefeninvertase 
(zu den Verss. wurde Hefe verwendet) angestellte Verss. ergaben folgendes: Absol. 
A. schädigt bei mehrtägiger Einw. auf Hefe die Invertase nicht, wenn er nachher 
entfernt und der Invertierungsvers. ohne A. angestellt wird. Die gegenteiligen 
Angaben von HtJDSON (Journ. Americ. Ohem. Soc. 3 2 . 1350; C. 1910. II. 1676) 
sind wohl darauf zurückzuführen, daß bei seinen Verss. der A. bei Digestionstemp. 
einwirkte und fortdauernd anwesend war. Die Zymase u. die Hefe werden durch 
50%ig. A. getötet. — 0,25% und 0,5% Oxalsäure stört bei zweitägiger Einw. die 
Inversionskraft der getrockneten Hefe nicht. 5%ig. Oxalsäure vernichtet die In 
versionskraft binnen 24 Stdn. 2%ig. Oxalsäure tötet die Hefezellen binnen 24 Stdn.
  j n o ,l%  H F  2 Tage gelegene Trockenhefe invertiert weiter. — In 0,25 oder
0,5% HF 2 Tage gelegene Hefe hat noch Inversionsvermögen. 0,1% HF tötet die 
Hefezellen. — Das Inversions vermögen der Preßhefe nimmt nach 24-stdg. Einw.

XX. 1. SS
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von l°/o Essigsäure nicht ab. 2°/0 Essigsäure tötet die Hefe. — Durch 1% HCl 
wird das Inversionsvermögen der Hefe nicht vernichtet, aber stark beeinträchtigt. 
l°/o HCl tötet die Hefezellen. — 0,5% jETjS04 schädigt das Inversionsvermögen 
binnen 24 Stdn. nicht merklich. 0,1% HsS04 tötet die Hefe. — 1% N aO R  ver
nichtet die Inversionskraft binnen 24 Stdn. Durch 0,5% NaOH verschwindet das 
Iuversionsvermögen selbst bei 4-tägiger Einw. nicht. 0,5% NaOII tötet die Hefe. 
— 5% Formaldehyd zerstört die Invertase nicht binnen 24 Stdn.; 0,1% tötet die 
Hefe' binnen 24 Stdn. — 0,1% AgN03 vernichtet das Inversions vermögen in 24 Stdn.; 
0,02% vernichtet die Inversionskraft nach 24 Stdn. nicht. — 0,5% Sublimat ver
nichtet die Inversionskraft in 24 Stdn , 0,1% vernichtet sie nicht ganz. 0,01% 
HgCls tötet die Hefe in 24 Stdn. — 1% Phenol vernichtet die Inversionskraft in 
24 Stdn. nicht; 1% tötet die Hefe. — 0,1% Thymol schädigt die Invertase nicht, 
tötet aber die Hefe. — 0,001% Terpentinöl schädigt die Invertase nicht und tötet 
die Hefe. — Verss. mit Maltose. 10% ig-A. schädigt dieM altase; schädlich wirkt 
sogar 5%ig. A. Die Empfindlichkeit der Maltase gegen A. grenzt an die des 
Protoplasmas. 1% Essigsäure schädigt Maltese nicht. Ähnlich verhält sich Milch
säure. 1% HCl tötet Maltase in 24 S tdn , 0,1% HCl in 8 Tagen. 5% H iSOi 
schädigt in 24 Stdn. erheblich, 0,1% n ich t 1% NaOH zerstört die Maltase in 
wenigen Stunden; 0,02% oder 0,1% NaOH schädigt in 24 Stdn. nicht merklich. 
0,1% Formaldehyd ist bereits schädlich; 1% CHsO vernichtet die Maltase in 24 Stdn. 
1% Phenol vernichtet Maltase in 24 Stdn., 0,1 %  nicht. Auch die Zymase wird 
durch 1% Phenol vernichtet; das Hefenprotoplasma wird durch 0,1 % Phenol ge
tötet. Eine gesättigte Cldf.-Lsg. vernichtet Maltase nicht. Die Maltase wird durch 
0,01°/o AgN O a in 24 Stdn. unwirksam gemacht. Nach 24-stdg. Einw. von 0,02% 
oder 0,1% HgCls auf Preßhefe wird die Maltase vernichtet.

Beobachtungen über Zymase. Neutrale Alkalisalze sind relativ wenig schädlich. 
Nach 96-stdg. Einw. von 10% K N 0 3, 10% CaCl3 oder 1lb3S 0 3 ist die Gärkraft 
geschwächt. Weniger schädlich wirkt 10% N aN O s. Nach viertägiger Einw. einer 
gesättigten NaCl-Lsg. auf Preßhefe bleibt nur noch schwaches Gärvermögen übrig. 
Eine gesättigte CaCls-Lsg. vernichtet das Gärvermögen völlig. Vernichteud wirkt 
ferner eine gesättigte RbäS 0 4- oder LtCi-Lsg. 10% K ,IIP O i vernichtet das Gär
vermögen der Hefe nicht, ebenso 10% KH2P 0 4. Ebensowenig vernichten die Gär
kraft 10% (ArH4)jS04, Ca(N03)%, CaCls, MgCl3. Eine gesättigte (NH4)2S04-Lsg. 
vernichtet die Gärkraft nicht ganz. Geringe Konzentrationen der Alkalisalze sind 
unschädlich, manche Salze wirken fördernd. 0,05% HsS 0 4 wirkt nachteilig, 1% 
tötet die Zymase in 24 Stdn., 0,01% schwächt stark. 1% HCl oder 0,1% HP ver
nichtet das Gärvermögen. 5% Milchsäure vernichtet das Gärvermögen in 24 Stdn., 
nicht 2%. Die Gärung einer Dextroselsg. hört auf nach Zusatz von 5% Essig
säure, 1% Ameisensäure, 2% Oxalsäure, 5% Buttersäure. 0,05% N H 3 vernichtet 
das Gärvermögen in 48 Stdn., 0,01 % schwächt stark. 0,5% ¿ O H  tötet Zymase 
in 14 Stn. nicht, wohl aber 1%. 0,25% Hydrazin vernichtet in 48 Stdn. 0,01 % 
CuSOt tötet Zymase in 24 Stdn., 0,01% HgCl* vernichtet die Gärkraft in 24 Stdn. 
1% FeSOt vernichtet nicht, wohl aber ZnSO t oder 0,1% CdSOt . MnSO, ver
nichtet die Gärkraft erst bei 10%- 50% A. (oder CJ13 OH) vernichtet die Gär
kraft, 20% noch nicht. Propylalkohol tötet bei 5%, Amylalkohol bei 1%- 1°/# Form
aldehyd vernichtet die Gärkraft, 0,1% nicht. Ähnlich verhält sich Acetaldehyd. 
Chlf. wirkt bei 0,5% vernichtend, Ä . bei 5%, CClt bei 0,1%. — Sehr schädlich 
für Zymase sind gewisse Oxydationsgifte. K M nO t unterdrückt die Gärung noch 
bei der Verdünnung 1 : 10000 vollständig. Von den Halogenen CI, Br, J  ist Br 
am wenigsten giftig. Die Gärung findet noch einige Zeit s ta tt in wss. Br 1:10000, 
nicht aber in einer ebenso verd. CI- oder Jodlsg. Verhältnismäßig wenig schädlich 
ist KC103 (eine l% ig- Lsg. verhindert nicht die Gärung). In  1% K J 0 3 findet nur



1263

schwache Gärung s ta tt  0,1% E t Cr,Oj vernichtet die Gärkraft in 24 Stdn. Noch 
schädlicher wirkt Chlorkalk. P  (1 : 5000) läßt schwache Gärung eintreten. Aus
trocknung wird von Zymase bis zu einem gewissen Grade vertragen. Lufttrockene 
Hefe enthält nach 8 Wochen noch wirksame Zymase. — Labferment. 0,5% Form
aldehyd verhindert die Auslabung der Milch; 0,1 %  verhindert die spontane Milch
gerinnung, also die Entw. der Milchsäurebakterien; 0,01% noch nicht. 1% NaOH 
verhindert die Labgerinnung, 0,1 %  verzögert sie. 0,5 oder 1% Soda verhindert 
die Auslabung nicht, bei 0,1% tritt die Labgerinnung nach 2 Stdn. ein. 0,5% 
HgCla verhindert die Auslabung; bei 0,1% tritt die Auslabung nach 1 Stde. ein, 
bei 0,02% sofort. 0,1% HgCI, verhindert die spontane Milcbgerinnung 8 Tage 
lang bei 30°, 0,02% hindert 2 Tage lang. 1% AgNOs unterdrückt die Labgerinnung 
der Milch nicht. 1% NaF verhindert die Auslabuug, 0,5% verzögert sie sehr. 
Bei 0,1 %  NaOH erfolgt die Auslabung erst binnen 48 Stdn.; 0,1 %  verhindert die 
Säuerung und spontane Gerinnung der Milch nicht. 0,5—1 % Soda verzögert nur 
die Auslabung. 2,5% Phenol verhindert die Auslabung der Milch, 0,5—1 % nicht. 
Die spontane Milchgerinnung wird durch 0,5% Phenol verhindert, 0,2% verzögert 
sie. 0,5%  o-Eresol verzögert die Labgerinnung sehr wenig; spontane Milch
gerinnung tritt bei 0,5% nicht ein. Bei Sättigungskonzentration von Chlf. tritt 
Auslabung in 15 Minuten ein; die spontane Milcbgerinnung wird verhindert. 0,05% 
o-Oxybenzaldehyd verhindert die Labgerinnung und die spontane Milchgerinnung 
nicht. 5% benzoesaures Na  verzögert die Auslabung etwas, 0,5% verzögert die 
spontane Milchgerinnung. 0,02—0,1% Benzoesäure verhindert die Auslabung nicht. 
2% Zimtsäure verhindert die Labgerinnung. Terpentinöl verzögert die Gerinnung 
der Milch durch Labzusatz infolge der geringen Löslichkeit fast gar nicht. — 40° 
ist die Optimaltemp.; bei 80° wirkt Hefelab am raschesten. Es gehört zu den 
hitzebeständigsten Enzymen. Neutrale Lsgg. bleiben noch wirksam, nachdem sie 
kurze Zeit auf 70° erhitzt wurden. Bei Ggw. von 0,3% HCl erträgt das Enzym 
nicht 63°. Das Labenzym wirkt in neutraler oder schwach saurer oder alkal. Lsg. 
Neutralsalze sind nicht hinderlich; CaClj beschleunigt die Wrkg. des Enzyms. — 
Hefe enthält Emulsin (beim Verreiben von Preßhefe mit Amygdalin trat Gärung 
und Bittermandelölgeruch auf). — In  der Hefe ist ferner Myrosin vorhanden. 5% 
Formaldehyd vernichtet das Myrosin de3 weißen Senfes, 1% noch nicht. Das 
Myrosin des weißen Senfes wird ferner durch 1% H„S04, 0,1% HgCls, 0,1% AgNO„ 
vernichtet. Bis 1,5% Salicylsäure schwächt das Ferment, bei 2% arbeitet das 
Ferment nicht mehr. 5% Chloral tötet Myrosin bei Zimmertemp. nicht. (Allgemeine 
Brauer- und Hopfen-Ztg. 56. 395-97. 18/3. 433-34 . 25/3. 465-68 . 1/4. Sep. v. Vf.)

S c h ö n f e l d .

Hygiene und Nahrungsmittelcliemie.

F re d  B. K ilm e r, A. W ayne C lark  und P o w e ll H am pton , Der Phenol
koeffizient von Desinfektionsmitteln. Als Kulturmedium diente eine Lsg. von 3 g  
L ie b ig s  Fleisehextrakt, 20  g Pepton W i t t e , 5 g NaCl in 1 1 W ., deren Bk. auf 
+ 1 , 5 %  Alkali eingestellt war, als Vergleichsflüssigkeit diente Phenol M e r c k , als 
Testbakterien Bacillus thyposus. In 2 verschiedenen Stationen ausgeführte Kontroll- 
verss. ergaben für Camphenol einen Phenolkoeffizienten von 3,20, resp. 3 ,46, für 
Synol von 0 ,47 , resp. 0 ,41 . (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 4 5 —4 7 . Januar
1916. [31 /3 . 1915.*] New Brunswick, N. J . Lab. von J o h n so n  und J o h n s o n .)

Gr im m e .
Thom as H ugh  M ilroy , Die Reaktion und der Calciumgehalt der Milch als 

Faktoren beim Gerinnungsprozeß. W ährend der Dauer der Labeinwirkung tritt 
eine Änderung in der [H']-Konzentration der Milch nicht ein, weder in den An-

88*
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fangsatadien, noch bei der eigentlichen Ausfällung des Gerinnsels. Die Zugabe 
eine3 alkal. Oxalats zur Milch setzt die [H’j-Konzentration herab, während die von 
CaCl, sie vermehrt. Frische Milch, die einer wenig unter dem Kp. befindlichen 
Temp. auBgesotzt war, zeigt eine Erhöhung der [H'J-Konzentration und einen Ab
fall im Ca-Gehalt. Solche Milch wird nur schwer vom Lab angegriffen. Die Ge
rinnbarkeit von erhitzter Milch kann entweder durch Zugabe von CaCI2 oder von 
Steigerung der [H’J-Konzentration erhöht werden. Das erstere besteht nicht nur 
in einer einfachen Erhöhung der [H'J-Konzentration, noch ist die letztere abhängig 
vom Gehalt an 1. Ca. Die Säurefällungszone des Caseins liegt auf der sauren 
Seite der Labwirkungszone, aber die letztere nähert sich schrittweise der ersteren 
wie der Ca-Gehalt der Mischung heruntergeht, so daß aller Wahrscheinlichkeit 
nach die letztere eine Ausdehnung der ersteren bis zum Neutralpunkt ist. Das 
CaCl» wirkt, abgesehen von seinem Einfluß auf die [H'J-Konzentration, auf die 
W irksamkeit des Labs vom Beginn des Verdünnungsprozesses an. (Biochem. Journ. 
9. 215—2S. Juni. [12/4,] 1915. Queen’s University. Belfast.) F r a n c k .

B a g n a r  B e rg , E in  Eierersatzmittel. Es sind Pastillen von je  1 g Gewicht, 
die im wesentlichen aus der getrockneten Nährhefe des Instituts für Gärungs
gewerbe in Berlin bestehen. (Ztachr. f. öffentl. Ch. 22. 100. 15/4. [22/2.] Weißer 
Hirsch.) B ü h l e .

H ans F reund , Zur Physiologie und Hygiene des Tabakgenusses, einschließlich 
der Tabakfabrikation. Allgemeine Betrachtungen über das V., den Anbau und die 
Verarbeitung des Tabaks, die Fabrikation des Bauchmaterials, die Physiologie und 
Hygiene des Tabakgenusses und die sich beim Verglimmen des Tabaks abspielenden 
chemischen Vorgänge. (Pharm. Zentralhalle 57. 63—70. 10/2. 85—92. 17/2. Er
langen.) D ü s t e r b e h n .

Medizinische Chemie.

V icto r H en ry  K ingsley  M oorhonse, S idney W e n tw o rth  P atte rson  und 
M arjo ry  S tephenson, Eine Untersuchung über den Stoffwechsel bei experimentellem 
Diabetes. Die Verss. wurden angestellt, um über dis Zuckerausnutzung beim 
Diabetes Aufklärung zu bringen. Es wurden an pankreatektomierten Hunden vor 
und nach der Operation Bespirationsverss., sowie Harn- und Kotanalysen gemacht. 
Die Arbeit ist sehr reich an experimentellem Material — es wurden 8 Hunde, meist 
nach HÉDON, operiert — das in Tabellen und Kurven im Original einzusehen ist. 
Als Zusammenfassung ergibt sich: Beim experimentellen Diabetes findet eine 
Steigerung des totalen Stoffwechsels statt, die bis zu 15—20% über dem Durch
schnitt beträgt, und die mit der Schwere des Diabetes zunimmt. Das Anwachsen 
des respiratorischen Quotienten, welches allgemein nach Darreichung von Trauben
oder Fruchtzucker eintritt, wird weitgehend verhindert oder bleibt ganz aus bei 
totaler Pankreasextirpation, womit angezeigt wird, daß vollständige Oxydation des 
Zuckers nicht eintritt. Das Ansteigen der Acetonkörperausscheidung geht dem 
Ansteigen des D : N-Verhältnisses und dem totalen Stoffwechsel parallel, woraus 
gefolgert werden kaun, daß diese Erscheinungen Ausdruck einer ähnlichen Störung 
des Proteinstoffwechsels sind, die der Zuckerausnutzungsstörung sekundär ist. 
(Biochem. Journ. 9. 171—214. März 1915. [21/12. 1914.] King’s College. London.)

F r a n c e .
Cazin und S. K rongo ld , Über die methodische Verwendung der Antiséptica bei 

der Behandlung der infizierten Wunden, begründet a u f der bakteriologischen Prüfung 
des Eiters. M eth od isch  d u rch g efü h rte  b a k ter io lo g isch e  U n terss . der M ikrobenflora
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infizierter W unden ermöglichten den Vff., die baktericide Wrkg. gewisser Anti
séptica zu bestimmen und je  nach der vorhandenen Mikrobenflora das gerade ge
eignetste Antisepticum auszuwählen. So erwies sieh für die Behandlung der durch 
anaerobe Mikroben infizierten W unden eine 150/00ig. Lsg. von Javellewasser als 
das wirksamste Antiseptikum, während das polyvalente Serum von LECLAINCHE 
und V a l l é e  angezeigt ist, wenn es sich um Streptokokken und Erysipel handelt, 
und eine AgNOs-Lsg. 1 : 200000 vorzuziehen ist, wenn banale Bakterien, wie Ba
cillus pyocyaneus, Staphylokokken und Kokken vorliegen. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 162. 89—91. [10/1.*J.) D ü s t e r b e h n .

R o b ert N eu stad l und E ugen  M arcovici, Über Behandlung des Typhus ab
dominalis mit „Typhin“. (Vgl. S v e s t k a  und M a r e k , S. 1099.) Mitteilung einer 
Anzahl mit Typhin behandelter Fälle. Nach den hierbei gemachten Erfahrungen 
erwies sieh die Typhintherapie allen Vaccinetherapien des Typhus abdominalis 
überlegen. Die Injektion wurde kombiniert verabreicht: je  0,75 ccm intravenös 
und intramuskulär. Diese kombinierte Methode hat sich besonders bewährt. 
(Münch, med. Wchsehr. 63. 381—82. 14/3. K. u. K. Garnisonspital N 1, Wien, und 
Isolierspital in Wieselburg a. Erl.) BöRINSKI.

Benno B rahn , Weitere Untersuchungen über Fermente in der Leber von Krebs
kranken. Den Unterss. über den Einfluß von Carcinomen a u f den Katalasegehalt 
der Leber, bei denen es sieh um Metastasen von Magenkrebs handelte (vgl. Sitzungs- 
ber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1910. 34; C. 1910. II. 679), schließen sich jetzt 
Verss. mit Leberkrebs anderer Herkunft an. Ferner sind die Unterss. der krebs
freien Lebern auf Fälle mit Carcinomen anderer Organe ausgedehnt. Des weiteren 
wird das Vorhandensein anderer Fermente in den Lebern Krebskranker untersucht.

Metastasenbaltige Lebern zeigten immer eine starke Verminderung der Katalase 
und eine geringe Vermehrung der Autolyse im Vergleich mit normalem Leber
gewebe. Carcinome des Magens, des Darmes, des Rectums, des Pankreas und der 
Gallenblase gaben die Fermentänderungen in der Leber auch dann, wenn Meta
stasen nicht vorhanden waren; Sarkome, Carcinome der Gebärmutter, des Kiefers 
und der Zunge gaben keine Fermentänderungen in der metaatasenfreien Leber. — 
Die Unters, von Krebslebern auf ihren Gebalt an Lipase und Lecithinase ergab, 
daß der reine Tumor frei von fettspaltenden Fermenten ist, und daß der gesunde 
Teil einer tumorhaltigen Leber durchschnittlich deutlich geringere Mengen fett
spaltender Fermente wie das normale Lebergewebe enthält. (Sitzungsber. Kgl. Pr. 
Akad. Wiss. Berlin 1916. 478—81. Berlin,) F ö r s t e r .

Agrikulturcliemie.

W illiam  B eecroft B ottom ley, Die Bildung von Huminkörpern aus organischen 
Substanzen. Unter Huminsäure versteht der Vf. die Substanzen, die man aus den 
wss. oder alkal. Extrakten von Humus mit Mineralsäuren als braune kolloidale 
Ndd. ausfällt und unter Humin  die wasser- und alkaliunlösl. Substanzen, die 
durch Schmelzen von Humus mit NaOH oder KOH erhalten werden, und aus deren 
Lsgg. SS. wieder Huminsäure ausfällen. E3 wurde gefunden, daß beim Kochen 
mit HCl alle Zuckor eine Mischung von Huminsäure und Huminkörpern geben, 
die je  nach dem Zucker iu ihrem gegenseitigen Verhältnis variieren. Die Zus. von 
„natürlicher“ Huminsäure, die durch Reinigung mit A. aus dem Boden oder aus 
Torf erhalten wird, ist der von „künstlicher“ Huminsäure aus Zucker sehr nabe 
verwandt. Auch durch die Einw. verschiedener organ. SS., wie Milchsäure, Essig-
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säure, Propionsäure, Buttersäure auf Zucker werden Huminsäure und Humin ge
bildet. Die Einw. von Hitze allein auf Zucker bildet gleichfalls Huminsäure und 
Huminkörper, die als Vorstufen der Carbonisierung angesehen werden können. 
Kohlenhydratfreie Proteine haben keine Huminkörper. Vf. sieht in der künstlichen 
Gewinnung von Huminsäure und Humin aus Kohlehydraten die Grundlage für 
den natürlichen Prozeß der Humusbildung. (Biochem. Journ. 9. 260—68. Juni 1915. 
[10/5.] King’s College. London.) F r a n c e .

G. A ndre, Verdrängung des in  gewissen Gesteinen enthaltenen Kalis und der 
Phosphorsäure durch einige als Dünger benutzte Substanzen. (Forts, von C. r. d. 
l’Acad. des seiences 157. 856; C. 1914. I. 66.) Es wurde in der gleichen Weise 
sehr fein pulverisierter Glaukonit mit einem Kaligehalt von 7,08% 130 Stdn. lang 
der Einw. einer wss. Lsg., bezw. Suspension von CaC03, NaCl, NaNO„, (NH4)2S04 
und CaS04 unterworfen. Hierbei wurden durch CaC03 5,67%, durch NaCl 5,62%. 
durch NaNO, 7,17%, durch (NH4)2S 04 9,97%, durch CaCOs 5,56%, durch reines 
W. 3,24% des vorhandenen Kalis gel. — Die gleiche Behandlung eines Apatits 
(39,33% P ,0 6 mit Ammoniumcarbonat, N aN 03, K N 03 u. K,COa ergab bei Ammonium
carbonat und den beiden Nitraten ein negatives Resultat, während durch K2C03 
0,35% der vorhandenen Phosphorsäure gel. wurden. (C. r. d. l’Acad. des Sciences
162. 133—36. [17/1.*].) D ü s t e r b e h n .

P- W. Grem pe, Viehfutter aus Abfällen der Zuckerindustrie. Vf. bespricht die 
Gewinnung eines Viehfutters durch Trocknen von mit 45% frisehen Rübenblättern 
gemischten frischen Rübenschnitzeln. Die Zus. des Futters im Vergleich mit 
Trockensehnitzeln und Trockenblättern ist (%):

Schnitzel Blätter Futter

W a s s e r ...............................
R o h p ro te in ..........................
R o h f e t t ...............................
N-freie Extraktstoffe. . .
R ohfaser...............................
A sc h e ....................................
Stärkewert nach K e l l e r  .

11,2
8,1
0,6

58.5
17.6 
4,0

51,9

14.0 
9,1 
0,8

34.8
11.1 
30,2
28.8

(Milchwirtschaft!. Zentralblatt 45. 119—21. 15/4.)

6,59
9,19
0,73

55,15
15,61
12,73
48,37

R ü h l e .

0. V. Czadek, Fülterungsversuch mit einem Mischfutter. Es wurden Fütterungs- 
verss. mit einem aus einem Gemenge von Fleisch- und Blutmehl mit stärkehaltigen 
Prodd., vorwiegend Cerealien und Leguminosen, bestehenden Misehfutter angestellt. 
Die Ergebnisse werden dabin zusammengefaßt, daß das Futterm ittel eine seinem 
Gehalte entsprechende Erhöhung der Ausnutzung des Futters bewirkt, daß aber 
weder diese, noch die durch die Futterbeigabe erzielte Gewichtszunahme höher ist, 
als der Zus. des Prod. entspricht. Die Behauptung, daß dem Prod. eine spezi
fische Nährwirkung zukommt, ist durch den Versuch nicht erwiesen. (Ztscbr. f. 
landw. Vers.-Weseu Österr. 19. 62—70. Febr. K. K. Landw.-cbem. Versuchsstation. 
Wien.) S c h ö n f e l d .

Mineralogische und geologische Chemie.

W. K. W eiß -B artenste in , Bulgariens nutzbare Mineralien und ihre Ausbeutung. 
Abhandlung über die geschichtliche Entw. des bulgarischen Bergbaus, die Lager-
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Stätten nutzbarer Mineralien und ihrer Ausbeutung, sowie über Steinbrücbe und 
Mineralquellen. (Ztschr. f. prakt. Geologie 23. 89—104. Oktober-November 1915. 
Berlin.) J ung.

F . Ja d in  und A. Astrue, Das Mangan in einigen Quellen des Gebirgsstockes 
der Alpen. (Vgl. Journ. Pharm, et Chim. [7] 10. 412; C. 1915. I. 1224.) Es wird 
der Mangangehalt von 15 Quellen aus 9 Plätzen der Alpen mitgeteilt; derselbe 
schwankt zwischen 0,001 und 0,460 mg Mn pro 1. Die Mineralquellen der Alpen 
scheinen sich sowohl von denjenigen des Plateau Central, als auch von denen der 
Vogesen in bezug auf ihren Mangangehalt zu unterscheiden, sie sind mangan- 
ärmer als die ersteren, aber manganreicher als die letzteren. Im übrigen werden 
durch die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit die bereits früher gezogenen Schluß
folgerungen bestätigt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 162. 196 — 97. [31/1.*].)

D ü s t e r b e h n .
V. V incent, Zirkulation des Mangans in  den natürlichen Gewässern. Nach den 

Beobachtungen des Vfs. wird das Mn des Bodens durch die CO, in Form seines 
Dicarbouats, MnH,(C03)„ welches nur in Lsg. existiert, aufgeschlossen. Die durch 
Behandlung des neutralen Mangancarbonats mit CO, erhaltene Lsg. verliert unter 
dem Einfluß des Vakuums die gesamte CO„ ohne sieh zu trüben, und scheidet erst 
beim Erhitzen neutrales Carbonat ab. Bei 12° entspricht die Löslichkeit des neu
tralen Carbonats in mit CO, gesättigtem W. 0,0625 g Mn pro 1, nach längerem 
Kochen der Lsg. beträgt sie nur noch 0,0013 g. Die verschiedenen Oxyde des Mn 
gehen unter der Einw. der CO, nicht in gleichem Maße in Lsg.; MnO wurde zu 
0,0291 g, M n,03 z u  0,0046 g, MnO, zu 0,0015 g Mn pro 1 durch mit CO, gesättigtes 
W . gel. Die Löslichkeit ist direkt abhängig von dem Reichtum der Lsg. an CO, 
und von der Zeit der Einw. Humus besitzt nur für MnO und neutrales Carbonat 
ein Lösungsvermögen, nicht aber für Mn,Os und MnO,. Die mineralischen Dünger 
sind gleichfalls Lösungsmittel für das Mn, aber in geringerem Maße als die CO,. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 162. 259—61. [14/2.*].) D ü s t e r b e h n .

Analytische Chemie.

G. W eißenberger, Über die Grenzen der analytischen Chemie. Vortrag, ge
halten in der gemeinsamen Versammlung des Vereins österreichischer Chemiker u. 
der Fachgruppe f. Chemie des Österr. Ing.- u. Arehitektenvereins. (Österr. Chem.- 
Ztg. [2] 19. 78—80.) F örster.

Rudeloff, Jahresbericht 1914. Umfassender Bericht über die gesamte Tätigkeit 
des königliehen Materialprüfungsamtes für die Zeit vom 1. April 1914 bis 31. März
1915. (Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 33. 341—86.) R ü h l e .

A. C lem enti, Mikrotitration mit Formaldehyd und ihre Anwendung in der 
Physiologie. I . Allgemeines über Mikrotitration mit Formaldehyd. Anwendung der 
S c h if f -S öRENSEN8chen Formaltitration zur Best. von Aminosäuren zu mikro
chemischen Bestst. Als Vers.-Lsgg. dienten VM-n. NaOH, Viooo-“ - Lsgg- von 
Aminosäuren oder Polypeptiden in CO,-freiem W .; auf je  10—20 ccm Aminosäure- 
lsg. wurde 1 ccm Formolmischung zugesetzt, titriert wurde mit einer in 200 Teile 
eingeteilten I ccm-Bürette. Aus den mit Glykokoll, Leucin, dl-Leucylglycin und 
Glykoeiamylglycin ausgeführten Verss. ergab sich, daß die Formolmikrotitration 
sowohl bei reinen Amiuosäurelsgg., wie bei Polypeptiden theoretische W erte liefert, 
und daß zur Erhaltung von einwandfreien Resultaten höchstens eine Menge von
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1 mg Aminosäure nötig ist. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 24. II. 51—55. 
6/8. [2/7.] 1915. Rom. Chem.-physiolog. Inst, der Univ.) G r im m e .

A. C lem enti, Mikrotitration mit Formaldehyd und ihre Anwendung in der 
Physiologie. I I .  (I. Mitteilung vgl. das vorstehende Referat.) Anwendung der 
Mikroformoltitration zum Nachweise proteolytischer Zeras. von Eiweißkörpern durch 
verschiedene Muskelflüssigkeiten. Auch in diesem Falle wurden W erte erhalten, 
welche der Theorie entsprechen. (Atti R. Aecad. dei Lincei, Roma ]5] 24. II. 
102—7. 9/8. [2/7.] 1915. Rom. Chem.-physiolog. Inst, der Univ.) G r im m e .

W elto n  J. Crook, Die Voruntersuchung von Erzen fü r  den Cyanidprozeß. 
Der Vf. beschreibt das Verf. zur Best. der 1. und uni. sauren Bestandteile in 
Erzen. (Chem. News 112. 237—38. 12/11. 1915.) J ung .

Sven O den, Eine neue Methode zur Bestimmung der Körner Verteilung in Sus
pensionen. Vf. beschreibt eine Methode zur Ermittlung der Verteilungskurve im 
Sinne von M a x w e l l  durch indirekte Messung der Sedimentiergesehwindigkeit der 
Teilchen. Hierzu wird zunächst die STOKESschen Gleichung und der Aquivalent- 
radius der Teilchen besprochen, ein Apparat zur automatischen Registrierung der 
Sedimentiergesehwindigkeit (beruhend auf automatischer W ägung des sedimentierten 
Teiles) beschrieben, die mathematische Behandlung des experimentellen Materials 
(mathematische Tranformation der Fallkurve in eine Verteilungskurve, graphische 
Repräsentation der Verteilungskurve) erörtert und einige Versuchsergebnisse mit 
Eismeerton von Ljusterä, Säter (vgl. O dün, Intern. Mitt. f. Bodenkunde 5. 257) 
angeführt. (Kolloid-Zeitschrift 18. 33 — 48. März 1916. [2/12. 1915.] Upsala.)

Gr o sc h ü f f .
Ad. G rün und Jos. Jn n g m an n , Z ur Bestimmung des wirksamen Sauerstoffs in 

seifenhaltigen Waschmitteln. Die in den „Einheitsmethoden“ vorgeschriebene Me
thode zur Best. des aktiven 0  in seifenhaltigen W aschmitteln (Titration mit Per
manganat) ist nach Beobachtungen der Vff. unzuverlässig. Der Permanganatver
brauch von Na-Perborat ist in Ggw. von Seife höher, als in Abwesenheit von Seife. 
Vff. versuchten deshalb, den aktiven 0  jodometrisch zu bestimmen. 0,2 g der Probe 
werden im Seheidetrichter mit 10 ccm H ,S 04 (1 -j- 4) und 5 ecm CC14 geschüttelt, 
die CCl4-Lsg. abgelassen, die was. Lsg. mit CCJ4 gewaschen, in die Titrierflasche 
gespült, 2 g K J zugesetzt, % Stde. stehen gelassen und mit Thiosulfat titriert. 
(Seifenfabrikant 36 . 53—55. 26/1. Chem. Lab. I .  G e o r g  S c h i c h t - A.-G., Außig a. E.)

S ch ö n feld .
Jo sep h  v. E e r ta la n , Quantitative Bestimm ung des Wasserstoff Superoxydes. Das 

Stannochloridverf. ist eine sehr zuverlässige Bestimmungsmethode für Wasserstoff- 
superoxydlsgg. Die zu bestimmende Lsg. wird mit H ,S 04 angesäuert, dann nut 
festem Kaliumhydrocarbonat versetzt, um reichliehe SO»-Entw. herbeizuführen. 
D arauf versetzt man die Mischung mit überschüssiger Stanuochloridlsg. und titriert 
den Überschuß mit Stärke als Indicator und Jod zurück. 11,0,-Lsgg. können auf 
diese W eise auch bei Ggw. organischer Zusatzmittel untersucht werden. In einer 
Vorratsflasche bei Zuleitung von Leuchtgas oder in einem W a ld  ECK sehen App. 
läßt sieh Stannocbloridlsg. aufbewahren, ohne daß sich ihr T iter wesentlich ändert. 
(Chem.-Ztg. 4 0 .  373—74. 29/4. Chem. Inst, der Tierärztlichen Hochseh. Budapest.)

J ung .
F erd in a n d  P ilz, Die Bestimmung der Gesamtphosphor säure im Spodium. Vf. 

hat die Methoden des „Methodenbuches“ zur Best. von H3P 0 4 in R o h p h o s p h a te n ,  
Spodium usw. nachgeprüft. F ür die Best. von H3P 0 4 im Spodium schlägt Vf. fol
gende Arbeitsweise vor. 5 g Spodium werden in einer Pt- oder Quarzschale ca.
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5 Min. erhitzt; die hellgraue M. wird trocken in einen 0,5 1-Koiben gebracht und 
mit 50 cem konz. H2S04 und 5 ccm konz. HNO„ eine l/, Stde. im Kochen erhalten. 
Nach Erkalten wird zur Marke aufgefüllt. 50 ccm Filtrat werden mit 100 ccm 
Citratlsg. und 50 ccm Magneeiamiitur versetzt. Der Nd. wird am nächsten Tage 
durch einen Gooehtiegel filtriert und in bekannterW eise weiter behandelt. (Ztschr. 
f. landw. Vers.-Wesen Österr. 19. 57—61. Febr.) SCHÖNFELD.

PbSOi

H. J. H am burger, Eine einfache Methode zur quantitativen Bestimmung sehr 
geringer Kaliummengen. (Rec. trav. chim. Paya-Bas 35. 225—53. — C. 1916. I. 35.)

S c h ö n f e l d .
M. J. A. T averne , Nachweis von Mangan. Reaktion a u f zweiwertiges Mangan. 

In einem Reagensrohr wird KCIO-, zum Schm, gebracht; nach Zugabe von M nS  
erscheint die durch KM nOt hervorgerufene Violettfärbung. — Versetzt man eine 
KMn04-Lsg. mit wenig K J und verd. Lauge, so tritt bereits in der Kälte die grüne 
Manganatfärbung auf. (Chemisch Weekblad 13. 269—70. 4/3. Kaltwijk a. Rh. Lab.
H . B. S.) S c h ö n f e l d .

J . W. M arden, Über die Löslichkeit der Sulfate des Bariums, Strontiums, 
Calciums und Bleies in Ammoniumacetatlösungen bei 250 und eine Kritik der Tren
nungsmethoden dieser Salze mittels Ammoniumacetatlösungen. Die erhaltenen W erte 
für die Löslichkeit der Sulfate des Bariums, Strontiums, Calciums und Bleies bei 
25° sind aus dem nebenstehenden Diagramm (Fig. 18) ersichtlich. Aus demselben 
folgt, daß, je  konzentrierter die Ammoniumacetatlsg. ist, um so leichter eine Trennung 
des P bS04 von den anderen Sulfaten möglich ist. Es lösen sich bei 25° in 100 g 
3-n. Ammoniumacetatlsg. 0,025 g BaS04,
0,142 g SrS04, 2,60 g CaS04 und 6,15 g 
P bS04. In 100 g 3-n. Ammoniumacetatlsg., 
die l°/0 Ammoniumsulfat enthält, lösen sich 
bei 25° 0,004 g BaS04, 0,010 g SrS04,
2,31 g CaS04 und 5,75 g PbS04. Vf. gibt 
eine Abänderung der Methode von (IlBSON 
(System der qualitativen Analyse. Univ. of 
Mo. 1914) an. Calcium in geringer Menge 
wird mittels Ammoniumacetat naebgewiesen 
entweder nach Entfernung des Bleies aus 
dem in Ammoniumacetat 1. Anteil oder nach 
der Ammoniumsulfidtrennung. Der Verlauf 
des Verfahrens ist folgender: Die zu unter
suchende Lsg. wird auf 20 ccm eingeengt 
und mit 3 ccm 2-n. H ,S 04, sowie dem glei
chen Vol. A. versetzt. Nach 5 Min. wird 
filtriertu. zweimal mit einemA.-W.-Gemisch 
(1:1) gewaschen. Die ausgefällten Sulfate 
werden fünfmal mit je 5 ccm 3-n. Ammoniumacetatlsg., die 1% (NH4),S04 enthält, 
gewaschen. Die Filtrate werden auf dem W asserbade eingeengt, und die sirup- 
artige M. kalt Tropfen für Tropfen mit ca. 1 ccm konz. H ,S04 versetzt. Der Rück
stand wird auf dem W asserbade getrocknet. Der Porzellantiegel wird dann 
allmählich auf Rotglut erhitzt zur Entfernung des (NH4),S04 und der H ,S04. Nach 
dem Abkühlen werden 5—10 ccm n. NaOH zugegeben und längere Zeit gerührt. 
Das Gemisch wird filtriert und das Filtrat mit Eg. angeBäuert. Durch B. eines 
gelben Nd. mit Kaliumchromatlsg. wird Blei angezeigt. BaS04 und SrS04 werden 
durch Kochen mit 4-n. Na2COs in die Carbonate übergeführt und auf die übliche

Kun en. die die Löslichkeit f
derSutfate des Pb. Ca.undJ Sr, in  Ammonium acehttsgg. 

verschiedener i  
? -K onsentrofionangeben.

O 5  10 15 20 2$
GromNHtf C2H302 in  ICOgram  om &onium  

acefute Lsg.
Fig. 18.
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W eise nachgewiesen. Bildet sich nach Zusatz von HaS 04 und A. ein gelber Nd., 
wird verd. HCl Tropfen für Tropfen unter Schütteln zugefügt bis zur Lsg. des Nd. 
Genauigkeit wird nicht erreicht, wenn zur Ausfällung der Silbergruppe zuviel 
HCl verwendet ist. Mit der Methode werden gute Resultate erhalten Bowohl, wenn 
die Sulfate allein vorhanden sind, alB auch bei Vorhandensein anderer Gruppen. 
Eine Reihe quantitativer Methoden für die Trennung von P bS 04 von den anderen 
Sulfaten durch Lösen in Ammoniumacetatlsg. ist angegeben. L e a c h  (Food In- 
spection and Analysis, New York 1906, S. 704) empfiehlt zur Best. kleiner Pb-Mengen 
in Getränken die Behandlung der Asche mit H2S 0 4 und Lösen des P bS04 in Am
moniumacetat. Das Blei wird dann colorimetrisch mit H,S bestimmt. Bei Vor
handensein von Kupfer und Zinn treten Schwierigkeiten auf, da die Sulfate dieser 
beiden Elemente ebenfalls in Ammoniumacetat 1. Bind. W ird Blei durch Trennung 
des Sulfates von anderen Substanzen mittels einer Ammoniumacetatlsg. bestimmt, 
so muß Ammoniumacetat entfernt werden, bevor das Pb mit Genauigkeit ausgefällt 
werden kann. (Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 310—16. Februar 1916. [18/11. 1915.] 
Columbia. Univ. of Missouri.) St e in h o b s t .

M. G ary, Prüfung von Eisenportlandzement bei Lufterhärtung im Vergleich zur 
Wassererhärtung. Die Verss., die eingehend beschrieben werden, haben ergeben, 
daß Eisenportlandzement bei beiderlei Arten der Erhärtung befriedigt. (Mitt. K. 
Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 33. 271—90. Liehterfelde. Kgl. Material
prüfungsamt.) Rü h l e .

H. B u rch a rtz , Nachprüfung des Verfahrens für Untersuchung von Sand auf 
Eignung zur Kalksandsteinfabrikation. Es wird derart verfahren, daß der fragliche 
Sand mit Kalkhydratpulver im Verhälsnis 94 : 6 (Gewichtsteile) unter Zusatz von 
W . gemischt wird. Von diesem Gemische werden mit einem Drucke von 750 kg/qcm 
kleine Zylinder (5 : 5) gepreßt und diese nach 12-stdg. Härten bei 7 Atmosphären 
und etwa 8 tägigem Lagern an der Luft auf Druckfestigkeit geprüft. Es hat sich 
gezeigt, daß nach diesem Verf. Proben mit etwas höherer Druckfestigkeit erhalten 
werden, als sie die im Großbetriebe hergestellten Kalksandsteine zeigen. (Mitt. K. 
Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 33. 391—95. Abt. 2. [Baumaterial- 
prüfungsamt].) R ühle.

Th., von F e lle n b e rg , Bestimmung der M ineralstoffalkalität von Lebensmitteln. 
Es sollten die allgemeinen Grundlagen der Alkalitätsbest, von neuem geprüft und 
untersucht werden, was mit dieser Best. in analytischer Beziehung anzufangen ist, 
und ob es gelingt, die Unterschiede, die bei Benutzung verschiedener Indieatoren 
auftreten, zur Best. einzelner Aschenbestandteile zu verwenden. Die Ergebnisse 
der umfangreichen Arbeit, die im einzelnen nicht referiert werden kann, sind: 
Bei Veraschungen ist Rücksicht auf den S-Gehalt des Leuchtgases zu nehmen; 
überwiegen die sauren Mineralbestandteile die basischen, so ist das Veraschen nach 
Zusatz von NaOH vorzunehmen. Es werden drei Alkalitätswerte bestimmt durch 
Rücktitration der mit HCl erhitzten Asche unter Zusatz von Methylorange, von 
Phenolphthalein und von CaCI2 in Ggw. von Phenolphthalein. In gewissen Fällen 
wird eine vierte Zahl durch Zusatz von N a,H P 04 an Stelle von CaClj erhalten. 
Mit Hilfe dieser W erte lassen sich annähernd berechnen: COa -f- Oxydsauerstoff, 
P ,O s u. CaO. (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 7. 81—116. Lab. d. Schweiz. Ge
sundheitsamtes [Vorstand: F. S c h a f f e r ].) RÜHLE.

Y. R od t, Bestimmung sehr kleiner Wassermengen in  Alkohol mittels der kriti
schen Lösungstemperatur. Das hierzu in Betracht kommende Flüssigkeitspaar is
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Alkohol-Petroleum; es eignet sich hier besonders deshalb, weil die kritische 
Lösungstemp. dieses GemischeB bereits durch Zusatz sehr kleiner Mengen W . stark 
verändert wird, u. weil die Zunahme der kritischen Lösungstemp. bei Bteigendem 
WasSerzusatze in bestimmten Grenzen eine fast lineare Punktion des Wassergehaltes 
ist. Ist also für ein bestimmtes Petroleum die Abhängigkeit der kritischen Lösungs
temp. vom Wassergehalte des mit dem Petroleum gemischten A. festgestellt, so läßt 
sich dann umgekehrt durch Best. der kritischen Lösungstemp. der W assergehalt 
einer hochprozentigen Alkoholprobe sehr genau, einfach und rasch ermitteln. Über 
die Ausführung des Verf. im einzelnen ist das Original einzusehen. (Mitt. K. 
Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 33. 426—33. Abt. 5. [Allgem. Chemie].)

R ü h l e .
W illiam  B eam  und G ilb e rt A rth u r B reak, Über einen wesentlich verbesserten 

Häminnachweis, mit Bemerkungen über neuerdings vorgeschlagene Methoden. Von 
allen Reagenzien, die für den TElCHHANNschen Blutnachweis empfohlen worden 
sind, ist die Essigsäure das beste und zuverlässigste, wenn die Verdampfung an
gewandt wird. Sie reicht ohne Salzzusatz irgend welcher Art aus, wenn die Blut
flecken nicht mit W. extrahiert worden sind. Zur Vorsicht ist es jedoch besser, 
immer Essigsäure mit 0,01°/o NaCl anzuwenden. Die Anwendung anderer Salze 
bildet keinen Vorteil. Der Ersatz von NaCl durch Jodide ist direkt kontraindiziert. 
Die gegenteiligen Beobachtungen beruhen auf der Ggw. von Chloriden im Blute, 
oder als Verunreinigung im Reagens. Die meist beobachteten Schwierigkeiten bei 
der TElCHHANNschen Probe beruhen auf der zu schnellen Verdampfung oder auf 
der Störung der Kristallisation durch die Eiweißkörper des Blutes. Vf. gibt Be
dingungen an, die diese Fehler vermeiden. Dabei ließ sieh der Nachweis bei 
frischen und 12 Jahre alten Blutflecken führen, ebenso bei solchen, die z. T. mit 
W. und Seife entfernt oder auf 110° erhitzt oder mit Erde gemischt waren, oder 
bei alten Flecken auf rostigem Eisen, die mehrere Tage dem direkten Sonnenlicht 
und der Atmosphäre ausgesetzt waren. (Biochem. Journ. 9. 161—70. März [24/2.] 
1915.) F r a n c k .

H aro ld  Rogerson, Die Einwirkung von normalem und basischem Bleiacetat 
a u f die Zucker, mit Bemerkungen über Bubners Nachweis für Dextrose und Lactose. 
Vf. fand, daß beim Behandeln von traubenzuckerhaltigen Harnen mit basischem 
Bleiacetat und Ammoniak der gebildete Nd. sich allmählich rosa bis fleischrot färbt. 
Da die Rk. nicht immer erhalten werden konnte, wurden verschiedene Zucker, wie 
Dextrose, Lävulose, Lactose mit normalem und basischem Bleiacetat, sowie NH, 
und anderen Alkalien behandelt; dabei ergab Bich, daß der RüBNERsehe Nachweis 
für Dextrose und Lactose noch von verschiedenen anderen Zuckern gegeben wird, 
und daher nicht zur Identifizierung eines bestimmten Zuckers dienen kann. 
(Biochem. Journ. 9. 245—52. Juni [6/5.] 1915. G u y ’s Hospital Medical School.)

F r a n c k .
G. B onifazi und E. R osenstieh l, Bestimmung der Starke in  stärkemehlhaltigen 

Lebensmitteln. Vf. empfehlen hierzu das bereits von S a c h s s e  (C. 77. 731) vorge- 
schlagene Verf. in folgender Ausführung: 2—3 g erhitzt man in einem Kolben von 
400 ccm Inhalt mit 150 ccm W . und 15 ccm HCl (D. 1,125) auf kleiner Flamme am 
Rückflußkühler zum Kochen während 1—l 1/» Stdn. Daun kühlt man schnell ab, 
neutralisiert mit NaOH, füllt zu 500 ccm auf, filtriert und bestimmt die Dextrose 
nach A l l ih n . (Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 7. 116—19. Kantonslab. de3 
Waadtlandes.) RÜHLE.

A lid a  H uizinga, Die Stärkebestimmung nach der Methode von Baumert und  
Bode. Doppelbestst. der Stärke nach B a u m e r t  und B o d e  (Ztschr. f. angew. Ch.
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13. 1074) differieren um 3 mg, entsprechend 1,2%, bei Anwendung einer Probe 
von 3 g. Dies kann verursacht sein durch Umsetzungen im Dampftopf (Bildung 
von reduzierenden Stoffen); eventuell kann 3ich nach dem Verbleiben im Auto
klaven und der Behandlung mit Dampf und beim nachträglichen Abkühlen eine 
gewisse Menge Stärke in ungelöster Form aus der Fl. abscheiden. (Die Fl. muß 
deshalb so schnell wie möglich nach dem Abkühlen filtriert werden.) Infolge 
dieser Umsetzungen liefert die Methode B. u. B. zu niedrige W erte. Wird Kar
toffelmehl vorher mit W . auf dem WasBerbade 15 Min. erhitzt, so erhält man 
höhere (genauere) Stärkewerte. Getrocknete Kartoffeln lieferten aber nach dieser 
Behandlung keine höheren Werte. (Chemisch W eekblad 13. 198—205. 19/2. Gro
ningen.) Sch ö n feld .

H. C laassen, Der Markgehalt der Rüben und seine Bestimmung. Nach ein
gehender Besprechung der angestellten Verss., gibt Vf. ein Verf. zur B est. des 
R iib e n m a ik e s  an, das für die Zuckerteehnik praktischen W ert hat, u. auch bei 
Ausführung durch verschiedene Chemiker nach Möglichkeit gleichartige Werte 
liefert. Man übergießt 25 g gehackten Rübenbreies in einem Becherglase, daB eine 
Marke für eine Gesamtfüllung von 400 ccm trägt, viermal nacheinander mit sd. W. 
bis zur Marke. Man digeriert jedesmal 2 Minuten und gießt oder nutscht dann die 
F i. möglichst vollkommen vom Nd. ab. Nach dem vierten Male bringt man deu 
Brei auf ein gewogenes Filter oder filtriert nach S k ä BBLOM (Ztschr. Ver. Dtsch. 
Zuckerind. 1910 . 931; C. 1 9 1 0 . II. 1095) durch einen Platinkegel, wäscht mit etwas 
A. nach und trocknet dann 6—8 Stdn. bei 105—110°. Es empfiehlt sieh, mit jeder 
Markbest, aueh eine Best. der Trockensubstanz und der Polarisation des Rüben
breies auszuführen, und zeitweise das wie vorstehend erhaltene Mark nocb weiter 
mit 6 Aufgüssen zu behandeln, um die Löslichkeit des Markes bei lange andauernder 
Auslaugung kennen zu lernen. (Ztsehr. Ver. Dtsch. Zuekerind. 1916. 359—70. 
April.) R ü h l e .

Th. von  F e lle n b e rg , Bestimmung des Säuregrades in  Brot und Teigwaren. 
Vf. bespricht die Anwendung seines Verf. der Säurebest, in Mehl (Mitt. Lebens* 
mittelunters. u. Hyg. 6. 145; C. 1915. II. 493) auf Brot u. Teigwaren, die einige Ab
änderungen bedingt. Von beiden werden je  10 g in einer Reibsebale sorgfältig mit 
20 ccm W . fein verrieben. Dann spült man bei Brot mit 80 eem W. in ein Becher
glas und verfährt weiter wie bei Mehl. Bei Teigwaren verwendet man 80 ccm sd. 
W., kühlt dann im Becherglase sofort ab und verfährt weiter wie für Brot an
gegeben. (Mitt. Lebensmitteiunters. u. Hyg. 7. 122—24. Lab. d. Schweiz. Gesund
heitsamtes. [Vorstand: F. SCHAFFER].) R ü h l e .

A. M. K no ttnerns, Kochsalz- und Aschenbestimmungen im Brot. (Vgl. F ilip p o , 
A d r i a n i ,  G. 1915. II. 1026.) Die besten Resultate erzielte Vf. bei Anwendung 
der folgenden Methode: Je  10 g trockenes Brot werden mit 100 ccm 7io"n- HCl, 
bezw. 100 ccm 1ll0-n. HNOs schnell geschüttelt; F iltrieren, Auswaschen mit W., 
Trocknen und Veraschen des Filters mit Nd. 10 ccm F iltrat werden nach MOHR 
mit AgNOa titriert. Nach Abzug der zugesetzten HCl wird der NaCi-Gehalt be
rechnet. W eitere 10 ccm Filtrat werden mit überschüssigem AgNOs versetzt; das 
AgCl wird abfiltriert und gewaschen, das F iltrat wird verdampft und verascht. 
Zur Best. des CI-Gehalts des Mehles werden 10 g Mehl mit 100 ccm '/io'0- HCl 
geschüttelt und filtriert; in 10 ccm F iltrat wird das CI bestimmt. (Chemisch Week
blad 13. 205-209. 19/2. Delft.) S c h ö n f e ld .

C. J .  K örung  und W . C. Mooij, Milchuntersuchungen. Viele Kühe liefern eine 
Milch, deren Verhältniszahl F e tt: Eiweiß ungefähr 1 beträgt. Lange Zeit milch-
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gebende Kühe liefern eine Milch mit der Verhältniszahl F e t t : Eiweiß <[0,95. 
W erden die Zeitintervalle zwischen dem Melken vergrößert, so wird die Verhältnis- 
zabl Fett : Eiweiß kleiner als 0,95. Aus dem Verhältnis F. : E. <[0,95 kann niebt 
auf eine Entziehung von F ett usw. geschlossen werden; ebensowenig ist der Schluß 
berechtigt, daß eine Vollmilch mit der Verhältniszahl [>0,95 unverfälscht ist. — 
Für die Best. von Fett in  Milch und Milchprodd. verwendeten Vif. die folgende 
Methode: 30 ccm 25%ig. HCl —J— 20 g W. 25 g Milch oder Yoghurt werden 15 
bis 20 Min. gekocht. Die Fi. wird h. filtriert und mit h. W. nachgewaschen. 
Das Filter und der Rückstand werden auf dem W asserbade getrocknet und im 
Soxhletapp. 2 Stdn. mit Ä. extrahiert. In kondensierter Milch wird das Fett fol
gendermaßen bestimmt: 10 g kondensierte Milch werden in 300 ccm lauwarmem W. 
gel. uud mit CuS04 bis zu B. eines voluminösen Nd. versetzt. Nach Filtration wird 
der Nd. Filter mit 30 ccm HCl und 40 g W. gekocht und in der oben ange
gebenen Weise weiter behandelt. — Die Gefrierpunkte von 356 Milchproben be
trugen im Mittel —0,550 bis — 0,559. — Es können Fälle Vorkommen, daß voll
kommen gesunde Tiere in der Milch Streptokokken und Bakterien abscheiden. 
Sowohl bei einem niedrigen oder hohen Leukocytensediment, wie bei hohem oder 
niedrigem Katalasegehalt muß das Leukocytensediment mkr. unters, werden. Findet 
man im Leukocytennd. noch so wenig Kokken u. Streptokokken, so muß die Milch 
andauernd unters, werden. (Pharmaceutisch Weekblad 53. 25—33. 8/1. 50—59. 
15/1. Bussum.) S c h ö n f e l d .

A. W eich, Tabelle zur ungefähren Berechnung des Wasserzusatzes bei Milch
verfälschungen. Die Tabelle wurde nach der HERZschen Formel ber. (Ztschr. f. 
laudw. Vers.-WeBcn Österr. 19. 81—82. März-April.) SCHÖNFELD.

H aro ld  W a rd  Dudley, Die quantitative Bestimmung der Glyoxalase im Blut 
und einige ihrer Anwendungen. Die Glyoxalase verwandelt im Sinne des Schemas:

R-CO-CHO +  HjO =  R-CHOH-COOH

Methylglyoxal in Milchsäure. Doch läßt sich auf dieser Rk. keine vergleichende 
quantitative Methode zur Best. des Enzyms aufbauen, da die Extraktion der Milch
säure aus eiweißhaltigen Fll. Schwierigkeit machte. Es wurde daher das Phenyl- 
glyoxal, das durch die Glyoxalase in aktive Mandelsäure verwandelt wird, als 
Standardsubstanz für die Wirksamkeit der Glyoxalase benutzt Die Methode besteht 
darin, daß man 5 ccm defibriniertes Blut auf Phenylglyoxal, dessen Konzentration 
0,8% nicht überschreiten darf, in Ggw. von CaC03 bei 37° 20—24 Stdn. einwirken 
läßt, das Protein ausfällt und die mit A. extrahierte Maudelsäure polarimetrisch 
bestimmt. Die Bestst. an Hunden, Rindern, Kaninchen, Schafen und Schweinen 
ergaben, daß der Glyoxalasegehalt des Blutes bei verschiedenen Tieren derselben 
Spezies unter normalen Bedingungen eine konstante Größe ist. W eiter wurde ge
funden, daß Tiere mit hohem Glyoxalasegehalt große Toleranz für Zucker zeigten, 
während Tiere mit niedrigem Enzymgehalt im Blut den Zucker bedeutend schlechter 
assimilierten. (Biochem. Journ. 9. 253—59. Juni [8/5,] 1915. University of Leeds.)

F r  AN CK.
J. M arcusson und H. v. H u b er, Geruchlos gemachte Trane und ihre E r

kennung. Der Geruch der Trane beruht auf der Ggw. von Aminen (Zers, des 
Fiscbeiweißes), der Clupanodonsäure, die bis zu 20% im Trane enthalten ist, oder 
deren Oxydationsprodd. und von niederen Fettsäuren oder deren Estern. Neuer
dings ist es gelungen, die Trane geruchlos zu machen durch nacheinander folgende 
Behandlung mit Mineralsäuren (Entfernen der Amine) und Erhitzen unter Luft
abschluß oder in indifferenten Gasen, wobei sich die Clupanodonsäure polymeri-
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Biert, 11. gleichzeitig niedere Fettsäuren u. deren Ester entweichen. Zur Erkennung 
solcher geruchlos gemachter Trane kann die Jodzahl keinen Anhalt geben, da 
sie infolge der Polymerisation der ClupanodonBäure unter 100 sinken kann; auch 
die innere Jodzahl geht nach S t i e p e l  (Seifensieder-Ztg. 1 9 1 5 . 618) kaum über 100 
hinauf; die Oktobromidprobe tritt aus gleichem Grunde nicht ein. Mit voller 
Schärfe geben solche Trane aber die Rk. von TORTELLI und J a f f e  (Chem.-Ztg. 
3 9 . 14; C. 191 5 . I. 336). Außerdem sind diese Trane kenntlich an ihrer hohen D. 
u. ihrem Flüssigkeitsgrad. Beides besitzen zwar auch Ricinusöl ,u.' die geblasenen 
fetten Öle (sogen. 1. Ricinusöle). Erstereß ist indessen durch seine Alkohollöslich
keit und hohe Acetylzahl (154) leicht zu kennzeichnen, letztere durch ihren be
trächtlichen Gehalt an petroleumätherunlöslichen Oxysäuren. Einige geruchlos ge
machte Trane und deren Fettsäuren besaßen:

D .154 Flüssigkeitsgrad nach 
E n g l e r  bei 20", W. von 20"

Geruchlos ge
machte Trane *

Geruchlos ge
machte Tran- < 

fettsäuren

N e u t r a l i n e .....................
R o b b e n tra n .....................

l Unbekannter Herkunft . 
Neutralinsäure . . . .  
T ransäure..........................

:: : : : : : :

0,9473
0,9425
0,9494
0,9384
0,9310
0,9373
0,9361
0,9314

49,5
38.1 
38,4 
31,7
18.1

23.3
18.4

(Chem.-Ztg. 40. 249—50. 18/3. Kgl. Materialprüfungsamt.) R ü h le .

Ad. Benescho'WBfey, Säurezahlbestimmungen im I t  oh fett von Ölsaaten, Zwischen
produkten und Futterkuchen. Vf. berichtet über die Ergebnisse der Bestst. der 
Säurezahl in Rohfett von Ölsaaten, Ölkuchen und Zwischenprodd. Die Ergebnisse 
wurden mit denen von WlLK (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Österreich 18. 485; 
C. 19 1 5 . I I .  976) erhaltenen verglichen. — Beobachtete Minima und Maxirna von 
Säurezahlen der Ölsaatenfette und Ölkuchenrohfette:

Sesamsaaten . 
Baps, Rübsen. 
Erdnüsse . . 
Cocosnüsse . . 
Leinsaat . . 
Sonnenblumen

kerne . . . 
Cottonsaat . .

SZ. 
1 ,4 2 -  8,55 
0,97— 2,64 
1,07-25,3 
1 ,4 0 -  6,75 
3,05— 6,60

°/o Ölsäure 
0,71— 4,30 
0,49— 1,33 
0,54—12,72 
0 ,7 0 -  3,39 
1,53— 3,32

2,99— 8,77 1,50- 
4,83—12,1 2,43-

4,41
6,08

% Ölsäure 
5,00—81,27 
2,71-12,16 
5,68-67,70 
2 ,1 6 - 7,49 
7,99-60,06

5,08-13,37

3,78-20,05

Die Annahme, daß fettarme Kuchen säurereicher Bind, als fettreiehe, wurde
durch die Unters, nicht bestätigt. In  dieser Beziehung herrscht bei jeder Ölkuchen
gattung die größte Unregelmäßigkeit. Die SZ. eines Futtermittelfettes ergibt keinen 
direkten Maßstab für die Ranzidität. Beim Lagern nimmt der Gehalt des Fettes 
an freien Fettsäuren zu. Am veränderlichsten scheinen Erdnußkuchen, ferner 
SeBamkuchen zu sein. Is t die SZ. eines Ölkuchens ungewöhnlich hoch, so kann 
man daraus auf eine alte W are schließen. Die Zunahme des Säuregehaltes beim 
Lagern erfolgt sehr unregelmäßig. Der charakteristische Geruch eines ranzigen 
Fettes ist wohl durch flüchtige SS. und aldehydartige Verbb. verursacht. Durch

Sesamkuchen . 
Cocoskuchen . 
Erdnußkuchen 
Leinkuchen 
Cottonkuchen . 
Nigersaat

kuchen . .
Sonnenblumen

kuchen . .

SZ. 
9,95-161,7 
5,39— 24,2 

11,3 —134,7 
4,30— 14,9 

15,9 —119,5

10,1 — 26,6

7,52— 39,9
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die Ranzigkeit wird die Aeidität erhöht; die Acetyl- und Refraktometerablenkung 
nehmen mit der Ranzigkeit zu, die SZ. nimmt ab. Eine verläßliche Best. der 
freien flüchtigen Fettsäuren in Futtermitteln ist nur durch die direkte Methode 
möglich. Die Futtermittel können in zwei Gruppen, in säurearme u. säurereiche, 
eingeteilt werden. Zu den säurearmen gehören: Kürbis-, Sonnenblumen-, Raps-, 
Lein- und Coeoskuchen. Zu den säurereichen Futtermitteln gehören: Erdnuß
kuchen, die Mehrzahl der Sesamkuchen, die Mohnkuchen und die Reisfuttermehle. 
Bei Erdnuß- und Sesamkuchen läßt sich aus der SZ. kein Schluß auf das Alter 
der W are ziehen. Reisfuttermehle sind mit seltenen Ausnahmen sehr säurereich. 
Die untersuchten Zwischenprodd. sind säurereicher (Ölsäuregehalt des Rohfettes:
3—13°/0) als die Ölsaaten. Für Ölkuchen lassen sich folgende Grundsätze auf- 
steilen: I. S ä u re a rm e  K u ch e n . Sonnenhlumenkuchen; obere Grenze für n. Kuchen: 
15°/0 ÖlBäure im Fett. — Rapskuchen; obere Grenze: 10°/0 Ölsäure im Fett. — 
Coeoskuchen; obere Grenze für n. W are: 15% S. — Obere Grenze für n. Niger
kuchen: 15% S. im F ett; für n. Leinkuchen 20% S. — II. S ä u r e r e ic h e  K u ch e n . 
Nrdnußkuchen mit weniger alB 20% Ölsäure im Fett sind als säurearm, solche mit 
20—50% S. als normal zu bezeichnen. — 80% der untersuchten Sesamkuchen 
hatten weniger als 20% Ölsäure im F ett; Kuchen mit 30—75% S- im F ett sind 
noch als normal zu bezeichnen. — Reisfuttermehle enthalten selten mehr als 60% 
freie Fettsäuren; der n. Gehalt an freien Fettsäuren beträgt 60—80%. (Ztschr. f. 
landw. Vers.-Wesen Österreich 19. 103—52. März-April. K. K. Landw.-chem. Ver- 
suchstation. Görz.) Sc h ö n fer.D.

F ra n z  E rb a n , Beiträge zur Bestimmung der Ricinussäure in  Ölpräparaten. 
Nach dem früher (vgl. S. 586) beschriebenen Verf. wurde aus 10,1 g Ricinussäure u. 
1,395 g HsS04 ein Rotöl hergestellt u. auf 30 g eingestellt. Aus der Analyse des 
Öles nach dem Verf. des Vfs. ergibt sich für die wahrscheinliche Zus. des Rotöles 
folgendes Schema:

1,1570 g H ,S 04 
1,3216 g KOH

3= 11,8
23,6

Mol. anorganisch gebundene H„SO, 1 „ , ,  .
KOH } Sulfat

0,1760 g Ricinusöl __ 0,19 Mol. Neutralfett
0,1260 g KOH = 2,25 „ einseitig gebunden 1

f 0,2203 g HsSO* 3= 2,25 V »> ’7 t
1 1,3005 g Diricinussäure = 2,25 „ sulfuriorte Diricinussäure 1

0,12G0 g KOH =3 2,27 „ an Carboxyl j
2,3120 g Diricinussäure 4,00 „ unsulfurierte Dirieinussäurel
0,2240 g KOH = 4,00 „ an Carboxyl J
0,0345 g Ricinussäure 20,25 „ Ricinussäure 1
1,1340 g KOH =3 20,25 „ an Carboxyl J

1,4476 g KOH 25,85 Mol. an HsSO, gebunden

0,8590 g KOH = 15,33 „ vorhanden
0.6250 g „ = 11,16 „ für Neutralfett

1,4840 g KOH = 26,49 Mol. neutralisiertes Öl
0,0316 g „ =33 0,56 „ Neutralfettverseifung
0,3504 g „ = 6,25 „ Aufspaltung

0,3820 g KOH =33 6,85 Mol. Gesamtvereeifung

1,8660 g KOH 33= 33,30 „ verseift
1,8670 g „ = 33,3 „ titrierbar
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9,8230 g Gesamtfett, berechnet 
9,9363 g „ , gefunden

f 9,6775 g 1. Fettsäure 1 „ 0 , 0- f ,J ’ ö „  ] 9,843o g gefunden
1 0,1766 g Neutralfett J

(S e ifen fa b r ik a n t 36. 8 6 -8 8 . 9/2. 108—10. 16/2. W ien .)  S c h ö n fe l d .

R a g n a r  B erg , Der praktische Wert des heutigen handelsanalytischen Verfahrens 
zur Beurteilung von Bienenwachs. Die Ausführungen F is c h e r s  (Ztschr. f. öfientl, 
Ch. 21. 145; G. 1915. 11.101), werden zurückgewiesen. Polemik. (Ztschr. f. öffentl. 
Ch. 22. 100— 1. 15/4. [22/2.J Weißer Hirsch.) B ü h l e .

F ra n z  W ohack, Vorhandensein und Nachweis von Citronensäure im Wein. In 
den Naturweinen des Küstenlandes kommt Citronensäure als n. Bestandteil vor. 
Zur Best. der Citronensäure kommt zurzeit nur die Methode von K u n z  (Arch. f. 
Chem. u. Mikroskopie in ihrer Anwendung a. d. öffentl. Verw.-Dienst 1914. Heft 6; 
C. 1915. I. 99) in Betracht. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Österr. 19. 53—56. 
Februar. K. K. Landw.-ehem. Versuchsstation. Görz.) S c h ö n fe l d .

W . I . B a ra g io la  und Ch. Godet, Widerlegung der Brauchbarkeit einiger neuerer 
Verfahren zur analytischen Bestimmung des Bindungszustandes einzelner organischer 
Säuren im Weine. Es handelt Bich um das Verf. von G a y ö N  und L a b o b d e  zur 
Trennung von freier, gebundener und veresterter flüchtiger S. im Weine (Vins, 
Paris 1912. S. 117) und ferner um die Verfl. von R o e t t g e n  (S. 80) u. von Kunz 
(Archiv f. Chemie u. Mikroskopie 1915. Heft 3; C. 1915. II. 287). Die Widerlegung 
gründet sich auf die Lehren der physikalischen Chemie, die die genannten Verfi. 
von vornherein aussichtslos erscheinen ließen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Ge
nußmittel 31. 203—27. 1/4. [16/2.] Wädenswil. Chem. Abt. d. Schweiz. VerB.-Anst. 
f. Obst-, Wein- u. Gartenbau.) R ü h le .

L. A d ler und H. L ü e rs , Über die Verwendbarkeit des Interferometers von 
Löwe-Zeiß im Brauereilaboratorium. (Vgl. H a b e r , L ö w e , Ztschr. f. angew . Ch.
23. 1393; C. 1910. II. 833.) An der Hand von Verss. wird gezeigt, daß sich das 
Interferometer zur Best. der Dichte von W ürzen , zur Best. des Kolloidgehalts von 
Würzen und B ier, zur Brauwasseranalyse, zur Rauchgasanalyse usw. verwenden 
laßt. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 39. 17—19. 15/1. 25—28. 22/1. 33—35. 29/1. 41 
bis 43. 5/2. Lab. zur Förderung des Braugewerbes. Kgl. Akad. W eihenstephan.)

S c h ö n fe l d .

L. H e in tz , Über eine kurze Exträktbestimmung in  der Gerste. Zur Herst. des 
Malzauszuges wird helles Malzschrot mit 5 Tin. W. von 45° eingemaischt, 10 Min. 
stehen gelassen, filtriert und abgekühlt. 25 g Gerstenmehl werden mit 75 ccm 
Malzauszug eingemaiseht, 1 Stde. auf 50° und darauf 15 Min. auf 70° erwärmt. 
Nach Zusatz von 20 ccm W. erwärmt man noeh 15 Min, auf 70°, kocht dann 
15 Min., kühlt auf 70° ab, gibt 25 ccm Malzauszug hinzu u. erwärmt nochmals 15 Min. 
bei 70°. Nach Abkühlen wird auf 225 g aufgewogen, filtriert und die Analyse 
nach bekannter Weise fortgesetzt. Der W assergehalt der Gerste wird nach den 
Bonner Vereinbarungen bestimmt. (Wchschr. f. Brauerei 33. 65—67. 26/2.) SchöNF.

W . C ram er, Über die Ursache und Bedeutung einer anormalen Reaktion, die 
beim Untersuchen von Harn a u f Zucker mit Fehlingscher Lösung erhalten wurde. 
An Hand eines klinischen Falles, wo der zuckerhaltige Urin bei der FEHLINGSchen 
Probe die Ausscheidung von feinverteiltem, metallischem Kupfer ergab, hat \  t.
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einige Unterss. über die Reduktion der Kupfersalze zu metallischem Kupfer ge
macht. Eine solche kann bei konz. wss. Traubenzuckerlsgg. eintreten. Sie tritt 
noch leichter ein, wenn der reduzierende Zucker in einem Harn vorhanden ist, der 
in bezug auf die anderen Harnbestandteile von normaler Zus. ist, auf Grund der 
Tatsache, daß einige dieser Bestandteile Kupferoxyd in Lsg. halten. Klinisch ist 
von Interesse, daß eine solche anormale FEHLiNGsche Probe eine ausgesprochene 
Glykosurie ohne Polyurie anzeigt, aber keinen typischen Diabetes. (Biochem. 
Journ. 9. 71—77. März [3/2.] 1915. University of Edinburgh.) F r a n c e .

W illia m  C ram er, E in  neuer Nachweis für reduzierende Zucker im Harn. 
Der Nachweis beruht auf der Reduktion von Mercurioxyd in schwach alkal. Lsg. 
zu metallischem Hg. Der Grad der Alkalität spielt eine Rolle insofern, als bei 
größerer Alkalinität die Rk. zwar empfindlicher, aber weniger spezifisch ist. Die 
Lsg. wird durch Auflösen von 0,4 g gelben oder roten Quecksilberoxyds und 6 g 
K J in 100 g W. hergestellt. (Die Alkalität muß für 10 ccm Reagens 2,5 ccm 
Vio-n. S gegen Phenolphthalein als Indicator betragen.) Die auf Zucker zu prüfende 
Lsg. wird mit der Quecksilberlsg. gekocht und gibt in Ggw. reduzierender Zucker 
eine mehr oder minder schnelle Ausfällung von feinverteiltem Hg. Der Vf. rühmt 
der Methode folgende Vorzüge nach: Die Rk. ist frei von den Fehlerquellen der 
FEHLINGsehen Lsg. bei Reduktion durch Harnsäure oder Kreatinin. Sie läßt sich 
namentlich bei kleinen Zuckermengen leichter als die NYLANDEBsche Probe aus
führen. (Biochem. Journ. 9. 156—60. März [20/2.] 1915.) F r a n c e .

W. C. de Graaff, Ammoniak und Aminosäuren im Harn. Vf. hat die Methode 
von B o n n e m a  (Chem.-Ztg. 39. 519; C. 1915. II. 490) zur Bes1, von N H 3 u. Amino
säuren im Harn  in folgender Weise abgeändert: In einem Rundkolben werden 
von dem aus 10 ccm filtrierten, eiweißfreien H arn, 0,5 g NaaCO, und 30 ccm A. 
bestehenden Gemisch 30 ccm abdestilliert und in 10 ccm 1/l0-n. S. aufgefangen. 
Das Destillat wird gegen wss. Alizarinlsg. titriert. 10 ccm Harn werden nach 
Zugabe von 10 ccm neutralisiertem Formol mit 7io'n - Lauge gegen Phenolphtha
lein titriert. Die Differenz zwischen den beiden Bestst. entspricht den in Form 
von Aminosäure vorliegenden N-Gehalt deB Harnes. (Pharmaceutisch Weekblad 
52. 1777—81. 18/12. 1915. Leiden.) S c h ö n f e l d .

E. W eidenkaff, Über die Anwendbarkeit von Trockenhefe für die Untersuchung 
von Harnzucker. (Vgl. B o l l a n d  u . K r a d s z , S. 347.) Vf. bemerkt, daß er bereits 
im Jahre 1911 die Verwendung von Trockenhefe zur Traubenzuckerbestimmung 
empfahl. (Chem.-Ztg. 40 . 225. 11/3. München.) SCHÖNFELD.

A. B o lland , Über die Anwendbarkeit von Trockenhefe für die Untersuchung 
von Harnzucker. Vf. hat in der ihm zugänglichen Literatur über die Verss. von 
W e id e n k a f f  nichts gefunden. (Chem.-Ztg. 40. 22 5 .1 1 /3 . Krakau.) Sc h ö n f e l d .

L. v an  I ta l l ie  und J. van  d er Z ande, Gefährlicher Äther. Bei der Unters, 
des Alkaloidgehaltes von Extrakten darf kein peroxydhaltiger Ä. verwendet werden. 
(Pharmaceutisch Weekblad 53. 3 —6. 1/1. Leiden.) S c h ö n f e l d .

0. Tunm ann, Zur Mikrochemie des Asculins und zum Nachweis dieses Körpers 
in  Aesculus hippocastanum L. (Vgl. Apoth.-Ztg. 26. 812; C. 1911. II. 1384.) Zur 
Darst. des Asculins behandelte Vf. selbstgeerntete und rasch getrocknete Rinde 
daumdicker Äste aus dem Monat Oktober eine Woche lang mit der 10 fachen Menge 
Methylalkohol bei gewöhnlicher Temp., destillierte das Lösungsmittel ab, trocknete

X X . 1. 89
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den Rückstand im Wasserbade ein, nahm ihn dann zweimal mit etwa der lOfachen 
Menge h. W. auf, filtrierte die h. Lsg. und krystallisierte das sich heim Erkalten 
abscheidende Robprod. aus A. um. F ”161°, Ausbeute 3,4%. Die Krystalle bilden 
größere und kleinere, flache Prismen; die in der Literatur erwähnten, sternförmig 
oder strahlig gruppierten Nadeln waren nicht aufzufinden. Die farblosen, glän
zenden Krystalle leuchten bei gekreuzten Nikols lebhaft in allen Farben, haben 
gerade AuBlöschung und sind rhombischer Natur.

F ür mikrochemische Zwecke eignen sich als Krystallisationsmittel am besten 
Methylalkohol und Pyridin. Aus letzterem Bcheiden Bich nach einiger Zeit baum
artig vereinigte Nadeln aus. Löst man ein Äseulinkryställchen in Chlorwasser 
unter Erwärmen auf, so scheiden sich rasch haarförmige, baum- und strauchartig an
geordnete, farblose, in dicker Lagerung gelblich erscheinende, lebhaft polarisierende 
Nüdelchen einer Chlorverb. ab. Erwärmt man einige Äsculinkrystalle in Brom- 
bromkaliumlsg., so gehen erstere in die feinen, farblosen Nädelchen des Dibrom- 
äBculins über. Die Darst. des Dibromäsculins gelingt sehr leicht, indem man 
eine gesättigte, wss. Äsculinsg. mit Brombromkaliumlsg. (10% Brom enthaltend) 
versetzt und den sich abseheidendeü, flockigen, bald krystallinisch werdenden Nd. 
mit A. wäscht. Als Hilfsrk. kann AuC!s dienen. Letzteres löst nur beim Erwärmen; 
nach kurzer Zeit entsteht ein reichlicher, körniger und kleinkrystallinischer, tief
blauer Nd. — Die beste Rk. m it wss. Äsculinlsg. ist die oben erwähnte B. von 
Dihromäsculin mit Brombromkaliumlsg. Auch für den Nachweis des Äsenlins in 
Schnitten ist sie am geeignetsten. Man beläßt die Schnitte am besten einige Stdn. 
unter Deckglas in dem Reagens und hellt sie dann mit Anilin auf. (Schweiz. 
W chschr. f. Chem. u. Pharm. 54. 4 5 -4 7 . 27/1. 6 7 -7 0 . 3/2.) D ü STEBBEHN.

L. G. Radcliffe und C. Polychrome, Die Jodabsorption und die Neigung tur 
Schlammbüdwng einiger Mineralöle. Vff. besprechen ausführlich die Daret. der Lsgg., 
die zu den 3 Verff. der Best. der Jodzahl nach HüBL, nach HANUS u . nach W lJS 
benutzt werden, die Einw. der Versuchsbedingungen, insbesondere der Zeit auf die 
Höbe der erhaltenen Jodzahlen u. das Verhalten verschiedener Transformatoröle u. 
Schmieröle gegenüber den Lsgg. nach H ü b e  u . nach W lJ S . Bei ersteren wurde auch 
ein Zusammenhang zwischen der Menge des abgeschiedenen Schlammes und dem 
Prozentsätze des absorbierten Jods wahrscheinlich gemacht. (Journ. Soc. Chem. 
Ind. 35. 340—43. 31/3. Manchester Sehool of Technology.) R ü h l e .

0. Bauer, Verfahren zur Bestimmung der Wärmedurchlässigkeit von Geweben. 
Vf. gibt ein einfaches Verf. an, das die Einordnung der verschiedensten Gewebe 
in eine Stufenleiter hinsichtlich ihres Verhaltens gegenüber dem W ärm ed u rch laß  
gestattet u. damit einen Rückschluß auf den Schutz, den die verschiedenen Stoffe 
dem menschlichen Körper gegenüber W ärmeverlust durch Ausstrahlung gewähren. 
Das Verf. gründet sich auf die Tatsache, daß, wenn man zwischen Wärmequelle 
und Lötstelle eines Thermoelementes den zu prüfenden Stoff legt, der am Galvano
meter abzulesende Temperaturanstieg der Lötstelle je  nach Dicke und sonstiger 
Eigenart des Stoßes erheblich langsamer verläuft als ohne Dazwischentreten des 
Stoffes. Das Verf. gibt nur unter sich vergleichbare Vergleichswerte. Die hiermit 
bereits vorliegenden Erfahrungen lassen deutlich erkennen, wie auch R u b n e k  be
tont, daß weder die Kenntnis der Zus., noch die Beat, der Dicke oder des Ge
wichtes der Stoffe, sondern allein der praktische Vers. etwas über das Maß des 
Wärmeschutzes, den ein Stoff gewährt, aussagt. (Mitt. K. Materialprüfg3.-Amt Gro 
Lichterfelde W est 33. 290—305. Abt. 4. [Metallographie].) RÜHLE.

G. Herzog, Vorschlag. betr. ein Verfahren zur Prüfung der elastischen Ligen 
schäften von gesponnenem Polsterhaar. Das Verf. beruht auf dem Z u s a m m e n d rü c k e n
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dos Haares durch wechselnde selbsttätige Gewichtsbelastung. (Mitt. K. Laudesanst. 
f. WasBerhygiene 33 . 326—36. Abt. 3. [Papier- u. textilteehn. Prüfungen].) R ü h l e .

C. B artsch, Die Bestimmung der Fettdichtigkeit von Pergamentersatz- und Per- 
gamynpapieren. Im allgemeinen wird man von einem als fettdieht bezeichneten 
Papier verlangen, daß es für alle in Frage kommenden Fette unter normalen Ver
hältnissen eine genügende Fettdichtigkeit besitzt. Für die Prüfung der Papiere 
war der praktische Vers. (Aufstreichen von Butter und Schweineschmalz in be
stimmter Art und Weise auf das Papier) entscheidend; zur Beurteilung wird auch 
die Terpentinölprobe herangezogen; die Blasenprobe ist dafür ohne Bedeutung. 
Keines der untersuchten Papiere war absolut fettdicht. Beiderlei Papiere stehen 
somit an Fettdichtigkeit hinter den echten Pergamentpapieren ganz erheblich zu
rück. Die Fettdichtigkeit beiderlei Papiere war gegen Butter größer als gegen 
Schweineschmalz. (Mitt. K. Mnterialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 33. 441—45.
A bt. 3 [papier- u . tex tilteehn . P rü fungen].) R ü h l e .

C. G. S torm  und A. L. H yde, Anwendung der Trennung nach dem spezifischen 
Gewicht a u f die Analyse von Bergwerkssprengstoffen. Die Trennung von Spreng
stoffen nach dem spezifischen Gewicht (durch Einbringen in Fll. von solchem spez. 
Gewicht, daß einzelne Komponenten in der Fl. untersinken, andere auf ihr schwim
men) zeitigt häufig recht gute qualitative Ergebnisse, indem sie zu entscheiden ge
stattet, welche Salze zugegen sind; sie gestattet außerdem eine annähernd quan
titative Best. Das spezifische Gewicht der für eine Trennung zu verwendenden 
Fl. hat sich nach den spezifischen Gewichten der Salze zu richten, welche in dem 
zu trennenden Gemisch enthalten sind. — Der zu untersuchende Sprengstoff wird zu
erst mit Ä. extrahiert, um Glycerin, Öle usw. zu entfernen, der Rückstand ge
trocknet, fein und möglichst schnell gepulvert, etwa 10 g des Pulvers werden in 
einen 100 ccm-Seheidetriehter mit breiter Bohrung des Hahnes zu 25 ccm eines v 
Gemisches von Bromoform und Chlf. gegeben, dann werden noch etwa 25—50 ccm 
der Fl. zugesetzt, die am Boden sitzenden schwereren Stoffe abgelassen, der größte 
Teil der Fl. mehrmals zuriiekgegossen, der anhaftende Flüssigkeitsrest abgedampft 
und der Rückstand analysiert. Die Fl. im Scheidetrichter wird von dem leichteren 
Teil der festen Stoffe (Holzmehl, Kohlenstoffverbb., leichte Salze) durch Filtrieren 
getrennt und kann nach Best. des spezifischen Gewichtes öfter wieder verwendet 
werden. Zuweilen läßt sich ein Teil der leichteren Salze von den Kohlenstoffverbb. 
dadurch trennen, daß man die M. weiterhin mit einer Fl. von geringerem spez. 
Gewicht behandelt. — Es wird das Verhalten nachstehender Salze beschrieben, 
wenn sie in Fl. von etwas größerem oder kleinerem spez. Gewicht gebracht werden: 
N aN03, NaCl, K N 03, NH(NOs, NH4C1 und NaaSO<-lOHaO. Der Unterschied der 
spez. Gewichte von Salz und Fl. muß mindestens 0,1 betragen. Man wählt zur 
Trennung zweier Salze am besten eino Fl., deren Dichte näher an dem des leich
teren, als dem des schwereren Salzes liegt. — Die Brauchbarkeit des Verf. wird 
an zwei gebräuchlichen Sprengstoffen gezeigt. (Technical Paper 78, Dep. of the 
Interior Bureau of Miues Washington 1914; Ztschr. f. d. ges. Schieß- u. Spreng- 
stoflwescn 11. 7—9. 1/1.) B l o c h .

R ich a rd  Kempf, Untersuchung über Eisengallustinten. 14. Mitteilung: Über 
die gewichtsanahjtische Bestimmung der Gerb- und Gallussäure. I. Das amtliche 
Essigesterverf. führte auch bei peinlichster Inuehaltung der vorgesehriebenen Arbeits
weise nicht immer zu einwandfreien Ergebnissen (vgl. Vf., M itt K. Materialprüfg.-Amt 
Groß-Lichterfelde W est 31. 451; C. 1914.1. 1531). Es wurde deshalb eine Nachprü
fung nötig. Über die angestellten Überlegungen u. Verss. wird eingehend berichtet.
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Die Ergebnisse sind: Die nach dem Esßigesterverf. gewonnenen Gerbstoffzalileo 
hängen bei der bisherigen Arbeitsweise erheblich von den Bedingungen des Vers. 
u. der persönlichen Ausführungsart ab. Die W erte fallen, bei sonst gleichen Um
ständen, vielfach um so höher aus, je  mehr im Laufe der Analyse die Spaltung 
des Essigesters begünstigt wird. Sowohl Gallussäure als auch besonders Tannin 
halten organische Lösungsmittel (Essigester, A., Essigsäure/ hartnäckig zurück. 
Einmal von trockenem Tannin festgehaltene Essigsäure wird selbst durch mehr als 
100-stdgs. Erhitzen auf 100° im Vakuum3ehrank nicht mehr ausgetrieben, dagegen 
leicht durch Lösen in W. und Abdampfen der Lsg. zur Trockne.

Es empfiehlt sieh deshalb die Essigesterextrakte ein- oder mehrmals mit W. 
zu behandeln, d. h. den trocknen Rückstand der Dest. in W. aufzunehmen u. die 
wss. Lsg. entweder gleich im Destillationskolben bei Minderdruck oder auch im 
W ägeglas auf dem W asserbade zu verdampfen. Bei diesem Verf. stimmen die 
erzielten Gerbstoffzahlen sowohl bei wss. Tanningerbsäurelsgg. als auch bei selbst- 
hergestellten Schreib- und Urkundentinten bis auf etwa 0,5°/o mit der Theorie 
überein, während sie bisher durchschnittlich um 5% zu hoch ausfielen. (Mitt. K. 
Materialprüfgs.-Amt Groß-Liehterfelde W est 33. 241—70. Abt. 5. [Allgem. Chemie].)

Kü h l e .

T e c h n i s c h e  C h e m i e .

K. R eusch, Die Industrie der Mineralsäuren. Bericht über das Jahr 1915. 
(Chem.-Ztg. 40. 337 -39 . 15/4. 348 -49 . 19/4. und 374—77. 29/4.) J u n g .

K. Arndt, Die Fabrikation von Perborat. (Vgl. S. 871.) Nach einer kurzen 
Schilderung der in der Patentliteratur beschriebenen Verff. macht Vf. einige An
gaben über die Darst. von Perborat durch Elektrolyse einer wss. Borax-Sodalösung. 
(Seifenfabrikaut 36. 85—86. 9/2. Charlottenburg.) S c h ö n fe l d .

Pottasche aus Feldspat. Es wird ein Verf. zur Darst. von Soda oder Ätz
natron beschrieben, welches auf der Ausnutzung des Feldspats beruht. Ein Ge
misch von Phosphatgestein und Kochsalz wird auf 1100° im Muffelofen erhitzt, 
durch den ein indifferentes Gas, wie COs, in langsamem Strom streicht. P  u. CI werden 
dabei verflüchtigt, als Rückstand bleiben Soda und Kalk. Aus dem Rückstand 
wird NatO ausgelaugt. Die zweite Phase besteht darin, daß die Phosphor- und 
Kohlenstoffoxydchloride über Feldspat im Muffelofen auf 600° erhitzt wurden, wobei 
die Pottasche und Aluminiumoxyd des Feldspats in Chloride übergeführt werden, 
und Aluminiumchlorid entweicht. Der Ofenrückstand besteht aus Kieselsäure und 
KCl, das letztere wird ausgelaugt. Das vorflüchtigte Aluminiumehlorid wird durch 
Fraktionierung von Eisenchloriden getrennt und in Ggw. von COa oder S02 ver
flüchtigt, es entsteht A1j03 und COOL,, das letztere wird wieder dem Prozeß zu
geführt. (Eine ausführliche Kostenberechnung folgt der Beschreibung des Verf.) 
(Chem. News 112. 2 6 6 - 6 8 .  26/11. 1915.) JüNG.

Berge, Wasserglasglasuren. Festes Wasserglas wurde auf seine Verwendbar
keit als Rohglasurmaterial, bezw. alkalireiche, leicht zugängliche Fritte unters. 
Die Unters, ergab unter anderem folgendes. Die Verwendung von Natronwasser
glas ermöglicht die Herst. Pb-freier Rohglasuren für die durchschnittliche Garbrenu- 
temp. ordinärer Irdenware. Der technischen Verwertung der Wasserglasglasurcn 
stehen noch Hindernisse insofern im Wege, als das mit W. angemachte Glasur
gemisch infolge der durch COä der Luft bewirkte baldige Abscheidung von Kiesel
säuregallerte unbrauchbar wird. Die Abscheidung von SiOj kann durch Zusatz 
von CaCOs verzögert, nicht aber verhindert werden, da die zur Bindung der
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Kieselsäure erforderliche Menge CaO die Schmelzbarkeit der Glasur zu stark be
einflussen würde. Weniger hoeh silieierte Na-Silicate können wegen der leichten 
Löslichkeit in W. nicht verwendet werden. Wasserglasglasuren müssen ebenso 
wie Pb-freie Frittenglasuren in schwach reduzierendem Feuer gebrannt werden 
und ergeben dann einen den Bleiglasuren mindestens gleich zu bewertenden Spiegel. 
(Sprecbsaal 49. 2—3. 6/1. 9—10. 13/1. 17—18. 20/1. Kgl. keram. Fachschule Bunzlau.)

S c h ö n f e l d .
0. B auer, Einige Versuche mit kaltgezogenem und wieder angelassenem F luß

eisen. Abgesehen von physikalischen Prüfungen (Kugeldruckhärte, Schlag- und 
Zugfestigkeit) wurden auch die Säurelöslichkeit in 1% H,SO< (Versuchsdauer 
70 Stdn.) und Kostverss. in 1% NaCl-Lsg. (Versuchsdauer 30 Tage) angestellt. Es 
zeigte sich, daß der Löslichkeitsvers. ein schärferes Hilfsmittel zum Nachweise 
stattgehabter Erhitzung kaltgezogenen Eisens ist als die Ermittlung der Kugel
druckhärte; mit steigender Anlaßtemp. fällt die Gewichtsabnahme in 1% HoSO«. 
Bei den Rostverss. zeigten die Einzelwerte erhebliche Schwankungen. Ein gesetz
mäßiger Zusammenhang zwischen Anlaßtemp. und Stärke des Rostangriffes scheint 
nicht zu bestehen. (Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 33. 395 
bis 407. Abt. f. Metallographie,) RQh l e .

A. B auer, Zur Geschichte des Bessemerprozesscs. Bemerkung über die Bedeutung 
der Arbeiten von A n d r e a s  L ie l e g g  (Sitzungsberichte der Kais. Akademie der 
Wissenschaften in Wien vom 28. Januar u. 6. Juni 1867 u. vom 16. April 1868) 
über das Spektrum der Bessemerflamme. (Österr. Chem.-Ztg. 19. 67—68. 15/4. 
Wien. P f l ü c k e .

Daude, Entzuckerung von Melasse durch Kalk mittels Auslaugung oder Elution 
des Zuckersaftes. (Vgl. Vf., S. 121.) Zusammenfassende Darst. der Entw. dieses 
Verf. an Hand von Patentschriften u. Abbildungen. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind.
1916. 370-97. April.) R ü h l e .

F. Schönfeld und H. K rum haar, Das Zumaischen von Rohrzucker und die 
Inversion desselben beim Werdegang des Bieres. UnterBs. über die Inversion des 
Rohrzuckers beim Kochen mit der Würze usw. ergaben folgendes: Bei einstündigem 
Kochen der Würze mit Rohrzucker findet keine Inversion statt. Bei 20° gehaltenes 
und mit Rohrzucker versetztes, helles, obergäriges Schlauchbier invertiert den 
Zucker nach 24 Stdn. Bei einem hellen, untergärigen Lagerbier ging die Inversion 
bedeutend langsamer vor sieh. Je  nach der Dauer der Pasteurisation des Bieres 
wird eine mehr oder weniger weitgehende Inversion hervorgebracht. (Wchschr. f. 
Brauerei 33. 9—11. 8/1.) S c h ö n f e l d .

R o b ert H euß, Welchen Einfluß hat eine vermehrte Hopfengale a u f den Eiweiß
gehalt der Würze? Bedingt speziell dieses Hopfeneiweiß eine größere Schaumhaltig
keit und Haltbarkeit des Bieres? Vf. untersuchte, wieviel von den Hopfenbestand
teilen, besonders des N-haltigen, unter bestimmten Bedingungen in W. 1. sind, und 
wie sich diese- gegen die wasserlöslichen, N-haltigen Bestandteile des Malzes ver
halten. Hopfen wurde zu diesem Zwecke 1 Stde. mit W. gekocht; im Filtrat wurde 
der Gehalt an Eiweiß-N, an Mineralstoffen usw. bestimmt. Die Verss. ergaben, 
daß an Hopfeneiweiß nur sehr geringe Mengen in Lsg. gehen. Die Hauptmenge 
der gel. N-haltigen Bestandteile, ca. 90%, entfällt auf Nichteiweiß. Beim Zusammen
gehen gleicher Teile eine3 Malz- und Hopfenauszuges wird durch 1-stündiges 
Kochen nicht mehr Eiweiß abgeschieden, als durch die Koagulation beim Kochen 
allein. Durch Zusatz eines Hopfenauszuges zum Malzauszug wird die Schaumhöhe
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des Malzauszuges ungefähr verdoppelt. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 39. 49—52. 12/2. 
Wiaseuschaftl. Station f. Brauerei München.) S c h ö n fe l d .

E. Schönfeld  und H. K ru m h aa r, Über das Schicksal der Monohexosen auf 
dem Werdegang des Bieres. Unter den üblichen Verhältnissen der Gärführung ver
schwunden die Monosen früher aus der Würze, als die Maltose. Im Schlauchreifen 
Biere findet sieh keine Monose, sondern nur noch Maltose. Auch die unter ZuBatz 
von 10% Stärkezucker hergestellten Biere enthielten keine Dextrose mehr. Wenn 
mau aber Würzen unter Zusatz von sehr viel Rohrzucker verarbeitet, so lassen sich 
Monosen im vergorenen Bottichbier und selbst im gelagerten Bier nachweisen. 
(Wchsebr. f. Brauerei 33. 81—84. 11/3.) S c h ö n f e l d .

E ugen  G alitzenste in , Gewinnung von Eisessig aus wässeriger Essigsäure. Eine 
Nachprüfung des Verf. von G ö h r in g  (DRP. 28064), nach dem die Essigsäure aus 
dem wasserhaltigen Präparat durch Extraktion mit in W. swl. Mitteln entzogen 
wird, ergab, daß durch die Methode, selbst wenn inan da3 durch das Extraktions
mittel aufgenommene W . vor der Dest. mit W. entziehenden Substanzen be
handelt, das angestrebte Ziel nur unvollständig erreicht wird. An Stelle der von 
G ö h r in g  vorgeschlagenen Alkohole, Äther und Ester verwendete Vf. andere in 
W. swl. Extraktionsmittel, zur Gewinnung der Essigsäure aus der wss. Lsg. Be
sonders günstige Resultate erzielte Vf. mit CM f., s. Dichlor äthylen u. a. niedrig sd. 
ChlorkohlenwasserstofFen. Auch Bzl. oder PAe. erwiesen Bich als brauchbar. 
Zur systematischen Extraktion verwendete Vf. einen im Original beschriebenen 
Extraktionsapp. (Ztschr. f. angew. Ch. 29. 148. 4/4. Consortium f. elektrochem. 
Ind. Nürnberg.) SCHÖNFELD.

W . E ah rio n , Die Fettanalyse und die Fettchemie im Kriegsjahre 1915. Fort
schrittsbericht. (Ztschr. f. angew. Ch. 29. 137—42. 4/4. 153—61. 11/4. 169—72.18/4.)

S c h ö n f e l d .
'W a lth e r H erzog, Die Härtung der Fette. Vortrag, gehalten in der Fach

gruppe für angewandte Chemie des Niederösterreichischen Gewerbevereins. (Pharm. 
Post 49. 309—10. 12/4.) F ö r st e r .

F e lix  F ritz , Seife aus Linoxyn. Vf. bespricht die Eigenschaften der aus Lin- 
oxyn hergestellten Seifen. Um diese verwendbar zu machen, empfiehlt Vf., das 
Linoxyn im Gemisch mit anderen Ölen oder Fetten auf Seife zu verarbeiten. (Seifen- 
sieder-Ztg. 43. 212. 8/3.) S c h ö n fe l d .

H. P o m eran z , Bemerkung zu der Abhandlung von Fugen Seel und Albert 
Sander: „Beiträge zur Kenntnis militärischer Ausrästungsgegenstände“. (S. 860.) 
Auf die Frage, ob zur Erzeugung der fettsauren Tonerde auf der Faser durch Im
prägnieren mit einer Tonerdelsg. und Behandeln mit Seife die erstere schwefel
säurefrei sein müsse, oder umgekehrt die Ggw. von etwas Al-Sulfat für den Zweck 
des W asserdiehtmachens nützlich wäre, geben die VeraB. von S e e l  und S a n d e r  
keine Auskunft (vgl. nachfoig. Ref.). (Ztschr. f. angew'. Ch. 29. 188. 2/5. [24/3.].)

R ü h l e .
E ngen  S eel und A lb ert Sander, Beiträge zur Kenntnis militärischer Ausrüstungs

gegenstände. Erwiderung. Die zur Beantwortung dieser Frage (vgl. vorsteh. Ref.) 
nötigen Unterss. gingen über den Rahmen der gestellten Aufgabe hinaus (vgl. Po
m e r a n z , sowie B o c h t e r , Fiirberzeitung [L e h n e ] 26. 171 u. 306). (Ztschr. f. an
gew. Ch. 29. 188. 2/5. [11/3.].) R ü h l e .

W . Z än k e r und P a n i W eyrich , Einige Feststellungen über die Bildung von 
Schwefelsäure a iif Schwcfelschicarsfärbimgen. (Vgl. Z ä n k e r , W e y r ic h , Färber-Ztg-



24. 479; Z ä n k e r , F ä r b e r , Färber-Ztg. 25. 343; C. 1914 I. 503; 1914. II. 1219.) 
Vff. untersuchten, in Fortsetzung früherer Arbeiten, die B. von H ,SO t au f Schwarz
färbungen der Schwefelfarbstoffe a u f Baumwolle. Für die Verss. wurde Baumwollgarn 
mit einem Sehwefelschwarzfarbstoff angefärbt, Zur Reinigung von Salzen u. freiem 
S wurde wiederholt mit sd. dest. W. gespült und nach Trocknen mit CS, extra
hiert. Bei sofortiger Prüfung war diese Färbung frei von H ,S04. Nach 3 Tagen 
konnte bereits freie HaS 04 naehgewiesen werden. Zur Best. des Gesamt-S kann die 
Methode von P i e s t  (Ztsehr. f. augew. Cb. 26. 661; C. 1913. II. 2184) angewandt 
werden. Jedoch muß, um die Verbrennungsrk. zu verlangsamen, ein Zusatz von 
NH4N 03 gemacht werden. Diese Methode war aber bei Massenbestst. zu zeit
raubend; Vf. schlägt deshalb folgende Methode zur Best. des Gesamt-S vor: 2,5 g 
der Färbung werden mit einer 2° Bé. starken NaOCl-Lsg. in der Kälte so lange 
stehen gelassen, bis die Baumwolle gleichmäßig weiß erscheint Die Faser wird 
dann ausgedrückt und mit 50 ccm der Bleichlsg. 1 Sdte. bei 30—40° stehen ge
lassen, Nach Auswaschen mit sd. dest. (zweckmäßig alkal.) W . wird mit HCl an
gesäuert, gekocht, mit BaC), gefällt usw. Die auf der Baumwolle befindliche freie 
H3S04 kann durch Einlegen der Probe in 1/ioo'u- NaOH quantitativ entfernt werden; 
die H ,S 04 wird in der NaOH-Lsg. durch Zurücktitrieren bestimmt. Bei einstiin- 
digem Erhitzen der Schwefelschwarzfärbung auf 140° ist 1/i— 1/i des im Farbstoff 
enthaltenen S zu HsS04 oxydiert worden. Die Festigkeit des Garnes nahm dabei 
65°/0 ab. Bei diesem Erhitzen auf 140° ist eine vollständige Umwandlung des zur 
Oxydation neigenden S-Anteils des Farbstoffes eingetreten. Bei weiterem, selbst 
längeren Lagern wird kein S mehr verändert. Es tritt nur noch eine weitere Car
bonisation der Faser durch die schon früher gebildete HaS04 ein. Für die Färberei- 
praxis ergibt sich aus diesen Verss. die Forderung nur Schwefelschwarzfarbstoffe 
mit möglichst niedrigem Gehalt an leicht oxydierbarem S. zu verwenden. (Färber- 
Ztg. 26. 1915. Sep. v. Vf. 4 Seiten. Färberei-Schule, Barmen.) S c h ö n f e l d .

L aurenz Bock, Über Eisencyanfarben. Wissenschaftlich wird für Fei4-Feoe3 
die Bezeichnung Berlinerblau gebraucht. In der Praxis wird vielfach noch unter
schieden zwischen Pariserblau und Berlinerblau, je  nach Verwendung der ver
schiedenen Ferrocyansalze als Ausgangsmaterialien. Die Ferrocyanfarben des 
Handels werden auf indirektem Wege aus Ferrosalz mit Ferroeyansalz hergestellt 
durch nachfolgende Oxydation des Weiß teiges Feoa-Feoc. Die Existenz eines 
Weißteiges der Zus. KaFeo-Feoc ist noch nicht sicher nachgewiesen. Turntullsblau 
hat keine praktische Bedeutung mehr. Berlinergrün entsteht in der Blauindustrie 
nur durch fehlerhafte Fabrikation. Die Bezeichnung Pariserblau sollte durch 
andere Bezeichnungen ersetzt werden. (Ztsehr. f. angew. Cb. 29. 166—69. 18/4. 
[1/3.].) J u n g .

M. W ahl, Die Fabrikation der organischen Farbstoffe durch die französische 
Industrie. Vortrag, gehalten am 8. Mai 1915 in der Société d’Encouragement pour 
l’Industrie nationale. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 22. 334—51. November—De
zember. 1915; Ztsehr. f. angew. Ch. 29. 175— 78. 25/4. 186 — 88. 2/5. [6/3.].)

P f l ü c k e .
F. W illy  H inrichsen , Beiträge zur Theorie der Vulkanisation des Kautschuks. 

B earbeitet und vollendet von E. K indscher.) Es wird über Verss. berichtet, die 
zur wissenschaftlichen Durchforschung der VulkanisationsVorgänge, zunächst der 
K a l tv u lk a n i s a t i o n ,  angcatellt wurden. Diese wird vorgenommen, indem der 
Kautschuk, meist in dünnen Schichten, mit Lsgg. von Sehwefelchlorür in einem 
geeigneten organischen Lösungsmittel während sehr kurzer Zeit behandelt wird. 
Wegen der Verss. im Einzelnen, sowie der theoretischen Erörterungen muß auf das
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Original verwiesen werden. Vf. folgert, daß man sieh den Vorgang wie folgt vor
stellen kann: Beim Hineinbringen von Kautschuk in Lsgg. von Schwefelchloriir tritt 
wie bei allen Kolloiden Adsorption des gel. Schwefelehlorürs ein. Das Adsorp- 
tionsgleiebgewicht stellt sich praktisch sofort ein. Als zweite Keaktionsstufe voll
zieht sich mit verhältnismäßig geringer Reaktionsgeschwindigkeit die chemische 
Umsetzung zwischen Kautschuk und Schwefelchlorür. Das Verhältnis von adsor
biertem zu chemisch gebundenem Schwefelchlorür ändert sich daher allmählich zu
gunsten des letzteren u. führt zu den Erscheinungen der Nachvulkanisation. Die 
technische Kaltvulkanisation findet im Gegensatz zu den hier beschriebenen Verss. 
bei Gegenwart von Luftfeuchtigkeit statt. Es ist damit die Möglichkeit der 
S-Abscheidung aus Schwefelchlorür und der B. von Adsorptionsverbb. gegeben. 
Technisch vulkanisierte Kautschukwaren sind demnach wohl am besten als Adsorp
tionen von S in „festen“ oder „halbfesten Lsgg.“ der vorher beschriebenen Schwefel- 
chlorüradditionsprodd. in überschüssigem Kautschuk aufzufassen. (Mitt. K. Material- 
prüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 33. 407—15.) R ü h l e .

H egel, Über Fixierungsmittel. Vf. bespricht die Brauchbarkeit verschiedener 
in der Parfüm Industrie verwendeten Fixierungsmittel, insbesondere die des Ben- 
zoylbenzoats. (Deutsche Parfümerie-Zeitung 2. 40—41. 15/2.) S c h ö n f e l d .

P a n i H eerm ann , Die in  der Textilvcredelungsindustrie angewandten Säuren, sowie 
ihre acidischen und spezifischen Eigenschaften. Die wichtigsten hierbei ange
wandten SS. sind etwa: HaS04, HCl, SOa, HNOa, Essigsäure, Ameisensäure, Oxal
säure, Weinsäure, Milchsäure und Citronensäure. Vf. unterscheidet zwischen den 
a c id is c h e n  oder r e in e n  Säureeigenschaften oder -Wirkungen, d. h. die Eigen
schaft, mit Metalloxyden Salze zu bilden, und den s p e z i f i s c h e n  Eigenschaften, 
die günstig und ungünstig sein können, je  nach der Art der S. Es gehört hierher 
die Flüchtigkeit oder Nichtflüchtigkeit der S., die Löslichkeit der S. selbst oder 
gewisser ihrer Salze, ätzende Eigenschaften u. a. Die dadurch bedingten Verhält
nisse werden kurz besprochen. (Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde 
W est 33. 337—40. Abt. 3 [papier- u. textiltechn. Prüfungen].) R ü h l e .

H. Pom eranz, Über Netzbarlceit und Unnetzbarkeit der Gespinstfasern. Zu- 
sammenfasseude Besprechung der theoretischen Erklärung für die Unnetzbarkeit 
ungebleichter und mit Al-Verbb. behandelter Baumwolle. Der Vf. schlägt eine 
wasserdichtmachende Vorpräparation bei dem Doppeldruck auf beiden Seiten eines 
Gewebes vor. (Färber-Ztg. 27. 97—100. 1/4. und 117—20. 15/4.) J u n g .

P a u l H eerm ann , Theorien der Seidenbeschwerung und ihr augenblicklicher Stand. 
Zusammenfassende Bepreehung. (Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde 
W est 33. 446—53. Abt. 3 [papier- u. textiltechn. Prüfungen.]) R ü h l e .

W. H erzb e rg , Normalpapiere 1915. (Vgl. Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß- 
Lichterfelde W est 33. 127; C. 1915. II. 1321.) Zusammenstellung der Untersuchungs- 
ergebnisse von 594 Papieren, von denen 541 den vorgeschriebenen Lieferungs
bedingungen entsprachen. (Mitt. K. Materialprüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde West 
33. 453—60. Abt. 3 [papier- u. textiltechn. Prüfungen].) R ü h l e .

J . W . N ap ie r, Die Verkokung von Kohle in  Gasanstalten. Vf. bespricht im 
wesentlichen die Vorzüge stehender Retorten in betriebstechnischer Hinsicht uud 
die Zus. uud Eigenschaften des damit erzielten Gases und Kokses. (Journ. Soc. 
Obern. Ind. 35. 333-38 . 31/3. [16/2.*].) RÜHLE.
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E . Nübling- und H e rta  W anner, Beitrag zur Selbstentzündlichkeit der Kohlen. 
Bei der Behandlung pulverisierter Kohle mit Pyridin gehen die die Selbstentzünd
lichkeit bedingenden Teile in den Pyridinauszug. Die Verss. wurden mit Ruhr- 
Yorkshire- und Saarkohle ausgeführt. (Journ. f. Gasbeleuchtung 58 . 515—18. 4/9. 
1915. Lab. des Gaswerks Stuttgart.) P f l ü c k e .

J . M arcusson, Die Zusammensetzung der festen Kohlenwasserstoffe des Erdöls, 
des Paraffins und Ceresins. Es kann hier auf die frühere Veröffentlichung (Chem.- 
Ztg. 39. 613; C. 1915. II. 930) verwiesen werden, die noch durch Angabe eines 
Arbeitsganges zum Nachweise und Best. von Paraffin und Ceresin, mit einer für 
technische Zwecke ausreichenden Genauigkeit, ergänzt wird. (Mitt. K. Material
prüfgs.-Amt Groß-Lichterfelde W est 33. 415—26. Abt. 6 [Ölprüfung].) R ü h l e .

D. H o ld e , Die Leitfähigkeit und elektrische Erregbarkeit von Benzin, Benzol 
und ähnlichen feuergefährlichen Flüssigkeiten. (Vgl. Ber. Dtseh. Chem. Ges. 47. 
3239; C. 1915. I. 186 u. 730.) Vf. hat die Entladezeiten elektrisch erregten Benzins 
aus Leitfähigkeit und DE. theoretisch berechnet. Auch nach dieser Berechnung 
liegt eine Brandgefahr bei geerdeten Leitungen und Auffangegefäßen nicht vor, 
weil alle Ladungen in kürzester Zeit zur Erde abgeführt werden. (Petroleum 11. 
425—29. 2/2.) B y k .

W a lte r  F rie d m a n n , Einwirkung von Schwefel a u f Olefine unter Druck. 
A s p h a l tb i ld u n g .  Die von der Petroleumraffinerie „El Aguila“ in Mexiko ver
arbeiteten Erdöle, die sich infolge ihres hohen Schwefelgehaltes zur Gewinnung 
von Asphalt besonders eignen, geben bei der Aufarbeitung Destillate, deren 
Schwefelgehalt entsprechend der allgemeinen Regel mit zunehmendem spezifischen 
Gewicht erheblich steigt, um im Asphalt das Maximum zu erreichen. Zugleich mit 
den Destillaten geht Schwefelwasserstoff über. Die Destillate enthalten den 
Schwefel z. T. sehr fest gebunden; durch Raffination mit Schwefelsäure läßt er 
sich nicht vollständig entfernen. Über die Natur der Schwefelverbb. sowohl in 
den Destillaten, wie in dem Rückstand (Petrolasphalt) war bis vor kurzem nichts 
bekannt. Für ihre Aufklärung kommt neben der Isolierung und Unterss. der 
Schwefelverbb. selbst (vgl. dazu M a b c u s s o n , Chem.-Ztg. 3 9 . 581; C. 1915. II. 930) 
die Darst. ähnlicher Körper durch Einw. von Schwefel auf KW-stoffe in Frage. 
Der Vf. hat daher das Verhalten von Olefinen, und zwar von Hexylen, Octylen u. 
Hexadecylen, beim Erhitzen mit Schwefel im Rohr untersucht. Hierbei sind neben 
der B. von Thiophenderivaten Polymerisationserscheinungen zu erwarten, die sich 
in zwei Formen abspielen können, ja  nachdem der E intritt des Schwefels der Poly
merisation des Olefins vorangeht oder ihr folgt. Als weiterer Reaktionsträger ist 
der bei der Rk. entstehende Schwefelwasserstoff anzusehen, der allein oder zu
sammen mit dem Schwefel seine Wrkg. ausüben kann. Hiernach ist auch eine 
Einw. von HaSa möglich, die zu der B. eines Dithiols R '• CH(SH)• CH(SIi)■ CH,• R 
führen k ann , das unter Abspaltung von H,S ein ungesättigtes Mercaptau 
R'-CH(SH). CII : CH*R liefern würde. Letztere Verbb. sind nun zur Sulfidbilduug 
in doppelter Weise befähigt. Einerseits kann entsprechend der Ätherbildung aus 
Alkoholen durch Abspaltung von HaS aus zwei gleichen Molekülen Mercaptau ein 
Sulfid ( C n ^ j^ ^ S  entstehen. Andererseits kann sich das Ausgangsolefin an die 
Doppelbindung des ungesättigten Mercaptans anlagern, und sich ein Sulfid vom 
Typus (CnHaa)jS bilden. Als Mercaptan scheint die aus Hexylen gewonnene Verb. 
C9H,,S aufgefaßt werden zu müssen, da sie Quecksilberoxyd unter Wärmeentw. und
B. eines fl. Mereaptid3 löst. Beim Erhitzen von Hexylen mit Schwefel werden 
folgende Verbb. erhalten. Verb. C6HiaS. Kp.I0 40—41°; D.s° 0,863. — Verb. ClaHalS
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oder (C6HI3),S. Kp.10112—113»; D . 3 » 0,882. — Verb. ClaH „S3, vielleicht CH,-CH,-CH : 

CH• CH(CHä)> S • CH(CHS)• CH(CHS• C H ,• CH3) • S • CH(CH5)■ CH : CH-CHS-CH3. Kp.l0 
128°; D.30 0,907. — Verb. C34H40S8. Siedet im Vakuum bei 142°. — Die zwischen 
150 und 250» sd. Anteile des Reaktionsgemisehes liefern rote bis dunkelrote, später 
braunrote, sehr viBcose Prodd., aus welchen sieh keine konstant sd. Fraktionen ge
winnen lassen. Als Rückstand bleibt ein Asphalt von der Zus. C,4H ,0S,. — Aus 
Octylen werden folgende Verbb. gewonnen. Verb. C8H16S. Kp I3 70—71»; D.1» 
0,886. — Verb. (C8H18)3S. K p.„ 163»; D .16 0,903. — Verb. C24H43S3. Kp,13 202»;
D.20 0,928. — Der zurückbleibende Asphalt hat die Zus. C34H34S3. — Von den aus 
dem JSexadecylen gewonnenen Prodd. läßt in reinem Zustande nur die Verb. C16HslS 
gewinnen, die bei 188 — 190° unter 13 mm Druck siedet und die Dichte: D.22 0,927, 
zeigt. Die höher sd. Prodd. zers. sich beim Destillieren. Als Rückstand bleibt 
ein „weicher“ Asphalt, C e Ä 9Sä, der wahrscheinlich ein Gemisch der Verbb. C83Ha4S3 
und C33Hs1S3 ist. — Als Ausgangsmaterial für die Asphaltbildung kommen außer 
den Olefiuen noch cyclische Verbb. mit Einschluß der gesättigten und ungesättigten 
Terpene in Betracht, während die KW-stoffe der Methanreihe wenigBtenB unter 
dem Einfluß von Schwefel unter den gleichen Versuchsbedingungen hierzu nicht 
in der Lage sind. (Petroleum 11, 693—97. 19/4.) Schm idt .

H. Diederichs, Die Erzeugung und Verwendung flüssiger L u ft zu Spreng- 
zwecken. Zusammenfassende Schilderung des Sprengverf. mittels fl. Luft unter 
Hervorhebung der .Vor- und Nachteile gegenüber dem Dyuamitsprengverf. (Stahl 
und Eisen 35. 1145—52. 11/11. 1177—81. 18/11. 1915. Aachen.) B loch .

C. H. M athewson, Metallographische Beschreibung einiger alter Peruanischer 
Bronzen von Machu Picchu. (Vgl. H ik a h : B i n g h a m , Nation. Geogr. Mag. April 
1913 u. Februar 1915.) Vf. gibt eine eingehende metallographische Beschreibung 
von 21 bei Machu Picchu in Peru 1912 gefundener Bronzen. Interessenten müssen 
auf das mit zahlreichen makroskopischen und mikroskopischen Bildern versehene 
Original verwiesen werden. (Amer. Journ. Science, S i l l i m a n  [4] 4 0 . 525—98. 
Dez. [20/6.] 1915. New Haven, Conn. H a m m o n d  Lab. of the S h e f f ie l d  Scientific 
School. Y a l e  Univ.) G b o sc h u f f .

Patente.

K l. 2 2 n. N r. 291963 vom 8/5. 1914. [13/5. 1916].
A k tien -G esellschaft fü r  A n ilin -F ab rik a tio n , Berlin-Treptow, Verfahren zur 

Darstellung eines Monoazofarbstoffes, darin bestehend, daß man 4-Acetylamino-l-di- 
azo ■ 3 - methoxybenzol - 6 - sulfosäure mit 2- Amino - 8 - oxynaphthdlin - 6 - sulfosäure in

schwach saurer Lösung 
kuppelt. Der erhaltene 
Farbstoff (s. nebensteh. 
Formel) vereinigt klare 
blaurote Farbtöne, Licht
echtheit seiner Färbungen
auf Wolle und Egalisie
rungsvermögen. Die b I s 

Ausgangsstoff dienende
4-Acetylamino-l-amino-3-methoxybenzol-G-sulfosäure läßt sich gewinnen, indem man 
o-Anisidin sulfiert, die Anisidinsulfosäure (NH3 : OCH8 : SOaH =  1 : 2 : 5 )  mit To-

SO,H
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luolBulfochlorid kondensiert, das Sulfamid mit Salpeterschwefelsäure nitriert, die 
Toluolsulfogruppe abspaltet, die Nitrogruppe reduziert und die Diaminoanisolsulfo- 
säure (NH, : NH, : O C H ,: SOsH =  1 :4  : 3 : 6) in wss. Lsg. mit Essigsäureanhydrid 
monoacetyliert. Die S. krystallisiert aus h. W. in perlmutterglänzenden Blättchen; 
ihr Natriumsalz ist in k. W . b11. ; die ziemlich beständige Diazoverb. scheidet sich 
aus konz. Lsgg. aus.

K l. 22 b. N r. 291883 vom 4/4. 1914. [13/5. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 290540; C. 1916. I. 646.)

F a rb w e rk e  vorm . M eister Lucius & B rü n in g , Höchst a. M., Verfahren zur 
Darstellung selenhaltiger Phthaleine und deren Halogenderivate, darin bestehend, daß 
man an Stelle von Selenchloriden das Selenoxychlorid mit Phthalinen zur Umsetzung 
bringt. Fluorescin liefert ein rotes Pulver, in W. fast uni., in warmem A. 11.; 
LBg. in Alkalien und in Alkalicarbonaten blaurot. Durch Halogenieren wird die 
Verb. in therapeutisch wirksamere Prodd. übergeführt.

K l. 22b. N r. 291983 vom 31/1. 1914. [17/5. 1916].
Chem ische F a b r ik  G riesheim -E lek tron , Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar

stellung von Küpenfarbstoffen der Anthrachinonreihe, darin bestehend, daß man 
o-Aminoazofarbstoffe mit Anthrachinonaldehyden kondensiert. Die erhaltenen Küpen
farbstoffe sind als C-Anthrachinonyl-a-dihydrotriazine aufzufassen. — Benzolazo-ß- 
naphthylamin gibt mit Anthrachinon-2-aldehyd in Eg.-Lsg. das Naphtho-N-phenyl- 
C-ß-anthrachinonyl-u-dihydrotriazin (I.), ein gelbes KryBtallpulver; Lsg. in konz. 
Schwefelsäure braun; die braune Küpe mit alkal. Hydrosulfit färbt Baumwolle gelb. — 
Die Lsg. des o-Amintfäzofarbstoffs aus 1-Diazoanthrachinon und ¿9-Naphthylamin in 
h. Nitrobenzol gibt mit der Lsg. von Anthraehinon-2-aldehyd in Eg. das Konden- 
sationsprod. II., orangegelbe Nadeln, Lsg. in konz. Schwefelsäure rot; die braun-

CO

rote Küpe mit alkal. Hydrosulfit färbt Baumwolle in rotstichig gelben Tönen. — 
Der o-Aminoazofarbstoff aus 2-Diazoanthrachinon und //-Naphthylamin liefert ein 
Kondensationsprod., das in orangeroten Nadeln krystallisiert, seine Lsg. in konz. 
Schwefelsäure ist rot, und die rotbraune Küpe mit alkal. Hydrosulfit färbt Baum
wolle lebhaft orange.

K l. 22b. N r. 291984 vom 19/12. 1914. [17/5. 1916].
Chem ische F a b r ik  G riesh e im -E lek tro n , Frankfurt a. M., Verfahren zur 

Darstellung von Thioharnstoffen der Anthrachinonreihe. 2-Aminoanthrachinon und 
seine Kernsubstitutionsprodukte lassen sich leicht in Thioharnsto/fe überführen, 
wenn man Alkalixanthogenat in Ggw. geeigneter hochsiedender Lösungsmittel, wie 
Nitrobenzol, Anilin, Trichlorbenzol oder Naphthalin, bei erhöhter Temp. einwirken 
läßt. — Der Thioharnstofi aus 2-Aminoanthrachinon bildet ein orangefarbenes Pulver,
1. in Schwefelsäure mit braunroter Farbe; Baumwolle wird aus der Hydrosulfitküpe
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in braunroten Tönen angefärbt, die beim Verhängen in ein chlorechtes Orange 
übergehen. — Der Thioharnstoff aus 2,6-Diaminoanthrachinon stellt ein orange
farbenes Pulver dar, in Schwefelsäure gelbbraun L; aus der rotbraunen Küpe wird 
Baumwolle in orangefarbenen Tönen angefärbt. — 2,7-Diaminoanthrachinon liefert 
einen braunroten Thioharnstoff, Lsg. in Schwefelsäure braun; die rotbraune Küpe 
färbt Baumwolle orange. — 3-Amino-l,2-dioxyanthrachinon (ß-Aminoalizarin) gibt 
einen braungelben Thioharnstoff, Lsg. in Schwefelsäure braunrot; die orangefarbene 
Küpe färbt Baumwolle rötlichgelb.

K l. 22 a. N r. 291894 vom 21/4. 1912. [13/5. 1916].
Leopold C assella  & Co., G .m .b .H . in Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar

stellung gelber bis brauner schwefelhaltiger Baumwollfarbstoffe. W erden Acylderivate 
der Amino-, Nitroamino- und Diaminocarbazole und (N)-Alkyl- oder (N)-Aralkyl- 
carbazole mit Schwefel auf höhere Tempp. erhitzt, so werden gelbe, gelbolive bis 
gelbbraune Sulfinfarbstoffe erhalten, welche sich durch eine sehr gute Chlorecht
heit auszeicbnen. Besonders geeignet für die Rk. sind die Acetylverbb. Bei der 
Darst. der Farbstoffe ist es zweckmäßig, der Schwefelschmelze der Acylderivate 
Benzidin, Tolidin oder ähnlich wirkende Stoffe oder auch die freien Aminoearbszole 
oder Amino-(N)-alkylcarbazol zuzusetzen, weil die Schwefelschmelze der Acylderivate 
mit Schwefel allein häufig zu swl. Prodd. führt. Die rohen Thiokörper sind meistens 
in verd. Schwefelnatriumlsg. und in alkal. Hydrosulfit wl. Zu ihrer Überführung 
in 1. Form werden Bie mit konz. Schwefelnatriumlsg. erwärmt. Die FarbstoSe 
färben im Schwefelnatriumbade oder aus der Hydrosulfitküpe Baumwolle wasch-, 
licht- und chloreeht an. Die Patentschrift enthält Beispiele für die Anwendung 
von Diacetyldiaminocarbazol, von Monoacetylaminocarbazol u. von Nitroacetylamino- 
carbazol (aus Nitroaminocarbazol).

K l. 28 a. Nr. 291884 vom 10/7. 1914. [15/5. 1916].
(Zus.-Pat. zu Nr. 255110; C. 1913. I. 359.)

A lb e r t W olff, Hamburg, Verfahren zum Imprägnieren und Einfetten von mit 
Chromformiat gegerbtem Leder unter Anwendung eines Vakuums, dadurch gekenn
zeichnet, daß man das Leder vor der Imprägnierung bei erhöhter, allmählich bis 
auf 100° gesteigerter Temp. trocknet und das getrocknete Leder darauf in der 
Luftleere mit Imprägnierungsmitteln tränkt.

K l. 38 h. Nr. 291945 vom 26/6. 1915. [17/5. 1916].
F r itz  P fleum er und H erm an n  P fleum er, Diesden. Verfahren zum Verdichten 

von Holz. Das von einem elastischen oder zähfl. Medium umgebene Holz wird 
vorwiegend bei Tempp. von 90—150° einem allseitig wirkenden Druck ausgesetzt. 
Trockenes Kiefern- oder Fichtenholz (D. 0,62) ergibt bei 2-stündigem Erhitzen unter 
geschmolzenem Asphalt bei einem Drucke von 230 kg/qcm auf 150° ein im Schnitt 
schokoladebraunes Holz, D. 1,45, von hoher Polierfähigkeit.

K l. 53i. Nr. 291911 vom 7/3. 1915. [13/5. 1916].
F r ie d r ic h  S g a litze r, München ^Verfahren zur Herstellung eines festen, halt

baren Hämoglobinpräparates aus deponiertem  B lu t von Schlachttieren, dadurch ge
kennzeichnet, daß man die Blutfl., nachdem die in ihr enthaltenen Blutkörperchen 
aufgeschlossen sind, mit einem das Erstarren der Blutfl. in der Kälte verhindernden, 
auf das Hämoglobin nicht einwirkenden neutralen Salz, z. B. Magnesiumchlorid, 
versetzt. Es wird so die Abscheidung des Hämoglobins in großen, das nachherige 
leichte Abfiltrieren ermöglichenden Krystallen herbeigefuhrt.

Schluß der Redaktion: den 12. Juni 1916.


