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Allgemeine und physikalische Chemie.

A. P icc a rd , Die Hypothese der Existenz eines dritten einfachen radioaktiven 
Körpers in  der Plejade des Urans. Bisher kennt man in der Uranplejade die beiden 
Isotopen Ui und U n. Vf. nimmt in dieser Plejade noch ein drittes Element an, 
daß er Acünuran  (A cU ) nennt u. folgendermaßen charakterisiert: Es gehört nicht 
zur Urau-Radiumfamilie, sondern bildet den Anfang der Actiniumfamilie. Es hat, ' 
ebenso wie Z7j nnd Thorium, eine sehr lange Lebensdauer. Sein At.-Gew. ist 
größer als das des Ui, also größer als alle bekannten A t-Geww. Unter Aussendung 
eines «-Strahles wandelt sich das Acf7-Atom um in das bisher unter dem Namen 
U Y  beschriebene Element, das beim weiteren Zerfall die Glieder der Actinium­
familie erzeugt. Durch die Annahme der Existenz des AcU  werden verschiedene 
bisher unaufgeklärte W idersprüche vermieden, u. a. der lolgende: Erhöht man das 
At.-Gew. des Ra (¿26.0) um 12 Einheiten, entsprechend 3 «-Teilchen, so gelaugt 
man zu einem At.-Gew. 238,0 für das ü i \  alle Bestimmungen deB At.-Gew. des 
Urans haben aber höhere W erte als 238,0 ergeben. Dies kann erklärt werden, 
wenn man dem Uj das At.-Gew. 238,0 und dem AcU  ein höheres At.-Gew., z. B. 
240, zuerkennt. Alles in der Natur vorkommende Uran wäre dann ein Gemisch 
von den drei Isotopen Uj, U n  und AcU. Das At.-Gew. des U n  (234,0) fällt ana­
lytisch nicht ins Gewicht, da die Menge des U n  nur 0,4%o von der des Ux aua- 
luacht; die Analyse würde also einen Mittelwert zwischen Ux ■== 238,0 u. AcU  ~  240 
geben, der näher an 238 liegen würde, da Uj in größerer Menge anwesend ist als 
AcU. (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 4 4 . 161— 64. 15/9. 1917.; B u g g e .

K. S cheringa , Über die Hypothese von Prout und das periodische System. Nach 
Besprechung der Verss., um die Abweichungen der Atomgewichte der Elemente 
von der PBODTschen H jpotbese zu erklären, macht Vf. einen neuen; dieser besteht 
in der Annahme, daß der W asserstoif nicht einheitlich ist, sondern aus zwei Iso­
topen von etwas verschiedenem Atomgewicht besteht. Die meisten Elemente sollen 
aus der leichteren Modifikation aufgebaut sein; hingegen Be, Mg, Si und Cl aus 
der schwereren. Bei den Atomen von höherem Gewicht sollen die beiden Isotopen 
des Wasserstoffs nebeneinander Vorkommen können. (Chemisch Weekblad 14. 553 
bis 955. 13/10. [Sept. 1916.] Alkmaar.) B y k .

A rth u r  E. H i l l ,  Die Inkonstanz des Böshchkeitspr oduktes. I I .  (Vgl. Joutn. 
Ameiic. Cbem. Soc. 82. 1186; C. 1810. II. 1793.) Vf. bestimmte die lösltchktit von 
Salzen in W asser (bei 25°) bei Zusatz gewisser Elektrolyte. Untersucht wurden: 
Silberbromat mit Essigsäure, Tttianntbytanmonivmjodid mit Koliumhydtoxyd  und 
Ammoniumhydtoxyd, Ihalloihloriä  mit Essigsäure. und BUichiorid mit Essigsäure. 
Die Löslichkeit dieser Salze nimmt im allgemeinen schon bei Zugabe sehr geringer 
Mengen des zweiten Elektrolyten ab; eine Ausnahme macht nur das BleieLiciid, 
das anfangs eine leichte Zunahme der Löslichkeit zeigt, der dann eine ausge­
sprochene Abnahme folgt. Durch Berechnungen, unabhängig von dem zugrunde
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gelegten Verdünnmgsg'.seU, iäß : sieh zeigen, d iß  das Prod. der Ionen des sättigen­
den Silzss — das Löslichkeitsprod. — in den in Betracht kommenden Fällen ab- 
nimmt, wenn die Gesarntkonzentration zunimmt. Geht man bei der Berechnung 
von einem Veriüniuagsge3etz aus, so ergibt Bich für den W ert des Löslichkeits­
prod. js  naeh der Wahl der benutzten Formel Abnahme, Zunahme oder Konstanz. 
Die Formel von A r s h e k u j s  (Ztschr. f. physik. Ch. 31. 218) kann nur mit Vorbe­
halt Anwenlung finden, da sie nur in erster'A nnäherung Gültigkeit hat. (Journ. 
Amerie. C lern Soc. 39. 2 L 8 -3 1 . Febr. 1917. [28/11. 1916.] New York. N .J . Univ. 
H a v e m e y e r  Chemical Lab.) B ü g g e .

G ervaiss Le Bas Die Ato-nvolumin% beim absoluten Nullpunkt. (Vgl. vorsteh. 
Ref) Die Atomvolumina beim absol. Nullpunkt werden aus den D D . bei 17 und 
bei —185° durch Extrapolation ermittelt. H in Verbb. hat das Atömvolumen 2,340 
beim absol. Nullpunkt. Die relativen Volumina der hauptsächlichen übrigen Atome 
sind: C =  4H , N~ =■ 4H , CI =  6H, 0 , ==> 5H, ]> 0  =» 3H. Das Verhältnis des 

’ kritischen Volumens zum Volumen beim absol. Nullpunkt ergibt sich zu 4,11. Das 
Volumen beim absol. Nullpunkt ist das Dreifache der Molekularrefraktion. Da die 
letztere die Ausdehnung des Atomkernes angibt, so folgt, daß die Atomhülle doppelt 
soviel Raum einnimmt wie der Kern. Die Kerne sind wahrscheinlich lichtundurch­
lässig im Gegensatz zu der dielektrischen Hülle. (Chem. News 116. 1—2. 6/7. 1917.)

B y k .
Frank Tinker, Die kolloidale Membran: Ihre Eigenschaften und ihre Funktion 

im osmotischen System. (Chem. News 116. 16—17. — C. 1917. II. 792.) B y k .

H. R. Krayt u n i Jao. van der Spek, Der Mechanismus des Ausflockungs­
prozesses. Ausflockung tritt ein, nach D eflation des Vfs., wenn in der Fl. eine 
solche Konzentration des ausflockenden Ions herrscht, daß die zugehörige auf 
das einzelne Teilchen entfallende adsorbierte Menge a die elektrische Ladung des 
Teilchens so stark verkleinert, das völliges Ausflocken binnen 2 Stunden bewirkt 
wird. Vergleicht mao zwei Sole m iteinander, deren Kolloidkonzentrationen sich 
wie 1 : V» verhalten, daß also die Teilchenzahl pro Volumeinheit N ,  bezw. l/t N  
beträgt, dann gilt als G leichungder Adsorptionsisotherme: a =  k"/1!^- Die Menge 
Elektrolyt, die hinzugefiigt werden muß, um diesen Zustand herzustellen, ist der 
Grenzwert. Dabei bedeutet k eine Konstante, ' /  die nieht adsorbierte Menge. Aus 
dieser Fo-mel folgt, daß, da bei einwertigen Ionen der Grenzwert beträchtlich ist, 
die adsorbierte Menge klein gegen die nichtadsorbierte Menge sein soll. Boi zwei­
wertigen Ionen ist der Grenzwert viel kleiner, die adsorbierte Menge also größer; 
bei dreiwertigen i3t das in noch stärkerem Maße der Fall. Der Grenzwert für ein 
zweiwertiges Ion soll beim Verdüunen d ¡3 Sols merklich abnehmen, noch mehr der 
des dreiwertigen. Bei einwertigen Ionen soll dieser Effekt nur schwach ausge­
sprochen sein. W ährend sich die Theorie bei zwei- und dreiwertigen Ionen gut 
bewährte, war dies bei einwertigen nicht der Fall. H ier nahm der Grenzwert beim 
Verdünnen, statt abzuuehmen, deutlich zu. Um dies zu erklären, geht Vf. auf die 
BROWKsche Bewegung der Teilchen ein. Die Verdünnung vermindert die Gelegen­
heit einer Berührung der Teilchen durch Zusammenstoß und wirkt so ' der Aus- 
fbekung entgegen. Andererseits hängt dieW rkg. eipes ZuBammenitoßes auch von 
der Anziehuogikraft, bezw. Abstoßung zwischen den sich treffenden Teilchen ab. 
Die Anziehung ist um so größer, u. die Aussicht auf Ausflockung um so günstiger, 
je  kleiner die elektrische Ladung gleichartiger Teilchen ist. Es wird nun abgeleitet, 
daß unter Umständen bei der Verdünnung die verringerte Aussicht auf Zusammen­
stoß der Teilchen durch ihre geringere Abstoßung' beim Zusammenstoß überkom­
pensiert werden kann, so daß sich dadurch die bei einwertigen Elektrolyten ge-
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fundone Erscheinung erklärt. Die Beziehung zwischen Grenzflüchenpotential und 
Elektrolytkonzentration bei Elektrolyten verschiedener W ertigkeit zeigt, daß ein 
solches Verhalten in der T at zu erwarten ist. Beispiele hierfür bieten Ast S, und 
Fe.t Ot als Sole mit K ', Ba", bezw. Al'"  als ausflockenden Ionen. (Chemisch Week- 
blad 14. 950-53 . 13/10. Sept. 1917. Utrecht. VAN’t  HOFF-Lab.) B y k .

T. W. R ich a rd s  und H W. R ich te r, Über das Fehlen der thermischen Hyste- 
resis im Kupfer-Konstantan-Thermoelement zwischen 30 und 100“. Vfi. untersuchten, 
ob ein Kupfer-Konstantan- Thermoelement eine merkbare Veränderung feiner thermo­
elektrischen Wrkg. erfährt, wenn es plötzlichem Temp.-Wechsel unterworfen wird. 
Die Verss. ergaben das Fehlen jeglicher thermischen Hysteresis, selbst nach einer 
Temp.-Änderung von mehr als 70® nach oben und unten innerhalb 10 Minuten; 
dieses Thermoelement ist also in hohem Maße geeignet für sorgfältige colori- 
metrische Unterss., bei denen kleine Temp.-Unterschiede verglichen werden müssen. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 231—35. Februar 1917. [23/11. 1916.] Cambridge. 
Mass. W o l c o t t  G ib b s  Lab. of H a r v a r d  Univ.) B u g g e ,

E d w ard  W. W ash h u rn  und K a rr  P a rk e r , Die Messung der elektrolytischen 
Leitfähigkeit. I I .  Der Telephonempfängcr als Aneeigerinstrument beim Arbeiten 
mit der Wechselstrombrücke. Vff. halten einen geeignet konstruierten Telephon­
empfänger in jeder Hinsicht für das beste Instrument zum Anzeigen der Brücken- 
eiustellung in einer Wechselstrombrücke, in die eine elektrolytische Zelle einge­
schaltet ist. Besprochen wird: die Abstimmung des Telephons, die Änderung der 
Empfindlichkeit mit der Frequenz, die Voltempfindlichkeitskurve, die Best. des 
„Hörbarkeitsstromes“ eines Telephonempfängera u. die Verb. des Telephons mit der 
Brücke. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 235-^45. Februar 1917. [20/11. 1916.] 
Urbana. 111. Univ. Lab. of Phys. Chem.) B o g g e .

G ervaise Le Bas, Die Molekularrefraktionen gewisser Elemente und einfacher 
Verbindungen. (Vgl. Philos. Magazine [6] 14. 324; C. 1907. II. 1371.) Für Gase 
setzt Vf. den W ert der füher definierten Einheitsstere gleich 0,85. Eine unge­
sättigte Doppelbindung zwischen zwei gleichartigen Atomen ist einer Stere äqüi- 
valent. Hingogeu ist Doppelbindung zwischen ungleichartigen Atomen in dieser 
Beziehung ohne Einfluß. In diesem Sinne ist aueh W. ungesättigt, dessen Formet

■mit der des Äthylens verglichen und folgendermaßen gegeben wird:

Wasserstoffsuperoxyd wird auf Grund seiner Brechung die Formel H ,0 : O zuge­
schrieben. Die Reffaktionsäquivalente einer Anzahl Elemente stehen in dem folgen­
den einfachen Verhältnis: C =  4 H 0  =  2H ; N =  3HC1 =  7H. (Chem. News 
115. 277 -78 . 15/6. 1917.). ' B y k .

H. J. P rin s , Geschichte der Katalyse. B o e s e k e n  (Rec. trav. ehim Paya-Bas 
20. 102; C. 1901. 1. 1263) (vgl. S. 168) hat bei Unterss. über die F e i e d e l - 
CßAFTSsche Rk. eine Anschauung über das Wesen der Katalyse entwickelt, wonach 
die Zwisoheuprodd. zur Katalyse in keiner näheren Beziehung stehen, vielmehr 
die Ursache der Katalyse in einer „ D is lo k a t io n “ der Atome gesucht wird. Diese 
Dislokation sieht Vf. mit der von ihm angenommenen Aktivierung als identisch an. 
Insofern diese Aktivierung bei ihm in der Theorie der gegenseitigen Aktivierung 
der Moleküle näher begründet wird, glaubt er eine allgemeine Theorie der K ata­
lyse gefunden zu haben. Die Auffassung von B o e s e k e n  über die Rolle der Zwisehen- 
prodd. teilt Vf. nicht. Diese sollen allerdings nicht die Ursache der Katalyse sein, 
wohl aber ihre Folge. Die Katalyse ist vielmehr eine Affinitätswrkg., bei der die

1 1 *
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eintretenden Veränderungen uoeh geringer sind als diejenigen, die in der B. von 
Zwischenprodd. ihren Ausdruck finden. Eine solche Auffassung wird nur durch 
-Annahme der Teilbaikeit der Valenz möglich, aber diese läßt sich auch durch 
eine eneigetische Betrachtung begründen. Sofern die katalytische W rkg. im all­
gemeinen einen chemischen Prozeß zur Folge hat, wird auch die Induktion von 
Bkk. durch andeie gleichzeitig verlaufende verständlich. (Chemisch Weekblad 14. 
1000—4. 3/11. [23/10.] 1917. Zaandam.) B y k .

Anorganische Chemie.

. E d w a rd  H a r t, Darstellung von schwefliger Säure. Kleine Mengen SO, für das 
Laboratorium werden am billigsten u. bequemsten durch Erwärmen von rauchen­

der Schwefelsäure mit 30°/o SO, mit S in Stücken dargestellt. Dieser geht mit 
blauer Farbe in Lsg., aus der beim Erwärmen SO,, .gemischt mit etwas SO,, ent­
weicht. W enn das SO, verbraucht ist, und der S schmilzt, hört die Entw. auf. 
Die verbleibende S. enthält nach Abkühlung nur wenig gel. S und ist noch für 
die meisten Zwecke verwendbar. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 376. März 1917.)

S p i e g e l .
P a u l W. M errill, Wellenlängen der stärkeren Linien im Heliumspektrum. Die 

Messungen wurden zum Teil (bei 9 Linien) auf die Cd-Linie 6438, 4696 reduziert; 
die übrigen 12 Linien wurden relativ ausgemessen. Vf. schätzt die Genauigkeit 
hierbei auf 0,003 Ängström. Die durch den Phasenwechsel der Interferenzmethode 
hervorgerufene Differenz der Messungen läßt sich eliminieren. Keine der vorge­
schlagenen Serienformeln paßt sich den gemessenen Linien innerhalb der Genaüig- 

, keit der VerBs. an. (Chem. News 116. 130—33. 14/9. 1917.) B y k .

H. E. W ein land  und P aul Gruhl, Über Verbindungen der arsenigen Säure 
m it Jodiden mehrwertiger Metalle. (Vgl. S c h b e in e m a k e b s  u . d e  B a a t ,  Chemisch 
Weekblad 14. 141. 203; C. 1917. I. 944. 945.) Vff. fanden, daß die Jodide einer 
Reihe von zweiwertigen Leicht- und Schwermetallen, sowie das Aluminiumjodid 
zur B. von Verbb. mit der arsenigen S. befähigt sind. Diese Verbb. scheiden sich 
aus den in der Hitze mit arseniger S. gesättigten, ziemlich konz. Lsgg. der. be- 
ti eilenden Jodide beim Erkalten aus, wobei die ersten Krystallisationen zuweilen 
etwas freie arsenige S. enthalten. Auch kleine Verunreinigungen mit dem Metall­
jodid und Metallarsenit kommen vor. Dargestellt wurden die folgenden Verbb.:
B eJ, • 3 A s,0, • 8 H ,0 , MgJ, • 3 A s,0 , ■ 12H ,0, CaJ, • 3 As,Os • 12H ,0, S rJ, • SAsjO,* 
12H ,0, BaJ, • 3A8,0, • 9 H ,0 , ZnJ, • 3As,Os • 10H,O, MnJ, • 4 A s,0 , • 12H ,0, F eJ,- 
4 A s,0 ,-1 2 H ,0 , C oJ,• 4 A s ,0 ,• 12H ,0 , N iJ,-4A s,O ,-l0H ,O , A lJ ,.6 A s,0 ,-1 8  (?) H ,0 , 
Li J  • 2 A s,0 , ■ 3 H ,0 .

Sämtliche Salze sind kleinkrystallinisch, u. Mk. teilweise gut ausgebildete, 
sechsseitige Blättchen, teilweise ohne deutlich erkennbare Hrystallform. Mit Aus­
nahme des blaßrötlichen Co-Salzes und des blaßgrünlichen Ni-Salzes sind alle 
anderen Verbb. farblos. Diese Verbb. zeigen im allgemeinen folgendes Verhalten. 
Im ganzen tr itt  bei ihnen der Charakter der Jodide vollständig zurück, sie gleichen 
vielmehr den Arseniten der betreffenden Metalle. Au trockener Luft sind sie 
ziemlich beständig, allmählich färben sie sich aber doch gelb oder bräunlich, die 
der Eidalkalimetalle unter Oxydation der arsenigen S. zu Arsensäure, die des Fe 
und Mn unter Oxydation dieser Metalle. Die Salze des Fe, Mn und Al erleiden 
diese Zers, am raschesten. Erhitzen an der Luft beschleunigt diesen Vorgang. 
Im Vakuum über H,SO* oder beim Erhitzen im H-Strom bei 100° verlieren sie ihr 
W. unter nur unbedeutender Zers, vollständig. An der Luft ziehen sie das W.
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dann teilweise sofort oder allmählich wieder, vollständig an. In  W. sind die Verbb. 
mit Ausnahme des Mg-Salzes swl. Beim Erhitzen mit W. werden die Salze, wie 
es seheint, teilweise in Jodid und AsjOa gespalten. Durch SS. und Alkalien 
werden sämtliche Salze beim Erwärmen zers.

Hinsichtlich ihrer Konstitution gehören diese Verbb. zu den Oxohalogenosalzen 
von der Art der Pluoro- und chlorochromsauren Alkalisalze. Das Anion kommt 
durch Vereinigung der Moleküle der arsenigen S. mit dem oder den Jodatomen 
zustande, das Kation bilden die Alkali-, Erdalkali- oder zweiwertigen Schwer­
metalle, bezw. das Al. Die Wassermoleküle dieser Verbb. sind mit dem Metall­
atom zu Aquokationen vereinigt.

A n h an g . Verss., analoge Verbb. des Antimonoxyds in wss. Lsg. darzustelleu, 
mißlangen. Dagegen löst sich Sba0 3 in geschmolzenem K J. Die erkaltete Schmelze 
bestand aus einer oberen graugrünen Schicht von K J und einer unteren bernstein­
gelben, in k. und h. W. uni., krystallinischen Schicht. Gegen W., SS. uDd Alkalien 
ist der bernsteingelbe Körper beständig, durch Königswasser wird er allmählich 
zers., durch Weinsäure langsam gel. Die Analyse führte zur Formel 8Sba0 8-v 
K jO -2K J; es ist jedoch fraglich, ob hier eine Verb. oder ein Gemenge vorliegt. — 
Den obigen Verbb. der arsenigen S. analoge Arsentrisulßdsalze ließen sich nicht 
darstellen. (Arch. der Pharm. 255. 467—81. 30/11. [2/10.] 1917.) D ü.hterbehn .

G. Mc P. S m ith  und T. R. B all, Heterogene Gleichgewichte zwischen wässerigen 
und metallischen Lösungen. III . Mitteilung. Die Umsetzung zwischen gemischten 
Salzlösungen und flüssigen Amalgamen. Eine Untersuchung der Ionisationsbeziehungen 
von Natrium- und Kaliumchloriden und -Sulfaten in Gemischen. (Vgl. Smith, 
Joum . Americ. Chem. Soc. 35. 39; C. 1913. I. 1161) VfL ermittelten den W ert 
des Ausdruckes Oc des Massenwirkungsgesetze3 für das Gleichgewicht zwischen

' (KHgm) (Na - Salz)cNatrium- und Kaliumamalgamen: C' Dieser W ert hängt(NaHgn) (K - Salz),
von der Konzentration der Amalgame ab. Der Einfluß der Konzentrationsänderung 
ist besonders ausgesprochen im Palle der Amalgame, die im Gleichgewicht etwa 
0,09% K  enthalten. Bei äquivalenten Gemischen von Natrium- u. Kaliumchlorid 
nimmt den W ert Ce bei 25° — bis hinauf zu Konzentrationen von 4,0-n. — mit 
zunehmender Gesamtkonzentration der Salze linear ab. Diese Abnahme steht in 
Übereinstimmung mit Ergebnissen von Sm it h , die bei 18° mit konzentrierteren 
Amalgamen erhalten wurden. Bei äquivalenten Gemischen von Kaliumchlorid und 
Natriumsulfat nimmt der W ert Ge hei 25° — bis hinauf zu 3,0-n. — mit zunehmen­
der Salzkonzentration ab, aber nicht linear. Für äquivalente Gemische von Natrium- 
und Kaliumsulfat — von 0,2-n. bis 2,0 n. — ist der W ert Gc bei 25° praktisch 
unabhängig von der Ge3amtsalzkonzentration. Er nimmt bei äquivalenten Ge­
mischen von Natrium- u. Kaliumchlorid bei einer Gesamtkouzentration von 0,20-n. 
mit steigender Temp. zwischen 15 und 30° zu. Die Reaktionswärme der Um­
setzung KHgm -f- NaCl =  NaHgn *f" KCl (m—n) Hg ist annähernd — 3000 eal. 
Vif. deuten die Versuchsergebnisse in der Weise, daß sich in den oben angeführten 
Pallen Komplexe wie NaKCl, usw. in Lsgg. bilden, bezw. ein gemischtes Sulfat, 
NaKS04, das bei der Ionisation die Zwischenionen NaSO,,— und K S04~  gibt, von 
denen das letztere das beständigere ist.

Nach den aufgefundenen Löslichkoitsbeziehungen ist zu erwarten, daß die 
Löslichkeit von Kaliumsulfat in reinem W. geringer sein muß als in wss. Lsgg. 
von Natriumsulfat. Ferner müßte die Löslichkeit von Kaliumsulfat in wss. Lsgg. 
von Natriumsulfat, die eine bestimmte Menge W. enthalten, mit zunehmender 
Konzentration des Natriumsulfats größer werden. Bestst. der Löslichkeit von 
KjSO« in reinem W. und in N ajS04-Lsgg. von 0,25—1,00-n. Konzentration ergaben
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die Richtigkeit dieser Schlußfolgerungen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 179 biB 
218. Febr. 1917. [6/12. 1916.] Urbana. 111. U niv . Departm. o f Chem .) B u g g e .

A lfred  Stock und C arl Som ieski, Siliciumwasserstoff. II. Die Bromierung 
des Monosilans, S iH t . Über S iH 3B r und S iH tBr%. Es wurden die Einw. von 
Brom a u f Monosilan, S iH t , und die Eigenschaften der dabei neben SiHBr, und 
SiBr4 entstehenden Bromide, Monobromsilan, S i S sBr, und Dibromsilan, SiH ^Br,, 
untersucht. Die Bromierung konnte so geleitet werden, daß sich die niedrig- 
bromierten Hydride als Hauptprodd. bildeten. Die Unters, wurde nach dem alle 
Fehlerquellen, wie Luft, F ett usw., möglichst vermeidenden Vakuumverf. und mit 
der Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 991; C. 1917. II. 359 beschriebenen Apparatur 
ausgeführt.

Das aus Ausgangsmaterial verwandte reine SiH4 wurde durch Zersetzen von 
Magnesiumsilicid (in Mengen von je  80—90 g) mit HCl (vgl. Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 49 . 144; C. 1916. I. 280) und fraktionierte Dest. des bei mehreren Darstst. 
gesammelten Silieiumhydridgemenges in reines SiH4, reines Si,H„ und ein Gemisch 
von Si8H, mit den höheren Hydriden zerlegt. Die für die Fraktionierung ver­
wendete Apparatur ist in ihren Hauptteilen in der Figur 1 veranschaulicht. Die

Einw. von Brom a u f S iE t, die ebenso 
wie die von Chlor bei Zimmertemp. und 
Atmospbärendruck explosionsartig heftig 
vor sich geht, besteht bei Ggw. über­
schüssiger SiH4 in einer einfachen Substi­
tution ohne nachweisbare Nebenreaktionen. 
Es treten dabei immer alle vier Bromide 
des SiH4 anf, die in ihrer Menge mit den 
VersuchsbediDgungen wechseln. Die Aus­
beute an den niedrigeren Bromierungspro­
dukten konnte dadurch wesentlich ver­
bessert werden, daß in dem wesentlich -ver­
größerten Reaktionsgefäß durch verschie­
dene Temperierung der einzelnen Gefiiß- 

teile eiue lebhafte Bewegung des Gasinhaltes hervorgerufen wurde, so daß immer 
neues SiH4 mit möglichst k. gehaltenem Brom in Berührung kam. In dem bei D  
mit der Apparatur für die fraktionierte Dest. verschmolzenen, ungefähr 4 1 fassenden 
Reaktionsgefäß A  befindet sich das eingestülpte zylindrische Gefäß B. In den 
unteren mit fl. Luft gekühlten Teil von C wurde nach Füllen des App. mit trockener 
Luft ein Kügelchen mit 2,6148 g Brom (entsprechend 366,5 ccm Br,-Gas) — alle 
Gasvolumina sind, wenn nicht anders bemerkt, auf 0°, 760 mm und Trockenheit 
ezogen — hineingebracht, das nach dem Zerbrechen des Kügelchens die Temp. 

der fl. Luft annahm. Nach Verschließen von E  mittels des durch chloriertes F ett 
gedichteten Stopfens, vollständiges Evakuieren des App. von D  aus und Schließen 
des Huhnes F  wurde B  bis zu einem Drittel mit einer —80° k. Mischung von 

festem  CO, und Aceton gefüllt und das Brom in C auf Zimmertemp. erwärmt, 
worauf sieh das Brom als dünner Beschlag an dem in A  hineinrsgenden Teil von 
B  ahsefzt. Nach Überführung von 498,2 ccm SiH4 in C und Kondensation des­
selben mit fl. Luft wurde nach Schließen von F  und Einstellen von A  in E is­
wasser das SiH4 durch Erwärmen von C auf Zimmertemp. nach A  hineingetrieben, 
wo bei schwachem Erwärmen von B  auf —78° Rk. zwischen Brom und SiH4 ein­
trat.. Die erstrebte Gasbewegung wurde durch Verdampfen der von B  herab­
fallenden Tropfen an der Oberfläche erhalten. Nachdem nach 21/,-stdg. Versuchs­
dauer alles Brom verschwunden war, wurde der gesamte Inhalt des App. bis auf
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einen kleinen Gasrest durch Abkühlen von C mit fl. Luft in G niedergeschlagen. 
Die nicht koudensierbare Gasmenge, etwa 1 ccm Wasserstoff, verdankt ihre Ent­
stehung den an der großen Glasfläche von A  trotz sorgfältigsten Trocknens an­
haftenden Spuren Feuchtigkeit.

Die Fraktionieruug und Unters, der Reaktionsprodd. erfolgt nach dem Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 50. 989; C. 1917. II. 359 beschriebenen Verf. Das Substanz- 
gemisch setzt sich aus SiH4, HBr, 8iHsBr, SiHjBr,, SiHBr» und SiBr4 zusammen. 
Die bei einer Badtcmp. von —120 bis —130° abdestillierten flüchtigsten Anteile, 
deren Gesamtvolumen 672,6 ccm betrug, setzten sich aus 299 ccm SiH4, 367 ccm 
HBr und 7 ccm SiH3Br zusammen, so daß nur 199 ccm SiH4 in '-Rk. mit Brom 
getreten waren, woraus sich die mittlere Zus. des Gemisches der entstandenen 
Monosilanbromide zu SiH3i„B r,i>4 berechnet. Durch weitere Dest. des verbleiben­
den Bromidgemisches wurden bei einer Badtemp. von —83 bis —81° rund 107,5 ccm 
SiH,Br herausdestilliert, so daß im ganzen 115 ccm SiH8Br entstanden waren, d.h. 
beinahe 60°/0 des in Rk. getretenen SiH4 in SiH8Br verwandelt waren.

Die Bromierung des SiH4 wurde noch dreimal wiederholt; zu den 4 Darstst. 
wurden insgesamt 12,105 g Brom =  1423 ccm ,,Br,-Gas“ und 2162 ccm SiB4 ver­
wandt. Nach jedesmaliger Entfernung von SiB4 und B B r bei einer Badtemp. von 
—130 bis —115° lieferten die vereinigten Bromidgemische folgende Fraktionen: 
Durch Dest. bei einer Badtemp. von —80° wurde eine Fraktion eihalten, die bei 
nochmaliger Fraktionierung hei —90° 443,9 ccm SiH ,Br =  2,205 g ergab. Der 
Bromidrückstand ergab bei sehr sorgfältiger Fraktionierung 0,105 ccm fl. SiB„Br, 
1,14 ccm fl. SiH,Brs, 0,46 ccm fl. SiHBr3 u. 0,37 ccm fl. SiBr4. Die Mengenverhältnisse 
ergeben sich aus der im Original befindlichen Tensionskurve. Die SiB,Br,-Fraktion 
wurde durch D/j-stdg. Dest. bei —68° aus dem Bromidgemisch herauedestilliert 
und von den durch erneute Dest. erhaltenen drei Fraktionen die mittlere nochmals 
fraktioniert, wobei 1,199 g hinlänglich reines SiB ,Br, erhalten wurden. Der Rest 
der Bromide gab bei weiterem Fraktionieren eine SiHBr8Fraktion und eine SiBr4- 
Fraktion. Abgesehen von dem mit den ersten SiB4-HBr-Fraktionen abdestillierten 
SiBjBr wurden bei den gesamten vier Verss. folgende Ausbeuten erhalten: 2,813 g 
SiH8Br, 2,478 g SiB2Br,, 1,157 g SiHBr, u. 1,000 g SiBr4, woiaus sich als mittlere 
Formel der SiH4-Bromierungsprodd. SiHM4Br!66 ergibt.

Monobromsilan, S iE t B r;  D arst.-durch  Abdeetiilieren der flüchtigsten Anteile 
aus dem bei der oben beschriebenen Bromierung des MonoEÜans entstehenden 
Gemisch und nochmalige D e s t der aus dem Rückstand h e i- -  80° abdestillierten 
Fraktion bei —90°; das Gewicht eines ccm wurde zu 4,970, be2w. 5,058 n g  ge­
funden, während theoretisch 4,964 mg gefordert werden; D. als F). bei - 8 0 °  1,72, 
bei 0" 1,533; F. - 9 4 °  (—93,7°).

T e n s io n e n :  —94° —91° —87° —84° —81° —79,5° —76° —71° —67,9°
2,5 3,5 4,5 6 7,5 8 11 16 20 mm

—64,1° —60,3° —55,3° —50,2» —45,1» —39,2» —34,1» —28,6° —24,6»
25 33 46 62 84 116 153 203 245 mm

— 19,0» — 14,9» — 10,6» — 7,5» - 4 ,2 »  0» - f l , 9»
31»/, 37V» 45«/, 521/, 60 71 76 cm.

Molare Verdampfung,wärme: 5,83 Cal. SiB8Br ist ein farbloses, nach SiH4 
und zugleich steebeud riechendes Gas, das sich an der Luft sofort mit lautem 
Knall, weißem Lieht, Rauchentw. und A bscheidurg von Kieselsäure und braunem 
Silicium entzündet; bleibt bei Zimmertemp. ü ber-B g  längere Zeit unverändert; 
reagiert mit W . augenblicklich nach der Formel 2S:B8Br - f  B„0 =  tSiHs)jO - f  2HBr
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unter schwacher Erwärmung und B. von gasförmigem Disiloxan; liefert mit 
Natronlauge augenblicklich das Dreifache seines Volumens an Wasserstoff nach 
der Gleichung: SiB^Br -{- 2 H ,0  =* S i02 -f- HBr -f- 3H ,.

Dibrommonosilan, 8iH2Br2) Darst. aus dem Gemisch der Monosilanbromide nach 
Entfernung der SiH3Br-Fraktion durch Herausdestillieren einer Fraktion bei —70° 
Badtemp,, die durch weiteres Fraktionieren bei —70 bis —65° gereinigt w ird; 
Gewicht eines ccm „SiH,Br2-Gases“ 8,53 mg; D. als Fl. bei 0° 2,17; F. —70,1°.

T e n s io n e n : —65,0° —55,0« —50,0« —45,0« —40,0» —35,0» —30,0» -25,0»
1 2 21/, 31/, 5 7 10 137» mm

—20,0» —15,0» —9,2» —5,0» 0» +5,3» +9,8» +14,6» +18,0»
17 23 ■ 32 407, B2‘/s 68 847, 105 123 mm.

Farblose, leicht bewegliche, ziemlich stark lichtbrechende Fl., die an der Luft 
Feuer fängt; kleinste Tröpfchen rauchen an der Luft, ohne sich zu entzfiuden;
erstarrt krystallinisch; bei peinlichstem Abschluß von W ., auch bei erhöhter Temp.
gut haltbar; gegen Feuchtigkeit außerordentlich empfindlich; gibt mit W. brom­
freie, fl. und feste Stoffe, die schließlich in polymeres Oxomonosilan; [SiH2(0)]x, 
übergehen; mit Lauge zers. es sich nach der Gleichung:

SiH,Br2 +  2 H ,0  =  SiO, +  2HBr +  2H 2.

Bei den Bromiden des Mono3ilans wie bei den anderen Halogenverbb. des 
Siliciums werden durch E intritt von Halogen in das Molekül die Kpp. im Vergleich 
zu den Kpp. der entsprechenden Kohlenstoffverbb. auffallend wenig erhöht — Die 
Mono- und Dihalogenverbb. des SiHt ermöglichen die Synthese zweier neuer 
Klassen von organischen Siliciumverbb., nämlich der Verbb. vom Typus SiHsR 
und SiHjR, (Et =• organische Radikale). (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 50. 1739—54. 
14/11. [18/10.] 1917. Berlin-Dahlem. Kaiser WlLHELM-Inst. f. Chemie.) F ö r s t e r .

A lfred  Stock, C arl Som ieski und R o b ert W in tgen , Siliciumwasserstorfe. I I I .  
Disiloxan, {S iR s\,0 ;  zur Kenntnis des Tetrachlormonosilans, SiClt , und des Hexa- 
chlordisiloxans, {SiG l^O . Beim Zusammenbringen von Brommonosilan, SiH,Br, mit 
W. bei Zimmertemp. entsteht nach der Gleichung:

2SiH3Br +  H ,0  =  (SiHa),0  +  2 HBr

gasförmiges Disiloxan, SiHa-0 -S iH ,, in annähernd theoretischer Menge. Offenbar 
entsteht durch Hydrolyse des SiHaBr zunächst SiHa-OH, Oxymonosilan, das sieh 
schnell unter W asserabspaltung in das Disiloxan verwandelt. Dieses zers. sich 
bei weiterer Berührung mit W . langsam unter Entw. von H und Ausscheidung 
weißer, uni. Substanzen. Nur bei Anwendung von wenig W. ist die Volumver­
minderung bei der B. von (SiH3),0  aus SiHaBr mit W. die theoretische; bei An­
wendung von mehr W. wird infolge von Nebenrkk. des vorübergehend gebildeten 
SiH,-OH weniger als die Hälfte des ursprünglichen Gasvolumens an (SiHa),0  ge­
bildet. Reines Disiloxan wurde dargestellt durch 1 Min. langes kräftiges Schütteln 
von 382,5 ccm reinstem SiHaBr mit luftfreiem W ., in Teilen zu 80—100 ccm mit 
10—15 ccm W., W aschen des Gases mit der gleichen Menge W. nach 7t-stünd. 
Stehen und Absaugen der Fl. und fraktionierte Dest. nach Entfernung des W asch­
wassers, zunächst durch Kondensation in fl. Luft, wodurch 69,8 ccm Ha abgetrennt 
wurden, dann durch Erwärmen auf —80°, wobei nur 37, mg W. zurückblieb. Bei 
nochmaliger Fraktionierung unter Verwertung des Vor- und Nachlaufs wurden im 
ganzeu 100 ccm reines (SiHa),0  erhalten.

Die Tensionen des Disiloxans und des um ein Sauerstoffatom ärmeren Disilans



1918. I. 161

zeigen eine auffallende Übereinstimmung in dem untersuchten Temperaturbereich 
von —110 bis —15°. Das Disiloxan zeigt folgende
T e n s io n e n :
(SiHs),0 :

-110° —105° -100° —95° —90“ —85° -80° -75°
1 2 37, 57, 9 13 19 28 mm

—70“ —65“ —60° •- 5 5 “ —50° —45° —40° -3 5 °
41 58 81 109 147 194 251 mm 317* cm

—30“ —25“ —20» —15“
40 V, 507, 63 77 cm.

1 ccm des Gases wiegt bei 0“ und 760 mm 3,552 mg; Dichte als Fl. bei —80°: 
0,881; F. —144°; molare Verdampfungswärme: 5,63 Ca). Disiloxan ist ein farb­
loses, geruchloses und an der Luft nicht selbstentzündliches Gas; verbrennt in Be­
rührung mit einer Flamme unter B. eines weißen Rauches und Abscheidung von 
braunem Si; bei Zimmertemp. unter Ausschluß von Sauerstoff unverändert haltbar; 
zerfällt in der Wärme viel langsamer als Si,H ,; zersetzt sich bei Rotglut schnell 
unter Abscheidung anfangs gelbbrauner, später dunkelbrauner, fester Substanzen; 
zerfällt auch unter Einw. elektrischer Funken langsamer als die Siliciumhydride; 
entzündet sich mit Sauerstoff meist sofort unter Explosion; gibt beim Zusammon- 
bringen mit W. erst nach einiger Zeit B. von Wasserstoff, dessen Entw. anfangs 
ziemlich schnell erfolgt, nach B. des Drei- bis Vierfachen des ursprünglichen Gaa- 
volumens jedoch fast ganz uaehläßt, während sich einige Minuten nach ZuBammeu- 
bringen von (SiH,)sO und W. ein diehter, weißer Nd. ausscheidet; bei Zugabe von 
Lauge zur wss. Fl. wird unter Auflösung des Nd. sofort so viel H  frei, daß dessen 
Volumen das Sechsfache des ursprünglichen Gas Volumens beträgt. Diese Erschei­
nungen erklären sich wahrscheinlich so, daß (SiHa),0  ziemlich schnell zu unlösl. 
Substanzen, wie dem polymeren Oxosilan und dem polymeren Dioxodisilan, hydro­
lysiert wird, die von W. nur noch wenig oder gar nicht, von Natronlauge aber 
sofort unter Bildung von Silicat und H  angegriffen werden; beim Übergang von 
(SiHa),0  in (SiHs)0 entsteht das doppelte, beim Übergang in [SiH(0)]»0 das vier­
fache Volumen Wasserstoff. Mit NaOH zers. sich Disiloxan nach der Gleichung: 

(SiHa),0  +  3 H ,0  =  2SiO, +  6 H ,;

in ähnlicher Weise reagiert wss. Ammoniak. Bei Einw. von trockenem Chlor auf 
Disiloxan bei —125° findet äußerst heftige, offenbar von großer Wärmeentw. be­
gleitete Rk. unter B. von Hexachlordisiloxan, (SiCl,),0, Tetrachlormonosilan und 
braunem Silicium sta tt; das gebildete SiCl, entsteht wahrscheinlich aus (SiCla)20  
nach der Gleichung: 4(SiCIa)»0 =■ 2SiO, -f- 6SiCl,.

Tetrachlormonosilan, SiCl*; F. —68,7°:

T e n s io n e n : —70“ —65“ —60“ —55“ —50“ ■- 4 5 “ —40“ —35“ —30“
1 17, 2 27, 4 5 7 , 77, 10 14 mm

—25° —20“ —15“ —10“ —5“ 0“ +5» + 1 0 “ + 1 5 “
19 26 35 457» 597, 77 98 125 156 mm

+ 2 0 “ + 2 5 “ + 3 0 “ + 3 5 “ + 4 0 “ ■+ 4 5 “ + 5 0 “ + 5 5 “ + 56 ,8“
193 241 296 mm 36 43 51% 607, 71 76 cm.

Hexachlordisiloxan, (SiCl„i),0; F. --3 3 “:

T e n s io n e n : 0“ 5“ 10°1 15“ 20“ 25“ 30“ 40“ 50“ 60“ 70°
17, 2 3 47, 6 :10 141/,  20 34 54 84 mm
80» 90“ 100“ 110“ 120“ 130“ 137,0“
123 177 251 mm 347» 477, 63 76 cm.
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In (SiHa)aO liegt der erste bekannte, und zwar einfachste Vertreter der „Sil­
oxane“ vor, wodurch der Beweis geliefert ist, daß die synthetischen Grundformen,
auf die die Stoffe mit den Bindungen = S i - 0 - S E ,  iz g i • 0  • SiTü, = S i< 0 -S i* 0 -S i=

L_0 — I I
zurückgeführt wurden, tatsächlich existieren. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 50. 1754 
bis 1764. 14/11. [18/10.1 1917. Berlin-Dablem. Kaiser W iLHEi.M -Inst. für Chemie.)

F ö r s t e r .
A lfred  Stock, C arl Som ieski und R o b e rt W in tgen , Siliciumwasserstoffe.

IV. Oxomonosilan, Si 11,(0) (Prosiloxan). Bibromsiloxan reagiert mit W. augen­
blicklich unter B. von H ß r und einem neuen, flüchtigen Stoff, vermutlich der in 
ihrer Formel dem Formaldehyd entsprechenden Verb. SiHa(0), Oxomonosilan (wegen 
seiner engen Beziehungen zu den Siloxanen als Prosiloxan bezeichnet), der sich 
allmählich zu einem festen, uni. Polymerisationsprod., [SiH,(0)]x , kondensiert. In­
folge langsamer Einw. von W. auf das erste, flüchtige Reaktionsprod. entstehen 
nebenher kleine Mengen von H. Die Polymerisation geht anscheinend stufenweise 
vor sich, da beim Abdestillieren des überschüssigen W., des gebildeten HBr und 
der flüchtigen Siliciumverb, neben der Hauptmasse, dem festen Polymerisations­
prod., im nichtflüchtigen Teil vereinzelte, zähe Tröpfchen beobachtet wurden, die 
allmählich trüb wurden und dabei offenbar in das feste Polymere übergingen. 
Da die beiden Wasserstoffatome bei der Rk. des SiH,Br, an das Si gebunden 
bleiben, so kommen als primäre Reaktionsprodd. nur SiHa(OH)a, (SiHaOH)aO oder 
S iH ,0 in Betracht. Da die Flüchtigkeit des Reaktionsprod. es wahrscheinlich 
macht, daß dies ein noch nicht kondensierter Stoff ist, und schon die substituierten 
Dioxymonosilane außerordentlich leicht W. abspalten, so ist anzunehmen, daß aus 
SiHaBra und W. zunächst SiBa(0) monomer entsteht und sich dann polymerisiert. 
Bei den g if ' hfalls sehr stark zur Polymerisation neigenden organisch-substituierten 
Prosiloxanen wurde von K i p p i n g  als am wenigsten kondensierte Form ein Poly­
meres gefunden, das durch Vereinigung von 3 Molekülen entstanden war. An­
gesichts der Unschmelzbarkeit des erhaltenen [SiHä(0)]x muß man bei ihm für x 
wesentlich höhere W erte annehmen. Die Polymerisierung des Prosiloxans vollzieht 
sich unter B. „ringförmiger“ Siloxane mit gleicher Zahl von Silicium- und Sauer­
stoffatomen: HaSi*0*SiH a (Disildioxan), HaSi • 0  ■ SiHa • 0  • SiHa (Trisiltrioxan) usw. 

i _ 0 —i '----------0:--------- '
[SiHa(0)]x ist eine weiße, feste, amorphe, geruchlose, äußerlich der Kieselsäure 

gleichende Substanz, die sich an der Luft nicht verändert und durch W. auch bei 
100° nicht angegriffen wird; löst sich in Natronlauge glatt unter Entw. von H 
nach der Gleichung: [SiH2(0))x -f- H ,0  =  SiOa -f- 2H 2; erleidet beim Erwärmen 
im Vakuum bis 300° keine merkbare Veränderung, entzündet sich an der Luft 
schon bei schwachem Erhitzen und brennt mit heller Flamme unter B. von Si- 
haltigem, bräunlichem S i02; uni. in W., A., Bzl., CSa, Eg. und Essigester; wird 
durch rauchende H N 08 nicht merklich augegriffen; entwickelt mit kochender, konz. 
Schwefelsäure SOa; entzündet sich in Chlor bei Zimmertemp. unter B. von HCl 
und Hinterlassen einer chlorhaltigen Substanz, die in der Hitze SiCl« abspaltet.

In  der Polymerisierung des Prosiloxans zeigt sich ein neuer Fall für das Be­
streben des mit Sauerstoff verbundenen Siliciums, kondensierte Moleküle zu bilden. 
Es ist schwach ausgebildet bei SiH8-0-S iH 8 u. Abkömmlingen, steigt bei SiHa(0) 
und SiH(0)*0-SiH(0), um bei Si(OH)aO und bei SiOa seine größte Stärke zu er­
reichen, so daß diese Verbb., ähnlich wie die organischen höchster Molekülgröße, 
zu den kolloiden Stoffen gehören. Abgesehen von der Kieselsäure sind demnach 
5 Arten von Silicium- Wasserstoff - Sauerstoff verbb. als wohldefiniert anzusehen:
1. (SiH3)aO, Disiloxan; 2. [SiH(0)'0*SiH;0)]x, polymeres Dioxodisiloxan; 3. [SiHa(0)]x, 
polymeres Prosiloxan; 4. [SiO(OH) • SiO(OH)], polymeres Bis-(oxyoxo)-disiIan;
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5. [SiO(OH)*Si(OH)j"SiO(OH)]x , polymeres l,3-Bis-(oxyoxo)-2,2-dioxytrisilan. Alle 
fünf werden durch NaOH unter B. von SiOj und H leicht zers.; 4. und 5. unter­
scheiden sich von den anderen durch den leichten Selbstzerfall. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 50. 1764—69. 14/11. [18/10.] 1917. Berlin-Dahlem. Kaiser W ilhelm -In st. f. 
Chemie.) F örster.

A lfred  8tock, Zur Nomenklatur der Siliciumverbindungen. Die Ableitung 
der Verbb., die die Gruppe SiOSi einmal oder wiederholt enthalten, von wasserstoff- 
haltigen Stammformen (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 108 ; 50. 169. 170; C. 1916.
II. 280;' 1917. I. 478), den Siloxanen, erweist ihre besondere Zweckmäßigkeit, 
nachdem durch die Darstellung von (SiH,),0 und [SiH,(0)]x die Existenz dieser 
Stammformen erwiesen ist. Die Siloxane mit der gleichen Anzahl von Silicium- 
und' Sauerstoffatomen sind die Polymeren des Oxomonosilans, SiH,(0), weswegen 
diese monomere Verb. als Prosiloxan bezeichnet wird. Substitution von Wasserstoff 
durch Hydroxyl führt zunächst zum Oxyprosiloxan, als dessen organische poly­
mere Abkömmlinge die „Alkylsilansäuren“ aufzufassen sind. Das anscheinend 
nicht beständige Oxyprosiloxan geht sogleich in ein Anhydrid über, das als

HSi<[Q]>SiH*0-SiH<Q]>SiH oder ein höheres PolymereB dieser Verb. anzusehen
I   o  '— I

st. Bei weiterer Substitution von H durch OH entsteht aus dem Prosiloxan 
dann Si(0H),0, Diox-yprosiloxan, in polymerer Form als Metakieselsäure bekannt 
und ebenfalls leicht W. abspaltend. Da die Übereinstimmung zwischen den 
Silicium- und Kohlenstoffverbb. nur eine formale ist, empfiehlt sich für die Nomen­
klatur der Siliciumverbb. gänzliche Vermeidung aller an die Kohlenstoffchemie an­
klingenden Bezeichnungen; demgemäß ist sta tt Monosilanol Oxymonosilan, für 
Silanon Oxomonosilan, für Monosilansäure Oxyoxomonosilan einzusetzt. ; der Aus­
druck „ Oxo“ wird für doppelt gebundenen Sauerstoff gebraucht. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 50. 1769-71. 14/11. [18/10.] 1917. Berlin-Dahlem. Kaiser WiLHELM-Inst. f. 
Chemie.) FÖRSTER.

D. B a la re w , E in  Hydrat eines Salzes, welches sich aus dem Lösungswasser 
bei Erhöhung der Temperatur abscheidet. Beim Erwärmen der wss. Lsg. einer mit 
Ba(OH), gegen Phenolphthalein neutralisierten Mischung von C,H6PO, und CH,OH 
schied sich ein krystallinischer Nd., ein H ydrat von Bariummonoäthylphosphat, 
C2H6B aP04, ab, der beim Abkühlen der Lsg. sich wieder auflöste. Aus dem 
Filtrat gewann Vf. durch fraktioniertes Eindunsten noch ein Bariumäthylmethyl­
phosphat, Ba(CJHsCH,PO<). (Ztsehr. f. anorg. Cb. 100. 355—356. 25/9. [24/4.] 1917. 
Rustschuk, Chem. Lab. des StaatsgymnaBiums.) G r o s c h u f f .

I. M. K o lthoff, Die Dissoziationskonstante von Quecksilberhydroxyd. Das 
lonenprod. [Hg"J X  [OH']* ist mehrfach bestimmt worden Doch kann man hieraus 
allein noch nicht ableiten, ob die elektrolytische Dissoziation von Hg(OH)j auf 
einmal oder stufenweise in den beiden Stadien: Hg(OH), HgOH’ +  OH' und 
HgOH’ ^  Hg" -)- OH' sich vollzieht. Das Resultat der Unters, des Vfs. spricht 
für stufenweise Dissoziation. Das für die Verss. bereitete Quecksilberhydroxyd 
war mit Natronlauge aus HgCl, gefällt und frei von Oxychlorid, BOwie von Glüh- 
riickstand. Die Messungen von EMKK. wurden gegen eine n-Kalomelelektrode aus­
geführt. Die Potentialdifferenz zwischen der HgO-Elektrode und der n-Kalomel­

elektrode ist gegeben durch E c =  — —j? -^  log(I0) ■ ‘Hg bei 18°, und da an der
3Hk"
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letzteren Elektrode C2Hg„ =  5,3.10 30 ist, folgt — log C1Hg.. =  0 0 2 881^ '*

Aus der direkt bestimmten Alkalität der Quecksilberhydroxydlsg. ermittelt mau 
das Ionenprod. [Hg"J X  [OH']3, das im Mittel zu 1,57* 10 36 gefunden wird. Der 
W ert stimmt gut mit dem von PuLDA (A b e g g , Ztschr. f. Elektrochem. 10. 81) 
gefundenen, 1,5• 10 *®, überein. Benutzt man die bestimmten EMKK., um mit 
Hilfe des elektrolytischen Potentials Hg-Mercuroionen das erwähnte Ionenprod. zu 
berechnen, so findet man den weit höheren W ert 8,67.10“ 36. Vf. führt dies auf 
einen Fehler im W erte des elektrolytischen Potentials (Entladungsspannung) zurück. 
Nimmt man nicht den direkt bestimmten W ert der Entladungsspannung,' sondern 
den über das Ag hinweg ermittelten, so findet man für das Ionenprod. auf 
diese Weise in besserer Übereinstimmung mit dem erst genannten W ert des 
Vfs. und dem von F ui,d a  1,19-16 3e. Als Mittelwert für das Ionenprod. nimmt

Vf. schließlich 1,38-10“ 36 an. Zur Best. der Dissoziationskonstante — Jl —
Hg(OH),

braucht man noch die Löslichkeit von Hg(OH), in W. Hierzu wird Hg(OH), 
mehrere Tage lang mit Leitfähigkeitswasser geschüttelt. Nach dem Absitzen wird 
das Hg mit 0,01-n. Rhodankalium titriert. Nach dem Verdünnen wird diese Titration 
wiederholt und in beiden Fällen das Leitvermögen der Lsg. bestimmt. Dieses 
unterscheidet sich nur wenig von dem des angewandten W. selbst. Für die Löslich­
keit wird 45,5 mg Hg(OH), pro L iter gefunden. Die Löslichkeit bezieht sich auf 
22°. F ür 18° wird durch Interpolation der Messungen bei 12 und 22° die Löslich­
keit zu 1,87.IO-1  Grammol. pro L iter berechnet. Daraus folgt die Dissoziations­
konstante für 18° zu 7,38* 10 *a. Die Wasserstoffionenkonzentration der gesättigten 
Lsg. wird direkt colorimetriscji bei 18° bestim m t Als Indicator diente Neutralrot, 
als VergleichslBgg. Gemische von Borsäure und Borax. Aus dem bereits be­
stimmten Ionenprod. folgt dann [Hg"] =■ 1,38-10“ 13 in einer gesättigten Hg(OH),- 
Lsg. bei 18°. W ürde die Dissoziation des QueckBilberhydroxyds sich auf einmal 
gemäß der Gleichung Hg(OH), H g" -(- 2 OH' vollziehen, so müßte [Hg"J =  '/,[OH'] 
sein. In  der Tat ist aber [Hg“] sehr viel kleiner, und dies ist nur zu erklären, 
wenn man animmt, daß eB sich um die Dissoziation gemäß dem Schema:

Hg(OH)s ^  HgOH’ +  OH'

handelt, während die weitere Dissoziation von HgOH’ sehr gering ist; sie ist so 
gering, daß man in der gesättigten Hg(OH)j-Lsg. geradezu [HgOH’] => [OH'J rechnen

kann. Dann folgen die Dissoziationskonstanten AT, =  L? f . _ =  5,348.10“ 11
Hg(Utl)j

und Afs =  => 1,38-IO“ 13. (Chemisch Weekblad 1 4 .1016—22. 10/11.
IM gUH J

[Juli] 1917. Utrecht. Pharm. Lab. d. Univ.) By k .

F. M. Ja e g e r, Untersuchungen über Pasteurs Prinzip betreffend den Zusammen­
hang zwischen molekularer und krystallonomischer Dissymmetrie. III. Racemische 
und optisch-aktive Komplexsalze des dreiwertigen Rhodiums. (Vgl. Koninkl. Akad. 
van Wetenseh. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 17. 1217; 18. 49; C. 1915. II. 
870, sowie Chemisch Weekblad 14. 706; C. 1917. II. 789.) Zur Darst. der 
Komplexsalze wird vom Rhodiumtrichlorid ausgegangen und dieses unter gejiudem 
Erwärmen in Äthylendiamin aufgelöst. Es trifft nicht zu, daß das komplexe Rh- 
Salz mit NaCl isomorphe Mischkrystalle liefert, da das erstere Salz ditrigonal, das 
letztere regulär krystallisiert Bei der schwierigen Trennung beider Salze handelt 
es sich wahrscheinlich um mechanische Einschlüsse. Der Krystallwassergehalt der 
Rh-Salze wird durchgehend zu */, Mol. HsO niedriger gefunden als der der ent­
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sprechenden Co-Salzt*. Da beide Reihen wirklich isomorph sind, vermutet Vf., daß 
in W ahrheit der W assergehalt der gleiche ist, und daß die gefundene Verschieden­
heit auf einem systematischen Fehler bei der schwierigen Rh-Best. beruht. Natrium­
rhodiumchlorid: JRhCl6jNaa -)- 12HsO; wird erhalten durch Auflösen der be­
rechneten Menge RhClj in einer konz. NaCl-Lsg., Einengen auf dem Wasserbade 
und langsame Krystallisation bei Ziminertemp.; die Krystalle sind hygroskopisch 
und verwittern beim Erwärmen; krystalliaiert monoklin-prismatisch. — Racemisches 
Triäthylendiaminrhodiumchlorid: [Rb(En)8]Cl9 -f- 3H sO. Darst. aus dem Jodid durch 
Umsetzung mit AgCl. Ditrigonal-skalenoedrisch. Die Krystalle sind isomorph mit 
der entsprechenden Co-Verb.; sie sind optisch-einachsig mit negativem Charakter 
der Doppelbrechung. Die Interferenzfigur ist wie bei der Co-Verb. etwas gestört 
und deutet auf einen schwach zweiachsigen Charakter mit sehr kleinem 
Achsenwinkel hin. Das rae. Bromid ist mit dem vorangehenden Salz voll­
kommen isomorph. —' Racemisches Triäthylendiaminchromchlorid: [Cr(En)8]Cl8 -f- 
3H 20 . Ditrigonal-skalenoedrische Krystalle, schwach dichroitisch, nämlich orange- 
gelb und citronengelb; optisch-einacbBig mit etwas gestörter Interferenzfigur. 
Charakter der Doppelbrechung negativ. — l-Triäthylendiaminrhodiumchloro-d-tartrat:

|l-Rho(En)s| 2 |q jj  q  -}- 4H ,0 . Monoklin mit offenbar prismatischer Symmetrie.—

l-Iriäthylendiaminrhodiumbromid: [Rh(En),]Br, -f- 2H sO. Darst. aus dem reinen 
linksdrehenden Jodid mit Hilfe von gefälltem AgBr. Ditetragonal, offenbar bi- 
pyramidal und isomorph mit der betreffenden Co-Verb. Von Hemiedrie ist keine 
Andeutung vorhanden, ebensowenig wie bei der entsprechenden Co-Verb. Optisch- 
einachsige Krystalle, keine Zirkularpolarisation. Negativer Charakter der Doppel­
brechung. O ie Rotationsdispersion des Salzes wird zwischen 6780 u. 4150 Ängström- 
einheiten bestimmt, und zwar wächst die Molekularrotation von —2440 bis —5091°. 
— Racemisches Triäthylendiaminrhodiumjodid: [Rh(En)g]Jj -(- 1H ,0 . Rhombisch- 
bipyramidal, isomorph mit der entsprechenden Co-Verb. — l-Triäthylendiamin- 
rhodiumjodid: [Rh(En)8]J8 -f- 1js HsO (?). Rhombisch, vielleicht bisphenoidisch. Iso­
morph mit der entsprechenden Co-Verb. Die Abweichungen in den Achsen­
verhältnissen sind wahrscheinlich auf den etwas verschiedenen W assergehalt zurück­
zuführen. Die Rotationsdisjfersion wird zwischen 6840 und 3700 bestimmt. Die 
molekulare Rotation steigt von —2051 bis —3219°. — Racemisches Triäthylendiamin- 
rhodiumnitrat: [Rh(En)8](N08)8. Entsteht, wenn man eine Lsg. des rac. Chlorids 
mit AgN03 mischt. Rhombiseh-bipyramidal. — l-Triäthylendiaminrhodiumnitrat: 
[RhfEn^jfNOalj. Darst. aus dem entsprechenden Jodid durch Umsetzung'mit Silber- 
n itrat; rhombisch-bisphenoidisch. Die Rotationsdispersion wird zwischen 6840 und 
4310 untersucht. Die Molekulardrehung steigt von — 2397 bis — 5621. Die 
Dispersionskurven der beiden letzten linksdrehenden Salze zeigen einen völlig 
anderen Charakter wie bei den entsprechenden Co-Verbb. Trotz der enormen 
Drehung des aktiven Bromids und Jodids ist die Hemiedrie eine außerordentlich 
geringe und überhaupt nicht mit Sicherheit nachweisbar, ganz wie dies auch bei 
den entsprechenden Co-Verbb. beobachtet wurde. Die Co-Salze zeigen die stärkere 
Drehung und auch die stärkere Dispersion im Verhältnis zu den entsprechenden 
Rh-Salzen. Dieser quantitative Einfluß des Ersatzes eines Zentralatoms durch ein 
anderes ohne Wechsel der Konfiguration im übrigen wird vom Vf. mit der großen 
Verschiedenheit der At.-Geww. der beiden Elemente in Zusammenhang gebracht. 
(Koninkl. Akad. van WetenBcb. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 26. 152—69. 
30/6. 1917. Groningen. Univ.-Lab. f. anorgan. u. physikal. Chemie.) Byk.

F. M. Ja e g e r, Untersuchungen über Pasteurs Prinzip betreffend den Zusammen­
hang zwischen molekularer und Jcrystallonomischer Dissymmetrie. Raccmische und
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optisch-aktive Komplexsalze der Rhodiumoxalsäure. (Vgl. vorst, Ref.) Im Gegensatz 
zu den Tiäthylenverbb. pflegt bei sauerstoffhaltigen Komplexen die Dissymmetrie 
des Moleküls sieh auch durch die Hemiedrie zu verraten. Als Material kommen 
die Salze der komplexen Rbodiumoxalsäure in Betracht, deren Racemverbb. sich 
in optisch-aktive Komponenten spalten lassen. Die optisch-aktiven Komponenten 
zeigen die gleiche krystallographische Symmetrie, die für das Molekül selbst 
charakteristisch ist; sie sind nämlich trigonal-trapezoedrisch und in ihrem Habitus 
den reehts- und linksdrehenden Quarzkrystallen sehr ähnlich. Die Racemverb. des 
Kaliumsalzes wird durch Erwärmen einer Lsg. von Kaliumbioxalat mit aus Na­
triumrhodiumchlorid durch Natrium hydrat frisch ausgefälltem Rhodiumhydroxyd 
erhalten. Die Spaltung in die Komponenten geschieht mit Hilfe des Strychnin­
salzes, aus dem das Strychnin in Form des Jodids entfernt werden kann. Für 
7 Lsgg. verschiedener Konzentration werden die Grenzen der Durchlässigkeit im 
Spektrum bestim m t Die Durchlässigkeit schwankt auf der kurzwelligen Seite 
zwischen 5800 und 4800 Ängström, auf der langwelligen liegt sie bei etwa 7000. 
Die molekulare Drehung beträgt -f-17240 für die Wellenlänge 4860, —1330 für 
6945. Bei 5970 ist keine Drehung vorhanden. Ein Absorptionsband existiert im 
Gegensatz zu sonstigen Vermutungen in der Nähe des Nullpunktes der Drehung 
nicht. Die Salze zeigen wenig Neigung zur Autoracemisation. Sie werden etwas 
hydrolysiert unter Abscheidung eines schwarzen, wahrscheinlich aus Rh be­
stehenden Pulvers und von Rhodiumhydroxyd.

Ractmisches Kaliumrhodiumoxalat mit 4l/j Mol. W. Der innere Habitus der 
Krystalle ist sehr wechselnd, einige Individuen erscheinen sehr unsymmetrisch, 
und es können dann Formen gefunden werden, die zueinander enantiomorph zu 
sein scheinen. Aber die Substanz ist wahrscheinlich doch holoedrisch,' so daß man 
es hier nur mit einer besonderen W achstumserscheinung zu tun hat. Das Krystall- 
system ist das triklin-pinakoidale; die Krystalle sind dichroitisch, nämlich orange­
gelb und rotorange. Bei der Spaltung durch die Strychninsalze liefert das d-Rho- 
diumsalz ein schwerer 1. StryebniDsalz als das 1-Salz. Das 1-Salz ist schwieriger 
zu gewinnen, weil stets d-Salc mit auskrystallisiert. — JO-Kaliumrhodiumoxalat mit- 
1 Mol. W. Trigonal-trapezoedrisch; dichroitisch, und zwar orange und blutrot. Im 
konvergent polarisierten Licht zeigen die Krystalle das Interferenzbild eines ein­
achsigen Krystalles ohne Zirkularpolarisation. Der Charakter der Doppelbrechung 
ist für alle Farben negativ. Für Na-Licht ist der Brechungsexponent des ordent­
lichen Strahles 1,6052, der des außerordentlichen 1,5804. Sehr starke Vergrößerung 
des Achsenbildes deutet einen zweiachsigen Charakter mit sehr kleinem Achseu- 
winkel an. — L-Kaliumrhodiumoxalat mit 1 Mol. W. Die beiden Stereoisomeren 
krystallisioren zweifellos in nicht deckbar gleichen, spiegelbildlichen Formen, wenn 
sie auch kein merkbares Drehungsvermögen im festen Zustand zeigen. Die gemäß 
dem Prinzip von PASTEUR auftretende Hemiedrie äußert sich in einer trigonalen 
Bipyramide, die bezw. reehts oder links auftritt, nicht aber in den Trapezoeder­
flächen, was Vf. in Zusammenhang mit dem Fehlen eine« chemischen Kontrastes 
zwischen den dissymmetrisch angeordneten Substituenten bringt. Im Tageslicht 
werden die Salze nicht verändert, wohl aber im Lichte einer Quarzlampe. Dabei 
setzt sich metallisches Rh ab , u. es entweicht COt . Angesichts der vollständigen 
Absorption des Salzes für blaues u. violettes Licht steht diese Tatsache in Über­
einstimmung mit D b a p e k s  Gesetz vom Zusammenhänge der opt. u. photochemischen 
Absorption. Durch Umsetzung mit Silbernitrat entsteht aus dem Kaliumrhodium­
oxalat das Silbersalz {Rh(C,04),}Ag,, das rot gefärbt ist. Hieraus oder aus dem 
Kaliumsalz durch doppelte Umsetzung mit Triäthylendiaminrhodiumchlorid wird 
das komplexe Salz ¡Rh(En)3J-[Rh(C,Ot)!3 dargestellt; orangegelb, uni. in allen 
Lösungsmitteln. — Kaliumrhodiummalonat, K,jRb(C8H ,0 4),} +  3H ,0 , wird in aua-
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loger Weise wie das Oxalat dargestellt. Die Unters, des Kaliumiridiumoxalats, 
KjjlrtCjOjläj -j- 4l/jH .,0, zeigt die vollständige Isomorphie zwischen den komplexen 
Rh- und Ir-Verbb. analoger Konstitution. — Racemisches Kaliumrhodiummalonat mit 
3 Mol. W. Die Kryatalle sind schwach dichroitisch. — Racemisches Kaliumiridium­
oxalat mit 4‘/a Mol. W. wird durch Auflösen von frisch gefälltem Iridiumhydroxyd, 
Ir(OH)8, in Oxalsäure dargestellt. Mau neutralisiert mit KsCOs. Das Salz krystal- 
lisiert in orangefarbenen Krystallen nach dem Kaliumoxalat auB. Triklin-pinakoidai; 
stark dichroitisch, nämlich gelb u. orange. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amster­
dam, Wisk. en Natk. Afd. 26. 170—86. 30/6. 1917. Groningen. Univ.-Lab. f. anorgan. 
u . physikal. Chemie.) B y k .

F. M. J a e g e r  und E.. T. A. Jflees, Komplexsalze der Ferrimalonsäure. (Vgl. 
vorst. Reff.) Komplexsalze des dreiwertigen Fe mit zweibasischen organischen 
SS. sind bereits von der Oxalsäure und auch der Malonsäure (A . SCHOLZ, Monats­
hefte f. Chemie 29. 439; C. 1908. II. 856) bekannt. Bei ihrer Neudarst. der 
letzteren Salze haben Vff. abweichende Resultate besonders bzgl. des Krystall- 
wassergehaltes gefunden. Auch Komplcxsalze der Tartronsäure und substituierter 
Tartronsäuren haben sie dargestellt, über die später eingehend berichtet werden soll. 
Vff. haben von der Malonsäure nur die Racemverbb. bekommen können, trotzdem 
sie die Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten mit Hilfe der Strychnin-, 
Brucin- und Cinchoninsalze versuchten. Bei dieser Gelegenheit wurde das Tri- 
strychninsalz der Zus. jFe(ClH ,0 1)8}Str, -(- 6H 20  erhalten, das aber bzgl. des Ferri- 
komplexeB racemisch war, da seine Drehung lediglich dem darin enthaltenen 
Strychnin entsprach. Das Tristrychninoxalat (ebenfalls racemisch bzgl. des Ferri- 
komplexea) hat die Zus. j fe(C ,04l,JStr3 -f- 2 H ,0 . Von anderen Salzen dieser Art 
wurden bei vergeblichen Spaltungsverss. der Ferrioxalkomplexe noch dargestellt: 
Diammoniumstrychninferrioxalat, Diammoniumchininferrioxalat, Diammoniumcincho- 
ninferrioxalat, Diammoniummorphinferrioxalat. Genauer wurde die Racemverb. des 
Typus {Fe(C8H ,0 4)8|Me8 -f- n H ,0  untersucht, wobei Me nacheinander K, (NH4), Na, 
Rb, Cs u. TI bedeutet. Die Salze krystallisieren meistens mit 1 Mol. W. im rhom­
bischen System, manchmal-auch triklin mit 4H ,0 . Krystalle mit 2 Mol. W ., wie 
SCHOLZ sie beschreibt, haben Vff. nicht gefunden. Dargestellt werden die Salze, 
indem man zu einer konz. Lsg. der Alkalimalonate die berechnete Menge freie 
Malonsäure gibt, auf dem Wasserbade erwärmt und in der Wärme frisch ausge­
fälltes und gut ausgewaschenes Ferrihydroxyd darin löst. — Kaliumferrimalonat 
mit 4H tO, triklin-pinakoidai, schwach dichroitisch. — Ammoniumferrimalonat mit 
1HS0 , rhombisch-pyramidal, dichroitisch, grüngelb u. lichtgrün. — Kubidiumferri­
malonat mit IH jO , dichroitisch, hellgelb und lichtgrün. — Caesiumferrimalonat mit 
1H ,0 , dichroitisch, grüngelb u. lichtgrün. — l'halloferrimalonat mit 1H ,0 , dichroi­
tisch, grüngelb und lichtgrüp. Bei dieser Gelegenheit wurde auch dargestellt 
Thallomalonat, C8H80 4T1„ II., krystallisiert nur bei starker Übersättigung, monoklin­
prismatisch. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 26. 
190-98. 30/6. 1917.) B y k .

F. M. Ja e g e r  und J. K ahn , Über einige isomere komplexe Cis- und Transdi­
äthylendiaminsalze des Kobalts und über das Trtäthylendiaminzinkchlorid. (Vergl. 
vorst. Reff.) Die Ionen des Typus I. m it zwei unter sich gleichen zweiw'ertigen 
Radikalen X " kommen in zwei Formen vor. Die Cis-Form hat axiale Symmetrie; 
das Molekül besitzt eine heteropolare, zweizählige Symmetrieachse, die die Mitte 
einer Oktaederkante, die mit den Radikalen Y ' besetzt ist, mit der Mitte der dazu 
parallelen Kante verbindet. Die Symmetrie des Moleküls oder vielmehr des Iona 
stimmt mit der monoklin-sphenoidisehen in der Krystallkunde überein. Demgemäß



168 1 9 1 8 .1.

ist hier Spaltbarkeit der Verbb. im Prinzip vorhanden. Die Transverbb. sind da­
gegen der Gestaltung ihres Moleküls nach mit ihrem Spiegelbild identisch und da­
her nicht in Antipoden spaltbar. — Eacemisches Gisdiaminodiäthylendiaminkobattir 
chloricL (II.); monoklin-prismatisch, schwach dichroitisch. — Eacemisches Cisdiami- 
nodiiithylendiaminkobcdtibromid (111.); monoklin-prismatisch, schwach dichroitisch. — 
Eacemisches Cisdiaminodiäthylendiaminkobaltijodid (IV .); monoklin-prismatisch, 
schwach dichroitisch. Die drei Halogenide Bind miteinander isomorph. — Trans- 
diaminodiäthylendiaminkobaltijodid (V.); rhombisch-bipyramidal, schwach dichroitisch.

— Eacemisches CisdiaminodiäthylendiaminkobaUinitrat (VI.); rhombisch-bipyramidal.
— Eacemisches Cisdinitrodiäthylendiaminkobaltinitrat (Flavosalz) (VII.); monoklin­
prismatisch, schwach dichroitisch. — Transdinitrodiäthylendiaminkobaltinitrat (Cro- 
ceosalz) (VIII.). Die Verb. wird aus der Mutterlauge der entsprechenden Cisverb. 
gewonnen; monoklin-prismatisch, deutlich dichroitisch, orangegelb u. citronengelb.
— Eacemisches CisdinitrodiäthylendiaminkobaUinitrit (IX.); monoklin-prismatisch. Im 
Gegensatz zu den wasserhaltigen Krystallen der Transverb, verändern sich diese 
Krystalle nicht; merklich dichroitisch, orangerot und blutrot. — Transdinitrodi- 
äthylendiaminkobaltinitrit (Croceosalz) (X.); dunkelbraune Krystalle, die beim Ver­
wittern orangegelb werden; monoklin-prismatisch; weitgehende Analogie im äußeren 
Habitus mit der anhydrischen Cisverb.; dichroitisch mit den gleichen Farben wie 
bei der Cisverb. Aus gemischten Lsgg. der beiden zuletzt besprochenen Nitrite 
krystallisieren einheitliche Krystalle, die eine Übergangsform darstellen. — Eace­
misches Triäthylendiaminzinkchlorid (XI.), aus ZuCl, u. Äthylendiamin in geringem 
Überschuß; monoklin-prismatisch. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, 
Wisk. en Natk. Afd. 26. 199—210. 30/6. 1917. Groningen. Univ.-Lab. f. anorgan. 
u . physikal. Chemie.) B y k .

H . J. P rin s ,  Kondensation von ausschließlich offen ungesättigten Systemen. (Vgl. 
Chemisch Weekblad 14. 63; C. 1917. I. 731.) Die eigentlich ungesättigten Verbb., 
in denen eine Valenzdoppelbiudung auftritt, können sich im Gegensatz zu den ge­
sättigten Verbb. ohne Katalysator miteinander kondensieren. Vf. unterscheidet drei 
Gruppen von Kondensationen, je  nachdem es sich erstens um zwei gesättigte Mole­
küle, zweitens um ein gesättigtes und ein ungesättigtes Molekül oder drittens um 
zwei ungesättigte Moleküle bandelt. Bei der dritten Art von Rkk., die hier zur 
Diskussion stehen, ist das Resultat eine gesättigte Verb. oder auch eine zunächst 
ungesättigte, wobei dann die Addition der beiden ursprünglichen ungesättigten 
Verbb. aneinander durch Aufnahme einer gesättigten Verb. ergänzt wird. Von 
den drei oben genannten Gruppen ist die erste durch Aufspaltung einer gesättigten 
Verb. charakterisiert; bei der zweiten kann eine solche Aufspaltung Vorkommen, 
ist aber nicht notwendig; bei der dritten endlich findet eine Aufspaltung primär

Organische Chemie.
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zwar nicht sta tt, aber manchmal erfolgt nachträglich Addition einer gesättigten 
Verb. Vf. betrachtet von ungesättigten Gruppen die folgenden: C =C , C==C, C = N , 
C = 0 , C =N R , N = 0 . Da diese auf 21 verschiedene Arten miteinander kombiniert 
werden können, so resultieren so viele Arten von Synthesen. Eine Verb., aus der 
ein Katalysator W . abspalten kann, soll unter anderen Umständen freiwillig die 

'  Komponenten des W. abspalten, und dann sollen sich sowohl die Elemente des 
W. wie auch der nunmehr ungesättigt gewordene Rest an eine von vornherein 
ungesättigte Verb. addieren. Dasselbe gilt im Falle einer möglichen Abspaltung 
von Halogenwasserstoff, A., Aminen. Dieser Verlauf entspricht der zweiten der 
obigen Gruppen. Bei einer Rk. der dritten Gruppe, also zwischen zwei unge­
sättigten Verbb., findet zunächst Addition von drei ungesättigten Bindungen statt, 
und zwar so, daß der Affinität genügt wird, d. h., daß sich die am stärksten 
chemisch miteinander kontrastierenden Atome miteinander verbinden. Verhalten 
sich die beiden anderen ungesättigten Atome ebenso, so entsteht ein Vierring, aber 
dies ist nicht nötig, vielmehr können die dritte und vierte Doppelbindung ihre 
freie Affinität auch dazu verwenden, die beiden Radikale einer durch Aufspaltung 
aktivierten \[erb. wie W. oder A. aufzunehmen. Das Gesamtresultat ist dann die 
Reduktion der Zahl der Doppelbindungen von zwei auf eins. Als Beispiel be­
schreibt Vf. die Kondensation der Gruppen C = C  u. C = C , u. zwar im einfachsten 
Falle, beim Äthylen. Hierbei entstehen zuerst Additionsprodd., die in verschiedene 
Olefine oder in Polymethylenderivate übergehen; diese letzteren können sich mit 
ihrer G-H-Bindung an ein Olefin anlagern und so gesättigte höhere Polymethylene 
bilden; andererseits kann das Polymethylen auch den Wasserstoff seiner aktivierten 
C-H-Bindung an ein Olefin abgeben, während es selbst in einen ungesättigten, 
cyclischen Kohlenwasserstoff übergeht, der wahrscheinlich einen höheren Grad von 
Sättigung ergibt als das entsprechende Olefin. Damit ist der Affinität und Poly­
merisationsneigung des Kohlenstoffs genügt. Hiermit hält Vf. die Entstehung von 
gesättigten und ungesättigten aliphatischen KW-stoffen, dann von gesättigten und 
ungesättigten, cyclischen KW-stoffen u. endlich von aromatischen KW-stoffen für 
erklärt. Während hier die Rkk. sehr mannigfaltige sind, verlaufen sie einfacher 
bei Olefinen mit zwei Doppelbindungen, z. B. bei der B. von Cyclocitralderivaten 
aus Citralderivaten, etwa Jonon aus Pseudojonon. Die Kondensation zweier 
ungesättigter Verbb. ist die Ursache der Verharzung bei organischen Synthesen. 
Additionen von N =0-B indungen an C=C-Bindungen spielen eine Rolle in der 
Farbchemie, wenn gefärbte Verbb. durch Ein w. vom Tetranitromethan auf unge­
sättigte Verbb. entstehen. Von den 21 Arten von Kombinationen ungesättigter 
Gruppen führt Vf. S als bisher unbekannt an. Diese müßten durch Kondensationen 
führen zu: 1,3-Glykolen, 1,3-Oxyaldehyden oder 1,3-Oxyketonen, 1,3-Oxyketonen,
1.3-Ketoaldehydem oder 1,3-Diketonen, 1,3-Oxyaminen, 1,3-Aminoaldehyden oder
1.3-Aminoketonen, Oxyamiden von Säuren, 1,3-Oxyaminoalkoholen.

Als Beispiel einer derartigen Rk. hat Vf. experimentell aus Styrol und Form­
aldehyd unter W.-Aufnahme neben etwas polymerem Styrol zu 70% Ausbeute 
symm. Phenylpropylglykol erhalten. Farbloses Öl; Kp. 145° bei 12 mm Druck; 
durch Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht quantitativ das D iacetat, was die 
Verb. als einen diprimären Alkohol charakterisiert. Das Diacetat siedet bei 178° 
für 12 mm Druck. Verlauf der Synthese:

C„H(C H =C H , +  H,C 0  — >  C6HSC H ~C H , +  Hs0  — y  C6H,CH.CH2.OH.

H ,C = Ö  CH,OH
Der Glykol hat einen ausgesprochenen Geruch, der dem Phenylester zuzu­

schreiben ist. (Chemisch Weekblad 14. 932—39. 6/10. [August.] 1917. Zaandam. 
Lab. N. V. P o l a k  u . Schwarzs Essenzenfabriken.) B y k .
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W . P. Jo rissen , MoIeTcularassoziation bei Kohlenstoff-Wasserstoff-Sauerstoff­
verbindungen, abgeleitet aus dem Siedepunkt und dem Molekulargewicht bei der Siede­
temperatur. Aua zwei Formeln von G roshan'3 (Ann. der Physik [3] 61. 142) kann

193 • M 2
man durch Elimination die Formel ableiten: n —  -------------. Dabei bedeutet n  die

1  K p ' K p
Summe der C-, H- und 0 -Atome im Molekül, M  das Mol.-Gew., TKj) den Kp. in 
absol. Zählung für eine Atmosphäre, dKp die D. beim Kp. Da bei Stoffen mit 
assoziierten Molekülen Kp. und D. abnorm hoch sind, soll n  für derartige Sub­
stanzen kleiner werden, als sich aus dem n. Molekulargewicht berechnet. F ür eine 
größere Anzahl Substanzen berechnet Vf. aus den Daten der Literatur die W erte 
von n und findet es in 9 Fällen viel kleiner, als der Molekularformel entspricht. 
In  allen diesen Fällen hat man auch anderweitige Gründe, Assoziation anzunehmen. 
(Chemisch Weekblad 14. 1022-25. 10/11. [2/11.] 1917. Leiden.) B y k .

W . P. Jorissen , Über die „ Dichtigkeitszahlen“ von Groshans. (Vgl. vorst. Ref.) 
G r o s h a n s  (Pogg. Ann. 78. 116. [1849]) hat. bem erkt, daß die DD. von Dämpfen 
beim Kp. bei Verbb., die nur C, H und 0  enthalten, der Zahl der Atome propor­
tional sind. Für andere Elemente gilt dies nur, wenn man denselben eine von 1 
abweichende Dichtigkeitszahl zuschreibt, mit der man die tatsächliche Anzahl ihrer 
Atome im Molekül multipliziert, Vf. berechnet aus einer Reihe Cl-haltiger Verbb. 
die Dichtigkeitszahl für Chlor, die zwischen 3,40 und 4,44 schwankt. G ro s h a n s  
hat dafür den W ert 4 angegeben. (Chemisch Weekblad 14. 1066—71. 1/12. [26/11.] 
1917. Leiden.) B y k .

H ugo K auffm ann, Über den Sättigungszustand von Chromophoren. Erwide­
rung auf die Bemerkungen von L ifsc h it z  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 506; C. 1917.
II. 807), die Beweisgründe für die vom Vf. vertretene Ansicht ausführt, daß aueh 
auf energetischem Wege der Begriff des ungesättigten Charakters nicht zu fassen 
i s t  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1623—25. 14/11. 1917.) F ö r ster .

A. G utm ann, Über die Einwirkung von Arsenit- und Cyanidsulfid a u f Unter- 
chlorigsäureester. Bei tropfenweiser Zugabe von 3 g Unterchlorigsäurcäthylester in 
einer Druckflasche zu einer Lsg. von 5 g As30 3 in 40 g l ö ^ 'g -  NaOH u. darauf­
folgendes halbstdg. Erhitzen des Gemisches im Wasserbade entstand Natrium- 
arsenat u. Äthylalkohol. Der Äthylester reagiert somit als Chlorid des Äthylhydro- 
peroxyds nach den folgenden Gleichungen:

1. CsH 6.0-C 1  +  NaOH =  C2H8.0 - 0 - H  4  NaCl,
2. C Ä -O -O .H  +  NaOH => CaH5OH - f  Na-O-O-H,
3. CjH j -O -O ’H  -J- Ass0 3N a3 =  A sO ^ a ,, -f- CsH8OH.

Beim allmählichen Einträgen von 2 g Unterchlorigsäureäthylester in eine frisch 
bereitete Lsg. von Cyanidsulfid — hergestellt durch Einleiten von HsS in 7 g 
15°/0ig. NaOH bis zur Sättigung u. Zusatz von 10 g NaOH (1 : 3) u. 10 g KCN — 
entsteht Rhodankalium  und Äthylalkohol nach der Gleichung:

C ,H 6.0 .C 1  4 -  KCN 4 -  KSH  ~  KCNS 4 -  KCl 4 -  CiH3OH.

Jodoform und Bromoform oxydieren Natriumareenit glatt zu Natriumarsenat, 
Chlf. dagegen nicht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1717—18. 14/11. [Okt.] 1917. 
W eißenburg i. Bayern.) F ö r ster .

P. N. E vans und J . M. A lbertson , Die Äthylschwefelsäurereaktion. Der Vor­
gang der Ätherbildung aus A. und HjSO« (vgl. E vans u. S u tto n , Journ. Amerie.
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Chem. Soc. 35. 794; C 1913. II. 662) ist in seinen ersten Stadien messend ver­
folgt worden, indem die Vollständigkeit der B. von Äthylschwefelsäure zur ge­
wünschten Zeit durch Titration mit Alkali, unter Verwendung von Methylorange, 
festgestellt wurde. Durch besondere Verss. wurde gezeigt, daß ein Fehler durch 
Verseifung der (C3H5)HS04 infolge des Zusatzes von W . nicht zu befürchten ist, 
da eine solche bei Zimmertemp. in den entsprechenden Verdünnungen selbst in 
24 Stdn. nicht naehzuweisen war. Auch eine Abnahme des Gehaltes an S. durch
B. von (C2B 5\S 0 4 (oder Isäthionsäure oder Äthionsäure) spielt keine Bolle, da 
hierdurch bei Zimmertemp. in 3 Wochen nur ein Verlust an Acidität von 4% ein­
trat. Die Rk. zwischen äquimolekularen Mengen A. und HaS 04 ist zu etwa 58°/0 
vollendet, wenn das Gleichgewicht bei Tempp. zwischen 20 und 100° erreicht ist, 
die dazu erforderliche Zeit wechselt von 150 Min. bei 20° bis zu 10 Min. bei 70° 
und darüber. Von 70° an bildet sich Ä. mit wachsender Geschwindigkeit. (Journ. 
Amerie. Chem. Soc. 39 . 456—61. März. [6/1.] 1917. Lafayette. Ind. Chemistry Dep. 
of Purdue Univ.) SPIEGEL.

G erhard  G rü ttn e r  und B rich  K rause , Kernhalogenierte Siliciumkohlenwasser­
stoffe und ihre Anwendung zu Synthesen. Zur Erzielung einheitlicher, in einem 
Benzolkern durch Halogen substituierter Verbb. wurde ein Verf. angewandt, das 
au ch  L e d e r e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 9 . 2002; C. 1916. II. 730) zur Darst. 
halogensubstituierter Telluride verwandte. p-Halogenphenylmagnesiumbromid setzt 
sich mit überschüssigem Siliciumtetrachlorid recht glatt zu p-Salogenphenylsilicium- 
trichlorid um , aus dem man durch weitere Einw. von Alkylmagneaiumhalogenid 
die gesuchten p-Halogenphenylsiliciumalkyle erhält, von denen l ’riäthyl- und Tri- 
n-propyl-p-chlorphenyhnonosilan u. Triäthyl-p-bromphenylmonosilan dargestellt wurden.

Die kerngebundenen Halogenatome sind reaktionsfähig gegenüber Magnesium 
und Natrium. Triäthyl-p-bromphenylmonosilan reagiert in absol.-äth. Lsg. m it Mag­
nesium etwa ebenso energisch wie p-Bromtoluol, wobei ca. 90% in p-Triäthylsilyl- 
phcnylmagnesiumbromid, (C,Hs)j«Si-C8H4MgBr, umgewandelt werden. Diese Verb. 
gibt mit W . Triäthylphenylmonosilan, mit Jod Triäthyl-p-jodphenylmonosilan, während 
bei Umsetzung mit Trimethylbleibromid und Triäthylzinnbromid Verbb. entstehen, 
die gleichzeitig ¡Silicium un(j  Blei oder Zinn enthalten, nämlich 1-Triäthylsilyl-
4-trimethylplumbylbenzol, (C2H5)3 • Si • C6H4 • Pb(CH3)3, und l-Triäthylsilyl-4-triäthyl- 
stannylbenzol, (CaH6)3Si • C6H4 • Sn (C2H5)3. Bei Einw. von Natrium auf Triäthyl- 
p-ehlorphenylmonosilan in Ggw. von Diphenylchlorarsin entsteht in fast quantita­
tiver Ausbeute Diphenyl-[p-triäthylsilylphenyl]-arsin oder Triäthylsilyl-4-diphenyl- 
arsylbenzol, (CjHshSi-CjH*. As(CeH6),, eine Verb., die gleichzeitig Silicium u. Arsen 
in direkter Kohlenstoffbindung enthält.

Aus den unten angegebenen physikalischen Konstanten der kernhalogensub­
stituierten Siliciumverbb. berechnen sich die Molekularrefraktionen,(n2-Formel) zu:

Substanz: Mh .  Md M % - M h0 Mh^—Mh„

(C1Hs),S i.C6H4Cl . . . 68,35 68,82 1,628 2,628
(C2H8)3Si*C8H4Br . . . 71,79 | 72,30 1,780. 2,878
(C2H„)aSi-C6H4J  . . . 78,30 78,91 2,149 3,438

». (CaH7)8Si-C3H4Cl . 82,65 83,19 1,897 3,026

Subtrahiert man von diesen W erten die Atomäquivalente von Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Halogen, so ergibt sich für die Atomrefraktion des Siliciums:

12*
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Substanz: 1 S 'u a SiD SiH/;- n a Si Hy—H,

(CsH8)3Si-C6H8 . . . 1 7,52 7,59 0,31 0,53
(C>H5)aSi-G8H1Cl . . ! 7,60 7,74 0,423 0,685
(C3H8)3Si-C6H4Br . . 8,22 8,32 0,439 0,702
(CjH6)3Si J  . . 9,78 9,89 0,537 0,949

n. (C,H7)3Si*C8H4Cl . 8,15 8,26 0,431 0,696

Das deutliche Ansteigen der Atomrefraktion, bezw. Atomdispersion des Sili­
ciums mit dem Mol.-Gew. der Verbb., das streng gesetzmäßig von der niehtsub- 
stituierten über die Chlor-, Brom- zur jodsubstituierten Verb. verläuft, ist in der 
verschieden starken Belastung der Siliciumvalenz durch die verschieden schweren 
Siliciumgruppen zu suchen. In vollster Übereinstimmung hierzu steht der aus 
der Propylverbindung für die Atomrefraktion, bezw. Dispersion des Siliciums be­
rechnete Wert.

V e r s u c h s te i l .  p-Bromphenyhiliciumtrichlorid, (p-BrC0H4)-SiCl3, erhalten neben 
Di-p-bromphenylsiliciumdichlorid beim Einfließenlassen der Mg-Verb. aus 420 g 
p-Dibrombenzol in 800 ccm Ä. zu 330 g SiCl4 in dünnem Strahl unter mechanischem 
Bühren und mäßiger Kühlung, 6-stünd. Kochen unter Kückfluß, Absaugen der Ä.- 
Lsg. unter möglichstem Ausschluß von Feuchtigkeit, 2-maliges Auswaschen der 
Salzmasse, Dest. des nach dem Ab destillieren der vereinigten Ä.-Lsgg. verbleiben­
den Rückstandes bei 20 mm, bis bei 250° Badtemp. nichts mehr überging; erhalten 
bei nochmaligem Fraktionieren als farbloses Öl vom Kp 18 121—124° (unkorr.); 
färb t sich durch organische Substanz rötlich; raucht nur schwach an der L u ft; 
wird durch W. sofort hydrolysiert zu p-Bromphenylkieselsäure, Br- C8H4-SiO• OH, 
schneeweißes, amorphes Pulver von den Eigenschaften der Phenylkieselsäure. — 
Di-p-brompJienylsiliciumdichlorid, (p-Br-C6H4),-SiCl,, erhalten bei Fraktionierung 
des bei 250—315° Badtemp. übergehenden Teiles des bei Darst. von p-Bromphenyl- 
siliciumtrichlorid nach dem Abdestillieren der vereinigten Ä.-Lsgg. verbleibenden 
Rückstandes; schneeweiße, prismatische Krystalle vom F. 60° (unkorr.); Kp,sl 238 
bis 240° (unkorr.). — Triäthyl-p-bromphenylmonosilan, B. durch langsames Einträgen 
von 40 g p-Bromphenylsiliciumtrichlorid in 100 ccm absol. Ä. in die Mg-Verb. aus 
70 g Äthylbromid in 250 ccm absol. Ä., 5-stünd. Kochen und W eiterbehandlung 
in üblicher W eise; farblose Fl. vom Kp.u  149° (unkorr.); D.!14 (Vak.) 1,1643; D.2°4 
1,1652; n n a =  1,52836; nD = .1 ,53280 ; n H/, =  1,54411; n iry =  1,55395 bei 21»; 
nDs° =  1,5332.— p-Chlorphenylsiliciumtrichlorid, p-Cl-CeH4-SiCl,, erhalten aus der 
Mg-Verb. aus 382 g p-Chlorbrombenzol in 400 g SiCl4; vollkommen farbloses Öl 
vom Kp.l6 105» (unkorr.); gleicht völlig der entsprechenden Bromverb., wird durch 
W . sofort zu p-Chlorphenylkieselsäure hydrolysiert; farbloses, amorphes Pulver. — 
Triäthyl-p-chlorphenylmonosilan, durch Behandeln von p-Cblorphenylsiliciumtrichlorid 
mit Äthylmagnesiumbromid; farblose, schwach riechende Fl.; Kp 14i8 137» (unkorr.); 
K p.„0 261-262» (unkorr.); D.»'», (Vak.) 1,0056; D.18'5« (Vak.) 0,9971; nn«  =■ 1,51777 ; 
nD =  1,52193; n i ^  =  1,53255; nn,, =  1,54168 bei 96°. — Tri-n-propyl-p-chlor- 
phenylmonosilan, aus p-Chlorphenylsiliciumchlorid mit überschüssigem n. Propyl­
magnesiumchlorid; völlig farbloses Öl von schwachem Geruch; Kp,14 160» (unkorr.) 
D .11, (Vak.) 0,9663; D.»4 (Vak.) 0,9708; n n a =  1,50835; n D =  1,51234; n iia =  
1,52225; n iry =  1,53053 bei 9».

Magnesiumverb, des Triäthyl-p-bromphenylmonosilans, erhalten in einer Ausbeute 
von rund 90°/0 neben Triäthylphenylmonosilan bei Übergießen von 3 g dünnen Mg- 
Drehspänen mit einer Lsg. von 27,1 g Triäthyl-p-bromphenylmonosilan und 1,5 g 
Jod in 100 ccm Ä. und nach 1/3-stünd. Einw., 3-stünd., lebhaftem Kochen unter 
CaCl2-Verschluß. — Triäthyl-p-jodphenylmonosUan, durch Zugabe von Jod zu der
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Mg-Verb. aus 27,1 g Triäthyl-p-bromphenylmonosilan in 100 ccm Ä. bis zum Be­
atehenbleiben der Jodfarbe, vollkommen farblose Fl. vom Kp.,„ 165° (unkorr.); 
D .10, (Vak.) 1,3342; D.” « (Vak.) 1,3304; n ira =  1,55711; nD =  1,56233; n H/J =  
1,57578; nHy =  1,58709 bei 20,0°. — 1-Triäthylsilyl-4-trimethylplumbylbenzol, B. 
durch Einträgen von 30 g Trimethylbromid in die Mg-Verb. aus 27,1 g Triäthyl- 
p-bromphenylmonosilan in 200 ccm absol. Ä. und 2-stünd. Kochen des Gemisches; 
farbloses, dickes Öl von schwachem Geruch; wl. in gewöhnlichem A.; 11. in absol. 
A.; mischbar mit den meisten gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, zerfällt 
beim Bromieren mit 2 At. Brom bei —75° in A. in Trimethylbleibromid und Tri- 
äthyl-p-bromphenylmonosilan; dest. ohne jede Zers, und Abscheidung von Blei, 
Kp.17 191° (unkorr.); D .ss'84 (Vak.)' 1,3997; D.2°4 (Vak.) 1,4032; nn«  =  1,54370; 
nD =  1,54937; nn^ =  1,56240; niij, =  1,57417 bei 23,8°. — l-Triäthylsilyl-4-tri- 
äthylstannylbenzol, (C2H5)aSi>CeH4-Sn(C2H,;)a, aus der Mg-Verb. aus 27,1g Triäthyl- 
p-bromphenylmonosilan und 25 g Triäthylzinnbromid; vollkommen farbloses, fast 
geruchloses, dickes Öl; Kp.ls 214° (unkorr.); D.21-34 (Vak.) 1,1216; njr„ — 1,52316; 
nD =  1,52756; nn^  =  1,53888; n iiy =  1,54864 bei 21,2°. — l-Triäthylsilyl-4-di- 
phenylarsylbenzol, (C2H5)3Si- CsH4-Ab(C0H5)2 , erhalten beim Hineinpressen von 5 g 
Natrium in 100 cem Ä., Zugabe eines Gemisches von 26,4 g Diphenylchlorarsin, 
22,7 g Triäthyl-p-chlorphenylmonosilan und 5 ccm Essigester, 2-stünd. Stehenlassen 
oder mehrsfünd. Kochen de3 Gemisches, Abgießen des Ä. durch ein Haarsieb, 
Ausziehen des Kückstandes mit 50 cem A., Befreiung der vereinigten Filtrate mit 
20 ccm A. von Natriumspuren, 3-maliges W aschen mit W., Abdestillieren des Ä. 
über CaClj u. Fraktionieren des dicköligen Rückstandes im Vakuum unter W asser­
stoff; vollkommen farbloses, klares Öl vom Kp.,7 279—281° (unkorr.); wl. in CHaOH; 
langsam, aber 11. in absol. A.; mischbar mit A., Bzl. und anderen organischen 
Lösungsmitteln; D.2W4 (Vak.) 1,1661; D.2°4 (Vak.) 1,1673; n n a == 1,69784; nD =  
1,61455; nn^ =  1,63181; m ry =■ 1,64718 bei 21,3°; gibt mit Quecksilberhalogeni­
den in konz., alkoh. Lsg. kryst. Additiousproda., die Blättchen oder Nadeln bilden 
und 11. in Bzl. und Chlf. sind. Additionsprod. mit HgCla: C24H29AsSi, HgCls ; 
F. 188° (unkorr.); mit HgBr2: C24H22AsSi, HgBr,; F . 181° (unkorr.); mit H gJ2: 
C24H2aAsSi, H gJ2; F. 139,5°; färbt sieh am Licht blaßgelb. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 5 0 . 1559—68. 14/11. 1917. Berlin. Anorg. Lab. d. technischen Hochschule.)

F ö k s t e b .
G erhard  G rü ttn e r  und E ric h  K rause , Einige gemischte Zinntetraalkyle und 

Trialkylzinnhalogenide. Die Darst. der nachstehend aufgeführten Zinntetraalkyle 
und Trialkylzinnhalogenide wurde insgesamt nach einheitlichen Methoden durch­
geführt. Die gemischten Zinntetraalkyle wurden nach dem Vorgänge von P o p e  und 
P e a c h y  (Proceediugs Chem. Soc. 19. 290; C. 1 9 0 4 . I. 353) aus Trialkylzinnbromiden, 
bezw. Dialkylzinndibromiden u. der dreifachen berechneten Menge Alkylmagnesium­
halogenid erhalten. Nach dem Einträgen des Alkylmagnesiumhalogenids wurde 
2 Stdn. unter Rückfluß gekocht, der Ä. völlig abdestilliert, der Rückstand 1 Stde. 
im sd. Wasserbade erwärmt, nach dem Zurückgehen des Ä. auf die erkaltete M. 
mit W. zers. u. wie üblich weiter behandelt, wodurch die Zinntetraalkyle sogleich 
ganz scharf sd. und frei von Trialkylzinnhalogeniden erhalten wurden; die Aus­
beuten an reinen Verbb. beliefen sich auf ungefähr 85°/0 der berechneten. Die 
Überführung der gemischten Zinntetraalkyle in die gemischten Trialkylzinnbromide 
mit fast quantitativer Ausbeute geschah nach den aus der Halogenisierung der 
gemischten Bleialkyle abgeleiteten Gesetzen mit der berechneten Menge Brom bei 
—40 bis — 30°, wobei erst zum Schluß auf Zimmertemp. erwärmt wurde; bromiert 
man dagegen nur unter Eiskühlung, so entstehen immer geringe Mengen von Di­
alkylzinndibromiden. Zur Darst. der gemischten Trialkylzinnchloride wurden die 
entsprechenden reinen Bromide in der 5 -fachen Menge Ä. 2 -mal mit dem halben
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Volumen 33°yg- Lauge geschüttelt u. die so entstandene äth. Lsg. der Hydroxyde 
in gleicher W eise mit verd. HCl behandelt. — In der angefügten Tabelle sind 
von einigen bereits bekannten organischen Zinnverbb. die unter einheitlichen Ver­
suchsbedingungen ermittelten spez. Gewichte, Brechungsexponenten usf. zusammen­
gestellt, soweit sie in der Literatur noch nicht verzeichnet sind.

P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n  e i n i g e r  b e k a n n t e r  Z i n n v e r b i n d u n g e n .

Nr. Mol.-
Gew.

Verbindung P.
(unkorr.)

Kp-is
(unkorr.)

1 235,2
2 1249,2
3 j 291,2

4 241,6.

6
7
8 
9

10

11
12

13
14

15
16

17
18
19

20

(C ^ E ^S n  
{C tE ^Sn-n -C ^E , 

(n-CaE 7\ S n

(C .E ^ S n C l

283.7 {n-CtE 7\S n C l

325.7 (i-CtE v \S n C l
367.8 (i-Gf,En )aSnCl
286.0 {G^E^l^änBr
328.1 (CsE 7\S n B r
370.1 ! (i-Ct E ,)sSnBr

412.2 (t- Of,En ),SnB r
291.0 (CEs)3S n J

333.0 (C, E $ \ S n J
375.1 (n-G ,E7)3S n J

417.1 (»• CtE 3\ S n J
459.2 (i-GtE n \ S n J

336.9 (C uE^SnBr?
402,8 (C E ,\S n J t
438,7 SnB rt

251.2 I (CjHslsSwO-CjHs

—112°

- f  15,5°.

— 23,5°

- f  15,0»' 
+  30,2» j
— 13,5»!
— 49°
— 26,5» :

4 - 21°
4 -  3,4»

— 34,5°
— 53°

—  22»

78»
82»

116°

94»

123»

142»
174»

97»
133»
148°

177»
71»

117,5»
141»

151»
182»

D.*4
(Vak.)

-  i 82»

19,7» 
20 ,6» 

20,2 » 

50,8» 
23,3» 
43,0» 
28,0» 
35,4» 
24,8» 
34,2» 
20 ,0 » 

25,2» 
20,0 » 

41,6° 
20,7» 
28,0» 
39,0» 
17,5» 
21 ,0 » 

30,4» 
22,2» 

26,5» 
30,7» 
74» 
39,3» 
22,4» 
37,8» 

, 23,3»

nn„

1,1988
1,1640
1,1065

1,4288

1,2678

1,1826
1,1290
1,6539
1,4263
1,3523

1,2613
1,1216

1,8255

1,5960
1,4378
1,3777

2,0680
2,8582
3,3602

UHö

1,2394

1,46897
1,46936
1,47126
1,45826
1,50172
1,49114
1,48754
1,48439
1,48235
¡1,47714
¡1,52376
1,50263
1,50103
1,49175
1,49426
1,56632
1,55996
1,55933
1,53609
1,53190
1,51784
1,51358
1,51184
1,5507
1,68079
¡1,65891
1,64979
1,46227.

1,47243
1,47273
1,47448
1,46144
0,50553

1,49102
1,48774
1,48564

¡1,48040
1,52812
1,50645
1,50460
1,49540
1,49783
1,57238
1,56586
1,56486
1,54082
¡1,53673
¡1,52221
¡1,51768

bei t°

1,48099
1,48108
1,48260
1,46939
1,51510
1,50442
1,49976
1,49648
1,49402
1,48825
1,53900
1,51620
¡1,51395
1,50461
1,50640
1,58811
1,58145
1,57882
1,55311
1,54884
1,53324
1,52820

‘1,5557 1,5693
1,69056 1,71680 
,1,66762 1,69087 
1,6585011,68142 
1,46553 |l ,47382

1,48826
1,48816
1,48936
1,47607
1,52332

1,50707
1,50372
1,50098
1,49496
1,54840
1,52437
1,52185
1,51246
1,51382
1,60169

1,59097 
1,5635S 
1,55927 
1,54284 
1,53726 
1,53540 

! 1,5808

1,71227 
! 1,70247 
| 1,48076

1. Neue Zinntetraalkyle: Triäthylisobutylzinn, (C ^ E ^ S n - i-C tE v, K p.,, 96,o»
(unkorr.); D .20,s4 (Vak.) 1,1390; n n a =  1,46977; nD =  M 7304; 1,48:13 ;
n„  _  1,48826 hei 20,30». — Dimethyldiisobutylzinn, (CH3) , 5 n ( “ -P-iw
(unkorr.); D.2»-1, (Vak.) 1,1179; nHa -  1,46037; n =  1,46354; nH,  -  1,47165;
nH =  1,47851 hei 20,1». — Triätliylisoamylzinn, [ C ^ E ^ b n - ^P-ises ^  
n r   _ -, aco 17. n„ =  1,47243; dh* =  1,480oO;(unkorr.); D.2»-1* (Vak.) 1,1203; nHo =  1,46917; 
nHv =  1,48739 bei 20,1».— Tri-n-propyläthylzinn {n-CtE 7)aS n ’ Ct E t ', Kp.23,5 117,5° 
(unkorr.); D.21-8, (Vak.) 1,1225; nHa =  1,47053; n =  1,47374; nSß =  
dtt =  1,48890 bei 21,8». — Diäthyldiisobutylzmn, (C ^ E ^ S n it-U tE ^ ,  tt.p.13 iuö.z 
(unkorr.); D .20,44 (Vak.) 1,1030; nHa =  1,47036; nD =  1,473Öi; » H , - 1 ,4 3 1  W ; 
nH =  1,48846 bei 20,4». — Tri-n-propylisobutyhmn, {n-GtE 7)tSn-i-GiM9, Ä p.,. iz»  
funkorr.V D.24'1, (Vak.) 1,0841; nHa =  1,46929; nD -  1,47245; m p - '

_  1 48711 bei 24,1»; nHa =  1,45489; bh« =  1,46587 bei 59°. — Diatliyldi- 
isoamylzinn, (C,B«),Än(t-Ci f l11)s; Kp.„,s 131« (unkorr.); D .19'»« (Vak.) 1,0725; uh« == 
1 46957- n =  1,47268; nii* == 1,48040; nny =  1,48694 bei 19,0. — Tnxsobuiyl- 
Î Z T n n  U C A - S n - C Ä ,  K p ,0 125° (¿k o rr.); D.2>-»4 (Vak.) 1,0779; nHa =  

2  M 7371; n i  =  1,48167; n „ ,  =  1,48830 bei 21,0». -
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propyldiisoamylzinn, (CsH t)(w-C31Z,)Sn(i-CbH ,,)s; K p.„ 141—142° (unkorr.); D.a,'0> 
(Vak.) 1,0654; m ia — 1,46902; nD — 1,47214; mxß — 1,47996; m r, — 1,48652 
bei 21,9°. — Tetraisobutyhinn, {i-CtH 9)t Sn-, feine, zentrisch gruppierte Nadeln; 
F. — 13° (unkorr.); Kp.tM 143° (unkorr.); D .a6,°4 (Vak.) 1,0540; njra =  1,47112; 
n D =  1,47423; m iß =  1,48206; nHy =  1,48863 bei 23,0°; nHa =  1,45630; nD — 
1,45950; dh« =  1,46716; im , =  1,47336 bei 60°. — Triisobutylisoamylzinn, 
(,i-C<Ht\S n -i-C t H n ; Kp u ,5 152,9° (unkorr.); D .a6'84 (Vak.) 1,0356; nH« =  1,46851; 
n D =  1,47174; dh^ — 1,47984; nny => 1,48575 bei 268°.

2. Neue Trialkylzinnhalogenide: Biäthyl-n-propylzinnchlorid, (GtHi)i{n-G6H1)SnC l; 
Kp.l7 108° (unkorr.); D .15'74 (Vak.) 1,3848; nHa =  1,50207; nD =  1,50580; m iß =  
1,51524; niiy =  1,52322 bei 15,7°; nna =  1,49400; nD =  1,49771; nn^ *= 1,50700 
bei 30,9°. — Diäthylisoamylzinnchlorid, (C3 B t\ (i- C6J3j¡)SnCl-, Kp.is 125,5—126,5° 
(unkorr.); D .18-», (Vak.) 1,2994; nH„ =  1,49443; nD =  1,49805; nHj8 =  1,50687; 
n n , =  1,51443 bei 19,9°. — D iäthyl-n-propylzinnbrom id, (C3Ht,\(n-C3H ,)S n B r ; 
K p .„ 112,2° (unkorr.); D.al-°4 (Vak.) 1,5910; nna =  1,51759; nD =  1,52177; mxß =■ 
1,53232; m iy => 1,54129 bei 21,0°. — Diäthylisobutylzinnbromid, (C ^H ^li-C iH ^SnB r, 
Kp.17 122° (unkorr.); D.a°4 (Vak.) 1,5108; nua =  0,51194; nD =  1,51586; uh^  =  
1,52609; n n y =  1,53464 bei 20,0°. — Diäthylisoamylzinnbromid, (Ci B 6)1(i-C6H n ) 
SnBr, Kp.17 137,5° (unkorr.); D.174 (Vak.) 1,4881; n n 0 =  1,51251; dd =  1,51651; 
dh< =  1,52653; u h ,  =  1,53503 bei 17,0°. — Äthyldiisobutylzinnbromid, (G%H3) 
[i-C ^H ^SnBr, Kp.13 130,6° (unkorr.); D.19,54 (Vak.) 1,4085; n n a => 1,50452; nD =  
1,50837; nn„ =  1,51799; n n y =■ 1,52607 bei 19,5°. — Athyldiisoamylzinnbromid, 
(C,jEri)(t-(7t .H'u ),SnBr, Kp.16 154—155° (unkorr.); D.a°4 (Vak.) 1,3650; n n a =  1,50263; 
nD =  1,50631; UH« =  1,51562; n iiy =  1,52347 bei 20,0°. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 50. 1802—7. 8/12. [7/11.] 1917. Berlin. Anorgan. Lab. d. Techn. Hochschule.)

F ö r st e r .
G erhard  G riittner, Hexaalkyldistannane, ein Beitrag zur Atomverkettung des 

Zinns. Es wurde nachgewiesen, daß die durch Einw. von Natrium auf Trialkyl­
zinnhalogenide erhaltenen Zinnalkyle als wahre Hexaalkylstannane aufzufassen sind. 
Ihren Eigenschaften entspricht allein die Formel R„Sn>SnR3. Danach besitzt das 
Z inn , ebenso wie das' Silicium, die Fähigkeit zur kettenförmigen Verb. seiner 
Atome. Die Sn-Sn-B indung, der eine optische Anomalie, starke Exaltation der 
Refraktion u. Dispersion zukommt, ist sehr beständig gegen hohe Tempp., dagegen 
unbeständig gegen Oxydationsmittel, während sie von Reduktionsmitteln nur sehr 
schwer angegriffen wird. Die Darstellungsweise L a d e n b u r g s  ( L i e b i g s  Ann., Spl. 
8. 67) wurde dahin abgeändert, daß mau Trialkylzinnbromide, mit etwa der 
gleichen Menge Ä. verd., bei nicht über 120° auf Natriumpulver eiuwirken ließ. 
So wurde in glatter Umsetzung u. fast quantitativer Ausbeute aus T riäthyl-, Tri- 
n-propyl- u. Tri-i-butylzinnbromid Hexaäthyl-, Hexa-n-propyl-, Hexa-i-butyldistannan, 
ferner aus Diäthyl-n-propyl- und Diäthyl-i-butylzinnbromid symtn. l'etraäthyldi-n- 
propyl- und symm. Tetraäthyldi-i-butyldistannan erhalten.

Die Hexaalkyldistannane sind völlig farblose, stark lichtbrechende und farben­
zerstreuende Fl. — nur die Isobutylverb. ist bei Zimmertemp. fest — , von 
durchdringendem, sehr unangenehmem Geruch, der von dem der Tetraalkylzinn­
halogenide deutlich verschieden ist; sie sind weit weniger 1. in absol. A. als die 
entsprechenden Tetraalkylstannane, dagegen mischbar mit den anderen üblichen 
organischen Lösungsmitteln; unzers. flüchtig bei vermindertem Druck; gegen Tem­
peraturerhöhung ebenso beständig wie die Zinntetraalkyle, oxydieren sich im 
Gegensatz zu diesen an der Luft, wenn auch in reinem Zustande ziemlich lang­
sam, zu Trialkylzinnoxyden; werden durch Halogene schon in der Kälte sofort zu 
Trialkylzinnhalogeniden aufgespalten, ebenso durch HgCJ3, bezw. H gB r,, wobei 
dieses zu HgsCl2, bezw. Hg3Brj, bei energischer Behandlung zum Metall reduziert
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■wird; sind gegen Jodmethyl noch bei 120° stundenlang beständig, während bei 
180° Addition von Jodmetbyl unter B. von 1 Mol. Trialkylmethylzinn und 1 Mol. 
Trialkylzinnjodid eintritt; durch wasserfreies Wismutbromid scheint in den Hexa- 
alkylstannanen in absol. Ä. eine Alkylgruppe abgespalten zu werden. — Die Mole- 
kulargewichtsbestst., durch Gefrierpunktserniedrigung von Bzl., unter Stickstoff 
ausgeführt, ergaben W erte, die den für R8Sn3 berechneten sehr nahe kamen.

Y e rs u c h s te i l .  Hexaäthyldistannan, (C,H5)3• Sn• Sn(CaH5)3. Darst. durch 10- 
stdg. Schütteln von 5 g Natriumpulver unter 50 ccm über CaCl, getrocknetem Ä. 
mit 57,2 g Triäthylzinnbromid im Druckrohr, wobei die Temp. langsam auf 120° 
gebracht und dann 6 Stdn. auf dieser Höhe gehalten wurde, nach dem Erkalten 
Abgießen der Fl. mitsamt der Suspension vom Rückstand, zweimaliges Auswaschen 
desselben mit je  50 ccm Ä., Versetzen der vereinigten äth. Lsgg. mit 20 ccm A., 
Abfiltrieren der Lsg. vom Rückstand u. zweimaliges Auswaschen desselben mit je 
20 ccm Ä. und Dest. der vereinigten äth. Auszüge unter Stickstoff, zunächst bei 
gewöhnlichem, dann bei vermindertem Druck; Kp.23 161—162° (unkorr.); D .17’84 
(Vak.) 1,3795; D.a°4 (Vak.) 1,3774; n n a => 1,53224; nD =  1,53738; =  1,55065;
nHj, =  1,56210 bei 17,8°. — H exa-n-propyldistannan, (n-C3H,),,'Sn-Sn(n-C3H,)3, 
analog aus 5 g Natriumpulver und 65,6 g Tri-n-propylzinnbrom id in 50 g Ä. dar­
gestellt; Kp.15 143,6° (unkorr.); D .la,s4 (Vak.) 1,2436; n jr0 =  1,52122; nD =  1,52583; 
mr^ =  1,53773; n iry =  1,54806 bei 19,5°. — Hexaisobutyldistannan, (i-C4H9)8Sn- 
Snti-C^Hj),, aus 3,8 g Natriumpulver u. 55,5 g Triisopropylzinnbromid, schneeweiße 
Krystalle,ll.inÄ.u.Bzl., w l.inA .;K p 5i6179°(unkorr.);F.43,8(unkorr.);D.5°4(Vak.)l,1330; 
n u a =  1,49706; nD =  1,50128; n ^  =  1,51191; niij, =  1,52120 bei 59°. — symm. 
Tetraäthyldi-n-propyldistannan, (CsH6)s(n-C3H7)Sn'Sii(CjH6yn-C 3H7), aus 5 g Natrium­
pulver und 69 g Diätbylpropylzinnbromid in 50 g Ä.; Kp ,5 165,8° (unkorr.); D.'®’54 
(Vak.) 1,3346; D.*°4 (Vak.) 1,3313; uh„ =  1,53042; nD == 1,53541; n n ß =  1,54822; 
n n y =  1,55145 bei 15,3°; n n a =  1,52430; nD' =  1,52926; mr^ =  1,54210 bei 
29,0°. — symm. Tetraäthyldiisobutyldistannan, (C3H5)s(i-C4H9)Sn-Sn(C3H6)j(i-C4H9), 
aus 5 g Natriumpulver und 62,8 g Diäthyldiisobutylzinnbromid; Kp 15>s 179° (un­
korr.); D.a°4 (Vak.) 1,2917; D.‘°-°4 (Vak.) 1,2910; m ia =  1,52108; nD =  1,52571; 
nHß =  1,337 72; m ,  =  1,54815 bei 19,8°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1S08—13. 
8/12. [7/11.] 1917. Berlin. Anorgau. Lab. d. Techn. Hochschule.) F ö r ster .

E rich  K rau se , Einfache Cadmiwndialkyle. (I . Mitteilung über organische 
Cadmiumverbindungen.) Die Reindarst. von Cadmiumalkylen gelang in glatter Rk. 
durch Eintragung von wasserfreiem, gepulvertem Cadmiumchlorid in die äth. Lsg. 
von Alkylmagnesiumhalogenid, wozu am zweckmäßigsten die Bromide benutzt 
werden; die Lebhaftigkeit der Rk. nimmt mit dem Mol.-Gew. des Cadmiumhaloge­
nids zu. Die Abtrennung der Cadmiumalkyle geschah durch direkte Dest., beim 
Cadmiummethyl im Vakuum der W asserstrahlpumpe, bei den übrigen Cadmium­
alkylen im Hochvakuum; die völlige Reinigung gelingt leicht durch einmaliges 
Fraktionieren unter vermindertem Druck. Nach dem angegebenen Verf. wurde 
die Methyl-, Äthyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl- und iso-Amylverb. hergestellt.

Die reinen Cadmiumalkyle sind völlig farblose, stark lichtbrechende Fll., die 
größtenteils bei starkem Abkühlen krystallinisch erstarren; besitzen sehr unange­
nehmen, dumpfen Geruch, der nach einiger Zeit metallischen Geschmack auf der 
Zunge erregt; sind bei niedriger Temp. außerordentlich flüchtig; ihre Dämpfe 
reizen die Schleimhäute heftig. Ihre Kpp. liegen über denen der entsprechenden 
Quecksilberalkyle. Sämtliche Cadmiumalkyle sind mit Ä. flüchtig. In  zugesehm., 
mit reinstem Stickstoff gefüllten Röhrchen unter Lichtabschluß sind sie monatelang 
völlig unzers. haltbar; bei spurenweisem Zutritt von Luft und Feuchtigkeit Färben 
sie sich, besonders rasch am Lieht, stahlblau u. scheiden bald schwarze Ndd. aus
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(die Methylverb, meist nur weiße); an der Luft oxydieren Bie sich lebhaft, aber 
ohne Feuereracheinung unter Ausstoßung eines anfangs weißen, später braunen 
Rauches; mit den Verbb. getränktes Filtrierpapier verkohlt u. beginnt schließlich 
zu glimmen; im Unterschied von den übrigen Verbb. raucht Cadmiummethyl wenig 
an der Luft u. überzieht sich nur mit weißen Krusten des Metbylats. Beim Ein­
gießen in W. sinken die Cadmiumalkyle zunächst in schweren Tropfen unter; erst 
beim Umschütteln findet langsame Zers, unter eigenartig knisterndem, stundenlang 
sich fortsetzendem Geräusch statt. Die Cadmiumalkyle sind mit den meisten 
organischen Lösungsmitteln unbegrenzt mischbar; die Lsgg. überziehen sich an der 
Luft rasch mit weißen Häuten. Die reinen Cadmiumalkyle lassen sich im indiffe­
renten Gasstrom ohne Zers, bis gegen 150° erhitzen; bei wenig höherer Temp. 
beginnt der Zerfall unter Gasentw. und Ausscheidung von Cd; gegen 180° erfolgt 
lebhafte Verpuffung.

Aus der untenstehenden Tabelle der Molekularrefraktionen, besw. Dispersionen 
der Cadmiumalkyle ergibt sich gleichzeitig ein gesetzmäßiges Ansteigen der W erte 
für die Atomrefraktion und die Atomdispersion des Cadmiums mit wachsendem Mol.- 
Gew. der Verbb.; als Mittelwert ergibt sich daraus für die Atomrefraktion und 
Atomdispersion des Cadmiums: A R hq =  12,00 (13,06); A R D =  13,11 (13,27); 
A /i,,_ a =  1,30 (1,34); A A ß_a —  0,79 (0,81) (die eingeklammerten Zahlen ent­
stehen bei Nichtberücksichtigung der außergewöhnlich niedrigen W erte aus der 
Methyl- und Äthylverb.):

Verbindung

(C2H5',Cd

MRh„ MRD M ^ _ a M4 s - a ARjra ARd a AzlÄ_

23,78 24,04 1,44 0,89 12,40 12,61 1,15 0,70
33,36 33,65 1,81 1,12 12,78 13,00 1,30 0,79
42,78 43,12 2,06 1,26 13,00 13,21 1,32 0,80
51,97 52,35 2,28 1,41 13,01 13,21 1,32 0,81
52,08 52,46 2,33 1,44 13,10 13,32 1,37 0,84
61,27 61,71 2,52 1,55 13,11 13,33 1,33 0,90

(n-C^HfljCd . .

(i'so CjH8'2Cd . .
(tso-CsHu^Cd .  .

V e r s u e h s te i l .  Cadmiumdimethyl, (CHs)jCd. Darst. durch Einträgen von 
136 g feingepulvertem, wasserfreiem CdBr, in die Mg-Verb. aus 29 g Mg und der 
zur Lsg. erforderlichen Menge Methylbromid unter 350 ccm Ä. unter kräftigem 
Schütteln in kleinen Anteilen ohne Kühlung, Abdestillieren des größten Teils des 
Ä. mit Fraktionieraufsatz bei einer Badtemp. bis 80°, Dest. des Rückstandes bei 
13 mm zuerst bei Zimmertemp., dann bei 120° und Fraktionieren des Destillates 
zunächst am Fraktionieraufsatz, dann an der Kolonne (unter Ausführung sämt­
licher Destillate im Stickstoffstrom); schwere, farblose, leicht bewegliche, sehr 
flüchtige Fl. von dumpfem Geruch, die bei — 4,5° zu Nadeln erstarrt; bewirkt 
Augentränen; oxydiert sich an der Luft fast ohne Rauchen zu weißen Krusten; 
verbrennt, angezündet, blitzartig mit rötlichweißem Licht zu braunem Rauch; wird 
von W. unter ruhiger Entw. von Methan und Abscheidung von Cd(OH)j zers.; im 
zugeschm., braunen Röhrchen außerordentlich haltbar; Kp.,5a 105,5° (unkorr.); 
D.17'34 (Vak.) 1,9852; D.l7'°4 1,9846; mr« — 1,57766; nD =  1,58488; nH, — 1,60381; 
UH,, =  1,62053 bei 17,9°. — Cadiumdiäthyl, (C2Hs)sCd. Darst. aus 136 g CdBra 
und der Mg-Verb. aus 131 g Äthylbromid; farbloses Öl von sehr unangenehmem 
Geruch; färbt sich bei langsamem Luftzutritt stahlblau u. scheidet später schwarze 
Ndd. aus; stößt an der Luft erst weiße, dann rasch braune Wolken aus; wird von 
W. langsamer als Cadmiumdimethyl zers.; F. — 21°; Kp.ls6 64° (unkorr.); D .31,74 
(Vak.) 1,6531; D.19’1,  (Vak.) 1,6564; nna =  1,56152; nD =  1,56798; mi^ =  1,58447; 
u h ., =  1,50887 bei 18,1°. — Cadmiumdi-n-propyl, (n-C3H7)„Cd, aus der Mg-Verb. 
aus 116 g Propylchlorid und 136 g CdBra; F. — 83° (unkorr.); Kp-ai.s 84° (unkorr.);
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D.15̂  (Vak.) 1,4184; D.17'0, (Vak.) 1,4201; nir„ =  1,52412; uD =  1,52906; nH/J =  
1,54267; u h , ==« 1,55452 bei 17,6°. — Cadmiumdi-n-butyl, (n-C4Hs)aCd, aus der Mg- 
Verb. aus 103 g n - Butylbromid und 68 g CdBra; erstarrt beim Abkühlen zu Kry- 
stallen vom P. — 48°; Kp.u i  103,5° (unkorr.) unter geringer Zers.; D .‘°'74 (Vak.) 
1,3054; D.'°-54 (Vak.) 1,3056; niia =  1,51100; nD =  1,51546; nH/, =  1,52762; 
nHy =  1,53793 bei 19,5°. — Cadmiumdiisobutyl, (i-C4H,)4Cd; F. — 37°; Kp.so 90,5° 
(unkorr.); Kp.S5 94,3° (unkorr.); D.!°, (Vak.) 1,2674; D.184 (Vak.) 1,2693; nH„ =  
1,49528; n„ =  1,49966; nn^ =  1,51160; nnr =■ 1,52173 bei 18°. — Cadmiumdi- 
isoamyl, (i-CjHjJjCd, aus der Mg-Verb. aus 200 g Isoamylbromid und 82 g CdBra; 
F . gegen —115° (unkorr.); K p la gegen 85° (unkorr.); Kp.15 121,5° (unkorr.) unter 
geringer Zers.; D.2‘-84 (Vak.) 1,2184; D.>°'°4 (Vak.) 1,2210; una =  1,49967; nD =  
1,50389; nH/J =  1,51470; nHy =  1,52412 bei 19,0°; m ia =  1,94505; dd =  1,49907 
bei 30,6°. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 50. 1813—22. 8/12. [30/10.] 1917. Berlin. An­
organ. Lab. d. Techu. Hochschule.) F ö r ster .

L an d er W illia m  Jones und Louis F. W e rn e r ,  Aliphatische Hydroxylammo- 
niumsalze und Hydroxamsäuren mit Halogensubstituenten. Zur Herst. der ge­
wünschten halogenisierten Hydroxamsäuren wurde zunächst das Verf. von J ones 
und Oe s p e r  (Amer. Chem. Journ. 42. 515; C. 1910. I. 610) eingeschlagen. Die 
dafür nötigen festen Hydroxylammoniumsalza ließen sich aus den chlorierten Essig­
säuren durch Mischung mit der berechneten Menge von freiem NHaOH bei 0° in 
reinem Zustande leicht gewinnen, die von CHaBr*COaH und CHaJ*COaH infolge 
der leichten Ersetzbarkeit des Halogens aber nicht, u. auch bei den ernten lieferte 
infolge der Unbeständigkeit der SS. in der Nähe ihres F. das Erhitzen der NHaOH- 
Salze nur unsichere Ausbeuten au Hydroxamsäuren. Mono- und Dichloracethydr- 
oxamsäure konnten durch Ein w. einer alkoh. Lsg. von NHaOH auf die Äthylester 
der entsprechenden Chloressigsäuren gewonnen werden. Bei dem Vers., in gleicher 
Weise die Ester von Monobromessigsäure und Monojodessigsäure umzusetzen, er­
gaben sich Komplikationen, indem alsbald basische Hydroxylaminsalzc, (NHaOH)a* 
HBr und (NHaOH)a*HJ, auskrystallisierten. Ferner fand sich unter den Prodd. der 
Bk. eine neue Verb. Ot N  vom F. 65°, die vielleicht durch Bk. des zuerst 
gebildeten Esters, CHs(NHOH)*COaCaHt , mit einer zweiten Molekel CHaBr-COaCsH6 
entstanden ist und dann die Formel I. oder wegen des starken Beduktionsvermögens 
wahrscheinlicher II. haben könnte. Schließlich wurde mit Erfolg die Eiuw. von 
CHaBr*COBr und CHaJ-COCl auf wss. Lsgg. von NH3(OH)Cl in Ggw. von zwei 
Äquivalenten NaaCOa zur Darst. der entsprechenden Hydroxamsäuren benutzt. — 
Die Monochloracethydroxamsäure hatte zunächst F. 92—93°, nach mehrtägiger Auf­
bewahrung ohne wahrnehmbare Änderung des Aussehens und ohne Änderung der 
Zus. aber F. 108°. Beide Formen liefern verschiedene Acetylderivate, die erste ein 
solches vom F. 85°, die zweite ein solches vom F. 67°. Sie sind als Tautomere 
nach den Formeln III . und IV. oder als Stereomere nach den Formeln V. u. VI. 
aufzufassen.

T CHs -NH*0*CHa-COjCaH6 TT w n v / CHa.COaCäB 6
L  ^COaCaHj " Ul -̂CHj-COjCüHä

III. R-C*N(OH)H IV. R -C : NOH V. R-C-OH VI. R-C-OH
ii i ii ii

O OH N -O H  HO -N

Hydroxylaminmonochloracetat, gut ausgehildete Krystalle (aus A.), F. 124—125°, 
gibt mit FeCl, keine Färbung. — Hydroxylamindichloracetat, feine, glänzende Kry­
stalle (aus Bzl. -f- A.), große Krystalle bei Eindunsten der alkoh. Lsg., F. 116 bis 
116,5°. — Hydroxylamintrichloracetat, F. 133—134°, 11. in W., A. u. Ä., aus diesem
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durch Lg. gefällt. — Monochloracethydroxamsäure, C,H40,NC1, F. 92—93° unter 
Braunfärbung und Gasentw., unverändert bei Krystallisation aus Essigester, Bzl., 
Chlf., CsHu OH; beim Stehen in offenem Gefäß fällt der F. erst bis zu einem 
Minimum von etwa 62°, steigt dann auf 108—108,5°, wobei keine Färbung u. kaum 
Gasentw. eintritt. Mit FeCla Violettfärbung. Na-Salz, aus alkoh. Lsg. der S. naeh 
Zusatz von NaOC,H6 durch Ä. gefällt, explodiert beim Erhitzen. Ag-Salz, aus 
wss. Lsg. durch AgNO,, rein weiß, bald grün, dann braun durch Ausscheidung 
von Ag. Gu-Salz, CiHaOjNjCljCu, , dunkelgrünes Pulver. — Monobromacethydr- 
oxamsäure, CH,Br-CO-NH-OH, aus dem Cu-Salz durch H,S in A., der dann bei 
niedriger Temp. durch einen Luftstrom verjagt werden muß (sonst Rückbildung zu 
Bromessigsäureester und NH,OH), F. 103°, 1. in W., A. und Essigester, wl. in Bzl. 
und Chlf., uni. in PAe. Mit FeCl8 kirschrote Färbung. Cu-Salz, C1H1Br,N,Oa* 
2CuOH. — Monojodacethydroxamsäure, CH,J • CO • NH • OH, aus dem Cu-Salz wie 
die vorige, F. 107,5° (korr.), 11. in W., A. und C H ,0 , Essigester, wl. in Chlf. und 
Bzl., uni. in PAe. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 413—22. März 1917. [7/12. 1916.] 
Cincinnati. Ohio. Dep. of Chemistry of the University of Cincinnati.) Sp ie g e l .

H u g h  S to tt T ay lo r und H aro ld  W ilberfo rce  Close, Der katalytische Einfluß  
von Säuren bei der Lactonbildung. I. Teil. Valerolacton. Die Umwandlung von 
y- Oxyvaleriansäure in das Lacton unter dem Einfluß von HCl und CH,CI*CO,H 
mit und ohne Ggw. der entsprechenden neutralen Salze wird zum Vergleiche mit 
der Esterkatalyse untersucht. Lsgg. der S. wurden in kleinen Mengen aus dem 
Lacton hergestellt, teils durch Überführung in das 1. Ba-Salz u. dessen Umsetzung 
mit der berechneten Menge H ,S 04, toils, weil dabei ein Überschuß des einen oder 
des anderen Reagenses nicht völlig auszuscbließen war und hierdurch Unregel­
mäßigkeiten bedingt wurden, durch Herst. des Pb-Salzes aus einer bestimmten 
Menge Lacton in wss. Lsg. durch Schütteln mit einem geringen Überschuß von 
Pb(OH), und Zerlegung der klaren Lsg. mit H,S. — Das Valerolacton wurde aus 
Rohrzucker über die Lävulinsäure in üblicher Weise gewonnen.

Die Versuchsergebnisse zeigen, daß der katalytische Einfluß der HCl nicht 
genau der [H‘j-Konzentration entspricht, wie sie sich aus Leitfähigkeitsmessung 
ergibt, daß Neutralsalze mit dem gleichen Anion die katalytische Wrkg. der HCl 
vermehren, daß diese daher in eine solche der W rkg. von [H'j und von undisso- 
ziierten Molekeln zerlegt werden kann, und daß das Verhältnis beider verschieden 
ist, je  nachdem es aus einer Reihe verschiedener Säurekonzentrationen oder aus 
einer Reihe von konstanter Konzentration an S. und wechselnder an Neutralsalz 
errechnet ist. Die Verhältnisse bei Verwendung von HCl entsprechen demnach 
denjenigen dor Esterkatalyse. Bei Verwendung von CH,CI-CO,H wurden einige 
Abweichungen gefunden, für die noch keine befriedigende Erklärung gegeben 
werden kann. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 422—35. März 1917. [28/12. 1916.] 
Princeton N. Y. Lab. of Physical Chemistry. Princeton Univ.) Sp ie g e l .

T heodor Gurtius, E ie besonderen Reaktionen bei der Umlagerung der Carbon­
säureazide. (Schluß.) (Forts, von Journ. f. prakt. Cb. [2] 95. 168; C. 1917. II. 594.)
XIV. Hydrazid der Asparaginsäure und der p-Aminobenzoesäure. (Bearbeitet von 
Jo h an n es Jansen.) Asparaginsäuremonohydrazid, C4H ,0 3N3 -f- H ,0  =  HOOC- 
CH,-CH(NH,)-CO-NH-NH, -f- H ,0 . Aus Asparagin und Hydrazinhydrat bei 80 
bis 85°. Aus salzsaurem Asparaginsäuremonoäthylester und Hydrazinhydrat bei 
gewöhnlicher Temp. Weißes, kryatallinisches Pulver oder Nadeln aus W . -f- A., 
F. 174° unscharf, bei raschem Erhitzen. Enthält 1 Mol. H ,0 , von dem es die 
Hälfte bei 105° verliert; bei 132° teilweise Zers, und Braunfärbung; sll. in W., uni. 
in organischen Lösungsmitteln. Reduziert ammoniakal. Silberlsg. bei gewöhnlicher
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Temp., FEHLiNGsche Lag. bei längerem Erhitzen. — C4H90 8N3,2HCI. Weibes, 
krystallinisches Pulver. Sehr hygroskopisch, all. in W. — Benzalverb, Cn H130 8N,. 
Flockiger Nd. Läßt sich nicht umkrystallisieren, uni. in A. und A. Unter Zers. 
1. in sd. W., zers. sich bei 219—225°. — o-Oxybenzalverb., Cu H1B0 4N,. Gelblicher 
Nd., uni. in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln. F. 226° unter Zers. — m-Nitro- 
benzalverb., Cu Hn 0 6N4. Ktystalle aus A., F. 191°. — Acetessigesterverb., Ci0H17O8N8, 
uni. in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. W ird von W . zerlegt, 
F. 168°. — Asparaginsäuredihydrazid, C4Hu 0.2N5 =  N H, • NH • CO • CH2 • CH(N Ht) ■ 
CO-NH-NHj. Aus salzsaurem Asparaginsäurediäthylester und Hydrazinhydrat hei 
gewöhnlicher Temp. . Hygroskopische Krystalle aus W . -j- Ä., F. 135° unter Zers., 
all. in W., uni. in allen anderen gebräuchlichen Lösungsmitteln. Reduziert ammoniakal. 
Silberlsg. in der Kälte, FEHLiNGsche Lsg. beim Erwärmen. — C4HU0 ,N 6,3HC1. 
Weißes, krystallinischea, sehr hygroskopisches Pulver. — Dibenzalverb., C18HI90 2N5. 
Uni. Nd. W ird von sd. W. zers. Verkohlt, ohne zu schm. — Di-m-nitrobenzab 
verb., C,8H I7OeN7. Uni. in W. und Ä., swl. in A. und Bzl. F. 188°. — Asparagin­
säuredihydrazid liefert mit Anisaldehyd nur Anisaldazin, mit salpetriger S. durch 
Zers, des Prod. mit A. Aminoacetaldehyd, der als Glyoxalphenylosazon nach­
gewiesen wurde. — p-Aminobenzoesäureäthylester, C9Hu 0 2N. Aus p-Aminobenzoe- 
säure mit sd. A. und HCl. Krystallinisches Pulver aus verd. A., Nadeln aus W. 
F . 92°, Kp. ca. 310°. — C9HU0 1N,HC1. Blätter aus A. +  JL, F. 207-208°, all. 
in A., uni. in Ä. W ird schon von W. gespalten. — p-Aminobenzhydrazid, C7H9ON8 =» 
N H 2-C6H 4-C 0 -N H « N H 2. A us p-Aminobenzoesiiureäthylester und sd. Hydrazin­
hydrat. Prismen aus W., Nadeln aus A., F. 220°, wl. in W., swl. in A., uni. in Ä. 
Reduziert ammoniakal. Silberlsg. in der Kälte, FEHLiNGsche Lsg. bei gelindem E r­
wärmen. — C7H0ON,,2HCl. Weißes, krystallinisches Pulver. Färbt sich hei 260° 
gelb, ohne zu schm., 11. in W., swl. in A., uni. in Ä. — Bcnzalverb., CuH^ONa. 
Nüdelchen aus verd. A., F . 210°, un). in W . und Ä., zll. in A. — o-Oxybenzalverb., 
C14H 190 jN s. Farblose Blättchen aus verd. A. Färbt sich allmählich gelblich bis 
orangerot. F. 220°, uni. in W., swl. in Ä., 11. in A. — p-Aminobenzazid, 0 , ^ 0 ^  =  
NHS'C 8H4-CONa. Aus p-Aminobenzhydrazid mit p-Diazotoluolsulfat und Salzsäure. 
Farblose Nadeln, die sich schnell braun färben, uni. in W., zll. in A., sll. in Ä. 

w w Verpufft beim Erhitzen schwach. — p-Phenylenharmtof}',
NH^CßH^NH Cj4H28 0 2N4 , von nebenstehender Konstitution. Aus vor-

qq  stehender Verb. beim Kochen mit W. Braunroter, kryst.
Nd. F ärb t sich bei 260° blau u. verkohlt, ohne zu schm., 

swl. in sd. A. und sd. Eg., uni. in den übrigen gebräuchlichen Lösungsmitteln. 
Liefert mit konz. Salzsäure hei 150° p.Phenylendiamin.

XV. Hydrazid der a- und ß-Dimethylaminopropiomäure, Dimethylaminobern- 
steinsäure und Dimethylanthranilsäure. (Bearbeitet von R ic h a rd  Colosser.) u-B i-  
mdhylaminopropionsäureäthylester, (CHs)2N-CH(CH3)-COOC2H5. Aus «-Brompropion- 
siiureäthylester und Dimethylamin in Bzl. Farblose, terpentinartig riechende Fl., 
Kp. 156,5°. Mit W . mischbar. Schon mit Ätherdämpfen flüchtig. — a-Bimcthyl- 
aminopropionsäurehydrazid, (CH,)2N ■ CH(CHaV CO ■ NH ■ NH2. Aus vorstehendem 
Ester beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat. Farbloser Sirup. — CsH13ON3,2HCl. 
Weißes Pulver, F. 214°. — m-Nitrobenzalverb, C1?H10O3N4. Strahlig angeordnete 
Nadeln aus A., F. 144°, 11. in A., uul. in W. und Ä. Das Hydrazid liefert bei der 
Behandlung mit Natrium nitrit und Salzsäure und Dest. Acetaldehyd. — ß-Dimethyl- 
aminopropionsäuremethylester, CsHlaOsN. Aus ((?-Jodpropionsäuremetbylester und 
Dimethylamin in Bzl. — ß-Dimethylaminopropionsäurehydrazid, (CH3)2N • CH2 • CH2 • 
CO"NH>NHj. Aus vorstehendem Ester heim Erwärmen mit Hydraziuhydrat. 
Gelber Sirup, sll. in W., A., Bzl. und Lg., uni. in ’Ä. — C6Hi3ON3,2HCl. Weißes 
Pulver, F . 146—147° unter Zers, nach vorherigem Erweichen, sll. in W., uni. in
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A., Ä. und Bzl. — Benzalverb., Ci,H,,ON,. Farblose Nadeln aus A., F. 131,5°, 11. 
in A. und Bzl., uni. in W. und Ä. — Bis-ß-dimethylaminopropionsäurehydrazid, 
Ct9H „0 ,N 4 =  (CHs)jN • CH, • CH, • CO • NH • N H • CO • CH, • CH, • N(CH3),. Aus /?-Di- 
methylaminopropionsäurehydrazid beim Stehen im Exsiccator. Weiße Krystalle aus 
Bzl., F. 115,5°. — Ci0H „O ,N 4,2HC1. Weißes Pulver, F . unscharf 126°. ß-Di- 
methylaminopropionsäureazid konnte nicht erhalten werden. — Dimtthylaminobern- 
steinsäuredimethylestcr, C,H160 4N =  CH„OOC • CH[N(CH3),] • CH, • COOCH,. Aus 
Brombernsteinsäuredimethylester und wss. Dimethylamin unter Kühlung. Krystal- 
linische M., F. 32°, Kp.lfl 115°. — Dimethylaminobernsteinsäuredihydrazid, C9H150 ,N 8 =  
NH,-NH-CO'CH[N(CH,),]-CH,'CO-NH*NH,. Aua vorstehendem Ester mit H ydr­
azinhydrat in A. beim Erwärmen. Farblose Nadeln aus A., F. 147°, 1. in W . und 
A., uni. in Ä. — C8H IS0 ,N 6,3HC1. Farbloses, zerfließliches Pulver, F. 128°. — 
Dibenzalverb., C,0H S3O,N6. Krystalle aus A., F. 132°, 11. in A., wl. in Bzl. und 
Chlf., uni. in Ä. und Lg. — Di-o-oxybenzalverb., CJ3H2,0 4N8. Krystalle aus A., 
F. 216,5°. — Diacetonverb., C hH jA N ,,. Weiße Nadeln, F. 137°, 11. in A., wl. in 
Bzl. und Lg. Dimethylaininobernsteinsäuredihydrazid liefert beim Behandeln mit 
salpetriger S. und beim Zersetzen des Prod. mit A. Aminoacetaldehyd. — Dimethyl- 
anthranilsäuremethylester, (CHS),N • C,H4 • CO 0 CHa. Aus Monomethylanthranilsäure- 
methylester mit Methyljodid. Krystallinische M., F. 18,5°. — Dimethylanthranil- 
säurehydrazid, C9H13ONs =  (CH3),N • CeH4- CO- NH>NH2. Aus vorstehendem Ester 
beim Erwärmen mit Hydraziuhydrat. Krystalle auB Lg., F. 51°, 11. in W., A. und 
Ä. — C9H13ON3,2HCl. Weiße Krystalle aus A., F. 165—166°. — Benzalverb., 
C16H17ON3. Krystalle aus A., F. 115°. — o-Oxybenzalverb., C18H1;0 ,N 3. Gelbe 
Krystalle aus A., F. 103°. — Acetonverb, C ,,H17ON3. Weiße Nadeln, F. 150°. — 
Dimethylanthranilsäureazid, (CH3),N • C6H4-CO-N,. Aus dem Hydrochlorid des Di- 
methylanthranilsäurehydrazids und Natriumnitrit. Gelbes, sehr zersetzliches Öl.

XVI. Hydrazid des Tyrosins und des Benzoyltyrosins. (Mitbearbeitet von W a lte r  
Donselt.) Tyrosin, H O ‘C9H4*CH, *CH(NH,)"COOH. Aus Casein beim Kochen mit 
verd. H ,S 04. A us p-Oxybenzaldehyd u. Hippursäure. Nadelbüscbel aus W., F. 290 
bis 295°. — p-Oxyphcnyldiazopropionsäureäthylester, HO • C8H4 • CH, • CN, • COOC,H8. 
Aus salzsaurem l-Tyrosinäthylester und Natriumnitrit. Dunkelgelber, zersetzlicher 
Sirup. — Tyrosinamylester, CMHS10 3N => HO • C„H4 • CH, • CH(NH,) • COOC8Hu . Aus 
synthetischem Tyrosin, Amylalkohol u. HCl. Gelbliche Nadeln aus Essigester -f- 
Lg. F. 68-70°, 11. in A., Bzl., Chlf., zwl. in W. — C14H3I0 3N, HCl. Nadeln. 
F . 181—182°, uni. in Ä. u. Bzl., all. in W. u. A. — Tyrosinhydraxid, C9H „0 ,N 3 =  
HO• C9H4• C H ,• CH(NH,)-CO-NH-NH,. Aus synthetischem Tyrosinäthylester und 
Hydrazinhydrat bei gewöhnlicher Temp. Weiße Nadeln aus A. F. 171°, 11. in 
W. und A., uni. in Ä. u. Lg. — C9H130 ,N 3, 2 HCl. Krystalle aus A. +  Ä. Zers, 
sich bei 235,5° unter Bräunung, 11. in W. u. A. Aus 1-Tyrosinätbylester entsteht 
ein Hydrazid vom F. 195,5°, aber sonst gleichen Eigenschaften. — Dibenzalverb., 
C,3H ,A N 3. Aus beiden Tyrosinhydraziden (vom F. 171° oder vom F. 195,5°) ent­
steht mit Benzaldehyd die gleiche Verb. Nadeln aus verd. A. F. 197°, uni. in 
W ., Bzl., A., Chlf. — Di-o oxybenzalverb, C^H^O.Nj. Aus Tyrosinhydrazid vom 
F . 171° u. Salicylaldehyd. Weiße Nadeln aus Bzl. F. 205—206° unter Kotfärbung,
1. in h. Bzl. und Aceton, uni. in W . u. Lg. — Diacetonverb., ClsHslO,N3. Nadeln 
aus Aceton. F. 149—150°, wl. in k. W ., all. in A. — Benzoyltyrosinäthylester, 
öisHivOiN =» HO’C e A 'C H j’CHiNH-CO’CeHjl-COÖCjHj. Aus r-Benzoyltyroain 
mit A. u. HCl. Weiße Nadelbüschel aus verd. A. F. 122—123°, 11. in Essigester 
und b. Bzl., swl. in W . u. Ä. — Benzoyltyrosinamylester, C31H ,s0 4N =  OH*C3H 4* 
CH3*CH(NH*CO>C8H6)"COOC6Hu . A us Benzoyltyrosin mit Amylalkohol und HCl. 
Weiße Nadeln aus Bzl. -J- Lg. F. 106—107°, 11. in Ä ., wl. in W. — Benzoyl- 
tyrosinhydrazid, CleHn O,Ns =  OH.C8H4.CH ,.CH (N H -CO .C6H3)-CO-NH-NH,. Aus
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BenzoyltyrosinätbyleBter u. Hydrazinhydrat. Weiße Nadeln aus A. F. 229—230°, 
uni. in W., Bzl., A., Lg., wl. in A. — Hydrochlorid. F. 180—183°. — Benzalverb., 
C23H2,0 8N3. Nadeln aus verd. A. F. 250—251°, 1. in A., uni. in W ., Bzl., L g , 
Chlf. — o-Oxybensalverb., C23H210 4N3. Weiße Nadeln aus A. F. 243—244°, uni. 
in W ., Chlf. und Lg. — Acetonverb., C10HSIOaN3. Weiße Nadeln aus Aceton. 
F . 215—216°, uni. in Bzl. und W ., 11. in A. — Benzoyltyrosinazid , Ci,Hu 0 3N< — 
HO*C6H4*CH2*CH(NH*CO*C,,H6)*CO*N8. A us Benzoyltyrosinhydrazid mit Natrium­
nitrit und Salzsäure. Weißer Nd. F. 72—73° unter Zers., uni. in W . und Ä., all. 
in A. Verpufft beim Erhitzen schwach. — Benzoyltyrosinamid, CUH160 3N2 =* HO* 
C6H4*CH2*CH(NH*CO*C9H5)*'CO*NH2. A us dem Azid und NH3 in Ä. Aus dem 
Äthylester mit wss. NH3. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 232—233°, wl. in W., 
all. in A. — Benzoyltyrösinanilid, C32H20O3N2 =  HO • CaH4 • CH2 • CH(NH • CO • C„H6) • 
CO*NH*CeH6. Aus dem Azid u. Anilin in Ä. Krystallinisches Pulver aus verd. A. 
F. 212°, uni. in W. und Ä., 11. in A. — Urethan, C18H20O4N2 =  HO*C8H4*CH2* 
CH(NH*CO*C8H8)*NH*COO*C2H6. A us Benzoyltyrosinazid mit h. absol. A. Kry- 
stallinisches Pulver aus verd. A. F. 171—172°, wl. in W., 11. in A.

XVII. Hydrazid und Azid  des Bibenzoyl- und Bihippurylcystins. (Bearbeitet 
von N iko laus C. K yriacou.) Cystin. D arst.: Aus entfetteten Menschenhaaren 
durch Kochen mit konz. Salzsäure. Krystallinische M. aus verd. NH3 mit Essig­
säure (Gemisch von aktivem und racem. Cystin). — Cystindimethylesterhydrochlorid, 
C8H160 4N2Sj, 2HC1. W eiße Nadeln aus M ethylalkohol- ( - Ä. F. 162°.— ß-Bisutfid- 
u  bisdiazodipropionsäurcdimethylester, C8H10O4N4S2 =  CH3OOC*CN2*CII2*S*S*CH2* 
CN2*COOCH3. Aus salzsaurem Cystindimethyleater mit Natrium nitrit und verd. 
H2S 04. Dickes dunkelgelbes, mercaptanartig riechendes Öl. — ß-Bisulfid-cedtoxy- 
dipropionsäure, HOOC*CH(OH)*CH2*S*S*CH2*CH(OH)*COOH. Aus vorstehendem 
Bisdiazoester beim Erwärmen mit W. und Kochen mit friscbgefälltem Calcium­
carbonat. — CaC8H3O0S2. Feines, sandiges Pulver aus W. +  A. — Bibenzoyl- 
cystin, C20H2oO8N2S2. Aua Cystin in verd. NaOH mit Benzoylchlorid u. Natrium- 
bicarbonat. Schuppen aus A. Nadelbüschel aus Aceton. F. 180—181°. — Biben- 
zoylcystindiätkylester, G,4H28 0 8 N2S2 =  C2H8OOC*CH(NH*CO*C8H6)*CH2*S*S*CH2* 
CH(NH*CO*C8H8)*COOC2H8. A us Dibenzoylcystin mit A. u. HCl. Weiße Nadeln 
aus Essigester -f- Aceton. F. 185—186°, swl. in W., 1. in h. A. — Bibenzoylcystin- 
dimethylester, C23H240 8N2S, =  [CH8OOC*CH(NH*CO*C6H5).CH2* S -]s. Weiße Na­
deln aus Aceton. F. 192—193°. — Bibenzoylcystindihydrazid, C20H24O4N0S„ =  
N H 2*NH*CO*CH(NH*CO*C8H8)*CH2*S—1. Aus Dibenzoylcystindiäthylester und
Hydrazinhydrat. Krystallinische M. aus Anilin. F. 206—207°, uni. in den meisten 
Lösungsmitteln. — Dibenzalvtrb., C84H820 4N8S2. Weißes Pulver. F. 228 — 230°, 
uni. in A., Bzl. und Chlf. — Dibenzoylcystindiazid, [N8*CO*CH(NH*CO*C6H8)* 
CHs*S—]3. Aus Dibenzoylcystindihydrazid mit Natriumnitrit. Weiße M. W urde 
nicht reinerhalten. — Bihippurylcystin, C..4H280 8 N4S2 =  [HOOC*CH(NH*CO*CHa* 
NH*CO*C8H5)*CH2*S—],. Aus Cystin und Hippurazid in alkal. Lsg. Farblose, 
kugelige Aggregate aus Essigester +  Aceton. Sintert gegen 65°, bläht sich gegen 
120° auf, über 160° ZerB. u. Braunfärbung, 1. in A., uni. in W., Aceton, Bzl. u. A. 
— JDihippurylcystindimethylester, Cs8H30O8N4S2 =  [CH800C*CH(NH*C0*CH2*NH* 
CO*CaH6)*CH2*S—]2. Aus Dihippurylcystin mit Methylalkohol und HCl. Weiße 
Nadeln aus absol. Methylalkohol. F. 113°, wl. in W., zll. in h. A. — JDilnppuryl- 
cyetindihydrazid, C24H30O8N8S2 == [NH2*NH*CO*CH(NH*CO*CH2*NH*CO*C8H6)* 
CHs*S—]2. Aus vorstehendem Dimethyleater beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in 
absol. A. Weißes, krystallinisches Pulver. F. 160—162° unter Zers, nach vorher­
gehendem Sintern, wl. in k. W ., zwl. in A., 11. in h. Anilin oder Nitrobenzol. — 

. Dibenzalverb., C39H380 8N8S2. Weißer, flockiger Nd. Sintert gegen 160°. F. ca. 180° 
unter Zers., swl. in W ., A., Bzl. und Ä. — Biacetonverb. , CjjHssOjNäSj. Weißes
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Pulver. F. 152—153°. — Dihippurylcystindiazid, [NS-C0-CH (N H -C0-CH 2-NH- 
CO 'C6H6)'C H s>S—],. Aua Dihippurylcystindihydrazid mit Natrium nitrit und Salz­
säure. Weiße M. F. ea. 95—97°, uni. in W., wl. in Aceton, 1). in A. — Urethan, 
C ^ H ^ N ^ S ,  =  [Cs HjOO C • NH • CH (NH • CO • CHa • NH • CO • C6H6) • CHa • S—]a. Aua 
vorstehendem Azid beim Erwärmen mit absol. A. Weiße Nädelehen aus A. F. 168 
bis 169°, uni. in W ., wl. in A. — Disulfiddiacetal, (C^HjO^CH*CHä• S • S • CHä• 
CH(OCjH51,. Durch Oxydation des aua Bromacetal mit Kaliumsulfhydratlsg. bei 
100—125° erhaltenen Mercaptolaeetats mit Jod in Ä. oder in Jodkaliumlsg. Gelbes, 
knoblauchartig riechendes Öl. Kp.u  140—170°. — Disulfiddiacetaldehyd, OCH-CHa-
S-S>CH2-CHO. Aua den Diaziden des Dibenzoyl- oder Dihippurylcyatins durch 
Kochen mit W . und Erhitzen mit verd. Schwefelsäure. Aus Disulfiddiacetal durch 
Erhitzen mit Eg. und wenig W . auf 80°. W urde nur in was. Lsg. erhalten. — 
Disulfiddiacetaldehyddi - p - nitrophenylhydrazon, C16HIi0 4N8Si =  (N02« CeH4• N H • 
N : C fl-C H j-S— Gelbrotes Pulver aus Ä. -j- PAe. F. 176—177°, 11. in h. Ace­
ton, Ä. und Pyridin, zll. in A., uni. in Bzl, und PAe. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 95. 
327— 73. 10/8. 1917. Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r .

F. M. Jaeger, Zwei krystallisierte, isomere d-Fructosepentaacetate. Die beiden For­
men werden aus d-Fruetosetetraacetat mit ZnCla u. Essigsäureanhydrid, bezw. konz. 
Schwefelsäure u. Essigsäureanhydrid gewonnen. Beide enthalten denselben Ring. 
Die erste cz-Verb. hat bei 20° die spezifische Drehung [ct]D =  +34,75° in Chlf.- 
Lsg.; F. 70°; rhombisch-bisphenoidisch. /?-d-Fructosepentaacetat, F. 109°; spezi­
fische Drehung bei 20° [ce]D =  —120,9° in Chlf. und —105,5° in Bzl. Aus Bzl. 
krystallisiert die Verb. mit 1 Mol. Krystallbenzol; rhombisch-bisphenoidisch. Beide 
Verbb. haben die gleiche Symmetrie und innerhalb der Fehlergrenzen auch das 
gleiche Parameterverhältnis. Ein derartiges Verhältnis der Krystallformen trifft 
man meistens bei polymorphen Modifikationen an. H ier liegt indes eigentliche 
chemiBehe Isomerie vor. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, W isk. en 
Natk. Afd. 26. 187—89. 30/6. 1917.. Groningen. Univ.-Lab. f. anorgan. u. physik. 
Chemie.) B y k .

C. S. H udson , Eine Beziehung zwischen der chemischen Konstitution und dem 
optischen Drehungsvermögen der Phenylhydrazide von gewissen Säuren der Zucker­
gruppe. Ähnliche Beziehungen wie bei den Lactonen (vgl. H udson , Journ. Americ. 
Chem. Soc. 32. 338; C. 1910. I. 1348; A n d erso n , Journ. Americ. Chem. Soc. 34. 
51; C. 1912. I. 795) bestehen auch bei den in der Regel sehr leicht krystallisier- 
baren Phenylhydraziden. Aus den Bestst. des Drehungsvermögens von Hexon- 
säurephenylhydraziden durch N e f  (L ieb ig s  Ann. 403. 204; C. 1914. I. 1491) und 
der bekannten Konfiguration der SS. läßt sich berechnen, daß der Drehungswert 
für das a-C-Atom diejenigen für die Atome ß, y, S  so weit übertrifft, daß sein 
Zeichen die Drehungsrichtung der Phenylhydrazide bestimmt. Man kann daher 
umgekehrt schließen, daß die JDrehungsrichtung des Phenylhydrazide die Konfigu­
ration des Hydroxyls am a-G anzeigt. Dreht das Phenylhydrazid nach rechts, so 
befindet sich dieses Hydroxyl a u f der rechten Seite, und umgekehrt. Diese Regel 
wird an den bisher bekannt gewordenen Messungen des Drehungsvermögens von 
Phenylhydraziden, sowie an den unten angeführten neuen Bestst. bestätigt ge­
funden. Die Best. der Konfiguration auf diesem W ege ist sicherer als aus dem 
Drehungsvermögen der SS. (Le VENE, Journ. of Biol. Chem. 23. 146; 26. 355;
C. 1916. I. 289; 1917. I. 742), weil bei diesen die Summe der Drehungen an ci-, 
ß- und y-C  größer als die am ce C ist. — Eine weitere Beziehung ergibt sich bei 
den Benzylphenylhydrazonen der Zucker: Sie drehen nach links, wenn das ce-C 
sein Hydroxyl zur rechten Seite hat, und umgekehrt.
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d-Arabonsäurephenylhydrazid [ß]DS0 =  — 14,5°, [ a ] D80 =  — 25° (in W., ca. 0 ,9 % ). 
— d-Mannonsäwrephenylhydrazid [a]„8l> =  — 8,1° (in W., ca. 2 ,8 % ). — l-Bhamnon- 
säurephenylhydrazid [ce]D80 ■= - j-1 7 ,2 “ (in W., ca. 4 % ). — d-a-Glucoheptonsäure- 
phenylhydrazid [«]„-“ =  -+ 9 ,3 °  (in W., ca. 3 ,5 % ). — d-a-Mannoheptonsäurephenyl- 
hydrazid [a]D8!> — -f-2 1 0 (in W., ca. 3 ,8 % ). — d-oc-Galaheptonsäurephenylhydrazid 
M d 80 =  + 8 ,7 °  (in W., ca. 1 ,2 % ). (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 4 6 2 — 70. März 
1917 . [9 /12 . 1916.] W ashington. D. C. U. S. Dept. of Agriculture. Bureau of Che­
mistry. Carbohydrate Lab.) S p ie g e l.

C. S. H udson und H. L. Sa’w yer, Die Darstelhcng von reiner Icrystallinischer 
Mannose und eine Studie üb(r ihre Mutarotation. Bei geeignetem Aufschlußverf. 
läßt sich aus dem Steinnußmehl ein Sirup gewinnen, der die Mannose direkt in 
großen Mengen auskrystallisieren läßt. Mit 35—40°/o Ausbeute an krystallinischem 
Zucker arbeiten Vff. bei folgender Ausbildung des Verf. von Reiss (Ber. Dtseh. 
Chem. Ges. 22. 609): 150 g gesiebtes Steinnußmehl werden langsam in Mengen 
von je  ca. 10 g zu 150 g 75%ig. H ,S 04 bei Zimmertemp. gegeben unter jedes­
maliger sorgfältiger Mischung, wobei die Temp. nicht über 40° steigen darf. Nach­
dem die Mischung unter gelegentlichem Bühren 3—6, höchstens 20 Stdn. gestanden 
hat, wird sie mit W. auf 2 1 verd., wobei nur wenig Wärme entwickelt wird, und 
am Eückflußkühler 3 Stdn. in gelindem Sd. erhalten, wobei fast alles in Lsg. geht. 
(Durch vorherige Behandlung des Mehls mit l% ig. Lsg. von NaOH oder KOH 
läßt sich die bei Behandlung mit der konz. S. eintretende Dunkelfärbung und der 
gleichzeitig auftretende scharfe Geruch vermeiden; die Ausbeute an Mannose wird 
aber dadurch erheblieh verringert.) Die hydrolysierte Lsg. wird nach Erkalten 

• mit Ca(OH), sorgfältig (darf nicht alkal. werden) neutralisiert, vom Nd. abgesaugt 
und mit h. W. gut nacbgewaschen, mit 0,5%  Eg. versetzt, dann mit etwa 3 g 
Tierkohle oder besser einem der Pflauzenkohlepräparate „Eponit“ oder „Norit“ und 
folgendem Zusatz eines kleinen Überschusses von Bleiessig entfärbt, nach Ab­
filtrieren des Nd. mit H,S entbleit, wieder filtriert und nochmals mit 3 g der Ent­
färbungskohle behandelt. Die nochmals filtrierte Lsg. wird nun unter vermin­
dertem Druck zum dünnen Sirup eingeengt u. nach Abkühlen mit 500 ccm 95%ig.
A. versetzt. Nach Filtrieren wird durch H,S etwas FeS abgeschieden und das 
F iltrat unter vermindertem Druck zu möglichst dickem Sirup eingeengt, der aber 
nach Zusatz eines gleichen Volumens Eg. beim Erwärmen noch beweglich sein 
muß. Nach Abkühlen fügt man einige Mannosekrystalle hinzu und läßt unter 
gelegentlichem Bühren und Zusatz des gleichen Volumens Eg. in Anteilen von je  
25 ccm in dem Maße, wie die Krystallisation fortschreitet, auskrystallisieren. Der 
Bohzucker wird nochmals in ähnlicher Weise aus W. unter Zusatz von Eg. oder 
aus 95%ig. A. zur Krystallisation gebracht. Der Zucker zeigte auch nach wieder­
holter Reinigung im Gegensatz zu der Angabe von Neuberg u. Mayer (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 37., 547; C. 1903. I. 1217) nach dem süßen deutlich bitteren Ge­
schmack. Er hatte D.50 1,539 und stellte nach seiner Anfangsdrehung die ß-Fozm  
vor. Die Verfolgung der Mutarotation bei Tempp. von 0—45° erwies diese im 
Einklang mit Pratolongo (Bend. Ist. Lombardo 45. 975) als Bk. erster Ordnung, 
die für je  10° um das 2,6-fache an Geschwindigkeit zunimmt. Ihr Betrag ist in 
wss. Lsg. unterhalb etwa 10% Zucker von der Konzentration unabhängig, nimmt 
dann aber mit wachsender Zuckerkonzentration bis zu einem Mazimum zu, um 
hernach wieder abzufallen. HCl beschleunigt die Umwandlung innerhalb '% 0-n. 
bis % ooo’n - Konzentration im Verhältnis sur Acidität. NH, w irkt, wie auch bei 
anderen Zuckern, noch stärker katalysierend. Die Mutarotation dürfte auch hier 
durch eine Gleichgewichtsrk. a-M annose ß - Mannose veranlaßt sein. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 39. 470—78. März. [8/1.] 1917. W ashington, D. C. U. S. Dep.
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of Agriculture. Bureau of Chemistry. Carbohydrate Lab. — PhyBical Chemistry 
Lab. of Princeton Univ.) Sp ie g e l .

J . L ifsch itz  und L e a r  K ritzm an n , Über Farbisomerie und Salzbildung bei 
Imidoviolursäuren. Vff. untersuchten die Isomerieverhältnisse bei asymmetrischen 
Analogen der Violursäuren. Bei den Imidoviolursäuren (I., II.) sind außer Stereo- 
isomerien, sowohl Nitroso-enol- als Nitroso-amido-Tautomerie möglich. Gelegentlich 
reiner Harnsäuresynthesen erhielt T ra u b e  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 1381. 3044;
C. 1900. I. 1272; II. 1204) als Zwischenprodd. Na-Salze einer von ihm als Nitroso- 
amidopyrimidon (III.) formulierten Verb. Es entging ihm, daß die beiden von ihm 
angegebenen Darstellungsmethoden zu 2 verschiedenen Na-Salzen, einem sauren und 
einem neutralen, führten. Es konnte bestätigt werden, daß diese Salze sich von 
der Imidoviolursäure ableiten. Ausgehend vom neutralen Na-Salz T ra übes  gelangt 
man durch Zerlegen mittels verd. SS. zum Nitrosoamidopyrimidon; rot, 1. in W. 
mit blaustichigroter Farbe. Es besitzt amphoteren Charakter und bildet mit Basen 
wie mit Säuren wohleharakteriaierte Salze. W ährend aber das Nitrosoamidopyr­
imidon selbst, seine Alkylderivate und Salze mit Basen farbig sind, sind die Säure­
salze in reinem Zustande weiß und in konz. S. farblos 1. Die rosa bis rot gefärb­
ten Alkali- und Erdalkalisalze sind in jeder Hinsicht den Violuraten analog und 
nur etwas höher farbig als letztere. Die Unters, ergab vollkommene spektroskopi­
sche und darum auch konstitutive Ähnlichkeit beider Stoffklassen und bestätigt 
somit die Formulierung der TRAUBEschen Salze als Imidoviolurate (IV.). W ährend 
die Violursäuren selbst farblos sind und auch im Ultraviolett, im Gegensätze zu 
ihren Salzen, nur schwach selektiv absorbieren, ist die Imidoviolursäure ihrem 
Salze optisch analog. Da ihr Spektrum auch dasselbe Ultraviolettband aufweist, 
wie das des Salzes, so kann dies nur auf Nebenvalenzbetätigung im Sinne der 
Formel V. zurückgeführt werden. Denn die Violursäuren zeigen dieses Band nicht, 
die stark mineralsaure Lsg. der Säuresalze des Nitrosoamidopyrimidons (VI.) zeigt 
dieseB Band auch nicht und absorbiert ähnlich der freien Violursäure in A., bezw. 
Chlf. (s. in den Tabellen des Originals die Absorptionskurven von Diphenylviohir- 
säure und von Imidoviolursäure). Das Ultraviolettband kann nur durch die im 
Mol. auftretende Nebenvalenzbetätigung bedingt sein. (Vgl. L ey, Die Beziehungen 
zwischen Farbe und Konstitution bei organischen Verbb. Leipzig 1911.) Die als 
Imidoviolurate erkannten Alkali- und Erdalkalisalze sind nur in der einen, tiefroten 
Form erhältlich. Farbverschiedene Formen treten dagegen beim Mg-Salz (gelb 
-f- 6H ,0, rot wasserfrei) und dem Brucinsalze (gelb +  2,5H,0, rot und blau wasser­
frei) auf. Da sich aber diese Formen mit derselben roten Farbe lösen, war ein 
Isomeriebeweis vorerst nicht möglich. Die roten wss. Brucinsalzlsgg. zeigen anor­
male Rotationsdispersion, was Vff. auf die innerkomplexe Struktur zurückführen.

Daß mindestens zwei der farbversehiedenen Brucinsalze isomer sind, wird sehr 
wahrscheinlich durch die Analogie zu den Ag-Salzen. Die rosenrote und blau­
violette Form des Monosilbersalzes sind zwar leicht ineinander umwandelbar, sie 
liefern aber mit CaHsJ  völlig verschiedene Prodd. Man darf sie wohl als Isomere 
der Formeln VII. und V III ansprechen. Das freie Nitrosoamidopyrimidon, bezw. 
die Imidoviolursäure tritt in 3 verschiedenen Formen auf. Zum ersten Male erweist 
sich hier die Variochromie oder Chromoisomerie nicht, wie bei den Violursäuren, 
auf die Salze beschränkt. Außer der roten, aus dem Alkalisalz erhältlichen, 
existieren noch eine gelborange und eine blauviolette Form. Die gelborange Form 
entsteht bei der Hydrolyse der Säuresalze, die blauviolette primär bei der Nitro-

Wellenlänge in fXfX 656,3 626 589,3 367,5
— 15» — 17° — 13,6° — 8,0°[ß]D:

XXII. 1. 13
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sierung des Amidopyrimidous oder beim Erhitzen der anderen Formen. Beide 
wandeln sich leicht in die rote, beständigste Form um. Sehr wahrscheinlich sind 
diese 3 Formen Gemische, in denen jeweils eine der Molekülarten I., V. und III. 
vorherrscht.

^N H -C O  OH ^N H -C O  .NH-CO
I. CO ^> C : N II. CO \ C ^ - - N  III. CO \ c N  : 0

\N H - C :N H  \ N H .C : N H  ¿ H  N s H -C-NH,
trans

^ N H -C C Z O -M e t -NH-C-----0 ----- Met N H -C = 0
IV. CO ^ > C = N > °  bezw. IVa. CO \ c - N —O '' V. CO C = N - 0 .

\ s i H -  C = N H  \ s TH- C = N H  NH- C - N  '

NH- CO NH • CO-.... A N H • CO
VI. CO ¿= N -O H  VII. ¿ 0  C ~N O  8 VIII. CO ¿ = N 0 ^

N H -C -N H -H X  N H -6 = N H  +  HS0  NH ¿ = N H > A g
rosa blauviolett

N H - C H O ^  .O H C -N H
IX. ¿ 0  C : NO - F e- 0  .F e - O N :C  CO 

NH ¿ - H N '' ' '  N'HN : C • NH

E x p e r im e n te l le s .  Als Ausgangsmaterial dient das neutrale Alkalisalz des 
4-Am ido-5-nitroso-2 ,6 -dioxypyrimidins, zu dem man auf folgendem Wege gelangt:

NH2-CO-NH3 +  CN-CHj-COOH -  -> (Acetanhydrid) H ,N .C O .N H .C O -C H ,.C N  
NH* C : NH NH • C : NH

NaOH >  CO 6 h s CO C : NOH.
i i i i

N H-CO  N H -C O

Je nach den Versuehsbedingungen erhält man bei der Nitrosierung ein saures 
oder neutrales Alkalisalz des Nitrosoamidodioxypyrimidins. Saures Na-Salz wird 
nach der ersten Methode von T ra u b e  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 3044; C. 1900.
II. 1204) erhalten. Das aus h. W. umkrystallisierte rotviolette Salz, C8N80 6H7Na 
-j-27sHjO, verliert bei 105° l '/s  Mol. Krystallwasser. Bequemer erhält man das 
saure Salz durch Ansäuern der h. Lsg. des neutralen Na-Salzes mit einer äqui­
valenten Menge Essigsäure. Das Verf. T ra ubes (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 1381;
C. 1900. I. 1272) zur Darst. deB neutralen Na-Salzes, C4N40 3H8N a, wurde ver­
bessert. (Die Lsg. des Amidodioxypyrimidinnatriums wird mit überschüssigem 
NaNO, versetzt, bei 0° mit HCl versetzt und bei 0° umgerührt. Dann wird eis­
kaltes NHS zugesetzt und umgerührt, der Nd. abgesaugt und mit HCl geprüft, oh 
die Nitrosierung vollständig war.) Rosafarbene Fäden aus h. W. Will man analog 
dem Na-Salze das neutrale K -Salz darstellen, so kryatallisiert ein isomorphes Ge­
misch von K - und NH4-Salz aus. Das reine neutrale K-Salz, C4N40 3H3K, erhält 
man aus dem Gemisch durch Erwärmen mit verd. KOH; rote Krystallfäden. Das 
rotviolette saure K-Salz, C8N80 8H7K - |-H 20 , wurde analog dem sauren Na-Saiz 
erhalten. — M g-Salz, (C4N40 8H8) , M g 6 H sO, aus dem neutraleh Na-Salz und wss. 
MgS04 bei 70 — 80°; gelbes mikrokrystallinisches Pulver; zll. in h. W. Geht heim 
Trocknen bei 130° in ziegelrotes M g-Salz, (C4N40 8H3)2Mg, über. — Monolarium- 
salz, (C4N40 3H8)sB a-J-H sO, aus dem N a-Salz und BaCi, in h. kouz. Lsg.; rote 
Kryställchen; 1. in h. W., uni. in k. W. — Tribariwnsalz, (C4N40 3H)2Ba -}- 5H ,0 ,
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aus der konz. Lsg. des Alkalisalzes und NHa-haltiger BaCI2-Lsg.; rosa; uni. in W. 
und organischen Medien. — Grünes Kupfersalz, (C4N40 3Ha)jCu -f- 2HaO; lichtgrün; 
verlieft bei 130° sein Krystallwasser und wird braunschwarz. Es ist uni. in NH„ 
verwandelt sich aber unter der Fl. in ein schwarzes Ammoniakat. — Silbersalze: 
R o s a fa rb e n e s  A g -S a lz , C4N40 3H3Ag -f- H ,0 , aus Na-Im idoviolurat und AgNO, 
in sd. wss. Lsg.; geht oberhalb 130° in das b la u v io le t te ,  w a s s e r f r e ie  S a lz  
über. Das blauviolette Ag-Salz entsteht ferner durch Kochen des vorigen mit W. 
An der Luft wandelt sich trocknes, blauviolettes Salz allmählich, feuchtes schneller 
in das rosafarbene um. In  Pyridin sind beide Salze uni. Mit ammoniakalischem 
AgNOs liefert Na-Imidoviolurat eine gelbe Fällung, die aber beim Absaugen und 
Trocknen fast immer braunrot wurde. Das gelbe Salz war stark wasser- (ev. 
NH,-) haltig. Geht bei 170—180° in das Trisilbersalz, C4N40 3HAga, über und wird 
dabei schwarz, wahrscheinlich unter B. von AgaO. Aus den gelben und braun­
roten Salzen kann mit HCl Amidonitrosopyrimidon zurückgewonnen werden. — Das 
Al-Salz ist gelbbraun, das Zn- und Pb-Salz gelb, das N i-Salz grün. — Das rosen­
rote Äthylamin- und  das rote Tetramethylammoniumsalz wurden nicht näher unter­
sucht. — Chinin liefert beim Kochen mit Nitrosoaminopyrimidon in alkoh. Lsg. 
ein mit Ä. fällbares rotes Salz. — Strychninsalz, aus imidoviolursaurem Na und 
Strychnin in h. wss. Lsg.; blauer Nd.; uni. in W. und A. — Freies Amidonitroso­
pyrimidon liefert beim Erhitzen mit Brucin  und W. eine rote Lösung. In Ggw. 
von überschüssigem Pyrimidon entsteht ein blaues Salz; in Ggw. von überschüssi­
gem Brucin entsteht ein gelbes Salz. Das gelbe Salz enthält 2‘/a Mol. H ,0 , das 
rote ist wasserfrei. Beide Salze sind in W. zll. In alkoh. Lsg. bildet sich das 
blaue Brueinsalz, C4N40 3H4, Brucin -(-IV jHjO; verliert beim Erwärmen W., bleibt 
aber blau.

S ä u r e s a lz e  des  N itro s o a m id o p y r im id o n s .  Sulfat, (C4N40 3H4)2, H ,S 04- 
weiß krystallinisch; wird durch W . oder A. sofort zerlegt; uni. in organ. Medien 
außer Glycerin; F, 140° unter Verlust von 9,03% — 2 Mol. HaO. — Hydrochlorid, 
C4N40 3H4, HCl -j- H ,0 ; weiß, in festem Zustande unbeständiger als das Sulfat; 
färbt sich an der Luft violett bis braunrot, im Exsicator grau oder gelblich, bei 
170° gelblichrot. Ähnliche farblose Salze liefern HCIO,, H ,SiF0, nicht aber ß- 
Naphthaliusulfosäure und Essigsäure. — Trägt man in die sodaalkal. Lsg. des Na- 
Salzes des Amidonitrosopyrimidons 1 Mol. Dimethylsulfat ein, so bildet sich ein 
gelber Dimethylester, C,N40 3H8; uni. in W., A., HCl, Essigsäure, Pyridin, Soda;
1. in w. NaOH mit gelber Farbe; aus der Lsg. fällt HCl den gelben Nd. Die 
Mutterlauge dieses ersten gelben Prod. gibt mit Essigsäure einen gelborangen Di- 
■mcthylester, C6N40 4H 8; II. in h. W .; 1. in NaOH mit gelber, in Soda mit roter Farbe, 
in HCl farblos 1. Die Mutterlauge dieses zweiten Prod. liefert beim Einengen 
einen violetten Körper. — Überschüssiges Dimethylsulfat liefert eine gelbe Lsg., 
aus der beim Einengen gelbweiße hygroskopische MM. erhalten werden. — 4 g 
neutrales Na-Salz wurden 2 Tage mit 30 g Ct HbJ  und 30 ccm A. erhitzt. Das 
rosafarbene Salz wird rotviolett, der A. rot. Die alkoh. Lsg. ergibt beim Ein­
engen eine schwarze Schmiere, die in organ. Medien und W. mit roter Farbe 1. 
ist, u. folgende Rkk. gibt: Erhitzen auf 90—100°: Joddämpfe. Stehen ü b erH 2S 04: 
Entfärbung. Zusatz von HCl zur was. Lsg.: Ausscheidung als rote Fl. Festes 
KOH - f  1 Tropfen W .: Blaufärbung. Wss. AgNOa: Blaufärbung; AgNO„-Lsg. -f- 
konz. HaS04, erhitzt: gelbes AgJ. Der Bodenkörper war ein Gemisch von saurem 
und neutralem Na-Imidoviolurat und freier S. Statt Esterfizierung trat demnach 
Verseifung von CaH ,J ein. — Äthylierung der Ag-Salze mit CaH6J. Ein Gemisch 
von 1 Tl. Ag-Salz, 2 Tin. C2H5J  und 10 Tin. A. wurde 2 Stdn. erhitzt u. filtriert. 
Der Rückstand wurde von neuem mit CaH5J  und A. erhitzt usw. Das blauviolette 
Ag-Salz reagierte viel leichter mit CaH ,J als das rosafarbene. Die Reaktionsprodd.

13*
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aus beiden Ag-Salzen (näheres im Original) waren völlig verschieden, was die Iso- 
merie beider Salze beweist. — Freies Nitrosoamidopyrimid.cn oder Imidoviolursäure. 
Die gelborange Form entsteht durch Hydrolyse der Säuresalze mit W. oder beim 
Übergießen der Alkalisalze mit starker Mineralsäure; unter W. und langsam an 
der Luft wird es rotviolett; uni. in Eg. u. Essigsäure, 1. in Mineralsäuren, schmilzt 
nicht bei 280°. Die rote Form erhält man entweder beim Stehen der Säuresalze, 
bezw. der gelben Form unter viel W. oder durch genaue Neutralisation einer k. 
gesättigten Lsg. des Na-Salzes mit verd. S.; schmilzt nicht bei 280; wl. in W. u. 
organ. Medien; 1. in sd. wss. Pyridin (violett-stichig-rote Krystalle). Die blauviolette 
Form wird 1. unrein bei der Nitrosierung des Amidopyrimidon, 2. rein beim Er­
hitzen der beiden Formen unter W. auf 100° erhalten; schmilzt nicht bei 280°; 
swl. in W., uni. in organ. Medien; wandelt sich unter k. W. in die rotviolette 
Form um. Die beständigste Form bei Zimmertemp. ist die rotviolette. Löst man 
eine der 3 Formen in W., so krystallisiert zuerst die gelbe, die sich bald in die 
rote umwandelt. — Versetzt man die wss. Lsg. des Nitrosoaminopyrimidons mit Fe 
oder diejenige des Na-Salzes mit FeSO,, so tritt dunkelblaue Färbung auf. In 
konz. Lsg. fällt ein blauer, Fe-haltiger Nd. aus; gibt keine Rk. auf H3SO,. Aus 
der Mutterlauge scheidet sich ein grüner, dann ein gelber Körper aus — beide 
eisenhaltig. Im blauen Körper liegt wahrscheinlich ein Fe-haltiges Beduktionsprod. 
des Nitrosoamidopyrimidons vor (IX.) Der blaue Körper ist in verd. Essigsäure 
farblos 1. und fällt auf Zusatz von Soda wieder aus. Starke SS. und Alkalien 
zersetzen; swl. in W., die Lsg. entfärbt sich beim Erhitzen und wird beim Ab­
kühlen wieder blau. — Die mit Mg, Zn etc. erhaltenen Reduktionslsgg. sind farblos 
und liefern mit Ferrisalzen rote Lsgg. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 50. 1719—38. 
14/11. [5/10.] 1917. Univ. Zürich.) Sch ö n feld .

E a s ik  L a i D a tta  und N ih a r  E a n ja n  C h a tte rjee , Halogenierung. XV. D i­
rekte Jodierung von Kohlenwasserstoffen mittels Jod und Salpetersäure. (Teil XIV 
vgl. Journ. Americ. Chem. Soe. 38. 2545; C. 1917. I. 1071.) J  tr itt direkt in den 
Ring aromatischer KW-stofte in Ggw. von HNOg; diese wirkt nicht als Katalysator, 
sondern wird zu niedrigeren Oxyden des N reduziert auf Kosten von H der KW- 
Stoffe, an deren Stelle dann J  tritt. Bei den niedrigen KW-stoffen ist die Neigung 
zur Jodierung größer als die zur N itrierung, bei den höheren kehrt sich das Ver­
hältnis um, eo daß Gemische von Jod- und Nitroverbb. oder nur diese erhalten 
werden.

Bzl. liefert Monojodbenzol neben wenig Trinitrophenol, Toluol ein Gemisch von
o- und p-Jodtoluol, o-Xylol 4-Jod-o-xylol, m-Xylol 4-Jod-m-xylol, p-Xylol 2-Jod-p- 
xylol, Mesitylen Monojodmesitylen vom F. 30,5°, Äthylbenzol Monojodäthylbenzol 
vom F. 221—222°. Aus Hexan wird nur in geringer Ausbeute Monojodhexan vom 
Kp. 170° gewonnen, aus Thiophen zu 45°/0 der Theorie Monojodthiophen vom 
Kp. 180—182°, aus Naphthalin Monojodnaphthalin neben Nitronaphthalin. Anthra- 
cen wird lediglich zu Anthrachinon oxydiert. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 435 
bis 441. März 1917. [26/12. 1916.] Calcutta. Chem. Lab. of Presidency College.)

Sp ie g e l .
E a s ik  L a i D a tta  und N o g en d ra  P ro sa d , Halogenierung. XVI. Jodierung 

mittels Jodstickstoff oder mittels Jod in  Gegenwart von Ammoniak. (Teil XV vgl. 
vorst. Ref.) Phenole u. Nitrophenole können in NHS-Lsg. durch J-Lsg. leicht quan­
titativ  jodiert werden, so daß dieses Verf. das geeignetste zur Herst. größerer 
Mengen der Jodderivate ist. Phenol liefert 2,4,6-Trijodphenol, die Kresole Dijod-
o-kresol, F. 67°, Trijod-m-kresol, F . 122°, und 3,6-D ijod-p-kresol, F. 62°, Thymol
6 -Jodthymol, Xylenol (CHa : CH, : OH =  1 : 4 : 5 ) ,  ein Monojodderivat, das sich 
ohne F. zers., o-Nitrophenol 2,4-D ijod-6 -nitrophenol, m-Nitrophenol 2-Jod-3-nitro-
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phenol, p-Nitrophenol 2,6-D ijod-4-nitrophenol, 3-Nitro-l,4-kresol ö-Jod-3-nitro-l,4- 
Tcresol, F. 83,5°, Phenolphthalein Tetrajodphenolphthalein. Bei den Nitropbenolen 
entstehen gleichzeitig NH4-Salze der jodierten Nitropheuole, die beim Vers. des 
Umkrystallisierens teilweise zerlegt werden. — N H r Salz des 2,4-Dijod-6-nitro- 
phenols, kleine, orangerote Nadeln (aus h. W.), P. 210° (Zers.). — N H A-Sals des
2-Jod-3-nitrophenols, rotbraun, P. 165—170°. — N H t-Salz des 5 -Jod-3-n itro -l,4 - 
kresols, kleine, nadelförmige, orangerote Krystalle, P. 195—200°.

Bei den Phenolsäuren verläuft die Rk. weniger leicht u. unter B. von Neben- 
prodd. Salicylsäure liefert 5-Jodsdlicylsäure neben einem in Eg. uni. gelben Prod. 
— Aus m-Oxybenzoesäure entsteht 6-Jod- 3 - oxyhenzoesäure, aus p-OxybenzoeBäure 
3,5-Dijod-4-oxybenzoesäurel) in guter Ausbeute, aus p-Oxyphenylarsinsäure Mono- 
jod-p-oxyplienylarsinsäure, nadelförmige Krystalle vom P. 158°; bei längerem Kochen 
mit W. verwandelt sich die frisch hergestellte Verb. in eine gelbe Substanz vom 
P. 230—240°. m

Das Verf. wurde noch auf eine Anzahl anderer Verbb. angewendet: Bimethyl-

pyron liefert neben CHJi 2,6-JDijodlutidon, C O ^ Q j—^ Q ^ j ^ N H ,  zeraetzlich bei

230—235°, uni. in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, durch HNOs u. HsS 04 zers., 
beim Kochen mit konz. HCl ein Chlorhydrat in hellgelben Nadeln, durch W . zer- 
setzlich, gebend. Aus Pyrrol entsteht Tetrajodpyrröl quantitativ, so daß das Verf. 
bei Anwendung von genügend verd. J-Lsg. zur jodometrischen Best. des Pyrrols 
benutzt werden kann. — Acetylen wird, in W. mit Jodstickstoff eingeleitet, quan­
titativ in Tetrajodäthylen verwandelt. — Aus Phenylacetylen entsteht bei Einträgen 
von Jodstickstoff in der Wärme Trijodstyrol. — In anderen Fällen wirkt Jodstick- 
stoff oxydierend. So wird Hydrochinon in Chinhydron, Benzaldehyd in Benzoesäure 
verwandelt.

B. von J o d o fo rm , von Ch a t t a w a y  u. B a x t e r  (Journ. Chem. Soc. London 
1 03 . 1986; C. 1 9 1 4 .1. 359) bei Ein w. von Jodstickstoff auf Aceton u. Acetophenon 
festgestellt, erfolgt bei Einw. von diesem oder von NHa -|- J  auf Ketone in verd. 
Lsg. ganz allgemein, während in konz. Lsgg. Jodleetone gebildet werden. Die Darst. 
von CBSJ  gelang so aus Aceton, Methyläthylketon, Diäthylketon, Acetylaceton, Acetyl- 
methylpropylketon, Acetylmethylhexylheton, ferner aus Acetoxim unter Entbindung 
von N2, Acetophenonoxim (nur wenig) neben C6Ii5 • CHO, Malonester, Acetessigester 
neben einer öligen J-freien  Verb., aber auch aus JDiäthyl- und Triäthylamin, den 
Na-Alkoholaten von Ä thyl- und Propylalkohol (nicht aus den Alkoholen selbst), 
Mesiiyloxyd. (Journ. Amerie. Chem. Soe. 3 9 . 441—56. März 1917. [26/12. 1916]. 
Calcutta. Chem. Lab. of Presideney College.) Sp ie g e l .

H a r tw ig  F ra n ze n , H en ry k  W egrzyn  und M eer K ritsehew sky , Über Bro­
mide Schiffscher Basen. Bei Gelegenheit früherer Arbeiten (vgl. Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 95. 160; C. 1917. II. 617) hat sich ergeben, daß die Dibromide SCHiFFseher 
Basen vielfach einen höheren Bromgehalt als den berechneten besaßen, u. daß sie 
bei der Umlagerung öfters keine reinen Bromkörper, sondern Gemische von meh­
reren ergaben. Diese Umstände deuten darauf hin, daß bei der Bromierung Sc h if f - 
scher Basen neben den Dibromiden auch noch höher bromierte Prodd. entstehen. 
DieVff. haben daher die Bromierung SCHiFFseher Basen in verschiedenen Lösungs­
mitteln untersucht, um vielleicht solche Körper in reinem Zustande zu erhalten. 
Es zeigte sich, daß je  nach dem angewandten Lösungsmittel verschiedene Prodd. 
erhalten werden, und zwar hauptsächlich solche, die auf 1 Mol. SCHiFFseher Base 
2 oder 3 Atome Brom enthalten. Gelegentlich entstanden auch Körper mit höherem

') Im Original steht 3,5-Dijod-6-oxybenzoesäure.
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oder niedrigerem Bromgehalt. Aus den vorliegenden Verss. ergibt sich, daß die 
einwandfreiesten Körper, d. h. entweder reines Dibromid oder reines Tribromid, 
aus Ä. oder Schwefelkohlenstofilsg. erhalten werden; alle anderen untersuchten 
Lösungsmittel lieferten entweder Gemische dieser beiden Körper oder Prodd. mit 
geringerem oder höherem Bromgehalt. Reines Benzal - p - toluidindibromid wurde 
überhaupt nicht erhalten. Die Konstitution der Tribromide Schiffscher Basen konnte 
noch nicht sicher festgestellt werden. Die meisten Rkk. lassen sich am besten mit 
der Annahme in Einklang bringen, daß das dritte Bromatom additioneil an die 
Seitenkette gebunden ist, doch stimmt das Verhalten gegen Jodwasserstoffsäure 
hiermit nicht überein.

E x p e r im e n te l le r  T e il. Benzalanilin liefert in Ä. mit 1 Mol. unverd. Broms 
hauptsächlich Benzalanilintribromid, C,3Hu NBr3. Intensiv gelbes, krystallinisches 
Pulver. F. 156—157° unter Zers. Aus der Mutterlauge erhält man Benzalanilin- 
dibromid, ClsHu NBr,. Citronengelbes Pulver. F. 203—207°. W ird das Brom vor­
her mit CS, verd., so entsteht hauptsächlich Dibromid. Benzalanilin liefert mit 
Brom in CS, Dibromid, ebenso in Bzl., doch ist hier die Farbe des Prod. ziegelrot; 
in Chlf. entsteht ein Gemisch von Dibromid und Tribromid, in Lg. oder Eg. ent­
stehen Prodd., deren Bromgehalt geringer ist, als dem Dibromid entspricht. — 
Benzal-p-toluidin liefert in A. mit 1 Mol. unverd. Broms Benzal-p-toluidintribromid, 
Cu H13NBr3. Tiefgelbes, krystallinisches Pulver. F. 168—169°. W ird das Brom 
vorher mit CS, verd., so entsteht Tribromid mit wenig Dibromid. In  CS,-Lsg. 
entsteht ebenfalls Tribromid, ebenso in Bzl.-Lsg. In letzterem Lösungsmittel ent­
steht mit der halben Brommenge ein ziegelrotes Pulver, dessen Bromgehalt zwischen 
dem eines Monobromids u. eines Dibromids lag. In Chlf. liefert Benzal-p-toluidin 
je  nach der Konzentration Gemische, deren Bromgehalt zum Teil über dem eines 
Tetrabromids lag; in Lsg. Prodd. von geringerem Bromgehalt, als dem Dibromid 
entspricht. — Benzylamin. Aus Benzaldoxim durch elektrolytische Reduktion in 
alkal. Lsg. — Btnzdlbenzylamin liefert mit 2 Mol. Brom in Chlf. Benzalbenzylamin- 
tribromid, Cu H13NBr,. Ziegelrotes, krystallinisches Pulver. Läßt sich bei schnellem 
Arbeiten unverändert aus A. umkrystallisieren. F. 149°. Liefert mit alkoh. NHS 
Bromwasseratoff, Benzonitril u. Benzylamin. Zum Schluß wird das Verhalten der 
isolierten Bromide gegen Jodwasserstoff geprüft. (Jouru. f. prakt. Ch. [2] 95. 374 
bis 391. 10/8. 1917. Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) POSNER.

L M. K olthoff, Die Entmischung iw System Anilin-Wasser-Glycerin. (Vergl. 
Pharmaeeutiseh W eekblad 54. 633; C. 1917. II. 705.) Anilin und Glycerin einer­
seits u. W. u. Glycerin andererseits Bind in allen Verhältnissen mischbar, während 
W. und Anilin eine kritische Lösungstemp. von 168° besitzen. Nach einer Regel 
von Timmerhans ist zu erwarten, daß Glycerin diese kritische Lösungstemp. er­
niedrigt. Das bestätigt sich schon durch einige qualitative Verss. Das für die 
Unteres, verwandte Anilin war frei von Toluidin, wie durch Überführung in Acet- 
anilid und Best. des F. feetgestellt wurde. Die Entmischungstempp. für die ein­
zelnen Gemische von Anilin und W ., soweit sie unter 90° lagen, wurden in der 
W eise bestimmt, daß man sie in einem Reagensglase an freier Luft abkühlen ließ. 
Oberhalb 90° wurde in zugeschmolzeuen Röhren gearbeitet. F ür das System W.- 
Anilin wird ein kritischer Punkt bei 50 zu 50 Volumina und etwa bei 158° ge­
funden, während ALEXEJEW (Ann. der Physik 28. 305 [1886]) 168° angegeben hatte. 
Zur Unters, des ternären Systems werden bei einer Reihe von Tempp. die Mengen 
Anilin bestimmt, die sich in Glycerin von bestimmtem W assergehalt auflösen. 
Dies wird bei 18, 25, 36, 100° ausgeführt. Der Anilingehalt wird bromometrisch 
bestimmt, indem man mit Salzsäure und KBr versetzt und mit Kaliumbromat zur 
bleibenden Gelbfärbung titriert. Der Glyceringehalt wird refraktometrisch ausge­
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wertet. Das ternäre System hat keinen kritischen Lösungspunkt, sondern eine 
kritische Lösungslinie. Die kritische Lösungstemp. entspricht 25° für ein Verhält­
nis Glycerin-Anilin-W. =  55 : 37 : 9, dagegen 100° für das Verhältnis 43,5 : 41,5 : 15, 
Zur vollständigen Kenntnis des Gesamtsystems ist eine ziemlich weitgehende Kennt­
nis der einzelnen Isothermen erforderlich. Diese kann dadurch gewonnen werden, 
daß man je  5 ccm Anilin nacheinander mit je  5 ccm verschieden konzentriertem 
Glycerin vermischt und den Entmischungspunkt bestimmt. F ür eine Reihe von 
Glycerin-W.-Konzentrationen existieren nicht ein, sondern zwei Entmengungspunkte. 
Die Löslichkeit von Anilin in einem Gemenge von Glycerin und W. ist bei 40° 
ein Minimum. Die Entmengungslinie verläuft bei ihrem Maximum sehr flach. Für 
die praktische Anwendung ergibt sich, daß ein Gemenge von gleichen Teilen Ani­
lin und Glycerin von 88,7% bei jeder Temp. klar bleibt-, aus dem Verhalten der 
Isotherme von 18° sieht man, daß bei dieser Temp. Glycerin von 89% in allen 
Verhältnissen mit Anilin homogen mischbar ist. Hiervon kann man Gebrauch, 
machen, um einfach den W assergehalt von Handelsglycerin zu kontrollieren. Man 
hat die Entmischungstempp. gleicher Teile Anilin u. Glycerin zu bestimmen. Der 
Reingebalt des Glycerins folgt dann aus folgender Tabelle:

Erste Entmischungstemp. Zweite Entmischungstemp.
Glycerin von 89 %  homogen mischbar

)! 88 „ 30° 45»
„ 87,6 „ 26° 49,5»
„ 87,06 „ 20° 57,2»
,, 85,5 ,, 10» 65,2»

84,2 „ — 71»
„ 82,4 „ — 77»
„ 81,14,, — 81»
!» 75 ,, — 94».

(Chemisch Weekblad 14. 1081—89. 8/12. [November] 1917. Utrecht. Pharmaz. Lab. 
der Univ.) Bk k .

Otto D im roth , H e lm u t l e i c h t l in  und Otto F ried em an n , Über dm  Mecha­
nismus der Kupplungsreaktion. D im b o th  und H artm an n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
41. 4012; C. 1909. I. 77) haben gefunden, daß gewisse Enole, z. B. die Enol- 
form des Tribenzoylmethans, mit.Diazoverbb. als prim. Reaktionsprodd. leicht rück­
wärts spaltbare Kupplungsprodd. geben, die als Diazoäther (O-Azoverbb.) ange­
sprochen wurden. Dies führte zu der Annahme, der KupplungsVorgang verlaufe 
allgemein in der Weise, daß die Diazoverb. zuerst mit der OH-Gruppe unter B. 
einer O-Azoverb. reagiert, die sich zur C-Azoverb. isomerisiert. D arauf wurden 
Ein wände von H. Mey er  (L iebig s  Ann. 398. 66; C. 1913. II. 139) und von
V. A uw ers (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1741; C. 1915. II. 1184) erhoben. Es sollte 
nun entschieden werden, ob die als O-Azoverbb. bezeichneten Stoffe wirkliche Di­
azoäther der Phenole (Enole) R-N :N - 0 - R ,,  oder aber ob sie Diazoniumsalze, 
R-N (EN)0-Rn sind. Vff. haben Phenole von möglichst verschiedenem Dissozia­
tionsgrad mit Diazoverbb. vereinigt von der Pikrinsäure bis zum Pentametbyl- 
phenol. Als Diazoniumbasen erwiesen sich die Diazoniumverbb. des Benzoyl-1.4- 
naphthylendiamins, CsH5.CO-NH-Cjl,H,1NjCl, u. des Aeet-p-phenylendiamins, CHS- 
CO-NH-CjH^NjCl, als besonders geeignet Das Resultat war folgendes. Die Reak­
tionsprodd. der stark sauren Phenole, Pikrinsäure u. Dinitrophenol, sind zweifellos 
Diazoniumsalze. Ihre Leitfähigkeit in Aceton-W. ist von derselben Größenordnung 
wie die des Diazoniumehlorids und Trichloracetats. Die mit den schwach sauren 
Phenolen und Enolen gewonnenen Prodd. haben dagegen nicht den Charakter von
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Diazoniumsalzen; das Leitvermögen ist ganz gering, von derselben Größenordnung 
wie das des p-Nitrodiazobenzolmethyläthers. Die wss.-alkoh. Lsgg. reagieren neu­
tral, Hydrolyse fehlt vollständig.

Molekularleitfahigkeit bei 0° in 80°/0ig. Aceton.

Verb. aus der Diazoniumbase mit Mol in a P

( HCl 100 31,37
26,20CCl.-COOH 150

Benzoyl-l,4-naphthylendiamin / Pikrinsäure 150 30,48
22,0Dinitrophenol 150l p-Nitrophenol 150 2,20

p-B rom anilin ............................... )) 100 14,31
Benzoyl-l,4-naphthylendiamin . 
Acetyl-p-phenylendiamin . .

Acetyldibenzoylmethan 100 0,26
100 2,00

p-Brom anilin............................... jy 100 0,70
Benzoyl-l,4-naphthylendiamin . Pentamethylphenol 100 0,41
Acetyl-p-phenylendiamin . . 17 100 1,28

p-Nitrodiazobenzolmethylätber 100 0,79
KCl 100 39,67

Alle diese Stoffe werden durch äth. HCl in das Diazoniumchlorid, swl., und 
das Phenol gespalten. Beim Zusammenbringen der Djazoniumpikrate und Dinitro- 
phenolate mit äth. HCl fällte das Diazoniumchlorid augenblicklich aus, während 
die O-Azoverbb. aus Acetyldibenzoylmethan etc. nur träge angegriffen werden. 
Die zweifellos zu den O-Azoverbb. gehörigen Verbb. des Pentametbylphenols wer­
den aber auch sehr schnell zerlegt. Diese Eigenschaft teilen sie aber mit einem 
typischen Diazoäther, mit p-Nitrodiazobenzoylmethyläther. Dieselben Unterschiede 
in der Geschwindigkeit, wie bei der Spaltung durch HCl, wiederholen sich beim 
Kupplungsvorgang: Die Diazoäther der aliphatischen Enole kuppeln mit Phenolen 
u. Aminen langsam, die Verbb. des Pentametbylphenols u. p-Nitrophenols, ebenso 
die der p-Nitrodiazobenzolmethylätber kuppeln fast so rasch wie Diazoniumsalze.

C.H, • CO-N
CH,

II. CsH , - N : N - o / ^ > c h ,

CH,

CH, CH, CH,

C .H ,• CO■ N H -C .H .-N  : N • Q<^ III. ^ >CH, CH ,• CO -NH -C.H .-N  : N • 0<^ IV. \  CH,

CH, CH,

E x p e r im e n te lle s .  D ia z o n iu m s a lz e  u n d  D ia z o ä th e r  a u s  B e n z o y l-
1 .4 -n a p h th y le n d ia m in . Die Methode von MORGAN u. WOOTTON (Journ. Chem. 
Soc. London 91. 1316; C. 1907. II. 1075) zur Reduktion des 4-Nitro-l-benzoylnaph- 
thylamins wurde verbessert. Das Diazoniumsalz wurde nach Morgan  dargestellt, 
doch krystallisiert man es besser nicht aus h. W ., sondern aus Methylalkohol u. 
Ä. Nach Morgan  und W ootton fällt bei Zusatz von verd. NaOH zu einer Lsg. 
des Diazoniumehlorids ein Nd. aus, den sie für das Nitrosamin, C,H,-CO-NH- 
Cl0H,NH-NO, hielten. Die Substanz läßt sich durch Lösen in k. Aceton u. Aus­
spritzen mit eiskaltem W . umkrystallisieren; die braungelben Krystalle enthalten 
1 Mol. W. weniger als das Nitrosamin, Mit SS. wird das Diazoniumsalz zurück­
gebildet, in NaOH ist die Substanz uni.; sie kuppelt in alkoh. Lsg. mit Naphthol
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und Naphthylaminchlorhydrat. Die Verb. ist als inneres Diazoanhydrid, bezw. als 
Chinondiazid der Formel I. anzusehen. Über die Leitfähigkeit s. Tabelle. Aus­
gehend vom 4-Benzoylaminonaphtiialin-l-diazoniumchlorid haben Vft. das Trichlor- 
acetat und das Pikrat dargestellt. Man erhält sie aus der verd. was. Lsg. des Di- 
azoniumchlorids durch Zusatz von Trichloressigsäure, bezw. Pikrinsäure durch Lösen 
in k. Aceton und Fällen mit PAe. Es sind typische Diazoniumsalze. F. des Tri- 
chloracetats 124° unter Zers., F. des Pikrats 141—142°. Auch das Dinitrophenolat 
(B. durch Vermischen äquivalenter Mengen Diazoniumchlorid u. 2,4-Dinitrophenol 
in konz. alkoh. Lsg. bei 0°, Zusatz gekühlter Na-Acetatlsg. und Ausfällen mit Eis­
wasser) ist als Salz anzusprechen; F. 75° unter Zers. — Kupplungsprod. aus 4- 
Benzoylaminonaphthalin-l-diazoniumchlorid und p-Nitrophenol, CS3Hle0 4N4, B. 0,3 g 
p-Nitrophenol in A. werden mit der äquivalenten Menge Na-Acetat versetzt, das 
Na-Salz wird in wenig A. gelöst und bei 0° mit 0,6 g Diazoniumchlorid in 20 ccm
A. versetzt; Einwerfeu von Eis etc.; Krystalle durch Lösen in Aceton u. tropfen­
weise Fällung mit W .; F. 115—120° unter Zers. — 4-Benzoylazninonaplithalin-l-O- 
azoacetyldibenzoylmethan, C34H!30 4N8 =  C„H6 • CO ■ NH • C1(IH6 • N : N • O • C(CH3) : 
C(COCeH5)s, erhalten durch Zusatz von 3,5 g Diazoniumchlorid in 120 ccm Eis­
wasser zur k. alkoh. Lsg. von 3 g Enolform des Acetylbenzoylmethans; dann setzt 
man ca. 50 ccm Na-Acetatlsg. im Laufe */a Stde. hinzu etc. Krystalle aus Aceton- 
PAe; F. 134—135°. W ährend vorst. beschriebene Verbb. in 80°/0ig. Aceton mit 
/i-Naphthol in Ggw. von Na-Acetat fast augenblicklich kuppeln, ist die Kupplungs­
geschwindigkeit bei dieser Verb., ebenso auch bei der Benzol- und Brombenzol-0- 
azoverb. des Acetyldibenzoylmethans viel kleiner. Die Spaltung mit äth. HCl ver­
läuft langsam nach 2 Richtungen: ein Teil wird in die Komponenten (Diazonium­
chlorid und Acetyldibenzoylmethan) gespalten, ein zweiter unter Loslösung der 
Acetylgruppe zerlegt: C„Hg • CO • N H • Cl0H , • N : N-0-C(CH„): C(COC6H5)„ — y  CH8- 
CO -Cl-f-C6H5-CO-NH-C10H8-N H -N : ¿¡(COCdH.^. Das entstehende Benzoylamino- 
naphthalinhydrazon des Diphmyltriketons liefert braungelbe Krystalle aus Eg.; 
F. 225°; besitzt kein Kupplungsvermögen. — 4-Acetyiaminöbenzol-1-0 azoacetyldi­
benzoylmethan, Cs8Hal0 4N8 =  CHj• CO• N H • C6H4• N : N • O■ C{CH3) =  C(COC6H5);, 
aus dem Diazoniumchlorid des Acet-p-phenylendiamins u. der Enolform des Acetyl­
dibenzoylmethans; gelbe Krystalle aus Aeeton-PAe; F. 145 — 146°. — Die Methode 
von L im pacfi (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 643) zur Darat. von Pentamethylanilin 
wurde verbessert. — Pentamethylphenol, B. 10 g Pentamethylanilin werden in 
3  Mol. H ,S 04 u . 7 ,  1 W. h. gel., abgekühlt und mit der ber. Menge NaNOä ver­
setzt etc. (vgl. H ofm a nn , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 1826). Pentamethylphenol 
ist fast uni. in k. W., swl. in h. W. (ca. 1,5 g in 1 1), beim Erkalten krystallisiert 
es in Nadeln. KOH erhöht die Löslichkeit: in 1250 g Lauge, die 1 Mol. KOH 
enthielt, lösten sich ca. 5 g, in der Hitze ca. 12 g. Aus der h. alkal. Lsg. krystal­
lisiert das Phenol wieder aus, nicht das Na-Salz. Die k. gesättigte alkal. Lsg. gibt 
auf Zusatz von S., bezw. von KCl das freie Phenol. Das ist nicht das Bild eines 
enolisierbaren Ketons, sondern das einer sehr schwachen S. Die Tatsache, daß 
das Pentramethylphenol kein enolisierbares Keton, sondern ein sehr schwach saures 
Phenol ist, wurde noch durch das Fehlen langsamer Neutralisationserscheinungen 
festgestellt. — Benzol-O-azopentamethylph-enol, CeHs • N : N • 0  ■ CÖ(CH,)6, B. aus einer 
0° k. Lsg. von Pentamethylphenol in 5°/0ig. NaOH und Benzoldiazoniumchloridlsg.; 
sehr zersetzlieb; hält sich einige Zeit trocken bei Zimmertemp., zersetzt sich aber 
dann explosionsartig; explodiert bei gelindem Erwärmen, uni. in W., 11. in organ. 
Mitteln außer in Gasolin. Die Lsgg. zersetzen sich bei Zimmertemp. NaOH ist 
ohne Einw., verd. SS. greifen in der Kälte langsam, bei gelinder Wärme heftig 
an unter Entw. von N und B. von Phenol u. Pentamethylphenol. Trägt man die 
feste Verb. bei — 20° in eine alkoh. Lsg. von «-Naphthylaminchlorhydrat, so
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kuppelt sie momentan unter B. von Benzoluzonaphthylamin u. Pentamethylphenol. — 
4-Benzoylaminonaphthalin-1- O-azopentamethylphtnol, C6H6 • CO-NII* CI0Ha*N : N - O- 
C6(CH,)5, B. 0,32 g Pentamethylphenol in 20 cein 86%ig- A., der die äquivalente 
Menge KOH enthielt, werden bei — 15° mit 0,62 g Diazoniumchlorid in A. versetzt; 
hellgelbe Körnchen; haltbar in trockenem Zustande, verpufft bei ca. 81°; uni. in 
W .; reichlich 1. in A., Aceton und Bzl., weniger in A., swl. in PAe. Die Lsgg. 
zersetzen sich bei Ziinmertemp. langsamer als die Benzol-o-azoverb. W ird von 
Alkalien und verd. SS. in der Kälte nicht angegriffen, von alkoh. und äth. HCl 
wird die Verb. schon unter 0° momentan gespalten. Auch durch Oxalsäure wird 
die Verb. gespalten. — 4-Acctylamino-benzol-l-O-azopentamethylphenol, C19H230 2Ni,
B. 0,3 g Acet-p-phenylendiamin in 30 ccm ‘/io'n- HCl werden mit NaNO, diazo- 
tiert und mit NaOH versetzt. Die Lsg. gibt man zu-einer solchen aus 0,35 g 
Pentamethylphenol in 190 ccm 4%ig NaOH bei 0°; gelbes, krystallinisches Pulver; 
uni. in W., 11. in Aceton, A. u. Bzl., weniger in A., swl. in Lg.; trocken längere 
Zeit haltbar, verpufft bei 69°; die Lsgg. zersetzen sich bei Zimmertemp. — Benzol-
o-azomesitol (II.) und 4-Acetylaminobenzol-l-o-azomesitol (III.), fallen als gelbliche 
Ndd. aus, wenn man zur Lsg. von Mesitol in NaOH die neutralisierten Diazonium- 
salzlsgg. aus Anilin, bezw. Acet-p-phenylendiamin gibt. Die Verbb. sind sehr zer- 
setzlich, sie zerfallen schon beim Absaugen. — 4-Acctylaminobenzol-l-o-isodurenol 
(IV.), aus dem Diazoniumchlorid des Acet-p-pheuylendiamins u. Isodurenol, ist etwas 
beständiger; gelber Nd.; feucht noch etwas haltbar; zers. sich beim Trocknen; 
zers. sich mit organ. Lösungsmitteln. Kuppelt mit alkoh. Naphthol u. Naphthylamin- 
chlorhydrat; wird dureh äth. HCl in die Komponenten gespalten. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 50. 1534—48. 14/11. [4/10.] 1917. Chem. Inst, der Univ. Greifswald.)

Sc h ö n feld .
E rn s t S ch räder, Über Hydrazide und Azide von Sulfocarbonsäuren. II. Die 

Umlagerung des o-Sulfamidobenzoylazids. Das kürzlich (Journ. f. prakt. Ch. [2] 95. 
312; C. 1917. II. 805) beschriebene o-Sulfamidobenzoylazid (I.) spaltet leicht 1 Mol. 
Stickstoff ab. In  indifferenten Lösungsmitteln, sowie in A. geht aber das primär 
entstehende o-Sulfamidophenylisoeyanat (II.) so schnell unter Kingschluß in o-Sulf-

L C A < * 0 Ä  il  c A < S0’*NH* III. c a < 80’ T  IV. c6h 4< s o ’ -?
8 CO-Nj * N : CO 6 NH'C: 0  9 ‘^NH-C:OH

amidophenylcarbaminosäureanhydrid (III. oder IV.) über, daß weder das Isocyanat, 
noch in A. das entsprechende Urethan zu fassen ist. Daneben findet in beiden 
Fällen in geringem Maße Abspaltung von Stickstoffwasserstoff u. B. von Saccharin 
s ta t t  Das o-Sulfamidopbenylcarbaminsäureanhydrid ist sehr beständig. Es liefert 
beim Erhitzen mit A. im Rohr o-Sulfamidophenylurethan und beim Erhitzen mit 
Anilin Diphenyiharnstoff und o-Sulfamidoanilin.

E x p e r im e n te l le s .  o-Sulfamidobenzoylazid (I.) (1. c.) liefert beim Kochen mit 
Tetrachlorkohlenstoff oder A. o-Sulfamidophenylcarbaminosäureanhydrid, C7H60„N,S 
(HI. oder IV.). Prismen aus W. Nüdelchen aus Nitrobenzol. F. 287—288°, wl. in 
W ., zll. in A. Liefert beim Erhitzen mit absol. A. im Rohr auf 125° o-Sulfamtdo- 
phenylurethan, C9H „ 0 4N,S =  N H ,-SO ,• CäH4• NH-COOC2Ht . Nadeln aus verd. A. 
F. 137°. — o-Sulfamidoanilin, C,H,OjN2S =  NH2-SOa-C6H1-NH2. Aus o-Sulfamido- 
phenylcarbaminsäureanhydrid beim Kochen mit Anilin. Farblose Nadeln aus W. 
F. 153°, wl. in W ., uni. in Bzl., Chlf., Lg. Liefert beim Erwärmen mit Chlor­
kohlensäureäthylester das vorher beschriebene o-Sulfamidophenylurethan. — C0H8
0.2N,S, HCl. Krystalle aus A. F. 201°. — Benzoyl-o-sulfamidoanilin, C,aHISOsN2S 
== NH, • SO, • C8H4 • NH • CO • C„H6. Farblose Nadeln aus W. oder A. F. 198°. 
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 95. 392—96. 10/8. 1917. Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.)

POSNER.
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H ugo K au fm a n n , Uber die Fluorescenz von Cyanverbindungen. Bei Unters, der 
Einw. des Cyanradikals a u f die Fluorescenzerscheinungen wurde im allgemeinen eine 
Begünstigung der Fluorescenz durch das Cyanradikal festgestellt. Auch bei auxo- 
chromhaltigen Derivaten des Benzonitrils wurden intensive Fluorescenzerscheinungen 
angetroffen. Bei dem sich vom stark fluorescierenden Hydrochinondimethyläther ab­
leitenden 2,5-Dimethoxybenzonitril, dessen Fluorescenz von Gr ig n a b d , Be l l e t  und 
Courtot (Ann. Chim. [9] 4. 28; C. 1916. I. 53) in Abrede gestellt wird, machte 
sich der Einfluß des Cyaus in einer Verschiebung der Intensität nach dem Ultra­
violett geltend. Die Fluorescenz seiner Lsgg. in Alkoholen und Eg. ist schwach 
violett, in Aceton, Chlf. und A. sehr schwach, in Bzl. unmerklich; sie liegt vor­
zugsweise im Ultraviolett (in etwa 400—334 jU./x) und ist bei einer '/iooo'n- alkoh. 
Lsg. äußerst intensiv. Entsprechend den optischen Analogien zwischen den Deri­
vaten des Hydrochinondimethyläthers und denen des Anilins zeigt das o-Amino- 
benzonitril starke violette Fluorescenz, die in Alkoholen sehr kräftig ist und sich 
in indifferenten Lösungsmitteln mehr in3 Ultraviolett zurückzieht.

Bei vielen Cyanverbb. ist das hohe Fluorescenzvermögen nur an den festen 
Zustand gebunden. Gemeinsam mit L illy  Lutz und Ad. J e u t te r  ausgeführte 
Untersuchungen ergaben, daß der Ort des Cyans das Verhalten der Substanz be­
stimmt. W ährend das p-Amino-u-phenylzimtsäurenitril, C3H6• C(CN): CH*C8H4-NH„ 
der Stammkörper des p-Dimethylaraino-«-phenylzimtsäurenitrils, dessen Fluorescenz 
im festen Zustand sehr stark und in Lsg. sehr schwach ist, sowohl im festen Zu­
stand wie in Lsg. schwache Fluorescenz zeigt, fluoresciert das u-p-Aminophenyl- 
zimtsäurenitril, C8H„*CH: C(CN)*C8H4'N H „ sowohl im festen wie im gelösten Zu­
stand sehr stark. Dieses Beispiel zeigt neuerdings die hohe konstitutive Empfind­
lichkeit der Fluorescenz. Der letztgenannte Körper ist ein Vertreter einer neuen 
Klasse von in Lsg. stark fluorescierenden Cyanverbb., von Nitrilen ungesättigter 
SS., die in «-Stellung den Anilinrest tragen. In diese gehören außer dem a -p -  
Aminophenylcinnamenylacrylsäurenitril, C8H5 • CH : CH • CH : C(CN) • C„H4 • N H ,, be­
sonders solche Derivate des «-p-Aminophenylzimtsäurenitrils, bei denen auch im 
ZimtsäurereBt, also auch am anderen Benzolkern Auxochrome haften. Je  nach der 
Natur und Stellung dieser Auxochrome kann die Fluorescenzfähigkeit sich wieder 
erniedrigen, woraus aufs neue die ungleiche Funktion der beiden Benzolringe des 
«-Phenylzimtsäurenitrils hervorgeht.

Fluorescenzbegünstigend wirkt das Cyan in manchen Nitroverbindungen. 
W ährend 2-Methoxy-4'-nitrostilben im festen Zustand nur schwach grüngelb fluores­
ciert, fluoresciert die cyanhaltige Verb., das a-p-Nitrophenylmethyl-o-cumarsäure- 
nitril, stark citronengelb. Im gelösten Zustand zeigt umgekehrt die cyanfreie Sub­
stanz die größere Neigung zur Fluorescenz. Eine im festen Zustand stark (leuch­
tend orangegelb) fluoreseierende Nitroverb. mit 2 Nitrogruppen stellt das p",p'"-Di- 
nitro-p,p'-dicyandistyrylbenzol dar. Bei der Unters, einer großen Anzahl roter Verbb. 
im festen Zustand heben sich die folgenden, cyanhaltigen Verbb. durch eine inten­
sive Fluorescenz ab, die hauptsächlich nur au den Krystallen haftet: p-Dimcthyl- 
aminobenzolbenzolsulfonaeetonitril, (CH3)N ■ CeH, • CH : C(CN)SO, • C8H5, dessen Kry- 
stalle hinter der Blauscheibe leuchtend zinnoberot, dessen Lsgg. ganz schwach 
grün fluorescieren; p-Dimethylaminobenzalcyanacetophenon , (CHa),N  • C,H4 • CH : 
C(CN)-CO-C8Hs , dessen Krystalle hinter der Blauscheibe leuchtend zinnoberrot, 
dessen Lsgg. sehr schwach grün bis gelb fluorescieren; p-Dimethylaminobenzal- 
malonitril, (CH3)aN"C8H4*CH:C(CN)„ dessen Krystalle hinter der Blauscheibe stark 
orangerot, dessen Lsgg. nicht mehr deutlich erkennbar fluorescieren. Auch diese 
Tatsache weist auf eine von Cyan ausgehende Fluorescenzbegünstigung hin. Bei 
dem p-Dimeihylaminophenyl-fn-cyanazomühinphenyl, (CHS)4N-C8H4»N :C(CN)-C8HS, 
dessen Krystalle hinter der Blauscheibe ziemlich kräftig ziegelrot fluorescieren,
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zeigte sich, daß trotz der Zugehörigkeit zu einer ganz anderen Stoffklasse der 
Analogie die Konstitution auch eine Analogie des optischen Verhaltens entspricht.

Versuchsteil. Die Pluorescenz (im nachstehenden mit Pin. bezeichnet) der festen 
Körper wurde im Hg-Licht hinter der Blauscheibe beobachtet Die Blauscheibe 
bestand aus einer Kombination von derart gewählten blauen und violetten Gläsern, 
daß dahinter Mineralfarben wie Chromgelb, Chromrot oder Zinnober schwarz ohne 
jeden Farbton erscheinen, die Flu. der Lsgg. wurde ohne Lichtfilter untersucht. 
— a-p-Aminophenylzimtsiiurenitril, C6H5-C H : C(CN)'C6H4-N H ,, B. durch 20 Min. 
langes Kochen der alkoh. Lsg. von «-p-Nitrophenylzimtsäurenitril mit SnCI, und 
konz. HCl unter andauerndem, kräftigem Schütteln, Umkrystallisieren des abge­
schiedenen weißen Salzes aus verd. HCl, Zerlegen mit NaOH, Extraktion des ab­
geschiedenen Prod. mit Ä. und Umkrystallisieren des Rückstandes der äth. Lsg. 
aus A.; gelbe Krystalle vom P. 122°; 11. in blauer Flu. in Bzl., Ä. und Chlf.; 
weniger 1. mit grüner Flu. in A.; wl. mit blauvioletter Flu. in CC1, und Lg.; 1. in 
sd. verd. HCl. Chlorhydrat; weiße Krystalle. — cc-p-Aminophenylcinnamenylacryl- 
säuretütil, C,HS-CH : CH-CH : C(CN)-C6H ,-N H S, B. durch Zugabe von SnCI, und 
konz. HCl zur h. Eg.-Lsg. des durch Kondensation von o-Nitrobenzylcyanid mit 
überschüssigem Zimtaldehyd erhaltenen entsprechenden Nitrokörpers, 5 Min. langes 
Kochen und Verrühren des abgeschiedenen, abfiltrierten u. in W. aufgeschlämmten 
Nd. mit KOH, hellbraune Krystalle vom F. 153°, die hinter der Blauscheibe schwach 
rot fluorescieren; 11. in Pyridin, Aceton und Eg. mit starker, grüner Flu., 11. in 
Cblf. mit grünblauer Flu., wl. in A. mit gelbgrüner Flu., wl. in W . mit grünlich- 
blauer Flu., zll. in CSs mit schwachblauer Flu.; die Intensität der Flu. ist bei allen 
LBgg. mit Ausnahme der letzteren sehr groß. — p " ip'"-Dinitro-p-p"-dicyandistyryl- 
benzol, N 0 ,-C 6H4-C(CN): CH-CaH.,-CH : C(CN)*CeH4-NO ,, B. durch Auflösen von 
Terepbthalaldehyd u. p-Nitrobenzylcyanid durch Erwärmen und Zugabe von zwei 
Tropfen KOH; gelbe Krystalle; F. höher als 300°; swl. in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln.

p-Amino-u-phenylzimUäurenitril, C6H6 ■ C(CN) • CH • C9 H4 ■ N H ,, B. durch kurzes 
Erwärmen der mit SnCl3 und konz. HCl versetzten Lsg. von p-Nitro-a-phenylzimt- 
säurenitril in Eg.; gelbe Krystalle vom F. 148° aus A.; zll. in den meisten orga­
nischen Mitteln. — u-p-Nitrophenylinethyl-o-cumarsäurenitril, B. durch Kondensation 
von p-Nitrobenzylcyanid u. Salieylnldehydmethyläther in A. mittels einiger Tropfen 
alkoh. NaOH; citronengelbe Nüdelchen vom F. 190° aus Eg.; fluoresciert hinter 
der Blauscheibe leuchtend citronengelb; gibt bei Reduktion mit SnCI, und konz. 
HCl in  Eg. u-p-Aminophenylmethyl-o-cumarsäurenitril, CH30  • C6H4- CH : C(CN)- 
CeH4»NH,, gelbe Nadeln vom F. 105° aus A.; fluoresciert hinter der Blauscheibe 
stark grüngelb; zll. in A. mit gelbgrüner Flu.; all. in Essigester und wl. in Ä. mit 
blaugrüuer Flu.; 11. in Bzl. und Chlf. mit schwächerer blauer Flu. Chlorhydrat 
Gelbe Krystalle. — a-p-Nitrophcnylmethyl-p cumarsäurenitril fluoresciert in festem 
Zustand intensiv orange, gibt bei Reduktion mit SnCI, u. HCl u. Eg. u-p-Am ino- 
phenylmethyl-p-cumarsäurmitril, CH80 -C sH4-CH : C(CN)-C6H ,-N H „ gelbe Nüdelchen 
vom F. 151°, die mäßig grüngelb fluorescieren; fluoresciert in Pyridin u. A. grün, 
in Aceton blau und in A. violettblau; in Lösungsmitteln wie Bzl. oder CC14 ist 
keine sichtbare Fluorescens vorhanden. — cc-p- Nitrophenylpiperonylacrylsäurenitril,

C H ,<^^>C sH3-CH : C(CN)*C8H4-NOs , B. durch Kondensation von p-Nitrobenzyl-

eyanid mit Piperonal; gelbe Nüdelchen vom F. 188° aus hochsd. Schwerbenzol; 
fluoresciert stark orangegelb; gibt bei Versetzen der w. Lsg. in viel Eg. mit SnCI,

u. mit HCl gesättigtem Eg. a-p-Aminophenylpiperonylacrylsäurenitril, C H ,< [q> C 3H3- 
C H : C(CN)*C6H ,-N H ,, gelbe Nadeln vom F. 174° aus viel A.; fluoresciert mäßig
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grüngelb; 11. in Pyridin mit intensiv bläulichgrüner Flu.; wl. in den meisten anderen 
Lösungsmitteln; fluoresciert in A. grün und in A. blau. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
5 0 . 1 6 1 4 -2 3 .  14/11. [4/10.] 1917.) F ö r s t e r .

W. A. Gruse und S. E. A cree , Die Reaktionen von Ionen und Molekeln der 
Säuren, Basen und Salze; die Inversion von Menthon durch Natrium-; Kalium- und 
Lithiumäthylat. Mittels eines besonders großen und genauen Polarisationsapparates 
von Schm idt und H aensch  wurde die Inversion von l-Menthon durch die ge­
nannten Äthylate bei 25° in absoi. A. in sehr verd. Lsgg. bestimmt, um abnorme 
Salz- oder LöBungseffekte auszuschalton, in llt l -n. bis '/sn-n. Lsg. Die bei gegebener 
Konzentration gefundenen Reaktionsgeschwindigkeiten K y  wurden durch Multi­
plikation mit V, dem Verdünnungsgrad, auf molare Geschwindigkeitskonstanten K s  
umgerechnet. Durch Einsetzen dieser und der entsprechenden W erte für a  in ge­
eignete Gleichungen (vgl. A c r ee , Amer. Chem. Journ. 48. 352; C. 1912. II. 2040), 
wurden W erte für die katalytische W irksamkeit des Ätbyiations und der nieht- 
ionisierten Molekel des Metalläthylats gewonnen. Die Konstanten für die W irk­
samkeit des Ions haben sich in den Verse, mit allen drei Äthylaten gleichmäßig 
ergeben, Ki =  0,501 für Na und K und = 0 ,4 9 6  für Li. Die Konstanten K„  für 
die W irksamkeit der nichtionisierten Molekeln wurden für Na- und K-Äthylat sehr 
nahe beieinander gefunden, nämlich 0,693, bezw. 0,701, für L i-Ä thylat niedriger, 
nämlich 0,478, also fast gleich der für das Ion. Dies wird in Zusammenhang mit 
der Erscheinung gebracht, daß in höher konz. Lsgg. das Äthylat des Li beträcht­
lich weniger dissoziiert ist als diejenigen von Na und K. Das Verhältnis zwischen 
den Konstanten für die Molekeln und für das Ion erklärt die ferner beobachtete 
Erscheinung, daß bei wachsender Verdünnung die Konstanten K N für die Äthylate 
von Na und K  fallen, während sie für dasjenige von Li konstant bleiben, so daß 
die ersteren von der letzten bei 1/SJ-n. Konzentration um etwa 20 % abweichen, bei 
'/ju-n. aber nahe damit übereiustimmen. Diese Annahmen finden eine Stütze in 
einer noch nicht veröffentlichten Unters, von C. N. My ers  über B. von Imidoestern 
aus Nitrilen unter dem Einfluß von Metallätbylaten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 
376 — 88. März 1917. [13/12. 1916.] Madison, Wis. U. S. Dep. Agriculture, Forest 
Products Laboratory.) Sp ie g e l .

F. W. Sem m ler, K. G. Jo n as und P. E o en isch , Z ur Kenntnis der Bestand­
teile ätherischer Öle. (Untersuchung des Ammoniakgummiöles und synthetische Ver­
suche zur Aufklärung seiner Bestandteile.) (Vgl. das folgende Ref.) I. T e il. U n­
te r s u c h u n g  d es  A m m o n ia k g u m m iö le s . Das von der Firm a S ch im m el  & Co. 
gelieferte Öl zeigt folgende Eigenschaften: D.*° 0,8855; nDs° =  1,47233; a D20 =  
—f-l° 42'. Es wird durch Dest. unter vermindertem Druck in fünf Fraktionen:
I. 60—90°, II. 90—130°, III. 130—140°, IV. 140-155 und V. 155—190° zerlegt. 
Die vereinigten Fraktionen I. und II. geben durch weitere Zerlegung Linalylacetat. 
Neben diesem findet sieb in der Acetatfraktion noch ein zweites Terpenacetat, 
höchstwahrscheinlich Citronellylacetat, da bei der Verseifung der Fraktion und bei 
nachfolgender Oxydation der Terpenalkohole Cltronellal neben Citral erhalten wird. 
— Aus der Hauptfraktion III. wird das Ferulen, C16H ,„ isoliert. Kp.I0 126—128°; 
Kp., 124—126°; D.s° 0,8687; nD, ° =  1,48377; a Ds° =  -f6°. Der KW-stoff ist ein 
monocyclisches Dihydrosesquiterpen, dem noch ein bicyclisehes Sesquiterpen bei­
gemengt sein dürfte. — Tetrahydroferulen, C,6H80. Aus dem Ferulen mittels P t u. 
Wasserstoffs in absol. Ä. Kp.,0 118—122°; D.”  0,8400; nDl° =  1,45810; « D!° =  
-[-4° 12'. Der KW-stoff ist nicht einheitlich und enthält noch ein hydriertes bi- 
cyclisches Sesquiterpen C„H2B beigemengt. — Die vereinigten Fraktionen IV. und
V. liefern bei weiterer Fraktionierung ein olefinisches Sesquiterpenketon, das Dore-
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mon, C18H280 . Kp.12 145-155«; D.2° 0,8765; nD2« =  1,47160; « D2° =  +3» 30'. — 
Oxim, Cu H26:N -O H . Krystalle aus Methylalkohol; F . 88°; Kp.10 160—185°; D.2° 
0,8995 (in unterkühltem Zustand); nD20 =  1,47914 (in unterkühltem Zustand); orD2« 
=>-(-2° (in unterkühltem Zustand). — Acetat des Oxims, C16HJS : N -0 -C 0 -C H s. 
Aus dem Oxim, Essigsäureanhydrid und Na-Acetat. Kp.„ 180—195°; D.80 0,9283; 
nD2° =a 1,47370; « D20 =  —1°. — Semicarbazon, C18H3lON8. Krystalle aus Methyl­
alkohol; F. 124°. — Bei der Reduktion des Oxims mit Na und A. entsteht nicht 
das Amin, sondern ein KW-stoff C1SH28, der aber nicht in reiner Form gewonnen 
wird. — Doremol, C15H „ 0 . Aus dem Doremon mittels Na und A. K p.„ 145 bis 
150«; D.8« 0,8702; nD2« =  1,47130; a D2» =  +3». — Tetrahydrodoremol, C15H310 . 
Aus dem Doremol mit P t und Wasserstoff. Kp.12 140—145«; D.20 0,8403; nDs° =■ 
1,44818; ezDS0 =* -f-2« 48'. — Tetrahydrodoremon, C^H^O. Aus dem Doremon in 
absol. Ä. mittels P t u. Wasserstoffs. Kp.12 142—144°; D.30 0,8434; nD20 =  1,44S03; 
CD20 ==> + 1 °  24'. — Aus den um 160« siedenden Anteilen des Ammoniakgummiöles 
lädt sich das Doremylacetat, C^EL^O, , isolieren. Kp.ls 155—165«; D.20 0,8896; 
dd2° =  1,46596; « D2° => -J-4« 48'. Dem Acetat ist ein hochsiedender Paraffin-

H C(CHS) : CHS

H j / N h  
i i .

H l ^ J — CH, • CH, • CH(CH3)2

c h 3

alkohol beigemengt, der sich nicht entfer­
nen läßt. Bei der Verseifung gibt das 
Acetat das Doremol. — Aus dem oberhalb 
175° unter 12 mm Druck siedenden Anteil 
des Ammoniakgummiöles wird Cetylalkohol 
gewonnen.

II. T e il. V e r s u c h e  z u r  S y n th e s e  
u n d  C h a r a k te r i s i e r u n g  m o n o c y c lis c h e r  u n d  o le f in is c h e r  K ö rp e r  d e r  
S e s q u i t e r p e n r e ih e .  Bei der Umsetzung von Isoamylmagnesiumjodid in Bzl. +  
Ä. mit Carvon in Bzl. entsteht neben dem tertiären Sesquiterpenalkohol, Cu HjeO 
(I.) iti der Hauptsache ein Sesquiterpen, das aus dem Alkohol durch W asserab­
spaltung hervorgeht und als Isoamyl-u dchydrophellandren (II.) bezeichnet wird. 
Kp.n  130—132°; D.2« 0,8679; nD20 =  1,49478; a D20 =  + 18° 30'. Läßt sich nur 
schwierig und unvollkommen durch Na und Amylalkohol reduzieren. Gibt kein 
festes Hydrochlorid. — Isoamylmenthan (Ul.). Aus dem Isoamyldehydrophellandren 
durch P t und Wasserstoff. Kp.u  131-133°; D.22 0,8250; d d22 =  1,45562; a D22 =  
—1° 30'. — Hexahydrofarnesol, C2SH820. Aus dem Farnesol in absol. Ä. mittels P t 
und Wasserstoffs. K p.,5 145 — 155°; D.22 0,8387; nD22 =  1,44525. Optisch-inaktiv. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1823-37. 8/12. [7/11.] 1917. Breslau. Techn. Hoch­
schule.) Sch m id t .

F. W. Sem m ler, K. G. Jonas und K. O elsner, Zur Kenntnis der Bestand­
teile ätherischer Öle. (Synthetische Versuche in  der monocyclischen Sesquiterpenreihe. 
(Vgl. das vorhergehende Ref.). Bei der Umsetzung von Carvon mit Isoamylmag­
nesiumjodid entsteht in geringer Menge ein Sesquiterpenketon C,8H280 , das durch 
Anlagerung des Isoamylrestes an die der Carbonylgruppe benachbarte Doppelbin­
dung des Carvons entsteht und als Isoamyldihydrocarvon (I.) bezeichnet wird. Die 
Ausbeute an diesen sauerstoffhaltigen Prodd. steigt beim Arbeiten in absol.-äth. 
Lsg. — Isoamyldihydrocarvon. Kp.la 144—148«; D.20 0,9022; nD20 =  1,47694; ccD2'

H C(CH3) : CH,

X ,H.. 

H CHj -CHj - CH(CHS), 
OH

¿H s

H CH(CH,)S 

H ^ X j H ,

w I IIL  L c H ,.C H 1-CH(CH3)2

H CH,
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=  —8°. — Oxim, CI5H,7ON. Krystalle aus Methylalkohol; F. 135°. — Isoamyldi- 
hydrocarveol (II.). Aus dem Isoamylidhydrocarvon mittels Na und A. Kp.10 150

H C(CH3) : CH, H C(CH3) : CH,

(CH,), CH • CH, • C H X \ ></ ^  (CH,), CH. CH.

H "" C H ,

CH(CH,),

^-CH, • CH, • CH(CH8),
^ O H  (CH,), CH-CH,

ois 155°; D.20 0 ,8993; nD2» =  1,47 4 4 9 ; u D20 =  + 1 ° .  —  Acetat, C17H3l)0 ,. Kp.u  
1 5 5—160°; D.20 0 ,9 2 2 7 ; d d20 =  1 ,4 6 7 1 1 ; « D2° =  -f-5 0. — Tertiäres Isoamylcarveol 
(Formel I. des vorhergehenden Ref.). Aus Isoamylmagnesiumjodid und Carvon in 
absol. Ä . in geringer Menge. K p.„ 1 5 5 — 170°; D.20 0 ,9 2 1 7 ; nD5° => 1,49  1 7 ; a D2° 
=  —4°. Gibt beim Behandeln mit Kaliumbisulfat das Isoamyl-ß-dehydrophellandren. 
— Tertiäres Isoamyltetrahydrocarveol (III.). Aus dem tertiären Isoamylcarveol in 
absol. Ä. mittels Pt. u. Wasserstoffs. Kp.n  1 5 4 — 160°; D.*° 0 ,8 9 0 8 ; nDs° =  1 ,4632;  
« Dä° =  —1° 30'. — Sekundäres Isoamyltetrahydrocarveol (IV.). Aus dem Isoamyl- 
dihydrocavveol in absol. Ä. mittels P t und Wasserstoffs. Kp.,, 1 4 5 — 152°; D.2° 
0 ,S906; nD20 =  1 ,4 6 8 5 5 ;  ß D20 => + 1 ° .  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 50. 1 8 3 8 - 4 2 .  8 /1 2 . 
7 /1 1 .]  1917. Breslau. Teehn. Hochschule.) SCHMIDT.

G erhard  G rü ttn er, E rich  K rause  und M ax im ilian  W iern ik , Neue hetero­
cyclische Systeme. IV. Diäthylcyclopentamethylenzinn, Dimethylcyclopentamethylen­
zinn und ihre Spaltungsprodukte. E b wurde das dem Diäthylcyclopentamethylen- 
blei (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2666; C. 1917. I. 208) entsprechende zinnhaltige 
Riugsystem dargestellt. Durch Einw. von Diäthylzinndibromid, bezw. Dimethyl- 
zinndijodid auf die Mg-Verb. des ß,e-Dichlorpentans erhält man Diäthylcyclopenta­
methylenzinn (I.), bezw. Dimethylcyclopentamethylenzinn, Analoga des Cyelohexans, 
in dem ein Kohlenstoffatom durch vierwertiges Zinn ersetzt ist. Diäthylcyclopenta- 
methylenzinn wird bei vorsichtiger Behandlung mit 2 Atomen Brom in der Kälte 
quantitativ unter einseitiger Ringöffnung in Diäthyl-e-bromamylzinnbromid (II.) ver­
wandelt, das beim Behandeln mit C,HsMgBr Triäthyl-e-bromamylzinn liefert. Bei 
leicht verlaufender Rk. mit Mg in absol.-äth. Lsg. gibt diese Verb. in einer Aus­
beute von 75%  der berechneten Menge die einfache Magnesiumverb., (s-Triäthyl- 
stannyl-n-amyl)-magnesiwnbromid (III.), das mit W. in Triäthyl-n-amylzinn übergeht, 
während aus den restlichen 25%  des Ausgangsmaterials durch WüRTZsche Syn­
these 1,10-Bistririthyhtannyl-n-decan entsteht, das auch durch Einw. von Triäthyl- 
zinnbromid auf die Magnesiumverb, des 1,10-Dibromdecans erhalten wird.

Dimethylcyclopentamethylenzinn liefert bei vorsichtiger Behandlung mit 2 Atomen 
Brom in der Kälte als Hauptprod. Dimethyl-s-bromamylzinnbromid, daneben allem 
Anschein nach in geringer Menge Methylcyclopentamethylenzinnbromid. Erstere 
Verb., die in ihren Umsetzungen genau dem Äthylderivat entspricht, gibt mit 
Methylmagnesiumchlorid Trimethyl-ebromamylzinn, das mit Mg ebenso wie die 
Äthylverb, reagiert. Durch Umsetzung dieser Magnesiumverb, mit Trimethyl- 
bleibromid erhält man das l-Trimethylstannyl-5-trimethylplumbyl-n-pentan. Diese
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Verb. ist der erste Repräsentant eines ganz neuartigen Typus von metallorganischen 
Verbb., die zwei verschiedene Metalle innerhalb eines Moleküls allseitig an Kohlen­
stoff gebunden enthalten. Beim Vergleich wurden durch Eiuw. von Trimethylblei- 
bromid, bezw. Triätbylzinnbromid auf die Magnesiumverb, des a,£-Diehiorpentans 
das Bistrimethylplumbyl-n-pentan und das Bistriäthyhtannyl-n-pentan  dargestellf.

Dimethyl- und Diäthylcyclopentamethylenzinn sind vollkommen farblose, unter 
vermindertem Druck uuzersetzte sd. Pli. von angenehmem Geruch nach Fichten­
nadelextrakt. Unter Luftabschluß klar bleibend, trüben sie sich bei Luftzutritt 
und scheiden allmählich einen weißen Nd. ab, aber viel langsamer als das Diäthyl- 
cyclopentametbyleublei. Die Ursache hierfür wird auf einen Spannungszustand 
des Riugsystems zurückgeführt, da nach der herrschenden Spannungstheorie Span- 
nungslosigkeit bei Sechsringen nur bei annähernd gleichem Durchmesser der ring- 
bildenden Atome anzunehmen ist.

II.
CjH5\ o n^ B r
CaH5->ön<-C H s.(CH s)s -CH ,Br

III.
Ci H5 o Cj II6
C2 ön<'CH s • (CHj), • CHjMgBr

V ersu ch  s te i l .  Diäthylzinndibrömid, B durch 50-stdg. Erhitzen von HO g 
gereinigtem, geraspeltem Zinn mit 300 g technischem C,H5Br im Rohr auf 170 bis 
180°, Abfiltrieren deä erwärmten Rohrinhalts von Zinnresten, scharfes Absaugen 
des stark abgekühlten Rückstandes und Umlösen aus wenig Ä. in einer Ausbeute 
von ISO—200 g reinem Prod.; in analoger Weise wurde Di-n-propylzinndibromid 
dargestellt. — Diäthylcyclopentamethylenzinn, (C2H6')ä'.n<JC H s)5, B. durch portions­
weises Einträgen von 130 g Diäthylzinndibrömid in die Mg-Verb. aus 112 g a,e-Di- 
chlorpentau in 400 ccm absol. Ä. unter kräftigem Schütteln, nach 1/,-btdg. Kochen 
im Wasserbade und Abdestillieren des A. 1-stdg. Erhitzen der zurückgebliebenen 
Salzmasse im sd. Wasserbade, vorsichtiges Zersetzen mit W . nach Znrückgeben des 
abdestillierten Ä., Waschen der abgetrennten Ätherschicht mit W., Abdestillieren 
des Ä. über CaCI, und nochmalige Dest. der Fraktion vom Kp.,7 98—104°; farb­
loses, dünnfl. Öl von angenehmem Geruch, der deutlich an Fichtennadelextrakt 
erinnert; bei Luftabschluß monatelang unzers. haltbar; trübt sich im Laufe eines 
Tages langsam an der Luft und scheidet nach längerem Stehen ein weißes Harz 
aus; Kp.u  95° (unkorr.); D.sl'*4 (Vak.) 1,2681; D.11̂  (Vak.) 1,2693; nHa =  1,50298; 
Uj, =  1,50673; mr^ =  1,51586; njij, =  1,52357 bei 19,9°; nua =  1,49660; n„ =  
1,50026; nuß —  1,50931; nnr =  1,51700 bei 33,5°. — Diäthyl-sbromamylzinn- 
bromid, (CjHj^SnfBrMCHjhBr, B. bei tropfenweiser Zugabe einer eiskalten Lsg. 
von 8 g reinem Brom in 25 ccm Essigester zu einer Lsg. von 12,3 g Diäthylcyclo- 
peutametbyleuzinn in 50 ccm Essigester unter Schütteln und Eiskühlung, Ab­
destillieren des Essigesters und Fraktionieren des Rückstandes unter vermindertem 
Druck im COs-Strom; farbloses, sehr dickfl. Öl vom Kp.te 190,5° (unkorr.); D.80’0« 
(Vak.) 1,7113; D.!5-34 (Vak.) 1,7071; nwa =  1,54270; nD=  1,54707; =  1,55768;
niij, =  1,56675 bei 20,3°; u h „ =  1,53596; nD=  1,54018; mr^j ==* 1,55076 bei 35,6°.

Triäthyl-E-bromamylzinn, (C2H6)3Sn-(CHj)6Br, B. durch Eingießen der Lsg. von 
15 g Diäthyl-e-bromamylzinnbromid in 30 g Ä. in die Mg-Verb. aus 25 g Äthyl­
bromid in 100 ccm absol. Ä., 5 Minuten langes Kochen auf dem W asserbade und 
gewohnte W eiterbehandlung; farbloses, dünnfl., völlig luftbeständiges, fast geruch­
loses Öl; Kp.16 155,5° (unkorr.); D .s,,64 (Vak.) 1,3699; D.*°4 (Vak.) 1,3723; nHa =  
1,50204; nD =  1,50563; xmß =  1,51457; nur =  1,52213 bei 19,1°; nHa =  1,49542; 
nD =  1,49897; u h » =  1,50788; nii =  1,51513 bei 35,0°. Beim Übergießen von
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1,5 g mit 0,5 g CsB sBr in 10 ccm absol. Ä. aDgeätztem Mg-Pulver, das nach 
dem Abgießen des Ä. mehrmals mit Ä . dekantiert -wurde, mit einer LFg. von 10 g 
Triätbyl-e-brcmamylzinn in 40 cem absol. Ä., 2-sfdg. Kochen des Gemisches und 
entspr echende W eiterbehandlung werden beim Fraktionieren im CO,-Strom 2 Verbb. 
erhalten, nämlich Triäfhyl-n-am yhwn, (C,B6)3-Sn.n-C6B n , Kp.,5 110° (unkorr.);
D.2f,0+ ;Vak.) 1,1258; nna =  1,47070; nD == 1,47400; u h ä =  1,48216; nnr =  
1,48904 bei 20,0°; c}i0 =  1,46211; »D == 1,46518; n ^  =  1,47335; DHr =  1,48004 
bei 39,8°, und l,10-Bnlriäthyh1afitiyl n-d<cav, (CsB 8)8Sn.(CB,)10-Sn(C,B6)8, K p.,e 248° 
(unkorr.); D.,r'74 1,1887; ih „  =  1,49460; nD =  1,49835; nn^ =  1,50687; nny =  
1,51421 bei 20,7°; m ia — 1,48357; n„ =  1,48692; nn^ — 1,49538; n s y =  1,50266 
bei 49,2°. — Diäthyl-n-amylzinnlrcmid, (C,Bs),Sn(Br)*n-C6B n , B. durch Bromieren 
von T riätlyl-nam ylzinn mit der berechneten Menge reinem Brom in Essigester; 
farbloses, etwas dickliches Öl von unangenehmem Geruch; Kp,16 135° (unkorr.);
D.’-*3* (Vak.) 1,4365; nHa — 1,50484; nD =  1,50866; nu^ =  1,51825; nHy =  1,52657 
bei 22,3°.

DimethylcyclopentamethyUnzinn, (CB8)sSc<[(CE,)5, B. aus 200 g Dimethylzinn- 
dijodid, gel. in 100 ccm absol. Ä. und der Mg-Verb. aus 140 g «,£-Dichlorpentan 
in 500 ccm absol. Ä .; farblose, bewegliche Fl. von terpenartigem, an Ficbtennadel- 
extrakt erinnerndem Geruch; hei Luftabschluß monatelang unzers. haltbar; trübt 
sich langsam an der Luft und Echeidet nach längerem Stehen einen weißen Nd. 
aus; Kp.ls 64° (unkorr.); Kp.1B 66° (unkorr.); Kp.;5 63° (unkorr.); D.55'8* (Vak.) 1,3334;
D.i3- \  (Vak.) 1,3357; nna =  1,49861; nD =  1,50242; u h , =  1,51184; nHy «= 1,51993 
bei 23,1°; gibt, zu 22 g in 75 ccm Essigester gel., beim Versetzen mit einer eiskalten 
Lsg. von 16 g Br in 40 ccm Essigester (neben etwas Methylcyclopentamethylenzinn- 
bromid) in der Bauptsache Dimethyl-s-bromamylzinnbromid, (CH8),Sn(Br)• (CHa)6B r; 
farbloses, luftbeständiges, etwas dickliches Öl von stechendem, unangenehmem Ge­
ruch; Kp.14i6 168° (unkorr.); D.2°4 (Vak.) 1,8385; n n a =  1,54548; nD =  1,54983; 
nH „ =  1,56085; j h ,  =  1,57019 bei 24,0°; n u a =  1,54234; nD =  1,54665; n H/? 
=  1,55764; ntLy =  1,56692 bei 32,0°.— Trimethyl-e-bromamylzinn, (CB,)8Sn(CBj)8Br) 
analog dem Triäthyl-e-bromamylzinn aus Dimethyl-s-bromamylzinnbromid u. über­
schüssigem Methylmagnesiumchlorid erhalten; farbloses, dünnflüssiges, luftbestän­
diges Öl von reinem, nicht unangenehmem Zinnalkylgeruch; Kp.ls 124° (unkorr.);
D .23* (Vak.) 1,4659; nHa =  1,49604; nD =  1,49976; dh» =  1,50895; nHy =  
1,51677 hei 23,4°.

1 -Trimethylstannyl-5 -trtmelhylplumbyl-n-pentan, (C H ^S n• (CH,)6 .Pb(C B ,),, B, 
heim Einträgen von 98 g Trimethylbleihromid in die aus 9,2 g Trimethyl-s-brom- 
airylzinn in 50 ccm abFol. Ä. d8rgestellte Mg-Verb.; fsibloees, dickflüssiges Öl 

Kp.17i8 162° (unkorr.); D.28̂  (Vak.) 1,6482; nua =  1,51822; nD =  1,52282; d h ,j =  
1,53452; mry — 1,54473 bei 23.2*. — 1,5-JBisirimtthylplumbyl-n-pentan, (CB8)3Pb- 
(CBj)8*Pb(CB8)8, B. beim Einträgen von 50 g Trimethylbleihromid in der Mg-Verb. 
aus 15 g ft,{-Dichlerpentan in 150 cem absol. Ä.; Öl von Kp,u  166,5°; D.iW4 (Vak. 
1,9448; r>p23,s =  1,5571 ; nF—r c  =  0,01940. — 1,5-BiBtriätbylstanryl-n-pentan 
(CJB 8)8Sn-(CB,)6‘Sn(CjB5)8, B. beim Eingießen von 50 g Triäthylzinnbromid in die 
Mg-Verb. aus 15 g ß,£-Diehlorpentan in 150 ccm absol. Ä. und 3-stünd. Erwärmen 
des Gemisches; Öl vom Kp.14J, 205,5° (unkorr.); D .20,, (Vak.) 1,2654; nDs° =  1,5053; 
d f— nc =  0,01312. (Ber. Dtscb. Cbem. Ges. 50. 1549—58. 14/11. [18/9.] 1917. 
Berlin. Anorg. Lab. d. techn. Hochschule.) F ö r s te s .

Gh. Dher6, L. B audoux und A. Schneider, Die Krystallisation des sauren 
Hänwchromogcns. (Vgl. DHinf: u. Vegezzi, C. r. d. l’Acad. des Sciences 163. 18. 209. 
C. 1916. II. 575. 911.) In  einem Reagensglas gießt man auf eine kleine Finger­
spitze gut kryatallisiertes Hämin, bergestellt nach der Vorschrift von S c h a lfe je w -

XXII. 1. 14



202

N en ck i, 10 ccm 60%ig. CH40 , führt dann eine Spur Natriumhydrosulfit in Pulver 
ein, schmilzt sofort zu und erwärmt in W. von 60— 65° unter häufigem Schütteln 
15 Minuten. Nach Erkalten treten in der Kegel nach 12— 24 Stunden zahlreiche 
Krystalle von Hämoehromogen an der Glasfläche auf; sonst leitet man die Kryatalli- 
sation durch einige kräftige Sehüttlungen ein und läßt dann noch einen oder 
mehrere Tage in Ruhe stehen. Die Krystalle (in 2 Abbildungen photographiert) 
sind meist rhombische Tafeln, oft auch kompliziertere Gebilde. Nach P. K o lle r  
bestehen die letzten aus je  3 einfachen, senkrecht aufeinander gestellten Krystallen, 
und beträgt der spitze W inkel der dem rhombischen System angehörenden, deut­
lich pleochroitischen Tafeln 84° 20'. Die Farbe ist, je  nach Dicke, rosenrot, leuch­
tendrot oder leicht bräunlichrot. — Da die ß . der Krystalle in von N atur saurem 
Medium erfolgt (man kann auch mit Essigsäure und selbst mit HCl ansäuero) und 
die Fl., in der sie entstehen, Farbe und spektroskopische Eigenschaften des sauren 
Hämochromogens aufweist, muß man die Krystalle als saures Hämoehromogen auf­
fassen. Die Ggw. einer Acetylgruppe (aus dem verwendeten „Acetylhämin“) ist un­
wahrscheinlich, da die gleichen Krystalle auch aus M ö b n e rs  ß -  Hämin und aus 
dem „Acetonhämin“ von M ebüN O W IC Z -Z aleski, beide ohne Verwendung von 
Essigsäure hergestellt, erhalten werden konnten. Ggw. von CI ist dagegen wahr­
scheinlich. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 165. 515—17. 15/10. 1917.) S p ie g e l.

H, H artr id g e , Herstellung starker Lösungen von Hämoglobin und von Farben­
filtern aus Hämoglobinverbindungen. Durch Dialyse von roten Blutkörpern in 
zylindrischen Kollodiumbehältern gegen ständig fließendes eiskaltes W. konnten 
Lsgg. von etwa 35 % Hämoglobin erhalten werden. Dazu dient ein App., be­
stehend aus drei DEWAßsehen Gefäßen, die durch Heber miteinander verbunden 
sind. Im ersten fließt destilliertes W., durch einen Glaswollpfropf filtriert, in einer 
Glasrohrspirale langsam abw ärts, dann durch den Heber in das zweite, mit ge­
stoßenem Eis beschickte und aus diesem in das d ritte , das die Dialysatoren ent­
hält. Von hier wird es in das erste Gefäß zurückgehebert, wo es das W . im 
Spiralrohr vorkühlt, und schließlich in ein Überlaufgefäß. — Die frisch hergestellte 
Lsg. ist durchsichtig, rubinrot, ohne sichtbare feste Teilchen, von angenehmem 
Geruch, zeigte in dünner Schicht die n. Streifen des Hämoglobins und selbst in 
dicker kein Anzeichen von Methämoglobin. Durch längeres Zentrifugieren der 
Blutkörper und Anwendung von Druck in den Kollodiumdialysatoren konnte sogar 
48%ig. Lsg. als gelatinöse M. erhalten werden. Damit ist erwiesen, daß das Hämo­
globin innerhalb der Blutkörper, von denen es mindestens 30 %  ausmacht, als ein­
fache Lsg. vorhanden sein kann. — Mit Hilfe der so gewonnenen Lsgg. konnten 
durch Zusatz zu verflüssigter l0°/oig. Gelatine und Trocknen der daraus gegossenen 
dünnen Platten im eisgekühlten Exsiccator über H ,S 04 F ilter mit reinem Oxy­
hämoglobinspektrum gewonnen werden, ebenso nach Behandlung der noch feuchten 
F ilter mit Kohlengas solche von Kohlenoxydhämoglobin. Die Streifen sind bei 
beiden etwas verschwommener als bei gleichstarken Lsgg. und scheinen nicht sehr 
dauerhaft zu sein, da nach Jahresfrist die Farbe deutlich blasser ist und die Streifen 
von Oxyhämoglobin usw. nur noch schwach sichtbar sind; Methämoglobin war 
auch dann nicht sicher nachweisbar. Filter von anderen Hämoglobinverbinduugen 
konnten bisher nicht erhalten werden, da der Zusatz der erforderlichen Reagenzien 
(Reduktionsmittel) die Erstarrung der Gelatine hinderte, und beim Eintauchen der 
trockenen Oxyhämoglobinfilter in Lsgg. der Reagenzien das Hämoglobin heraus­
gelöst wurde; wahrscheinlich wird Zusatz von A. oder Formalin zu den Lsgg. Ab­
hilfe bringen. — Es wurde auch versucht, Hämoglobinfilter ohne Gelatine herzu­
stellen, sie hafteten aber nicht genügend am Glase. Anfangs rubinrot, wurden sie 
beim Aufbewahren bräunlich. Sie waren 11. in W. und gaben durchsichtige Lsgg.,
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die im Spektroskop sowohl die Streifen des Oxyhämoglobins als die des Methämo- 
globins zeigten; Zusatz einer Spur NH4HS verstärkte jene und ließ diese ver­
schwinden. Möglicherweise können Skalen solcher Filter zur Herst. von Lsgg. für 
den Nachweis von CO in Bergwerken usw. benutzt werden. (Journ. of Physiol.
51. 252 — 58. 12/9. 1917. Cambridge. Physiol. Lab.) Sp ie g e l .

K. v. Auwers, Vermischte Beobachtungen über Phenylhydrazone, Semicarbazone 
und Anile. W ie kürzlich mitgeteilt wurde (Ber. Dt3ch. Chem. Ges. 5 0 . 1149; 
C. 1917. II. 740), vermögen gewisse Phenylhydrazine, insbesondere p-Nitrophenyl- 
hydraziu, den sauerstoffhaltigen Ring der Cumaranone aufzuspalten, wobei als 
Endprodukte O saz o n e  m o n o c y c lis c h e r  o -O x y d ik e to n e  entstehen. Es wurde 
nun eine Reihe solcher Hydrazone und Osazone genauer untersucht, um zu ent­
scheiden, ob bei diesem Prozeß zunächst die. normalen Phenylhydrazone jener 
Ketone gebildet werden, und erst dann durch Anlagerung eines zweiten Mol. des 
Hydrazins die Ringsprengung erfolgt, oder ob die Reihenfolge der Vorgänge um­
gekehrt ist. Gleichzeitig wird über verwandte Erscheinungen an S e m ic a rb a z o n e n  
und A n ile n  berichtet.

Die Aufspaltung des Cumaranonringes durch Nitrophenylhydrazin erfolgt meist 
so leicht, daß man in der Regel selbst bei vorsichtigem Arbeiten in der Kälte 
nicht die Monoderivate der angewandten Ketone, sondern die Osazone der Oxy- 
diketone erhält. Ähnlich verläuft die Rk., wenn man sta tt der Cumaranone deren
1-Oxyderivate verwendet. In einzelnen Fällen gelang es jedoch, die primären 
Reaktionsprodd. rein darzustellen. Gehen die Hydrazono eines Cumaranons (I.) und 
seines I-Oxyderivates (II.) durch Aufnahme eines zweiten Mol. des betreffenden 
Phenylhydrazins in monoeyclische Verbb. über, so werden zunächst die Prodd. I II  
und IV. entstehen. In W irklichkeit erhält man aber unter gleichen Arbeits­
bedingungen aus den verschiedenen Ausgangsmaterialien g le ic h e  Substanzen, die 
entweder wasserfreie Osazone oder Hydrate von Osazonen darsteilen. So erhält 
man sowohl aus dem 1,4-Dimethylcumaranon, als auch aus dem 1,4-Dimethyl-l-oxy- 
cumaranon mit p-Nitrophenylhydrazin in Eg. stets das Osazon des Methyl-p-krcsyl- 
diketons (V., R =  CHS, X  =  NO,}. Die aus dem Cumaranon zu erwartende 
Verb. I II  verliert also ein Mol. Wasserstoff, die aus dem Oxycumaranon zu er­
wartende Verb. IV. ein Mol. H ,0 . In alkoli.-wss. Lsg. erhält man aus denselben 
beiden Ausgangsprodd. mit p-Nitrophenylhydrazin ein Hydrat desselben Osazons 
von der Formel IV. oder VI. (R =  CH3, X  =  NO,). Durch Eg. läßt sich das 
H ydrat in das wasserfreie Osazon verwandeln. Auch beim Erhitzen mit BzL, 
Toluol oder Xylol verliert das H ydrat H ,0 ; das Osazon scheint aber mit den 
KW-stoffen lockere Anlagerungsverbb. zu bilden. Umgekehrt kann man das Osazon 
mit Aceton und W. in ein H ydrat überführen, das dem vorher beschriebenen 
ähnlich ist, aber das W. fester gebunden enthält. Die verschieden hergestellten 
Hydrate verhalten sich aber nicht gleichartig; vielmehr gibt es Übergänge zwischen 
ihnen, sowohl hinsichtlich der Farbe, wie der Leichtigkeit der W asserabgabe. 
Wahrscheinlich vermag das Osazon sowohl H ,0 , wie aromatische KW-stoffe teils 
chemisch, teil3 mechanisch mit verschiedener Festigkeit zu binden. Es ist daher 
unentschieden, ob die beiden Hydrate in ihrer Struktur verschieden sind oder 
nicht. Aus 1,4-Dimetbyl-l-oxycumaranon und p-Nitrophenylhydrazin läßt sich auch 
ein D ib y d r a t  gewinnen, das wahrscheinlich die Konstitution (CH8)(OH)C6HB- 
C(0HXNH■ N H • CaH4• NO,)• C(OH)(NH■ NH • C6 E , • NO,) • CH, hat und bei' 100° an­
scheinend in ein Monohydrat übergeht. Auch bei den Monophenylhydrazonen des
1,4-Dimethylcumaranons tritt die Neigung zur B. von Hydraten auf. Merkwürdiger­
weise zeigen die Derivate des 1,4-Dimethylcumaranons die Fähigkeit zur B. soleher 
Hydrate in besonders starkem Maße. Schon beim l-Äthyl-4-methylcumaranon konnte
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ein H ydrat nur schwieriger und nicht so sicher erhalten werden. In anderen 
Fällen konnten entweder gar keine oder nur sehr unbeständige Hydrate erhalten 
werden. Manche dieser homologen Osazone treten in verschieden gefärbten Formen 
auf, ohne daß dabei der W assergehalt eine Eolle spielt. Eine Erklärung für die 
Existenz verschiedenfarbiger isomerer Hydrazone konnte bisher nicht gefunden 
werden. Namentlich besteht zwischen der Farbe und dem Stabilitätsgrade der 
Isomeren kein erkennbarer Zusammenhang. Die Farbe mancher Phenylhydrazone 
läßt sich sogar durch passende W ahl des Lösungsmittels und der Krystallisations- 
bedingungen innerhalb bestimmter Grenzen beliebig variieren. Abgesehen von den 
hier behandelten Derivaten des p-Nitrophenylhydrazins ist die Existenz beständiger 
Hydrate besonders bei Abkömmlingen der Phenylhydrazin-p-sulfosäure beobachtet 
worden. Zur Prüfung der Frage, ob negative Substituenten im Mol. des Phenyl­
hydrazins die Beständigkeit der Hydratform befördern, hat Vf. eine Eeihe von 
p-Nitrophenylhydrazonen und -osazonen in dieser Bichtung untersucht, hat aber 
regelmäßig die normalen Kondensationsprodd. erhalten. Die B. von Hydraten ist 
also bei den p-Nitrophenylhydrazonen auf besondere Fälle beschränkt. Sie scheint 
durch die Anwesenheit eines phenolischen Hydroxyls im Mol. des Aldehyds oder 
Ketons begünstigt zu werden. Gelegentlich wurde beobachtet, daß Phenylhydrazone 
unter bestimmten Bedingungen auch Essigsäure oder Essigsäureanhydrid anzulagern 
vermögen. Nach Angaben von C a u s s e  (Bull. Soc. Cbim. Paris [3] 15. 842; C. 96 .
II. 169) sollen eigentümliche Additionsprodd. von der Form E ‘CHO,2C,H5-NH*NH3 
existieren. Diese Angabe hat Vf. nacbgeprüft, aber nicht bestätigt gefunden.

C : N -N H -C aH4-X C : N -N H -C 6H4-X

0

C : N -N H .C 4H4.X  C : N -N H - C ^ -X

CH • NH ■ NH • CjH* • X  ^ f l w Y ^ C i O H )  • N H • NH • C»H4 • X

\  OH \

CHsrV \  N ' N H , C A ' X  CHs r V \ < S "-NH-C A -X8l v . J  \ c  :N -N H -C 8H4.X  1 VL [  MI : N -N H .C 6H4.X

OH ^ E  OH '''e

C : N-NH-CO-NHs

IVII.I 'CH-NH-NH-CO-NH , „
\  \ / - C H  : NC4H,

OH E OH

CH, NOa

I IX. I I X?]
N o i  'CH : n c , h 6 c h !  J c h  : NC,H,

"o h OH

W enn man Cumaranone durch Stehenlassen mit Semiearbazidchlorhydrat und 
Natriumacetat in verd. A. aufspaltet, so erhält man regelmäßig S e m ic a rb a z id o -  
s e m ic a rb a z o n e  vom Typus VII. Ein freiwilliger Übergang dieser Prodd. in 
Disemicarbazone konnte nicht festgestellt werden, doch verhalten sie sich bei
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manchen Rkk. wie solche. Beim Lösen in Lauge und W ieder ausfällen mit S. 
können sie ein Mol. W. aufnehmen. Dihydrate sind in keinem F all erhalten worden. 
Die Fähigkeit zur B. von M o n o h y d r a te n  scheint ähnlichen Schwankungen zu 
unterliegen wie bei den Osazonen.

Auch mit aromatischen Basen liefern Aldehyde und K etone in der Regel 
Kondensationsprodd. und nur in seltenen Fällen Anlagerungsprodd. ohne A b­
spaltung von W. Leichter lassen sich Salze solcher Additionsprodd. erhalten. 
Negative Substituenten im Mol. der Base und Hydroxylgruppen im Aldehydrest 
begünstigen die Beständigkeit solcher H y d r a te  von  A n ile n . In  bestimmten 
Fällen lassen sich Aeetylderivate dieser Substanzen durch Anlagerung von Essig­
säure an Anile mit Leichtigkeit gewinnen. Die entstehenden Diacetate haben die 
Konstitution AcO-C8H4-CH(OH).N(Ac)-CjH j. Triacetate ließen sich hier im Gegen­
satz zum Benzal-p-nitrophenylhydrazon nicht darstellen. Hydroxylgruppen im 
Aldehydmolekül scheinen auch die B. der Acetate zu begünstigen.

V ersu ch e . p-Nitroplienylhydrazon des 4-Methylcumaranons, C16H180 ,N s. Aus 
4-Methylcumaranon und salzsaurem Nitrophenylhydrazin in A. in der Kälte. Rote, 
grünlich glänzende Blättchen aus A., F. 200—204° je  nach der Schnelligkeit des 
Erhitzens. — p,p'-Binitroosazon des p-Eresylglyoxals, C^HkOjNb. Aus 4-Methyl­
cumaranon und salzsaurem Nitrophenylhydrazin in sd. A. Dunkel rotviolette, 
metallglänzende Blättchen aus Aceton, F. 276° bei langsamem Erhitzen, wl. in den 
meisten Lösungsmitteln. — p-Bromphenylhydrazonhydrat des 1,4-Dimethylcumaranons, 
C^H njO jN ^r. Aus 1,4-Dimethylcumaranon und salzsaurem p-Bromphenylhydrazin 
in k. A. Hellgelbes Pulver. Läßt sich nicht umkrystallisieren. Schm, zwischen 
70 u. 90° allmählich. — pgp'-Dibromosazon des Methyl-p-kresyldiketons, C8,H j0ON4Br8. 
Aus 1,4-Dimethyl-l-äthylcumaranon u. salzsaurem Brom phenylhydrazin in sd. A. als 
Nebenprod. Gelbliche Nadeln aus verd. Methylalkohol, F. 148—149°. — p-Nitrophenyl- 
hydrazonhydrat des 1,4-Dimethylcumaranons, ClaHI70 4Na. Aus 1,4-Dimethylcumaranon 
und p-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat als Nebenprod. Orangegelbe Nüdelchen aus
A., F. 171—172°. Beginnt bei 165° zu sintern. — pp'-Dinitroosazon des Methyl- 
p-kresyldiketons, C2SHS0O6N6. Aus 1,4-Dimethylcumaranon oder dessen 1-Oxyverb. 
mit salzsaurem Nitrophenylhydrazin in sd. Eg. Rote Krystalle, F. 255—257° bei 
langsamem Erhitzen. — Monohydrat I ,  CtsH,jOeN6 (leicht zu entwässern). Aus
1,4-Dimethylcumaranon und salz3aurem Nitrophenylhydrazin in sd. A., F. 266—267° 
bei langsamem Erhitzen. — Monohydrat I I ,  C22H2j06Ne (schwerer zu entwässern). 
Aus dem wasserfreien Dinitroosazon in Aceton mit W., F. ca. 273°. — Dihydrat, 
Cj2H „ 0 7N6. A us 1,4-Dimethyl-l-oxycumaranon und salzsaurem Nitrophenylhydrazin 
in k. A. Hellziegelroter Nd. — p-Bromphenylhydrazon des 1,4-Dimethyl-l-oxy- 
cumaranons, CjeH^OjNjBr. Aus Dimethyloxycumaranon und Bromphenylhydrazin­
chlorhydrat. Goldgelbe Prismen oder schwefelgelbe Nadeln aus Bzl. -f- PAe., 
F. 149°. Orangegelb 1. in alkoh. Lauge; mit W . w ieder gefällt. — p-Nitrophenyl­
hydrazon des 1,4-Dimethyl-l-oxycumaranons, C16H I60 4N a. Aus Dimethyloxycuma- 
rauon und p-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat in k. A. Schwefelgelbe Nüdelchen 
oder orangegelbe Prismen aus Methylalkohol, F. 176—177°. — p,p’-Dinitroosazon 
des Äthyl-p-kresyldiketons, C!8H2}0 8N6. Aus l-Äthyl-4-methylcumaranon u. p-Nitro- 
phenylhydrazinchlorhydrat in sd. A. Orangefarbige, bläulich schimmernde Nadeln 
aus Toluol oder verd. Aeeton, F. 248—249°. — Hydrat, C,sHJ40 6N6. Aus den 
gleichen Komponenten in k. A. Konnte nicht sicher erhalten werden. D unkel­
rote Blättchen oder Nadeln. Färbt sich gegen 200° orangerot. F. 248—249°. — 
p,p'-Dinitroosazon des Isopropyl-p-kresyldiketons, C24Hä40 6N6. Aus 1-Isopropyl- 
4-methylcumaranon und Nitrophenylhydrazinehlorhydra t  in verd. A. bei gewöhn­
licher Temp. W urde in zwei wasserfreien Formen erhalten. Orangerote Krystalle 
aus Methylalkohol oder verd. Aceton. W ird bei etwa 200° oder beim Kochen m it
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Eg. gelb. Gelbe Prismen aus Eg., die nicht in die orangerote Form zurück­
verwandelt werden konnten. F. 254—255° bei langsamem, 258—259° bei schnellem 
Erhitzen. — p-Nitrophenylhydrazon des 1,3,5-Trimethylcumaranons, C„H170 8N8. Aus 
den Komponenten in k. A. Orangeiote Nadeln oder Schuppen aus A. oder Bzl., 
F. 214—215° nach vorherigem Erweichen, zwl. in A., swl. in PAe. — p,p'-Dinitro- 
osazon des Methyl-symm.-m-xylenyldiketons, CJ3H,»06N8. Aus 1,3,5-Trimethyl-
eumaranon und Nitrophenylhydrazin in sd. A. Rubinrote, bläulichviolett metall- 
glänzende Nüdelchen aus A., F. 281°, swl. — Acetylverb. des Benzaldehyd-p-nitro- 
phenylhydrazons, Cu H130 8N8 =  C6H5-CH : N-N(C0-CH3)-C6H4-N 02. Aus dem 
Hydrazon beim Erwärmen mit Acetylchlorid. Gelbliche Nadeln aus A., F. 174 
bis 175°.— Triacetylverb. des Benzaldehyd-p-nitrophenylhydrazonhydratsl C,sHlsOeNs =  
C6H6'C H (0C 0 'C H 3)*N(C0-CH3)-N(C0*CH8)-C8H4-N 03. Aus dem Hydrazon beim 
Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und etwas Schwefelsäure. Farblose Schuppen 
aus A., F. 154—155°.

Semicarbazon des o-cc-Semicarbazidopropionyl-p-kresols, ClsH 180 3N8. Aus 1,4-Di- 
metbyleumaranon mit Semicarbazidchlorbydrat und Natriumacetat in verd. A. bei 
40—50°. WeißeB, krystallinisches Pulver, F. 227°. — Hydrat, C13H30O4N6. Aus 
dem wasserfreien Disemiearbazon durch Stehenlassen in alkal. Lsg. und Fällen mit 
Salzsäure. Weißes Pulver, F. 227°. — Disemiearbazon des Methyl-p-kresyldiketons. 
Aus 1,4-Dimethyl l-oxycumaranon und Semicarbazid bei 50°. Krystalle, F. zwischen 

207 und 228°. Ist ein wechselndes Gemisch von wasserfreiem Disemiearbazon und 
dessen Monohydrat. — Disemiearbazon des Äthyl-p-kresyldiketons oder Semicarbazon 
des o-a-Semicarbazidobutyryl-p-kresols, C13H „ 0 8N8 oder C13H20O3N6. Au3 4-Methyl-
1-äthylcumaranon und Semicarbazid bei 40—50°. Nadeln oder rhombenförmige 
Täfelchen aus A., F. 225° bei langsamem, 230° bei schnellem Erhitzen. Gelblich 1. 
in Alkali, grünlicbgelb in konz. Salzsäure, beim Erwärmen goldgelb. — Hydrat, 
Cl8Hao0 4N8 oder C18B aa0 4Ne. Aus der wasserfreien Verb. durch Lösen in Alkali 
und Ausfällen mit S. Weiße Kryställcben, F. ca. 160°. Verliert das W. bei 100° 
oder bei längerem Kochen mit A. — Disemiearbazon des Methylphenyldiketons, 
Cu Hu OsNe. Aus Methylphenyldiketon und Semicarbazid. Weißes Krystallpulver,
F. 229—232°, wl. in den meisten Lösungsmitteln.

A nil des as.-m-Nitrosalicylaldehyds, C,3H10O,N, (VIII.). Aus Nitrosalicylaldehyd 
und Anilin in w. Bzl. Gelbe Nadeln aus Bzl., F. 133°, 11. in Chlf., zwl. in Bzl. 
und Eg., wl. in A. und Ä. — Diacetylverb. des as.-m-Nitrosalicylaldchydanilhydrats, 
C17H160 6N3. Aus dem Anil beim Kochen mit Essigsäureanhydrid. Farblose Nadeln 
aus A., F. 145°, sll. in Chlf., 11. in Bzl. und Eg., zwl. in A. — A nil des 5-Nitro- 
4-oxy-l-methyl-3-benzaldehyds, C,4H130 9N3 (IX.). Aus dem Aldehyd und Anilin in 
sd. Eg. Orangerote Nadeln aus Bzl., F. 133,5—134,5°, 11. in Bzl., zwl. in A. und 
Eg., wl. in Ä. — Anilinsalz des 5-Nitro-4-oxy-l-methyl-3-benzaldehydanils, CaoH100 8N3. 
Aus dem Anil oder dem Aldehyd mit h. Anilin. Aus dem Phenylhydrazon des 
Aldehyds oder dessen O-Acetylverb. mit Anilin bei 115—120°. Rubinrote, kantha- 
ridengrünglänzende Prismen. Spaltet an der L uft allmählich, beim Verreiben mit 
einem Lösungsmittel schnell Anilin ab. — Diacetylverb. des 5-Nitro-4-oxy-l-methyl-
3-benzaldehydanilhydrats, C„H 190 6Ns. Aus dem Anil mit sd. Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat. Weiße Plättehen aus A., F. 167°. — A nil des 5-Nitro-2-oxy-
l-methyl-3-benzaldehyds, C14HlaOaNa (X.). Aus dem Aldehyd und Anilin in sd. Bzl. 
Goldgelbe Nadeln aus A. oder Bz!., F. 176—177°, 11. in Bzl., zwl. in A. und Eg. 
—  Diacetylverb. des 5-Nitro-2-oxy-l-methyl-3-benzaldehydanilhydrats, C18Hu OeN3. 
Aus dem Anil mit sd. Essigsäureanhydrid und Natriumacetat. Farblose Schuppen 
aus A., F. 153—154°, 11. in Bzl., zwl. in A. und Eg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60. 
1585—1614. 14/11. [2/10.] 1917. Marburg. Chem. Inst. d. Univ.) Posnek.

i
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J. H o w ard  M athew s, E ll is  L. K rause  uDd L. V an B ohnson, E in  Beitrag 
zur Thermochemie des Pyridins. In  einem Calorimeter, das gegen die Einflüsse 
der Außentemperatur durch ein DEWAKschea Gefäß geschützt w ar, wurden Lö­
sungswärmen und spezifische Wärmen der Lsgg. von AgNO„, AgSCN, HgC)2 und 
H g J,, sowie ihrer Pyridinverbindungen ermittelt. Daraus berechnen sich für die 
nachfolgend aufgeführten Verbb. die „Pyridinationswärmen“ , die eine erhebliche 
Größe, analog den Hydratationswärmen, annehmen (die Lösung erfolgte stets in 
200 Mol. Pyridin):

AgNO,‘3CsHBN 
AgN08-2C6H5N 
AgSCN-C6H6N . 
3HgCl2-2C6H5N

19636 cal. 
16067 „ 
4114 „ 

25239 „

HgClj-C6H5N . 
HgCl2-2C6H6N . 
H gJ2-2CBH6N .

11455 cal. 
18746 „ 
14895 „

(■Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 398—413. März [11/1.] 1917. Madison, Wis. Lab. 
of PhyBical Chemistry. Univ. of Wisconsin.) Spiegel.

M a rtin  P re u n d  und E d m u n d  Speyer, Untersuchungen über das Thebain. 
Der Inhalt des Vortrages ist zum Teil schon an anderer Stelle (Journ. f. prakt. 
Ch. [2] 94. 135; C. 1917. I. 769) ausführlich veröffentlicht worden. Hierzu ist 
nachzutragen, daß sich das Dihydrooxykodeinon in Form seines Hydrochlorids als 
starkes Narkotieum bewährt und den Schutznamen Eukodal erhalten hat. Außer­
dem teilen die Vff. mit, daß h ier bei der Hydrierung des Thebains (I.) außer der 
früher (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 32. 168; C. 99. I. 686) mit Natrium und A. er­
haltenen Phenolbase II. beim Behandeln mit Platinmohr und Wasserstoff eine iso­
mere Dihydrobase III. entsteht. Diese Base spaltet m it SS. sehr leicht eine Meth- 
oxylgruppe ab und geht in ein Dihydrokodeinon (IV.) über. Bei weiterer Beduk-

N-CH,
CH,0 CHsO'

tion (elektrolytisch oder mit Natrium und A.) nimmt sie zwei Wasserstoffatome 
unter Sprengung der Sauerstoffbrücke auf, wobei eine neue Base (V.) entsteht, 
welche gleichzeitig Phenol- und Ketoncharakter zeigt und auch direkt aus Thebain 
mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium als Hauptprod. entsteht. (Ztschr. f. 
angew. Ch. 30. 530—32. 30/10. Vortrag auf der 30. Hauptversammlung d. Vereins 
deutscher Chemiker zu Frankfurt a. M.) P osner.
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H erm ann  E m de, Bau und Baumformel der Chinasäure. V o rlä u f ig e  M it­
te i lu n g .  (Vgl. Apoth.-Ztg. 30. 247; G. 1915. II. 77.) Vf. leitet aus dem bis jetzt 
bekannten physikalischen Verhalten der Chinasäure die Formel I. als die richtige 
Chinasäureformel ab. Dar Bau der Chinasäure ist also der eine^Hexahydro-T,3,4,5- 
tetraoxybenzoesäure. Chinid ist ein J-Lacton dieser S. gemäß Formel II. Für die

COH
HiCr/ l X 'CH.,

III.

II.
HOHC

coio

CH
CHOH

-CH»

C{ÖH)(COOH) CHOH 
\  H .¿ -O H

\ ------------ ¿H a

IV. C(OH)(COOH)
H-C-OH

H O -6-H
H-C-OH

 CH,

Raumformeln der natürlichen 1-Chinasäure kommen die beiden Formeln III. u. IV. 
in Frage. — In  einem Anhang erörtert Vf. die Stereomerie der Trioxyglutarsäuren. 
(Apoth.-Ztg. 32 . 601— 2. 28/11. [29/10.] 1917.) D ü s t e r b e h n .

Physiologische Chemie.

P. W. B ou tw eli, Die Phytinsäure des Weizenkerns und einige ihrer Salze. 
Nach einem Verf., das im wesentlichen dem von Clark (Journ. Cbem. Soe. Lon­
don 105. 535; C. 1914. I. 1769) bei Samen von Brassica angewaudten entspricht, 
konnte aus Weizenkleie und aus dem Weizenembryo ein von anorganischen Phos­
phaten freies Phytin  gewonnen werden in Gestalt eines krystalünischen, in W . 
uni. Ca-Mg-Salzes, das in der Zus. (C 7,99%, H 2,49%» P 20,42%, Ca 3,65%, Mg 
10,81%, HjO 22,53%) nicht für ein einfaches Salz der Ino3ithexapho3phorsäure stimmt. 
Die daraus über das Ba-Salz und Cu-Salz herge3tellte Phytinsäure unterscheidet 
sieh von der bisher beschriebenen dadurch, daß sie fest ist und beim Trocknen 
im Vakuum sich zersetzt. Wird das durch Fällung der Lsg. in 2%ig. HCi mit 
B a d , und überschüssigem Ba(OH), gewonnene Ba-Salz in 2%ig. HCi gel. und nur 
mit so viel Ba(OH)a versetzt, bis der zunächst stets gebildete Nd. sich eben nicht 
mehr völlig löst, so krystallisiert aus der k. Lsg. beim Stehen ein Salz, das einer 
äquimolekularen Mischung von Tri- und Tetrabariumsalz der Inosithexaphosphor- 
säure entspricht, während durch Kochen einer solchen Lsg. ein Salz ausfällt, das 
einem Gemisch von 2 Mol. Tribariuminosithexaphosphat und 1 Mol. Tribariumino- 
sittetraphosphat entspricht. — In  der Kleie und im Embryo scheint dieselbe Phy- 
ase enthalten zu sein. Sie wird durch verd. HCl in ihrer W rkg. gefördert, mit 
einem Maximum hei 0,1%, während 0,2% schon die Wrkg. behindert und 0,4% 
sie so gut wie ganz auf hebt. Trockene Hitze bis 165° steigert dau Gehalt an 
anorganischem P im Kleieauszug, ohne anseheiuend da3 Enzym zu zerstören. 
Formaldehyd ist ohne Einfluß auf dessen Wirksamkeit. (Journ. Americ. Chem. Soc. 
39. 491-503 . März 1917. [26/12. 1916.] Madison, Wis. Lab. of Agricultural Che­
mistry of the Univ. of Wisconsin.) Spiegel.

J . G adam er, Über das Wachs einer wilden Biene Sälbräsilieri».-•■ Mitbaarbsite 
von Huth. H in d ere r. Das von einer wilden, stachellosen Bienenart, der sog. Haar-
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biene Blamenaus, Siidbrasiiien, stammende Waehs besaß eine braune Farbe, fühlte 
sieh klebrig-waohsartig an und war von süßlichem, eigenartigem, aber angenehmem 
Geruch. F. 66°, D. 0,9898, SZ. 26,5, EZ. 57,3, 59,2, Buchnerzahl 5,5 ecm, EZ. naeh 
B er g -Boh risch  59,3, 62,1. — Die nähere Unters. de3 W achses, die wegen der 
Löslichkeit der sich bei der Verseifung bildenden Seifen in Aceton, Ä. und PAe. 
in der üblichen Weise nicht durchführbar war, ergab, daß es sich um ein sehr 
bunt zusammengesetztes Gemisch handelt. Es fanden sich in dem W achs an 
Alkoholen: 28% Melissylalkohol, 13% eines doppelt ungesättigten Alkohols von der 
Formel CnH2n_ ,0 ,  worin n etwa 26—30 bedeutet, 10% eines Glykols von der 
wahrscheinlichen Formel Cä0Hä,O ,, 7% Cerylalkohol. Ferner wurden 3% eines 
KW-stoSs CnHln+s gefunden. An SS. kommen, nach dem Mengenverhältnis ge­
ordnet, in dem Wachs vor: Eine ungesättigte, der Ricinolsäure ähnliche Alkohol­
säure von der wahrscheinlichen Formel C10H,sO.,, [«]„ => —37,5°, höhere Fett 
säuren, eine „Harzsäure“, flüchtige SS. der Reihe CnHsnOa, darunter wahrscheinlich 
Essigsäure und Isobuttersäure oder Methyläthylessigsäure. Die Wachsalkohole 
sind zum Teil in dem Waehs in freiem Zustande enthalten. (Areh. der Pharm. 255. 
425—41. 30/11. [25/8.] 1917. Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) D ü STERBEHN.

M arcel M irande, Uber das Metachromatin und das Chondriom bei Chara. Die 
Prüfung verschiedener Oharaarten, besonders der Varietäten von Ch. foetida, fra- 
gilis und hispida, ließ in den verschiedenen Organen niemals metachromatische 
Substanz, d .h . Körperchen, die der Metachromasie unter dem Einflüsse gewisser 
basischer Farbstoffe fähig sind, direkt erkennen. Solche Substanz ist indessen 
reichlich vorhanden und mit dem Verf. der vitalen Färbung nachweisbar. Das 
Vakuolensystem scheint bei Chara kein Chondrialsystem zu sein. Ein solches läßt 
sieh aber auch zur Darst. bringen, besonders nach dem Verf. von R e g a u d , wenn 
die Zellen nicht zu alt sind. Das Chondriom wird von feinen körner- oder kurz- 
stäbchenförmigen Mitochondrien gebildet, die im ganzen Protoplasma verteilt, in 
jungen Zellen zuweilen auch um den Kern angesammelt sind. Formen in Fäden 
(Chondrioeonten) oder in Rosenkranzformen (Chondriomiten) hat Vf. niemals beob­
achtet. (C. r. d. l'Acad. des Sciences 165. 611—43. 5/11. [29/10,] 1917.) Spiegel.

H en ri Conpin, Über die saure Ausscheidung der Wurzeln. Das bisher für 
den Nachw. dieser Ausscheidung empfohlene Verf. (Keimung in feuchter Atmo­
sphäre und Kriechenlassen der sich entwickelnden Wurzeln über feuchtes blaues 
Lackmuspapier) ist unzuverlässig. Vf. verwendet l% ig . Agar in Brunnenwasser, 
mit Lackmus blau gefärbt. Um die Ein w. von Bakterien zu vermeiden, werden 
die Röhrchen mit diesem Nährboden im Autoklaven sterilisiert und nur Keime 
eingesetzt, die durch oberflächliche Sterilisation der Samen, Quellung in sterilisiertem 
W. und Keimung auf gleichfalls sterilisierter hydrophiler W atte aseptisch ge­
wonnen wurden. Bei allen bisher untersuchten Samen von 26 aus den wichtigsten 
biologischen Typen ziemlich aufs Geratewohl heraus gegriffenen Arten ließ sich so 
die Ausscheidung von S. nachweisen, so daß sie wohl als allgemeine oder min­
destens außerordentlich verbreitete Erscheinung aufgefaßt werden muß, wenn sie 
auch zuweilen (Schwarzwurzel, Kohl, Carotte, Luzerne, Zwiebel) nur in Spuren 
auftritt und bei einigen (Schwarzwurzel, Rübe, Carotce, Zwiebel) bald aufhört. Sie 
beginnt alsbald, sowie die W urzel aus dem Samen hervortritt, und dauert meist 
während ihres ganzen Daseins an. — Bei W achstum auf der Oberfläche von auf 
Glasplatten aufgebrachtem Lackmusagar ließ sich zeigen, daß, entgegen der bis­
herigen Meinung, die Ausscheidung nicht durch die W urzelhaare, sondern durch 
die Oberflächenzellen der W urzelrinde erfolgt, und daß sie besonders lebhaft an
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beschädigten Stellen der Rinde vor sich geht. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 16B. 
5 6 4 - 6 6 .  22/10. 1917.) S p iegel.

Jo sep h  H. K astle  und G. D avis B uckner, Beweis der Tätigkeit von Oxydasen 
innerhalb der wachsenden Pflanze. Alkal. Phenolphthalinlösung wurde in die Mitte 
von 6 bis 7 Fuß hohen Maisstengeln und in Stämme des Bisamkrauts in verschie­
denen Höhen injiziert. Die Färbung der Querschnitte bei Zusatz von NaOH zeigte, 
daß das Reagens in die Höhe gestiegen und zu Phenolphthalein oxydiert worden 
war. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 478—82. März. [6/1.] 1917. Lexington, Ky. 
Lab. of Chemical Research. Kentucky Agricultural Experiment Station.) Spiegel.

E rn s t K ü ste r, Ursachen und Symptome der Unterernährung hei den Pflanzen. 
Unterernährung tritt bei grünen Pflanzen ein, wenn W ., Salze oder CO» nicht in 
ausreichenden Mengen zur Verfügung stehen. Bei einzelnen Pflanzen mit beson­
deren Ernährungseigentümlicbkeiten (insektenfressende Pflanzen, Leguminosen) 
können höhere Ursachen hinzutreten. Neben diesen auf mangelhafter Versorgung 
seitens der Außenwelt beruhenden Gründen gibt es andere, darauf beruhend, daß 
den Pflanzen die Fähigkeit fehlt, das Notwendige aus der Außenwelt zu entnehmen 
(Fehler oder Verletzungen der Aufnahmeorgane), oder darauf, daß es ihnen wieder 
entzogen wird (pflanzliche und tierische Parasiten). Als Symptome treten auf Re­
duktion der Masse, Reduktion der Entwicklungsdauer, Reduktion der Zahl oder der 
Mannigfaltigkeit der Organe, B. kleistogamer Blüten. (Die Naturwissenschaften 5. 
6 6 5 - 6 9 .  2/11. [9/7.*] 1917.) Sp ie g e l .

W. STevill H e a rd , P as Calcium und der Phosphor des Blutes und eine A n ­
nahme über die Natur des Gerinnungsvorgangs. Die Unterss. ergaben, daß die 
Salze der alkal. Erden und gewisse Schwermetalle in niedrigen Konzentrationen 
auf die Gerinnung normalen Blutes geringen oder keinen Einfluß ausüben, in hohen 
sie aber deutlich behindern; daß mit Oxalatblut die Schwermetalle Co, Fe, Zn, 
Cu, Al kein Gerinnsel geben, hauptsächlich wohl wegen ihrer Fähigkeit, emulsoides 
Eiweiß, wenn mit HCO„-Ionen vereint, zu fällen, die alkal. Erden außer Mg aber 
Gerinnung hervonufen, und zwar mit beträchtlichen Unterschieden ihrer W irksam­
keit in der Reihenfolge Ca]>Sr[>Ba. Da die Reihe Ca]>Sr)>Ba]>Mg für die Kol- 
loidalität der Phosphatreihe gilt und Gründe für die Annahme vorliegen, daß die 
Natur des mit den Proteinen vereinigten Anions bei deren Rkk. eine wichtige 
Rolle spielt, wird der Schluß gezogen, daß der Parallelismus auf einen Kausal­
zusammenhang hinweist. Es wurde ferner gefunden, daß auch Trypsinlösungen in 
gewissen Konzentrationen Oxalatblut zur Gerinnung bringen, wahrscheinlich infolge 
des Gehaltes an Ferment. Da Trypsin besonders auf Ablenkung von P  und Ca 
im Eiweißmolekül w irkt, sind wahrscheinlich die hierdurch zur Wrkg. gebrachten 
Oberflächenkräfte die Hauptursache. Diese Wrkg. ist nicht auf Fibrinogen be­
schränkt, sondern äußert sich auch bei Eiereiweiß und wird durch die Kationen 
der alkal. Erden in der Reihenfolge Ca]>Sr]>Ba]>Mg unterstützt; Klumpenbildung 
mittels Ablenkung von Ca und P  wird daher als Grunderscheinung bei der Ge­
rinnung durch Trypsin Wirkung betrachtet. W ährend das mächtige Ferment Trypsin 
FibrinogeD, Caseinogen und Eiereiweiß gerinnen läßt, ist das schwach proteolytische 
Labferment hierzu nur beim Caseinogen imstande. In allen Fällen findet sich das­
selbe Verhältnis zwischen der Menge des Ferments und den Ca-Ionen; die beob­
achteten Unterschiede lassen sich durch solehe der Spaltung durch W rkg. des be­
sonderen Ferments und durch die Leichtigkeit, mit der die Atome von Ca und P 
im Eiweißkörper erreicht werden, erklären. Auf dieser Grundlage wird eine E r­
klärung der Blutgerinnung und Deutung der Substanzen, die in der allgemein an-
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genommenen Theorie eine Solle spielen, versucht. (Journ. ofPhysiol. 51. 294—317. 
12/9. 1917.) Spiegel.

E. W eil und A. F e lix , Weitere Untersuchungen über das Wesen der Fleck- 
ßeberagglutination. (Vgl. W ien. klin. Wchschr. 30. 393; C. 1917. I. 1128.) Aus 
älteren Agarkulturen vom Typus Xa u. X19 lassen sieh Kolonien isolieren, welche 
ohne Hauchbildung wachsen u. von den typischen, progressives W achstum zeigen­
den Kolonien des Proteus vulgaris verschieden sind. Diese Formen werden als 
O-Form, die mit Hauch wachsenden Kolonien als H-Form bezeichnet. Die mit der 
O-Form hergestellten Immunsera agglutinieren die O-Form in kleinen Körnern, die 
H -Form  in feinen Flocken, genau so wie das Krankenserum, und agglutinieren 
ebenso wie dieses die saprophytischen Proteusstämme der Gruppe I I I  nicht. Die 
mit der reinen H -Form  hergestellten Immunsera verhalten sieh wie die mit der 
gewöhnlichen Emulsion erzeugten, die ja  zum überwiegenden Teil aus der H-Form 
besteht, d. h. sie bringen die gewöhnliche Emulsion in groben Flocken zur Fällung 
und agglutinieren auch die saprophytischen Stämme der Gruppe III. In Bindungs- 
verss. läßt sich naehweisen, daß die O-Form nur einen Receptor, den spezifischen, 
die H-Form dagegen zwei Receptoren, den spezifischen und den Substanzreceptor, 
enthält. Letzterer ist identisch mit den entsprechenden Receptoren der saprophy­
tischen Stämme der Gruppe III. Die gegen die O-Form gerichteten Agglutinine 
sind ebenso wie die des Fleckfiberkrankenserums gegen höhere Tempp. nicht so 
widerstandsfähig wie die H-Agglutinine. Infolge der vollkommenen Übereinstim­
mung der O-Agglutinine mit denen des Fleckfieberkrankenserums ist anzunehmen, 
daß in erster Linie die O-Form beim fleckfieberkranken Menschen auftritt. (Wien. 
kliD. Wchschr. 30. 1509—11. 29/11. 1917. Aus d. K. K. großen mobilen Epidemie­
lab. Nr. 5 d. 2. Armee.) Bobinski.

W. K opaczew ski, Über das Gift der Muräne (Muraena Helena L.). Das Gift 
wurde in folgender Weise hergestellt: Die Gaumen von 10 Tieren verschiedener 
Größe werden fein gehackt und mit Seesand, der vorher gesiebt, mit HCl aus­
gekocht, bis zum Verschwinden der sauren Rk. gewaschen, getrocknet und für 
100 g mit 20 ccm Salzwasser, das 10 °/0 Glycerin enthielt, angefeuchtet war, ver­
rieben. Nach 2 Stdn. wird abfiltriert und der Rückstand noch 4 — 5mal mit 
je  10 ccm der Fl. behandelt. Nach 8 Stdn. werden die vereinigten Filtrate mit 
3 Volumen absol. A. gefällt, der weiße körnige Nd. wird abfiltriert und im Vakuum 
bei 27— 30° getrocknet. — Das so gewonnene Gift ist 1. in 7,5°/0ig- Salzwasser. Es 
wirkt tödlich zu 1,5 mg für ein Kaninchen von 400 — 500 g. Der Tod tritt unter 
heftigen klonischen Zuckungen nach wechselnder Zeit ein, niemals sofort, wie dies 
bei Vergiftung mit Serum der Muräne (vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 164. 963; 
C. 1917. II. 234) beobachtet wurde. Dieses Gift ist gegen Erhitzen bemerkens­
wert widerstandsfähig; 15 Minuten auf 75° erhitzt, besitzt es noch seine Wrkg., 
die erst bei Kochtemperatur verschwindet. Das gleiche gilt für die hämolytische 
Wrkg., die ihm ebenso wie dem Serum (vgl. C. r. d. PAcad. des Sciences 165. 37;
C. 1917. II. 472) beiwohnt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 165. 513—15. 15/10. [8/10.*] 
1917.) Spiegel.

W. K opaczew ski, Untersuchungen über das Serum der Muräne (Muraena 
Helena L .). Giftigkeit und physikalische Eigenschaften des Serums. (Vgl. C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 164. 963. 165. 37; C. 1917. II. 234. 472.) Das Serum, in 
früher angegebener Art gewonnen, ist eine vollkommen durchsichtige, opalisierende, 
hlaßgelbe Fl. Im Vakuum bei 27— 30° eingetrockuet, enthielt es im Mittel bei D.17 
1,0192 8,41 °/0 Trockensubstanz und 0,34 °/0 Asche. Die Oberflächenspannung, mit
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dem TRAUBEschen Stalagmometer gemessen, betrug 45,18 Dynen bei 27°. Beim 
Eintrocknen wird die Giftigkeit nicht wesentlich geschwächt. Diese bleibt im 
Serum selbst bei Aufbewahrung im Dunkeln, sogar während eines Monats, unver­
ändert, wird aber durch direktes Sonnenlicht vernichtet. Adsorption durch pulver- 
förmige Substanzen (Tierkohle, Kaolin) ist ohne Einfluß. Gefriertemperatur und 
Temp. von 56° lassen die Giftwirkung auch unverändert, sie wird erst bei ca. 75° 
vernichtet, war aber nach 15 Minuten langem Erhitzen auf diese Temp. noch nieht 
ganz beseitigt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 165. 600 — 2. 29/10. [22/10.*] 1917.)

Sp ie g e l .
F. K lo se , Toxin- und Antitoxinversuche mit einem zur Gruppe der Gasödem­

bacillen gehörenden Anaeroben. Es wurde der Nachweis eines giftigen, filtrierbaren 
Stoffwechselprod. in den Kulturen eines zur Gruppe der Erreger des malignen 
Odems zugerechneten Anaeroben erbracht, das bei Kaninchen, Meerschweinchen 
und weißen Mäusen ein typisches Krankheitsbild auslöste. Dieses Stoffwechsel­
prod. erwies sieh als thermolabil. Durch einstündiges Erwärmen auf 58° wurde 
seine W irksamkeit völlig aufgehoben. Es gelang, mit diesem Stoffwechselprodukt 
Kaninchen und Meerschweinchen zu immunisieren. Letztere erwiesen sich nach 
der Vorbehandlung mit steigenden Dosen Toxin als immun gegenüber einer nach­
folgenden Infektion mit der sicher tödlichen Toxin- u. virulenten Kulturdosis. Da 
die Bindung des Toxins mit dem von immunisierten Kaninchen gewonnenen Serum 
dem Gesetz der Multipla folgte, so wird das hergestellte Toxin als echtes Bakterien­
toxin ange3prochen. Das von Kaninchen hergestellte antitoxische Schutzserum 
zeigte in der Dosis von 3 und 2 ccm eine Schutzwrkg. gegenüber einer nach­
folgenden Infektion mit der tödlichen Dosis des homologen Stammes. (Münch, 
med. Wchschr. 64. 1541—42. 27/11. 1917. Kaiser W il h e l m - Akademie f. das mili­
tärärztliche Bildungs wesen.) B o r ik sk i.

W. D. H a llib u r to n  und J. C. D rum m ond, Der Nährwert von Margarinen und 
Butterersatzmitteln in  Beziehung zu ihrem Gehalt an der fettlöslichen akzessorischen 
Wachstumssubstanz. Durch Zusatz zu einer bis auf diesen Bestandteil ausreichen­
den Kost für junge Ratten wurde festgestellt, daß der in der Butter vorhandene 
fettlösliche akzessorische Bestandteil sich auch in Rinderfett und „Oleoöl“ findet, 
daher auch in Margarinen, die daraus hergestellt sind. Diese haben gleichen Nähr­
wert wie Butter. Dagegen enthalten Cocosnußöl, Baumwollsamenöl, Erdnußöl und 
hydrierte Pflanzenöle nur wenig oder nichts davon, so daß hieraus hergestellte 
Margarine der Butter nicht gleichwertig ist. Dasselbe gilt für „Nußbutter“, die 
aus zerquetschten Nüssen und Pflanzenfetten gewonnen wird. Ersatzmittel für 
Speck, aus pflanzlichen Ölen hergestellt, sind dem Speck gleichwertig, da beiden 
gleichermaßen der akzessorische Bestandteil fehlt. (Journ. of Physiol. 51. 235—51. 
12/9. 1917. London. Biochem. Lab. of the Cancer Hospital Research Inst, and 
Physiol. Lab., King’s College.) Sp ie g e l .

S. de Boer, Der Einfluß der Atmung a u f den Austausch von SOt zwischen 
Blutkörpern und Plasma und seine Wirkung a u f die Ausscheidung von SOt . Läßt 
man C02 in den physiologischen Grenzen (15— 20 Vol. - °/0) auf Blut einwirken, so 
geht SO, aus dem Serum fort, muß also in die Blutkörper eintreten. Dies betrifft 
nicht nur die im n. Serum vorhandene SO,, sondern auch die in Form von Na2SO, 
zugesetzte. Dies ließ sich in Übereinstimmung mit Ergebnissen von H am bubgek  
und VAK L ie b  (Arch. f. Anat. u. Phys. [W a l d e y e r -R übner]. Physiol. Abt. 1902. 
492; C. 1902. II. 1003) durch quantitative Best. der SO, in Ultrafiltraten der Blut­
sera mittels des Verf. von H am burger  (Biochem. Ztschr. 77. 168; C. 1917. I. 126) 
zeigen. Auf diesem Wege war es auch möglich, den Gehalt des Serums an SO,
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zu 0,021 23°/o, wahrscheinlich schwankend bei verschiedenen Tierarten und mit der 
Nahrungsaufnahme, zu bestimmen. Durch den Austausch zwischen Blutkörpem 
und Serum wird die Entfernung von SO, aus dem Körper gefördert. W enn das 
Blut durch die Gapillaren strömt, muß die im Verlaufe der Oxydation gebildete 
CO, die SO, im Blutplasma teilweise in die Blutkörper drängen und so den Weg 
für den Ü bertritt weiterer Mengen aus den Geweben frei machen. Die mit SO, 
beladenen Körperehen übertragen in den Lungen unter dem Einflüsse des 0 ,  das 
absorbierte SO, wieder in das Plasma, welches dann bei Durchströmung der Nieren 
davon um so mehr abgibt, je  höher sein Gehalt ist. (Journ. of Physiol. 51. 211—20. 
12/9. 1917. Physiolog. Lab. der Staatsuniversität Groningen.) SPIEGEL.

T. H. M ilroy, Der die Reaktion regelnde Mechanismus vor und nach Blutverlust. 
Die Störungen, die durch Veränderung der CO,-Konzentration in der [H']-Konzen- 
tration von NaHCO,-Lsgg. hervorgerufen werden, verhalten sich bei 0,02-molarer 
Lsg. sehr ähnlich denen beim Blutplasma. N. Blutplasma des Hundes zeigte bei 
Steigerung des CO,-Drucks von 4 auf 60 mm ein Ansteigen von [H'] von ca. lX 1 0 “ 8-n. 
auf 10 X  10-8 -n., das der Katze auf 14 X  10“ 8-n. Menschliche Cerebrospinalflüssig­
keit verhielt sich wie 0,02-molare NaHCOs-Lsg. Lackfarbige Blutzellen von Hund 
und Katze ergaben bei Steigen des CO,-Drucks von einem sehr niedrigen W erte 
auf 50—55 mm [H‘]-Werte von ca. lX 1 0 “ 7-n. bis etwas über 3 X 1 0 “ 7-n., das Blut­
plasma nach Dialyse unter verschiedenem CO,-Druck solche von 1,3 X  10“ 6-n. bis 
1,45 X  10_8-n. beim Hunde und von 3,4 X  10“ 8-n. bis 5 X  10“ 8-n. bei der Katze. 
Dialysierte Blutzellen reagierten in fast gleicher Weise, wie undialysierte. W urde 
das dialysierte Plasma auf 0,02-molare Konzentration von NaHCOs gebracht, so 
verhielt es sich ähnlich, wie das ursprüngliche Plasma. Nach Blutverlust zeigte 
sich ein Verlust an Eeservealkali, der sich in größeren Störungen der [H']-Kon- 
zentration unter steigendem CO,-Druck äußerte, z. B. beim Hunde von 1,4 X  10“ 8 
auf 15,5 X  10—8 und bei der Katze von 3,8 X 1 0 “ 8 auf 2 1 X 1 0 “ 8-n. Injektion 
von NaCl-Lsg. steigerte dieses Verhältnis noch, während intravenöse oder rectale 
Zufuhr von NaHCO, es zur Norm zurückbraehte. (Journ. of Physiol. 51. 259—82. 
12/9. 1917. Belfast. Physiol. Lab., Queen's Univ.) Sp ie g e l .

E. L öw enste in  und S. N euschloss, Untersuchungen über die Chininausschei­
dung im menschlichen Harn. Bei normalen Individuen ist die Chininausscheidung 
12 Stdn. nach der Einverleibung von 0,5 g im wesentlichen beendet. Der Höhe­
punkt der Ausscheidung wird bei intravenöser Injektion nach einer halben Stunde, 
bei subcutaner Injektion nach 2 Stdn., bei innerlicher Einverleibung zwischen der
2. bis längstens 5. Stde. erreicht. Bei parenteral vorbehandelten Individuen und 
parenteraler Zufuhr des Chinins ist die Chininausscheidung in drei Punkten ge­
ändert: 1. Die Gesamtausscheidungsmenge ist geringer. — 2. Die Ausscheidungs­
dauer ist kürzer. — 3. Der Zeitpunkt der Ausscheidung wird später erreicht. Bei 
parenteral vorbehandelten Individuen und interner Chininzufuhr ist zwar die Aus­
scheidungsdauer verkürzt, die Gesamtausscheidungsmenge geringer als bei intern 
vorbehandelten, aber der Höhepunkt der Ausscheidung wird in derselben Zeit er­
reicht wie bei intern mit Chinin behandelten Patienten. Die Chininausscheidung 
bei innerlich vorbehandelten Patienten ist den normalen gegenüber zwar etwas 
verzögert, indem der Höhepunkt der Ausscheidung später erreicht wird, die Aus­
scheidungsmenge aber nicht deutlich nachweisbar herabgesetzt. (Ztschr. f. Hyg. 
u. Infekt.-Krankh. 84. 257—78. 5/11. 1917. Aus dem bakter. Feldlab. Nr. 12.)

B o k in sk i.
E. L öw enste in  und W. K osian , Experimentelle Untersuchungen über die Chinin­

ausscheidung im menschlichen Harn. Die von L ö w en stein  u. N euschloss beobachtete
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Tatsache, daß durch parenterale Behandlung mit Chinin die Ausscheidungsmenge 
des Chinins im H arn sinkt, wurde durch quantitative Unterss. bestätigt. Bei der 
parenteralen Einverleibung ist eine doppelte W rkg. des Chinins anzunehmen: 
a) Eine Wrkg., die nach 24 Stdn. einsetzt, einen geringen Grad erreicht und rasch 
abklingt. Nach 3 Tagen ist sie nicht mehr nachweisbar. — b) Eine W rkg., die 
den Organismus durch mehrere Monate in seinem Verhalten gegenüber dem Chinin 
beeinflußt. Diese tritt erst nach ca. 20 Tagen in Erscheinung u. äußert sich viel 
energischer, da viel weniger Chinin mit dem Harn ausgeschieden wird. Diese 
Verhältnisse weisen darauf hin, daß die Verminderung der Ausscheidungsmenge 
des Chinins im Verlauf der parenteralen Behandlung auf eine Steigerung der Zer­
störungskraft des parenteral behandelten Organismus zurückzuführen ist. Der 
Organismus erwirbt diese Erhöhung der Zerstörungsfähigkeit nach denselben Ge­
setzen, wie sie von den echten Antigenen her bekannt sind. Der E intritt der 
Änderung im Verhalten gegenüber dem Chinin erfolgt nur nach parenteraler, nicht 
nach innerlicher Einverleibung, und erst nach 20 Tagen. Der erreichte Zustand 
dauert ca. 6 Monate. Aber auch nach einer längeren Pause ist dieser Zustand 
der veränderten Chininausscheidung durch den Harn nach 6 Tagen bereits nach 
der zweiten Injektion wieder herzustellen. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 
325—35. 5/11. 1917. Aus d. K. K. serotherapeut. Inst, in Wien.) B o r in sk i.

L uciano P ig o rin i, Beitrag zum Studium der physiologischen Lösung für die 
Gewebe von Botnbyx niori und der Funktion des pulsierenden Gefäßes. In mit Luft 
durchströmter RiNGERscher Lsg. vermag das nach Ver so n  hauptsächlich aus ge­
streiftem Muskelgewebe bestehende pulsierende Gefäß, am Ende des vierten oder 
im fünften Stadium aus der Seidenwurmlarve herauspräpariert, zu überleben. Doch 
ist die Lsg. geeigneter bei Pehlen von NaHCO,. Der Zusatz von SS. ist verderb­
lich, nur äußerst geringe Spuren davon werden vertragen; dies ist um so merk­
würdiger, als die Hämolymphe stark sauer ist. Schädlich ist ferner der Zusatz 
von Salzen des Mn und Cu, in denen die Ionen der betreffenden Metalle zugegen 
sind, ohne Wrkg. der von Glucose oder Harnstoff. Das Gefäß funktioniert auch 
noch, wenn es der W rk. des Nervensystems entzogen ist, und seine einzelnen Ab­
schnitte können unabhängig funktionieren. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 
26. II. 15—19. Juli. [27/6.] 1917. Padova. R. Stazione bacologica sperimentale.)

Sp ie g e l .
E. P rie d b e rg e r  und G. Joach im og lu , über die vermeintliche Anaphylatoxin- 

bildung aus Stärke. (Über Anaphylaxie 58. Mitteilung.) Gegen eine Identität des 
Stärkegiftes mit dem Anaphylatoxin sprechen folgende Tatsachen: 1. Das Ana­
phylatoxin bildet sich regelmäßig aus kleinen Bakterienmengen mit aktivem Serum, 
während aus Stärke niemals ein akutes Gift entsteht, wenn genügend zentrifugiert 
wird. — 2. Das Anaphylatoxin wirkt auch vom Peritoneum und von der Haut aus 
giftig. Das Stärkegift besitzt diese Fähigkeit nicht. — 3. Normales Kaninchen­
serum und Aufschwemmungen von Prodigiosusbakterien beeinflussen den normalen 
Darm nicht. Das aus gleichen Mengen dargestellte Anaphylatoxin lähmt ihn. Hin­
gegen ist ein entsprechend dargestelltes Serumstärkegemisch für den Darm völlig 
indifferent. — 4. Anaphylatoxinbildung gelingt nur mit aktivem und nicht mit 
inaktivem Serum. Der Stärkeabguß ist, sofern nicht genügend zentrifugiert wird, 
giftig, einerlei, ob aktives oder inaktives Serum verwandt wird. — 5. Die Ge­
winnung des Bakterienanaphylatoxins ist unabhängig von der Dauer der Aus­
schleuderung, während der Stärkeabguß nur bei ungenügendem Zentrifugieren 
giftig ist. — 6. Das Anaphylatoxin wird durch Papierfilter nieht zurückgehalten. 
Hingegen wird die Giftigkeit des ungenügend zentrifugierten Stärkeahgusses durch 
einfache Papierfiltration beseitigt. Die von Sch m id t  (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-
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Krankh. 8 3 . 89; G. 1917. I. 436) festgeBtollte tödliche Wrkg. der Stärkeserum- 
abgüsse findet ihre eindeutige Erklärung in seinen eigenen Angaben, nach denen 
die angefertigten Schnitte ausgesprochene Verstopfungen der Capillaren mit Stärke­
teilchen aufwiesen, die auch oft aus den Septen in die Alveolen ausgetreten waren. 
In  den SCHHiDTscheu Veras, waren die Stärkepartikel ungenügend entfernt. Mit 
Anaphylatoxiubildung haben seine Verss. ebenso wie die von N a t h a n  (Ztschr. f. 
Immunitätsforsch, u. exper. Therapie I. Teil 17. 478; C. 1913. I. 2049) nichts zu 
tun. Die Adsorptionstheorie zur Erklärung der anaphylaktischen Erscheinungen 
ist gänzlich hinfällig. Ihre Unrichtigkeit läßt sich experimentell beweisen. (Ztschr. 
f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84 . 336—68. 5/11. 1917. Aus dem Hygiene-Inst. der 
Univ. Greifswald.) BORINSKI.

Moriz O ppenheim , Anaphylaktischer Anfall nach Milchinjektion. In einem 
Zwiseheuraum von 7 Tagen wurden einem Patienten zwei Milchinjektionen ver­
abfolgt. Unmittelbar nach der zweiten Injektion erlitt der Patient einen schweren 
anaphylaktischen Anfall. (Wien. klin. Wcbschr. 30. 1519—20. 29/11. 1917. Aus 
dem Vereinsreservespital Nr. 1 in Wien.) B o r in s k i .

E th e l Mc C artney  und F re d  R ansom , Natriumcitrat und die Wirkung ge­
wisser Drogen a u f das Froschhers. Die Ggw. von Citrat- oder Oxalationen in der 
von Ga freien RlNQEBschen Lsg., die das Froschherz durchströmt, wirkt schneller 
herabsetzend auf die Tätigkeit, als die Abwesenheit von Ca allein (vgl. R a n so m , 
Journ. of Physiol. 51. 176; C. 1917. II. 692). Adrenalin, Agaricin  und Veratrin 
vermögen dann nicht ihren vollen Einfluß auf das Herz auszuüben. Kaffein in 
starker (l°/0ig.) L3g. vermag zwar die herabsetzende Wrkg. der genannten Ionen 
völlig aufzuheben, wird aber in schwacher (0,25%'g,) Lsg. selbst durch sie beein­
trächtigt. Die Digitalisgruppe u. die Saponine können ihre chrakteristischen Wrkgg. 
trotz Anwesenheit von Citrat oder Oxalat ausüben, die Digitaliswirkung wird aber 
dureh ihre Ausschaltung, ebenso wie durch Zusatz von Ca, verstärkt. Die Digi­
talisgruppe und die Saponine wirken langsamer als Citrat oder Oxalat, Kaffein 
schneller. (Journ. of Physiol. 51. 287—93. 12/9. 1917. London School of Medicine 
for women. Pharmacol. Lab.) Sp ie g e l .

G. G iem sa und J. H a lb e rk an n , Über das Verhalten des Chinins im mensch­
lichen Organismus. Die von T e ic h m a n n  (Dtsch. med. Wochenschr. 43 . 1092;
C. 1917. I I .  475) und N eü s c h l o s z  (Müneh. med. Wchschr. 6 4 . 1217; C. 1917. II. 
640) angewandte Prüfung des Harns auf Chinin mittels der Kaliumquecksilberjodid­
methode ist nicht geeignet, hinreichende Aufklärung über die im Harn vorkom­
menden Alkaloidmengen zu geben. Dagegen leistet sie für die qualitative Prüfung 
ausgezeichnete Dienste. Mit Rücksicht darauf, daß sie nach Eingabe der üblichen 
Tagesdosen von 0,8—1 g Chinin ausnahmslos positiv ausfällt, ist sie ein sehr ge­
eignetes Mittel, um festzustellen, ob ein Patient das Alkaloid eingenommen hat 
oder nicht. Zur quantitativen Feststellung der Chininmengen im Harn ist die 
Isolierung des Alkaloids unumgänglich notwendig. Durch quantitative Bestst. 
ließen sich entgegen den Befunden von T e ic h m a n n  und N e ü s c h l o s z  bei chinin­
gewöhnten, bezw. nicht chiningewöhnten Personen gesetzmäßige Unterschiede hin­
sichtlich der Ausscheidung nicht feststellen. Die Voraussetzungen, auf denen 
T e ic h m a n n  seine neue Chinintherapie gründet, treffen weder in bezug auf den 
Chiningehalt des Harns, noch den des Blutes zu. Ebensowenig läßt sich die gute 
Wrkg. der Arsenchinintherapie auf die von N e ü s c h l o s z  angegebenen Ursachen 
zurückführen. (Dtsch. med. Wochenschr. 4 3 . 1501—2. 29/11. 1917. Aus der ehem. 
Abt. des Inst, für Schiffs- und Tropenkrankheiten in Hamburg.) B o r in s k i .
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E dm und  S tröszner, Über die Regenerierung von Nährböden. Für gewöhn­
lichen Agar hat sich folgendes Verf. sm besten bewährt: Das Material wird in 
emailliertem Topf in strömendem Dampf ohne Zusatz von W. verflüssigt, auf je  1 1 
mit 40 g fein pulverisierter Tierkohle versetzt, dann nach 30—40 Minuten langem 
Kochen im Dampf und Abküblen auf 50° mit 40 ccm defibriniertem Blut, worauf 
wieder 40 Minuten in strömendem Dampf gekocht und filtriert wird. Das klare 
F iltrat wird noch mit Fleischbouillon oder 1- bis l,5% ig. LiEBiGscher Bouillon 
(300 ccm pro 1 Filtrat) versetzt und sterilisiert. — ENDOseher Agar wird in der- 

■* selben Weise, aber unter Verwendung von 50 g Tierkohle und 50 ccm Blut re­
generiert. Zum schließlich gewonnenen F iltrat werden außer der Bouillon noch 
4 g Milchzucker, 4 cem konz. alkoh. Fuchsinlösung und 2 ccm 10%ig. Natrium­
sulfitlösung gegeben. Zugabe von Alkali ist entbehrlich. (Zentralblatt f. Bakter. 
u. Parasitenk. I. Abt. 80. 222—24. 15/11. 1917. Budapest. Hygien. u. Bakteriolog. 
Inst, der Stadt.) SPIEGEL.

M. A. van  H erw erd en , Über das Volutin und seine chemische Zusammen- 
setsung. Die Vermutung, daß Volutin eine Nucleinsäureverhindung sei, gewinnt 
durch die vorliegende Unters. Sicherheit. Seine B. in Pilz- und Hefezellen ist an 
Ggw. einer P-Verb. (anorganisch oder organisch) im Nährboden geknüpft. Auf 
phosphatfreien Böden können Ustilago mayáis, Torula monosa, Lactosehefe und 
Saccharomyces cerevisiae gezüchtet werden, ohne daß in den Zellen Volutin entsteht, 
das aber sofort nach Überimpfung auf Phosphathoden auftritt. Aus einer gewöhn­
lichen Kultur wird gleichzeitig mit dem Volutin eine Nucleinsäureverhindung 
ausgezogen, die aus einer gleichen Menge volutinfreier Kultur nicht erhalten 
werden konnte. Die in üblicher W eise aus der Handelshefe hergestellte Nuclein- 
säure muß also hauptsächlich aus dem Volutin stammen. Die Nucleinsäurever- 
bindung, die aus der volutinhaltigen Torula ausgezogen ist, wird von einer in 
der Torulazelle selbst gebildeten Nuclease unter Freiwerden von H3P 0 4 zersetzt. 
Diese Nuclease findet sieh auch in der volutinfreien Zelle, in der auch die 
Wrkgg. von Zymase und Katalase im Gegensätze zu der Ansicht H ennebekgs 
(Wchschr. f. Brauerei 32. 301 fi.; C. 1915. II. 1258) fortbestehen. Der Gärungs­
prozeß wird möglicherweise durch Ggw. von Volutin in der Weise gefördert, daß 
durch die Nuclease aus der Nucleinsäure in der Zelle selbst ständig kleine 
Mengen HaP 0 4 entstehen. (Folia Microbiologica. Nederl. Tijdschr. voor Mikro­
biologie 5. Afl. I. Sep. v. Vf. 12 Seiten. Dez. 1917. Utrecht. Physiol. Inst. d. 
Univ.) Sp ie g e l .

C h arles  E ic h e t und H en ry  C aidot, Über die regelmäßigen und unregel­
mäßigen Antiséptica. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des scieneeB 164. 669; C. 1917. II. 114.) 
Aus zahlreichen Vers. mit verschiedenen Substanzen gebt hervor, daß jede nicht 
n. Substanz, der n. Nährflüssigkeit zugesetzt, die Tendenz hat, den Verlauf der 
(Milchsäure-)Gärung weniger regelmäßig als in der Norm zu gestalten. Nur NaF 
verringert im Gegenteil den Betrag der mittleren Abweichung. Von denjenigen 
der geprüften Substanzen, die als Antiséptica zu gelten haben, läßt sich nach den 
Ergebnissen folgende Ordnung aufstellen: 1. Äußerst regelmäßige: N aF .— 2. Ziem­
lich regelmäßige: Pb(NO,)„ Kreosot, MgClj. — 3. Unregelmäßige: Phenol, CuS04. 
— 4. Sehr unregelmäßige: Salze von Zn, Ag, Hg, Cd. — Die ermittelten W erte 
sind íd  einer Tabelle wiedergegeben, die die „relative mittlere Abweichung“ für
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die einzelneu Abweichungen, bezogen auf diejenigen der Kontrollen ohne Zusatz 
=  ICO, wiedergibt. Etwas andere W erte erhält man, wenn man statt der mittleren 
Abweichungen die Gesamtabweiebungen der Berechnung zugrunde legt. Die Mittel­
werte aus beiden Berecbnungsarten geben die W erte für AgNOa 630, HgClj 570, 
CdSO< 500, ZnSO< 415, Phenol 370, Chininsalze 340, CuSO« 280, Pb(NO,), 170, 
Kreosot 140, NaF 90. (C. r. d. l’Acad. des scienees 165. 491—96. 15/10. 1917.)

Sp ie g e l .
Th. B o k o rn y , Neue Versuche über die Trockensubstanzvermehrvng der Hefe 

(ohne Lüftuvg). (Vgl. Wchschr. f. Brauerei 34. 269; C. 1917. II. 475.) Weitere 
Veras, mit einer Münchener Brauereipreßhefe und einer Karlsruher Branntwein­
preßhefe bestätigen die Bedeutung des Verhältnisses der Aussaatmenge zur Zucker­
menge für die Substanzvermehrung und die günstige Wrkg. gewisser Reizmittel, 
sowie niedriger Temp. (Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 1917. 1287. 1297. 24/11.—28/11. 
1917. Sep. v. Vf.) Sp ie g e l .

Th. B okorny , Dünnbier und Hefenvermehrung. Wissenschaftliche Grundlagen 
zu diesem Thema. Gegenüber vielfachen Klagen, daß bei Bereitung von Dünnbier 
keine oder ungenügende Hefenvermehrung eintrete, weist Vf. auf Grund ein­
schlägiger Verss. an künstlichen Gär- und Nährlsgg. auf die zu wenig beachtete 
Bedeutung der Hefenaussaat und der Zuckerkonzentration hin. Bei geringer Aus­
saat, wie 0,01 g Preßhefe auf 1 g Zucker, findet reichliche Vermehrung, selbst bei 
Luftabschluß, sta tt, bei großen, wie 1 : 1 ,  eher Verminderung. Niedere Tempp. 
begünstigen die Vermehrung etwas gegenüber der Gärung. Je  mehr Zymase in 
der Hefe enthalten ist, desto mehr wird die AusBaatmenge verringert werden 
müssen. — Als Zuckerlconzentration scheint am günstigsten 6 % , während höhere 
schon hemmend zu wirken scheint. 3% scheinen bei gärfähigem Zucker schon zu 
genügen, um der Hefe das Übergewicht im Konkurrenzkämpfe mit Bakterien zu 
verschaffen. (Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 1917. 1327—28. 1331. 8/12.—10/12. 1917. 
Sep. v. Vf.) Sp ie g e l .

E m il Chr. H an sen , Neue Untersuchungen über den Kreislauf der Hefenarten 
in der Natur. (Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 9. 39—47. — C. 1 9 0 3 .1. 412.)

Sp ie g e l .
E m il Chr. H a n se n , Über die über der Oberfläche des Bodens gelegenen Herde 

der Alkoholhefen. Staub u. kleine Erdteilchen, die an höhere Orte verwebt wurden, 
enthalten nur ausnahmsweise lebende Zellen, da solche darin infolge der Austrock­
nung schnell zugrunde gehen. W enn sich aber auf Baumstümpfen, Steinen, Holz­
teilen usw. dünne Erdschichten angesammelt haben, findet man auf ihnen häufig 
Vegetationen, und dann sind auch die Bedingungen für das Überleben von Hefen­
arten gegeben. In wss. Auszügen solcher Vegetationen konnten in der Tat zahl­
reiche Hefenarten zur Entw. gebracht werden. Die Feststellungen über den Kreis­
lauf der Hefen (vgl. vorst. Ref.), soweit der Boden in Betracht kommt, gelten daher 
auch für solche Ansammlungen von Erde oberhalb der Erdoberfläche. Die Ein­
flüsse der Austrocknung und der Temp. auf verschiedene Hefenarten werden in 
Anlehnung an frühere Verss. besprochen. (Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 9. 
61—69. 1911. [Nach Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 14 (1905).} Kopen­
hagen. Carlsberg-Lab.) Sp ie g e l .

E m il Chr. H ansen, Ober- und Unterhefe. Studien über Variation und Erblich­
keit. Es werden einige Verss. angeführt, aus denen hervorgeht, daß in Reinkultur 
von Unterhefe sich Zellen von Oberhefe bilden können und umgekehrt, und daß 
beide Typen lange nebeneinander in demselben Nährmodium leben können. Bei
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gewissen Teuipp. kann sich daun der eine Typus vorwiegend entwickeln und den 
anderen unterdrücken. Man muß diese Variationen und ebenso die bezüglich des 
Formwechsels und der Fähigkeit zur B. von Sporen wahrscheinlich unter diejenigen 
Variationen rechnen, die DE Vk ies  als Mutationen bezeichnet hat. (Compt. rend. 
du Lab. de Carlsberg 9. 70—82. 1911. [Nach Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
II. Abt. 15 (1905).] Kopenhagen. Carlsberg-Lab.) Sp ie g e l .

E m il Chr. H ansen, Ober- und Unterliefe. Studien über Variation und Erblich­
keit. II. Teil. (I. Teil vgl. vorst. Ref.) Nach den bisherigen Feststellungen hat 
man in den aus einer Zelle hervorgegangenen Kulturen entweder Zellen nur eines 
Typus, des ober- oder untergärigen (einfacher Typus), oder solche von beiden (ge­
mischter Typus). Es wird jetzt über Unterss. berichtet, die nicht nur Kulturen 
aus vegetativen Zellen (Absatzhefe und Sehleierhefe) betrefien, sondern auch solche 
aus Sporen, und außer den drei früher untersuchten Arten Johannisberg II, Sacch. 
turbidans und Sacch. validus auch Sacch. cerevisiae, eine andere obergärige 
Brauereihefe und zwei Arten untergäriger Brauereihefe 1 und 2 von Carlsberg. 
Es bestätigte sich stets, daß aus je  einer Zelle gewöhnlich nur ein einfacher Typus 
hervorgeht, gelegentlich aber ein gemischter, und daß aus den Zellen von diesem 
wieder einfache oder gemischte Typen entstehen können. Bei den Oberhefen ist 
die Neigung zu dieser Variation sehr gering, man muß zahlreiche Kulturen unter­
suchen, um sie nachzuweisen. W eit größer ist sie bei den Unterhefen. (Compt. 
rend. du Lab. de Carlsberg 9. 82—97. 1911. [Nach Zentralblatt f. Bakter. u. Para­
sitenk. II. Abt, 18 (1907).] Kopenhagen. Carlsberg-Lab.) SPIEGEL.

E m il Chr. H ansen, Über die tötende Wirkung des Äthylalkohols a u f Bakterien 
und Hefen. (Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 9. 98—120. — C. 1908. I. 751.)

Sp ie g e l .
E m il Chr. H ansen, Grundlinien zur Systematik der Saccharomyceten. (Compt. 

rend. du Lab. de Carlsberg 9. 48—60. — C. 1904. II. 1331.) Sp ie g e l .

G. Salus, Zur Paragglutination. Verss., Proteusstämme mit Receptoren für 
Typhus- oder Y-Serum heranzuzüchten, blieben ergebnislos. Mäßige Grade von 
Paragglutination konnten durch Züchtung von B. coli oder B . faecalis alcaligenes 
zusammen mit B. typhi in unspezifischen fl. Nährböden erreicht werden, wobei sich 
diese Eigenschaft als individuell, nur einzelnen Keimen derselben K ultur zukom- 
meud, erwies und als Zeit der Symbiose 5—14 Tage am günstigsten waren. In 
Tierversuchen erschien der Immunkörpergehalt des Blutes für das Zustandekommen 
der Paragglutination belanglos. Für das positive Ergebnis unter so einfachen Ver­
hältnissen ist vielleicht die nahe Verwandtschaft der geprüften Keime von Belang; 
Symbiose mit Y- statt mit Typhusbacillen führte nicht zum Ziele. (Zeutralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 80. 196—200. 15/11. 1917. Prag. Hygien. Inst, der 
deutschen Univ.) Sp ie g e l .

W a lte r  P fen n iu g er, Über die Beeinflussung der Agglutininproduktion. Es 
wurde eine Anzahl Substanzen, die früher als Beförderer der Phagocytose erkannt 
waren (Berl. Tierärztl. Wochenschr. 1916. Nr. 21), nämlich N aBr, CaClj, Na-Pro- 
pionat und Cymol, auch als Förderer der B. von Agglutininen erwiesen. SrOlt 
und JVojSO,, die die Phagocytose nicht begünstigen, sondern hemmen, zeigen für
B. vou Agglutinin zwar noch fördernde, aber sehr geringe Wrkg. An infizierten 
Tieren tritt die Wrkg. stärker hervor als an normalen. (Zentralblatt f. Bakter, u. 
Parasitenk. I. Abt. 80. 200—13. 15/11. 1917. Zürich. Vet.-patholog. Inst, der Univ.)

Sp ie g e l .
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Ig n a tz  F e ldm ann , Über choleraähnliche Vibrionen mit besonderer Berücksich­
tigung ihrer Mutationsvorgänge. 12 während der letzten Jahre isolierte Vibrionen­
stämme wurden eingehend morphologisch, biologisch u. kulturell untersucht. Mit 
jedem Stamme wurde ein Kaninchen immunisiert, und mit jedem der gewonnenen 
Sera wurden alle fraglichen Stämme der Agglutinations- und Komplementbindungs­
probe unterworfen. Genauer verfolgt wurden ferner die Mutationsvorgänge, die 
zwar beim echten Choleravibrio sehr eingehend, bei den choleraähnlichen Vibrionen 
aber noch nicht gründlich beschrieben sind. Vf. glaubt, die Frage, ob die Agglu­
tinationsreaktion artunterscheidende Bedeutung bei diesen Mikroben hat, bejahen 
zu sollen. Bei 3 Stämmen, die hierin einheitliches Verhalten zeigten, ergab sieh 
auch Übereinstimmung aller übrigen Eigenschaften, bei allen übrigen, wo das sero­
logische Verhalten Abweichungen aufwies, ergaben sich auch kulturelle Verschieden­
heiten. Die Artbestimmung auf diesem W ege erscheint sicherer als die aus den 
Ergebnissen von Tierversuchen. Die Ergebnisse der Agglutinations- n. der Kom­
plementbindungsreaktion decken sich bis auf eine geringe Abweichung bei einem 
Stamme. Die im einzelnen geschilderten Mutationsformen sind weder zur Ab­
grenzung der choleraähnlichen von den echten Choleravibrionen, noch zur Unter­
scheidung jener untereinander geeignet. Bei einem nichtpathogenen Stamme konnten 
Mutationserscheinungen im Gegensätze zu positiven Ergebnissen bei allen unter­
suchten pathogenen Stämmen nicht hervorgerufen werden; bei einem anderen nicht­
pathogenen Stamme traten sie dagegen sogar besonders leicht, schon in Ausstrichen 
aus Peptonwasseranreicherungen, auf. — DlEüDONNÄscher Blutalkalialgar gibt auch 
für Isolierung choleraähnlicher Vibrionen bessere Resultate, als der KoCHsche Cho­
leraagar. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 80. 129—60. 15/11. 1917. 
Gyula [Ungarn]. Patholog. Inst, des allgem. Krankenhauses des B6k6ser Komitates.)

Sp ie g e l .
K. E. F. Schm itz, E in  neuer Typus aus der Gruppe der Buhrbacillen als E r ­

reger einer größeren Epidemie. Bei einer größeren Epidemie unter Gefangenen 
konnte ein Ruhrbacillus herausgezüchtet werden, der sich in verschiedener Be­
ziehung anders verhielt als die bisher bekannten Typen. Bei der kulturellen 
Prüfung unterschied er sieh von der Gruppe der Pseudodysenteriebacillen dadurch, 
daß er die Fähigkeit, Mannit zu zersetzen, nicht besaß. Von den Shiga-Kruse- 
bacillen unterschied er sieh durch reichliche Indolbildung. Bei der serologischen 
Prüfung wurde er durch keines der zur Verfügung stehenden hochwertigen Ruhr­
seren agglutiniert. Mit Seren, die mit diesem Bacillus hergestellt wurden, wurde 
er selbst zwar hochgradig, die anderen Ruhrbakterien dagegen nur bis zu sehr 
niedrigem Titer agglutiniert. Vf. nennt den Erreger „Bacillus S c h m itz “ . Er nimmt 
eine Mittelstellung zwischen den bisher bekannten Gruppen der Ruhrbacillen ein. 
E r gehört einer neuen Gruppe zu, von der vielleicht noch mehr Vertreter zu finden 
sein werden. Daß das genaunte Bacterium als Erreger der beobachteten Epidemie 
anzusehen ist, ist daraus zu schließen, daß es nur in den blutig-eitrigen Stuhlteilen 
zu finden war und hier allein auftrat, ferner daraus, daß das Serum einer Reihe 
von Kranken den Bacillus in hoher Verdünnung agglutinierte. Die Zugehörigkeit 
zu den Ruhrbacillen erwies sich durch den Charakter der Epidemie, die Mit­
agglutination von Shiga-Kruse beim W idal, ferner die Unbeweglichkeit und 
Geißellosigkeit des Stäbchens, sowie durch den typischen Ruhrgeruch der Kulturen. 
(Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 449—515. 9/12. 1917.) B o b in s k i .

N icolle, A. R a p h ae l und E. D ebains, Studien über den Eberthschen Bacillus 
und die Paratyphusbacillen. I. Mitteilung. Allgemeine Merkmale von 70 Stämmen. 
Für die Charakterisierung der Bakterien werden folgende Gruppen von Merkmalen 
unterschieden: 1. Allgemeine Merkmale, Gesamtheit der morphologischen, kulturellen
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und biologischen. — 2. Antigeneigenschaften. — 3. Virulenz, d. h. Wacbstumsfähig- 
keit in vivo, zugleich Grundlage „Anti“-Rkk. — 4. Toxigene Funktion, beruhend 
auf Ausscheidung spezifischer Gifte. — Im Gebiete der morphologischen und kul­
turellen Merkmale wurde nichts Neues beobachtet. Für die Prüfung der biologi­
schen wurden die folgenden Nährböden benutzt, deren Bereitung angegeben wird,
u. deren Verhalten gegenüber den drei Arten aus der Zusammenstellung auf S. 221 
hervorgeht. Bei Züchtung auf gleichen Fiächen und unter gleichen Bedingungen 
beträgt die durchschnittliche Vermehrung, wenn man die des Paratyphus A =  1 
setzt, für Typhus 1,16, für Paratyphus B 1,41, für Colibaeillen 2,75. Den Kulturen 
von Paratyphus B scheint ferner ein anhaftender fauliger Geruch eigen zu sein, 
der aber auch fehlen kann.

U nter den 70 untersuchten Stämmen fanden sich eine Anzahl, die in einer 
oder der anderen Eigenschaft von der Norm abweichen. Sie werden in 8 Gruppen 
geteilt: Gruppe 1 (Stämme 39 und 97), anscheinend Typhusbaeillen, die kein H,S 
erzeugen. — Gruppe 2 (Stämme 52 und 124), Typhusbacillen, die in Molken einen 
Schleier bilden. — Gruppe 3 (Stamm 6), anscheinend Typhusbacillus, der aber in 
Molken Schleier bildet, Milch bläut und in FRÄNKELseher Lsg. sich weiterzüchten 
läß t, also schon zuviel Abweichungen zeigt, um noch zu den Typhusbaeillen ge­
rechnet zu werden. — Gruppe 4 (Stämme 7 u. 115), wie Paratyphusbacillen, aber 
Milch bläuend und in FRÄNKELseher Lsg. fortzüchtbar. — Gruppe 5 (Stämme 126 
und 136), anscheinend Paratyphus A, erzeugen aber H,S. — Gruppe 6 (Stamm 95), 
anscheinend Paratyphus B, bildet aber kein HaS. — Gruppe 7 (Stämme 24, 33 u. 
34), anscheinend Paratyphus B, bläuen aber Milch ohne B. von Schleier und sind 
in FRÄNKELseher Lsg. nicht fortzüchtbar. — Gruppe 8 (Stämme 27, 28 und 29), 
Paratyphus B mit Abweichungen wie bei 7, aber ohne Bläuung der Milch. — Für 
die letzten drei Gruppen nehmen Vff. an, daß es sich um Variationen echter P ara­
typhusbacillen B bandelt, die auch wieder zu solchen werden können. (Ann. Inst. 
Pasteur 31. 373—87. Aug. 1917.) S p ie g e l .

N ico lle , E. D eb a in s  und A. R a p h ae l, Studien über den Eberthschen Bacillus 
und die Paratyphusbacillen. II. Mitteilung. Agglutination von 54 Stämmen in  
Gegenwart von 54  Seren immunisierter Kaninchen. (I. Mitteilung vgl. vorst, Ref.) 
Zur Immunisierung wurden 45 nach den allgemeinen Merkmalen völlig n. Stämme 
benutzt, 20 von Tbyphus (t ), 9 von Paratyphus A (a) und 16 von Paratyphus B (ß), 
ferner Vertreter der anormalen Gruppen. Die gewonnenen Sera wurden auf ihr 
Agglutinationsvermögen gegenüber allen 54 Stämmen geprüft. Im allgemeinen er­
gaben sich dabei keine artspezifischen Beziehungen. Nur einzelne n. Stämme er­
zeugten Sera, die nur oder weitaus vorwiegend Stämme des gleichen Typus aggluti- 
nierten. Etwas häufiger ist dies bei anormalen Stämmen der Fall. Man hat übri­
gens zwischen spezifisch agglutinogener Fähigkeit und spezifischer Agglutinierbar- 
keit zu unterscheiden. Auch zwischen der Stärke dieser beiden Funktionen besteht 
nicht notwendig ein Zusammenhang; häufig bei r  und cc, ist er weniger gewöhn­
lich bei ß . Das Hauptergebnis ist, daß die in Betracht kommenden Mikroben zu­
meist ein Mosaik von Antigenen darstellen, und daß man demgemäß von damit be­
handelten Kaninchen polyvalente Sera erhalten kann. (Ann. Inst. Pasteur 31. 388 
bis 402. Aug. 1917.) S p ie g e l .

N ico lle , £ . D ebains und A. R a p h a e l, Studien über den Eberthschen Bacillus 
und die Paratyphusbacillen. III. Mitteilung. Agglutination von 70 Stämmen in  
Gegenwart von Seren immunisierter Pferde. (Vgl. vorst. Reff.) Nicht nur die Stämme 
48, 66 und 64, die bei Kaninchen für Typhus, bezw. Paratyphus A und Para­
typhus B spezifische Sera ergeben hatten , gaben solche (als T , bezw. A und B
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bezeichnet) auch bei Pferden; vielmehr werden hier auch mit den Stämmen 19 und 
29 (anormal), die bei Kaninchen omnivalente Sera ergeben hatten, spezifische, und 
zwar wie typische B-Sera reagierende (als II, bezw. P  bezeichnet) gewonnen. Das 
Serum P, von dem anormalen Stamme 29 gowonnen, hat sich sogar den beiden 
anderen B-Seren überlegen erwiesen, so daß es weiterhin als „Antigenreagens“ 
neben T und A verwendet wurde. Die Prüfung an den 70 Stämmen zeigt, daß 
diese 3 Sera ausgezeichnete Identifizierungsmittel bilden, aber doch nicht gestatten, 
alle Stämme einzuordnen, da einige von ihnen in ihrer Antigenstruktur anormal 
sind. Überhaupt darf nicht vergessen werden, daß die Unterschiede nur quantita­
tiver Natur sind, indem die dominierende Wirkg. des Serums ein bei den einzelnen 
Gruppen gewöhnlich dominierendes Antigen anzeigt. (Ann. Inst. Pasteur 31. 403 
bis 411. Aug. 1917.) S p ie g e l .

E ritz  V erzär, Über spontan agglutinierende Typhusbacillen. Aus Harn von 
Dauerauscbeidern hat Vf. wiederholt typhusähnlich wachsende Kolonien gewonnen, 
die aber spontan schon in physiologischer NaCl-Lsg. agglutinierten. Es gelang 
je tz t, bei einem Dauerausscheider die Umwandlung eines n. Typhusstammes in 
einen solchen spontan agglutinierenden nachzuweisen, der kulturell nicht zurück­
verwandelt werden konnte und auch sonst Unterschiede gegenüber auf künstlichem 
W ege spontan agglutinierbar gemachten Stämmen erkennen ließ. In zur Hälfte 
verd. NaCl-Lsg. trat keine spontane Agglutination ein, und bei einem NaCl-Gehalt 
von 0,255% war die Emulsion so stabil, daß sie mit spezifischem Serum bis zum 
Endtiter agglutiniert werden konnte. Die große Empfindlichkeit äußerte sich dabei 
noch durch eine Mitagglutination durch Paratyphus A und B-Serum und selbst 
durch Shiga-Kruseserum bis zu — J/s des Endtiters. (Zentralblatt f. Bakter. u. 
Parasitenk. I. Abt. 80 . 161—66. 15/11. 1917. Debreczen. K. u. K. bakteriol. Lab. 
Nr. XVIII.) S p ie g e l .

J a n  S m it, Kapselbildung bei Bextranlactokokken. B e y e k in c k  (Folia micro- 
biologica 1. 377) hat nacbgewiesen, daß der von v a n  T ie g h e m  als Leuconostoc 
mesenterioides bezeichnete Froschlaichpilz zu den aktiven Milchsäurefermenten ge­
hört, ihn demgemäß Lactococcus (Streptococcus) dextranicus benannt und gezeigt, 
daß man aus der natürlichen Umgebung (Siel- oder Grabenwasser, Gartenerde) ihn 
durch einen Anhäufungsversuch gewinnen kann. Vf. bestätigt dies; aber die dabei 
zunächst erhaltenen Kulturen weisen zunächst fast nur weiche, hüllenlose Kokken 
auf im Gegensätze zu den kapselhaltigen Formen des Froschlaichs in den Zucker- 

abriken. Weiterzücbtung auf Hefewasser-Rohrzuckergelatineplatten ergab dann 
wohl Auftreten bekapselter Leukonostocformen, aber deren Reinzüehtung gelang 
auf dem üblichen Wege, auch bei Änderung des Nährbodens, nicht, und es blieb 
immer noch die Frage offen, ob gemäß B e y e k in c k s  Ansicht dies durch das stän­
dige Auftreten von Modifikationen einer Art oder durch ursprüngliche Symbiose 
und Nichttrennbarkeit zweier Arten bedingt sei. Die Frage wurde durch Züch­
tung aus je  einer Zelle nach dem Verf. und unter Beihilfe von Schonten im ersten 
Sinne entschieden. Keine von beiden Formen ließ sich dauernd rein erhalten, be­
sonders wandelte sich die Kapselform schließlich unter allen Umständen fast völlig 
in die kapsellose um; am geeignetsten für jene zeigten sieh die in den Zucker­
fabriken herrschenden Bedingungen, wie dauernde Erneuerung des Nährbodens. 
(Folia microbiologica. Nederl. Tijdschr. voor Mikrobiologie 5. Afl. I. Sep. v. Vf. 
9 Seiten, 1 Tafel. Dez. 1917. [2/12. 1916.*].) S p ie g e l .

Amilcare Zironi, Über die biochemische A ktivität der agglutinierten Bakterien. 
An Paratyphusbacillen A  und Chuleravibrionen wurde bzgl. der B. von S. und von
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OOj und bzgl. der Reduktion von Methylenblau featgeatellt, daß durch den Zustand 
der Agglutination weder qualitativ noch quantitativ eine Änderung bedingt wird. 
Dadurch wird auch bestätigt, daß die ‘Agglutination das Vermehrungsvermögen 
nicht ändert. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 26. II. 19 — 23. Juli. [23/6.] 
1917. Bakteriol. Lab. von Mu s c o l i.) Sp ie g e l .

U lrich  F r ie d e m a n n , Weitere Mitteilungen über das Bacterium tumefaciens. 
Vf. hat bereits früher über Bakterien als Erreger menschlicher Erkrankungen be­
richtet, die mit einigen ihm als Bacterium tumefaciens übergebenen Kulturen mkr., 
kulturell und serologisch identisch waren. E r berichtet nunmehr über Verss., die 
zum Vergleich seiner Stämme mit dem von Sm it h  und T o w n s e n d  aus Pflanzen­
tumoren gezüchteten Bacterium tumefaciens angestellt wurden. Er kommt zu dem 
Ergebnis, daß nur der ursprünglich von Sm it h  und TOWNSEND beschriebene Bac. 
tumefaciens als Tumorerzeuger in Betracht kommt. Die früher untersuchten Stämme 
„Jensen“ u. „Reichsanstalt“ enthielten das Bacter. tumefaciens, waren aber verun­
reinigt und von diesen Verunreinigungen so stark überwuchert, daß daB Bacterium 
tumefaciens in ihnen auf den üblichen Nährböden nicht mehr nachweisbar war. 
ErBt bei Anwendung spezieller Nährsubstrate gelingt die Trennung des Bacillus 
tumefaciens von seinen Verunreinigungen. Die aus Meningitiseiter herausgezüch­
teten Bakterien sind daher nicht, wie ursprünglich angenommen worden war, mit 
pflaDzenpathogenen Stämmen identisch. Nur in einem Fall war es gelungen, das 
Bact. tumefaciens vom Menschen zu züchten, und zwar in SymbioBe mit einem 
Proteusbacillus. Da es sich jedoch in diesem Falle um eine Züchtung aus den 
Faeces und nicht aus dem Gewebe handelte, so kann dem Bacillus tumefaciens 
auch hier keine menschenpathogene Rolle zugeschrieben werden. Wahrscheinlich 
wurde er mit der Nahrung aufgenommen. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 
249—56. 5/11. 1917. Aus dem bakter. Lab. des Krankenhauses Moabit zu Berlin.)

B o r in s k i .
W a lte r  G aeh tgens, Vergleichende Untersuchungen über die Erreger des Gas­

brandes und des malignen Ödems. Die Ansicht von C o n r a d i und B ie l in g  (Berl. 
klin. Wchschr. 54. 449; C. 1917. II. 72), daß die Gasbrand- und malignen Ödem­
bacillen sämtlich nur wandelbare Entwicklungsstufen einer A rt darstellen, wird auf 
Grund von Unteres, an 5 zur Gruppe des malignen Ödems gehörigen Kulturen und 
3 Stämmen des FfiÄNKELschen Gasbrandbacillus bekämpft. Die Bacillen aus der 
Gruppe des malignen Ödems verlieren bei längerer Fortzüchtung auf Trauben­
zuckeragar zwar fast immer die Fähigkeit zur B. von Sporen, behalten aber großen­
teils die Beweglichkeit und lassen selbst, wo diese fehlt, im Dunkelfeld Geißeln 
erkennen. Die FfiÄNKELschen Bacillen bleiben, unabhängig vom Nährboden, 
dauernd unbeweglich und geißellos; die Fähigkeit zur B. von Sporen hängt bei 
ihnen vom Eiweißgehalt und Alkaleseenzgrade des Nährbodens ab. Eine Umwand­
lung beider Gruppen im Sinne von C o n r a d i  u . B ie l in g  ließ sich nicht feststellen. 
Agglutinierende und präcipitierende Immunsera der untersuchten 8 Kulturen be­
einflussen nur den homologen Stamm, bezw. das homologe F iltrat, so daß eine 
Gruppeneinteilung auf Grund dieser Rkk. oder deren differentialdiagnostische Ver­
wertung nicht möglich ist. Dagegen beeinflußt die Komplementbindungsreaktion, 
wiewohl sie auch in erster Linie die Verschiedenheit der einzelnen Kulturen an­
zeigt, auch heterologe Antigene; dies ist im allgemeinen stärker bei den Ödem­
seren der Fall als bei den FfiÄNKELschen und oft nachhaltiger gegenüber Antigenen 
der gleichen Gruppe. Morphologische und tierpathogene Eigentümlichkeiten er­
möglichen ohne weiteres eine Differenzierung dieser beiden Gruppen, von denen 
allerdings jede einen Sammelbegriff darstellt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 
I. Abt. 80. 166—87. 15/11. 1917. Hamburg. Hygien. Inst.) Sp ie g e l .
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H. M üller-T hurgau  und A. O sterw alder, Weitere Beiträge zur Kenntnis der 
Mannitbakterien im Wein. Die dickeren, zur Gruppe des Bact. mannitopoeum ge­
rechneten Maunitbakterien (vgl. Zentralblätt f. Bakter. u. Paraaitenk. II. Abt. 36. 
129; C. 1913. I. 728} zeigen im physiologischen Verhalten teilweise so erhebliche 
Abweichungen voneinander, daß Abgrenzung besonderer Arten notwendig erschien. 
Es wird je tzt ein Bact. intermedium beschrieben, das aus einem Rotwein von Wein- 
felden und einem solchen von Sitten isoliert wurde. Die einzelnen Stämme wer­
den als Weinfeldcn 8, Weinfelden 11 und Döle 12 bezeichnet. In der Gestalt 
zeigt die neue Art große Übereinstimmung mit B act mannitopoeum. Die physio­
logischen Unterschiede gegenüber dieser A rt, sowie dem Bact. gracile (1. c.) und 
dem als Mannitferment schlechtweg bezeichneten Bact. ßayon i, erhellen aus der 
folgenden Zusammenstellung, in welcher der Grad der Umsetzung der genannten

Bact. manni­
topoeum

Bact.
Gayoni

Bact. inter­
medium

Bact.
gracile

Dextrose............................................... 5 5 4 5
L ä v u l o s e ......................................... 0 5 5 5
G a la k to s e ......................................... 0 4 4 0
Saccharose......................................... 5 3 4 0
L a c to se .............................................. 0 2 2 0
M a lto se .............................................. 5 5 5 0
R a f f in o s e ......................................... 4 4 4 0
1-Arabinose......................................... 0 0 0 0
X y lo s e .............................................. 0 0 4 0
R h am n o se ......................................... 0 0 0 0
ß -M eth y lg lu c o s id .......................... 0 4 3 4
A m ygdalin......................................... 3 0 ? 1
Glycerin.............................................. 0 0 0 0
A pfelsäure......................................... 1 0 4 0
Neutrales K -M a la t.......................... 1 0 3 0
Saures A m -M a la t .......................... 1 0 1 2
Saures Ca-M alat............................... 3 0 5 5
Ä thylm alat......................................... 1 0 2 3
W einsäure ......................................... 0 0 0 0
Citronensäure.................................... 2 0 0 4
B e rn s te in s ä u re ............................... 0 0 0 0
M ilchsäure......................................... 0 0 0 0

Verbb. durch Zahlen ausgedrückt ist, wobei 1 eine nur schwache, 5 die stärkste 
Umsetzung ausdrüekt Auch in der Art der Zers, bestehen Unterschiede. W äh­
rend Bact. mannitopoeum aus den Zuckern viel Essigsäure erzeugt, bildet Bact. 
intermedium davon nur wenig bis sehr wenig. Das physiologische Verhalten des 
letzteren spricht dafür, daß es auch in Obstweinen auftreten kann, wofür das häu­
fige Auftreten energischen Säureabbaues trotz Fehlens von Bact. gracile spricht. 
Bei der weitgehenden Übereinstimmung mit Bact. mannitopoeum im mikroskopi­
schen Aussehen müssen bei Best. der Artzugehörigkeit eines in W ein und Obst­
wein auftretenden Mannitbaeteriums außer der mikroskopischen Beobachtung die 
chemischen Umsetzungen und namentlich die Feststellung, ob und in welchem 
Grade gewisse Substanzen durch die reingezüchteten Organismen Umsetzung er­
leiden, berücksichtigt werden. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasiteuk. II. Abt. 48. 
1—35. 1 Tafel. 24/11. 1917. [Dez. 1916.] Wädenswil. Schweizerisehe Versuchsanst. 
für Obst-, Wein- u. Gartenbau.) Sp i e g e l .

H. W ill, Noch einige Mitteilungen über das Vorkommen von lebens- und ver­
mehrungsfähigen Zellen in ulten Kulturen von Sproßpilzen. (Vgl. Zentralblatt f.
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Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 44. 58; C. 1915. II. 719.) Auch die verschiedenen 
zur Unters, herangezogenen Torulaceen, sowie Pseudomycoderma vin i vermochten 
sich in KP/oig. Saccharoselösung jahrelang lebensfähig zu halten, wenn die Ver­
dunstung der Pi. möglichst verzögert wurde. Gewisse Unterschiede zwischen den 
einzelnen Arten scheinen bzgl. der W iderstandsfähigkeit zu bestehen. In nicht mit 
Schimmel verunreinigten W ürzekulturen wurde Lebensfähigkeit noch nach mehr 
als 10 Jahren festgestellt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 48. 35 
bis 41. 24/11. [April.] 1917. München. Wissenschaft. Station für Brauerei.) SPIEGEL.

Alexander Kossowicz, Die Bakterien der Fleischkonierven-Bombage. S e r g e r  
(Konservenindustrie 1915) hat Bac. subtilis, Streptococcus pyogenes, Micrococcus pyo­
genes u. aureus, Bact. vulgare, Bac. anthracis, Bac. mesentericus, Bact. coli u. Strep­
tococcus erysipelatus als Verderber von Fleischkonserven angeführt und die HaS- 
bildenden von ihnen für die Bombage verantwortlich gemacht. Die Ausführung 
der Verss. war wenig beweiskräftig, und bei den meisten der angeführten Arten 
erschien die ihnen zugesehriebene Bedeutung unwahrscheinlich. Direkte Verss. 
durch Einimpfung von Reinkulturen in sterile Pleischkonservenbüchson (Bac. an­
thracis wurde nicht erprobt) ergaben auch von diesen Arten nur Bact. vulgare, 
außerdem aber Bac. putrificus, den Vf. schon früher neben jenem als Erreger der 
Pleischfäulnis naehgewiesen hatte (vgl. Chem.-Ztg. 41. 211; C. 1917. I. 1126) als 
Ursachen deutlicher Bombage, weitgehender Pleischfäulnis und unangenehmen Ge­
ruches. Bei einem Teil der mit Bact. coli geimpften Büchsen war schwache Auf­
treibung der Deckel, verbunden mit säuerlichem Geruch des Inhalts, bei den an­
deren nur dieser nachweisbar. (Zentralblatt, f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 48. 
41—43. 24/11. 1917. Wien.) B p ie g e l .

M ax Bloch, Beitrag zur Untersuchung über die Zoogloea ramigera (Itzigsohn) 
au f Grund von Beinkulturen. Die Reinzüchtung gelang nach erheblichen Schwierig­
keiten dureh wiederholte Überimpfungeu von u. Mk. verdächtig erscheinenden 
Kolonien auf mit dem stark verunreinigten Bach wasser eines Fundortes hergestellte 
Gelatine. Die Zellen bilden Stäbchen von durchschnittlich 1: 2—3 /jl, zur Krüm­
mung geneigt, von großer Polymorphie, deren Granula nur aus fettartigen Körpern 
bestehen. Selten treten längere fadenförmige Zellverbände mit deutlicher Quer­
teilung auf. Die Schwärme sind monothrich, inonopolar begeißelt, von einer Kapsel 
umgeben. Der die Zellen umgebende Schleim bildet geweihartig oder trauben­
förmig verzweigte Zooglöen aus und wird als Dextranverbindung angeaprochen. 
Der Pilz ist gramnegativ und nur mit stärker tingierenden Farbstoffen (E hrlich- 
schen Lsgg., ZlEHLschen Lsgg.) gut und nachhaltig färbbar. Von den gewöhn­
lichen kollektiven Nährböden ergeben Nährbouillon, Heudekokt und Hefewasser 
gutes, Nähragar und Pepton wasser schwaches W achstum. Die für Abwasserpilze 
ähnlichen Charakters bisher benutzten schwach konz. Nährlösungen genügen hier 
nicht. Von den untersuchten N-Queilen [Pepton, Asparagin, KNO„ u. (NII4)4S04] 
ist besonders Asparagin  gut assimilierbar, als C-Quellen lassen die Mono-, Di-, 
Tri- und Polysaccharide der Bexosen  keine besonderen Unterschiede erkennen. 
Aus Pepton und Asparagin wird NHa abgespalten, in nitrathaltigen Lsgg. tritt De­
nitrifizierung ein. Cellulose wird schwach angegriffen, freier N  wird nicht assimi­
liert, ebensowenig die einfacheren, in der L uft vorkommenden NHa-Verbb. Das 
oxydierende Vermögen ist bedeutend. Der Pilz ist obligat aerob, hat das Tem­
peraturminimum bei 2—3', das Optimum bei 25°, das Maximum bei 37°. Licht 
ist von unbedeutendem, Bewegung von äußerst günstigem Einfluß. Ein Zusammen­
hang mit Sphaerotilus natans oder Cladothrix dichotoma ließ sich nicht feststellen. 
— Für die Abwasserreinigung kommt das Vermögen des Pilzes, zu denitrifizieren,
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Kohlenhydrate zu assimilieren und Cellulose zu zerstören, in Betracht. (Zentral­
blatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 48. 44—62. 24/11. 1917. Wien. Gärungs- 
physiol. Lab. der österr. Versuchsstation u. Akademie für Brau- u. Malzindustrie.)

Sp i e g e l .
R ic h a rd  T rom m sdorff, Über die Wachstumsbedingungen der Abwasserpilze 

Leptomitus und Sphaerotilus. (Nach Versuchen von H ofer und Trommsdorff.) 
Auf Grund der Verss. von KOLKWITZ (vgl. Mitt. K. Priifgs.-Anst. f. Wasserversorg, 
u. Abwasserbeseit. 1903. 34; C. 1903. II. 764) besteht die Anschauung, daß bei 
der Ernährung der genannten Pilze hochmolekulare N-Verbb. die wichtigste, da­
gegen Kohlenhydrate, wenn überhaupt, eine untergeordnete Rolle spielen. Dagegen 
sprechon langjährige praktische Erfahrungen dafür, daß das W achstum beider 
Arten durch Zucker stark gefördert w ird, und daß sie auch in W. mit bereits 
mineralisiertem N, wenn nur genügend Kohlenhydrate zur Verfügung stehen, gut 
gedeihen. Verss. an Reinkulturen bestätigen dies durchaus. Beide Arten gedeihen 
zwar ausgezeichnet in Ggw. hochmolekularer N-Verbb., wachsen aber auch in Lsg. 
von NH^-Salzen, besonders bei Abstumpfung der gebildeten S. durch zugesetztes 
CaO, in Lsgg. von KNO„ und anderen einfachen N-Verbb. und gedeihen in solchen 
gut, wenn die nötige Menge Zucker zugesetzt wird. Daher können Abwässer aus 
Cellulose- und Zuckerfabriken stets günstige Bedingungen für das Auftreten beider 
Pilze schaffen. Dabei scheinen noch gewisse, bisher nicht erkannte Unterschiede 
der günstigsten Lebensbedingungen vorzuliegen. In Abwässern aus Sulfitcellulose- 
und Zuckerfabriken trifft man vorherrschend Sphaerotilus, in solchen aus Schlächte­
reien meist Leptomitus, in solchen aus Molkereien, Brennereien und Brauereien 
sowie in den Kanalisationsabwässern der Städte meist beide nebeneinander. Das 
bessere Fortkommen von Leptomitus in den Abwässern bei niedriger Temp. ist 
wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß sich dann die Konkurrenz der Fäulnis­
bakterien weniger geltend macht, von denen eine Reihe unter für sie günstigen 
Bedingungen die Entw. des Leptomitus verhindern und auch schon entwickelte 
Reinkulturen in kurzer Zeit zum Absterben bringen kann. (Zentralblatt f. Bakter. 
u. Parasitenk. II. Abt. 48. 62—76. 24/11. 1917. München. Kgl. Bayr. Biolog. Ver­
suchsstation für Fischerei.) SPIEGEL.

Johannes Zeissler, Über die Beinzüchtung pathogener Anaerobier (Fränkelschcr 
Gasbacillus, Bacillus des maligenen Ödems). Der beste Nährboden für die Züch­
tung, Erkennung u. Prüfung des FKÄNKELschen Gasbacillus ist die Menschenblut- 
Traubenzuckeragarplatte. E r wächst auf ihr im Vakuum so üppig, daß Anreiche­
rungen und Vorkulturen in anderen Nährmedien überflüssig sind. Das Aussehen 
seiner Kolonien auf dieser P latte ist so charakteristisch, daß dieses allein, neben 
dem Grampräparat u. dem Verhalten gegen Sauerstoff, zur Identifizierung genügt. 
(Dtscb. med. Wchscbr. 43. 1507. 29/11. 1917. Aus d. bakter.-serolog. Abt. d. städt. 
Krankenhauses in Altona.) BORINSKI.

Hygiene und Nalirungsmittelckemie.

A. Adam, Desinfektion von Obst und Gemüse mittels Desazón. Das ursprüng­
lich zum Keimfreimachen von Trinkwasser hergestellte Desazón läßt sich auch mit 
gutem Erfolg zur Desinfektion von zum Rohgenuß bestimmtem Obst und Gemüse 
verwenden. In  einer Schale mit ea. 1 1 W. löst man P räparat I  und tu t so viel 
Obst u. Gemüse in die Lsg., als dieselbe noch bedecken kann. Nach 10 Minuten 
und mehrmaligem Umrühren wird P räparat I I  hinzugefügt, gut gemischt und 
2 Minuten gewartet. Dann gießt man die Fl. ab. Das abgegossene W. selbst
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enthält keine nachweisbaren lebenden Keime mehr. Das behandelte Obst u. Ge­
müse ist dagegen nicht völlig steril. Die Anzahl der lebend bleibenden Keime ist 
aber so gering, wie sie auch bei sorgfältiger Spülung mit W. nicht zu erreichen 
ist. (Münch, med. Wchsehr. 64. 1580. 4/12. 1917.) B o r in s k i .

B in d se il, Über die Haltbarkeit der Typhusbacillen an Nahrungs- und Genuß­
mitteln. Zusammenstellung der in der L iteratur bekannt gewordenen Verss., die 
sich mit der Frage der Haltbarkeit von Typhusbacillen auf verschiedenen Lebens­
mitteln beschäftigen, und Mitteilung von eigenen Verss., die zu folgenden Ergeb­
nissen führten: Bei Yoghurtbereitung aus infizierter Rohmilch gehen die Typhus­
bacillen innerhalb 24 Stdn, zugrunde. An ausgereiftem Käse beträgt die Lebens­
dauer der Typhusbacillen durchschnittlich 10—14 Tage. Alle Fettarten , Butter, 
Margarine sind geeignet, unter Umständen bei Infizierung Typhus zu verschleppen. 
An rohem Kindfleisch halten sich Typhuskeime bis zu 12 Tagen. An Speck 
80—85 Tage. An Obst und Robgemüse halten sich Typhusbacillen so lange, bis 
diese Waren für den menschlichen Genuß als völlig verdorben zu bezeichnen sind. 
Obst und Robgemüse sind ein Hauptvehikel zur Typhusverschleppung. Olivenöl 
kommt für die Typhusverbreitung nur wenig in Betracht. Typhusbacillen halten 
sich in Olivenöl nur bis zu 4 Tagen. Reiner Essig, Wein und Branntwein sind 
gegenüber Typhusbacillen baktericid. In Essigverdünnungen halten sich Typhus­
bacillen lange, so daß eine Desinfektion verseuchten Gemüses bei den in der Küche 
üblichen Essigverdünnungen in praktisch brauchbarer Wei3e nicht stattfindet. Alle 
sauren Kolonialwaren (sauer eingelegte Früchte, Fische, saure Saucen) sind für 
die Typhusverbreitung wenig gefährlich. Dagegen kann eine Typhusverschleppung 
durch andere Kolonialwaren, insbesondere Zucker, Schokolade, Bonbon und salz­
haltige Fischkonserven, erfolgen. Im Bier halten sich Typhusbacillen nur wenige 
Tage (2 — 4 Tage). An Zigarren halten sich Typhusbacillen bis zu 4 Wochen 
lebensfähig, am Kautabak sind sie nach 4—6 Tagen abgestorben. Eine Infektion 
mit Typhusbaeillen ist auch bei W ein und Branntwein beim Einschenken möglich. 
(Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 181—226. 5/11. 1917. Aus d. Inst. f. Hygien. 
u. Bakter. d. Univ. Straßburg i/Els.) B o r in s k i .

H. Stooff, Beiträge zur Beurteilung der Frage über die Verwendung von kali- 
endlaugen- und kochsalzhaltigem Trinkwasser zur Kaffee- und Teebereitung. (Vgl. 
M a r z a h n ,  Mitt. K. Landesanst. f. Wasserhygiene 1915. 37; C. 1915. II. 489.) 
Hinsichtlich der Wrkg. der Zusätze von Endlaugen und Kochsalz zu Kaffee- und 
Teeaufgüssen läßt sich eine „Grenze der W ahrnehmbarkeit“ und eine „Grenze der 
Genießbarkeit“ unterscheiden. Erstere liegt für EndlaugenzuBätze unter 100 mg/1 
MgClj oder 6 deutschen Härtegraden (ein W. vorausgesetzt, das nicht an sich 
schon MgClj enthält), für NaCl bei ca. 150 mg/1. Als Grenze der Genießbarkeit 
dürfte bei Endlaugenzusätzen die bereits für Trinkwasser von Durchsehnittstemp. 
ermittelte Zahl (168 mg/1 MgC)„ oder ca. 10 deutsche Grade Zusatzhärte), bei Chlor­
natriumzusätzen eine noch oberhalb 300 mg/1 liegende Zahl anzunehmen sein. Lei- 
tungswäeser, die bereits Kaliabwässerbestandteile (MgCl,) enthalten, vertragen we­
niger künstliche Zusätze als solche, die frei davon sind. Tee scheint im allgemeinen 
empfindlicher gegen chemische Veränderungen des zu seiner Bereitung verwen­
deten W. zu sein als Kaffee; bei letzterem wirken geringe Salzmengen geschmacks­
fördernd. (Mitt. K. Landesanst. f. W asserhygiene 1917. 194—207. Dez. 1917. Berlin- 
Dahlem.) B o r in s k i .
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Medizinische Chemie.

E. Jacob itz , Beobachtungen über Fleckfieber und über die Weil-Felixsche 
Reaktion. In  den meisten Fällen, in denen die WEIL-FELIXsche Rk. positiv aus­
gefallen war, war die Ansteckungsquelle mit Sicherheit nachzuweisen. In einem 
Fall lag eine Erkrankung an zentraler Pneumonie mit positiver WEIL - FELIXscher 
Rk. vor; in einem anderen war eine Fleckfiebererkrankung anamnestisch u. klinisch 
mit Sicherheit auszuschließen. die WEiL-FELlXsche Rk. ist bei einer tuberkulösen 
Pleuritis festgestellt worden. (Münch, med. Wchsehr. 64. 1576—79. 4/12. 1917. 
Aus d. Kgl. Hygien. Inst. Beuthen O/S.) B O R IN S K I.

Fritz W ischo und Franz Freiberger, Über die Haltbarkeit der Hakinschen 
Natriumhypochloritlösung. W ährend bei verd. ÜAKlNschen L3gg. der N atrium - 
hypochloritgehalt in den ersten zwei Monaten um 10°/0 sinkt, fand bei konzen­
trierteren Lsgg. schon im ersten Monat eine Gehaltsabnahme von ca. 40%  statt. 
Die konzentrierten Lsgg. werden erst bei einem durchschnittlichen Gehalt von 
12,5% haltbarer. Die Haltbarkeit ist aber durchaus nicht größer als die der verd . 
Lsgg. Eher ist das Gegenteil der Fall. (Münch, med. Wcschr. 64. 1528 — 29. 
20/11. 1917. Aus d. Lab. d. Landeskraukenhausapotheke in Graz.) B O R IN S K I.

Max Schottelins, Betalysol und Kresotinkresol. Es werden vergleichende 
Unterss. von Betalysol (Hersteller: S c h Ü lk e  & MAYR, Hamburg) und Kresotin- 
kresol (Hersteller: M e r c k ,  Darmstadt) mitgeteilt. Beide Erzeugnisse sind braune, 
dünne Fll. mit leichtem Kresolgeruch und lassen sich bis zu 5% in W. lösen. 
Dabei werden aber von Kresotinkresol schon in einer 3°/0ig. Lsg. erhebliche 
Mengen Kresol als Bodensatz ausgeschieden, was beim Betalysol nicht der Fall 
iat. Das Ergebnis der Prüfung wird dahin zusammengefaßt, daß das Betalysol 
dem Kresotinkresol als Desinfektionsmittel überlegen ist: eine 0,5%ig- Kresotin- 
kresollsg. wirkt auf Typhusdejektion nach 60 Minuuten noch nicht keimtötend ein, 
während eine 0,5%ig. Betalysollsg. nach 25 Min. alle Keime vernichtet. In  1%'g- 
Lsg. wirkt Kresotinkresol auf Dejektion und auf Eiter nach 10—15 M in, während 
Betalysol schon nach 3 Min. alle Keime vernichtet. Abgesehen von der besseren 
baktericiden Wrkg. bei billigerem Preise des Betalysols spricht gegen die Ver­
wendung des Kresotinkresols noch der Umstand, daß zu seiner Herstellung große 
Mengen Kresotinsäure verarbeitet werden, welche ihrerseits aus den wertvollen 
Kresolen gewonnen wird. Hierdurch gehen große Mengen Kresol verloren. (Dtsch. 
med. Wochensehr. 43. 1527—28. 6/12. 1917. Aus d. Hyg. Inst. d. Univ. Freiburg i/Br.)

B o r in s k i .
Theodor Sachs, Über eine gleichmäßige, stets gebrauchsfertige Salicylquecksilber- 

emulsion (Hg-Olinal). Durch Zusammenschmelzen von wasserfreiem Lanolin und 
Olivenöl im ungefähren Verhältnis von % : 1 wurde ein Olinal genanntes Präparat 
hergestellt, welches eine gelbweiße, ziemlich dicke Fl. darstellt. Sie dient als 
Vehikel für Hg-Emulsionen. Die Konzentration dieser Emulsion bleibt stets die 
gleiche, so daß es nicht nötig ist, sie vor dem Gebrauch zu schütteln. In  bezug 
auf Verträglichkeit entspricht sie den Olivenölemulsionen. Eine fertige Hg-Novo- 
cainemulsion wird von der Hirsch-Apotheke, Frankfurt a. M., in den Handel ge­
bracht. (Berl. klin. Wchschr. 54. 1221—23. 17/12. 1917. Aus d. dermatol. Univ.- 
Klinik zu F rankfurt a. M.) B O R IN S K I.

M ax L isaaner, Zur Frage des Salvarsantodes. Die meisten von den als Sal- 
varsantod beschriebenen Fällen können einer ernsthaften Kritik nicht standhalten.
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Als sicheren und reinen Salvarsantod sind nur solche Fälle zu bezeichnen, bei 
denen die zuin Tode führenden Erscheinungen unmittelbar, jedenfalls in sehr kurzer 
Zeit naeh der Salvarsandarreichung einsetzen, u. bei denen auch durch die Sektion 
außer eventuellen syphilitischen Veränderungen der Organe ein Befund erhoben 
wird, der nur auf die Salvarsandarreichung bezogen werden kann. Derartige Fälle 
sind außerordentlich selten. Einzelne Individuen reagieren allerdings sehr stark 
gegen Salvarsan, selbst wenn es in der milderen Form des NeosalvarsanB gereicht 
wird. (Dtseh. med. Wochenschr. 43 . 1471— 72. 22/11. 1917.) BoRINSKI.

A. P ijp e r ,  E in  Fall von Nocardiasis. Bei einem an quälendem chronischen 
Husten leidenden Manne wurden aus dem Sputum Kulturen erhalten, die zu der 
Klasse der Pilze zu rechnen sind, die als Nocardia ( C a s t e l l a n i ) ,  Actinomyces 
(L e h m a n n  u. N e u m a n n )  oder Trichomyceten ( P e t r u s c h k y )  bezeichnet und zu den 
Fungi imperfecti, deren Kennzeichen die Fortpflanzung durch Exosporen ist, ge­
rechnet werden. Die sorgfältige Beobachtung der in den Fäden von Bouillon­
kulturen auftretenden Körnchen — es wurden Mikrotomschnitte der durch Aceton 
gehärteten, dann in Paraffin eingebetteten Kulturen untersucht — führt Vf. zu 
der Überzeugung, daß in diesen Endosporen vorliegen. (Folia Mierobiologica, 
Nederl. Tijdschr. voor Mikrobiologie 5. Afl. I. Sep. v. Vf. 4 Seiten, 1 Tafel. Dez. 
1917. Bethal [Transvaal].) S p ie g e l .

P a u l U h le u h u th  und P h ila le th .es K uhu , Experimentelle Übertragung der 
Weilschen Krankheit durch die Stallfliege (Stomoxys calcitrans). Die Ergebnisse der 

mitgeteilten Verss. schließen die Möglichkeit nicht aus, daß auch die Stallfliege 
an der Übertragung der WElLschen Krankheit beteiligt ist. Beweise dafür sind 
jedoch noch nicht erbracht. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 517—40. 9/12. 
1917. Aus d. Inst. f. Hyg. u. Bakter. d. Univ. Straßburg.) BORINSKI.

Cazin und S. K rongold , D ie Benutzung des E au  de Javel des Handels bei 
der Behandlung infizierter Wunden. Es wird über günstige Erfahrungen mit der 
15%0ig. Verdünnung des Eau de Javel (C. r. d. l’Aead. des sciences 1916. I . 1264) 
berichtet Es ist von D a u f r e b n e  (Presse médicale 1916. 474) der Einwand er­
hoben worden, daß Eau de Javel die Haut zu', stark reize. Das ist allerdings 
richtig für eine Lsg., die so reich an wirksamem CI ist wie die DAKINsche und 
DAUFRESNEsche Lsg. In der von den VfL benutzten Verdünnung aber verändert 
das Eau de Javel Hautstücke selbst in 24 Stdn. in keiner Weise, während die ge­
nannten Lsgg. schon in 2 Stdn. merkliche Veränderungen hervorrufen. (C. r. d. 
d. l’Aead. des sciences 165. 569—72. 22/10. 1917.) S p ie g e l .

E. L öw enste in , Über die Wirkung des Chinins a u f die Halbmond formen der 
M alaria. Um die Wrkg. des Chinins völlig auszunutzen, muß die Frage gelöst 
sein, auf welche Entwicklungsstufen der Malariaplasmodien das Chinin einwirkt, 
und wo der Angriffspunkt des Chinins innerhalb des Malariaplasmodiums gelegen 
ist. Diesbezügliche Unteres, haben folgendes ergeben: Das Chinin greift auch die 
Halbmondformen, und zwar nur die Plasmasubstanz im Halbmond an, nicht das 
Chromatin. Es tritt eine deutliche Fällung im Plasma auf, die man im nativen 
Blutpräparte deutlich und einwandfrei beobachten, aber auch im Giemsapräparat 
nachweisen kann. Die Wirkungsgrenze des Chinins liegt bei ca. 0,01% Chinin. 
mur.-Gehalt, wie sich durch die Giemsafärbung zeigen läßt. Die am Chromatin 
bei l% ig . Chininlsgg. sichtbaren Veränderungen sind nicht als eine direkte Wrkg. 
des Chinins auf das Chromatin, sondern als eine mechanische Folge der Wrkg. 
des Chinins auf das Plasma zu deuten. Das Chinin wird naeh dem Angeführten
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am besten auf die Formen wirken, welche viel Protoplasma und wenig Chromatin 
haben; die Formen mit wenig Protoplasma und viel Chromatin müssen die größte 
Resistenz besitzen. (Ztsehr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 317—22. 5/11. 1917. 
Aus d. bakter. Feldlab. Nr. 12.) B o r in s k i .

R. M anninger, Über Komplementbindungsversuche bei Schafpocken. Im Serum 
von an Pocken erkrankten Schafen treten im Verlaufe der Krankheit hitzebestän­
dige Amboceptoren auf, die mit Extrakten aus reinen Pockenkrusten oder aus 
frischen Pockenknötchen Komplement binden. Dies tr itt sowohl bei spontan an 
Pocken erhrankten als bei der Schutzimpfung unterzogenen Tieren ein, während 
sich im Serum gesunder Schafe keine derartigen Stoffe nachweisen lassen. (Zentral- 
blatt f. Bakter. u. Parasitenk. T. Abt. 80. 190—95. 15/11. 1917. Budapest. Inst. f. 
Seuchenlehre der K. ungar. Tierärztl. Hochschule.) S p ie g e l .

F rie d r ic h  W elem insky, Behandlung von Psoriasis mit Tuberkulomucin. Das 
vom Vf. hergestellte Tuberkulomucin hat sich bei einer Anzahl von Psoriasisfällen 
gut bewährt. (Wien. klin. Wchschr. 30. 1445—47. 15/11. 1917.) B o r in s k i .

Leopold Arzt, Über Versuche einer Salvarsantherapie der menschlichen W ut. 
Vf. hat in drei Fällen von menschlicher W ut die Salvarsanbehaudlung in Anwen­
dung gebracht. Ein Heilerfolg konnte in keinem Fall erzielt werden. (Wien. klin. 
Wchschr. 30. 1516—18. 29/11. 1917.) B o r in s k i .

H eideuheim , D ie Serumbehandlung bei Icterus infectiosus. Nachdem es ge­
lungen war, im Tierexperiment Meerschweinchen am Leben zu erhalten, denen 
man gleichzeitig mit dem Blute Kranker das Blut von Rekonvaleszenten eingespritzt 
hatte, wurde eine Reihe von Patienten mit dem Serum von Rekonvaleszenten be­
handelt. Die Behandlungsweise hat sich als außerordentlich wirksam erwiesen. 
(Münch, med. Wchschr. 64. 1575—76. 4/12. 1917.) B o r in s k i .

R. B ielin g , Über die Wirkung des Isoctylhydrocupreins ( Vucin) a u f die Gas­
brandgifte. Dem Isoetylhydrocuprein kommt nicht nur, wie schon früher (vgl. 
Berl. klin. Wchschr. 54. 723; C. 1917. II. 314) gezeigt wurde, eine sehr starke 
abtötende Wrkg. gegenüber den Gasbrandbacillen zu, sondern es ist darüber hinaus 
auch imstande, in einer Konzentration von 1 :500  eine mehr als 10-mal tödliche 
Menge von Odemgift unschädlich zu machen. Verss. haben gezeigt, daß die für 
den Infektionsschutz, nötige Konzentration des Isoctylhydrocupreins um so niedriger 
ist, je  geringer die bei der Infektion mit Gasbrandbacillen beigegebene Ödemgift­
menge gewählt wird. Es besteht demnach die Möglichkeit, auch da noch störend 
in die Giftproduktion der Gasbrandbacillen einzugreifen, wo die verwendeten und 
zur Wrkg. gelangenden Konzentrationen zur völligen Abtötung der Erreger nicht 
mehr imstande sind. Aus den mitgeteilten Verss. geht ferner hervor, daß auch das 
im Körper bereits gebildete Gift bis zu einem gewissen Grade noch einer neutra­
lisierenden W rkg. des Isoctylhydrocupreins unterliegt. (Berl. klin. Wchschr. 54. 
1213—14. 17/12. 1917. Aus der bakter. Abt. des Patholog. Inst. d. Univ. Berlin.)

B o r in s k i .

Pharmazeutische Chemie.

R. Eder, Über Arzneimittelsynthese. Antrittsvorlesung, gehalten am 4. März 
1916 an der Techn. Hochschule zu Zürich. (Schweiz. Apotb.-Zfg. 55. 526 — 31. 
20/9. 1917.) D ü s te r b e h n .
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G. E re rich s, Besprechung des Deutschen Arzneibuches 5. Ausgabe wxd Vor­
schläge für die nächste Ausgabe. Vf. hat in den letzten Jahren , zum Teil in Ge­
meinschaft mit E. M annheim  und F. f lic k , fast sämtliche chemischen und physi­
kalischen Angaben des D.A.B. einer Nachprüfung unterzogen. Die Ergebnisse 
dieser Nachprüfung werden, soweit sie nicht schon in Einzelaufsätzen veröffent­
licht worden sind, nebst Vorschlägen für die nächste Ausgabe des Arzneibuches 
in der vorliegenden Abhandlung mitgeteilt. An die Besprechung der einzelnen 
Arzneistoffe und Zubereitungen schließen sich noch allgemeine Vorschläge für die 
Bearbeitung der nächsten Ausgabe des Arzneibuches an. (Apoth.-Ztg. 32. 113—15. 
28/2; 127—28. 7/3.; 137—38. 14/3.; 145-46 . 17/3.; 154-56. 21/3.; 2 0 1 -3 . 14/4.; 
217-19 . 25/4.; 251-52 . 16/5.; 256-58 . 19/5.; 282-83 . 2/6.; 314-15 . 16/6.; 323—24. 
20/6.; 335—36. 27/6.; 341-42 . 30/6.; 347-48 . 4/7.; 377—78. 21/7.; 390—91. 28/7.; 
464—66. 8/9.; 471—72. 12/9.; 480—82. 19/9.; 493—94. 26/9. 1917.) D ü s t e k b e h n .

A lfred  S tephan , Uher Boluphen. Das Boluphen soll nach Angabe der dar­
stellenden Firma VlAL & U h l m a n n  in Frankfurt a. M. ein energisch wirkendes, 
ungiftiges Antisepticum u. Desodorans sein, zu dessen Darst. Phenol, Formaldehyd 
und Bolus verwendet werden. Farbloses, spezifisch leichtes, sehr feines, geruch­
loses Pulver. Der Trockenrückstand betrug 92,86°/0, der Aschegehalt 35,25%; die 
Asche war in W., verd. und starken SS., sowie in Alkalien uni. u. bestand in der 
Hauptmenge aus Bolus. Schwermetalle, HCl u. HaS 04 waren nicht nachweisbar. 
Das Boluphen war in W. und SS. uni., in A. und Kalilauge teilweise 1. Beim 
Erwärmen der wss. Suspension des Boluphens entwickelte sich kein Formaldehyd, 
wohl aber beim Kochen mit Kalilauge. Das Destillat der alkal. Boluphenlsg. ent­
hielt kein Phenol. Die Best. des abgespaltenen Formaldehyds ergab 1,30°/0. Der 
in Alkali uni. Bestandteil des Boluphens betrug 32°/0. Die Best. des Adsorptions­
vermögens nach R a p p  ergab, daß das Boluphen von den untersuchten Mitteln das 
größte Adsorptionsvermögen besitzt und in dieser Hinsicht das Tannoform noch 
übertrifi't. Das gleiche gilt hinsichtlich der Wasseraufnahmefähigkeit. (Apoth.-Ztg. 
32. 518—19. 13/10. 1917. Wiesbaden. Hirschapotheke.) D ü s t e r b e h n .

Jod fo rtan . Jodfortan ist eine Verb. von CaJs mit Harnstoff, CaJs[CO(N Hs),]6; 
farblose, durchsichtige Krystalle, F. 167,5°, sll. in k. und h. W. und A., luft- und 
lichtbeständig. Entspricht in seiner Wirkungsweise vollkommen den Jodalkalieu, 
besonders dem K J, ohne aber dessen toxische Eigenschaften aufzuweisen. Dar­
steller iBt die Chern. Fabrik A r t h u r  J a f f É in Berlin O. (Pbarmaz. Ztg. 62 . 603. 
7/11. 1917.) D ü s te r b e h n .

P h ilip p  L eitner, Über Theazylon, ein neues Diureticum Theazylon (Acetylaali- 
cyloyltbeobromin) hat sich in vielen schweren Fällen, wo andere Diurética versagt 
haben, gut bewährt. (Wien. klin. Wcbschr. 30. 1261—64. 4/10. 1917. Aus dem K. 
u. K. Reservespitale N r. 5 in Laibach.) B o r in s k i .

R app, Über Haltbarkeit von Digitalispräparaten des Handels. (Vgl. Pharm. 
Zentralhalle 55. 961; C. 1915. I. 68.) Erfahrungen, die sich in der Zwischenzeit 
bei den Digitalisprüfungen ergeben haben, faßt Vf. wie folgt zusammen. Das Ein- 
stundeuverf. nach H a l e  hat sich auch in den letzten Jahren in jeder Hinsicht 
bewährt. Zu den Prüfungen zieht Vf. die Temporarien den Esculenten vor. Alle 
Digitalispräparate sind auf dem W asserbade zur Trockne einzudampfen und dann 
erst nach dem Wiederlösen in 25%ig. A. zur Unters, zu verwenden. Jede Ver­
dünnung hat gleichfalls ausschließlich mit 25%ig. A. zu geschehen. Der Giftwert 
eines Digitalispräparates nach H a le  wird dadurch gewonnen, daß man immer
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0,015 cem Lsg. auf 1 g Froscbgewieht einspritzt und jeweils nur die Stärke der 
Lsg. wechselt. Durch fortschreitende Abstufung der Lsg. gelangt man schließlich 
zu Grenzwerten nach oben und unten, zwischen welchen die gesuchte Endgabe 
liegt. Diese Endgabe fällt immer g e n a u  mit der Beobachtung zusammen, wenn 
nach einer Stunde Versuchsdauer das Herz stillsteht und bei Berührung mit einem 
stumpfen Gegenstand e in e n , nicht aber eine Reihe von Herzscblägen ausführt.

Bei der Unters, der folgenden Digitalisspezialpräparate: Digipuratum-KNOLL, 
Digifolin-ClBA, Digitalysatum-BüRGER, Digalen-RoCHE und Digipan-HAAS auf ihre 
Haltbarkeit hin — Aufbewahrungszeit 2 Jahre — ergab sich, daß die Haltbarkeit 
ausnahmslos eine gute ist. Mit dem Präparat Digipan konnte die Prüfung nicht 
durchgeführt werden. Das Digipan scheint anders geartete Digitalisglucoside als 
Digalen zu enthalten. — Die Mitverwendung von Digitoxin-KlLIANI als Testpräparat 
(vgl. 1. c.) ist notwendig. (Pharm, Zentralhalle 58. 479—81 4/10. 1917. München. 
Lab. d. städt. Krankenh.-Apoth. 1. d. I.) D ü STF.r b e h n .

P abst, Tiber Tinclv.ro, Jodi. Vf. macht für die Neuausgabe des Deutschen 
Arzneibuches bezüglich der Jodtinktur folgende Vorschläge. 1. Die Jodtinktur des
D. A. B. 5 ist nicht haltbar. Die Tinktur ist daher unter Zusatz von K J zu be­
reiten. — 2. Für Desinfektionszwecke ist eine etwa 5%ig. Jodtinktur bereit zu 
halten. — 3. Aus Sparsamkeitsgründen könnte die unter Zusatz von K J herzu­
stellende Jodtinktur mit einem A. von weniger als 90—91 Vol.-% bereitet werden. 
Diese Tinktur könnte als Solutio Jodi spirituosa bezeichnet werden. (Apoth.-Ztg. 32. 
626. 12/12. 1917.) D ü s t e r b e h n .

Agrikulturchenüe.

A ugust W eis, Über Lagerung und Selbst ei wärmung der Maisleime. Durch 
die bei der Lagerung von Maiskeimen eintretende Selbsterwärmung erleidet das 
Öl eine starke Verseifung, auch geht der Ölgehalt der Keime zurück. Um die 
Keime einigermaßen vor der Erwärmung zu schützen, empfiehlt Vf. Aufbewahrung 
in kühlen Räumen, maximale Lagerung 1 m, häufiges Umschaufeln usw. Ferner 
erörtert Vf. die Konservierung der Keime mit SO,, hezw. NaCl. Bei jeder Selbst­
erwärmung der Keime tritt Sebimmelpilzbildung auf. (Seifensieder-Ztg. 44. 415. 
30/5. 1917.) S c b ö n f e l d .

A ugust W eis, Über den Ölgehalt der MaisTceime. (Vgl. vorst. Ref.) Ein Öl­
gehalt von 18—23°/0 ist als normal zu bezeichnen. Nach den neuesten Verff. werden 
Keime mit 25—28% Öl bergestellt, so daß ein wertvoller Ersatz für überseeische 
Ölsaaten dargeboten werden kann. Vom Vf. untersuchte Maiskeime enthielten 
14,71—21,38% Öl. (Seifensieder-Ztg. 44, 415—16. 30/5. 1917.) S c h ö n f e l d .

L. B a h r, Zehnjährige Erfahrungen mit „Latin“. Unter Bezugnahme auf eine 
Notiz im Kgl. Preuß. Ministerialblatt für Medizinalangelegenheiten (17. Nr. 9) hält 
Vf. für nötig, über die Verwendung der Bakterienknltur „Ratin“ und des bakterien­
freien Ergänzungspräparats (Meerzwiebelpräparats) „Ratinin“ zu berichten, aus denen 
das Ratinsystem sich zusammensetzt. Der Virulenzgrad des Ratina ist sehr ver­
schieden, im Durchschnitt aber in 10 Jahren gestiegen. Auch der Giftgehalt des 
Meerzwiebelextrakts ist sehr schwankend, die Giftstarke des Rotinins wird daher 
durch Fiitterungsversuche geprüft. Einzelne Ratten besitzen aber gegenüber dem 
Meerzwiebelgift sehr große Widerstandsfähigkeit. Die Art der Anwendung und
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u. ParaBitenk. I. Abt. 80. 213—19. 15/11. 1917. Kopenhagen. Bakteriol. Lab. Eatin.)

Sp ie g e l .

V. R odt, Eisenbisulfidbildung im Boden. Zusammenfassende Wiedergabe der 
bereits früher (vgl. C. 1917.1. 528) mitgeteilten UnterBuchungsergebnisBe. (Gesund­
heitsingenieur 40. 73—74. 24/2. 1917.) S c h ö n f e l d .

M. G erlach, Die Behandlung der Jauche. Angaben über das Sammeln, das 
Auf bewahren, die Verwendung und die Konservierung der Jauche und über die 
Anlage von Jauchegruben. Zur Konservierung dienen saure Salze (NaHSO* und 
Superphosphat), Kaliumsalze (besonders hierzu geeignet sind die Kieserite) und Gips; 
man wird 10 v. H. dieser Salze zusetzen'müssen. Vgl. Vf., Ztschr. Ver. Dtsch. 
Zuckerind. 1915. 547; C. 1915. II. 1308. (Kartoffelbaugesellschaft m. b. H. [K.-B.]. 
Mitteilung Nr. 15. September 1917. Bromberg. Sep. v. Vf. 17/10. 1917. 1 Seite.)

R ü h l e .

M a rtin  S tre ll, Neue Wege für die Verwertbarkeit von Abwasserklärschlamm als 
Düngemittel. Vf. gibt einen kurzen Vorbericht über noch nicht abgeschlossene 
Verss. über den Einfluß humusartiger Stoffe auf die Nitrifizierbarkeit der organischen 
N-Verbb. von Abwasserklärschlamm. Diese Verss. fanden ihren Anlaß in einer 
Prüfung des sog. „Huminverfahrens“ (vgl. A n d e l Ik  u . St a n e k , Ztschr. f. Zucker­
ind. Böhmen 37. 283; C. 1913. I. 1370, und W e l l e n s ie k , C. 1913. II. 2072). Es 
zeigte sich, daß die Humusstoffe des „Humins“ einen günstigen Einfluß auf die 
Nitrifizierbarkeit organischer N-Verbb. hatten, und zwar scheinen besonders die 
NitroBobakterien oder Nitritbildner durch die Ggw. dieser Stoffe angeregt zu werden. 
N itrate konnten zwar auch in allen Filtraten der Huminschlammproben nach­
gewiesen werden, aber doch nicht in so konstanter Menge wie die Nitrite. Bei 
den Verss. von LÖHNI8 und G r e e n  (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 
40. 52; C. 1914. I. 1212) wurde leider nur auf die Menge der gebildeten Nitrate 
geachtet. Nach diesen und den Verss. des Vfs. darf wohl als sicher angenommen 
werden, daß die Nitrifikation organischer N-Verbb., wie sie in Abwässern oder 
Stalldünger reichlich enthalten sind, durch Ggw. oder Beimischung von Humus­
stoffen entschieden beschleunigt wird. Ein weiterer Vorteil der Huminbehandlung 
der Abwässer liegt auch darin, daß man dadurch wesentlich mehr N und andere 
Pflanzennährstoffe (besonders P,Oe und auch K ,0) gewinnt als durch .bloße
mechanische Klärung. W in o g r a d s k y  hat seine Unteres, durchweg in Lsgg.
angestellt; seine Ergebnisse weichen von denen der Nitrifikationsvorgänge in 
Huminklärschlamm verschiedentlich erheblich ab; es zeigt sich somit auch hier, 
daß in Lsgg. gowonnene Ergebnisse nicht ohne weiteres auf die Vorgänge in festen 
Stoffen wie in Erdboden oder Klärschlamm übertragbar sind. (Landw. Vers.-Stat. 
90 . 257—68. 12/9. 1917. München,) R ü h l e .

E m ile  S a illa rd , Die Samen der Zuckerrüben. Vergleichende Verss. in den 
Jahren 1904 — 1913 hatten gezeigt, daß der Ertrag an Zucker für 1 ha und der 
Zuckergehalt der Rüben von verschiedenen französischen Erzeugungstätten, im An­
fang der Periode den besten deutschen Varietäten erheblich nachstehend, sie am 
Schlüsse annähernd erreicht hatten. In  den Jahren 1916 und 1917, wo nur fran­
zösische und russische Samen zur Verfügung standen, ist der Zuckergehalt der 
geernteten Rüben im wesentlichen dem Durchschnitt der vorangehenden 10 Jahre 
gleich geblieben, der Ertrag für 1 ha ein wenig schwächer gewesen, was sich aus 
den ungünstigen Verhältnissen der Bebauung erklärt. W ährend die Ausbeute an 
Zucker für 1 Woche oder für 1 ha oder für 1' W urzel in den früheren Jahren am
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höchsten zu Anfang September war, ist dies in den Jahren 1916—1917 etwas später 
der Pall gewesen. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 165. 508^-10. 15/10. 1917.)

Sp ie g e l . .

Mineralogische und geologische Chemie.

A, L acro ix , Die Zusammensetzung der Ophite in den Pyrenäen und d it Arten 
ihrer Umwandlung. Vf. gibt kurze petrographische Beschreibungen und fügt Ana­
lysen folgender Gesteine bei: Quarzführender Ophit, quarzarmer Ophit, quarz­
freier Opbitr olivinführender Ophit, hornbleDdeführender Gabbro, hyperstenführender 
Gabbro, feldspatführender W ehrlit. Die Gesteine Bind selten frisch, meist ist i^ir 
Pyroxen uralitisiert, und ihr Feldspat angewittert. Die Umwandlung besteht teils 
in einer Dipyrisation (Bull. Soc. franç. Minéral 3 9 . 74; C. 1916. II. 769), teils in 
einer Epidotisation, welche beiden Prozesse unter Beifügung von Analysen kurz 
beschrieben werden. In dem Schlußabschnitt werden in dünnen Gängen auftretende, 
die Lherzolithe durchsetzende, feldspatführende Hornblendite beschrieben, welche 
den Issiten u. Plagiaplitcn des Ural ähneln. Analysen sind auch hier beigegeben. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 165. 293—98. [27/8.* 1917].) E tz o ld .

A. Lacroix , Die Peridotite der Pyrenäen und die anderen sie begleitenden feld­
spatfreien Intrusivgesteine. Im Anschluß an seine frühere Arbeit über die Ophite 
(s. vorsteh. Ref.) beschreibt Vf. unter Beifügung von Analysen die Lherzolithe, 
Cortlandite, Ariegite und Hornblendite (Lherzit und Avezaeit). Bei den Ariegiten 
wird darauf hingewiesen, daß zu ihnen das von D u pa r c  unter dem Namen Ostrait 
beschriebene Gestein aus dem Ural gehört, und daß zu demselben Typus die 
granatführenden Breccien der südafrikanischen Diamantminen gehören, von denen 
Vf. seit langem meint, daß sie nicht Eklogite, sondern homöogene Einschlüsse des 
Kimberlits sind. Die Hornblendite sind teils Lherzite (heteromorphe, holomelano- 
krate Typen der Theralithe), teils gehören sie einem anderen besonderen Typus an, 
den Vf. als Avezaeit bezeichnet, und bestehen in diesem Palle aus Hornblende, 
Augit, Bruchstücken großer Apatite u. T itanite, verkittet durch Ilmenit, die samt 
und sonders stark dynamotmeamorph beeinflußt sind. 1. Zus. des Avezacits, 2. des 
Lherzits: »

SiO, AJaOa Fe,Oa FeO MgO CaO NasO KjO
1. 30,50 5,46 14,53 8,23 6,50 17,50 _ 1,12 0,80
2. 41,10 15,91 1,58 6,55 14,36 10,70 2,29 1,85

TiOs P A F Cl H.,0 bei 105° Glühverl. Summe
1. 7,40 4,55 0,34 0,23 1,38 1,81 100,43‘)
2. 1,60 0,07 0,36 — — 0,91 100,28

>) inkl. 0,09 MnO.

(C. r. d. l’Acad. des Sciences 165. 381—87. [17/9.* 1917J.) E tz o ld .

H. E. B ocke, Die Bestimmung der Temperatur geologischer Vorgänge. Vf. 
stellt eine Anzahl von Fällen zusammen, in denen es möglich w ar, auf physika­
lisch-chemischem Wege die Temp. festzustellen, bei welcher ein geologischer Prozeß 
erfolgt oder erfolgt ist (geologisches Thermometer): F. des Orthoklases, Modifika­
tionsänderungen (umkehrbare Umwandlungen) der Kieselsäure usw., Bildung von 
Aragonit oder Kalkspat, von Pyrit oder Markasit, von W ollastonit, nicht von 
Pseudowollastonit, bei vielen Kontaktmetamorphosen, Entstehung des Hartsalzes



durch Tiefenmetamorphose des Carnallits usw. (Die Umschau 21. 831—34. 17/11. 
1917.) E t z o l d .

0. D o elte r, Über einige Erzlagerstätten Serbiens. Beschreibung einiger Erz­
lagerstätten, die teils an propylitisierte Andesite und deren Kontaktgesteine, teils 
an Serpentine (Chrom- und Magneteisenlager) gebunden sind: Lipnik (Magnetkies, 
Kupfer- und Schwefelkies), Rudnik (schon von den Römern betrieben; Zinkblende, 
Bleiglanz, Kupferkies, Pyrit, Magnetkies, Arsenkies, Malachit, Rotkupfererz, ?Tenorit), 
Ripanj (sehr gut; Bleiglanz und Zinkblende), Zajaäa (Antimonglanz), Stolica (Anti­
monglanz und dessen Oxydationsprodd.), Dobri Potok (Antimonglanz). (Ztschr. f. 
prakt. Geologie 25. 143—53. September 1917.) E t z o l d .

Analytische Chemie.

W. G. M ix ter und F. L. H a ig h , Die Penfieldsche Probe für Kohlenstoff be­
steht darin, daß eine Mischung der Substanz mit PbCrO< in einem engen horizon­
talen Rohr aus hartem Glase geschmolzen wird, das in der Nähe des offenen Endes 
ein Tröpfchen eines Ba(OH)2-Lsg. enthält. Erkennt man auf diesem nicht sofort 
beim Schmelzen der Mischung ein Häutchen, so muß, ehe man das Rohr zu ge­
nauerer Beobachtung von der Flamme entfernt, das offene Ende mit dem Finger 
oder einer KOH enthaltenden Vorlage verschlossen werden. Die Probe ist so 
empfindlich, daß PbCrO«, das während der Herst. der Luft ausgesetzt w ar, durch 
Gehalt an C aus dem Staube der Luft reagiert. W ird das Salz aus Pb(N0,)j 
gefällt, durch Dekantation gewaschen und in einem bedeckten Becherglas ge­
trocknet, so ist es frei von C. Geschmolzenes und gepulvertes P bC r04 muß davon 
durch Erhitzen in einer Atmosphäre von 0 2 befreit werden. (Joum. Americ. Chem. 
Soc. 39. 374—75. März. [4/1.] 1917. New Haven, Conn. Y a l e  University. Sheffield 
Chem. Lab.) Sp ie g e l .

S. P. L. Sörensen und S. P a litz sc h , Über die Messung der Wasserstoffionen­
konzentration des Meerwassers. (Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 9. 8—37. — 
C. 1910. I .  1749.) Sp ie g e l .

B u rt E. N elson, Direkte mikroskopische Zählung von Bakterien im Wasser. 
Zur Konzentration der Bakterien wird 1 1 W. mit 5°/oig. Lsg. von ZnSO< und 2 
bis 3 Minuten später mit der geeigneten Menge n. NaOH-Lsg. versetzt und tüchtig 
geschüttelt. Der Nd. wird zunächst durch Filtration oder durch Zentrifugieren in 
einem großen Seheidetrichter mit Doppelhahn und einem Ansatz, auf den das 
Röhrchen einer medizinischen Zentrifuge aufgeschliffen ist, und schließlich durch 
Zentrifugieren im Röhrchen stark konzentriert, dann wird nach Abgießen des W . 
das Zd(OH)s durch gesättigte Lsg. von NH4C1 gel., wieder zentrifugiert, unter Zu­
satz von einem Tropfen Methylenblau- oder Carbolfuchsinlösung auf genau 1,2 oder 
3 ccm gebracht, worauf die Zählung der Bakterien u. Mk. in einer Zählkammer 
erfolgt. Die vergleichenden Verss. zeigen, daß die Zählung auf diesem Wege, die 
auch gleichzeitige Prüfung auf andere Mikroorganismen ermöglicht, genauer ist als 
diejenige nach der Plattenmethode. Der morphologische Charakter der einzelnen 
Bakterien kann zu ihrer Beurteilung entsprechende Dienste leisten, wie die WachB- 
tumserscheinungen auf der Platte. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 515—23. März 
1917. [28/12. 1916.] Binghampton, N. Y. Nelson & L auder.) Spiegel.

M. H o rn , Praktische Erfahrungen bei der Bestimmung der Härte, des Kcdks 
und der Magnesia salzreicher Wässer. F ür die Best. der Gesamtbärte wird das

16*
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Verf. von B l a c h e r  empfohlen. Bei W. bis zu einer H ärte von 100 deutschen 
Graden kann man von einer gewichtsanalytischen Best. des Mg absehen, indem 
man das MgO durch Abziehen der Kalkhärte von der Gesamthärte errechnet. Bei 
höheren Härtegraden wird das Mg besser gewichtsanalytisch bestimmt. Bei der 
H ärtebest nach B l a c h e r  empfiehlt es sich, die Lsg. vor dem Hinzufügen der 
Kaliumpalmitatlösung nicht auf die gegen Phenolphthalein schwach alkalische Rk. 
einzustellen, sondern den Überschuß an Kalilauge durch einige Tropfen Vxo‘n- HCl 
gerade zum Verschwinden zu bringen. Die gewichtsanalytische Best. des Ca wird 
bei Vorhandensein größerer Mengen Mg leicht ungenau, wenn die Unters, nicht in 
genügend verd. Lsg. ausgeführt, und die Lsg. nach dem Fällen des Ca zu lange 
bei Siedehitze erhalten wird. Die Gesamthärte des zur Ca-Best. angewendeten W. 
darf ca. 70 Grade nicht übersteigen. Die Best. der Carbonathärte erfolgt am besten 
nach L u n g e . Bei Ausführung der Titration in Kaliendlaugen und Schachtwässern 
reichen zwei Tropfen Methylorange als Indiactor nicht aus. Es müssen 5—6 Tropfen 
angewendet werden. (Mitt. K. Landesanstalt f. Wasserhygiene 1917. 208—24. Dez.
1917. Berlin-Dahlem.) B o h in s k i .

S. P. L. Sörensen und S. P a litz sc h , Über einen neuen Indicator, u-Naphthol- 
phthalein, mit Umschlag in  der Nähe des Neutralpunktes. (C. r. du Lab. de Carls­
berg 9. 1—7. — C. 1910. I. 1748.) Sp i e g e l .

L. T rib o n d eau , Einige Farbstoffe und Farbeprozesse. Zusammenfassung und 
Präzisierung früherer Unterss. über mkr. Färbungen, die meist gemeinsam mit 
M. F ic h e t  und J. D u b r e u il  ausgeführt wurden (vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 
164. 551; C. 1917. II. 165). Nachzutragen ist folgendes: Die verschiedenen M e th y le n -  
b la u e o s in a te  geben gute Färbungen, wenn gewisee Vorsichtsmaßregeln angewendet 
werden. Außer den Vorschriften für die Ausführung und der Verwendung nur t
sorgfältigst gereinigter und gespülter Gläser mit fehlerfreien Oberflächen kommt in 
Betracht, daß das zu verwendende destillierte W. völlig rein und neutral sein muß, 
wofür Behandlung mit AgsC03 und W iederdestillation empfohlen wird. — B o r r e l - 
s c h e s  B lau  für die LAVERANsche Färbung wird durch Erhitzen einer Lsg. von 
1 g Methylenblau in 100 ccm W . mit A g,0 , das aus 0,5 g AgNOa bereitet ist, bis 
zu schon blauvioletter Farbe, solches für Herst. von Bieosinat mit AgaO aus 0,75- 
bis 1 g AgNOa und Erhitzen bis zu etwas röterer Färbung und mehrtägige Reifung 
bei gewöhnlicher Temp. gewonnen. — M o d if ik a tio n  d e r  LAVERANschen F ä r ­
b u n g . Es werden das nach obiger Vorschrift aus französischem Methylenblau her­
gestellte Blau und französische Eosinlösung (St. Denis) benutzt. Das geeignete Ver­
hältnis für die jedesmal frisch herzustellende Mischung wird durch Vorproben 
ermittelt, indem man Gemische wachsender Mengen Eosinlösung und gleichbleiben­
der Mengen BoRRELscher Lsg. sofort und nach 10—15 Minuten auf Auftreten eines 
Nds. prüft; zwischen den beiden Zusätzen, die das erste Auftreten eines solchen 
zeigen, liegen die geeignetsten Verhältnisse der Mischung, für deren Verwendung 
auch eine ins einzelne gehende Vorschrift gegeben wird. — Das oben erwähnte 
B ie o s in a t  ist eine neutrale Mischung von Eosinat des BoRRELscben Blau und 
Eosinat des gewöhnliehen Blau, jedes für sich in Mischung von 90 Teilen absol. A. 
und 10 Teilen Glycerin gel. Das Eosinat des BoRRELschen Blau für sich färbt 
besonders gut das Cbromatin der Parasiten und die Leukocytengranulationen, wird 
aber bei Mischung mit W. sehr schnell gefällt und gibt nur schwachblaue Proto­
plasmafärbungen; diese Übelstände fehlen bei dem Eosinat des gewöhnlichen Blau, 
das dagegen keine W rkg. auf das Chromatin der Parasiten hat; beide ergänzen 
sich g u t Das Bieosinat ist hauptsächlich verwendbar für Blutpräparate, besonders 
von parasitenhaltigem Blut, färbt auch gut Spirochäten und Zellen pathologischer
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Fll. in sehr dünner Schicht; für Badfärbungen ist es nicht geeignet. — Durch 
Kombination von B ie o s in a t  u n d  A zeo (1. c.) erhält man panoptische Färbungen, 
wie uaeh der Methode von Pappenheim mit May- GRÜNWALDscher. und Giemsa- 
scher Lsg. — Zur Färbung der P o lk ö rn e r  d es  D ip h th e r i e b a c i l l u s  wird ein 
vereinfachtes Verf. unter Anwendung von Krystallviolett mit Phenol angegeben. — 
Für die N i t r a t a t i o n  (A g N O ,-F ä rb u n g )  d e r  S p iro c h ä te n  nach Fontana wird 
ein modifiziertes, für alle Spiroehätenarten verwendbares Verf. angegeben. Nach 
wiederholter Behandlung des Präparats mit essigsaurer Formollösung bis zur voll­
ständigen Entfernung des Hämoglobins, Waschen mit A. und, wenn Organausstriche 
verwendet wurden, Entfetten mit Ä., wird mit 5%ig. Tanninlösung in der Wärme 
gebeizt und nach Auswaschen mit Lsg. von AgNO, (5% ) erst in der Kälte, dann 
in der Wärme behandelt. — Zur F ä r b u n g  d e r  G e iß e ln  dienen eine Beize von 
Alaun-Tannin und FarblöBung von Krystallviolett, von deren richtiger Zubereitung 
der Erfolg abhängt. — S i lb e r h ä m a te in ,  durch Einw. von A g,0  auf Hämatoxylin 
gewonnen, ist unbegrenzt haltbar und gibt mit Alaunlösung ein sofort verwend­
bares, seljr beständiges Mittel zur Kernfärbung. — Eine Mischung der so erhaltenen 
Lsg. mit Eosin in 50%ig. A. ist sehr verwendbar für Gewebsschnitte und Organ­
flüssigkeiten. Die Kerne werden elektiv violett, Protoplasma und Gewebsbildungen 
rosa gefärbt, die eosinophilen Granula heben sich sehr scharf ab. (Ann. Inst. 
Pasteur 31. 412—35. Aug. 1917.) Spiegel.

Jo h n  B. Ferguson , Die jodometrische Bestimmung von Schwefcldioocyd und dm  
Sulfiten. Für die Best. von SO, in Gasgemischen stehen die folgenden Verff. zur 
Verfügung: 1. SEIDELL u n d  MESERVE (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6 . 298; 
C. 1914. I. 1899), Lsg. der SO, in Stärkelsg. und Zusatz von bekannter J-Lsg. bis 
zur Blaufärbung. — 2. M a r st o n  (Report Selby Smelter Commission p. 189), wie 1; 
doch ist der Stärkelösung von vornherein etwas J  zugefügt, und wird dann weiter 
J-Lsg. zugesetzt, bis die Intensität der Blaufärbung gleich der ursprünglichen ist. —
3. S e lb y  S m e lte r  C o m m iss io n  (Report p. 200), Verbesserungen von 2 insofern, 
als durch die Art der Gasentnahme (Verwendung teilweise luftleerer Gefäße an 
Stelle von W.), Schutz vor dem Einfluß reduzierender Atmosphäre, von Feuchtig­
keit, der Rk. des Gummis, des Lichtes, der Temp. und der Zeit größere Genauig­
keit erreicht ist. — 4. R e ic h  (Berg- u. Hüttenmänn. Ztg. 1858), Leiten des Gas­
gemisches durch Stärkelösung mit bekannter Menge J  bis zur Entfärbung. — 
5. S u lf i tm e th o d e , Absorption des SO, in Lsg. von KOH oder NaOH und Best. 
des Sulfits a) durch Zusatz der Lsg. zu einer gemessenen Menge J-Lsg., die HCl 
enthält, bis zur Entfärbung des Stärkeindicators, b) durch Zusatz zu einem Über­
schuß derartiger Lsg. und Titration des J-Überschusses mit Na,S,Os-Lsg. — 6. Ü b e r ­
s c h u ß m e th o d e ; das SO, wird direkt in einem Überschuß der J-L sg . gel., der 
mit Na2S,Oa und Stärke bestimmt wird. Anläßlich der Aufgabe, bei Unters, vul­
kanischer Gase geringe Gasmengen mit einem Gehalte von 0,3 bis 50 %  SO, zu 
untersuchen, hat Vf. die Grenzen der Leistungsfähigkeit und die wichtigsten 
Fehlerquellen für die vorgenannten Verff. untersucht. Er gelangte zu folgenden 
Schlüssen: Die Überschußmethode ist für sehr genaue Best. sowohl großer als 
kleiner Mengen zu empfehlen, lediglich für kleine Mengen kann auch die Methode 
3 verwendet werden. Die REiCHsche Methode ist auch für große und kleine Ge 
halte an SO, verwendbar, aber nur bei so großen Gasmengen, daß der Fehler, den 
die Unsicherheit des Endpunktes bietet, vernachlässigt werden kann. W enn CO, 
und SO, in derselben Probe zu bestimmen sind, kann die Sulfitmethode mit Vorteil 
benutzt werden; bei Mischungen mit nicht mehr als 3 —4°/o SO, werden durch 
Anwendung eines angemessenen Korrektionsfaktors die Ergebnisse ziemlich genau, 
bei höheren Konzentrationen werden sie aber unsicher. — Folgende Bedingungen
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sind allgemein einzuhalten: Die Gasprobe darf vor E intritt in das Absorptions­
mittel mit keiner Spur Feuchtigkeit in Berührung kommen. Für Unters, von 
Mischungen mit 10 %  oder mehr SOs darf der App. keinerlei Gummiverbindungen 
enthalten, für sehr genaue Bestst. auch nicht bei geringerem Gehalte, obwohl bei 
weniger als 3 °/o diese Fehlerquelle vernachlässigt werden kann. Wenn auch 
Mischungen von S 0 8 und L uft in trockenem Zustande keine *Rk. erkennen lassen, 
findet doch in feuchtem langsame Oxydation sta tt; es ist daher unmöglich, aus 
einem feuchten Behälter, in dem das Gasgemisch längere Zeit verweilte, den 
ursprünglichen Gehalt an S 08, selbst mit Hilfe des Auspumpens, wiederzugewinnen. 
— F ür 1. Sulfite, wie wasserfreies Na2SOs, wird folgendes Verf. empfohlen: Das 
feste Salz wird direkt in überschüssiger J-L sg ., die genügend HCl enthält, gel., 
und der Überschuß mit NajSjO, bestimmt. So werden Fehlerquellen, die aus der 
Oxydation des Salzes durch andere Agenzien sich ergeben können, ausgeschaltet. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 364—73. März 1917. [29/12. 1916.] Washington. 
Geophysical Lab. of the C a r n e g ie  Institution.) Sp i e g e l .

G. H . C. van  Bers, Fine Methode zur Bestimmung von Ammoniakstickstoff mit 
Formaldehyd. 5 ccm (NH4).8S 04 werden in W. gel., auf 100 ccm aufgefüllt und 
filtriert. In einen kleinen Erlenmeyerkolben gibt man 25 ccm, bei niedrigem Gehalt 
entsprechend weniger, einer 0,32-n. Kalilsg., 1,2 ccm einer ca. 35%ig. Form- 
aldehydlsg. (D.16 1,083) und 10 ccm Filtrat. Stehenlassen des verschlossenen 
Kolbens über Nacht unter mehrmaligem Umschütteln, Zusatz von 50 ccm aus­
gekochtem, destilliertem W., Titratiou der überschüssigen Lauge mit 7io'n - H2S 04 
(Phenolphthalein). (Chemisch W eekblad 14. 968—75. 20/10. 1917. Maastricht.)

S c h ö n f e l d .

0. 0. Swanson und E. L. T ag n e , Stickstoff in Aminoform, durch Formol- 
titrierung bestimmt, in  Beziehung zu einigen anderen Faktoren der JVertbestimmung 
im Weizenmehl. Frühere Arbeiten des Laboratoriums haben gezeigt, daß ein ver­
hältnismäßig hoher Gehalt an N in der Aminoform, wie er nach der Phosphor­
wolframsäuremethode sich ergibt, gewisse unerwünschte Eigenschaften des Mehls 
anzeigt, die bei gesundem Mehl von gleicher Art sind, wie die durch Aschen­
gehalt und Acidität offenbarten. Auch der N in Aminoform, wie ihn das Verf. 
der Formoltitrierung angibt, ist mit der Best. von Asche und S. zusammen für 
die Wertbestimmung des Mehls verwendbar, zeigt aber nicht den gleichen Paral­
lelismus, weil er im Weizenkern gleichmäßiger verteilt ist als die Materialien, die 
den Gehalt an Asche und S. bestimmen. Der Gehalt an solchem N dürfte erhöht 
sein, wenn der Weizen unter so ungünstigen Bedingungen war, daß die proteoly­
tischen Enzyme eine Spaltung des Eiweißes herbeiführten. Das hier angegebene 
Versuchsmaterial ermöglicht noch keine bestimmten Schlüsse. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 39. 482—91. März 1917. [18/12. 1916.] Kansas State Agricultural Ex­
periment Station. Dep. of Chemistry.) Sp ie g e l .

E. Spaeth , Über eine Vergiftung mit Kieselfluorwasserstoffsäure und über den 
Nachweis dieser in  Leichenteilen. Die Vergiftung war im vorliegenden Falle durch 
eine 27,44°/0ig. Lsg. von Kieselfluorwasserstoffsäure erfolgt. Zum Nachweis der 
noch freien Kieselfluorwasserstoffsäure in den Leichenteilen wurden diese mit 
50%ig. A. ausgezogen, die Auszüge durch PAe. entfettet, und im fettfreien F iltrat 
die Kieselsäure bestimmt. Zum qualitativen Nachweis der Kieselfluorwasserstoff­
säure diente der gleiche, verd.-alkoh. und der wss. Auszug der Leichenteile. Der 
Nachweis von Fluorverbb. erfolgte nach D r a g e n d o r f f . (Pharm. Zentralhalle 58. 
599—601. 6/12. 1917. Erlangen.) D ü St e r b e h n .
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H e rb e r t S. H a rn e d , Die Titration einiger zweiwertiger Metallsulfate nach der 
'Leitfähigkeitsmethode. Eine Anzahl von Metallsulfaten lassen sich in was. Lsg. mit 
Bariumhydroxydlsg. titrieren, wenn man den aus dem Diagramm der Leitfähig- 
keitskurve deutlich erkennbaren Endpunkt der Umsetzung ermittelt. Vf. beschreibt 
eine Veraucbsanordnung, welche die Ausführung derartiger Titrationen in einer 
kohlendioxydfreien Atmosphäre gestattet. Das Verf. läßt sich anwenden auf die 
Best. des Magnesiums im Magnesiumsulfat, in einer Lsg., die Magnesiumsulfat, 
Calciumsulfat u. Schwefelsäure enthält, im Dolomit, auf die Titration von Kupfer­
sulfat, Nickelsulfat u. Kobaltsulfat. Qadmiumsulfat läßt sich nicht mit genügender 
Genauigkeit nach der Leitfähigkeitsmethode titrieren, da sich auf Zusatz von 
Bariumhydroxyd ein störend wirkendes Cadmiumoxysulfat von der Zus. CdSO, • 
3 Cd(OH)j bildet. (Journ. Americ. Chem. Soc. 3 9 . 252—66. Febr. 1917. [12/12. 1916.] 
Philadelphia, Pa. Univ. of Pennsylvania. J o h n  H a r r i s o n  Lab. of Chem.) B u g g e .

J. K oppel, Spezifische Keagenzien der analytischen Chemie. Zusammenstellung 
derartiger Reagenzien, des a-Dimethylglyöxims, a-Benzildioxims und Dicyandiami- 
dins für Ni, Kaliumkobaltinitrits und Nitroso-ß-naphthols für Co, Phenylnitrosohydro- 
xylamins (Kupferron) für Fe, Cu, Ti und Zr, Diphenylendanilodihydrotriazols (Nitron) 
für IIN 03, 2-4-Diamino-6-oxypyrimidins für HNO, nebst Art u. Verwertbarkeit ihrer 
Anwendung. Für Auffindung neuer Spezifica dürfte von Belang sein, daß die bis­
herigen mit einer Ausnahme zu den Oximen und die mit ihnen erhaltenen Ndd. 
wohl durchweg zu den inneren Komplexsalzen gehören. (Die Naturwissenschaften
5. 730—32. 7/12. 1917. Berlin Pankow.) Sp ie g e l .

H erm ann  K unz-K rause, Zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Paraffin. 
Vf. weist darauf hin, daß die von F l e is z ig  (Schweiz. Apoth.-Ztg. 55. 2; C. 1917. 
I. 606) empfohlene Vorrichtung zur Best. des F. von Paraffin nicht neu, sondern 
bereits 1901 von ihm (Pharm. Zentralhalle 42. 45; C. 1 9 0 1 .1. 489) unter dem Titel: 
„Über ein mehrfach verwendbares Laboratoriumsstativ für Schmelz- und Siede­
punktsbestimmungen und ähnliche analytische Arbeiten“ beschrieben worden ist. 
(Pharm. Zentralhalle 58. 561—62. 15/11. 1917. Dresden.) DDs t e r b e h n .

. H . D. S teenbergen , Beiträge zur Salicylsäurebestimmung in Nahrungsmitteln. 
Bei der Ausführung der jodometrischen Titrationsmethodo zur Best. der Salicylsäure 
nach F r e y e r  (K ö n ig , Chem. der menschl. Nahruugs- u. Genußmittel III. Bd.,
1. Tl., S. 608) sind Bromverluste nicht ausgeschlossen. Vf. modifizierte deshalb 
die Arbeitsweise in Analogie mit der Phenolbest, nach K o p p e s c h a a r ,  indem nur 
eine kleine Menge Salicylsäure in Angriff genommen wurde. Die Salicyisäurelsg. 
wird in einem Kolben mit eingeschliffenem Stöpsel mit 10 ccm einer Bromat- 
Bromidlsg., entsprechend einer 0,06 n. Bromlsg., vermischt, auf 40 ccm aufgefüllt 
und mit 1 ccm HCl 1,13 das Brom in Freiheit gesetzt. Nach 15 Minuten wird 
überschüssiges K J zugesetzt und das durch den Br-Überschuß abgeschiedene Jod 
mit Thiosulfat titriert. Die Methode gibt gute Resultate auch in Ggw. von Saccharin 
oder Benzoesäure. Bei der Extraktion mit Bzl. fand Vf., daß selbst nach mehr­
tägiger Extraktion das Bzl. im Extraktionsapp. noeh Salicylsäure enthielt. Mit 
Dichloräthylen waren die Resultate nicht besser (vgl. v a n  R a a l t e ,  Chemisch Week- 
blad 9. 1004; C. 1913. I. 466). Der Fehler ist durch die Flüchtigkeit der Salicyl­
säure mit dem Extraktionsmittel bedingt. Es wurde untersucht, bis zu welcher 
Konzentration der Salicylsäure sieh diese Flüchtigkeit bemerkbar macht. Aus den 
Verss. folgt, daß bei der Extraktion mit Bzl. die Konzentration der Salicylsäure 
im Kolben nicht mehr als 11 mg auf 90 ccm Bzl. betragen darf. Bei Anwendung 
von Dichloräthylen ist eine Konzentration von 1 mg Salicylsäure auf 9 ccm Lösungs-
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mittel unzulässig. Es wurden nun die aeidimetrisehe und die jodoinetrische Methode 
miteinander verglichen (vgl. VAN DEB L a a n , T i j d e n s , Chemisch Weekblad 7. 603'; 
C. 1 9 1 0 . II. 496). Auf Grund der erhaltenen Resultate empfiehlt der Vf., die 
jodometriache Methode einer weiteren Prüfung zu unterziehen; er führt sie folgender­
maßen aus: In  den Extraktionskolben gibt man 60 ccm Bzl. und einige Bimsstein­
stücke. In den Extraktionsapp.: 50 ccm Bzl., ein Teil der zu untersuchenden Fl., 
enthaltend ca. 5 mg Salicylsäure, eventuell etwas A. und W., bis das Bzl. überzu­
fließen beginnt. Extraktionsdauer: 6 Stdu. Nach Abkühlen läßt man einige ccm 
Bzl. aus dem Perforator. in ein Reagensglas fließen und schüttelt mit W., dem 
man einen Tropfen sehr verd. Ferrilsg. (1:1000) zugesetzt hat. Zeigt sich keine 
Salieylsäurereaktion mehr, dann wird das Bzl. aus dem Kolben in einen Scheide­
trichter gegossen, in 2 Portionen mit 5 ccm 7io"u- NaOH versetzt und mit W. nach­
gewaschen. Die vereinigten wss. Lsgg. werden eiugedampft, in 10 ccm '/io'D- HCl 
aufgenommen und mittels 20 ccm W. quantitativ in einen Kolben mit eingeechlif- 
fenem Stöpsel übergegossen. Zusatz von 10 ccm Bromat-Bromidlsg. (1,67 g K B r03, 
6 g KBr in 1 1), 1 ccm HCl 1,13, Stehenlassen während 15 Minuten unter zeit­
weisem ümsehwenken. Vorsichtiges Einfließenlassen von 6 ccm 7,-n. K J, Um­
schwenken, Zugabe von 1 ccm Chlf,, Titrieren mit Vso'11- Thiosulfat. Den Salicyl- 
säurewert der Thiosulfatlsg. stellt man fest durch eiuen Vers. mit 5 mg Salicylsäure 
H at man ständig Salicylsäurebestst. auszuführen, so ist es handlicher, festzustellen, 
mit wieviel mg Salicylsäure 10 ccm Bromat-Bromidlsg. übereinatimmen. Alle 
Reagenzien sind durch Kontrollverss. auf ihre Brauchbarkeit zu prüfen. (Chemisch 
Weekblad 14. 914—21. 20/9. 1917. Tilburg.) S c h ö n f e ld .

K unigunde W eber, Über Untersuchung von Karnsedimenten mittels des Tusche­
verfahrens. Das von D e t b e  angegebene Vorf. hat Vf. in folgender Weise nach­
geprüft. Mittels Capillarpipette wurde ein Tropfen des Sediments angesogen und 
auf den Objektträger deponiert, daneben ein gleich großer Tropfen Tusche gebracht, 
beide Tropfen gleichmäßig gemischt und unter Vermeidung von Luftblasen mit 
einem Deekgläsehen bedeckt. Bei diesem Verf. erscheinen die Zylinder, sowohl 
hyaline wie granulierte, leuchtend weiß auf dunklem Untergrund, Die Granula 
sind grünlich leuchtend, bezw. fettglänzend. Auch Nierenepithelien, Leukocyten 
und Erythrocyten heben sich deutlich von dem dunklen Untergründe ab. Ist der 
Harn zu sauer, so ballen sich die Tuschepartikelchen zusammen. Bei stark s. 
Harn empfiehlt es sich daher, den Inhalt des ZentrifugeDgläscbens vor dem Zentri­
fugieren mit einigen Tropfen 7io'n- NaOH zu neutralisieren. (Berl. klin. Wchschr.
54 . 1180. 3/12. 1917.) B o r in s k i .

C. Posner, Zusatz zu obiger Mitteilung. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. bestätigt nach 
seinen eigenen_Erfahrungen dfe Brauchbarkeit des Tuscheverfahrena bei der Unters, 
von Harnsedimenten. Er ist jedoch der Ansicht, daß die Dunkelfeldbeleuchtung 
alle Einzelheiten des mikroskopischen Bildes unvergleichlich viel schärfer und ein­
dringlicher zeigt. Das Tuscheverfabren kann nur als Ersatz dienen, falls keine 
Dunkelfeldapparatur vorhanden ist. (Berl. klin. Wchschr. 54 . 1180. 3/12. 1917.)

B o r in s k i.
A. H eid u sch k a  und M. F au l, Über die quantitative Bestimmung des Morphins 

und über die Löslichkeit des Morphins in  Ammoniak. Die Methode des Deutschen 
Arzneibuches 5 zur quantitativen Best. des Morphins ist die beste von den in der 
L iteratur sich findenden Verff., doch ist auch sie nicht ganz einwandfrei, da sie, 
hauptsächlich bei gefälschtem Opium, stets ein zu niedriges Resultat liefert. Als 
Ursache dieses Fehlers wird angenommen, daß das NH, einen Teil des Morphins 
löst, bezw. in Lsg. hält, oder daß die Mekonsäure des Opiums mit dem Morphin
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in Form einea sauren oder baaiachen Salzes auskrystallisiert u. die maßanalytische 
Bestimmung beeinflußt. Zunächst wird das Verhalten des NH, bei der Methode 
des D. A. B. näher untersucht. Zur Unters, diente reines, nach den Angaben von 
M a u z  aus 85°/,ig. Alkohol unter ständigem Rühren umkrystallisiertes Morphin, 
ClfH19OsN -H sO. Zur Best. des N im Morphin verfährt man am besten nach den 
Angaben von G u n in g  mit der Abänderung, daß inan etwas weniger Substanz 
nimmt und eine Spur Cu als Katalysator zusetzt.

Nach der Methode des D. A. B. wird aus dem wss. Opiumauszug durch NH, 
zuerst das Narkotin und dann durch weiteren Zusatz von NH, das Morphin ge­
fällt. Diese zweimalige Anwendung des NH, ist nicht ohne K ritik geblieben. — 
Die Löslichkeit des Morphins in dest. W., K  =  2-10- °, ergab sich im Mittel zu 
1 :5516, diejenige in NH, bei 18° zu 1:1157, bei 25° zu 1 :1054, in l/»-n.
NH, bei 18° zu 1: 822,4, bei 25° zu 1:809,1, in n. NH, bei 18° zu 1:324,7, bei 
25° zu 1:308,6, in l°/0ig. NH, bei 18° zu 1:403,9, bei 25° zu 1:393,1, in 5°/,ig. 
NH, bei 18° zu 1:231,9, bei 25» zu 1:227,3, in 10»/,ig. NH, bei 18° zu 1:119,4, 
bei 25° zu' 1:110,0 gefunden. Die Löslichkeit des Morphins in einer wss. Amrno- 
niaklsg. ist nicht proportional der Konzentration des N H ,, sondern die Zunahme 
der Löslichkeit wird mit Zunahme der Konzentration der ammoniakalischen Lsg. 
geringer. Die Löslichkeit des Morphins in Ammoniak ist, wie Vff. feststellen 
konnten, der Hydroxylionenkonzentration des NH, proportional. — W endet man 
die gemachten Beobachtungen auf die Methode des D. A. B. an , so enthält der 
nach dem ersten Zusatz von NH, abfiltrierte Teil des Opiumauszuges unter Zu­
grundelegung eines Mindestgehaltes von 12°/0 Morphin im Opium eine Menge von 
0,48 g Morphin, Ci7Hls0 ,N -H ,0 . Um diese Menge, die ja  als Salz vorliegt, zu 
zerlegen, sind 0,0269 g NH, nötig, während die Vorschrift des D. A. B. einen Zu­
satz von 5 ccm n. NH, verlangt. Diese 5 ccm enthalten 0,085 g N H ,; der Über­
schuß von 0,0581 g entspricht etwa einer 7i<rn- NH,-Lsg. u. vermag nach obigem 
0,0295 g Morphin in Lsg. zu halten.

Aber außer dieser Löslichkeit des Morphins in NH, kommt noch ein anderer 
wesentlicher Punkt für die Morphinbest, in Betracht. Setzt man nämlich zu einer 
bestimmten Menge Morphinsalz die berechnete Menge N H ,, so fällt nicht alles 
Morphin aus, sondern um dies zu erreichen, bedarf es eines bestimmten Über­
schusses an NH,. Deshalb wurde das Verhalten des NH, als Fällungsmittel des 
Morphins eingehender untersucht, wobei auf folgende Fragen näher eingegangen 
wurde. 1. W ie groß muß der Überschuß an NH, sein, um eine bestimmte Menge 
Morphin auszufällen? — 2. W ie ist die Lösuugsfähigkeit derjenigen Menge NH, 
auf das ausgefällte Morphin, welche die in 1. festgestellte Grenze überschreitet? 
— 3. W ie groß darf also im Höchstfälle für die praktische Beat, der Überschuß 
au NH, sein? Die angestellten Verss. beanworteten dieBe Fragen wie folgt: 1. Um 
eine bestimmte Menge Morphin quantitativ auszufällen, muß mindestens das 1,75- 
fache der äquivalenten Menge NH, zugefügt werden. — 2. Die Lösungsfähigkeit 
des NH„ welches die in 1. festgcstellte Grenze überschreitet, ist anfangs sehr ge­
ring, steigt aber schnell an, bis es ein Höchstmaß erreicht hat, und schreitet dann 
proportional der Menge des zugefügten NH3 weiter. — 3. Für die praktische Best. 
darf das Doppelte der äquivalenten Menge NH, zugesetzt werden.

Verwertet man diese Ergebnisse praktisch für die Arzneibuchmethode, so er­
gibt sich, daß die dort vorgeschriebene NH,-Menge für 12°/, Morphin um 0,0312 g 
zu hoch ist. Dieser Überschuß vermag 0,0042 g =  0^105% Morphin in Lsg. zu 
halten. Enthält aber das Opium weniger als 12»/„ Morphin, so nimmt der Über­
schuß an NH, wesentlich zu, und der Fehler vergrößert Bich erheblich. In einem 
derartigen Falle müßten eigentlich, um zu genauen Resultaten zu gelangen, von 
neuem Unterss. mit weniger NH, angestellt werden, Um diese umständliche Arbeits­
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weise zu umgehen, haben Vff. auf Grund der gemachten Beobachtungen die folgende, 
für alle Fälle der Morphinbest, anwendbare, für praktische Zwecke vollauf ge­
nügende Korrekturformel ausgearbeitet, in der m die nach der Arzneibuchmethode 
gefundene Morphinmenge in Grammen bedeutet. Der wirkliche Morphinwert M  
ergibt sich unter Berücksichtigung der Löslichkeit des Morphins im überschüssigen

NH, zu: M  =  m +  (o,0 8 5 -2  • ■ 0,3149.

Außerdem wäre es nicht unzweckmäßig, die Arzneibuchmethode insofern ab­
zuändern, als der zweite Zusatz von NH, auf 3 ccm verringert würde, entsprechend 
einem Optimum von 11,35—12,95% Morphin. Eine Menge von 4 ccm n. NH, ent­
spräche einem Optimum von 15,12—17,28%, eine solche von 5 ccm einem Optimum 
von 20—21,62% Morphin. Nach dieser Abänderung wäre allerdings die obige 
Korrekturformel nicht mehr ohne weiteres anwendbar. (Arch. der Pharm. 255. 
441—66. 30/11. [Sept.] 1917. Würzburg.) D ü STERBEHN.

A. H eid u sch k a  und M. F a u l,  Die Mekonsäure und ihr Verhallen bei der 
quantitativen Bestimmung des Morphins im Opium, (nach der Methode des Deutschen 
Arzneibuches 5). Im Anschluß an die vorstehende Arbeit haben Vff. versucht, auf 
systematischem Wege das Verhalten der Mekonsäure bei der Morphinbest, nach 
dem D. A. B. 5 aufzuklären. 1. D as  A m m o n iu m sa lz  d e r  M e k o n sä u re . Das 
durch Auflösen von Mekonsäure in überschüssigem, 10%ig- NH, und Eindampfen 
der Lsg. im Vakuum bei 20—30° erhaltene Salz besitzt bei gewöhnlicher Temp. 
oder bei 100° getrocknet die Zus. C7H90 7(NH4),‘H ,0 , das nach V a l e n t i  durch 
Fällen einer absol.-alkoh. Lsg. von Mekonsäure mit einer ebensolchen Lsg. von 
Ammoniumacetat dargestellte Salz die Zus. C7H ,07(NH4)9. Beide Salze bilden 
weiße, feinkrystallinische Pulver und reagieren gegen Jodeosin u. Dimetbylamino- 
azobenzol neutral.

2. D as  C a -S a lz  d e r  M e k o n sä u re . Das durch Fällen einer wss. Ammo- 
niummekonatlsg. mit einer 5%ig. CaCI,-Lsg. dargestellte Salz, ein gelblich weißes 
Pulver, besitzt im Vakuum bei gewöhnlicher Temp. getrocknet die Zus. C7H ,0 7Ca, 
bei 110° getrocknet die Zus. C14H90,,C a. Bei 18° lösen sich in 1 1 Vio'n- 
0,0973 g Calciummekonat. Gegen]Jodeosin und Dimethylaminoazobenzol reagiert 
das Calciummekonat neutral.

3. Q u a n t i ta t iv e  B est. d e s  C a im a m m o n ia k a l is c h e n  O p iu m a u sz u g . 
15 g Opium wurden mit 135 g W. angerieben, die Fl. nach 1 Stde. filtriert. Hierauf 
wurden 90 ccm des Filtrats mit 4,3 ccm n. NH, versetzt u. sofort wieder filtriert. 
In dem F iltrat wurden 0,157% Ca gefunden.

4. A s c h e n a n a ly s e  d e s  O p iu m s. Die Opiumasche enthielt 0,186% Ca, 
1,018% K , 0,072% Mg, 0,052% F e, 1,099% S 04, 0,467% PO,, 0,752% SiO, und 
andere uni. Stoffe. Vergleicht man die Ca-W erte von 3. u. 4., so sieht man, daß 
durch Zufügen des ersten Teiles des NH, nicht, wir vielfach angenommen wird, 
mit dem Narkotin auch das Calciummekonat ausfällt, sondern der größte Teil deB 
Ca, %  der Gesamtmenge, als 1. Salz in das F iltrat übergeht.

5. Q u a n t i t a t i v e  B e s t. d e r  M e k o n sä u re  im  a m m o n ia k a l is c h e n  O p iu ra - 
a u s z u g . Die im ammoniakalischen Opiumauszug (vgl. oben die Best. des Ca) 
enthaltene Mekonsäure wurde durch 10%ig. CaCI,-Lsg. gefällt, der Nd. geglüht 
und das erhaltene CaO gewogen. Aus dem erhaltenen Mittelwert berechnete sieh 
unter Berücksichtigung des im Filtrat gel. gebliebenen Anteiles ein Mekonsäure- 
gebalt des Opiums von 6,06%.

6. Ü b e r  d ie  S a lz b i ld u n g  d e r  M e k o n s ä u re  im O p iu m a u sz u g . Das im 
ammoniakalischen Opiumauszug enthaltene Ca (s. o.) reicht nicht aus, um mit der 
vorhandenen Mekonsäuremenge ein neutrales Calciummekonat zu bilden. W eitere
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VerBS. ergaben Bodann, daß die Mekonsäure im Opium nicht in der Form des oben 
beschriebenen einfachen Calciummekonata enthalten ist, daß die Mekonsäure die 
Morphinbest, des D. A. B. 5 nicht beeinflußt, und daß die Mekonsäure sich allem 
Anschein nach im Opium in Form des bereits von E. MALLINCKRODT jr . u. E. A. 
D un lo p beschriebenen Calciumammoniummekonats, CaNH4C7HO,*2HaO, vorfindet. 
Letzteres Salz reagiert gegen Dimethylaminoazobenzol neutral, gegen Jodeosin aber 
alkalisch. In  1 1- Vio-n. NHS lösen sich 1,2783 g Calciumammoniummekonat.

7. S c h lu ß f o lg e ru n g e n  fü r  d ie  B e s t. n a c h  dem  D. A. B. 5. Die Mor­
phinbest. nach dem D . A. B. 5 wird durch die Mekonsäure nicht beeinflußt, denn 
die Mekonsäure bleibt bei den dort auftretenden Konzentrationsverhältnissen in 
Lsg. Allerdings ist es von besonderer Wichtigkeit, dio Lsg., aus der das Morphin 
ausgefällt wird, nach der Krystallisatiori möglichst quantitativ vom ausgefällten 
Morphin zu entfernen (eine Forderung, die bei richtiger Ausführung der Methode 
erfüllt wird), weil sonst beim nachfolgenden Trocknen die etwa noch vorhandene 
Mekonsäure in Form deB Calciumammoniummekonats auskrystallisiert, das gegen 
Jodeosin basisch reagiert, so daß die nachherige Titration einen höheren Morphin­
gehalt angibt als tatsächlich vorhanden ist. (Arch. der Pharm. 255. 482—96. 30/11. 
[Oktober.] 1917. Würzburg.) DüSTERBEHN.

E. K indborg , Zur Technik des Gonokokkennachweises. Um auch extracelluläre 
Gonokokken mittels eines einfachen Verfs. elektiv zu färben, benutzt Vf. ein von 
V. L e s z c z y n s k i (Arch. f. Dermatol. 71. H . 2/3) angegebenes Verf. der Doppel­
färbung mit Thionin und Pikrinsäure mit der Änderung, daß eine stärkere Thionin- 
lösung durch Verwendung von 50%ig. A. als Lösungsmittel unter geringem Carbol- 
zusatz benutzt wird. Sämtliche Gonokokken werden dabei sepiabraun, alle anderen 
Bakterien rot. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 8 0 . 188—90. 15/11. 
1917.) S p ie g e l.

L. M ichaelis, Über kombinierte Eiweiß-Säureagglutination, insbesondere zur 
Unterscheidung von Coli- und Ruhrbacillen. W ie in früheren Arbeiten gezeigt 
wurde, unterscheiden sich die Coli- und Ruhrbacillen der Typhus- und Paratyphus­
gruppe darin, daß sie überhaupt nicht durch S. agglutinabel sind. Setzt man je ­
doch der Aufschwemmung der Colibacillen eine Spur irgendeines Eiweißkörpers 
hinzu, so erhält man auch mit Colibacillen eine Säureagglutination, deren Optimum 
je nach der Menge des zugesetzten Eiweißes etwas verschieden ist. Auch die 
Breite, innerhalb der überhaupt die Säureagglutination eintritt, wechselt etwas nach 
der Eiweißmenge. Zum Unterschied von den Colibacillen verschiedenster Art, 
wurde bisher noch kein Ruhrstamm gefunden, der eine deutliche Säureagglutination 
selbst nach Eiweißzusatz gegeben hätte. Es ist deshalb wahrscheinlich, daß das 
positive Ausfallen der Säure-Eiweißagglutination eine Gruppenreaktion Her Coli­
bacillen, der negative Ausfall derselben eine Gruppenreaktion der Ruhrbacillen ist. 
(Dtsch. med. Wochenschr. 4 3 .  1506— 7. 2 9 /1 1 . 1917. Berlin.) B o r in s k i .

S. H irsch , Über den Ausfall der Wassermannschen Reaktion bei Malaria. Die mit­
geteilten Beobachtungen sprechen dafür, daß der WASSERMANNschen Rk. für die 
Malaria weder eine prognostische, noch diagnostische Bedeutung zukommt. (Ztschr. 
f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 8 4 . 323—24. 5/11. 1917. Aus dem K. u. K. Feldlab. 
Nr. 12.) B o rin s k i.

R. W asicky , Über Ersatz von Radix JRatanhiae durch einheimische Gerbsto/f- 
drogen und die biologische Bewertung der adstringierenden Wirkung. Radix Ratanbiae 
wird, wie diesbezügliche Unterss. ergeben haben, in bezug auf adstringierende



Wrkg. von den einheimischen Drogen, Rad. Tormentillae, Rad. Bistortae und Rad. 
Geranii, bei weitem übertroffen. Im allgemeinen gehen adstringierende W rkg. und 
Gerbstoffgehalt parallel. Einen exakten W ertmesser der Adatriktion stellt die 
biologische WertbeBtimmungsmethode der Gerbstoffdrogen mittels der Aggluti­
nation der roten Blutkörperchen nach K obert  dar. Vf. empfiehlt jedoch, diese 
Methode dadurch zu ergänzen, daß man hei jeder Unters, eine Versuchsreihe mit 
Lsgg. von Acidum tannicum anschließt. Man bezieht sich dann einfach auf die 
Gallusgerbsäure, auch iat es dann nicht notwendig, die Blutkörperchen vorher zu 
waschen. Zur Feststellung des Endtiters kann dann die „Augengrenze“ schon 
nach kürzerer Beobachtungsdauer verwendet werden. Zur Prüfung dienten Ab­
kochungen von Drogen 1 : 500 und 2 Tropfen defibriniertes Placentarblut. Nach 
2 Stdn. Beobachtungsdauer ließ sich bereits eine Grenze mit Sicherheit erkennen. 
Die Lsg. der Gallusgerb3äure besaß eine Konzentration von 0,05*/0. Gefunden 
wurden auf diese Weise bei Rad. Ratanhiae 8,3°/*, bei Rad. Tormentillae 18,75%, 
hei Rad. Bistortae 25% , hei Rad. Geranii 35%  Gerbsäure. In bezug auf Färbe­
kraft steht die alkoh. Tinktur der Rad. Ratanhiae mit 6 an erster Stelle. Ihr folgt 
die T inktur der Rad. Bistortae mit 1,5, diejenige der Rad. Tormentillae u. Geranii 
mit je  1. Durch Zusatz eines Farbstoffes läßt sich dieser Mangel an Färbever­
mögen leicht ausgleieheu. (Pharm. Post 50. 785—87. 17/11. 1917.) D ü ster b .

K a r l  Taege, Quantitativer Wassermann. W ährend bisher bei der Feststellung 
des Untersuchungsergebnisses der WASSERMANNschen Rk. die Masse der ungelösten 
Blutkörper maßgebend w ar, schlägt Vf. vor, die Menge des gelösten Hämoglobins 
mit Hilfe des Colorimeters von A u t h e n r i e t h  und K O n ig sb e rq e r  z u  bestimmen. 
Völligo Lsg. wäre mit 100 zu bezeichnen, komplette Hemmung mit 0. (Münch, 
med. Wchsehr. 64. 1523—24. 20/11. 1917. Freiburg i. Br.) B o r in s k i.

G eorg W olff, Über Ätiologie der Weil-Felixschen Reaktion. Unter 78 Fällen 
von Fleckfieber konnten achtmal Proteusbacillen im strömenden Blut naebgewiesen 
werden. Der Proteus scheint zum Fleckfiebervirus in einem ähnlichen Verhältnis 
zu stehen wie der Bacillus suipestifer zum Virus der Schweinepest. Die W eir- 
FERlXache Rk. ist demnach als der Ausdruck einer gleichzeitig mit dem Fleckfieber 
einhergehenden Proteusmischinfektion aufzufassen. W ie die WiDARsche Rk. beim 
Typhus, wird sie meist erst zu einer Zeit positiv, zu der die sie veranlassenden Bacillen 
im Blute schon schwerer nachweisbar sind. Die WElR-FERixsche Rk. bleibt noch 
lange nach dem Übersteheu der Krankheit schwach positiv (1: 50 bis 1:100). Dieser 
Titer besagt demnach, daß der Patient entweder im Beginn einer Fleckfieber­
erkrankung steht oder eine solche schon früher einmal überstandeu hat. (Dtsch. 
med. Wechenschr. 43. 1507 —9. 29/11. 1917.) B o r in sk i.

H. Salom on und D. C harnass, Über die Differentialdiagnose zwischen Ulcus, 
Carcinom und Perniciosa a u f G-rund der Urobilinogenausscheidung im Stuhle. W äh­
rend in normalen Faeees der Urobilinogengehalt konstant ist, zeigt schon die quali­
tative Prüfung pathologischer Faeces auffällige Unterschiede. W ährend bei pro­
gressiver Anämie hochgradige Vermehrung des Stuhlurobilinogens zu beobachten 
ist, findet sich bei Magencarcinomen in vorgeschrittenem Stadium bedeutende Ver­
minderung bis Fehlen desselben. Unter Berücksichtigung gewisser Punkte erscheint 
dieses Verhalten geeignet, ein differentialdiagnostisches Hilfsmittel zwischen Magen- 
Darmcarcinom und progressiver Anämie zu bilden. Ein differentialdiagnostisches 
Moment zwischen vorgeschrittenem Intestinal- und Magencarcinom und einem Ulcus 
bildet die Beobachtung, daß Ulcera im Gegensatz zu vorgeschrittenen Magen-
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Darmcarcinom entweder normale oder sogar leicht erhöhte Urobilinogenwerte zeigen. 
(Dtsch. med. Wochenschr. 43. 1556—58. 13/12. 1917. Wien.) Bo r in 8KI.

H. A ldershoff, Kontrolle eines Antityphusimpfstoffs. Die von G o r ter  und 
H u in in k  (Folia microbiologica 4. Heft 1; C. 1915. II. 985) empfohlene Prüfungs­
methode ist nicht zuverlässig. Vergleiche der agglutinierenden und baktericiden 
Fähigkeiten des Blutserums von Menschen, die mit verschiedenen Impfstoffen be­
handelt waren, mit der immunisatorischen Wrkg. der gleichen Impfstoffe beim 
Meerschweinchen ließen kein sicheres Verhältnis erkennen. (Folia microbiologica. 
Nederl. Tijdschr. voor Mikrobiologie 5. Afl. I. Sep. v. Vf. Iß Seiten. Dez. 1917. 
Utrecht. Lab. von Prof. Spronck  u. Zentrallaboratorium des öffentlichen Gesund­
heitsdienstes.) Sp ie g e l .

W. C. Cope und J . B arab , „Nitron“ als gravimetrisches Keagens für die Ana­
lyse von in Sprengstoffen benutzten Substanzen. Die Verwendung der Nitronmethode 
gewährt große Vorteile vor den bisher üblichen. Sie ist bisher benutzt worden 
zur direkten Best. von HNO„ HC104, Pikrinsäure und ihren Salzen. Sie läßt sich 
ferner zur Fällung von Trinitrokresol und seinen Salzen und zur Analyse von 
Mischungen von Pikrinsäure und Dinitrophenol, das keinen Nd. g ibt, verwenden. 
Ferner wurde sie verwendet zur Best. der bei Verseifung von Nitrocellulose mit 
30%ig. NaOH und 3% ’g- HaO,-Lsg. quantitativ abgespaltenen HNO,; es zeigte 
sich, daß dieses Verf. auch anwendbar ist auf Nitromannit und Nitrostärke, während 
bei Nitroglycerin zur Erzielung genauer Ergebnisse wiederholter Zusatz von 30%ig. 
HjOj-Lsg. erforderlich ist. Echte Nitroverbindungen konnten auch auf diesem Wege 
bisher nicht quantitativ in HNO, übergeführt werden, doch wurden erhebliche 
Mengen davon erhalten. Das Reagens eignet sich ferner zur quantitativen U nter­
scheidung der Nitrate von Nitroverbindungen, die entweder keine Ndd. geben, oder 
Additionsverbindungen, deren Aussehen sie leicht vom Nitronnitrat unterscheiden 
läßt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 504—14. März 1917. [26/12. 1916.] P itts­
burgh, Pa. Bureau of Mines. Explosives Chemical Lab.) Sp ie g e l .

Technische Chemie.

K. T hnm m , R. K o lk w itz  und P. Schiem enz, Bericht der Kgl. Landes­
anstalt für Wasserhygiene über Untersuchungen im Bereiche des Llutkanals der Un­
strut in  der Zeit vom 3. bis 8. Juli 1915. Der vorliegende Bericht enthält die Er­
gebnisse von Unterss. an der Unstrut und an den Seitengewässern der U nstrut im 
Bereiche des Flutkanals. Außerdem wurden, soweit es möglich war, die Beschaffen­
heit der Brunnenwässer und W asserleitungen geprüft. Schließlich werden die Er­
gebnisse der Unterss. an W iesen, Feldern und Riethen mitgeteilt. Die fest­
gestellten Befunde werden vom gesundheitlichen, fischereilichen und gewerblichen 
Standpunkt aus erörtert. (Mitt. K. Landesanstalt f. W asserhygiene 1917. 2—98. 
[31/1. 1915.] Berlin-Dahlem.) Bo r in sk i.

K. Thum m , R . K o lk w itz  und P. Schiem enz, IV. Bericht der Königl. Landes­
anstalt für Wasserhygiene über das Schicksal der Zuckerfabrikabioasser in  Wipper und  
Unstrut a u f Grund örtlicher, in  der Zeit vom 29. November bis 3. Dezember 1915 
angestellten Erhebungen. Es werden die Ergebnisse von Unterss. an der W ipper 
und Unstrut, sowie deren Nebengewässern mitgeteilt. Ferner wurden Brunnen und 
W asserleitungen in Bereich der Unters, gezogen. Es werden vorwiegend hygie­
nische und gewerbliche Fragen behandelt. Die vorliegenden Befunde lassen sich
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dahin zusammenfassen, daß das Schicksal der Zuekerabwässer in den untersuchten 
Wasserläufen das übliche ist, wie es von salzarmen Vorflutern her bekannt ist. Die 
Selbstreinigungskraft erschien weder gesteigert, noch vermindert. Zuckerfabrik- 
abwässor, die vorwiegend Kohlenhydrate enthalten, verhalten sich in Vorflutern bei 
den ermittelten Salzwerken (Wipper: CI 1205 mg/1, MgO 586 mg/1, Härte 111,5 D. Gr.; 
U nstrut: CI 762 mg/1, MgO 392 mg/1, Gesamthärte 85,5 D. Gr.) ebenso, wie wenn diese 
Salze nicht vorhanden gewesen wären. Die Einleitung der Abwässer aus K ali­
fabriken in dem ermittelten Umfange braucht mit Rücksicht auf das Schicksal der 
Zuckerfabrikabwässer nicht versagt zu werden. (Mitt. K. Landesanstalt f. Wasser- 
hygieno 1917. 99—193. [26/6. 1916.] Berlin-Dahlem.) B o rin s k i.

M. M arsson und R. W e ld e rt, Über die Abwässer der Ammoniakgewinnung 
aus Koksofengasen. Es wird über Unteres, berichtet, die zur Feststellung der Natur 
und Zus. der bei der Ammoniakfabrikation anfallenden Abwässer angestellt wurden. 
Ferner wurde die Einwirkung des rohen und des mechanischen Abwassers auf die 
Organismen der Vorflut geprüft und Verss. zur Reinigung des Abwassers durch 

> chemische Zuschläge oder Filter vorgenommen. Die geschilderten Unterss. wurden 
in der Ammoniakfabrik der Imperial-Continental-Gas-Association in Niederschöne­
weide, welche ihre Abwässer in die Spree entläßt, vorgenommen. (Mitt. K. Landes­
anstalt f. Wasserhygiene 1917. 237—84. Dez. 1917. Berlin-Dahlem.) Bo r in sk i.

Otto Johannsen , Die Anfänge des Hüttenwesens in  den nordischen Ländern. 
Anknüpfend an Ma e p g e  (Schriften für Seeverkehr und W eltwirtschaft an der 
Univ. Kiel, Jena 1916, Heft 25) schildert Vf. die Anfänge des Hüttenwesens in den 
nordischen Ländern. Die ersten Anfänge reichen bis in die alte Sagenzeit (Helden­
epos Kalewala und Sage von Eigil Skaiwala) hinein. Das nordische Hüttenwesen 

' ist nach alten Urkunden deutscher Herkunft. (Stahl u. Eisen 37. 917—919. 11/10. 
1917. Brebach, Saar.) Gr o sc h u ff .

P a u l Qoerens, Beitrag zur Frage über das Gefüge riffeliger Schienen. Vf. be­
schreibt zunächst ausführlich das Gefüge von Sehienenstahl und teilt die metallo- 
graphische Unters, zweier riffeliger und einer ohne Riffelbildung abgenutzter Schienen 
mit. Es konnte festgeatellt werden, daß Gefügeveränderungen zu beobachten sind. 
Falls sio sich an zahlreichen weiteren Beispielen bestätigen, würden sie über 
mechanische Vorgänge bei der Riffelbildung Aufklärung geben können. Die Be­
obachtungen stehen nicht im W iderspruch mit der R esa l  sehen Theorie, daß die 
Riffelbildung auf Schwingungserscheinungen des rollenden Systems zurückzuführen 
sind. Vf. schlägt ferner einen Plan zur weiteren systematischen Unters, der Frage 
vor. (Stahl u. Eisen 37. 993—1001. 1/11. 1917. Essen.) Gr o sc h u ff .

(isk ar S im m ersbach, Die Herstellung von Ferromangan im Hochofen. Vf. 
erörtert die Reduktion des Mangans im Hochofen und den Kohlenverbrauch beim 
Erblasen von Ferromangan, legt an Hand von Beispielen aus dem praktischen Be­
triebe die Schlaekenführung und die Möllerberechnung bei der Herst. von Ferro­
mangan dar und bespricht Zus. und Beschaffenheit von 50—80°/oig- Ferromangan. 
Im Gegensatz zu Roheisen, das bis 4,8°/0 C enthält, kann 80°/oig. Ferromangan 
über 7°/0 C enthalten, weil Mn den Eisencarbidkrystallen eine größere Stabilität 
verleiht, indem es die B. von Graphit verhindert, Andererseits verringert Si den 
Sättigungsgrad für Kohlenstoff, so daß mit steigendem Si-Gehalt der C-Gehalt 
wieder sinkt. Ferromangan fließt träge aus dem Hochofen, ist unmagnetisch, ent­
hält viel Gas (l,2°/0). Nach dem Erkalten ist der Bruch silberweiß; warm ge­
brochen, oxydiert es sich und zeigt eine irisierende Schicht 80%ig. Ferromangan
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oxydiert sich schon bei gewöhnlicher Temp. in Berührung mit W . (Regen, feuchte 
Luft) unter Entw. eines nach KW-stoffen riechenden Gases, das außer KW-stoffen 
auch H., und Na enthält. ' Unter 52—55% Mn ist das Gefüge lamellar; darüber 
nadelig. (Stahl u. Eisen 37. 894— 99. 4/10. 919 — 25. 11/10. 1917. Breslau.)

Gko sch uff .

E. B. B ig g ar, Nickel. Canadas Anteil an der Weltproduktion. Die Zukunft 
der Nickelraffination in Canada. Vf. gibt eine Übersicht über die Entw. der Ni- 
Gewinnung in Canada und ihrer Zukunftsaussichten. (Chem. News 116. 1 3 3 — 34. 
14/9 . 1917.) B y k .

H. K ü h l, Mineralfett enthaltende „Handseifen“. Vf. berichtet über einige 
Mineralfett enthaltende W aschmittel. (Seifensieder-Ztg. 4 4 . 335. 2 /5 . 1917.) S c h ö n f .

K a rl M icksch, Cumaronharz. Angaben über die Herst. von Cumaronharz und 
dessen Anwendung in der Lackfabrikation. (Seifensieder-Ztg. 4 4 . 359. 9/5. 1917.)

Sch ö n feld .

Patente.

K l. 8i. N r. 302194 vom 21/5. 1916. [4/12. 1917].
E ried rio h  K rohm er, Pforzheim-Brötzingen, und A dolf S chätzle , Pforzheim, 

Baden, Verfahren zur Herstellung eines zur Nachbildung von Modellen usw. geeig­
neten Lederersatzstoffes. Es wird ein zweckmäßig weitmaschiger Stoffstreifen mit 
einer breiartigen M. durchsetzt oder abgedichtet, die aus pulverisiertem Leder als 
Grundstoff, einem Leimklebemittel UDd Fettzusatz besteht, wobei der M. erforder­
lichenfalls noch Farbstoffe zugesetzt werden können.

K l. 12e. N r. 3 0 2 0 9 2  vom 16/10. 1915. [28/11. 1917].
P a u l B eck , Cölu-Ehrenfeld, Verfahren zum Entfernen von Gasen aus Gas­

gemischen. Es wurde gefunden, daß man Gase aus Gasgemischen entfernen und 
gegebenenfalls gewinnen kann, wenn man das Gasgemisch mit natürlich vorkom­
mender Braunkohle oder den daraus hergestellten Braunkohlenbriketts allein unter 
Kühlung in geeignete Berührung bringt. Die W irksamkeit dieser natürlichen Sub­
stanz wird noch erhöht, wenn man sie so lange erhitzt, bis die Gasentw. aufgehört 
hat. Es ist möglich, sowohl die meisten vorkommenden sauren (schweflige S., 
Salzsäure), als auch alkal. Abgase, wie Ammoniak, nach erfolgter Absorption, durch 
Evakuieren, Erhitzen mit oder ohne gleichzeitigem Durchleiten eines differenten oder 
indifferenten Transportmediums wieder auszutreiben.

K l. 12g. N r. 3 0 2 0 9 3  vom 29/4. 1915. [26/11. 1917].
L. Sarason, Chariottenburg, Verfahren zur Stabilisierung von Dispersoiden. Es 

wurde gefunden, daß die Nucleinsäure sich zur Erhaltung des dispersen Zustandes, 
so auch für solche Dispersoide, die keine Hydrosole bilden, eignet, z .B . für fein­
verteilte feste oder ölige Schwebestoffe, Anreibungen oder Emulsionen. Es ist z. B. 
das Hefeplasma als ein vorzüglich tragendes Bindemittel wirksam.

K l. 12i. N r. 302117 vom 7/10. 1916. [26/11. 1917].
B e rn h a rd  W iesm ann , Hannover, Verfahren zur Herstellung von Fluorsalzen 

durch Glühen von Flußspat mit Alkalisulfat, insbesondere Kaliumsulfat, und Kohle,
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dadurch gekennzeichnet, daß man dem Gemisch so viel elektrisch leitende Kohle 
über die zur Umsetzung erforderliche Menge hinaus zusetzt, daß das Gemenge 
elektrisch leitend wird, worauf man die Umsetzung durch elektrische W iderstands­
erhitzung auf die erforderliche Glühtemp. durchführt.

Kl. 12i. Nr. 302154 vom 14/3. 1916. [28/11. 1917].
North K om m andit-G esellschaft, Hannover, Verfahren zur Herstellung von 

Siliciumcarbid im elektrischen Ofen. Bei höherem Druck liegt die Temp., bei der 
das gebildete Carbid wieder in seine Komponenten zerfällt, höher. Es wird also 
die Temperaturspanne zwischen B. und Zerfall, die bekanntlich bei Atmosphären­
druck nur etwa 100° beträgt, vergrößert. So war es bei einem Versuche möglich, 
die Temp. so zu steigern, daß das Carbid schmolz, ohne sich vorher zu zersetzen. 
Durch den Überdruck wird ferner die Diffusion der frei werdenden Siliciumdämpfe 
nach dem Ofenmantel erschwert. Das Verf. ist wichtig für die Herst. von Car- 
biden, die, wie Siliciumcarbid, in der Hitze wieder leicht zerfallen, im Gegensatz 
zu solchen, bei denen dieses nicht eintritt, wie z. B. beim Borcarbid, das selbst 
durch den elektrischen Lichtbogen nicht in seine Komponenten zerlegt werden kann.

Kl. 12i. Nr. 302278 vom 21/8. 1915. [7/12. 1917].
E m il Teisler, Dobna b. Dresden, Verfahren zur Herstellung von Flußsäure 

aus Bisulfat und Flußspat. Setzt man dem Gemisch von Bisulfat und Flußspat 
feste StoSe hinzu, welche weder durch die Schwefelsäure des Bisulfats, noch durch 
die entstehende Flußsäure verändert werden, so wird die Verflüssigung des Bisulfats 
aufgehalten, u. die Umsetzung verläuft bei genügender Durcharbeitung annähernd 
vollständig. Als solche Stoffe, welche die Verflüssigung aufhalten, haben sich ins­
besondere die wasserfreien Sulfate der Metalle u. Kohlenstoff in Form von Graphit, 
Retortenkohle, reinem Anthrazit oder Ruß erwiesen. W ährend man von den Sul­
faten ziemlich große Mengen braucht, um das Schmelzen des Bisulfats und das 
Entmischen der Umsetzungsstoffe zu verhindern, genügt ein verhältnismäßig ge­
ringer Zusatz von Kohlenstoff, um die Umsetzung einzuleiten und zu Ende zu 
führen. Möglicherweise wirkt hierbei der Kohlenstoff nicht allein verdickend, 
sondern auch wärmeleitend, so daß die Umsetzung bei niedrigerer Temp. eintritt, 
als es bei Ggw. von nur schlechten W ärmeleitern der Fall ist.

Kl. 12k. Nr. 3020 3 4  vom 4/6. 1915. [24/11. 1917].
(Die Priorität der norwegischen Anmeldung vom 23/6. 1914 ist beansprucht.) 

N orsk-H ydro-E lektrisk  K vaelstofak tieselsk ab , K ristiania, Verfahren zur 
Verarbeitung verdünnter nitroser Gase a u f  ̂ .mmoniumnitrat bei gleichzeitiger W ieder­
gewinnung des zur Absorption der nitrosen Gase dienenden Alkalibicarbonats, bezw. 
Alkalicarbonats. Die Verarbeitung des Gases wird in einem Kreisprozeß in der 
Weise durebgeführt, daß das bei der Absorption der nitrosen Gase in Alkalicarbonat 
oder Alkalibicarbonat erhaltene Nitrit- oder Nitrit-Nitratgemisch, nachdem es in N itrit 
übergeführt worden ist, mit Chlorammonium in Ammoniumnitrat u. Alkalichlorid 
umgesetzt wird, letzteres unter Kochen ausgeschieden u. das Ammoniumnitrat durch 
nachfolgende Abkühlung der abgezogenen Lsg. zur Krystallisation gebracht wird, 
worauf das ausgeschiedene Alkalichlorid mit Ammoniumcarbonat, bezw. Ammoniak 
und Kohlensäure in Alkalibicarbonat, bezw. Alkalicarbouat und gelöst bleibendes 
Ammoniumchlorid umgesetzt w ird , welches letztere wiederum zur Umsetzung 
weiterer Mengen N itrat Verwendung findet. Wenn man nach Entfernung des 
während des Kochens ausgeschiedenen Alkalichlorids der Lsg. W. zuführt, kry- 
stallisiert nur reines Ammoniumnitrat aus.



1018. I.

Kl. 12*. Nr. 302195 vom 7/12. 1915. [4/12. 1917].
C arl S till, Recklinghausen in W est f., Verfahren zur Verarbeitung von Gas­

wasser a u f verdichtetes Ammoniakwasser mit getrennter Abscheidung von Kohlen­
säure und Ammoniak in mehreren aufeinanderfolgenden Destillierkolonnen, deren 
letzter ein Kalkmischgefäß vorgeschaltet ist. Es wird die Gesamtmenge des Roh- 
wassers nach einer teilweisen Abscheidung seiner Kohlensäure mittels der ersten 
Kolonne in zwei regelbare Teilströme unterteilt, wovon der eine Teilstrom in der 
anschließenden zweiten Kolonne von dem Rest seiner Kohlensäure und einem Teil 
seines Ammoniaks befreit u. dann sofort in dem Kalkmischgefäß mit dem zweiten 
unbehandelt gebliebenen Teilstrom wieder vereinigt wird, worauf die Gesamtmenge 
des W assers in der dritten Kolonne völlig vom Ammoniak befreit wird.

XL 12... Nr. 3 0 2 0 4 0  vom 19/7. 1914. [27/11. 1917].
S iem ens & H alske , Akt.-Ges., Siemeusstadt b. Berlin, Verfahren und Vorrich­

tung zur Regenerierung von Zinnchloridlösungen. Um Zinnchloridlösung zu rege­
nerieren, bedient man sich der Elektrolyse und läßt den Elektrolyten über eine 
oder mehrere wagerecht gelagerte Elektroden strömen, während die Gegenelektroden 
in durch Diaphragmen abgetrennten Räumen angeordnet sind. Bei der Elektrolyse 
wird derart verfahren, daß die Ziunchloridlsg. als Elektrolyt allein durch den die 
wagerechten Elektroden enthaltenden Raum geführt wird, so daß durch die Dia­
phragmen, abgesehen von der nicht in Betracht kommenden Diffusion, nur eine 
Ionenwanderung stattfindet, und nur das abgeschiedene Gas (Chlor) aus dem Dia­
phragmenraum austritt.

K l. 12n. Nr. 302155 vom 3/5. 1916. [29/11. 1917].
G eorg A. K rause , München, Verfahren zur Herstellung von sehr fein verteiltem 

Zinnoxyd aus Stannatlaugen. Ein Zinnoxyd  von außerordentlich geringem spezi­
fischen Gewicht und deshalb sehr hoher Deckfähigkeit wird gewonnen, wenn das 
in bekannter W eise aus den Stannatlaugen durch Kohlensäure ausgefällte Oxyd, 
nach evtl. vorherigem Auswaschen, durch Düsen, rotierende Teller oder dgl, in 
äußerst feine Verteilung gebracht wird, um dann durch einen gegen den Nebel­
schwaden geeignet geführten, evtl. erwärmten Luft- oder Gasstrom ganz oder teil­
weise getrocknet zu werden.

K l. 12 n. N r. 302 279 vom 1/6. 1916. [7/12. 1917].
G esellschaft fü r  a n g e w an d te  P h o to g ra p h ie  m. b. H., Freiburg, Br., M etall­

abscheidungsverfahren und  -Vorrichtung. Es kommt das Fällmetall in der Form 
rundlicher Körper, wie Kugeln oder Walzen, zur Verwendung, die durch dauerndes 
Bewegen und Reiben immer wieder von dem Nd. befreit und zu neuer Wirkung 
blank erhalten werden. Hierdurch ist ein ununterbrochenes Arbeiten mit hoher 
Fallgeschwindigkeit ermöglicht, u. die Füllkörper sind von dem Nd. gut trennbar, 
so daß sie restlos ausgerrtzt werden.

K l. 12o. Nr. 3 0 2 0 9 4  vom 13/10. 1916. [26/11. 1917].
F a rb e n fa b r ik e n  v o m .  F rie d r . B a y e r & Co., Leverkusen bei Cöln a. Rh., 

Verfahren zur Darstellung eines Salzes der Fructoseäiphosphorsäure. Es wurde ge­
funden, daß man durch Überführung der beispielsweise durch Einw. von Meta­
phosphorsäureestern auf Fructose erhältlichen Fructoseäiphosphorsäure in ihr neu­
trales Caleiumsalz zu einem Prod. gelangt, das trotz seiner Wasserschwerlö3lich.- 
keit vom Organismus glatt .resorbiert wird. Es hat sich als wertvolles Heil- und 
Kräftigungsmittel bei Rachitis und anderen Schwächezuständen erwiesen.

XXII. 1. 17
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Kl. 12o. Nr. 302210 vom 12/12. 1916. [5/12. 1917].
H ugo Bauer, Kolin, Böhmen, Verfahren zur Herstellung technisch reiner Naph- 

thensäuren. Eg wird das eventuell vorgereinigte Ausgangsmaterial mit Anilin oder 
Toluidin in Kührwerken vermengt und die bei Kuhenlassen sich bildende untere 
Schicht einem Destillationsprozeß unterworfen, bei welchem das Lösungsmittel in 
die Vorlagen übergeht, und die Naphthensäuren in der Blase Zurückbleiben. Die 
gewonnenen Naphthensäuren weisen einen Reinheitsgrad von 98—99°/0 auf. Sie 
können durch Wiederholung der Operation fast völlig von Mineralöl befreit werden.

Kl. 12P. Nr. 301870 vom 12/11. 1915. [8/11. 1917],
(Zus.-Pat. zu Nr. 286743; früheres Zus.-Pat. 2S9273; C. 1916. I. 195.)

Chemische W erke Grenzach Akt.-Ges., Grenzach, Baden, Verfahren zur Dar­
stellung von am Stickstoff entmethylicrten Derivaten von Alkaloiden der Cocain- und  
Atropingruppe, ihrer Derivate und Salze. Es wurde gefunden, daß sich auch die 
Alkaloide der Cocain- u. Atropingruppe bei der Einw. von Chlor- oder Bromcyan 
in am Stickstoff entmethylierte Derivate überführen lassen. Cocain liefert beim 
Erhitzen mit Bromcyan und Chlf. am Rückflußkühler Cyannorcocain (I.), farblose 
Prismen (aus h. A.), F. 125°; in k. W. uni., in h. W. wl., in h. A. 11., in Ä. uni., 
in Chlf. 11. Bei der Verseifung mit konz. Salzsäure entsteht Ankydronorecgonin 
(Tropen-2-carbonsäure) (II.), kleine, glänzende Krystalle (aus A. durch Ä.), F. 256°;

CH,,.CH CH-CO,CH3 C H ,-C H -C H .C O ,H
I. N(CN) CH .O.CO-CcH5 H. NH CH

CH,-CH----- CH, C FL-C H -C H

in W. 11., in A. 11., in Ä. uul. — Anhydroecgoninäthylester gibt beim Stehen mit 
Bromcyan u. Ä. den Cyannoranhydroecgoninestei•, ein unter Zers. sd. Öl, das beim 
Erhitzen mit konz. Salzsäure unter Druck auf 120° das Chlorhydrat von Anhydro- 
norecgonin liefert. — Beim Erwärmen von Acetyltropin (aus Tropin durch Kochen 
mit Essigsäureanhydrid) mit Chlf. und Bromcyan wird Acetylcyannortropin erhalten, 
Krystalle, F. 96°, in W. uni., in Ä., A. und Chlf. 11. Beim Übergießen mit konz. 
Salzsäure erfolgt unter Erwärmung Lsg.; zur Gewinnung von Nortropin wird die 
Lsg. in konz. Salzsäure mit W. verd. und am Rückflußkühler erhitzt.

K l. 12i>. Nr. 302156 vom 16/9. 1916. [29/11. 1917].
A lb e r t B e rnard  N achfo lger Einhorn-Apotheke, Berlin, Verfahren zur Her­

stellung von in Wasser leicht löslichen Derivaten des Succinimidquecksilbers, darin 
bestehend, daß man wss. Lsgg. von Alkalisalzen der Monomethylarsinsäure auf 
Succinimidguecksilber zweckmäßig in molekularen Mengen einwirken läßt, und g e­
gebenenfalls aus den erhaltenen Lsgg. die gebildeten Doppelverbb. durch Kry- 
scallisation oder Eindunsten zur Trockne, am besten im Vakuum, in fester Form 
abscheidet. Im Capillarröhrchen erhitzt, schm, die Krystalle oberhalb 120° unter 
Zers. Das Doppelsalz ist in organischen Lösungsmitteln uni.; es wird durch 
Mineralsäuren zersetzt.

Kl. 22b. Nr. 302138 vom 2/4. 1914. [28/11. 1917].
L eopold  C assella  & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zur D ar­

stellung nachchromierbarcr Farbstoffe der Triphenylmethanreihe, darin bestehend, 
daß man Tetrachlorbenzaldehyd mit o-Oxycarbonsäuren, wie z. B. o-Kresotinsäure, 
oder Gemischen dieser SS. nach den üblichen Methoden zu Leukokörperu konden­
siert und diese zu Farbstoffen oxydiert (vgl. Pat. 290209; C. 1916. I. 396). Die 
erhaltenen Farbstoffe übertreffen an Farbstärke u. Deckung die bisher im Handel
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befindlichen analogen Farbstoffe u. zeichnen sich dadurch aus, daß sie gedecktere, 
dem Indigo näherliegende Töne geben und bei künstlicher Beleuchtung eher nach 
Grünblau als nach Violett Umschlägen.

Kl. 22 g. Nr. 302158 vom 14/4. 1915. [29/11. 1917],
F ran z  N athö, Hamburg, Verfahren zur Herstellung einer Imprägnierungsmasse 

für Leder, Gewebestoffe usw. Das Verfahren besteht darin, daß Burgunderharz, 
Cumaron- oder ähnliche andere Harze und tierische Fette in einem zu ermitteln­
den Verhältnis (je nachdem die Imprägnierungsmasse für Leder, Baumwolle, Kamel­
haar, Segeltuch usw. verwendet wird) erhitzt werden. Nachdem die Mischung eine 
gewisse Konsistenz und eine bestimmte Temp. erreicht hat, wird eie durch Zusatz 
von pulverisiertem Schwefel vulkanisiert, dann auf 30— 40° abgekühlt und mit 
flüchtigen Lösungsmitteln, wie Bzl., Tetrachlorkohlenstoff, verdünnt.

Kl. 23 c. Nr. 302188 vom 30/5. 1915. [5/12. 1917],
K irchbachsche W erke, Coswig, Sachsen, Schmiermittelersatz, bestehend aus 

einem Gemisch von Graphit, Talkum oder anderen Mineralien mit Sulfitlauge.

K l. 26 b. Nr. 302122 vom 12/10. 1916. [29/11. 1917].
(Die Priorität der schwedischen Anmeldung vom 25/11. 1915 ist beansprucht.) 

A ktiebolaget L u x , Lilla Essingen b. Stockholm, Schweden, Verfahren zur 
Herstellung einer Lösung von Acetylen in  Spiritus. Die Herstellung geschieht in 
solcher Weise, daß das Carbid mit wasserhaltigem Spiritus in Berührung gebracht 
wird, wobei der Spiritus eine solche Konzentration besitzt, daß nach der Wegnahme 
des W. durch die Rk. der zurückbleibende Spiritus zur Verwendung als Brennstoff 
für Kraftmaschinen o. dgl. genügend konzentriert ist. Das Carbid wird in einem 
Beutel aus dichtem Stoff oder einer anderen Hülle eingcschlossen, welche in den 
Spiritus hineingeführt wird. Der Spiritus dringt dabei in die Hülle hinein, die er 
in einem gewissen Grade für das Gas undurchdringlich macht.

Kl. 29 b. Nr. 301085 vom 28/12. 1915. [5/10. 1917],
(Die Priorität der Anm. in Belgien vom 15/4. 1914 ist beansprucht.) 

V erein igte C öln-R ottw eiler P ulverfabriken , Berlin, Verfahren zur Gewin­
nung der in den Blättern der Palmen, in  H an f, Flachs, Jute, Sisal, llamie u. a. 
enthaltenen Zellstoffasern. Das Verf. besteht darin, daß die in den genannten Fasern 
und Blättern enthaltenen Farbstoffschüppchen durch Wärme, Druck und Feuchtig­
keit, in Verb. mit geeigneten Chemikalien, wie z. B. Palmitinsäure und Soda, oder 
Stearinsäure u. Soda, Oxalsäure u. Chlorcaleium, vor der Freilegung der Faser von 
der Zellstoffaser abgespalten werden.

K l. 29b. N r. 301557 vom 16/2. 1917. [27/10. 1917],
(Zus.-Pat. zu Nr. 301085; s. vorst. Ref.)

V erein igte C öln-R ottw eiler Pulverfabriken , Berlin, Verfahren zur Gewin­
nung der in den Blättern der Palmen, in  H anf, Flachs, Jute, Sisal, llamie u. a. 
enthaltenen Zellstoffasern, dadurch gekennzeichnet, daß den Lsgg. außer Palmitin­
säure, Stearinsäure, Soda, Oxalsäure u. Chlorcalcium noch Chlorkalk u. schwefel- 
saures Natrium zugesetzt werden.

Kl. 39 b. Nr. 301958 vom 14/12. 1916. [16/11. 1917].
Harburger chem ische W erke Schön & Co. und W erner Baitz, Harburg a. E.,

Verfahren zur Herstellung eines Badicrmittels, darin bestehend, daß man Stärke
17*
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durch Zusatz von Chlormagnesiumlauge, Chlorcalciumlauge oder Chlorzinklauge in 
bekannter Weise aufschließt und nach Zusatz von Holzschliff zu einem Teig 
verknetet.

K l. 40c. Nr. 301959 vom 30/12. 1915. [/20/11. 1917],
(Die P riorität der schwedischen Anmeldung vom 31/5. 1915 ist beansprucht.) 

E d w ard  Salom on B erg lund , Trollhättan, Schweden, Verfahren zur Gewinnung 
von Zink in einem elektrischen Schmelzofen, dessen Zinkdämpfe in einer zweistufigen 
Kondensationsvorrichtung verdichtet werden, dadurch gekennzeichnet, daß in der 
zweiten Stufe nur Zinkpulver gebildet wird, das, ohne in Berührung mit Luft zu 
kommen, als solches in den Reduktionsofen zurüekgeführt wird.

K l. 4 8 d. H r. 301886 vom 14/2. 1917. [8/11. 1917],
E ran z  P ü rstenhaup t, Gotsehdorf, Schles., Verfahren zum Schärfen von Feilen 

a u f chemischem Wege mittels eines Ätzbades aus W., Schwefel- und Salpetersäure, 
dadurch gekennzeichnet, daß dem Bade neutrale Salze, zusammen mit Chloriden, 
nämlich Kochsalz, wolframsaures Natrium, Eisenchlorid und Kupfervitriol zu­
gesetzt werden.

Kl. 53 e. N r. 301966 vom 5/9. 1915. [22/11. 1917].
H erm ann  Laessig, Berlin, Verfahren und Vorrichtung zur Entkeimung von

Milch und anderen eiweißhaltigen Flüssigkeiten, dadurch gekennzeichnet, daß die 
PI. über annähernd auf Eiweißgerinnungstemp. beheizte Rieselflächen geleitet und
dadurch annähernd auf die für die Sterilisierung gewünschte Temp. erhitzt wird,
während die für die völlige Erreichung der zur raschen Keimabtötung erforder­
lichen Temp. nötige Restwärmemenge durch Bestrahlung der Oberfläche der rieseln­
den Fl. geliefert wird.

K l. 53 o. Nr. 301967 vom 17/6. 1916. [17/11. 1917],
(Zus.-Pat. zu Nr. 280446; C. 1915. I. 107.)

Deutsches N äh rm itte lw e rk  Eichloff, G. m. b. H., Greifswald, Verfahren zur 
Umstellung einer Speisewürze aus Magermilch. Es hat sich herausgestellt, daß 
während der Vergärung des Milchzuckers und der gleichzeitigen Peptonisierung 
der Eiweißstoffe eine derartig starke Säurebildung eintritt, daß die naeh der Ab­
tötung der Fermente durch Erhitzen bei der Gärung entstandenen SS. abgestumpft 
werden müssen. Veras, haben ergeben, daß bei der Verarbeitung kondensierter 
Magermilch die Säurebildung viel geringer ist als bei der Verarbeitung gewöhn­
licher Milch.

K l. 75 c. Nr. 301971 vom 6/6. 1917. [16/11. 1917],
A lb e r t W olf, Hamburg, Verfahren zur Herstellung von Spriizmetallüberzügen 

aus Eisen oder einem anderen magnetischen Metall, dadurch gekennzeichnet, daß 
der zu überziehende Körper während des Arbeitsvorganges magnetisch gemacht wird.

K l. 80h. Nr. 301932 vom 17/3. 1915. [13/11. 1917]. 
M asch in en fab rik  P e try  & H ecking , G. m. b. H., Dortmund, Verfahren zum  

Erbrennen von langsam bindendem Stuckgips, Dem Verf. liegen die Tatsachen zu­
grunde, daß nur dann lediglich Halbhydrat erhalten wird, wenn die Stück-, bezw. 
Korngröße des zu brennenden Gipses gleichmäßig ist, und daß der einmal bei 
höherer Temp. eingeleitete Brennvorgang auch bei niedrigeren Tempp. gut fort­
schreitet, so daß die Gefahr der B. von totgebranntem Gips sehr vermindert wird.

Schluß der Redaktion: den 21. Januar 1918.
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Die Arbeit fußt auf dem Gedanken, daß die Energieum Wandlungen in den 
Organiumen den Grundgesetzen der Thermodynamik unterzuordnen sein müssen.

Der erste Teil bringt eine ausführliche Theorie der vegetativen Assimilation, die 
auf thermochemische Kreisprozesse im Protoplasma zurückgeführt wird. Wesentlich 
ist bei diesen der Temperaturunterschied zwischen den von den Sonnenstrahlen 
erwärmten Chlorophyllkörnem und der Zellwandung, die von außen gekühlt wird. 
Die Wasserförderung im Pflanzenkörper wird gleichfalls auf thermochemische Um­
setzungen im Plasma der Zellen zurückgeführt.

l3er zweite Teil behandelt die Lebensvorgänge im tierischen Körper. In eine 
gänzlich neue Beleuchtung treten hier die Nerven. Ihr mechanischer und chemischer 
Aufbau macht es wahrscheinlich, daß sie die Funktion haben, W ärme in elektrische 
Energie umzuwaiideln. In den Drüsen wird hiernach chemische Energie aus elek­
trischer Energie gewonnen, die ihnen von den Nerven zugeführt wird. Die Muskeln 
erscheinen als Stromverbraucher, die elektrische Energie in mechanische Arbeit um- 
wändeln. Der histologische Aufbau der Muskelfaser läßt alle Eigenschaften eines 
Elektromotors erkennen. Es wird auch ein Modell angegeben, an dein sich die Tätig­
keit der Muskelfaser künstlich reproduzieren läßt.

Im Zusammenhang mit den physiologischen Untersuchungen wird eine Theorie 
der thermoelektrischen Erscheinungen entwickelt, vermöge deren die Joulesche Wärme 
der Pelticreffekt, der-Thomsoneffekt, die Elektrizitätaleitung und die Wärmeleitung auf 
dieselben Grundvorgänge zurückgeführt werden.
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und bei der Schilderung der Organismen als Wärmekraftmaschinen ein ausgedehntes 
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