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Allgemeine und physikalische Chemie.

A. Piccard, Die Hypothese der Existenz eines dritten einfachen radioaktiven
Korpers in der Plejade des Urans. Bisher kennt man in der Uranplejade die beiden
Isotopen Ui und Un. V£ nimmt in dieser Plejade noch ein drittes Element an,
dal er Actinuran (AcU) nennt u. folgendermaBen charakterisiert: Es gehort 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
groRer als das des Ui, also groBer als alle bekannten At-Geww. Unter Aussendung
eines «-Strahles wandelt sich das Acf7-Atom um in das bisher unter dem Namen
UY beschriebene Element, das beim weiteren Zerfall die Glieder der Actinium-
familie erzeugt. Durch die Annahme der Existenz des AcU werden verschiedene
bisher unaufgeklarte Widerspriiche vermieden, u. a. der lolgende: Erhéht man das
At.-Gew. des Ra (¢(26.0) um 12 Einheiten, entsprechend 3 «-Teilchen, so gelaugt
man zu einem At.-Gew. 238,0 fiir das i\ alle Bestimmungen deB At.-Gew. des
Urans haben aber hdhere Werte als 238,0 ergeben. Dies kann erklart werden,
wenn man dem Uj das At.-Gew. 238,0 und dem AcU ein hdéheres At.-Gew., z. B.
240, zuerkennt. Alles in der Natur vorkommende Uran waére dann ein Gemisch
von den drei Isotopen Uj, Un und AcU. Das At.-Gew. des Un (234,0) fallt ana-
lytisch nicht ins Gewicht, da die Menge des Un nur 0,4%0 von der des Ux aua-
luacht; die Analyse wiirde also einen Mittelwert zwischen Ux m=238,0 u. AcU ~ 240
geben, der ndaher an 238 liegen wiirde, da Uj in groRerer Menge anwesend ist als
AcU. (Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 44. 161—64. 15/9. 1917, Bugge.

K. Scheringa, Uber die Hypothese von Prout und das periodische System. Nach
Besprechung der Verss., um die Abweichungen der Atomgewichte der Elemente
von der PBODTschen Hjpotbese zu erkldren, macht Vf. einen neuen; dieser besteht
in der Annahme, daR der Wasserstoif 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 CI aus
der schwereren. Bei den Atomen von héherem Gewicht sollen die beiden Isotopen
des Wasserstoffs nebeneinander Vorkommen kdénnen. (Chemisch Weekblad 14. 553
bis 955. 13/10. [Sept. 1916.] Alkmaar.) Byk.

Arthur E. Hill, Die Inkonstanz des Bdshchkeitsproduktes. Il. (Vgl. Joutn.
Ameiic. Cbem. Soc. 82. 1186; C. 1810. Il. 1793.) Vf. bestimmte die I6sltchktit von
Salzen in Wasser (bei 25°) bei Zusatz gewisser Elektrolyte. Untersucht wurden:
Silberbromat mit Essigsaure, Tttianntbytanmonivmjodid mit Koliumhydtoxyd und
Ammoniumhydtoxyd, lhalloihlorid mit Essigsdure. und BUichiorid mit Essigséure.
Die Loslichkeit dieser Salze nimmt im allgemeinen schon bei Zugabe sehr geringer
Mengen des zweiten Elektrolyten ab; eine Ausnahme macht nur das BleielLiciid,
das anfangs eine leichte Zunahme der Ldslichkeit zeigt, der dann eine ausge-
sprochene Abnahme folgt. Durch Berechnungen, unabhdngig von dem zugrunde
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gelegten Verdiinnmgsg'.seU, idR : sieh zeigen, di das Prod. der lonen des sattigen-
den Silzss — das Ldslichkeitsprod. — in den in Betracht kommenden Féllen ab-
nimmt, wenn die Gesarntkonzentration zunimmt. Geht man bei der Berechnung
von einem Veriliniuagsge3etz aus, so ergibt Bich fir den Wert des Loslichkeits-
prod. js naeh der Wahl der benutzten Formel Abnahme, Zunahme oder Konstanz.
Die Formel von ar:nec«uis (Ztschr. f. physik. Ch. 31. 218) kann nur mit Vorbe-
halt Anwenlung finden, da sie nur in erster'Annaherung Giltigkeit hat. (Journ.
Amerie. Clern Soc. 39. 2L8-31. Febr. 1917. [28/11. 1916.] New York. N.J. Univ.
Hoaveme ver Chemical Lab.) Bugoge.

Gervaiss Le Bas Die Ato-nvolumin%beim absoluten Nullpunkt. (Vgl. vorsteh.
Ref) Die Atomvolumina beim absol. Nullpunkt werden aus den DD. bei 17 und
bei —185° durch Extrapolation ermittelt. H in Verbb. hat das Atémvolumen 2,340
beim absol. Nullpunkt. Die relativen Volumina der hauptsachlichen tbrigen Atome
sind: C = 4H, N~=m 4H, Cl = 6H, 0, = 5H, ]>0 =» 3H. Das Verhdltnis 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, daB die Atomhille doppelt
soviel Raum einnimmt wie der Kern. Die Kerne sind wahrscheinlich lichtundurch-
lassig im Gegensatz zu der dielektrischen Hille. (Chem. News 116. 1—2. 6/7. 1917.)

Byk.

Frank Tinker, Die kolloidale Membran: Ihre Eigenschaften und ihre Funktion

im osmotischen System. (Chem. News 116. 16—17. — C. 1917. Il. 792.) Byk.

H. R. Krayt uni Jao. van der Spek, Der Mechanismus des Ausflockungs-
prozesses. Ausflockung tritt ein, nach Deflation des Vfs.,, wenn in der Fl. eine
solche Konzentration des ausflockenden lons herrscht, daf die zugehorige auf
das einzelne Teilchen entfallende adsorbierte Menge a die elektrische Ladung des
Teilchens so stark verkleinert, das volliges Ausflocken binnen 2 Stunden bewirkt
wird. Vergleicht mao zwei Sole miteinander, deren Kolloidkonzentrationen sich
wie 1:\b verhalten, daB also die Teilchenzahl pro Volumeinheit N, bezw. I/t N
betrdgt, dann gilt als Gleichungder Adsorptionsisotherme: a = k"/1*- Die Menge
Elektrolyt, die hinzugefiigt werden muR, um diesen Zustand herzustellen, ist der
Grenzwert. Dabei bedeutet k eine Konstante, '/ die nieht adsorbierte Menge. Aus
dieser Fo-mel folgt, daR, da bei einwertigen lonen der Grenzwert betrdchtlich ist,
die adsorbierte Menge klein gegen die nichtadsorbierte Menge sein soll. Boi zwei-
wertigen lonen ist der Grenzwert viel kleiner, die adsorbierte Menge also groRer;
bei dreiwertigen i3t das in noch starkerem MaRe der Fall. Der Grenzwert fir ein
zweiwertiges lon soll beim Verdiunen d i3 Sols merklich abnehmen, noch mehr der
des dreiwertigen. Bei einwertigen lonen soll dieser Effekt nur schwach ausge-
sprochen sein. Wahrend sich die Theorie bei zwei- und dreiwertigen lonen gut
bewéahrte, war dies bei einwertigen nicht der Fall. Hier nahm der Grenzwert beim
Verdiinnen, statt abzuuehmen, deutlich zu. Um dies zu erkldaren, geht Vf. auf die
BROWKsche Bewegung der Teilchen ein. Die Verdinnung vermindert die Gelegen-
heit einer Berlihrung der Teilchen durch Zusammensto und wirkt so' der Aus-
fbekung entgegen. Andererseits hdngt dieWrkg. eipes ZuBammenitoBes auch von
der Anziehuogikraft, bezw. AbstoBung zwischen den sich treffenden Teilchen ab.
Die Anziehung ist um so groRer, u. die Aussicht auf Ausflockung um so giinstiger,
je kleiner die elektrische Ladung gleichartiger Teilchen ist. Es wird nun abgeleitet,
dal unter Umstanden bei der Verdinnung die verringerte Aussicht auf Zusammen-
stoB der Teilchen durch ihre geringere Abstofung' beim Zusammensto Uberkom-
pensiert werden kann, so daf sich dadurch die bei einwertigen Elektrolyten ge-
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fundone Erscheinung erklart. Die Beziehung zwischen Grenzflichenpotential und
Elektrolytkonzentration bei Elektrolyten verschiedener Wertigkeit zeigt, dal ein
solches Verhalten in der Tat zu erwarten ist. Beispiele hierfir bieten AstS, und
Fet Ot als Sole mit K', Ba", bezw. Al'"" als ausflockenden lonen. (Chemisch Week-
blad 14. 950-53. 13/10. Sept. 1917. Utrecht. VANt HOFF-Lab.) Byk.

T. W. Richards und H W. Richter, Uber das Fehlen der thermischen Hyste-
resis im Kupfer-Konstantan-Thermoelement zwischen 30 und 100 Vfi. untersuchten,
ob ein Kupfer-Konstantan- Thermoelement eine merkbare Veranderung feiner thermo-
elektrischen Wrkg. erfahrt, wenn es plétzlichem Temp.-Wechsel unterworfen wird.
Die Verss. ergaben das Fehlen jeglicher thermischen Hysteresis, selbst nach einer
Temp.-Anderung von mehr als 70® nach oben und unten innerhalb 10 Minuten;
dieses Thermoelement ist also in hohem MaRe geeignet fir sorgféltige colori-
metrische Unterss., bei denen kleine Temp.-Unterschiede verglichen werden missen.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 231—35. Februar 1917. [23/11. 1916.] Cambridge.
Mass. W olcott Gibbs Lab. of Harvard Univ.) Bugge,

Edward W. Washhurn und Karr Parker, Die Messung der elektrolytischen
Leitfahigkeit. Il1. Der Telephonempfangcr als Aneeigerinstrument beim Arbeiten
mit der Wechselstrombriicke.  Vff. halten einen geeignet konstruierten Telephon-
empfanger in jeder Hinsicht fir das beste Instrument zum Anzeigen der Briicken-
eiustellung in einer Wechselstrombriicke, in die eine elektrolytische Zelle einge-
schaltet ist. Besprochen wird: die Abstimmung des Telephons, die Anderung der
Empfindlichkeit mit der Frequenz, die Voltempfindlichkeitskurve, die Best. des
»Horbarkeitsstromes* eines Telephonempfangera u. die Verb. des Telephons mit der
Briicke. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 235-"45. Februar 1917. [20/11. 1916.]
Urbana. 11 Univ. Lab. of Phys. Chem.) Bogge.

Gervaise Le Bas, Die Molekularrefraktionen gewisser Elemente und einfacher
Verbindungen. (Vgl. Philos. Magazine [6] 14. 324; C. 1907. Il. 1371.) Fir Gase
setzt Vf. den Wert der flher definierten Einheitsstere gleich 0,85. Eine unge-
sattigte Doppelbindung zwischen zwei gleichartigen Atomen ist einer Stere &qui-
valent. Hingogeu ist Doppelbindung zwischen ungleichartigen Atomen in dieser
Beziehung ohne EinfluB. In diesem Sinne ist aueh W. ungesattigt, dessen Formet

mmit der des Athylens verglichen und folgendermaRen gegeben wird:

Wasserstoffsuperoxyd wird auf Grund seiner Brechung die Formel H ,0: O zuge-
schrieben. Die Reffaktionsaquivalente einer Anzahl Elemente stehen in dem folgen-
den einfachen Verhéltnis: C = 4HO0 = 2H; N = 3HCl1 = 7H. (Chem. News
115. 277-78. 15/6. 1917.). ' Byk.

H. J. Prins, Geschichte der Katalyse. Boeseken (Rec. trav. ehim Paya-Bas
20. 102; C. 1901. 1 1263) (vgl. S. 168) hat bei Unterss. Uber die Feiedel-
CRBAFTSsche Rk. eine Anschauung ber das Wesen der Katalyse entwickelt, wonach
die Zwisoheuprodd. zur Katalyse in keiner naheren Beziehung stehen, vielmehr
die Ursache der Katalyse in einer ,Dislokation* 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 Molekiile n&her begriindet wird, glaubt er eine allgemeine Theorie der Kata-
lyse gefunden zu haben. Die Auffassung von Boeseken Uber 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 Affinitatswrkg., bei der die

11*
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eintretenden Verdnderungen 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 moglich, aber diese laBt sich auch durch
eine eneigetische Betrachtung begriinden. Sofern die katalytische Wrkg. im all-
gemeinen einen chemischen Prozef zur Folge hat, wird auch die Induktion von
Bkk. durch andeie gleichzeitig verlaufende verstandlich. (Chemisch Weekblad 14.
1000—4. 3/11. [23/10.] 1917. Zaandam.) Byk.

Anorganische Chemie.

. Edward Hart, Darstellung von schwefliger Sdure. Kleine Mengen SO, fir das
Laboratorium werden am billigsten u. bequemsten durch Erwédrmen von rauchen-
der Schwefelsdure mit 30°/0 SO, mit S in Stiicken dargestellt. Dieser geht mit
blauer Farbe in Lsg., aus der beim Erwarmen SO,, .gemischt mit etwas SO,, ent-
weicht. Wenn das SO, verbraucht ist, und der S schmilzt, hért die Entw. auf.
Die verbleibende S. enthdlt nach Abkihlung nur wenig gel. S und ist noch fir
die meisten Zwecke verwendbar. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 376. Marz 1917.)

Spiegel.
Paul W. Merrill, Wellenlangen der starkeren Linien im Heliumspektrum. Die
Messungen wurden zum Teil (bei 9 Linien) auf die Cd-Linie 6438, 4696 reduziert;
die Ubrigen 12 Linien wurden relativ ausgemessen. Vf. schatzt die Genauigkeit
hierbei auf 0,003 Angstrém. Die durch den Phasenwechsel der Interferenzmethode
hervorgerufene Differenz der Messungen laRt sich eliminieren. Keine der vorge-
schlagenen Serienformeln paflt sich den gemessenen Linien innerhalb der Genaliig-

keit der VerBs. an. (Chem. News 116. 130—33. 14/9. 1917) Byk.

H. E. Weinland und Paul Gruhl, Uber Verbindungen der arsenigen S&ure
mit Jodiden mehrwertiger Metalle. (Vgl. Schbeinemakebs u. de Baat, Chemisch
Weekblad 14. 141. 203; C. 1917. 1. 944. 945)) Vff. fanden, daR die Jodide einer
Reihe von zweiwertigen Leicht- und Schwermetallen, sowie das Aluminiumjodid
zur B. von Verbb. mit der arsenigen S. befdhigt sind. Diese Verbb. scheiden sich
aus den in der Hitze mit arseniger S. gesattigten, ziemlich konz. Lsgg. der. be-
tieilenden 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 wurdendiefolgenden Verbb.:
Bel, *3As,0, *8H,0, MgJ,*3As,0, m12H,0, Cal, *3As,0s*12H,0, SrJ, *SAsjO,*
12H,0, Bal, *3A8,0,+9H,0, ZnJ, *3As,05+10H,0, MnJ, *4As,0, «12H,0, Fel,-
4As,0,-12H,0, CoJ,*4As,0,#12H,0, NiJ,-4As,0,-10H,0, AlJ,.6As,0,-18 (? H,0,
LiJ+2As,0,m8H,0.

Samtliche Salze sind kleinkrystallinisch, u. Mk. teilweise gut ausgebildete,
sechsseitige Blattchen, teilweise ohne deutlich erkennbare Hrystallform. Mit Aus-
nahme des blalrotlichen Co-Salzes und des blaRgriinlichen Ni-Salzes sind alle
anderen Verbb. farblos. Diese Verbb. zeigen im allgemeinen folgendes Verhalten.
Im ganzen tritt bei ihnen der Charakter der Jodide vollstandig zuriick, sie gleichen
vielmehr den Arseniten der betreffenden Metalle. Au trockener Luft sind sie
ziemlich bestandig, allmahlich farben sie sich aber doch gelb oder braunlich, die
der Eidalkalimetalle unter Oxydation der arsenigen S. zu Arsensdure, 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 uber H,SO* oder beim Erhitzen im H-Strom bei 100° verlieren sie ihr
W. unter nur unbedeutender Zers, vollstaindig. An der Luft ziehen sie das W.
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dann teilweise sofort oder allmahlich wieder, vollstandig 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 samtliche Salze beim Erwdrmen zers.

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

Anhang. Verss., analoge Verbb. des Antimonoxyds in wss. Lsg. darzustelleu,
miflangen. Dagegen ldst sich Sbad3in geschmolzenem KJ. Die erkaltete Schmelze
bestand aus einer oberen graugriinen Schicht von KJ und einer unteren bernstein-
gelben, in k. und h. W. uni., krystallinischen Schicht. Gegen W., SS. uDd Alkalien
ist der bernsteingelbe Korper bestandig, durch Konigswasser wird er allmahlich
zers.,, durch Weinsaure langsam gel. Die Analyse fihrte zur Formel 8Sba08v
KjO-2KJ; es ist jedoch fraglich, ob hier eine Verb. oder ein Gemenge vorliegt. —
Den obigen Verbb. der arsenigen S. analoge ArsentrisulBdsalze liefen sich nicht
darstellen. (Arch. der Pharm. 255. 467—81. 30/11. [2/10.] 1917.) Duhterbehn.

G. Mc P. Smith und T. R. Ball, Heterogene Gleichgewichte zwischen wasserigen
und metallischen Losungen. [1ll. Mitteilung. Die Umsetzung zwischen gemischten
Salzlésungen und fliissigen Amalgamen. Eine Untersuchung der lonisationsbeziehungen
von Natrium- und Kaliumchloriden und -Sulfaten in Gemischen. (Vgl. Smith,
Joum. Americ. Chem. Soc. 35. 39; C. 1913. I. 1161) VfL ermittelten den Wert
des Ausdruckes Oc des Massenwirkungsgesetze3 fir das Gleichgewicht zwischen
"(KHgm) (Na- Salz
gNal—?gL)((I?- g:lz))‘c cC' Dieser Wert héngt
von der Konzentration der Amalgame ab. Der EinfluR der Konzentrationsédnderung
ist besonders ausgesprochen im Palle der Amalgame, die im Gleichgewicht etwa
0,09% K enthalten. Bei dquivalenten Gemischen von Natrium- u. Kaliumchlorid
nimmt den Wert Ce bei 25° — bis hinauf zu Konzentrationen von 4,0-n. — mit
zunehmender Gesamtkonzentration der Salze linear ab. Diese Abnahme steht in
Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Smitnh, die bei 18° mit konzentrierteren
Amalgamen erhalten wurden. Bei aquivalenten Gemischen von Kaliumchlorid und

Natrium- und Kaliumamalgamen:

Natriumsulfat nimmt der Wert Ge hei 25° — bis hinauf zu 3,0-n. — mit zunehmen-
der Salzkonzentration ab, aber nicht linear. Fir &quivalente Gemische von Natrium-
und Kaliumsulfat — von 0,2-n. bis 2,0 n. — ist der Wert Gc bei 25° praktisch

unabhéngig von der Ge3amtsalzkonzentration. Er nimmt bei &quivalenten Ge-
mischen von Natrium- u. Kaliumchlorid bei einer Gesamtkouzentration von 0,20-n.
mit steigender Temp. zwischen 15 und 30° zu. Die Reaktionswarme der Um-
setzung KHgm -f- NaCl = NaHgn *f' KCI (m—n) Hg ist anndhernd — 3000 eal.
Vif. deuten die Versuchsergebnisse in der Weise, daR sich in den oben angefiihrten
Pallen Komplexe wie NaKCI, usw. in Lsgg. bilden, bezw. ein gemischtes Sulfat,
NaKSO04, das bei der lonisation die Zwischenionen NaSO,—und KS04~ gibt, von
denen das letztere das besténdigere ist.

Nach den aufgefundenen L0slichkoitsbeziehungen ist zu erwarten, daB die
Loslichkeit von Kaliumsulfat in reinem W. geringer sein muB als in wss. Lsgg.
von Natriumsulfat. Ferner mifRte die Loslichkeit von Kaliumsulfat in wss. Lsgg.
von Natriumsulfat, die eine bestimmte Menge W. enthalten, mit zunehmender
Konzentration des Natriumsulfats grofer werden. Bestst. der Ldslichkeit von
KjSO« in reinem W. und in NajS04Lsgg. von 0,25—1,00-n. Konzentration ergaben
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die Richtigkeit dieser SchluBfolgerungen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 179 biB
218. Febr. 1917. [6/12. 1916.] Urbana. 111 Univ. Departm. of Chem.) Bugge.

Alfred Stock und Carl Somieski, Siliciumwasserstoff. [II. Die Bromierung
des Monosilans, SiHt. Uber SiH3Br und SiHtBr% Es wurden die Einw. von
Brom auf Monosilan, SiHt, und die Eigenschaften der dabei neben SiHBr, und
SiBr4 entstehenden Bromide, Monobromsilan, SiSsBr, und Dibromsilan, SiH”Br,,
untersucht. Die Bromierung konnte so geleitet werden, daf sich die niedrig-
bromierten Hydride als Hauptprodd. bildeten. Die Unters, wurde nach dem alle
Fehlerquellen, wie Luft, Fett usw., modglichst vermeidenden Vakuumverf. und mit
der Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 991; C. 1917. Il. 359 beschriebenen Apparatur
ausgefuhrt.

Das aus Ausgangsmaterial verwandte reine SiH4 wurde durch Zersetzen von
Magnesiumsilicid (in Mengen von je 80—90 g) mit HCI (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 hoheren Hydriden zerlegt. Die fir die Fraktionierung ver-
wendete Apparatur ist in ihren Hauptteilen in der Figur 1 veranschaulicht. Die

Einw. von Brom auf SiEt, die ebenso

wie die von Chlor bei Zimmertemp. und

Atmospbérendruck explosionsartig heftig

vor sich geht, besteht bei Ggw. (lber-

schissiger 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, dall in dem wesentlich -ver-

groBerten Reaktionsgefd® durch verschie-

dene Temperierung der einzelnen Gefiil3-

teile eiue lebhafte Bewegung des Gasinhaltes hervorgerufen wurde, so daf immer
neues SiH4 mit mdglichst k. gehaltenem Brom in Berihrung kam. In dem bei D
mit der Apparatur fur die fraktionierte Dest. verschmolzenen, ungefahr 4 1fassenden
ReaktionsgefdB A befindet sich das eingestilpte zylindrische GefdR B. In den
unteren mit fl. Luft gekihlten Teil von C wurde nach Fillen des App. mit trockener
Luft ein Kigelchen 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 Kiigelchens die Temp.

der fl. Luft annahm. Nach VerschlieBen von E mittels des durch chloriertes Fett
gedichteten Stopfens, vollstandiges Evakuieren des App. von D aus und SchlieRen
des Huhnes F wurde B bis zu einem Drittel mit einer —80° k. Mischung von
festem CO, und Aceton gefillt und das Brom in C auf Zimmertemp. erwarmt,
worauf sieh das Brom als dinner Beschlag an dem in A hineinrsgenden Teil von
B ahsefzt. Nach Uberfilhrung von 498,2 ccm SiH4 in C und Kondensation des-
selben mit fl. Luft wurde nach SchlieRen von F und Einstellen von A in Eis-
wasser das SiH4 durch Erwédrmen von C auf Zimmertemp. nach A hineingetrieben,
wo bei schwachem Erwdrmen 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 Oberflache 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 Abkihlen von C mit fl. Luft in G niedergeschlagen.
Die nicht koudensierbare Gasmenge, etwa 1 ccm Wasserstoff, verdankt ihre Ent-
stehung den an der groRen Glasfliche von A trotz sorgféltigsten Trocknens an-
haftenden Spuren Feuchtigkeit.

Die Fraktionieruug und Unters, der Reaktionsprodd. erfolgt nach dem Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 50. 989; C. 1917. Il. 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 fllichtigsten Anteile,
deren Gesamtvolumen 672,6 ccm betrug, setzten sich aus 299 ccm SiH4, 367 ccm
HBr und 7 ccm SiH3Br zusammen, so daB nur 199 ccm SiH4 in -Rk. mit Brom
getreten waren, woraus sich die mittlere Zus. des Gemisches der entstandenen
Monosilanbromide zu SiH3,Br,i4 berechnet. Durch weitere Dest. des verbleiben-
den Bromidgemisches wurden bei einer Badtemp. von —83 bis —81° rund 107,5 ccm
SiH,Br herausdestilliert, so da im ganzen 115 ccm SiH8r 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 BBr 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
Bromidriuckstand ergab bei sehr sorgfaltiger 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 Mengenverhaltnisse
ergeben sich aus der im Original befindlichen Tensionskurve. Die SiB,Br,-Fraktion
wurde durch DJ/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 hinlanglich 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 SiB4HBr-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, SiEtBr; Darst.-durch Abdeetiilieren der flichtigsten Anteile
aus dem bei der oben beschriebenen Bromierung des MonoEUans entstehenden
Gemisch und nochmalige Dest der aus dem Rickstand hei-- 80° abdestillierten
Fraktion bei —90°; das Gewicht eines ccm wurde zu 4,970, be2w. 5,058 ng ge-
funden, wéhrend theoretisch 4,964 mg gefordert werden; D. als F). bei -80° 1,72,
bei 0" 1,533; F. -94° (—93,7°).

Tensionen: —94° —91° —87° —84° —81° —795° —76° —71° —67,9°

2,5 35 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» —75» -4,2» 0» -fl,9
31»/, 37V» 45«/, 521, 60 71 76 cm.

Molare Verdampfung,wédrme: 5,83 Cal. SiB8Br ist ein farbloses, nach SiH4
und zugleich steebeud riechendes Gas, das sich an der Luft sofort mit lautem
Knall, weiem Lieht, Rauchentw. und Abscheidurg von Kieselsdure und braunem
Silicium entziindet; bleibt bei Zimmertemp. (ber-Bg ladngere Zeit unverdndert;
reagiert mit W. augenblicklich nach der Formel 2S:B8Br-f B,,0 = tSiHg)jO-f 2HBr
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unter schwacher Erwarmung und B. von gasféormigem Disiloxan; liefert mit
Natronlauge augenblicklich das Dreifache seines Volumens an Wasserstoff nach
der Gleichung: SiB"Br -{- 2H,0 =* Si02 -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 wird;
Gewicht eines ccm ,,SiH,Br2Gases* 8,53 mg; D. als Fl. bei 0° 2,17; F. —70,1°.

Tensionen: —65,0° —55,0« —50,0« —45,0« —40,0» —35,0»0 —30,0» -25,0»

1 2 21, 37, 5 7 10 137» mm
—20,0» —15,0» —9,2» —50» O» +5,3» +9,8» +14,6» +18,0»
17 23 W32 407, B2‘/s 68 847,105 123 mm.

Farblose, leicht bewegliche, ziemlich stark lichtbrechende FI., die an der Luft
Feuer fangt; kleinste Trépfchen rauchen an derLuft, ohne sich zu entzfiuden;
erstarrt krystallinisch; bei peinlichstem Abschluf von W., auch bei erhdhter Temp.
gut haltbar; gegen Feuchtigkeit auferordentlich empfindlich; gibt mit W. brom-
freie, fl. und feste Stoffe, die schlieBlich in polymeres Oxomonosilan; [SiH2(0)]x,
Ubergehen; mit Lauge zers. es sich nach der Gleichung:

SiH,Br2+ 2H,0 = SiO, + 2HBr + 2H2

Bei den Bromiden des Mono3ilans wie bei den anderen Halogenverbb. des
Siliciums werden durch Eintritt von Halogen in das Molekil die Kpp. im Vergleich
zu den Kpp. der entsprechenden Kohlenstoffverbb. auffallend wenig erhéht — Die
Mono- und Dihalogenverbb. des SiHt ermdglichen die Synthese zweier neuer
Klassen von organischen Siliciumverbb., namlich der Verbb. vom Typus SiHsR
und SiHjR, (B =< organische Radikale). (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 50. 1739—54.
14/11. [18/10.] 1917. Berlin-Dahlem. Kaiser WILHELM-Inst. f. Chemie.) Forster.

Alfred Stock, Carl Somieski und Robert Wintgen, Siliciumwasserstorfe. 111.
Disiloxan, {SiRs\,0; zur Kenntnis des Tetrachlormonosilans, SiClt, und des Hexa-
chlordisiloxans, {SiGI*O. Beim Zusammenbringen von Brommonosilan, SiH,Br, mit
W. bei Zimmertemp. entsteht nach der Gleichung:

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

gasformiges Disiloxan, SiHa-0-SiH,, in anndhernd theoretischer Menge. Offenbar
entsteht durch Hydrolyse des SiHaBr zunédchst SiHa-OH, Oxymonosilan, das sieh
schnell unter Wasserabspaltung in das Disiloxan verwandelt. Dieses zers. sich
bei weiterer Berithrung mit W. langsam unter Entw. von H und Ausscheidung
weiBer, 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 vorlibergehend gebildeten
SiH,-OH weniger als die Halfte des urspringlichen Gasvolumens an (SiH3,0 ge-
bildet. Reines Disiloxan wurde dargestellt durch 1 Min. langes kraftiges Schitteln
von 382,5 ccm reinstem SiHaBr mit luftfreiem W., in Teilen zu 80—100 ccm mit
10—15 ccm W., Waschen des Gases mit der gleichen Menge W. nach 7t-stiind.
Stehen und Absaugen der Fl. und fraktionierte Dest. nach Entfernung des Wasch-
wassers, zundchst durch Kondensation in fl. Luft, wodurch 69,8 ccm Ha abgetrennt
wurden, dann durch Erwarmen auf —80°, wobei nur 37, mg W. zuriickblieb. 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 &rmeren Disilans
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zeigen eine auffallende Ubereinstimmung in dem untersuchten Temperaturbereich
von —110 bis —15°. Das Disiloxan zeigt folgende

Tensionen: -110°  —105° -100° —95° —90“ —85° -80° -75°
(SiHs),0: 1 2 37, 57, 9 13 19 28 mm
—70“ —65“ —60° «55“ —50° —45° —40° -35°
41 58 81 109 147 194 251 mm  317* cm
—30¢ —25% —20» —15%
40V, 507, 63 77 cm.

1ccm des Gases wiegt bei 0“ und 760 mm 3,552 mg; Dichte als FI. bei —80°:
0,881; F. —144°; molare Verdampfungswarme: 5,63 Ca). Disiloxan ist ein farb-
loses, geruchloses und an der Luft nicht selbstentziindliches Gas; verbrennt in Be-
rihrung mit einer Flamme unter B. eines weilen Rauches und Abscheidung von
braunem Si; bei Zimmertemp. unter Ausschluf von Sauerstoff unverandert haltbar;
zerfallt in der Wérme viel langsamer als Si,H,; zersetzt sich bei Rotglut schnell
unter Abscheidung anfangs gelbbrauner, spater dunkelbrauner, fester Substanzen;
zerfallt auch unter Einw. elektrischer Funken langsamer als die Siliciumhydride;
entziindet 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 urspriinglichen Gaa-
volumens jedoch fast ganz uaehldft, wahrend sich einige Minuten nach ZuBammeu-
bringen von (SiH,)sO und W. ein diehter, weier Nd. ausscheidet; bei Zugabe von
Lauge zur wss. FI. wird unter Auflésung des Nd. sofort so viel H frei, dal dessen
Volumen das Sechsfache des urspringlichen GasVolumens betrdgt. Diese Erschei-
nungen erkldren sich wahrscheinlich so, daf (SiHa),0 ziemlich schnell zu unlésl.
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 Ubergang von
(SiHa),0 in (SiHs)0 entsteht das doppelte, beim Ubergang in [SiH(0)]»0 das vier-
fache Volumen Wasserstoff. Mit NaOH zers. sich Disiloxan nach der Gleichung:

(SiH9,0 + 3H,0 = 2Si0, + 6H,;

in &hnlicher Weise reagiert wss. Ammoniak. Bei Einw. von trockenem Chlor auf
Disiloxan bei —125° findet &ullerst heftige, offenbar von groBer Wérmeentw. be-
gleitete Rk. unter B. von Hexachlordisiloxan, (SiCl,),0, Tetrachlormonosilan und
braunem Silicium statt; das gebildete SiCl, entsteht wahrscheinlich aus (SiCla20
nach der Gleichung: 4(SiCla»0 =m 2SiO, -f- 6SiCl,.

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

Tensionen: —70“ —65* —60“ —55* —50“ w45« 40 —35¢ —30“

1 17, 2 27, 4 57, 77, 10 14 mm
—25° —20* —15° —10* —5* 0“ +5»  +10“ +15“
19 26 35 457» 597, 77 98 125 156 mm

+20% +25“ +30“ +35“ +40“ m45* +50“ +55“ +56,8“
193 241 296 mm 36 43 51% gp7, 7L T76cm.
Hexachlordisiloxan, (SiCl,i),0; F. -33*“:
Tensionen: 0« 5“ 101 15“ 20“ 25“ 30 40“ 50 60“ 70°
17, 23 47, 6 10 14Y, 20 34 54 84mm

80» 90“ 100¢ 110 120¢ 130¢ 137,0¢
123 177 251 mm  347» 477, 63 76 cm.
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In (SiHa@O liegt der erste bekannte, und zwar einfachste Vertreter der ,Sil-
oxane*“ vor, wodurch der Beweis geliefert ist, dal die synthetischen Grundformen,
auf die die Stoffe mit den Bindungen =Si-0-SE, izgli-g -SIiT[], :Si<O-SIi*O-Si:
zuriickgefihrt wurden, tatsachlich existieren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1754
bis 1764. 14/11. [18/10.1 1917. Berlin-Dablem. Kaiser WiLHEi.M-Inst. fiir Chemie.)

Forster.

Alfred Stock, Carl Somieski und Robert Wintgen, Siliciumwasserstoffe.
IV. Oxomonosilan, Sil1,(0) (Prosiloxan). Bibromsiloxan reagiert mit W. augen-
blicklich unter B. von HRr und einem neuen, flichtigen Stoff, vermutlich der in
ihrer Formel dem Formaldehyd entsprechenden Verb. SiHa0), Oxomonosilan (wegen
seiner engen Beziehungen zu den Siloxanen als Prosiloxan bezeichnet), der sich
allméhlich zu einem festen, uni. Polymerisationsprod., [SiH,(0)]x, kondensiert. In-
folge langsamer Einw. von W. auf das erste, flichtige Reaktionsprod. entstehen
nebenher kleine Mengen von H. Die Polymerisation geht anscheinend stufenweise
vor sich, da beim Abdestillieren des Uberschiissigen W., des gebildeten HBr und
der flichtigen Siliciumverb, neben der Hauptmasse, dem festen Polymerisations-
prod., im nichtflichtigen Teil vereinzelte, zdéhe Tropfchen beobachtet wurden, die
allmahlich trib wurden und dabei offenbar in das feste Polymere (ibergingen.
Da die beiden Wasserstoffatome bei der RKk. des SiH,Br, an das Si gebunden
bleiben, so kommen als primére Reaktionsprodd. nur SiHa(OH)a, (SiHaOH)aO oder
SiH,0 in Betracht. Da die Flichtigkeit des Reaktionsprod. es wahrscheinlich
macht, da dies ein noch nicht kondensierter Stoff ist, und schon die substituierten
Dioxymonosilane auBerordentlich leicht W. abspalten, so ist anzunehmen, daB aus
SiHaBra und W. zunéchst SiBa0) monomer entsteht und sich dann polymerisiert.
Bei den gif' hfalls sehr stark zur Polymerisation neigenden organisch-substituierten
Prosiloxanen wurde von Kipping als am wenigsten kondensierte Form ein Poly-
meres gefunden, das durch Vereinigung von 3 Molekiilen entstanden war. An-
gesichts der Unschmelzbarkeit des erhaltenen [SiH&O0)]x muB man bei ihm fir x
wesentlich héhere Werte annehmen. Die Polymerisierung des Prosiloxans vollzieht
sich unter B. ,ringformiger* Siloxane mit gleicher Zahl von Silicium- und Sauer-
stoffatomen: HaS_i*(()J*S.iHa (Disildioxan), HaSi *0 lSiOHa-O «SiHa (Trisiltrioxan) usw.

i_0—i " Immmm—— '

[SiHa0)]x ist eine weile, feste, amorphe, geruchlose, &uBerlich der Kieselsdure
gleichende Substanz, die sich an der Luft nicht verdndert und durch W. auch bei
100° nicht angegriffen wird; I6st sich in Natronlauge glatt unter Entw. von H
nach der Gleichung: [SiH20))x -f- H,0 = SiOa -f- 2H2; erleidet beim Erwérmen
im Vakuum bis 300° keine merkbare Verdnderung, entziindet sich an der Luft
schon bei schwachem Erhitzen und brennt mit heller Flamme unter B. von Si-
haltigem, br&unlichem Si02; uni. in W., A., Bzl., CSa Eg. und Essigester; wird
durch rauchende HNO8 nicht merklich augegriffen; entwickelt mit kochender, konz.
Schwefelsdure SOa; entzindet sich in Chlor bei Zimmertemp. unter B. von HCI
und Hinterlassen einer chlorhaltigen Substanz, die in der Hitze SiCl« abspaltet.

In der Polymerisierung des Prosiloxans zeigt sich ein neuer Fall fur das Be-
streben des mit Sauerstoff verbundenen Siliciums, kondensierte Molekile zu bilden.
Es ist schwach ausgebildet bei SiH8-0-SiH8 u. Abkdmmlingen, steigt bei SiHa(0)
und SiH(0)*0-SiH(0), um bei Si(OH)aO und bei SiOa seine grofte Starke zu er-
reichen, so daR diese Verbb., dhnlich wie die organischen héchster MolekilgroRe,
zu den kolloiden Stoffen gehdren. Abgesehen von der Kieselsdure sind demnach
5 Arten von Silicium- Wasserstoff- Sauerstoffverbb. als wohldefiniert anzusehen:
1. (SiH3a0, Disiloxan; 2. [SiH(0)'0*SiH;0)]x, polymeres Dioxodisiloxan; 3. [SiHa(0)]x,
polymeres Prosiloxan; 4. [SiO(OH) «SiO(OH)], polymeres Bis-(oxyoxo)-disilan;
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5. [SiO(OH)*Si(OH)j"SiO(OH)]x, polymeres I,3-Bis-(oxyoxo)-2,2-dioxytrisilan.  Alle
finf 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 Wilhelm-Inst. f.
Chemie.) Forster.

Alfred 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.
1. 280;' 1917. I. 478), den Siloxanen, erweist ihre besondere ZweckmaRigkeit,
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 fihrt zunédchst zum Oxyprosiloxan, als dessen organische poly-
mere Abkémmlinge die ,Alkylsilansduren* aufzufassen sind. Das anscheinend
nicht bestdndige Oxyprosiloxan geht sogleich in ein Anhydrid (ber, das als

HSi<[Q]>SiH*0-SiH<Q]>SiH oder ein hdheres PolymereB dieser Verb. anzusehen
| 0 =1

st. Bei weiterer Substitution von H durch OH entsteht aus dem Prosiloxan
dann Si(OH),0, Diox-yprosiloxan, in polymerer Form als Metakieselsdure bekannt
und ebenfalls leicht W. abspaltend. Da die Ubereinstimmung zwischen den
Silicium- und Kohlenstoffverbb. nur eine formale ist, empfiehlt sich fir die Nomen-
klatur der Siliciumverbb. ganzliche Vermeidung aller an die Kohlenstoffchemie an-
klingenden Bezeichnungen; demgemé&R ist statt Monosilanol Oxymonosilan, fir
Silanon Oxomonosilan, fiir Monosilansdure Oxyoxomonosilan einzusetzt. ; der Aus-
druck ,,Oxo* wird fur doppelt gebundenen Sauerstoff gebraucht. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 50. 1769-71. 14/11. [18/10.] 1917. Berlin-Dahlem. Kaiser WiLHELM-Inst. f.
Chemie.) FORSTER.

D. Balarew, Ein Hydrat eines Salzes, welches sich aus dem Lo&sungswasser
bei Erhéhung der Temperatur abscheidet. Beim Erwarmen der wss. Lsg. einer mit
Ba(OH), gegen Phenolphthalein neutralisierten Mischung von C,H6PO, und CH,OH
schied sich ein krystallinischer Nd., ein Hydrat von Bariummonoathylphosphat,
C2H6BaP04, ab, der beim Abkihlen der Lsg. sich wieder aufléste. Aus dem
Filtrat gewann Vf. durch fraktioniertes Eindunsten noch ein Bariumathylmethyl-
phosphat, Ba(CJHsCH,PO<Q. (Ztsehr. f. anorg. Cb. 100. 355—356. 25/9. [24/4.] 1917.
Rustschuk, Chem. Lab. des StaatsgymnaBiums.) Groschuff.

l. M. Kolthoff, Die Dissoziationskonstante von Quecksilberhydroxyd.
lonenprod. [Hg"J X [OHT* 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
fir stufenweise Dissoziation. Das fiir die Verss. bereitete Quecksilberhydroxyd
war mit Natronlauge aus HgCI, gefdllt und frei von Oxychlorid, BOwie von Glih-
riickstand. Die Messungen von EMKK. wurden gegen eine n-Kalomelelektrode aus-
gefuhrt. Die Potentialdifferenz zwischen der HgO-Elektrode und der n-Kalomel-

elektrode ist gegeben durch Ec= —?-~ log(l0) m ‘Hg bei 18°, und da an der
3HK"

Das
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letzteren Elektrode C2Hg, = 5,3.10 3 ist, folgt — log ClHg.. = 0028817'™*

Aus der direkt bestimmten Alkalitdit der Quecksilberhydroxydlsg. ermittelt mau
das lonenprod. [Hg"J X [OH3 das im Mittel zu 1,57*10 3 gefunden wird. Der
Wert stimmt gut mit dem von PuLDA (Abegg, Ztschr. f. Elektrochem. 10. 81)
gefundenen, 1,5¢10 *® (berein. Benutzt man die bestimmten EMKK., um mit
Hilfe des elektrolytischen Potentials Hg-Mercuroionen das erwahnte lonenprod. zu
berechnen, so findet man den weit hoheren Wert 8,67.10“ 3. Vf. fihrt dies auf
einen Fehler im Werte des elektrolytischen Potentials (Entladungsspannung) zuriick.
Nimmt man nicht den direkt bestimmten Wert der Entladungsspannung,' sondern
den uber das Ag hinweg ermittelten, so findet man fir das lonenprod. auf
diese Weise in besserer Ubereinstimmung mit dem erst genannten Wert des
Vfs. und dem von Fuida 1,19-16 3 Als Mittelwert fir das lonenprod. nimmt
Vf. schlieBlich 1,38-10“ 3 an. Zur Best. der Dissoziationskonstante —J| —
Hg(OH),
braucht man noch die Léslichkeit von Hg(OH), in W. Hierzu wird Hg(OH),
mehrere Tage lang mit Leitfahigkeitswasser geschittelt. Nach dem Absitzen wird
das Hg mit 0,01-n. Rhodankalium titriert. Nach dem Verdiinnen wird diese Titration
wiederholt und in beiden Fallen das Leitvermdgen der Lsg. bestimmt. Dieses
unterscheidet sich nur wenig von dem des angewandten W. selbst. Fir die L&slich-
keit wird 45,5 mg Hg(OH), pro Liter gefunden. Die Loslichkeit bezieht sich auf
22°, Fir 18° wird durch Interpolation der Messungen bei 12 und 22° die Loslich-
keit zu 1,87.10-1 Grammol. pro Liter berechnet. Daraus folgt die Dissoziations-
konstante fir 18° zu 7,38*10 *a Die Wasserstoffionenkonzentration der gesattigten
Lsg. wird direkt colorimetriscji bei 18° bestimmt Als Indicator diente Neutralrot,
als VergleichsIBgg. Gemische von Borsdure und Borax. Aus dem bereits be-
stimmten lonenprod. folgt dann [Hg"] =m 1,38-10“ 13 in einer gesattigten Hg(OH),-
Lsg. bei 18°. Wdirde die Dissoziation des QueckBilberhydroxyds sich auf einmal
gemaR der Gleichung Hg(OH), Hg" -(- 20H' vollziehen, so miBte [Hg"J= '/,[OH]
sein. In der Tat ist aber [Hg“] sehr viel kleiner, und dies ist nur zu erklaren,
wenn man animmt, dal eB sich um die Dissoziation gemaR dem Schema:

Hg(OH)s A~ HgOH’ + OH'

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

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

und Afs = IMgUH J => 1,38-10“ 3 (Chemisch Weekblad 14.1016—22. 10/11.

[Juli] 1917. Utrecht. Pharm. Lab. d. Univ.) Byk.

F. M. Jaeger, Untersuchungen lber Pasteurs Prinzip betreffend den Zusammen-
hang zwischen molekularer und krystallonomischer Dissymmetrie. 1l1l. 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. Il. 789.) Zur Darst. der
Komplexsalze wird vom Rhodiumtrichlorid ausgegangen und dieses unter gejiudem
Erwdrmen in Athylendiamin aufgelést. Es trifft nicht zu, daR das komplexe Rh-
Salz mit NaCl isomorphe Mischkrystalle liefert, da das erstere Salz ditrigonal, das
letztere reguldar krystallisiert Bei der schwierigen Trennung beider Salze handelt
es sich wahrscheinlich um mechanische Einschliisse. 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., daf
in Wahrheit der Wassergehalt der gleiche ist, und daR die gefundene Verschieden-
heit auf einem systematischen Fehler bei der schwierigen Rh-Best. beruht. Natrium-
rhodiumchlorid: JRhCIGNaa -)- 12HsO; wird erhalten durch Auflésen der be-
rechneten Menge RhCIj in einer konz. NaCl-Lsg., Einengen auf dem Wasserbade
und langsame Krystallisation bei Ziminertemp.; die Krystalle sind hygroskopisch
und verwittern beim Erwdrmen; krystalliaiert monoklin-prismatisch. — Racemisches
Triathylendiaminrhodiumchlorid: [Rb(En)§CI9-f- 3HsO. 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 gestort
und deutet auf einen schwach zweiachsigen Charakter mit sehr kleinem
Achsenwinkel hin. Das rae. Bromid ist mit dem vorangehenden Salz voll-
kommen isomorph. —' Racemisches Triathylendiaminchromchlorid: [Cr(En)8|CI8 -f-
3H20. Ditrigonal-skalenoedrische Krystalle, schwach dichroitisch, namlich orange-
gelb und citronengelb; optisch-einachBig mit etwas gestorter Interferenzfigur.
Charakter der Doppelbrechung negativ. — I-Tridthylendiaminrhodiumchloro-d-tartrat:

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

I-Iriathylendiaminrhodiumbromid: [Rh(En),]Br, -f- 2HsO. Darst. aus dem reinen
linksdrehenden Jodid mit Hilfe von gefélltem 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. Oie Rotationsdispersion des Salzes wird zwischen 6780 u. 4150 Angstrém-
einheiten bestimmt, und zwar waéchst die Molekularrotation von —2440 bis —5091°.
— Racemisches Triathylendiaminrhodiumjodid: [Rh(En)g]Jj -(- 1H,0. Rhombisch-
bipyramidal, isomorph mit der entsprechenden Co-Verb. — I-Triathylendiamin-
rhodiumjodid: [Rh(En)§J8 -f- LsHsO (?. Rhombisch, vielleicht bisphenoidisch. Iso-
morph mit der entsprechenden Co-Verb. Die Abweichungen in den Achsen-
verhaltnissen sind wahrscheinlich auf den etwas verschiedenen Wassergehalt zuriick-
zufiihren. Die Rotationsdisjfersion wird zwischen 6840 und 3700 bestimmt. Die
molekulare Rotation steigt von —2051 bis —3219°. — Racemisches Triathylendiamin-
rhodiumnitrat: [Rh(En)8(NO88 Entsteht, wenn man eine Lsg. des rac. Chlorids
mit AgNO03 mischt. Rhombiseh-bipyramidal. — I-Tri&thylendiaminrhodiumnitrat:
[RhfEn?jfNOalj. Darst. aus dem entsprechenden Jodid durch Umsetzung'mit Silber-
nitrat; 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 véllig
anderen Charakter wie bei den entsprechenden Co-Verbb. Trotz der enormen
Drehung des aktiven Bromids und Jodids ist die Hemiedrie eine auferordentlich
geringe und Uberhaupt nicht mit Sicherheit nachweisbar, ganz wie dies auch bei
den entsprechenden Co-Verbb. beobachtet wurde. Die Co-Salze zeigen die starkere
Drehung und auch die starkere Dispersion im Verhaltnis zu den entsprechenden
Rh-Salzen. Dieser quantitative EinfluR des Ersatzes eines Zentralatoms durch ein
anderes ohne Wechsel der Konfiguration im dbrigen wird vom Vf. mit der groRen
Verschiedenheit der At.-Geww. der beiden Elemente in Zusammenhang gebracht.
(Koninkl. Akad. van WetenBch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 26. 152—69.
30/6. 1917. Groningen. Univ.-Lab. f. anorgan. u. physikal. Chemie.) Byk.

F. M. Jaeger, Untersuchungen {ber Pasteurs Prinzip betreffend den Zusammen-
hang zwischen molekularer und Jcrystallonomischer Dissymmetrie. Raccmische und
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optisch-aktive Komplexsalze der Rhodiumoxalsdure. (Vgl. vorst, Ref) Im Gegensatz
zu den Tiathylenverbb. pflegt bei sauerstoffhaltigen Komplexen die Dissymmetrie
des Molekiils sieh auch durch die Hemiedrie zu verraten. Als Material kommen
die Salze der komplexen Rbodiumoxalsdure in Betracht, deren Racemverbb. sich
in optisch-aktive Komponenten spalten lassen. Die optisch-aktiven Komponenten
zeigen die gleiche krystallographische Symmetrie, die fiir das Molekil selbst
charakteristisch ist; sie sind ndmlich trigonal-trapezoedrisch und in ihrem Habitus
den reehts- und linksdrehenden Quarzkrystallen sehr &hnlich. Die Racemverb. des
Kaliumsalzes wird durch Erwédrmen einer Lsg. von Kaliumbioxalat mit aus Na-
triumrhodiumchlorid durch Natriumhydrat frisch ausgefdlltem Rhodiumhydroxyd
erhalten. Die Spaltung in die Komponenten geschieht mit Hilfe des Strychnin-
salzes, aus dem das Strychnin in Form des Jodids entfernt werden kann. Fir
7 Lsgg. verschiedener Konzentration werden die Grenzen der Durchlassigkeit im
Spektrum bestimmt Die Durchlassigkeit schwankt auf der kurzwelligen Seite
zwischen 5800 und 4800 Angstrom, auf der langwelligen liegt sie bei etwa 7000.
Die molekulare Drehung betrdgt -f-17240 fur die Wellenlange 4860, —1330 fir
6945. Bei 5970 ist keine Drehung vorhanden. Ein Absorptionsbhand existiert im
Gegensatz zu sonstigen Vermutungen in der Nadhe 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 41/j Mol. W. Der innere Habitus der
Krystalle ist sehr wechselnd, einige Individuen erscheinen sehr unsymmetrisch,
und es konnen dann Formen gefunden werden, die zueinander enantiomorph zu
sein scheinen. Aber die Substanz ist wahrscheinlich doch holoedrisch,' so daf man
es hier nur mit einer besonderen Wachstumserscheinung zu tun hat. Das Krystall-
system ist das triklin-pinakoidale; die Krystalle sind dichroitisch, namlich 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 fir alle Farben negativ. Fir Na-Licht ist der Brechungsexponent des ordent-
lichen Strahles 1,6052, der des auRerordentlichen 1,5804. Sehr starke Vergroferung
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 Drehungsvermdgen im festen Zustand zeigen. Die gemaR
dem Prinzip von PASTEUR auftretende Hemiedrie d&ufert sich in einer trigonalen
Bipyramide, die bezw. reehts oder links auftritt, nicht aber in den Trapezoeder-
flachen, was Vf. in Zusammenhang mit dem Fehlen eine« chemischen Kontrastes
zwischen den dissymmetrisch angeordneten Substituenten bringt. Im Tageslicht
werden die Salze nicht verédndert, wohl aber im Lichte einer Quarzlampe. Dabei
setzt sich metallisches Rh ab, u. es entweicht COt. Angesichts der vollstandigen
Absorption des Salzes fir blaues u. violettes Licht steht diese Tatsache in Uber-
einstimmung mit obapexs Gesetz vom Zusammenhédnge der opt. u. photochemischen
Absorption. Durch Umsetzung mit Silbernitrat entsteht aus dem Kaliumrhodium-
oxalat das Silbersalz {Rh(C,04,}Ag,, das rot gefarbt ist. Hieraus oder aus dem
Kaliumsalz durch doppelte Umsetzung mit Triathylendiaminrhodiumchlorid wird
das komplexe Salz jRh(En)3-[Rh(C,0t)!3 dargestellt; orangegelb, uni. in allen
Ldsungsmitteln. — Kaliumrhodiummalonat, K,jRb(C84,04} + 3H,0, wird in aua-
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loger Weise wie das Oxalat dargestellt. Die Unters, des Kaliumiridiumoxalats,
KjjlrtCjOjlaj -j- 41/jH.,0, zeigt die vollstandige 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 Auflosen von frisch gefélltem Iridiumhydroxyd,
Ir(OH)8, in Oxalsaure dargestellt. Mau neutralisiert mit KsCOs. Das Salz krystal-
lisiert in orangefarbenen Krystallen nach dem Kaliumoxalat auB. Triklin-pinakoidai;
stark dichroitisch, namlich 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.) Byk.

F. M. Jaeger und E.. T. A. Jflees, Komplexsalze der Ferrimalonsaure. (Vgl.
vorst. Reff.) Komplexsalze des dreiwertigen Fe mit zweibasischen organischen
SS. sind bereits von der Oxalsaure und auch der Malonsdure (A. SCHOLz, Monats-
hefte f. Chemie 29. 439; C. 1908. Il. 856) bekannt. Bei ihrer Neudarst. der
letzteren Salze haben Vff. abweichende Resultate besonders bzgl. des Krystall-
wassergehaltes gefunden. Auch Komplcxsalze der Tartronsdure und substituierter
Tartronsauren haben sie dargestellt, Uber die spater eingehend berichtet werden soll.
Vff. haben von der Malonsdure nur die Racemverbb. bekommen kdnnen, 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(CIH ,028}Str, -(- 6H20 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. jfe(C,04,JStr3 -f- 2H,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,04H3Me8 -f- nH,0 untersucht, wobei Me nacheinander K, (NH4), Na,
Rb, Cs u. Tl 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
Malonsaure gibt, auf dem Wasserbade erwdrmt und in der Warme frisch ausge-
féalltes und gut ausgewaschenes Ferrihydroxyd darin 16st. — Kaliumferrimalonat
mit 4HtO, triklin-pinakoidai, schwach dichroitisch. — Ammoniumferrimalonat mit
1HS, rhombisch-pyramidal, dichroitisch, griingelb u. lichtgriin. — Kubidiumferri-
malonat mit IHjO, dichroitisch, hellgelb und lichtgriin. — Caesiumferrimalonat mit
1H,0, dichroitisch, gringelb u. lichtgrin. — I'nalloferrimalonat mit 1H,0, dichroi-
tisch, gringelb und lichtgrip. Bei dieser Gelegenheit wurde auch dargestellt
Thallomalonat, C8H84T1,, II., krystallisiert nur bei starker Ubersattigung, monoklin-
prismatisch. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 26.
190-98. 30/6. 1917.) Byk.

F. M. Jaeger und J. Kahn, Uber einige isomere komplexe Cis- und Transdi-
athylendiaminsalze des Kobalts und {ber das Trtathylendiaminzinkchlorid. (Vergl.
vorst. Reff.) Die lonen des Typus |. mit zwei unter sich gleichen zweiw'ertigen
Radikalen X" kommen in zwei Formen vor. Die Cis-Form hat axiale Symmetrie;
das Molekil besitzt eine heteropolare, zweizdhlige Symmetrieachse, die die Mitte
einer Oktaederkante, die mit den Radikalen Y' besetzt ist, mit der Mitte der dazu
parallelen Kante verbindet. Die Symmetrie des Molekils oder vielmehr des lona
stimmt mit der monoklin-sphenoidisehen in der Krystallkunde iberein. Demgeman
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ist hier Spaltbarkeit der Verbb. im Prinzip vorhanden. Die Transverbb. sind da-
gegen der Gestaltung ihres Molekiils nach mit ihrem Spiegelbild identisch und da-
her nicht in Antipoden spaltbar. — Eacemisches Gisdiaminodiathylendiaminkobattir
chloricL (I1.); monoklin-prismatisch, schwach dichroitisch. — Eacemisches Cisdiami-
nodiiithylendiaminkobcdtibromid (111.); monoklin-prismatisch, schwach dichroitisch. —
Eacemisches Cisdiaminodiathylendiaminkobaltijodid (IV.); monoklin-prismatisch,
schwach dichroitisch. Die drei Halogenide Bind miteinander isomorph. — Trans-
diaminodiathylendiaminkobaltijodid (V.); rhombisch-bipyramidal, schwach dichroitisch.

— Eacemisches CisdiaminodiathylendiaminkobaUinitrat (V1.); rhombisch-bipyramidal.
— Eacemisches Cisdinitrodiathylendiaminkobaltinitrat (Flavosalz) (VII.); monoklin-
prismatisch, schwach dichroitisch. — Transdinitrodiathylendiaminkobaltinitrat (Cro-
ceosalz) (VIIL). Die Verb. wird aus der Mutterlauge der entsprechenden Cisverb.
gewonnen; monoklin-prismatisch, deutlich dichroitisch, orangegelb u. citronengelb.
— Eacemisches CisdinitrodiathylendiaminkobaUinitrit (1X.); monoklin-prismatisch. Im
Gegensatz zu den wasserhaltigen Krystallen der Transverb, verdndern sich diese
Krystalle nicht; merklich dichroitisch, orangerot und blutrot. — Transdinitrodi-
athylendiaminkobaltinitrit (Croceosalz) (X.); dunkelbraune Krystalle, die beim Ver-
wittern orangegelb werden; monoklin-prismatisch; weitgehende Analogie im &uReren
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 Ubergangsform darstellen. — Eace-
misches Triathylendiaminzinkchlorid (X1.), aus ZuCl, u. Athylendiamin in geringem
UberschuB; 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.) Byk.

Organische Chemie.

H. J. Prins, Kondensation von ausschlieRlich offen ungesattigten Systemen. (Vgl.
Chemisch Weekblad 14. 63; C. 1917. |. 731.) Die eigentlich ungesattigten Verbb.,
in denen eine Valenzdoppelbiudung auftritt, kénnen sich im Gegensatz zu den ge-
sattigten Verbb. ohne Katalysator miteinander kondensieren. Vf. unterscheidet drei
Gruppen von Kondensationen, je nachdem es sich erstens um zwei geséttigte Mole-
kile, zweitens um ein geséttigtes und ein ungesattigtes Molekil oder drittens um
zwei ungesattigte Moleklle bandelt. Bei der dritten Art von RKk., die hier zur
Diskussion stehen, ist das Resultat eine geséattigte Verb. oder auch eine zunachst
ungesattigte, wobei dann die Addition der beiden urspriinglichen ungeséttigten
Verbb. aneinander durch Aufnahme einer gesdttigten Verb. ergénzt wird. Von
den drei oben genannten Gruppen ist die erste durch Aufspaltung einer geséttigten
Verb. charakterisiert; bei der zweiten kann eine solche Aufspaltung Vorkommen,
ist aber nicht notwendig; bei der dritten endlich findet eine Aufspaltung primar
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zwar nicht statt, aber manchmal erfolgt nachtraglich Addition einer gesattigten
Verb. Vf. betrachtet von ungeséttigten Gruppen die folgenden: C=C, C==C, C=N,
C=0, C=NR, N=0. Da diese auf 21 verschiedene Arten miteinander kombiniert
werden konnen, so resultieren so viele Arten von Synthesen. Eine Verb., aus der
ein Katalysator W. abspalten kann, soll unter anderen Umstanden freiwillig die
Komponenten des W. abspalten, und dann sollen sich sowohl die Elemente des
W. wie auch der nunmehr ungeséattigt gewordene Rest an eine von vornherein
ungesattigte Verb. addieren. Dasselbe gilt im Falle einer méglichen Abspaltung
von Halogenwasserstoff, A., Aminen. Dieser Verlauf entspricht der zweiten der
obigen Gruppen. Bei einer Rk. der dritten Gruppe, also zwischen zwei unge-
sattigten Verbb., findet zundchst Addition von drei ungeséttigten Bindungen statt,
und zwar so, daR der Affinitdt geniigt wird, d. h.,, daR sich die am starksten
chemisch miteinander kontrastierenden Atome miteinander verbinden. Verhalten
sich die beiden anderen ungesattigten Atome ebenso, so entsteht ein Vierring, aber
dies ist nicht notig, vielmehr kdnnen die dritte und vierte Doppelbindung ihre
freie Affinitdt 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 Athylen. Hierbei entstehen zuerst Additionsprodd., die in verschiedene
Olefine oder in Polymethylenderivate tibergehen; diese letzteren kdnnen sich mit
ihrer G-H-Bindung an ein Olefin anlagern und so gesattigte hohere Polymethylene
bilden; andererseits kann das Polymethylen auch den Wasserstoff seiner aktivierten
C-H-Bindung an ein Olefin abgeben, wahrend es selbst in einen ungesattigten,
cyclischen Kohlenwasserstoff ibergeht, der wahrscheinlich einen héheren Grad von
Sattigung ergibt als das entsprechende Olefin. Damit ist der Affinitdit und Poly-
merisationsneigung des Kohlenstoffs genligt. Hiermit halt Vf. die Entstehung von
gesattigten und ungesattigten aliphatischen KW-stoffen, dann von gesattigten und
ungesattigten, cyclischen KW-stoffen u. endlich von aromatischen KW-stoffen fir
erklart. Wahrend 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
ungesattigter Verbb. ist die Ursache der Verharzung bei organischen Synthesen.
Additionen von N=0-Bindungen an C=C-Bindungen spielen eine Rolle in der
Farbchemie, wenn gefarbte Verbb. durch Einw. vom Tetranitromethan auf unge-
sattigte Verbb. entstehen. Von den 21 Arten von Kombinationen ungesattigter
Gruppen fihrt Vf. S als bisher unbekannt an. Diese miuften durch Kondensationen
fihren 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 Sauren, 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 Ol; Kp. 145° bei 12 mm Druck;
durch Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht quantitativ das Diacetat, was die
Verb. als einen diprimdren Alkohol charakterisiert. Das Diacetat siedet bei 178°
fir 12 mm Druck. Verlauf der Synthese:

C,H(CH=CH, + HC 0 —> CHXH~CH, + Hs0O —y C6H,CH.CH2.0H.

H,c=0 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. Porak u. Schwarzs Essenzenfabriken.) Byk.
XXI1. 1. 12
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W. P. Jorissen, MoleTcularassoziation bei Kohlenstoff-Wasserstoff-Sauerstoff-
verbindungen, abgeleitet aus dem Siedepunkt und dem Molekulargewicht bei der Siede-
temperatur. Aua zwei Formeln von Groshan'3 (Ann. der Physik [3] 61. 142) kann

L . i 193 « M 2 . .
man durch Elimination die Formel ableiten: n — =-—---—-—-—- . Dabei bedeutet n die

1 Kp' Kp
Summe der C-, H- und 0-Atome im Molekil, M das Mol.-Gew., TKj) den Kp. in
absol. Z&hlung fur eine Atmosphare, dKp die D. beim Kp. Da bei Stoffen mit

assoziierten Molekilen Kp. und D. abnorm hoch sind, soll n fiir derartige Sub-
stanzen kleiner werden, als sich aus dem n. Molekulargewicht berechnet. Fir eine
groBere Anzahl Substanzen berechnet Vf. aus den Daten der Literatur die Werte
von n und findet es in 9 Fallen viel kleiner, als der Molekularformel entspricht.
In allen diesen Féllen hat man auch anderweitige Griinde, Assoziation anzunehmen.
(Chemisch Weekblad 14. 1022-25. 10/11. [2/11.] 1917. Leiden.) Byk.

W. P. Jorissen, Uber die , Dichtigkeitszahlen* von Groshans. (Vgl. vorst. Ref.)
Groshans (Pogg. Ann. 78. 116. [1849]) hat. bemerkt, daR die DD. von Dampfen
beim Kp. bei Verbb., die nur C, H und 0 enthalten, der Zahl der Atome propor-
tional sind. Fir andere Elemente gilt dies nur, wenn man denselben eine von 1
abweichende Dichtigkeitszahl zuschreibt, mit der man die tatsdchliche Anzahl ihrer
Atome im Molekil multipliziert, Vf. berechnet aus einer Reihe Cl-haltiger Verbb.
die Dichtigkeitszahl fir Chlor, die zwischen 3,40 und 4,44 schwankt. Groshans
hat dafur den Wert 4 angegeben. (Chemisch Weekblad 14. 1066—71. 1/12. [26/11.]
1917. Leiden.) Byk.

Hugo Kauffmann, Uber den Séattigungszustand von Chromophoren. Erwide-
rung auf die Bemerkungen von Lifschitz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 506; C. 1917.
I1. 807), die Beweisgriinde fiir die vom Vf. vertretene Ansicht ausfiihrt, da aueh
auf energetischem Wege der Begriff des ungesattigten Charakters nicht zu fassen
ist (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1623—25. 14/11. 1917.) Forster.

A. Gutmann, Uber die Einwirkung von Arsenit- und Cyanidsulfid auf Unter-

chlorigséureester. Bei tropfenweiser Zugabe von 3 g Unterchlorigsaurcéthylester in
einer Druckflasche zu einer Lsg. von 5g As33in 40 g 16”~'g- NaOH u. darauf-
folgendes halbstdg. Erhitzen des Gemisches im Wasserbade entstand Natrium-
arsenat u. Athylalkohol. Der Athylester reagiert somit als Chlorid des Athylhydro-
peroxyds nach den folgenden Gleichungen:

1. CsH6.0-C1 + NaOH = C2H8.0-0-H 4 NacCl,

2. CA-0O-O.H + NaOH => CaH50H -f Na-O-O-H,

3. CjHj-O-0O’H -J- AssO3Na3 = AsO”"a,, -f- CsH80OH.

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

C,H6.0.C1 4- KCN 4- KSH ~ KCNS 4- KCI 4- CiH30H.
Jodoform und Bromoform oxydieren Natriumareenit glatt zu Natriumarsenat,

Chif. dagegen nicht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1717—18. 14/11. [Okt.] 1917.
Weillenburg i. Bayern.) Forster.

P. N. Evans und J. M. Albertson, Die Athylschwefelsaurereaktion. Der Vor-
gang der Atherbildung aus A. und HjSO« (vgl. Evans u. Sutton, Journ. Amerie.
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Chem. Soc. 35. 794; C 1913. Il. 662) ist in seinen ersten Stadien messend ver-
folgt worden, indem die Vollstindigkeit der B. von Athylschwefelsdure zur ge-
winschten Zeit durch Titration mit Alkali, unter Verwendung von Methylorange,
festgestellt wurde. Durch besondere Verss. wurde gezeigt, dal ein Fehler durch
Verseifung der (CH5HSO04 infolge des Zusatzes von W. nicht zu beflirchten ist,
da eine solche bei Zimmertemp. in den entsprechenden Verdinnungen selbst in
24 Stdn. nicht naehzuweisen war. Auch eine Abnahme des Gehaltes an S. durch
B. von (CBHS04 (oder Isdthionsdure oder Athionsaure) spielt keine Bolle, da
hierdurch bei Zimmertemp. in 3Wochen nur ein Verlust an Aciditdt von 4% ein-
trat. Die Rk. zwischen &quimolekularen Mengen A. und HaS04 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 dariiber. Von 70° an bildet sich A. mit wachsender Geschwindigkeit. (Journ.
Amerie. Chem. Soc. 39. 456—61. Marz. [6/1.] 1917. Lafayette. Ind. Chemistry Dep.
of Purdue Univ.) SPIEGEL.

Gerhard Grittner und Brich Krause, Kernhalogenierte Siliciumkohlenwasser-
stoffe und ihre Anwendung zu Synthesen. Zur Erzielung einheitlicher, in einem
Benzolkern durch Halogen substituierter Verbb. wurde ein Verf. angewandt, das
auch Lederer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2002; C. 1916. Il. 730) zur Darst.
halogensubstituierter Telluride verwandte. p-Halogenphenylmagnesiumbromid setzt
sich mit tiberschiissigem Siliciumtetrachlorid recht glatt zu p-Salogenphenylsilicium-
trichlorid um, aus dem man durch weitere Einw. von Alkylmagneaiumhalogenid
die gesuchten p-Halogenphenylsiliciumalkyle erhélt, von denen I riathyl- und Tri-
n-propyl-p-chlorphenyhnonosilan u. Triathyl-p-bromphenylmonosilan dargestellt wurden.

Die kerngebundenen Halogenatome sind reaktionsfahig gegeniiber Magnesium
und Natrium. Triathyl-p-bromphenylmonosilan reagiert in absol.-ath. Lsg. mit Mag-
nesium etwa ebenso energisch wie p-Bromtoluol, wobei ca. 90% in p-Tridthylsilyl-
phcnylmagnesiumbromid, (C,Hs)j«Si-C8H4MgBr, umgewandelt werden. Diese Verb.
gibt mit W. Triathylphenylmonosilan, mit Jod Triathyl-p-jodphenylmonosilan, wéhrend
bei Umsetzung mit Trimethylbleibromid und Tridthylzinnbromid Verbb. entstehen,
die gleichzeitig jSilicium un(j Blei oder Zinn enthalten, ndmlich 1-Tridthylsilyl-
4-trimethylplumbylbenzol, (C2H53¢Si«C6H4+Pb(CH33, und I-Triathylsilyl-4-triathyl-
stannylbenzol, (CaH6)3SieC6H4¢Sn(C2H53. Bei Einw. von Natrium auf Tridthyl-
p-ehlorphenylmonosilan in Ggw. von Diphenylchlorarsin entsteht in fast quantita-
tiver Ausbeute Diphenyl-[p-triathylsilylphenyl]-arsin oder Triathylsilyl-4-diphenyl-
arsylbenzol, (CjHshSi-CjH*. As(CeH¥6),, eine Verb., die gleichzeitig Silicium u. Arsen
in direkter Kohlenstoffbindung enthalt.

Aus den unten angegebenen physikalischen Konstanten der kernhalogensub-
stituierten Siliciumverbb. berechnen sich die Molekularrefraktionen,(n2Formel) zu:

Substanz: Mh. Md M % -Mh0 MhA~~Mh,,
(CHs),Si.ceH4Cl . . . 68,35 68,82 1,628 2,628
(C2H8)Si*C8H4Br . . . 71,79 | 72,30 1,780. 2,878
(CH,)aSi-CeHA . . . 78,30 78,91 2,149 3,438

». (CaH7)8Si-C3H4CI . 82,65 83,19 1,897 3,026

Subtrahiert man von diesen Werten die Atomaquivalente von Kohlenstoff,
Wasserstoff und Halogen, so ergibt sich fur die Atomrefraktion des Siliciums:

12*
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Substanz: 1 S'ua SiD SiH/;-na Si Hy—H,
(CsH®)3Si-C6H8. . . 1 752 7,59 0,31 0,53
(C>H9aSi-G8HICI . . I 7,60 7,74 0,423 0,685
(C3H8)3Si-CeH4Br . . 8,22 8,32 0,439 0,702
(CjHB)3SI J o 9,78 9,89 0,537 0,949

n. (C,H7)3Si*C8H4CI . 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 gesetzméRig von der niehtsub-
stituierten Uber die Chlor-, Brom- zur jodsubstituierten Verb. verlauft, ist in der
verschieden starken Belastung der Siliciumvalenz durch die verschieden schweren
Siliciumgruppen zu suchen. In vollster Ubereinstimmung hierzu steht der aus
der Propylverbindung fur die Atomrefraktion, bezw. Dispersion des Siliciums be-
rechnete Wert.

Versuchsteil. p-Bromphenyhiliciumtrichlorid, (p-BrCOH4-SiCI3, erhalten neben
Di-p-bromphenylsiliciumdichlorid beim EinflieBenlassen der Mg-Verb. aus 420 g
p-Dibrombenzol in 800 ccm A. zu 330 g SiCl4in diinnem Strahl unter mechanischem
Biihren und maRiger Kiihlung, 6-stind. Kochen unter KiickfluR, Absaugen der A.-
Lsg. unter mdglichstem AusschluB von Feuchtigkeit, 2-maliges Auswaschen der
Salzmasse, Dest. des nach dem Abdestillieren der vereinigten A.-Lsgg. verbleiben-
den Riickstandes bei 20 mm, bis bei 250° Badtemp. nichts mehr Giberging; erhalten
bei nochmaligem Fraktionieren als farbloses Ol vom Kp 18 121—124° (unkorr.);
farbt sich durch organische Substanz rotlich; raucht nur schwach an der Luft;
wird durch W. sofort hydrolysiert zu p-Bromphenylkieselsaure, Br- C8H4-SiO+OH,
schneeweiBes, amorphes Pulver von den Eigenschaften der Phenylkieselsdure. —
Di-p-brompJienylsiliciumdichlorid, (p-Br-C68H4),-SiCl,, erhalten bei Fraktionierung
des bei 250—315° Badtemp. tbergehenden Teiles des bei Darst. von p-Bromphenyl-
siliciumtrichlorid nach dem Abdestillieren der vereinigten A.-Lsgg. verbleibenden
Rickstandes; schneeweille, prismatische Krystalle vom F. 60° (unkorr.); Kp,sl 238
bis 240° (unkorr.). — Triathyl-p-bromphenylmonosilan, B. durch langsames Eintragen
von 40 g p-Bromphenylsiliciumtrichlorid in 100 ccm absol. A. in die Mg-Verb. aus
70 g Athylbromid in 250 ccm absol. A., 5-stind. Kochen und Weiterbehandlung
in Ublicher Weise; farblose FI. vom Kp.u 149° (unkorr.); D.114 (Vak.) 1,1643; D.24
1,1652; nna = 1,52836; nD=.1,53280; nH, = 1,54411; niry = 1,55395 bei 21»;
nD° = 1,5332.— p-Chlorphenylsiliciumtrichlorid, p-Cl-CeH4-SiCl,, erhalten aus der
Mg-Verb. aus 382 g p-Chlorbrombenzol in 400 g SiCl4; vollkommen farbloses Ol
vom Kp.I6 105» (unkorr.); gleicht véllig der entsprechenden Bromverb., wird durch
W. sofort zu p-Chlorphenylkieselsdure hydrolysiert; farbloses, amorphes Pulver. —
Triathyl-p-chlorphenylmonosilan, durch Behandeln von p-Cblorphenylsiliciumtrichlorid
mit Athylmagnesiumbromid; farblose, schwach riechende FI.; Kp 148 137» (unkorr.);
Kp.,0261-262» (unkorr.); D.»'», (Vak.) 1,0056; D.18%(Vak.) 0,9971; nn« =m 1,51777 ;
nD= 1,52193; ni® = 1,563255; nn,, = 1,54168 bei 96°. — Tri-n-propyl-p-chlor-
phenylmonosilan, aus p-Chlorphenylsiliciumchlorid mit Gberschiissigem n. Propyl-
magnesiumchlorid; véllig farbloses Ol von schwachem Geruch; Kp,14 160» (unkorr.)
D.1, (Vak.) 0,9663; D.»4 (Vak.) 0,9708; nna = 1,50835; nD= 1,51234; niia =
1,52225; niry = 1,53053 bei 9.

Magnesiumverb, des Tridthyl-p-bromphenylmonosilans, erhalten in einer Ausbeute
von rund 90°/0neben Triathylphenylmonosilan bei UbergieRen von 3 g diinnen Mg-
Drehsp&nen mit einer Lsg. von 27,1 g Tridthyl-p-bromphenylmonosilan und 1,5 g
Jod in 100 ccm A. und nach ¥3stind. Einw., 3-stind., lebhaftem Kochen unter
CaCl2VerschluB. — Triathyl-p-jodphenylmonosUan, durch Zugabe von Jod zu der
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Mg-Verb. aus 27,1 g Triathyl-p-bromphenylmonosilan in 100 ccm A. bis zum Be-
atehenbleiben der Jodfarbe, vollkommen farblose Fl. vom Kp.,, 165° (unkorr.);
D.10 (Vak.) 1,3342; D.”« (Vak.) 1,3304; nira = 1,55711; nD= 1,56233; nHJ =
1,57578; nHy = 1,58709 bei 20,0°. — 1-Triathylsilyl-4-trimethylplumbylbenzol, B.
durch Eintragen von 30 g Trimethylbromid in die Mg-Verb. aus 27,1 g Triathyl-
p-bromphenylmonosilan in 200 ccm absol. A. und 2-stiind. Kochen des Gemisches;
farbloses, dickes Ol von schwachem Geruch; wl. in gewéhnlichem A.; 11 in absol.
A.; mischbar mit den meisten gebrdauchlichen organischen Ldsungsmitteln, zerfallt
beim Bromieren mit 2 At. Brom bei —75° in A. in Trimethylbleibromid und Tri-
athyl-p-bromphenylmonosilan; dest. ohne jede Zers, und Abscheidung von Blei,
Kp.7 191° (unkorr.); D.ss8 (Vak.)'1,3997; D.24 (Vak.) 1,4032; nn« = 1,54370;
nD= 154937, nn® = 1,56240; niij, = 1,57417 bei 23,8°. — I-Triathylsilyl-4-tri-
athylstannylbenzol, (C2H5aSi>CeH4-Sn(C2H,;)a, aus der Mg-Verb. aus 27,1g Triéthyl-
p-bromphenylmonosilan und 25 g Triathylzinnbromid; vollkommen farbloses, fast
geruchloses, dickes Ol; Kp.ls 214° (unkorr.); D.2L3 (Vak.) 1,1216; njr,, — 1,52316;
nD= 1,52756; nn® = 1,53888; niiy = 1,54864 bei 21,2°. — I-Triathylsilyl-4-di-
phenylarsylbenzol, (CH?53Si- CsH4-Ab(COH5)2, erhalten beim Hineinpressen von 5 g
Natrium in 100 cem A., Zugabe eines Gemisches von 26,4 g Diphenylchlorarsin,
22,7 g Tridthyl-p-chlorphenylmonosilan und 5 ccm Essigester, 2-stlind. Stehenlassen
oder mehrsfiind. Kochen de3 Gemisches, AbgieBen des A. durch ein Haarsieb,
Ausziehen des Kickstandes mit 50 cem A., Befreiung der vereinigten Filtrate mit
20 ccm A. von Natriumspuren, 3-maliges Waschen mit W., Abdestillieren des A.
liber CaClj u. Fraktionieren des dickéligen Riickstandes im Vakuum unter Wasser-
stoff; vollkommen farbloses, klares Ol vom Kp.,7279—281° (unkorr.); wl. in CHaOH;
langsam, aber 1L in absol. A.; mischbar mit A., Bzl. und anderen organischen
Lésungsmitteln; D.2W4 (Vak.) 1,1661; D.2°4 (Vak.) 1,1673; nna == 1,69784; nD=
1,61455; nn® = 1,63181; mry =m 1,64718 bei 21,3°; gibt mit Quecksilberhalogeni-
den in konz., alkoh. Lsg. kryst. Additiousproda., die Blattchen oder Nadeln bilden
und 1L in Bzl. und ChIf. sind. Additionsprod. mit HgCla: C2H29AsSi, HgCls;
F. 188° (unkorr.); mit HgBr2: C2H22AsSi, HgBr,; F. 181° (unkorr.); mit HgJ2:
C2H2aAsSi, HgJ2; F. 139,5°; farbt sieh am Licht blaBgelb. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 50. 1559—68. 14/11. 1917. Berlin. Anorg. Lab. d. technischen Hochschule.)
Fo6ksteb.

Gerhard Grittner und Erich Krause, Einige gemischte Zinntetraalkyle und
Trialkylzinnhalogenide. Die Darst. der nachstehend aufgefiihrten Zinntetraalkyle
und Trialkylzinnhalogenide wurde insgesamt nach einheitlichen Methoden durch-
gefihrt. Die gemischten Zinntetraalkyle wurden nach dem Vorgange von Pope und
Peachy (Proceediugs Chem. Soc. 19. 290; C. 1904. I. 353) aus Trialkylzinnbromiden,
bezw. Dialkylzinndibromiden u. der dreifachen berechneten Menge Alkylmagnesium-
halogenid erhalten. Nach dem Eintrdgen des Alkylmagnesiumhalogenids wurde
2 Stdn. unter RuckfluR gekocht, der A. véllig abdestilliert, der Riickstand 1 Stde.
im sd. Wasserbade erwarmt, nach dem Zuriickgehen des A. auf die erkaltete M.
mit W. zers. u. wie Ublich weiter behandelt, wodurch die Zinntetraalkyle sogleich
ganz scharf sd. und frei von Trialkylzinnhalogeniden erhalten wurden; die Aus-
beuten an reinen Verbb. beliefen sich auf ungefdhr 85°/0 der berechneten. Die
Uberfilhrung 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 Schluf auf Zimmertemp. erwdrmt wurde; bromiert
man dagegen nur unter Eiskihlung, so entstehen immer geringe Mengen von Di-
alkylzinndibromiden. Zur Darst. der gemischten Trialkylzinnchloride wurden die
entsprechenden reinen Bromide in der 5-fachen Menge A. 2-mal mit dem halben
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Volumen 33°yg- Lauge geschittelt u. die so entstandene ath. Lsg. der Hydroxyde
in gleicher Weise mit verd. HCI behandelt. — In der angefligten 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.

Physikalische Konstanten einiger bekannter Zinnverbindungen.

- i P. Kp-is D.*4 Wb o

gg\:\}, Verbindung (unkorr.) (unEorr.) (Vak) MM» bei t

CAEA~Sn 1120 78  197» 11988 146897 147243 148099 148826

1%33% {CtéASn-n-CAE 82 206, 11640 146936 147273 148108 1,48816

i 2912 (n-CaEEASn 116° 202, 11065 147126 147448 148260 148936

1 50,8» 145826 1,46144 1,46939 %gggg
A f 155° o4  233» 14288 1,50172 0,50553 151510 1,
- _ 235° 12 28.0» 12678 148754 1,49102 1, ,

2837 rCIEASNC] 25 12 %54 148439 148774 1,49648 ﬂgggé
325.7 LCtEV\SnCl  -f 150» 142»  248» 11826 148235 148564 149402 1,

367.8 ((i-Gf EngsnCl  + 302»j 174» 342> 11290 147714 {1,48040 148825 1,49496

2860  {GAEMAANBF  — 135» 97> 200, 16539 152376 152812 153900 1,54840

328.1 (CEASnBr  — 49° 133  252» 14263 150263 1,50645 151620 1,52437

3701 | (i-CtE.)sSmBr  — 265»: 148° 200, 1,3523 150103 150460 i151395 1,52185

o ' ' 416° 149175 149540 150461 igggg
4122  (OfEn) SnBr  4- 21°  177»  20.7» 1,2613 1,49426 1,49783 1,50640 1,

291.0 ( (C‘E'S)%’SH”J LS4 7 280» 11216 156632 157238 158811 160169

' ’ 39,00 155096 1,56586 ig%gg 55007
345 1175» 175» 1,8255 155933 1,56486 1, ,

71 (r(m(.:&;EE%%QrJ]J T 5 1 210 153609 1,54082 155311 156355

' ’ 304> 15960 153100 (153673 154884 15927
151784 {152221 1, :

417.1 (»CtE3SnJ 151» 222, 14378 1, i 155324 154264
i- 92, 182  265» 13777 151358 {151768 1, :

459.2 (1-GtEn\SnJ » o 151184 e 103 '%ggggo
A 2 74»  2,0680 1,5507 ‘1, , L

2008 (%E it 393> 28582 168079 169056 171680  _

438,7 SnB 22'4s 33602 (165891 ,1,66762 1,69087 171227

’ nert 37 85 164979 1,6585011,68142 !1,70247

251.2 1 (CjHslsSwO-CjHs - i 82» ,233» 12394 1,46227. 1,46553 |1,47382 | 1,48076

1. Neue Zinntetraalkyle: Triathylisobutylzinn, (CAE~Sn-i-CtEv, Kp.,, 96,0»

M7304; 1,48:13 ;
n, _ 148826 hei 20,30». — Dimethyldiisobutylzinn, (CH3 , 5 n ( “-P-iw

1,46354; nH, - 1,47165;

(unkorr.); D.20&4 (Vak.) 1,1390; nna = 1,46977;

(unkorr.); D.21 (Vak) 1,1179; nHa - 1,46037;

nD =

n =

nH = 1,47851 hei 20,1». — Triatliylisoamylzinn, [ C

N

{urkorr.); D.2»* (Vak) 1,1203; nHo = 1,46@59,17' n, =

Nb n - "P-ises N
1,47243; dh* = 1,48000;

NHv = 1,48739 bei 20,1».— Tri-n-propylathylzinn {N-CtEDaSn’CtEt Kp.235117,5°

(unkorr.); D.2:8 (Vak.) 1,1225; nHa = 1,47053;

dtt =

nH =

148711 bei 24,1»; nHa = 1,45489; bh«

isoamylzinn, (C,B«),An(t-Cifl1)s; Kp.,,,s 131« (unkorr.); D.19x (Vak.) 1,0725; uh« ==
146957- n = 1,47268; nii* == 1,48040; nny =

1ZTnn UCA-Sn-CA, Kp,0125 (¢korr.);
2 M7371; ni = 1,48167;

N,, =

n =

nD=

nD -

1,47374; nSB =

1,48890 bei 21,8». — Diathyldiisobutylzmn, (C"E~Snit-UtE”, tt.p.13iud.z
(unkorr.); D.24 (Vak.) 1,1030; nHa = 1,47036;

1,4730i; »H ,-1,431W;

1,47245; mp - '

1,48830 bei 21,0». -

1,48846 bei 20,4». — Tri-n-propylisobutyhmn, {n-GtE 7tSn-i-GiM9, Ap.,. iz»
funkorrV D.241 (Vak.) 1,0841; nHa = 1,46929;

1,46587 bei 59°. — Diatliyldi-

1,48694 bei 19,0. — Tnxsobuiyl-
D.2> (Vak.) 1,0779; nHa
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propyldiisoamylzinn, (CsHt)(w-C31Z)Sn(i-CbH,,)s; Kp.,, 141—142° (unkorr.); D.a'0>
(Vak.) 1,0654; mia — 1,46902; nD— 1,47214; mxB — 1,47996; mr, — 1,48652
bei 21,9°. — Tetraisobutyhinn, {i-CtH9tSn-, feine, zentrisch gruppierte Nadeln;
F. —13° (unkorr.); Kp.tM 143° (unkorr.); D.&°4 (Vak.) 1,0540; njra = 1,47112;
nD= 147423; mi = 1,48206; nHy = 1,48863 bei 23,0°; nHa = 1,45630; nD—
1,45950; dh« = 1,46716; im, = 147336 bei 60°. — Triisobutylisoamylzinn,
(i-C<Ht\Sn-i-CtHn; Kp u 5 152,9° (unkorr.); D.®#8 (Vak.) 1,0356; nH« = 1,46851;
nD= 1,47174; dh™ — 1,47984; nny => 1,48575 bei 268°.

2. Neue Trialkylzinnhalogenide: Biathyl-n-propylzinnchlorid, (GtHi)i{n-G6H1)SnCl;
Kp.lI7 108° (unkorr.); D.B4 (Vak.) 1,3848; nHa = 1,50207; nD= 1,50580; miR =
1,51524; niiy = 1,52322 bei 15,7°; nna = 1,49400; nD= 1,49771; nn” *=1,50700
bei 30,9°. — Diathylisoamylzinnchlorid, (C3Bt\ (i-C68J3jj)SnCl-, Kp.is 125,5—126,5°
(unkorr.); D.18» (Vak.) 1,2994; nH, = 1,49443; nD= 1,49805; nH8 = 1,50687;
nn, = 151443 bei 19,9°. — Diathyl-n-propylzinnbromid, (C3Ht\(n-C3H,)SnBr;
Kp., 112,2° (unkorr.); D.al-’4 (Vak.) 1,5910; nna = 1,51759; nD= 1,52177; mxB =m
1,563232; miy=>1,54129 bei 21,0°. — Diathylisobutylzinnbromid, (C*H*li-CiH~SnBr,
Kp.7 122° (unkorr.); D.a°4 (Vak.) 1,5108; nua = 0,51194; nD= 1,51586; uh” =
1,52609; nny = 1,53464 bei 20,0°. — Diathylisoamylzinnbromid, (CiB 6i-C6Hn)
SnBr, Kp.I7 137,5° (unkorr.); D.14 (Vak.) 1,4881; nn0 = 151251; dd = 1,51651;
dh< = 1,52653; uh, = 1,53503 bei 17,0°. — Athyldiisobutylzinnbromid, (G%3)
[i-CAH~ASnBr, Kp.13 130,6° (unkorr.); D.19% (Vak.) 1,4085; nna => 1,50452; nD =
1,50837; nn, = 1,51799; nny =m 1,52607 bei 19,5°. — Athyldiisoamylzinnbromid,
(C,jEri)(t-(7t Hu),SnBr, Kp.16 154—155° (unkorr.); D.a%4 (Vak.) 1,3650; nna = 1,50263;
nD= 1,50631; UH« = 1,51562; niiy = 1,52347 bei 20,0°. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 50. 1802—7. 8/12. [7/11.] 1917. Berlin. Anorgan. Lab. d. Techn. Hochschule.)

Forster.

Gerhard Griittner, Hexaalkyldistannane, ein Beitrag zur Atomverkettung des
Zinns. Es wurde nachgewiesen, daB 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
Zinn, ebenso wie das' Silicium, die Fahigkeit zur kettenférmigen Verb. seiner
Atome. Die Sn-Sn-Bindung, der eine optische Anomalie, starke Exaltation der
Refraktion u. Dispersion zukommt, ist sehr bestdndig gegen hohe Tempp., dagegen
unbestdndig gegen Oxydationsmittel, wéhrend sie von Reduktionsmitteln nur sehr
schwer angegriffen wird. Die Darstellungsweise ¢ aaenburos (Licnigs ANN. Spl
8. 67) wurde dahin abgedndert, daB mau Trialkylzinnbromide, mit etwa der
gleichen Menge A. verd., bei nicht Gber 120° auf Natriumpulver eiuwirken lieR.
So wurde in glatter Umsetzung u. fast quantitativer Ausbeute aus Triathyl-, Tri-
n-propyl- u. Tri-i-butylzinnbromid Hexaathyl-, Hexa-n-propyl-, Hexa-i-butyldistannan,
ferner aus Diathyl-n-propyl- und Diathyl-i-butylzinnbromid symtn. I'etraéthyldi-n-
propyl- und symm. Tetradthyldi-i-butyldistannan erhalten.

Die Hexaalkyldistannane sind vollig 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 ublichen
organischen Ldsungsmitteln; unzers. flichtig bei vermindertem Druck; gegen Tem-
peraturerhdhung ebenso bestdndig 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 Kalte sofort zu
Trialkylzinnhalogeniden aufgespalten, ebenso durch HgCJ3, bezw. HgBr,, wobei
dieses zu HgsCl2, bezw. Hg3Brj, bei energischer Behandlung zum Metall reduziert
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mwird; sind gegen Jodmethyl noch bei 120° stundenlang bestédndig, wahrend 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. A. eine Alkylgruppe abgespalten zu werden. — Die Mole-
kulargewichtsbestst., durch Gefrierpunktserniedrigung von Bzl., unter Stickstoff
ausgefiihrt, ergaben Werte, die den fiir R8n3 berechneten sehr nahe kamen.

Y ersuchsteil. Hexaathyldistannan, (C,H53*SneSn(CaH53 Darst. durch 10-
stdg. Schiitteln von 5 g Natriumpulver unter 50 ccm iiber CaCl, getrocknetem A.
mit 57,2 g Triathylzinnbromid im Druckrohr, wobei die Temp. langsam auf 120°
gebracht und dann 6 Stdn. auf dieser Hohe gehalten wurde, nach dem Erkalten
AbgieRen der Fl. mitsamt der Suspension vom Rickstand, zweimaliges Auswaschen
desselben mit je 50 ccm A., Versetzen der vereinigten &th. Lsgg. mit 20 ccm A,
Abfiltrieren der Lsg. vom Rickstand u. zweimaliges Auswaschen desselben mit je
20 ccm A. und Dest. der vereinigten &th. Ausziige unter Stickstoff, zunichst bei
gewohnlichem, dann bei vermindertem Druck; Kp.Z 161—162° (unkorr.); D.1r&4
(Vak.) 1,3795; D.a%4 (Vak.) 1,3774; nna => 1,53224; nD= 1,53738; = 1,55065;
nHj, = 1,56210 bei 17,8°. — Hexa-n-propyldistannan, (n-C3,),,'Sn-Sn(n-C3,)3,
analog aus 5g Natriumpulver und 65,6 g Tri-n-propylzinnbromid in 50 g A. dar-
gestellt; Kp.15143,6° (unkorr.); D.las4 (Vak.) 1,2436; njr0 = 1,52122; nD= 1,52583;
mr~ = 1,53773; niry = 1,54806 bei 19,5°. — Hexaisobutyldistannan, (i-C4H9)8Sn-
Snti-C"Hj),, aus 3,8 g Natriumpulver u. 55,5 g Triisopropylzinnbromid, schneeweile
Krystalle,ll.inA.u.Bzl., wl.inA.;Kp 56179°(unkorr.);F.43,8(unkorr.);D.54(Vak.)I,1330;
nua = 1,49706; nD= 1,50128; n”~ = 1,51191; niij, = 1,52120 bei 59°. — symm.
Tetraathyldi-n-propyldistannan, (CsH6)s(n-C3H7)Sn'Sii(CjHByn-C3H7), aus 5g Natrium-
pulver und 69 g Diatbylpropylzinnbromid in 50 g A.; Kp,5 165,8° (unkorr.); D.®%
(Vak.) 1,3346; D.*°4 (Vak.) 1,3313; uh,, = 1,53042; nD == 1,53541; nnfR = 1,54822;
nny = 1,55145 bei 153° nna = 1,52430; nD'= 1,52926; mr® = 1,54210 bei
29,0°. — symm. Tetraathyldiisobutyldistannan, (C3H5s(i-C4H9Sn-Sn(C3HE)j(i-C4H9),
aus 5 g Natriumpulver und 62,8 g Diathyldiisobutylzinnbromid; Kp Bs 179° (un-
korr.); D.a% (Vak.) 1,2917; D.*>*4 (Vak.) 1,2910; mia = 1,52108; nD= 1,52571;
nHR = 1,33772; m, = 1,54815 bei 19,8°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1S08—13.
8/12. [7/11.] 1917. Berlin. Anorgau. Lab. d. Techn. Hochschule.) Forster.

Erich Krause, Einfache Cadmiwndialkyle. (I. Mitteilung (ber organische
Cadmiumverbindungen.) Die Reindarst. von Cadmiumalkylen gelang in glatter Rk.
durch Eintragung von wasserfreiem, gepulvertem Cadmiumchlorid in die ath. Lsg.
von Alkylmagnesiumhalogenid, wozu am zweckmaRigsten 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 Wasserstrahlpumpe, bei den tbrigen Cadmium-
alkylen im Hochvakuum; die vdllige Reinigung gelingt leicht durch einmaliges
Fraktionieren unter vermindertem Druck. Nach dem angegebenen Verf. wurde
die Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl- und iso-Amylverb. hergestellt.

Die reinen Cadmiumalkyle sind vollig farblose, stark lichtbrechende FIl., die
groBtenteils bei starkem Abkihlen krystallinisch erstarren; besitzen sehr unange-
nehmen, dumpfen Geruch, der nach einiger Zeit metallischen Geschmack auf der
Zunge erregt; sind bei niedriger Temp. auferordentlich fliichtig; ihre Dampfe
reizen die Schleimhdute heftig. Ihre Kpp. liegen tUber denen der entsprechenden
Quecksilberalkyle. Samtliche Cadmiumalkyle sind mit A. flichtig. In zugesehm.,
mit reinstem Stickstoff gefullten R6hrchen unter LichtabschluB sind sie monatelang
vOllig unzers. haltbar; bei spurenweisem Zutritt von Luft und Feuchtigkeit Farben
sie sich, besonders rasch am Lieht, stahlblau u. scheiden bald schwarze Ndd. aus
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(die Methylverb, meist nur weile); an der Luft oxydieren Bie sich lebhaft, aber
ohne Feuereracheinung unter AusstoBung eines anfangs weillen, spater braunen
Rauches; mit den Verbb. getranktes Filtrierpapier verkohlt u. beginnt schlieBlich
zu glimmen; im Unterschied von den Ubrigen Verbb. raucht Cadmiummethyl wenig
an der Luft u. Uberzieht sich nur mit weifen Krusten des Metbylats. Beim Ein-
gielen in W. sinken die Cadmiumalkyle zunéchst in schweren Tropfen unter; erst
beim Umschitteln findet langsame Zers, unter eigenartig knisterndem, stundenlang
sich fortsetzendem Gerdusch statt. Die Cadmiumalkyle sind mit den meisten
organischen Lésungsmitteln unbegrenzt mischbar; die Lsgg. Uberziehen sich an der
Luft rasch mit weiBen Hauten. Die reinen Cadmiumalkyle lassen sich im indiffe-
renten Gasstrom ohne Zers, bis gegen 150° erhitzen; bei wenig héherer 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 gesetzmaBiges Ansteigen der Werte
fir die Atomrefraktion und die Atomdispersion des Cadmiums mit wachsendem Mol.-
Gew. der Verbb.; als Mittelwert ergibt sich daraus fur die Atomrefraktion und
Atomdispersion des Cadmiums: ARhg = 12,00 (13,06); ARD = 13,11 (13,27);
Ali,,_a= 130 (1,34); AABR_a — 0,79 (0,81) (die eingeklammerten Zahlen ent-
stehen bei Nichtberiicksichtigung der auBergewdhnlich niedrigen Werte aus der
Methyl- und Athylverb.):

Verbindung MRh,, MRD M A_a \i4s.4 ARjra ARd a AzIA
23,78 24,04 1,44 089 1240 1261 1,15 0,70

(CH5,Cd 33,36 3365 181 1,12 12,78 13,00 1,30 0,79
42,78 4312 2,06 126 13,00 1321 1,32 0,80

(n-C"HfljCd 51,97 5235 2,28 141 13,01 1321 1,32 0,81
('so CjH82Cd . . 52,08 5246 2,33 144 1310 1332 1,37 0,84
(tso-CsHurCd . . 61,27 61,71 2,52 155 1311 1333 1,33 0,90
Versuehsteil. Cadmiumdimethyl, (CHs)jCd. Darst. durch Eintragen von

136 g feingepulvertem, wasserfreiem CdBr, in die Mg-Verb. aus 29 g Mg und der
zur Lsg. erforderlichen Menge Methylbromid unter 350 ccm A. unter kraftigem
Schiitteln in kleinen Anteilen ohne Kiihlung, Abdestillieren des groRten Teils des
A. mit Fraktionieraufsatz bei einer Badtemp. bis 80°, Dest. des Riickstandes bei
13 mm zuerst bei Zimmertemp., dann bei 120° und Fraktionieren des Destillates
zundchst am Fraktionieraufsatz, dann an der Kolonne (unter Ausfiihrung samt-
licher Destillate im Stickstoffstrom); schwere, farblose, leicht bewegliche, sehr
flichtige FI. von dumpfem Geruch, die bei —4,5° zu Nadeln erstarrt; bewirkt
Augentranen; oxydiert sich an der Luft fast ohne Rauchen zu weiBen Krusten;
verbrennt, angeziindet, blitzartig mit rotlichweiBem Licht zu braunem Rauch; wird
von W. unter ruhiger Entw. von Methan und Abscheidung von Cd(OH)j zers.; im
zugeschm., braunen Rohrchen auflerordentlich haltbar; Kp.,5 105,5° (unkorr.);
D.1I73 (Vak.) 1,9852; D.I7°41,9846; mr« — 1,57766; nD = 1,58488; nH, — 1,60381;
UH, = 1,62053 bei 17,9°. — Cadiumdiathyl, (C2Hs)sCd. Darst. aus 136 g CdBra
und der Mg-Verb. aus 131 g Athylbromid; farbloses Ol von sehr unangenehmem
Geruch; féarbt sich bei langsamem Luftzutritt stahlblau u. scheidet spater schwarze
Ndd. aus; stoRt an der Luft erst weile, dann rasch braune Wolken aus; wird von
W. langsamer als Cadmiumdimethyl zers.; F. —21°; Kp.ls6 64° (unkorr.); D.3,7%4
(Vak.) 1,6531; D.191 (Vak.) 1,6564; nna = 1,56152; nD= 1,56798; mi® = 1,58447;
un. = 150887 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.B* (Vak.) 1,4184; D.7Q (Vak.) 1,4201; nir,, = 1,52412; uD= 1,52906; nHJ =
1,54267; uh, == 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 Abkihlen zu Kry-
stallen vom P. —48°; Kp.ui 103,5° (unkorr.) unter geringer Zers.; D.*7 (Vak.)
1,3054; D.°-% (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.s0 90,5°
(unkorr.); Kp.$ 94,3° (unkorr.); D.!°, (Vak.) 1,2674; D.8 (Vak.) 1,2693; nH,, =
1,49528; n, = 1,49966; nn® = 1,51160; nnr =m 1,52173 bei 18°. — Cadmiumdi-
isoamyl, (i-CjHjJjCd, aus der Mg-Verb. aus 200 g Isoamylbromid und 82 g CdBra;
F. gegen —115° (unkorr.); Kpla gegen 85° (unkorr.); Kp.55 121,5° (unkorr.) unter
geringer Zers.; D.2-& (Vak.) 1,2184; D.>*°4 (Vak.) 1,2210; una = 1,49967; nD=
1,50389; nHJ = 1,51470; nHy = 1,52412 bei 19,0°; mia= 1,94505; dd = 1,49907
bei 30,6°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1813—22. 8/12. [30/10.] 1917. Berlin. An-
organ. Lab. d. Techu. Hochschule.) Forster.

Lander William Jones und Louis F. Werner, Aliphatische Hydroxylammo-
niumsalze und Hydroxamsduren mit Halogensubstituenten. Zur Herst. der ge-
winschten halogenisierten Hydroxamséuren wurde zunéchst das Verf. von Jones
und Oesper (Amer. Chem. Journ. 42. 515; C. 1910. |. 610) eingeschlagen. Die
dafir noétigen festen Hydroxylammoniumsalza lieBen sich aus den chlorierten Essig-
sduren durch Mischung mit der berechneten Menge von freiem NHaOH bei 0° in
reinem Zustande leicht gewinnen, die von CHaBr*COaH und CHal*COaH infolge
der leichten Ersetzbarkeit des Halogens aber nicht, u. auch bei den ernten lieferte
infolge der Unbestandigkeit der SS. in der Nahe ihres F. das Erhitzen der NHaOH-
Salze nur unsichere Ausbeuten au Hydroxamsduren. Mono- und Dichloracethydr-
oxamsaure konnten durch Einw. einer alkoh. Lsg. von NHaOH auf die Athylester
der entsprechenden Chloressigsauren gewonnen werden. Bei dem Vers., in gleicher
Weise die Ester von Monobromessigsaure und Monojodessigsdure 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. OtN 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 |. oder wegen des starken Beduktionsvermdgens
wahrscheinlicher Il. haben kénnte. SchlieRlich wurde mit Erfolg die Eiuw. von
CHaBr*COBr und CHaJ-COCI auf wss. Lsgg. von NH3OH)CI in Ggw. von zwei
Aquivalenten NaaCOa zur Darst. der entsprechenden Hydroxamséduren benutzt. —
Die Monochloracethydroxamsaure hatte zunédchst F. 92—93°, nach mehrtagiger Auf-
bewahrung ohne wahrnehmbare Anderung des Aussehens und ohne Anderung 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 IIl. und IV. oder als Stereomere nach den Formeln V. u. VI
aufzufassen.
T CHs-NH*O’_‘CHa—COjCaHG T wnyv /CH_a.CO_aCéBG
L ~COaCHj ' ul -CHj-COjCuHa
I11. R-C*N(OH)H IV. R-C:NOH V. R-C-OH VI. R-C-OH
] | il ]
(0] OH N-OH HO-N

Hydroxylaminmonochloracetat, gut ausgehildete Krystalle (aus A.), F. 124—125°,
gibt mit FeCl, keine Farbung. — Hydroxylamindichloracetat, feine, glanzende Kry-
stalle (aus Bzl. -f- A), grofRe Krystalle bei Eindunsten der alkoh. Lsg., F. 116 bis
116,5°. — Hydroxylamintrichloracetat, F. 133—134°, 11 in W., A. u. A, aus diesem
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durch Lg. geféllt. — Monochloracethydroxamsaure, C,H40,NC1, F. 92—93° unter
Braunfarbung und Gasentw., unverandert bei Krystallisation aus Essigester, Bzl.,
Chlf., CsHuOH; beim Stehen in offenem Gefal fallt der F. erst bis zu einem
Minimum von etwa 62°, steigt dann auf 108—108,5°, wobei keine Farbung u. kaum
Gasentw. eintritt. Mit FeCla Violettfarbung. Na-Salz, aus alkoh. Lsg. der S. naeh
Zusatz von NaOC,H6 durch A. gefallt, explodiert beim Erhitzen. Ag-Salz, aus
wss. Lsg. durch AgNO,, rein weil}, bald griin, dann braun durch Ausscheidung
von Ag. Gu-Salz, CiHaOjNjCIjCu,, dunkelgrines Pulver. — Monobromacethydr-
oxamsaure, CH,Br-CO-NH-OH, aus dem Cu-Salz durch H,S in A., der dann bei
niedriger Temp. durch einen Luftstrom verjagt werden mufl (sonst Rickbildung zu
Bromessigsaureester und NH,OH), F. 103°, 1 in W., A. und Essigester, wl. in Bzl.
und Chlf., uni. in PAe. Mit FeCI8 kirschrote Féarbung. Cu-Salz, CIH1Br,N,Oa*
2CuOH. — Monojodacethydroxamséure, CH,J*CO*NH+OH, aus dem Cu-Salz wie
die vorige, F. 107,5° (korr.), 1L in W., A. und CH,0, Essigester, wl. in Chlf. und
Bzl., uni. in PAe. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 413—22. Mérz 1917. [7/12. 1916.]
Cincinnati. Ohio. Dep. of Chemistry of the University of Cincinnati.) Spiegel.

Hugh Stott Taylor und Harold Wilberforce Close, Der katalytische Einflul
von Sduren bei der Lactonbildung. 1. Teil. Valerolacton. Die Umwandlung von
y- Oxyvaleriansaure in das Lacton unter dem EinfluR von HCI 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 Uberfiihrung in das 1 Ba-Salz u. dessen Umsetzung
mit der berechneten Menge H,S04, toils, weil dabei ein UberschuR des einen oder
des anderen Reagenses nicht vollig auszuschlieBen war und hierdurch Unregel-
maRigkeiten bedingt wurden, durch Herst. des Pb-Salzes aus einer bestimmten
Menge Lacton in wss. Lsg. durch Schiitteln mit einem geringen Uberschuf von
Pb(OH), und Zerlegung der klaren Lsg. mit H,S. — Das Valerolacton wurde aus
Rohrzucker Gber die Lavulinsdure in tblicher Weise gewonnen.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dal der katalytische EinfluR der HCI nicht
genau der [Hfj-Konzentration entspricht, wie sie sich aus Leitfadhigkeitsmessung
ergibt, daB Neutralsalze mit dem gleichen Anion die katalytische Wrkg. der HCI
vermehren, dalR diese daher in eine solche der Wrkg. von [H'j und von undisso-
ziierten Molekeln zerlegt werden kann, und daf das Verhaltnis beider verschieden
ist, je nachdem es aus einer Reihe verschiedener S&urekonzentrationen oder aus
einer Reihe von konstanter Konzentration an S. und wechselnder an Neutralsalz
errechnet ist. Die Verhdltnisse bei Verwendung von HCI entsprechen demnach
denjenigen dor Esterkatalyse. Bei Verwendung von CH,CI-CO,H wurden einige
Abweichungen gefunden, fir die noch keine befriedigende Erklarung gegeben
werden kann. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 422—35. Marz 1917. [28/12. 1916.]
Princeton N. Y. Lab. of Physical Chemistry. Princeton Univ.) Spiegel.

Theodor Gurtius, Eie besonderen Reaktionen bei der Umlagerung der Carbon-
saureazide. (SchluB.) (Forts, von Journ. f. prakt. Ch. [2] 95. 168; C. 1917. Il. 594.)
XIV. Hydrazid der Asparaginsédure und der p-Aminobenzoesdure. (Bearbeitet von
Johannes Jansen.) Asparaginsauremonohydrazid, C4H,03N3 -f- H,0 = HOOC-
CH,-CH(NH,)-CO-NH-NH, -f- H,0. Aus Asparagin und Hydrazinhydrat bei 80
bis 85°. Aus salzsaurem Asparaginsauremonoéathylester und Hydrazinhydrat bei
gewohnlicher Temp. Weiles, kryatallinisches Pulver oder Nadeln aus W. -f- A,
F. 174° unscharf, bei raschem Erhitzen. Enthdlt 1 Mol. H,0, von dem es die
Halfte bei 105° verliert; bei 132° teilweise Zers, und Braunfarbung; sll. in W., uni.
in organischen Losungsmitteln. Reduziert ammoniakal. Silberlsg. bei gewdhnlicher
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Temp., FEHLiNGsche Lag. bei langerem Erhitzen. — C4H8N3,2HCI. Weibes,
krystallinisches Pulver. Sehr hygroskopisch, all. in W. — Benzalverb, Cn H1I0 8N,.
Flockiger Nd. LA&Bt sich nicht umkrystallisieren, uni. in A. und A. Unter Zers.
1 in sd. W., zers. sich bei 219—225°. — o0-Oxybenzalverb., CuH1B) 4N,. Gelblicher
Nd., uni. in allen gebrduchlichen Losungsmitteln. F. 226° unter Zers. — m-Nitro-
benzalverb., CuHn06N4 Ktystalle aus A., F. 191°. — Acetessigesterverb., CiOH1708N8,
uni. in den gewohnlichen organischen Lo6sungsmitteln. Wird von W. zerlegt,
F. 168°. — Asparaginsauredihydrazid, C4HuO0.2N5 = NH,*NH ¢CO*CH2:CH(NHt)m
CO-NH-NHj. Aus salzsaurem Asparaginsauredidthylester und Hydrazinhydrat hei
gewohnlicher Temp. . Hygroskopische Krystalle aus W. -j- A., F. 135° unter Zers.,
all. in W, uni. in allen anderen gebrduchlichen Losungsmitteln. Reduziert ammoniakal.
Silberlsg. in der Kalte, FEHLiNGsche Lsg. beim Erwarmen. — C4HUO,N6,3HCL1.
Weiles, krystallinischea, sehr hygroskopisches Pulver. — Dibenzalverb., C18H190 2N5.
Uni. Nd. Wird von sd. W. zers. Verkohlt, ohne zu schm. — Di-m-nitrobenzab
verb., C,8HI70eN7. Uni. in W. und A, swl. in A. und Bzl. F. 188°. — Asparagin-
sduredihydrazid liefert mit Anisaldehyd nur Anisaldazin, mit salpetriger S. durch
Zers, des Prod. mit A. Aminoacetaldehyd, der als Glyoxalphenylosazon nach-
gewiesen wurde. — p-Aminobenzoesduredthylester, COHuO 2N. Aus p-Aminobenzoe-
sdaure mit sd. A. und HCI. Krystallinisches Pulver aus verd. A., Nadeln aus W.
F. 92°, Kp. ca. 310°. — CHUOIN,HC1. Blatter aus A. + JL, F. 207-208°, all.
in A., uni. in A. Wird schon von W. gespalten. — p-Aminobenzhydrazid, C7THOONS =»
NH2-C6H4-CO-NH«NH2  Aus p-Aminobenzoesiiureathylester und sd. Hydrazin-
hydrat. Prismen aus W., Nadeln aus A., F. 220°, wl. in W., swl. in A., uni. in A.
Reduziert ammoniakal. Silberlsg. in der Kélte, FEHLiNGsche Lsg. bei gelindem Er-
warmen. — C7HOON,,2HCI. WeiBes, krystallinisches Pulver. Farbt sich hei 260°
gelb, ohne zu schm., 1L in W., swl. in A, uni. in A. — Bcnzalverb.,, CuH"ONa.
Niidelchen aus verd. A., F.210° un). in W. und A, zll. in A. — o0-Oxybenzalverb.,
C14H 10 jNs. Farblose Blattchen aus verd. A. Farbt sich allmahlich gelblich bis
orangerot. F. 220°, uni. in W., swl. in A., 1L in A. —p-Aminobenzazid, 0 ,~ 0" =

NHSC8H4-CONa. Aus p-Aminobenzhydrazid mit p-Diazotoluolsulfat und Salzséaure.
Farblose Nadeln, die sich schnell braun farben, uni. in W., zll. in A, sll. in A.

ww Verpufft beim Erhitzen schwach. — p-Phenylenharmtof}’,
NHACRHANH Cj4H2B02N4, von nebenstehender Konstitution. Aus vor-
qaq stehender Verb. beim Kochen mit W. Braunroter, kryst.

Nd. Farbt sich bei 260° blau u. verkohlt, ohne zu schm.,
swl. in sd. A. und sd. Eg., uni. in den ubrigen gebréuchlichen Ldsungsmitteln.
Liefert mit konz. Salzsaure hei 150° p.Phenylendiamin.

XV. Hydrazid der a- und RB-Dimethylaminopropiomaure, Dimethylaminobern-
steinsdure und Dimethylanthranilsdure. (Bearbeitet von Richard Colosser.) u-Bi-
mdhylaminopropionsaureathylester, (CHs)2N-CH(CHJ3-COOC2H5. Aus «-Brompropion-
siiuredthylester und Dimethylamin in Bzl. Farblose, terpentinartig riechende FI.,
Kp. 156,5°. Mit W. mischbar. Schon mit Atherdampfen fliichtig. — a-Bimcthyl-
aminopropionsaurehydrazid, (CH,)2NmCH(CHavCO®NH ®NH2.  Aus vorstehendem
Ester beim Erwérmen mit Hydrazinhydrat. Farbloser Sirup. — CsH130N3,2HCI.
Weiles Pulver, F. 214°. — m-Nitrobenzalverb, CI™MH1003N4. Strahlig angeordnete
Nadeln aus A., F. 144°, 1L in A, uul. in W. und A. Das Hydrazid liefert bei der
Behandlung mit Natriumnitrit und Salzsdure und Dest. Acetaldehyd. — R-Dimethyl-
aminopropionsauremethylester, CsHIlaOsN. Aus (?-Jodpropionsauremetbylester und
Dimethylamin in Bzl. — R-Dimethylaminopropionséurehydrazid, (CH32N «CH2:CH2e
CO"NH>NHj. Aus vorstehendem Ester heim Erwéarmen mit Hydraziuhydrat.
Gelber Sirup, sll. in W., A, Bzl. und Lg., uni. in”’A. — C6Hi30N3,2HCI. WeiRes
Pulver, F. 146—147° unter Zers, nach vorherigem Erweichen, sll. in W., uni. in
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A., A. und Bzl. — Benzalverb., Ci,H,,ON,. Farblose Nadeln aus A., F. 131,5°, 11
in A. und Bzl, uni. in W. und A. — Bis-R-dimethylaminopropionsdurehydrazid,
Ct9H ,,0,N4 = (CHs)jN+CH,*CH,*CO*NH *NH<+CO+CH, *CH, *N(CH3,. Aus /?-Di-
methylaminopropionsdurehydrazid beim Stehen im Exsiccator. WeiBe Krystalle aus
Bzl., F. 1155°. — CiH, O,N4,2HC1. WeiRes Pulver, F. unscharf 126°. RB-Di-
methylaminopropionsaureazid konnte nicht erhalten werden. — Dimtthylaminobern-
steinsduredimethylestcr, C,H184N = CH,O0O0C ¢« CH[N(CH3),] *CH, «COOCH,. Aus
Brombernsteinsauredimethylester und wss. Dimethylamin unter Kihlung. Krystal-
linische M., F. 32°, Kp.Hl 115°. — Dimethylaminobernsteinsauredihydrazid, COH150,N 8=
NH,-NH-CO'CH[N(CH,),]-CH,'CO-NH*NH,. Aua vorstehendem Ester mit Hydr-
azinhydrat in A. beim Erwdrmen. Farblose Nadeln aus A., F. 147°, 1 in W. und
A., uni. in A. — C8I190,N6,3HC1. Farbloses, zerflieRliches Pulver, F. 128°. —
Dibenzalverb.,, C,0HSO,N6. Krystalle aus A, F. 132°, 11 in A., wl. in Bzl. und
ChIf., uni. in A. und Lg. — Di-0-oxybenzalverb., CJ3H204N8. Krystalle aus A.,
F. 216,5°. — Diacetonverb., ChHjAN,,. Weife Nadeln, F. 137°, 1L in A., wl. in
Bzl. und Lg. Dimethylaininobernsteinsauredihydrazid liefert beim Behandeln mit
salpetriger S. und beim Zersetzen des Prod. mit A. Aminoacetaldehyd. — Dimethyl-
anthranilsauremethylester, (CH9,N «C,H4¢CO0 CHa. Aus Monomethylanthranilsaure-
methylester mit Methyljodid. Krystallinische M., F. 185°. — Dimethylanthranil-
saurehydrazid, COHI10ONs = (CH3),N+CeH4-CO-NH>NH2 Aus vorstehendem Ester
beim Erwarmen mit Hydraziuhydrat. Krystalle auB Lg., F. 51°, 1l in W., A. und
A. — CO9HI30ON3,2HCI. WeiRe Krystalle aus A. F. 165—166°. — Benzalverb.,
CIBH1/ON3. Krystalle aus A., F. 115°. — o0-Oxybenzalverb., C18H1;,0,N3. Gelbe
Krystalle aus A., F. 103°. — Acetonverb, C,,HI?ZON3. Weile Nadeln, F. 150°. —
Dimethylanthranilsdureazid, (CH3,N «C6H4-CO-N,. Aus dem Hydrochlorid des Di-
methylanthranilsaurehydrazids und Natriumnitrit. Gelbes, sehr zersetzliches Ol.
XVI. Hydrazid des Tyrosins und des Benzoyltyrosins. (Mitbearbeitet von W alter

Donselt.) Tyrosin, HO ‘C9H4*CH, *CH(NH,)"COOH. Aus Casein beim Kochen mit
verd. H,S04. Aus p-Oxybenzaldehyd u. Hippursdure. Nadelbilscbel aus W., F. 290
bis 295°. — p-Oxyphcnyldiazopropionsaureéthylester, HO «C8H4¢CH,+«CN,+«COOC,H8
Aus salzsaurem |-Tyrosinathylester und Natriumnitrit. Dunkelgelber, zersetzlicher
Sirup. — Tyrosinamylester, CMHSIO3N => HO ¢C,,H4¢CH, *CH(NH,) «COOC8Hu . Aus
synthetischem Tyrosin, Amylalkohol u. HCIl. Gelbliche Nadeln aus Essigester -f-
Lg. F. 68-70°, 1L in A., Bzl, ChIf, zwl. in W. — CHH3I03N, HCI. Nadeln.
F. 181—182°, uni. in A. u. Bzl,, all. in W. u. A. — Tyrosinhydraxid, C9H, 0,N3 =
HO+CH4+CH ,»CH(NH,)-CO-NH-NH,. Aus synthetischem Tyrosindthylester und
Hydrazinhydrat bei gewdhnlicher Temp. WeiBe Nadeln aus A. F. 171°, 1l in
W. und A, uni. in A, u. Lg. — C9H10,N3 2HCI. Krystalle aus A. + A. Zers,
sich bei 235,5° unter Braunung, 1L in W. u. A. Aus 1-Tyrosinatbylester entsteht
ein Hydrazid vom F. 195,5° aber sonst gleichen Eigenschaften. — Dibenzalverb.,
C,3H,AN3 Aus beiden Tyrosinhydraziden (vom F. 171° oder vom F. 1955°) ent-
steht mit Benzaldehyd die gleiche Verb. Nadeln aus verd. A. F. 197°, uni. in
W., Bzl., A.,, Chif. — Di-o oxybenzalverb, C*H”O.Nj. Aus Tyrosinhydrazid vom
F. 171° u. Salicylaldehyd. Weile Nadeln aus Bzl. F. 205—206° unter Kotfarbung,
1 in h. Bzl. und Aceton, uni. in W. u. Lg. — Diacetonverh., CIsHsIO,N3. Nadeln
aus Aceton. F. 149—150°, wl. in k. W., all. in A. — Benzoyltyrosinathylester,
6isHivOIN =» HO’CeA'CHj’CHINH-CO’CeHjl-COOCjHj. Aus r-Benzoyltyroain
mit A. u. HCl. WeiRe Nadelblschel aus verd. A. F. 122—123°, 11 in Essigester
und b. Bzl., swl. in W. u. A. — Benzoyltyrosinamylester, C3IH,s04N = OH*C3H4*
CH3*CH(NH*CO>C8H6"COOC6HU . Aus Benzoyltyrosin mit Amylalkohol und HCI.
WeiRe Nadeln aus Bzl. -J- Lg. F. 106—107°, 1L in A., wl. in W. — Benzoyl-
tyrosinhydrazid, CleHnO,Ns= OH.C8H4.CH,.CH(NH-CO.C6H3-CO-NH-NH,. Aus
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BenzoyltyrosinatbyleBter u. Hydrazinhydrat. WeiBe Nadeln aus A. F. 229—230°,
uni. in W., Bzl., A, Lg., wl. in A. — Hydrochlorid. F. 180—183°. — Benzalverb.,
C2H208N3. Nadeln aus verd. A. F. 250—251°, 1 in A., uni. in W., Bzl, Lg,
Chlf. — o0-Oxybensalverb., CZH2104N3. WeiBe Nadeln aus A. F. 243—244° uni.
in W., Chlf. und Lg. — Acetonverb.,, CIHSIOaN3 Weile Nadeln aus Aceton.
F. 215—216° uni. in Bzl. und W., 11 in A. — Benzoyltyrosinazid, Ci,HUO3N< —
HO*C6H4*CH2*CH(NH*CO*C,,HB)*CO*N8. A us Benzoyltyrosinhydrazid mit Natrium-
nitrit und Salzsdure. WeiRer Nd. F. 72—73° unter Zers., uni. in W. und A., all.
in A. Verpufft beim Erhitzen schwach. — Benzoyltyrosinamid, CUH180 3N2 =* HO*
C6H4*CH2*CH(NH*CO*COH5*'CO*NH2. Aus dem Azid und NH3 in A. Aus dem
Athylester mit wss. NH3. Farblose Nadeln aus verd. A. F. 232—233°, wl. in W.,
all. in A. — Benzoyltyrésinanilid, C2H203N2 = HO ¢«CaH4*CH2¢CH(NH «CO +C,,H6)*
CO*NH*CeH6. Aus dem Azid u. Anilin in A. Krystallinisches Pulver aus verd. A.
F. 212°, uni. in W. und A., 1L in A. — Urethan, C18H204N2 = HO*C8H4*CH2*
CH(NH*CO*C8H8*NH*COO*C2H6. Aus 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 Nikolaus C. Kyriacou.) Cystin. Darst.: Aus entfetteten Menschenhaaren
durch Kochen mit konz. Salzsdure. Krystallinische M. aus verd. NH3 mit Essig-
sdure (Gemisch von aktivem und racem. Cystin). — Cystindimethylesterhydrochlorid,
C8H 180 AN2Sj, 2HC1. WeiRe Nadeln aus Methylalkohol-(-A. F. 162°.— R-Bisutfid-
u bisdiazodipropionsaurcdimethylester, C8BH1004N4S2 = CH30OC*CN2*ClI12*S*S*CH2*
CN2*COOCH3. Aus salzsaurem Cystindimethyleater mit Natriumnitrit und verd.
H2504. Dickes dunkelgelbes, mercaptanartig riechendes Ol. — R-Bisulfid-cedtoxy-
dipropionsaure, HOOC*CH(OH)*CH2*S*S*CH2*CH(OH)*COOH. Aus vorstehendem
Bisdiazoester beim Erwédrmen mit W. und Kochen mit friscbgefalltem Calcium-
carbonat. — CaC8H300S2. Feines, sandiges Pulver aus W. + A. — Bibenzoyl-
cystin, COH2008N2S2. Aua Cystin in verd. NaOH mit Benzoylchlorid u. Natrium-
bicarbonat. Schuppen aus A. Nadelblischel aus Aceton. F. 180—181°. — Biben-
zoylcystindiatkylester, G,HHB08N252 = C2H800OC*CH(NH*CO*C8H6*CH2*S*S*CH2*
CH(NH*CO*C8H8*COOC2H8. Aus Dibenzoylcystin mit A. u. HCI. WeilRe Nadeln
aus Essigester -f- Aceton. F. 185—186° swl. in W., 1 in h. A. — Bibenzoylcystin-
dimethylester, C2H240 8N2S, = [CHBOOC*CH(NH*CO*CeH5.CH2*S-]s. Weille Na-
deln aus Aceton. F. 192—193°. — Bibenzoylcystindihydrazid, C2H2404NCS, =
NH2*NH*CO*CH(NH*CO*C8H8*CH2*S—1. Aus Dibenzoylcystindidthylester und
Hydrazinhydrat. Krystallinische M. aus Anilin. F. 206—207°, uni. in den meisten
Losungsmitteln. — Dibenzalvtrb., C834H8&04N8S2. WeiRes Pulver. F. 228 —230°,
uni. in A., Bzl. und Chif. — Dibenzoylcystindiazid, [N8*CO*CH(NH*CO*CeH?8*
CHs*S—]3 Aus Dibenzoylcystindihydrazid mit Natriumnitrit. Weile M. Wurde
nicht reinerhalten. — Bihippurylcystin, C.4H208N4S2 = [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°, bléht sich gegen
120° auf, Uber 160° ZerB. u. Braunfarbung, 1 in A., uni. in W., Aceton, Bzl. u. A
— JDihippurylcystindimethylester, Cs8H3008N4S2 = [CH800C*CH(NH*CO*CH2*NH*
CO*CaH6)*CH2*S—]2. Aus Dihippurylcystin mit Methylalkohol und HCI. WeiRe
Nadeln aus absol. Methylalkohol. F. 113°, wl. in W., zIl. in h. A. — JDilnppuryl-
cyetindihydrazid, C24H3008N852 == [NH2*NH*CO*CH(NH*CO*CH2*NH*CO*C8H6)*
CHs*S—]2 Aus vorstehendem Dimethyleater beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in
absol. A. Weiles, krystallinisches Pulver. F. 160—162° unter Zers, nach vorher-
gehendem Sintern, wl. in k. W., zwl. in A., 1L in h. Anilin oder Nitrobenzol. —
. Dibenzalverb., C30H3808N8S2. Weiler, flockiger Nd. Sintert gegen 160°. F. ca. 180°
unter Zers., swl. in W., A., Bzl. und A. — Biacetonverb., CjjHssOjN4Sj. WeiRes
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Pulver. F. 152—153°. — Dihippurylcystindiazid, [NS-CO-CH(NH-CO0-CH2-NH-
CO'C6HE'CHs>S—],. Aua Dihippurylcystindihydrazid mit Natriumnitrit und Salz-
sdure. Weile M. F. ea. 95—97°, uni. in W., wl. in Aceton, 1). in A. — Urethan,
CA"HANAMS, = [CsHjOOC+NH *CH(NH+CO+CHa*NH+CO+CH6)*CHasS—Ja. Aua
vorstehendem Azid beim Erwérmen mit absol. A. WeiBe Ndadelehen aus A. F. 168
bis 169°, uni. in W., wl. in A. — Disulfiddiacetal, (C "HjONCH*CH&sS+S+CHas
CH(OCjH&L,. Durch Oxydation des aua Bromacetal mit Kaliumsulfhydratlsg. bei
100—125° erhaltenen Mercaptolaeetats mit Jod in A. oder in Jodkaliumlsg. Gelbes,
knoblauchartig riechendes Ol. 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. Schwefelsdure. Aus Disulfiddiacetal durch
Erhitzen mit Eg. und wenig W. auf 80°. Wurde nur in was. Lsg. erhalten. —

Disulfiddiacetaldehyddi - p - nitrophenylhydrazon, C16H1i04N8Si = (NO2«CeH4sNH-«
N : Cfl-CHj-S— Gelbrotes Pulver aus A. -j- PAe. F. 176—177°, 11 in h. Ace-
ton, A. und Pyridin, zIl. in A, uni. in Bzl, und PAe. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 95.
327—73. 10/8. 1917. Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Posner.

F. M. Jaeger, Zwei krystallisierte, isomere d-Fructosepentaacetate. Die beiden For-
men werden aus d-Fruetosetetraacetat mit ZnClau. Essigsédureanhydrid, bezw. konz.
Schwefelsaure u. Essigsdureanhydrid gewonnen. Beide enthalten denselben Ring.
Die erste cz-Verb. hat bei 20° die spezifische Drehung [ct]D= +34,75° in Chif.-
Lsg.; F. 70° rhombisch-bisphenoidisch. /?-d-Fructosepentaacetat, F. 109°; spezi-
fische Drehung bei 20° [ee]D= —120,9° in ChiIf. 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 Parameterverhdltnis. Ein derartiges Verhéltnis der Krystallformen trifft
man meistens bei polymorphen Modifikationen an. Hier liegt indes eigentliche
chemiBehe Isomerie vor. (Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en
Natk. Afd. 26. 187—89. 30/6. 1917.. Groningen. Univ.-Lab. f. anorgan. u. physik.
Chemie.) Byk.

C. S. Hudson, Eine Beziehung zwischen der chemischen Konstitution und dem
optischen Drehungsvermdgen der Phenylhydrazide von gewissen Sauren der Zucker-
gruppe. Ahnliche Beziehungen wie bei den Lactonen (vgl. Hudson, Journ. Americ.
Chem. Soc. 32. 338; C. 1910. I. 1348; Anderson, 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 Drehungsvermdgens von Hexon-
saurephenylhydraziden durch Nef (Liebigs Ann. 403. 204; C. 1914. I. 1491) und
der bekannten Konfiguration der SS. laft sich berechnen, daf der Drehungswert
fir das a-C-Atom diejenigen fir die Atome B, y, S so weit Ubertrifft, dal sein
Zeichen die Drehungsrichtung der Phenylhydrazide bestimmt. Man kann daher
umgekehrt schliefen, dal die JDrehungsrichtung des Phenylhydrazide die Konfigu-
ration des Hydroxyls am a-G anzeigt. Dreht das Phenylhydrazid nach rechts, so
befindet sich dieses Hydroxyl auf der rechten Seite, und umgekehrt. Diese Regel
wird an den bisher bekannt gewordenen Messungen des Drehungsvermdgens von
Phenylhydraziden, sowie an den unten angefiihrten neuen Bestst. bestdtigt ge-
funden. Die Best. der Konfiguration auf diesem Wege ist sicherer als aus dem
Drehungsvermdgen der SS. (LeVENE, Journ. of Biol. Chem. 23. 146; 26. 355;
C. 1916. I. 289; 1917. I. 742), weil bei diesen die Summe der Drehungen an ci-,
B- und y-C groRer 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-Arabonsdurephenylhydrazid [R]C80= —14,5°, [a]DOO= —25° (in W., ca. 0,9%).
— d-Mannonsawrephenylhydrazid [a],,8&= —s8,1° (in W., ca. 2,8%). — I|-Bhamnon-
saurephenylhydrazid [ce]D80 m= -j-17,2* (in W., ca. 4%). — d-a-Glucoheptonsaure-
phenylhydrazid [«],-* = -+9,3° (in W., ca. 3,5%). — d-a-Mannoheptonsdurephenyl-

hydrazid [a]0C8>— -f-210 (in W., ca. 3,8%). — d-oc-Galaheptons&urephenylhydrazid
Md& = +8,7° (in W., ca. 1,2%). (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 462—70. Marz
1917. [9/12. 1916.] Washington. D. C. U. s. Dept. of Agriculture. Bureau of Che-
mistry. Carbohydrate Lab.) Spiegel.

C. S. Hudson und H. L. Sawyer, Die Darstelncng von reiner Icrystallinische
Mannose und eine Studie Ub(r ihre Mutarotation. Bei geeignetem AufschluBverf.
lalt sich aus dem SteinnuBmehl ein Sirup gewinnen, der die Mannose direkt in
groBen Mengen auskrystallisieren 1aBt. Mit 35—40°/0 Ausbeute an krystallinischem
Zucker arbeiten Vff. bei folgender Ausbildung des Verf. von Reiss (Ber. Dtseh.
Chem. Ges. 22. 609): 150 g gesiebtes SteinnuBmehl werden langsam in Mengen
von je ca. 10g zu 150 g 75%ig. H,S04 bei Zimmertemp. gegeben unter jedes-
maliger sorgféltiger Mischung, wobei die Temp. nicht ber 40° steigen darf. Nach-
dem die Mischung unter gelegentlichem Bihren 3—6, hdchstens 20 Stdn. gestanden
hat, wird sie mit W. auf 2 1 verd., wobei nur wenig Wéarme entwickelt wird, und
am EuckfluBkihler 3 Stdn. in gelindem Sd. erhalten, wobei fast alles in Lsg. geht.
(Durch vorherige Behandlung des Mehls mit 1%ig. Lsg. von NaOH oder KOH
l1akt sich die bei Behandlung mit der konz. S. eintretende Dunkelfarbung 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), sorgféltig (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 Pflauzenkohlepréparate ,,Eponit* oder ,Norit“ und
folgendem Zusatz eines kleinen Uberschusses von Bleiessig entfarbt, nach Ab-
filtrieren des Nd. mit H,S entbleit, wieder filtriert und nochmals mit 3 g der Ent-
farbungskohle behandelt. Die nochmals filtrierte Lsg. wird nun unter vermin-
dertem Druck zum diinnen Sirup eingeengt u. nach Abkihlen mit 500 ccm 95%ig.
A. versetzt. Nach Filtrieren wird durch H,S etwas FeS abgeschieden und das
Filtrat unter vermindertem Druck zu mdglichst dickem Sirup eingeengt, der aber
nach Zusatz eines gleichen Volumens Eg. beim Erwédrmen noch beweglich sein
mufB. Nach Abkihlen fligt man einige Mannosekrystalle hinzu und 1aRt unter
gelegentlichem Bihren und Zusatz des gleichen Volumens Eg. in Anteilen von je
25 ccm in dem MaBe, wie die Krystallisation fortschreitet, auskrystallisieren. Der
Bohzucker wird nochmals in &hnlicher 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 suBen deutlich bitteren Ge-
schmack. Er hatte D.%0 1,539 und stellte nach seiner Anfangsdrehung die R-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 fur je 10° um das 2,6-fache an Geschwindigkeit zunimmt. lhr Betrag ist in
wss. Lsg. unterhalb etwa 10% Zucker von der Konzentration unabhéngig, nimmt
dann aber mit wachsender Zuckerkonzentration bis zu einem Mazimum zu, um
hernach wieder abzufallen. HCI beschleunigt die Umwandlung innerhalb'% 0-n.
bis %oo'n- Konzentration im Verhdltnis sur Aciditdit. NH, wirkt, wie auch bei
anderen Zuckern, noch starker katalysierend. Die Mutarotation dirfte auch hier
durch eine Gleichgewichtsrk. a-Mannose B -Mannose veranlaB3t sein. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 39. 470—78. Mérz. [8/1.] 1917. Washington, D. C. U. S. Dep.
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of Agriculture. Bureau of Chemistry. Carbohydrate Lab. — PhyBical Chemistry
Lab. of Princeton Univ.) Spiegel.

J. Lifschitz und Lear Kritzmann, Uber Farbisomerie und Salzbildung bei
Imidoviolursduren. Vff. untersuchten die Isomerieverhéltnisse bei asymmetrischen
Analogen der Violursauren. Bei den Imidoviolursauren (I., I11.) sind auBer Stereo-
isomerien, sowohl Nitroso-enol- als Nitroso-amido-Tautomerie mdglich. Gelegentlich
reiner Harnsduresynthesen erhielt Traube (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 1381. 3044;
C. 1900. I. 1272; 1. 1204) als Zwischenprodd. Na-Salze einer von ihm als Nitroso-
amidopyrimidon (I11.) formulierten Verb. Es entging ihm, daB die beiden von ihm
angegebenen Darstellungsmethoden zu 2 verschiedenen Na-Salzen, einem sauren und
einem neutralen, fuhrten. Es konnte bestdtigt werden, daR diese Salze sich von
der Imidoviolursaure ableiten. Ausgehend vom neutralen Na-Salz Traubes 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 Sauren wohleharakteriaierte Salze. Waéahrend aber das Nitrosoamidopyr-
imidon selbst, seine Alkylderivate und Salze mit Basen farbig sind, sind die Saure-
salze in reinem Zustande weifl und in konz. S. farblos 1 Die rosa bis rot gefarb-
ten Alkali- und Erdalkalisalze sind in jeder Hinsicht den Violuraten analog und
nur etwas hoéher farbig als letztere. Die Unters, ergab vollkommene spektroskopi-
sche und darum auch konstitutive Ahnlichkeit beider Stoffklassen und bestétigt
somit die Formulierung der TRAUBEschen Salze als Imidoviolurate (IV.). Wéhrend
die Violursduren selbst farblos sind und auch im Ultraviolett, im Gegensétze zu
ihren Salzen, nur schwach selektiv absorbieren, ist die Imidoviolursaure ihrem
Salze optisch analog. Da ihr Spektrum auch dasselbe Ultraviolettband aufweist,
wie das des Salzes, so kann dies nur auf Nebenvalenzbetdtigung im Sinne der
Formel V. zurlickgefiihrt werden. Denn die Violursduren zeigen dieses Band nicht,
die stark mineralsaure Lsg. der Sauresalze des Nitrosoamidopyrimidons (VI.) zeigt
dieseB Band auch nicht und absorbiert ahnlich der freien Violursaure in A., bezw.
Chif. (s. in den Tabellen des Originals die Absorptionskurven von Diphenylviohir-
saure und von Imidoviolursaure). Das Ultraviolettband kann nur durch die im
Mol. auftretende Nebenvalenzbetédtigung bedingt sein. (Vgl. Ley, 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 erhéltlich. 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 ldsen, war ein
Isomeriebeweis vorerst nicht méglich. Die roten wss. Brucinsalzlsgg. zeigen anor-
male Rotationsdispersion, was Vff. auf die innerkomplexe Struktur zurtckfuhren.

Wellenléange in XX 656,3 626 589,3 367,5
[R1D: — 15» — 17° — 13,6° —8,0°

DaB 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 vollig verschiedene Prodd. Man darf sie wohl als Isomere
der Formeln VII. und VIII ansprechen. Das freie Nitrosoamidopyrimidon, bezw.
die Imidoviolursaure tritt in 3 verschiedenen Formen auf. Zum ersten Male erweist
sich hier die Variochromie oder Chromoisomerie nicht, wie bei den Violursauren,
auf die Salze beschrankt. AuBer der roten, aus dem Alkalisalz erhéltlichen,
existieren noch eine gelborange und eine blauviolette Form. Die gelborange Form
entsteht bei der Hydrolyse der Sauresalze, die blauviolette primar bei der Nitro-

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

ANH-CO OH A"NH-CO .NH-CO
I. CO A>C:N I1. CO \C~"--N 1. CO \cN :0
\NH-C:NH \NH.C:NH ¢H N sH-C-NH,
trans
ANH-CCZO-Met -NH-C----- 0--—--- Met NH-C=0
IV. CO A>C=N>° bezw. IVa. CO \c-N —O" V. CO C=N-0.
\siH - C=NH \'s TH- C=NH NH-C-N
NH- CO NH «CO-.... A NHeCO
VI. CO ¢(=N-OH VIl. (0 C~NO 8 VIII. CO ¢=NO~7
NH-C-NH-HX NH-6=NH + HQ NH (=NH>Ag
rosa blauviolett
NH-CHO~” .OHC-NH
IX. ¢0 C:NO-Fe-0 .Fe-ON:C CO
NH ¢(-HN"" NHN : C «NH

Experimentelles. Als Ausgangsmaterial dient das neutrale Alkalisalz des
4-Amido-5-nitroso-2,6-dioxypyrimidins, zu dem man auf folgendem Wege gelangt:

NH2-CO-NH3 + CN-CHj-COOH - -> (Acetanhydrid) H,N.CO.NH.CO-CH,.CN

NH* C : NH NH « C:NH
NaOH -, Co Gns CO G :NOH.
NH-CO NH-CO

Je nach den Versuehsbedingungen erh&lt man bei der Nitrosierung ein saures
oder neutrales Alkalisalz des Nitrosoamidodioxypyrimidins. Saures Na-Salz wird
nach der ersten Methode von Traube (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 3044; C. 1900.
Il. 1204) erhalten. Das aus h. W. umkrystallisierte rotviolette Salz, C8\N8 6H7Na
-j-27sHjO, verliert bei 105° I'/s Mol. Krystallwasser. Bequemer erhélt man das
saure Salz durch Ansduern der h. Lsg. des neutralen Na-Salzes mit einer &qui-
valenten Menge Essigsaure. Das Verf. Traubes (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33. 1381;
C. 1900. I. 1272) zur Darst. deB neutralen Na-Salzes, C4N403H8Na, wurde ver-
bessert. (Die Lsg. des Amidodioxypyrimidinnatriums wird mit 0berschiissigem
NaNO, versetzt, bei 0° mit HCI versetzt und bei 0° umgerihrt. Dann wird eis-
kaltes NHS zugesetzt und umgerihrt, der Nd. abgesaugt und mit HCI gepriift, oh
die Nitrosierung vollstandig war.) Rosafarbene Faden 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, C4AN403H3K, erhélt
man aus dem Gemisch durch Erwarmen mit verd. KOH; rote Krystallfaden. Das
rotviolette saure K-Salz, C8N88H7K-|-H 20, wurde analog dem sauren Na-Saiz
erhalten. — Mg-Salz, (C4AN408H8),M g6 H sO, aus dem neutraleh Na-Salz und wss.
MgS04 bei 70 —80°; gelbes mikrokrystallinisches Pulver; zIl. in h. W. Geht heim
Trocknen bei 130° in ziegelrotes Mg-Salz, (CAN408H32Mg, uber. — Monolarium-
salz, (CAN403H8sBa-J-HsO, aus dem Na-Salz und BaCi, in h. kouz. Lsg.; rote
Krystallchen; 1 in h. W., uni. in k. W. — Tribariwnsalz, (C4N403H)2Ba -}- 5H,0,
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aus der konz. Lsg. des Alkalisalzes und NHa-haltiger BaCl2Lsg.; rosa; uni. in W.
und organischen Medien. — Griines Kupfersalz, (CAN40 3Ha)jCu -f- 2HaO; lichtgrin;
verlieft bei 130° sein Krystallwasser und wird braunschwarz. Es ist uni. in NH,,
verwandelt sich aber unter der Fl. in ein schwarzes Ammoniakat. — Silbersalze:
Rosafarbenes Ag-Salz, C4AN403H3Ag-f- H,0, aus Na-Imidoviolurat und AgNO,
in sd. wss. Lsg.; geht oberhalb 130° in das blauviolette, wasserfreie Salz
tiber. Das blauviolette Ag-Salz entsteht ferner durch Kochen des vorigen mit W.
An der Luft wandelt sich trocknes, blauviolettes Salz allméhlich, feuchtes schneller
in das rosafarbene um. In Pyridin sind beide Salze uni. Mit ammoniakalischem
AgNOs liefert Na-Imidoviolurat eine gelbe Féllung, 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, C4N403HAga, tber und wird
dabei schwarz, wahrscheinlich unter B. von AgaO. Aus den gelben und braun-
roten Salzen kann mit HCI Amidonitrosopyrimidon zuriickgewonnen werden. — Das
Al-Salz ist gelbbraun, das Zn- und Pb-Salz gelb, das Ni-Salz griin. — Das rosen-
rote Athylamin- und das rote Tetramethylammoniumsalz wurden nicht naher unter-
sucht. — Chinin liefert beim Kochen mit Nitrosoaminopyrimidon in alkoh. Lsg.
ein mit A. fallbares 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 Ldsung. In Ggw.
von uUberschiissigem Pyrimidon entsteht ein blaues Salz; in Ggw. von Uberschissi-
gem Brucin entsteht ein gelbes Salz. Das gelbe Salz enthalt 2%/a Mol. H,0, das
rote ist wasserfrei. Beide Salze sind in W. zll. In alkoh. Lsg. bildet sich das
blaue Brueinsalz, CAN403H4, Brucin -(-1VjHjO; verliert beim Erwéarmen W., bleibt
aber blau.

Sduresalze des Nitrosoamidopyrimidons. Sulfat, (CAN4AO3H42 H,S04-
weill krystallinisch; wird durch W. oder A. sofort zerlegt; uni. in organ. Medien
auller Glycerin; F, 140° unter Verlust von 9,03% — 2 Mol. HaO. — Hydrochlorid,
CANA 3H4, HCI -j- H,0; weiB, in festem Zustande unbestandiger als das Sulfat;
farbt sich an der Luft violett bis braunrot, im Exsicator grau oder gelblich, bei
170° gelblichrot. Ahnliche farblose Salze liefern HCIO,, H,SiF0, nicht aber R-
Naphthaliusulfosdure und Essigsdure. — Trégt man in die sodaalkal. Lsg. des Na-
Salzes des Amidonitrosopyrimidons 1 Mol. Dimethylsulfat ein, so bildet sich ein
gelber Dimethylester, C,N403H8; uni. in W., A., HCI, Essigsaure, Pyridin, Soda;
1 in w. NaOH mit gelber Farbe; aus der Lsg. fallt HCI den gelben Nd. Die
Mutterlauge dieses ersten gelben Prod. gibt mit Essigsdure einen gelborangen Di-
mmcthylester, C6N404H 8; 1l. in h. W.; 1 in NaOH mit gelber, in Soda mit roter Farbe,
in HCI farblos 1 Die Mutterlauge dieses zweiten Prod. liefert beim Einengen
einen violetten Korper. — Uberschiissiges Dimethylsulfat liefert eine gelbe Lsg.,
aus der beim Einengen gelbweiBe hygroskopische MM. erhalten werden. — 4 g
neutrales Na-Salz wurden 2 Tage mit 30 g CtHbJ 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°: Jodddmpfe. Stehen lberH2504:
Entfarbung. Zusatz von HCI zur was. Lsg.: Ausscheidung als rote FI. Festes
KOH -f 1 Tropfen W.: Blaufarbung. Wss. AgNOa: Blaufarbung; AgNO,,-Lsg. -f-
konz. HaS04, erhitzt: gelbes AgJ. Der Bodenkorper war ein Gemisch von saurem
und neutralem Na-Imidoviolurat und freier S. Statt Esterfizierung trat demnach
Verseifung von CaH,J ein. — Athylierung der Ag-Salze mit CaH6). Ein Gemisch
von 1 Tl. Ag-Salz, 2 Tin. CHS und 10 Tin. A. wurde 2 Stdn. erhitzt u. filtriert.
Der Rickstand wurde von neuem mit CaH® und A. erhitzt usw. Das blauviolette
Ag-Salz reagierte viel leichter mit CaH,J als das rosafarbene. Die Reaktionsprodd.
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aus beiden Ag-Salzen (n&heres im Original) waren vdllig verschieden, was die Iso-
merie beider Salze beweist. — Freies Nitrosoamidopyrimid.cn oder Imidoviolursaure.
Die gelborange Form entsteht durch Hydrolyse der Sduresalze mit W. oder beim
UbergieRen der Alkalisalze mit starker Mineralsiure; unter W. und langsam an
der Luft wird es rotviolett; uni. in Eg. u. Essigsdaure, 1 in Mineralséduren, schmilzt
nicht bei 280°. Die rote Form erhdlt man entweder beim Stehen der Sauresalze,
bezw. der gelben Form unter viel W. oder durch genaue Neutralisation einer k.
gesattigten 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 bestdndigste Form bei Zimmertemp. ist die rotviolette. L&st 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 Farbung auf. In
konz. Lsg. féllt ein blauer, Fe-haltiger Nd. aus; gibt keine Rk. auf H35O,. Aus
der Mutterlauge scheidet sich ein griner, dann ein gelber Korper aus — beide
eisenhaltig. Im blauen Korper liegt wahrscheinlich ein Fe-haltiges Beduktionsprod.
des Nitrosoamidopyrimidons vor (IX.) Der blaue Kdorper ist in verd. Essigsaure
farblos 1L und fallt auf Zusatz von Soda wieder aus. Starke SS. und Alkalien
zersetzen; swl. in W., die Lsg. entfarbt sich beim Erhitzen und wird beim Ab-
kihlen 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. Zirich.) Schonfeld.

Easik Lai Datta und Nihar Eanjan Chatterjee, Halogenierung. XV. Di-
rekte Jodierung von Kohlenwasserstoffen mittels Jod und Salpetersaure. (Teil XIV
vgl. Journ. Americ. Chem. Soe. 38. 2545; C. 1917. |. 1071) J tritt 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 groRer als die zur Nitrierung, bei den hoheren kehrt sich das Ver-
héltnis um, eo dal Gemische von Jod- und Nitroverbb. oder nur diese erhalten
werden.

Bzl. liefert Monojodbenzol neben wenig Trinitrophenol, Toluol ein Gemisch von
0- 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°, Athylbenzol Monojodéthylbenzol
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. Marz 1917. [26/12. 1916.] Calcutta. Chem. Lab. of Presidency College.)

Spiegel.

Easik Lai Datta und Nogendra Prosad, Halogenierung. XVI. Jodierung
mittels Jodstickstoff oder mittels Jod in Gegenwart von Ammoniak. (Teil XV vgl.
vorst. Ref.) Phenole u. Nitrophenole kénnen in NHSLsg. durch J-Lsg. leicht quan-
titativ jodiert werden, so daR dieses Verf. das geeignetste zur Herst. groéRerer
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-Dijod-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-Dijod-6-nitrophenol, m-Nitrophenol 2-Jod-3-nitro-
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phenol, p-Nitrophenol 2,6-Dijod-4-nitrophenol, 3-Nitro-l,4-kresol 6-Jod-3-nitro-I,4-
Teresol, F. 83,5°, Phenolphthalein Tetrajodphenolphthalein. Bei den Nitropbenolen
entstehen gleichzeitig NH4-Salze der jodierten Nitropheuole, die beim Vers. des
Umkrystallisierens teilweise zerlegt werden. — NHr Salz des 2,4-Dijod-6-nitro-
phenols, kleine, orangerote Nadeln (aus h. W.), P. 210° (Zers.). — NHASals des
2-Jod-3-nitrophenols, rotbraun, P. 165—170°. — NHt-Salz des 5-Jod-3-nitro-1,4-
kresols, kleine, nadelférmige, orangerote Krystalle, P. 195—200°.

Bei den Phenolséauren verlduft die Rk. weniger leicht u. unter B. von Neben-
prodd. Salicylsdure liefert 5-Jodsdlicylsdure neben einem in Eg. uni. gelben Prod.
— Aus m-Oxybenzoesdure entsteht 6-Jod-3-oxyhenzoesaure, aus p-OxybenzoeBéure
3,5-Dijod-4-oxybenzoesdurel) in guter Ausbeute, aus p-Oxyphenylarsinsdure Mono-
jod-p-oxyplienylarsinsaure, nadelférmige Krystalle vom P. 158°; bei langerem 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, CO"MQj—"Q ~j~N H , zeraetzlich bei

230—235° uni. in den gewdhnlichen Losungsmitteln, durch HNOs u. HsS04 zers.,
beim Kochen mit konz. HCI ein Chlorhydrat in hellgelben Nadeln, durch W. zer-
setzlich, gebend. Aus Pyrrol entsteht Tetrajodpyrrél quantitativ, so dal das Verf.
bei Anwendung von genigend verd. J-Lsg. zur jodometrischen Best. des Pyrrols
benutzt werden kann. — Acetylen wird, in W. mit Jodstickstoff eingeleitet, quan-
titativ in Tetrajodathylen verwandelt. — Aus Phenylacetylen entsteht bei Eintragen
von Jodstickstoff in der Warme Trijodstyrol. — In anderen Fallen wirkt Jodstick-
stoff oxydierend. So wird Hydrochinon in Chinhydron, Benzaldehyd in Benzoesaure
verwandelt.

B. von Jodoform, von Chattaway u. Baxter (Journ. Chem. Soc. London
103. 1986; C. 1914.1. 359) bei Einw. von Jodstickstoff auf Aceton u. Acetophenon
festgestellt, erfolgt bei Einw. von diesem oder von NHa -|- J auf Ketone in verd.
Lsg. ganz allgemein, wéhrend in konz. Lsgg. Jodleetone gebildet werden. Die Darst.
von CBS) gelang so aus Aceton, Methylathylketon, Diathylketon, Acetylaceton, Acetyl-
methylpropylketon, Acetylmethylhexylheton, ferner aus Acetoxim unter Entbindung
von N2, Acetophenonoxim (nur wenig) neben C6li5¢CHO, Malonester, Acetessigester
neben einer 6ligen J-freien Verb., aber auch aus JDiathyl- und Tridathylamin, den
Na-Alkoholaten von Athyl- und Propylalkohol (nicht aus den Alkoholen selbst),
Mesiiyloxyd. (Journ. Amerie. Chem. Soe. 39. 441—56. Marz 1917. [26/12. 1916].
Calcutta. Chem. Lab. of Presideney College.) Spiegel.

Hartwig Franzen, Henryk Wegrzyn und Meer Kritsehewsky, Uber Bro-
mide Schiffscher Basen. Bei Gelegenheit friiherer Arbeiten (vgl. Journ. f. prakt.
Ch. [2] 95. 160; C. 1917. Il. 617) hat sich ergeben, daR die Dibromide SCHiFFseher
Basen vielfach einen hdéheren Bromgehalt als den berechneten besallen, u. dall sie
bei der Umlagerung o&fters keine reinen Bromkorper, sondern Gemische von meh-
reren ergaben. Diese Umstdnde deuten darauf hin, dal bei der Bromierung Schiff-
scher Basen neben den Dibromiden auch noch hdéher bromierte Prodd. entstehen.
DieVff. haben daher die Bromierung SCHiFFseher Basen in verschiedenen Ldsungs-
mitteln untersucht, um vielleicht solche Kd&rper in reinem Zustande zu erhalten.
Es zeigte sich, daB je nach dem angewandten L&sungsmittel verschiedene Prodd.
erhalten werden, und zwar hauptsachlich solche, die auf 1 Mol. SCHiFFseher Base
2 oder 3 Atome Brom enthalten. Gelegentlich entstanden auch Koérper mit héherem

") Im Original steht 3,5-Dijod-6-oxybenzoeséure.
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oder niedrigerem Bromgehalt. Aus den vorliegenden Verss. ergibt sich, daf die
einwandfreiesten Korper, d. h. entweder reines Dibromid oder reines Tribromid,
aus A. oder Schwefelkohlenstofilsg. erhalten werden; alle anderen untersuchten
Losungsmittel lieferten entweder Gemische dieser beiden Kdorper oder Prodd. mit
geringerem oder hoherem Bromgehalt. Reines Benzal - p - toluidindibromid wurde
Giberhaupt 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, dall das dritte Bromatom additioneil an die
Seitenkette gebunden ist, doch stimmt das Verhalten gegen Jodwasserstoffsdure
hiermit nicht Gberein.

Experimenteller Teil. Benzalanilin liefert in A. mit 1 Mol. unverd. Broms
hauptsachlich Benzalanilintribromid, C,3HuNBr3. Intensiv gelbes, krystallinisches
Pulver. F. 156—157° unter Zers. Aus der Mutterlauge erhédlt man Benzalanilin-
dibromid, ClsHu NBr,. Citronengelbes Pulver. F. 203—207°. Wird das Brom vor-
her mit CS, verd., so entsteht hauptsachlich 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,
CuHINBr3 Tiefgelbes, krystallinisches Pulver. F. 168—169°. Wird das Brom
vorher mit CS, verd., so entsteht Tribromid mit wenig Dibromid. In CS,-Lsg.
entsteht ebenfalls Tribromid, ebenso in Bzl.-Lsg. In letzterem L&sungsmittel 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 Gber 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 Chlif. Benzalbenzylamin-
tribromid, CuHINBr,. Ziegelrotes, krystallinisches Pulver. LaRt sich bei schnellem
Arbeiten unverdndert aus A. umkrystallisieren. F. 149°. Liefert mit alkoh. NHS
Bromwasseratoff, Benzonitril u. Benzylamin. Zum Schluf wird das Verhalten der
isolierten Bromide gegen Jodwasserstoff geprift. (Jouru. f. prakt. Ch. [2] 95. 374
bis 391. 10/8. 1917. Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) POSNER.

L M. Kolthoff, Die Entmischung iw System Anilin-Wasser-Glycerin. (Vergl.
Pharmaeeutiseh Weekblad 54. 633; C. 1917. Il. 705.) Anilin und Glycerin einer-
seits u. W. u. Glycerin andererseits Bind in allen Verhaltnissen mischbar, wahrend
W. und Anilin eine kritische Ldsungstemp. von 168° besitzen. Nach einer Regel
von Timmerhans ist zu erwarten, dal Glycerin diese kritische Ldsungstemp. er-
niedrigt. Das bestatigt sich schon durch einige qualitative Verss. Das fir die
Unteres, verwandte Anilin war frei von Toluidin, wie durch Uberfihrung in Acet-
anilid und Best. des F. feetgestellt wurde. Die Entmischungstempp. fiir die ein-
zelnen Gemische von Anilin und W., soweit sie unter 90° lagen, wurden in der
Weise bestimmt, dal man sie in einem Reagensglase an freier Luft abkiihlen lieR.
Oberhalb 90° wurde in zugeschmolzeuen Rohren gearbeitet. Fur das System W.-
Anilin wird ein kritischer Punkt bei 50 zu 50 Volumina und etwa bei 158° ge-
funden, wahrend ALEXEJEW (Ann. der Physik 28. 305 [1886]) 168° angegeben hatte.
Zur Unters, des terndaren Systems werden bei einer Reihe von Tempp. die Mengen
Anilin bestimmt, die sich in Glycerin von bestimmtem Wassergehalt aufldsen.
Dies wird bei 18, 25, 36, 100° ausgefiihrt. Der Anilingehalt wird bromometrisch
bestimmt, indem man mit Salzsdaure und KBr versetzt und mit Kaliumbromat zur
bleibenden Gelbférbung titriert. Der Glyceringehalt wird refraktometrisch ausge-
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wertet. Das terndre System hat keinen kritischen Ldsungspunkt, sondern eine
kritische Ldsungslinie. Die kritische Ldsungstemp. entspricht 25° fur ein Verhélt-
nis Glycerin-Anilin-W. = 55 :37 : 9, dagegen 100° fiir das Verhéltnis 43,5 : 41,5 : 15,
Zur vollstandigen Kenntnis des Gesamtsystems ist eine ziemlich weitgehende Kennt-
nis der einzelnen Isothermen erforderlich. Diese kann dadurch gewonnen werden,
daB man je 5ccm Anilin nacheinander mit je 5 ccm verschieden konzentriertem
Glycerin vermischt und den Entmischungspunkt bestimmt. Fir eine Reihe von
Glycerin-W.-Konzentrationen existieren nicht ein, sondern zwei Entmengungspunkte.
Die Loslichkeit von Anilin in einem Gemenge von Glycerin und W. ist bei 40°
ein Minimum. Die Entmengungslinie verlauft bei ihrem Maximum sehr flach. Fir
die praktische Anwendung ergibt sich, dal 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, daB bei dieser Temp. Glycerin von 89% in allen
Verhéaltnissen mit Anilin homogen mischbar ist. Hiervon kann man Gebrauch,
machen, um einfach den Wassergehalt 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
Y 8 30° 45
., 876 , 26° 49,5»
, 87,06, 20° 57,2»
., 855 10» 65,2»
84,2 — 71»
, 824 — 7
, 81,14, — 81»
b 75 — 9,
(Chemisch Weekblad 14. 1081—89. 8/12. [November] 1917. Utrecht. Pharmaz. Lab.
der Univ.) Bkk.

Otto Dimroth, Helmut leichtlin und Otto Friedemann, Uber dm Mecha-
nismus der Kupplungsreaktion. Dimboth und Hartmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 4012; C. 1909. I. 77) haben gefunden, daR gewisse Enole, z. B. die Enol-
form des Tribenzoylmethans, mit.Diazoverbb. als prim. Reaktionsprodd. leicht riick-
warts spaltbare Kupplungsprodd. geben, die als Diazodther (O-Azoverbb.) ange-
sprochen wurden. Dies fihrte zu der Annahme, der KupplungsVorgang verlaufe
allgemein in der Weise, daB die Diazoverb. zuerst mit der OH-Gruppe unter B.
einer O-Azoverb. reagiert, die sich zur C-Azoverb. isomerisiert. Darauf wurden
Einwénde von H. Meyer (Liebigs Ann. 398. 66; C. 1913. II. 139) und von
V. Auwers (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1741; C. 1915. Il. 1184) erhoben. Es sollte
nun entschieden werden, ob die als O-Azoverbb. bezeichneten Stoffe wirkliche Di-
azoather der Phenole (Enole) R-N :N-0-R,, oder aber ob sie Diazoniumsalze,
R-N(EN)0-Rn sind. Vff. haben Phenole von mdoglichst verschiedenem Dissozia-
tionsgrad mit Diazoverbb. vereinigt von der Pikrinsdure bis zum Pentametbyl-
phenol. Als Diazoniumbasen erwiesen sich die Diazoniumverbb. des Benzoyl-1.4-
naphthylendiamins, CsH5.CO-NH-CjlH,INjCI, u. des Aeet-p-phenylendiamins, CHS-
CO-NH-CjH~N]jCI, als besonders geeignet Das Resultat war folgendes. Die Reak-
tionsprodd. der stark sauren Phenole, Pikrinsdure u. Dinitrophenol, sind zweifellos
Diazoniumsalze. lhre Leitfahigkeit in Aceton-W. ist von derselben GréBenordnung
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 Leitvermdgen ist ganz gering, von derselben GréRenordnung
wie das des p-Nitrodiazobenzolmethylathers. Die wss.-alkoh. Lsgg. reagieren neu-
tral, Hydrolyse fehlt vollstandig.

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

Verb. aus der Diazoniumbase mit Mol in a p
( HCI 100 31,37
CCI.-COOH 150 26,20
Benzoyl-l,4-naphthylendiamin / Pikrinsdure 150 30,48
| Dinitrophenol 150 22,0
p-Nitrophenol 150 2,20
p-Bromanilin........cccoevnennne ) 100 14,31
Benzoyl-1,4-naphthylendiamin . Acetyldibenzoylmethan 100 0,26
Acetyl-p-phenylendiamin . . 100 2,00
p-Bromanilin........cccccoovicnnn. " 100 0,70
Benzoyl-l,4-naphthylendiamin . Pentamethylphenol 100 0,41
Acetyl-p-phenylendiamin . . = 100 1,28
p-Nitrodiazobenzolmethylatber 100 0,79
KCI 100 39,67

Alle diese Stoffe werden durch &th. HCI in das Diazoniumchlorid, swl., und
das Phenol gespalten. Beim Zusammenbringen der Djazoniumpikrate und Dinitro-
phenolate mit ath. HCI fallte das Diazoniumchlorid augenblicklich aus, wéhrend
die O-Azoverbb. aus Acetyldibenzoylmethan etc. nur trdge angegriffen werden.
Die zweifellos zu den O-Azoverbb. gehdrigen Verbb. des Pentametbylphenols wer-
den aber auch sehr schnell zerlegt. Diese Eigenschaft teilen sie aber mit einem
typischen Diazoather, mit p-Nitrodiazobenzoylmethylather. Dieselben Unterschiede
in der Geschwindigkeit, wie bei der Spaltung durch HCI, wiederholen sich beim
Kupplungsvorgang: Die Diazodther der aliphatischen Enole kuppeln mit Phenolen
u. Aminen langsam, die Verbb. des Pentametbylphenols u. p-Nitrophenols, ebenso
die der p-Nitrodiazobenzolmethylatber kuppeln fast so rasch wie Diazoniumsalze.

CH,
C.H, «CO-N
II. CH,-N:N-0/ A>ch,
CH,
CH, CH, CH,

C.H,»COMNH-C.H.-N :NQ<* [Il. ~>CH, CH,»CO-NH-C.H.-N :N+0<" IV.\ CH,
CH, CH,

Experimentelles. Diazoniumsalze und Diazodther aus Benzoyl-
1.4-naphthylendiamin. Die Methode von MORGAN u. WOOTTON (Journ. Chem.
Soc. London 91. 1316; C. 1907. Il. 1075) zur Reduktion des 4-Nitro-I-benzoylnaph-
thylamins wurde verbessert. Das Diazoniumsalz wurde nach Morgan dargestellt,
doch krystallisiert man es besser nicht aus h. W., sondern aus Methylalkohol u.
A. Nach Morgan und Wootton fallt bei Zusatz von verd. NaOH zu einer Lsg.
des Diazoniumehlorids ein Nd. aus, den sie fir das Nitrosamin, C,H,-CO-NH-
CIOH,NH-NO, hielten. Die Substanz laft sich durch Ld&sen 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 zuriick-
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. Uber die Leitfahigkeit s. Tabelle. Aus-
gehend vom 4-Benzoylaminonaphtiialin-1-diazoniumchlorid haben Vft. das Trichlor-
acetat und das Pikrat dargestellt. Man erhdlt sie aus der verd. was. Lsg. des Di-
azoniumchlorids durch Zusatz von Trichloressigsiure, bezw. Pikrinsaure durch Ldsen
in k. Aceton und Fallen mit PAe. Es sind typische Diazoniumsalze. F. des Tri-
chloracetats 124° unter Zers., F. des Pikrats 141—142°. Auch das Dinitrophenolat
(B. durch Vermischen d&quivalenter Mengen Diazoniumchlorid u. 2,4-Dinitrophenol
in konz. alkoh. Lsg. bei 0°, Zusatz gekihlter Na-Acetatlsg. und Ausfallen mit Eis-
wasser) ist als Salz anzusprechen; F. 75° unter Zers. — Kupplungsprod. aus 4-
Benzoylaminonaphthalin-I-diazoniumchlorid und p-Nitrophenol, CSHIe04N4, B. 0,3 g
p-Nitrophenol in A. werden mit der &quivalenten Menge Na-Acetat versetzt, das
Na-Salz wird in wenig A. gelost und bei 0° mit 0,6 g Diazoniumchlorid in 20 ccm
A. versetzt; Einwerfeu von Eis etc.; Krystalle durch Ldsen in Aceton u. tropfen
weise Fallung mit W.; F. 115—120° unter Zers. — 4-Benzoylazninonaplithalin-1-O-
azoacetyldibenzoylmethan, C34H!304N8 = C,H6+ CO mNH «C1[H6<N : N «O« C(CH3):
C(COCeHb)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°. Wahrend 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 ath. HCI ver-
lauft langsam nach 2 Richtungen: ein Teil wird in die Komponenten (Diazonium-
chlorid und Acetyldibenzoylmethan) gespalten, ein zweiter unter Loslésung der
Acetylgruppe zerlegt: C,HgeCO*NH<CIOH,*N : N-0-C(CH,,): C(COC6H5), — y CH8-
CO-CI-f-C6H5-CO-NH-CI0H8-NH-N: ;j(COCdH.A. Das entstehende Benzoylamino-
naphthalinhydrazon des Diphmyltriketons liefert braungelbe Krystalle aus Eg.;
F. 225°; besitzt kein Kupplungsvermdgen. — 4-Acetyiamindbenzol-1-0 azoacetyldi-
benzoylmethan, Cs8Hal04N8 = CHjeCO*NHe+C6H4*N : N«OmC{CH3 = C(COC6HY5),
aus dem Diazoniumchlorid des Acet-p-phenylendiamins u. der Enolform des Acetyl-
dibenzoylmethans; gelbe Krystalle aus Aeeton-PAe; F. 145—146°. — Die Methode
von Limpacfi (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 643) zur Darat. von Pentamethylanilin
wurde verbessert. — Pentamethylphenol, B. 10 g Pentamethylanilin werden in
3 Mol. H,S04u. 7, 1 W. h. gel.,, abgekihlt und mit der ber. Menge NaNOa& ver-
setzt etc. (vgl. Hofmann, 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 erhoht die Loslichkeit: in 1250 g Lauge, die 1 Mol. KOH
enthielt, l6sten 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. gesattigte alkal. Lsg. gibt
auf Zusatz von S., bezw. von KCI das freie Phenol. Das ist nicht das Bild eines
enolisierbaren Ketons, sondern das einer sehr schwachen S. Die Tatsache, daf
das Pentramethylphenol kein enolisierbares Keton, sondern ein sehr schwach saures
Phenol ist, wurde noch durch das Fehlen langsamer Neutralisationserscheinungen
festgestellt. — Benzol-O-azopentamethylph-enol, CeHseN : N+0 mCQCH,)6, B. aus einer
0° k. Lsg. von Pentamethylphenol in 5°/0ig. NaOH und Benzoldiazoniumchloridlsg.;
sehr zersetzlieb; halt sich einige Zeit trocken bei Zimmertemp., zersetzt sich aber
dann explosionsartig; explodiert bei gelindem Erwdrmen, uni. in W., 11. in organ.
Mitteln auBer in Gasolin. Die Lsgg. zersetzen sich bei Zimmertemp. NaOH ist
ohne Einw., verd. SS. greifen in der Kélte langsam, bei gelinder Warme heftig
an unter Entw. von N und B. von Phenol u. Pentamethylphenol. Tragt 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 aquivalente
Menge KOH enthielt, werden bei — 15° mit 0,62 g Diazoniumchlorid in A. versetzt;
hellgelbe Kérnchen; 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. Wird von
Alkalien und verd. SS. in der Kalte nicht angegriffen, von alkoh. und ath. HCI
wird die Verb. schon unter 0° momentan gespalten. Auch durch Oxalsdure wird
die Verb. gespalten. — 4-Acctylamino-benzol-l1-O-azopentamethylphenol, C19H230 2Ni,
B. 0,3 g Acet-p-phenylendiamin in 30 ccm ‘/io'n- HCI 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., 1L in Aceton, A. u. Bzl.,, weniger in A., swl. in Lg.; trocken langere
Zeit haltbar, verpufft bei 69°; die Lsgg. zersetzen sich bei Zimmertemp. — Benzol-
o-azomesitol (11.) und 4-Acetylaminobenzol-l-o-azomesitol (111.), 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-1-o-isodurenol
(IV.), aus dem Diazoniumchlorid des Acet-p-pheuylendiamins u. Isodurenol, ist etwas
bestandiger; gelber Nd.; feucht noch etwas haltbar; zers. sich beim Trocknen;
zers. sich mit organ. Losungsmitteln. Kuppelt mit alkoh. Naphthol u. Naphthylamin-
chlorhydrat; wird dureh ath. HCI in die Komponenten gespalten. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 50. 1534—48. 14/11. [4/10.] 1917. Chem. Inst, der Univ. Greifswald.)
Schonfeld.

Ernst Schrader, Uber Hydrazide und Azide von Sulfocarbonsduren. 1l. Die
Umlagerung des o-Sulfamidobenzoylazids. Das kirzlich (Journ. f. prakt. Ch. [2] 95.
312; C. 1917. Il. 805) beschriebene o-Sulfamidobenzoylazid (I.) spaltet leicht 1 Mol.
Stickstoff ab. In indifferenten Ldsungsmitteln, sowie in A. geht aber das primar
entstehende o-Sulfamidophenylisoeyanat (Il.) so schnell unter Kingschluf in o-Sulf-

LCA<DA M of <R M c2<RTc.o V- KSR C.on
amidophenylcarbaminosaureanhydrid (I11. oder 1V.) iber, dal weder das Isocyanat,
noch in A. das entsprechende Urethan zu fassen ist. Daneben findet in beiden
Féllen in geringem MaBe Abspaltung von Stickstoffwasserstoff u. B. von Saccharin
statt Das o-Sulfamidopbenylcarbaminsiureanhydrid ist sehr bestdndig. Es liefert
beim Erhitzen mit A. im Rohr o-Sulfamidophenylurethan und beim Erhitzen mit
Anilin Diphenyiharnstoff und o-Sulfamidoanilin.

Experimentelles. o-Sulfamidobenzoylazid (I.) (L c.) liefert beim Kochen mit
Tetrachlorkohlenstoff oder A. o-Sulfamidophenylcarbaminosaureanhydrid, C7H60,,N,S
(HI. oder IV.). Prismen aus W. Nidelchen aus Nitrobenzol. F. 287—288°, wl. in
W., zll. in A. Liefert beim Erhitzen mit absol. A. im Rohr auf 125° o-Sulfamtdo-
phenylurethan, CH , 04N,S = NH,-SO,*CdH4sNH-COOC2Ht. Nadeln aus verd. A.
F. 137°. — o-Sulfamidoanilin, C,H,OjN2S = NH2-SOa-C6H1-NH2 Aus o-Sulfamido-
phenylcarbaminsdureanhydrid beim Kochen mit Anilin. Farblose Nadeln aus W.
F. 153°, wl. in W., uni. in Bzl., Chlf.,, Lg. Liefert beim Erwarmen mit Chlor-
kohlensaureathylester das vorher beschriebene o-Sulfamidophenylurethan. — COH8
0.N,S, HCIl. 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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Hugo Kaufmann, Uber die Fluorescenz von Cyanverbindungen. Bei Unters, der
Einw. des Cyanradikals auf die Fluorescenzerscheinungen wurde im allgemeinen eine
Begtinstigung der Fluorescenz durch das Cyanradikal festgestellt. Auch bei auxo-
chromhaltigen Derivaten des Benzonitrils wurden intensive Fluorescenzerscheinungen
angetroffen. Bei dem sich vom stark fluorescierenden Hydrochinondimethylather ab-
leitenden 2,5-Dimethoxybenzonitril, dessen Fluorescenz von Grignabd, Bellet und
Courtot (Ann. Chim. [9] 4. 28; C. 1916. I. 53) in Abrede gestellt wird, machte
sich der EinfluR des Cyaus in einer Verschiebung der Intensitdt 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 jUX) und ist bei einer ‘iooo'n- alkoh.
Lsg. auBerst intensiv. Entsprechend den optischen Analogien zwischen den Deri-
vaten des Hydrochinondimethylathers und denen des Anilins zeigt das o-Amino-
benzonitril starke violette Fluorescenz, die in Alkoholen sehr kraftig ist und sich
in indifferenten Losungsmitteln mehr in3 Ultraviolett zuriickzieht.

Bei vielen Cyanverbb. ist das hohe Fluorescenzvermégen nur an den festen
Zustand gebunden. Gemeinsam mit Lilly Lutz und Ad. Jeutter ausgefihrte
Untersuchungen ergaben, daR der Ort des Cyans das Verhalten der Substanz be-
stimmt. Wahrend das p-Amino-u-phenylzimtsaurenitril, C3H6°C(CN): CH*C8H4-NH,,
der Stammkérper des p-Dimethylaraino-«-phenylzimtsaurenitrils, 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-
zimtsaurenitril, C8H,*CH: C(CN)*C8H4'NH,, sowohl im festen wie im geldsten Zu-
stand sehr stark. Dieses Beispiel zeigt neuerdings die hohe konstitutive Empfind-
lichkeit der Fluorescenz. Der letztgenannte Korper ist ein Vertreter einer neuen
Klasse von in Lsg. stark fluorescierenden Cyanverbb., von Nitrilen ungeséttigter
SS., die in «-Stellung den Anilinrest tragen. In diese gehdren aufer dem a-p-
Aminophenylcinnamenylacrylsdurenitril, C8H5¢CH : CH+CH : C(CN)+C,H4sNH,, be-
sonders solche Derivate des «-p-Aminophenylzimtsaurenitrils, bei denen auch im
ZimtsaurereBt, also auch am anderen Benzolkern Auxochrome haften. Je nach der
Natur und Stellung dieser Auxochrome kann die Fluorescenzfahigkeit sich wieder
erniedrigen, woraus aufs neue die ungleiche Funktion der beiden Benzolringe des
«-Phenylzimtsaurenitrils hervorgeht.

Fluorescenzbegiinstigend wirkt das Cyan in manchen Nitroverbindungen.
Wahrend 2-Methoxy-4'-nitrostilben im festen Zustand nur schwach griingelb fluores-
ciert, fluoresciert die cyanhaltige Verb., das a-p-Nitrophenylmethyl-o-cumarsaure-
nitril, stark citronengelb. Im geldsten Zustand zeigt umgekehrt die cyanfreie Sub-
stanz die groRBere 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 groRen Anzahl roter Verbb.
im festen Zustand heben sich die folgenden, cyanhaltigen Verbb. durch eine inten-
sive Fluorescenz ab, die hauptsachlich nur au den Krystallen haftet: p-Dimcthyl-
aminobenzolbenzolsulfonaeetonitril, (CH3N mCeH, «CH : C(CN)SO, «C8H5, dessen Kry-
stalle hinter der Blauscheibe leuchtend zinnoberot, dessen Lsgg. ganz schwach
grin fluorescieren; p-Dimethylaminobenzalcyanacetophenon, (CHa),N ¢«C,H4<CH :
C(CN)-CO-C8Hs, dessen Krystalle hinter der Blauscheibe leuchtend zinnoberrot,
dessen Lsgg. sehr schwach griin bis gelb fluorescieren; p-Dimethylaminobenzal-
malonitril, (CH3aN"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 Fluorescenzbegiinstigung hin. Bei
dem p-Dimeihylaminophenyl-fn-cyanazomihinphenyl, (CH94N-C8H4»N :C(CN)-C8HS
dessen Krystalle hinter der Blauscheibe ziemlich kraftig ziegelrot fluorescieren,
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zeigte sich, daB trotz der Zugehorigkeit 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
Korper wurde im Hg-Licht hinter der Blauscheibe beobachtet Die Blauscheibe
bestand aus einer Kombination von derart gewdhlten blauen und violetten Glasern,
dal dahinter Mineralfarben wie Chromgelb, Chromrot oder Zinnober schwarz ohne
jeden Farbton erscheinen, die Flu. der Lsgg. wurde ohne Lichtfilter untersucht.
— a-p-Aminophenylzimtsiiurenitril, C6H5-CH: C(CN)'C6H4-NH,, B. durch 20 Min.
langes Kochen der alkoh. Lsg. von «-p-Nitrophenylzimtsaurenitril mit SnCl, und
konz. HCI unter andauerndem, kréaftigem Schitteln, Umkrystallisieren des abge-
schiedenen weien Salzes aus verd. HCI, Zerlegen mit NaOH, Extraktion des ab-
geschiedenen Prod. mit A. und Umkrystallisieren des Riickstandes der &th. Lsg.
aus A.; gelbe Krystalle vom P. 122°; 1L in blauer Flu. in Bzl, A. und ChIf;
weniger 1 mit griner Flu. in A.; wl. mit blauvioletter Flu. in CC1, und Lg.; 1 in
sd. verd. HCIl. Chlorhydrat; weiBe Krystalle. — cc-p-Aminophenylcinnamenylacryl-
sauretatil, C,HS-CH : CH-CH : C(CN)-C6H,-NHS, B. durch Zugabe von SnCl, und
konz. HCI zur h. Eg.-Lsg. des durch Kondensation von o-Nitrobenzylcyanid mit
Uberschissigem Zimtaldehyd erhaltenen entsprechenden Nitrokdrpers, 5 Min. langes
Kochen und Verriihren des abgeschiedenen, abfiltrierten u. in W. aufgeschlammten
Nd. mit KOH, hellbraune Krystalle vom F. 153°, die hinter der Blauscheibe schwach
rot fluorescieren; 1L in Pyridin, Aceton und Eg. mit starker, griner Flu., 1l in
Cblf. mit grinblauer Flu., wl. in A. mit gelbgriner Flu., wl. in W. mit griinlich-
blauer Flu., zll. in CSs mit schwachblauer Flu.; die Intensitadt der Flu. ist bei allen
LBgg. mit Ausnahme der letzteren sehr groB. — p"ip"'-Dinitro-p-p"-dicyandistyryl-
benzol, NO,-C6H4-C(CN): CH-CaH.,-CH : C(CN)*CeH4-NO,, B. durch Auflésen von
Terepbthalaldehyd u. p-Nitrobenzylcyanid durch Erwdrmen und Zugabe von zwei
Tropfen KOH; gelbe Krystalle; F. hoher als 300°; swl. in den gebréauchlichen
Losungsmitteln.

p-Amino-u-phenylzimUa&urenitril, C6H6mC(CN)*CH «C9H4mNH ,, B. durch kurzes
Erwarmen der mit SnCI3 und konz. HCI versetzten Lsg. von p-Nitro-a-phenylzimt-
saurenitril in Eg.; gelbe Krystalle vom F. 148° aus A.; zll. in den meisten orga-
nischen Mitteln. — u-p-Nitrophenylinethyl-o-cumarsaurenitril, B. durch Kondensation
von p-Nitrobenzylcyanid u. Salieylnldehydmethylather in A. mittels einiger Tropfen
alkoh. NaOH; citronengelbe Nidelchen vom F. 190° aus Eg.; fluoresciert hinter
der Blauscheibe leuchtend citronengelb; gibt bei Reduktion mit SnCl, und konz.
HCI in Eg. u-p-Aminophenylmethyl-o-cumarsaurenitril, CH30 «C6H4-CH : C(CN)-
CeH4»NH,, gelbe Nadeln vom F. 105° aus A.; fluoresciert hinter der Blauscheibe
stark griingelb; zll. in A. mit gelbgriner Flu.; all. in Essigester und wl. in A. mit
blaugriuer Flu.; 1L in Bzl. und ChIf. mit schwacherer blauer Flu. Chlorhydrat
Gelbe Krystalle. — a-p-Nitrophcnylmethyl-p cumarsdurenitril fluoresciert in festem
Zustand intensiv orange, gibt bei Reduktion mit SnCl, u. HCI u. Eg. u-p-Amino-
phenylmethyl-p-cumarsaurmitril, CH80-CsH4-CH : C(CN)-C6H,-NH,, gelbe Niidelchen
vom F. 151°, die méaRig gringelb fluorescieren; fluoresciert in Pyridin u. A. grin,
in Aceton blau und in A. violettblau; in Ld&sungsmitteln wie Bzl. oder CCIl4 ist
keine sichtbare Fluorescens vorhanden. — cc-p-Nitrophenylpiperonylacrylsaurenitril,

CH,<"M>CsH3-CH : C(CN)*C8H4-NOs, B. durch Kondensation von p-Nitrobenzyl-

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

u. mit HCI geséttigtem Eg. a-p-Aminophenylpiperonylacrylséurenitril, CH,<[q>C3H3-
CH:C(CN)*C6H,-NH,, gelbe Nadeln vom F. 174° aus viel A.; fluoresciert maRig
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gringelb; 11 in Pyridin mit intensiv blaulichgriiner Flu.; wl. in den meisten anderen
Ldsungsmitteln; fluoresciert in A. grin und in A. blau. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
50. 1614-23. 14/11. [4/10.] 1917.) Forster.

W. A. Gruse und S. E. Acree, Die Reaktionen von lonen und Molekeln der
Séuren, Basen und Salze; die Inversion von Menthon durch Natrium-; Kalium- und
Lithiumé&thylat. Mittels eines besonders grofRen und genauen Polarisationsapparates
von Schmidt und Haensch wurde die Inversion von I-Menthon durch die ge-
nannten Athylate bei 25° in absoi. A. in sehr verd. Lsgg. bestimmt, um abnorme
Salz- oder LoBungseffekte auszuschalton, in lltl-n. bis /sn-n. Lsg. Die bei gegebener
Konzentration gefundenen Reaktionsgeschwindigkeiten Ky wurden durch Multi-
plikation mit V, dem Verdinnungsgrad, auf molare Geschwindigkeitskonstanten K's
umgerechnet. Durch Einsetzen dieser und der entsprechenden Werte fiir a in ge-
eignete Gleichungen (vgl. Acree, Amer. Chem. Journ. 48. 352; C. 1912. Il. 2040),
wurden Werte fiir die Kkatalytische Wirksamkeit des Atbyiations und der nieht-
ionisierten Molekel des Metallathylats gewonnen. Die Konstanten fir die Wirk-
samkeit des lons haben sich in den Verse, mit allen drei Athylaten gleichméaRig
ergeben, Ki= 0,501 fir Na und K und =0,496 fir Li. Die Konstanten K,, fir
die Wirksamkeit der nichtionisierten Molekeln wurden fiir Na- und K-Athylat sehr
nahe beieinander gefunden, namlich 0,693, bezw. 0,701, fur Li-Athylat niedriger,
namlich 0,478, also fast gleich der fir das lon. Dies wird in Zusammenhang mit
der Erscheinung gebracht, daR in héher konz. Lsgg. das Athylat des Li betracht-
lich weniger dissoziiert ist als diejenigen von Na und K. Das Verhaltnis zwischen
den Konstanten fur die Molekeln und fur das lon erklart die ferner beobachtete
Erscheinung, daR bei wachsender Verdiinnung die Konstanten KN fiir die Athylate
von Na und K fallen, wahrend sie fiir dasjenige von Li konstant bleiben, so daR
die ersteren von der letzten bei ¥Skn. Konzentration um etwa 20 % abweichen, bei
'lju-n. aber nahe damit Ubereiustimmen. Diese Annahmen finden eine Stitze in
einer noch nicht verdffentlichten Unters, von C. N. Myers Uber B. von Imidoestern
aus Nitrilen unter dem EinfluR von Metallatbylaten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39.
376 —88. Marz 1917. [13/12. 1916.] Madison, Wis. U. S. Dep. Agriculture, Forest
Products Laboratory.) Spiegel.

F. W. Semmler, K. G. Jonas und P. Eoenisch, Zur Kenntnis der Bestand-
teile atherischer Ole. (Untersuchung des Ammoniakgummiéles und synthetische Ver-
suche zur Aufklarung seiner Bestandteile.) (Vgl. das folgende Ref) |I. Teil. Un-
tersuchung des Ammoniakgummidles. Das von der Firma Schimmel & Co.
gelieferte Ol zeigt folgende Eigenschaften: D.*° 0,8855; nD¥° = 1,47233; aDD =
—£1°42'. Es wird durch Dest. unter vermindertem Druck in funf Fraktionen:
I. 60—90° II. 90—130° |IIl. 130—140°, IV. 140-155 und V. 155—190° zerlegt.
Die vereinigten Fraktionen 1. und Il. geben durch weitere Zerlegung Linalylacetat.
Neben diesem findet sieb in der Acetatfraktion noch ein zweites Terpenacetat,
héchstwahrscheinlich Citronellylacetat, da bei der Verseifung der Fraktion und bei
nachfolgender Oxydation der Terpenalkohole Cltronellal neben Citral erhalten wird.
— Aus der Hauptfraktion Ill. wird das Ferulen, C16H,,, isoliert. Kp.I0126—128°;
Kp., 124—126°; D.s° 0,8687; nQ° = 1,48377; aD° = -f6°. Der KW-stoff ist ein
monocyclisches Dihydrosesquiterpen, dem noch ein bicyclisehes Sesquiterpen bei-
gemengt sein dirfte. — Tetrahydroferulen, C,6H8. Aus dem Ferulen mittels Pt u.
Wasserstoffs in absol. A. Kp.,0 118—122°, D.” 0,8400; nDI° = 1,45810; «D° =
-[-4° 12'. Der KW-stoff ist nicht einheitlich und enth&lt 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, CI8H280. Kp.12 145-155«; D.2 0,8765; nC« = 1,47160; «@° = +3» 30". —
Oxim, CuH26:N-OH. Krystalle aus Methylalkohol; F. 88°; Kp.10 160—185°; D.2
0,8995 (in unterkihltem Zustand); nDD = 1,47914 (in unterkihltem Zustand); orD

=>-(-2° (in unterkihltem Zustand). — Acetat des Oxims, C16HJS: N-0-C0-CHs.
Aus dem Oxim, Essigsdureanhydrid und Na-Acetat. Kp., 180—195° D.& 0,9283;
nC =a 1,47370; «O0 = —1°. — Semicarbazon, C18H3ION8. 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, C1H, 0. Aus dem Doremon mittels Na und A. Kp., 145 bis
150«; D.80,8702; n«= 1,47130; al® = +3». — Tetrahydrodoremol, C15H310.
Aus dem Doremol mit Pt und Wasserstoff. Kp.12 140—145«; D.20 0,8403; nx° =m

1,44818; eD]) =* -f-2« 48'. — Tetrahydrodoremon, CAH”~O. Aus dem Doremon in
absol. A. mittels Pt u. Wasserstoffs. Kp.12 142—144°; D.00,8434; nD0 = 1,44S03;
CDO = +1° 24'. — Aus den um 160« siedenden Anteilen des Ammoniakgummidles

ladt sich das Doremylacetat, CAEL"O, , isolieren. Kp.ls 155—165«; D.2 0,8896;
dd2 = 1,46596; «[¥ => -J-4«48'. Dem Acetat ist ein hochsiedender Paraffin-

H C(CH3 : CH, H C(CH9 : CHS
HX Hi/ N h
- - ii.
H SHi-CH-CH(CHS, H 1”3 —CH,+CH, + CH(CH32
(Hs ch3
H CH(CH,)S alkohol beigemengt, der sich nicht entfer-
HAX iH nen I&Rt. Bei der Verseifung gibt das
s Acetat das Doremol. — Aus dem oberhalb

wl IlL LcH,.CH1-CH(CH32 175° unter 12 mm Druck siedenden Anteil
des Ammoniakgummidles wird Cetylalkohol
H CH, gewonnen.
1.
und Charakterisierung monocyclischer und olefinischer Korper der
Sesquiterpenreihe. Bei der Umsetzung von Isoamylmagnesiumjodid in Bzl. +
A. mit Carvon in Bzl. entsteht neben dem tertidren Sesquiterpenalkohol, CuHjeO
(I.) iti der Hauptsache ein Sesquiterpen, das aus dem Alkohol durch Wasserab-
spaltung hervorgeht und als Isoamyl-u dchydrophellandren (I1.) bezeichnet wird.
Kp.n 130—132°; D.20,8679; nDD = 1,49478; aDO = +18° 30. LA&Rt sich nur
schwierig und unvollkommen durch Na und Amylalkohol reduzieren. Gibt kein
festes Hydrochlorid. — Isoamylmenthan (Ul.). Aus dem lIsoamyldehydrophellandren
durch Pt und Wasserstoff. Kp.u 131-133°; D.2 0,8250; dd2 = 1,45562; a D2=
—1°30'. — Hexahydrofarnesol, C23H80. Aus dem Farnesol in absol. A. mittels Pt
und Wasserstoffs. Kp.,5 145—155°; D.22 0,8387; nD2 = 1,44525. Optisch-inaktiv.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1823-37. 8/12. [7/11.] 1917. Breslau. Techn. Hoch-
schule.) Schmidt.

F. W. Semmler, K. G. Jonas und K. Oelsner, Zur Kenntnis der Bestand-
teile atherischer Ole. (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.-ath.
Lsg. — Isoamyldihydrocarvon. Kp.la 144—148«; D.200,9022; nDOD= 1,47694; ocD2
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= —8° — Oxim, CI5H,70N. Krystalle aus Methylalkohol; F. 135°. — Isoamyldi-
hydrocarveol (II.). Aus dem lIsoamylidhydrocarvon mittels Na und A. Kp.10 150

H C(CH3 : CH, H C(CH3 : CH,
(CH,),CHeCH,+*C H X \> A (CH,), CH. CH.
H “"CH,
CH(CH,),

A-CH,+CH, *CH(CHS8),

"OH (CH,), CH-CH,
ois 155°; D.20,8993; nl®» = 1,47449; uDM = +1°. — Acetat, CIHI0,. Kp.u
155—160°; D.20,9227; ddD = 1,46711; «® = -f-50. — Tertidres Isoamylcarveol

(Formel 1. des vorhergehenden Ref.). Aus Isoamylmagnesiumjodid und Carvon in
absol. A. in geringer Menge. Kp.,, 155—170°; D.20,9217; nD&° => 1,4917; aD2
= —4°. Gibt beim Behandeln mit Kaliumbisulfat das Isoamyl-R-dehydrophellandren.
— Tertidres Isoamyltetrahydrocarveol (I11.). Aus dem tertidren Isoamylcarveol in
absol. A. mittels Pt. u. Wasserstoffs. Kp.n 154—160°; D.*° 0,8908; nD°= 1,4632;
«Di® = —1°30". — Sekundares Isoamyltetrahydrocarveol (IV.). Aus dem Isoamyl-
dihydrocavveol in absol. A. mittels Pt und Wasserstoffs. Kp.,, 145—152°; D.2
0,5906; nOM = 1,46855; RO => +1°. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 50. 1838-42. 8/12.
7/11.]1 1917. Breslau. Teehn. Hochschule.) SCHMIDT.

Gerhard Gruttner, Erich Krause und Maximilian Wiernik, Neue hetero-
cyclische Systeme. V. Diathylcyclopentamethylenzinn, Dimethylcyclopentamethylen-
zinn und ihre Spaltungsprodukte. Eb wurde das dem Didthylcyclopentamethylen-
blei (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2666; C. 1917. |. 208) entsprechende zinnhaltige
Riugsystem dargestellt. Durch Einw. von Diathylzinndibromid, bezw. Dimethyl-
zinndijodid auf die Mg-Verb. des B,e-Dichlorpentans erhdlt man Diathylcyclopenta-
methylenzinn (l.), bezw. Dimethylcyclopentamethylenzinn, Analoga des Cyelohexans,
in dem ein Kohlenstoffatom durch vierwertiges Zinn ersetzt ist. Diéthylcyclopenta-
methylenzinn wird bei vorsichtiger Behandlung mit 2 Atomen Brom in der Kalte
quantitativ unter einseitiger Ringéffnung in Diathyl-e-bromamylzinnbromid (11.) ver-
wandelt, das beim Behandeln mit C,HsMgBr Triathyl-e-bromamylzinn liefert. Bei
leicht verlaufender Rk. mit Mg in absol.-ath. Lsg. gibt diese Verb. in einer Aus-
beute von 75% der berechneten Menge die einfache Magnesiumverb., (s-Triathyl-
stannyl-n-amyl)-magnesiwnbromid (I11.), das mit W. in Tridthyl-n-amylzinn Gbergeht,
wéhrend aus den restlichen 25% des Ausgangsmaterials durch WuURTZsche Syn-
these 1,10-Bistririthyhtannyl-n-decan entsteht, das auch durch Einw. von Triadthyl-
zinnbromid auf die Magnesiumverb, des 1,10-Dibromdecans erhalten wird.

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

Dimethyl- und Diathylcyclopentamethylenzinn sind vollkommen farblose, unter
vermindertem Druck uuzersetzte sd. Pli. von angenehmem Geruch nach Fichten-
nadelextrakt. Unter LuftabschluR klar bleibend, triiben sie sich bei Luftzutritt
und scheiden allméhlich einen weilen Nd. ab, aber viel langsamer als das Diéthyl-
cyclopentametbyleublei. Die Ursache hierfir wird auf einen Spannungszustand
des Riugsystems zuriickgefiihrt, da nach der herrschenden Spannungstheorie Span-
nungslosigkeit bei Sechsringen nur bei anndhernd gleichem Durchmesser der ring-
bildenden Atome anzunehmen ist.

1
CjH3 0o n*"Br
CaH5>06n<-CHs.(CHs)s-CH,Br
1.

CiH5 o Cjlle
Cc2 On<'CHse(CHj),*CHjMgBr

Versuch steil. Diathylzinndibrémid, B durch 50-stdg. Erhitzen von HO g
gereinigtem, geraspeltem Zinn mit 300 g technischem C,H5Br im Rohr auf 170 bis
180°, Abfiltrieren ded erwdrmten Rohrinhalts von Zinnresten, scharfes Absaugen
des stark abgekiihlten Riickstandes und Umlésen aus wenig A. in einer Ausbeute
von 1SO—200 g reinem Prod.; in analoger Weise wurde Di-n-propylzinndibromid
dargestellt. — Diathylcyclopentamethylenzinn, (C2H6A'.n<JCHs)5, B. durch portions-
weises Eintragen von 130 g Diathylzinndibrémid in die Mg-Verb. aus 112 g a,e-Di-
chlorpentau in 400 ccm absol. A. unter kraftigem Schiitteln, nach ¥,-btdg. Kochen
im Wasserbade und Abdestillieren des A. 1-stdg. Erhitzen der zurlckgebliebenen
Salzmasse im sd. Wasserbade, vorsichtiges Zersetzen mit W. nach Znriickgeben des
abdestillierten A., Waschen der abgetrennten Atherschicht mit W., Abdestillieren
des A. Uber CaCl, und nochmalige Dest. der Fraktion vom Kp.,7 98—104°; farb-
loses, dunnfl. Ol von angenehmem Geruch, der deutlich an Fichtennadelextrakt
erinnert; bei LuftabschluR monatelang unzers. haltbar; triibt sich im Laufe eines
Tages langsam an der Luft und scheidet nach langerem Stehen ein weilles Harz
aus; Kp.u 95° (unkorr.); D.sI"4 (Vak.) 1,2681; D.1* (Vak.) 1,2693; nHa = 1,50298;
Uj, = 1,50673; mr* = 1,51586; njij, = 1,52357 bei 19,9°; nua = 1,49660; n,, =
1,50026; nuB — 1,50931; nnr = 1,51700 bei 33,5°. — Diathyl-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 Diathylcyclo-
peutametbyleuzinn in 50 ccm Essigester unter Schitteln und Eiskihlung, Ab-
destillieren des Essigesters und Fraktionieren des Riickstandes unter vermindertem
Druck im COs-Strom; farbloses, sehr dickfl. Ol vom Kp.te 190,5° (unkorr.); D.80«
(Vak.) 1,7113; D.'53 (Vak.) 1,7071; nwa = 1,54270; nD= 1,54707; = 1,55768;
niij, = 1,56675 bei 20,3° un, = 1,53596; nD= 1,54018; mr"j =~ 1,55076 bei 35,6°.

Triathyl-E-bromamylzinn, (C2H6)3Sn-(CHj)6Br, B. durch Eingieen der Lsg. von
15 g Diéthyl-e-bromamylzinnbromid in 30 g A. in die Mg-Verb. aus 25 g Athyl-
bromid in 100 ccm absol. A., 5 Minuten langes Kochen auf dem Wasserbade und
gewohnte Weiterbehandlung; farbloses, dinnfl., véllig luftbestdndiges, fast geruch-
loses Ol; Kp.16 155,5° (unkorr.); D.s64 (Vak.) 1,3699; D.*°4 (Vak.) 1,3723; nHa =
1,50204; nD= 1,50563; xmB = 1,51457; nur = 1,52213 bei 19,1°; nHa = 1,49542;
nD= 1,49897; unh» = 1,50788; nii = 1,51513 bei 35,0°. Beim UbergieRen von
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1,5 g mit 05 g CsBsBr in 10 ccm absol. A. aDgedtztem Mg-Pulver, das nach
dem AbgieRen des A. mehrmals mit A. dekantiert -wurde, mit einer LFg. von 10 g
Triatbyl-e-brcmamylzinn in 40 cem absol. A., 2-sfdg. Kochen des Gemisches und
entspr echende Weiterbehandlung werden beim Fraktionieren im CO,-Strom 2 Verbb.
erhalten, namlich Triafhyl-n-amyhwn, (C,B63-Sn.n-C6Bn, Kp.,5110° (unkorr.);
D.20+ ;Vak.) 1,1258; nna = 1,47070; nD == 1,47400; uha = 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 1,10-Bnlriathyhlafitiyl n-d<cav, (CsB 88Sn.(CB,)10-Sn(C,B68, Kp.,e 248°
(unkorr.); D.,r'#4 1,1887; ih,, = 1,49460; nD= 1,49835; nn® = 1,50687; nny =
1,51421 bei 20,7°; mia — 1,48357; n,, = 1,48692; nn® — 1,49538; nsy= 1,50266
bei 49,2°. — Diéathyl-n-amylzinnlrcmid, (C,Bs),Sn(Br)*n-CéBn , B. durch Bromieren
von Triatlyl-namylzinn mit der berechneten Menge reinem Brom in Essigester;
farbloses, etwas dickliches Ol 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, (CB8sSc<[(CE,)5, B. aus 200 g Dimethylzinn-
dijodid, gel. in 100 ccm absol. A. und der Mg-Verb. aus 140 g «,E-Dichlorpentan
in 500 ccm absol. A.; farblose, bewegliche Fl. von terpenartigem, an Ficbtennadel-
extrakt erinnerndem Geruch; hei LuftabschluB monatelang unzers. haltbar; tribt
sich langsam an der Luft und Echeidet nach langerem Stehen einen weiflen Nd.
aus; Kp.ls 64° (unkorr.); Kp.1B66° (unkorr.); Kp.;5 63° (unkorr.); D.%8 (Vak.) 1,3334;
D.i3-\ (Vak.) 1,3357; nna= 1,49861; nD= 1,50242; uh, = 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)6Br;
farbloses, luftbestandiges, etwas dickliches Ol von stechendem, unangenehmem Ge-
ruch; Kp.1i6 168° (unkorr.); D.2°4 (Vak.) 1,8385; nna = 1,54548; nD= 1,54983;
nH, = 1,56085; jh, = 157019 bei 24,0°; nua = 1,54234; nD= 1,54665; nH?
= 1,55764; ntLy = 1,56692 bei 32,0°.— Trimethyl-e-bromamylzinn, (CB,)8n(CBj)8Br)
analog dem Triathyl-e-bromamylzinn aus Dimethyl-s-bromamylzinnbromid u. Uber-
schissigem Methylmagnesiumchlorid erhalten; farbloses, dinnflissiges, luftbestan-
diges Ol von reinem, nicht unangenehmem Zinnalkylgeruch; Kp.Is 124° (unkorr.);
D.2* (Vak.) 1,4659; nHa = 1,49604; nD = 1,49976; dh» = 1,50895; nHy =
1,51677 hei 23,4°.

1-Trimethylstannyl-5-trtmelhylplumbyl-n-pentan, (CH~Sn¢(CH,)6.Pb(CB,),, B,
heim Eintragen von 98 g Trimethylbleihromid in die aus 9,2 g Trimethyl-s-brom-
airylzinn in 50 ccm abFol. A. d8rgestellte Mg-Verb.; fsibloees, dickfliissiges Ol
Kp.148 162° (unkorr.); D.2B" (Vak.) 1,6482; nua= 1,51822; nD= 1,52282; dnh,j =
1,53452; mry — 1,54473 bei 23.2*. — 1,5-JBisirimtthylplumbyl-n-pentan, (CB83Pb-
(CBj)8*Pb(CB88 B. beim Eintrdgen von 50 g Trimethylbleihromid in der Mg-Verb.
aus 15g ft,{-Dichlerpentan in 150 cem absol. A.; Ol von Kp,u 166,5° D.iw4(Vak.
1,9448; rpRBs = 1,5571; nF—rc = 0,01940. — 1,5-BiBtridtbylstanryl-n-pentan
(CJB 8)BSNn-(CB,)6°Sn(CjB58 B. beim Eingielen von 50 g Tridthylzinnbromid in die
Mg-Verb. aus 15 g R,£-Diehlorpentan in 150 ccm absol. A. und 3-stiind. Erwarmen
des Gemisches; Ol vom Kp.14, 205,5° (unkorr.); D.Z, (Vak.) 1,2654; nD° = 1,5053;
df—nc = 0,01312. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 50. 1549—58. 14/11. [18/9.] 1917.
Berlin. Anorg. Lab. d. techn. Hochschule.) Forstes.

Gh. Dher6, L. Baudoux und A. Schneider, Die Krystallisation des sauren
Hanwchromogcens. (Vgl. DHinf: u. Vegezzi, C.r. d.I’Acad. des Sciences 163. 18. 209.
C. 1916. II. 575. 911.) In einem Reagensglas gieRt man auf eine kleine Finger-
spitze gut kryatallisiertes Hamin, bergestellt nach der Vorschrift von Schalfejew-
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Nencki, 10 ccm 60%ig. CH40, fihrt dann eine Spur Natriumhydrosulfit in Pulver
ein, schmilzt sofort zu und erwdrmt in W. von 60—65° unter hdufigem Schitteln
15 Minuten. Nach Erkalten treten in der Kegel nach 12—24 Stunden zahlreiche
Krystalle von Hamoehromogen an der Glasflache auf; sonst leitet man die Kryatalli-
sation durch einige kraftige Sehittlungen ein und 148t 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. Koller
bestehen die letzten aus je 3 einfachen, senkrecht aufeinander gestellten Krystallen,
und betragt der spitze Winkel der dem rhombischen System angehdrenden, deut-
lich pleochroitischen Tafeln 84° 20'. Die Farbe ist, je nach Dicke, rosenrot, leuch-
tendrot oder leicht braunlichrot. — Da die R. der Krystalle in von Natur saurem
Medium erfolgt (man kann auch mit Essigsaure und selbst mit HCI ansauero) und
die FI., in der sie entstehen, Farbe und spektroskopische Eigenschaften des sauren
Hamochromogens aufweist, mul man die Krystalle als saures Hdmoehromogen auf-
fassen. Die Ggw. einer Acetylgruppe (aus dem verwendeten , Acetylh&min®) ist un-
wahrscheinlich, da die gleichen Krystalle auch aus Md&ébners - Hamin und aus
dem ,, Acetonh&min“ von MebUNOWICZ-Zaleski, beide ohne Verwendung von
Essigsdaure hergestellt, erhalten werden konnten. Ggw. von CI ist dagegen wahr-
scheinlich. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 165. 515—17. 15/10. 1917.) Spiegel.

H, Hartridge, Herstellung starker Lésungen von H&moglobin und von Farben-
filtern aus Hamoglobinverbindungen. Durch Dialyse von roten Blutkdrpern in
zylindrischen Kollodiumbehaltern gegen standig flieRendes eiskaltes W. konnten
Lsgg. von etwa 35 % Hamoglobin erhalten werden. Dazu dient ein App., be-
stehend aus drei DEWARBsehen GefaRen, die durch Heber miteinander verbunden
sind. Im ersten flieRt destilliertes W., durch einen Glaswollpfropf filtriert, in einer
Glasrohrspirale langsam abwarts, dann durch den Heber in das zweite, mit ge-
stoBenem Eis beschickte und aus diesem in das dritte, das die Dialysatoren ent-
hé&lt. Von hier wird es in das erste Gefal zuriickgehebert, wo es das W. im
Spiralrohr vorkiihlt, und schlieBlich in ein UberlaufgefaR. — Die frisch hergestellte
Lsg. ist durchsichtig, rubinrot, ohne sichtbare feste Teilchen, von angenehmem
Geruch, zeigte in dinner Schicht die n. Streifen des Hamoglobins und selbst in
dicker kein Anzeichen von Methdamoglobin. Durch langeres Zentrifugieren der
Blutkdrper und Anwendung von Druck in den Kollodiumdialysatoren konnte sogar
48%ig. Lsg. als gelatinése M. erhalten werden. Damit ist erwiesen, da das Hamo-
globin innerhalb der Blutkdrper, von denen es mindestens 30 % ausmacht, als ein-
fache Lsg. vorhanden sein kann. — Mit Hilfe der so gewonnenen Lsgg. konnten
durch Zusatz zu verflissigter 10°/oig. Gelatine und Trocknen der daraus gegossenen
dinnen Platten im eisgekihlten Exsiccator tGber H,S04 Filter mit reinem Oxy-
hamoglobinspektrum gewonnen werden, ebenso nach Behandlung der noch feuchten
Filter mit Kohlengas solche von Kohlenoxydhdmoglobin. 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 Oxyhdmoglobin usw. nur noch schwach sichtbar sind; Methamoglobin war
auch dann nicht sicher nachweisbar. Filter von anderen Hamoglobinverbinduugen
konnten bisher nicht erhalten werden, da der Zusatz der erforderlichen Reagenzien
(Reduktionsmittel) die Erstarrung der Gelatine hinderte, und beim Eintauchen der
trockenen Oxyhdmoglobinfilter in Lsgg. der Reagenzien das H&moglobin heraus-
gelost wurde; wahrscheinlich wird Zusatz von A. oder Formalin zu den Lsgg. Ab-
hilfe bringen. — Es wurde auch versucht, Hadmoglobinfilter ohne Gelatine herzu-
stellen, sie hafteten aber nicht geniigend am Glase. Anfangs rubinrot, wurden sie
beim Aufbewahren braunlich. Sie waren 11 in W. und gaben durchsichtige Lsgg.,



-[913. 1. 203

die im Spektroskop sowohl die Streifen des Oxyh&moglobins als die des Methdmo-
globins zeigten; Zusatz einer Spur NH4HS verstdrkte jene und lieB diese ver-
schwinden. Madglicherweise kénnen Skalen solcher Filter zur Herst. von Lsgg. flr
den Nachweis von CO in Bergwerken usw. benutzt werden. (Journ. of Physiol.
51. 252—58. 12/9. 1917. Cambridge. Physiol. Lab.) Spiegel.

K. v. Auwers, Vermischte Beobachtungen uber Phenylhydrazone, Semicarbazone
und Anile. Wie kirzlich mitgeteilt wurde (Ber. Dt3ch. Chem. Ges. 50. 1149;
C. 1917. Il. 740), vermdgen gewisse Phenylhydrazine, insbesondere p-Nitrophenyl-
hydraziu, den sauerstoffhaltigen Ring der Cumaranone aufzuspalten, wobei als
Endprodukte Osazone monocyclischer 0-Oxydiketone entstehen. Es wurde
nun eine Reihe solcher Hydrazone und Osazone genauer untersucht, um zu ent-
scheiden, ob bei diesem ProzeR zundchst 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 Vorgdnge um-
gekehrt ist. Gleichzeitig wird iber verwandte Erscheinungen an Semicarbazonen
und Anilen berichtet.

Die Aufspaltung des Cumaranonringes durch Nitrophenylhydrazin erfolgt meist
so leicht, daB man in der Regel selbst bei vorsichtigem Arbeiten in der Kalte
nicht die Monoderivate der angewandten Ketone, sondern die Osazone der Oxy-
diketone erhalt. Ahnlich verlauft die Rk., wenn man statt der Cumaranone deren
1-Oxyderivate verwendet. In einzelnen Fallen gelang es jedoch, die priméaren
Reaktionsprodd. rein darzustellen. Gehen die Hydrazono eines Cumaranons (I.) und
seines |-Oxyderivates (Il.) durch Aufnahme eines zweiten Mol. des betreffenden
Phenylhydrazins in monoeyclische Verbb. ber, so werden zundchst die Prodd. 11l
und 1V. entstehen. In Wirklichkeit erhdlt man aber unter gleichen Arbeits-
bedingungen aus den verschiedenen Ausgangsmaterialien gleiche Substanzen, die
entweder wasserfreie Osazone oder Hydrate von Osazonen darsteilen. So erhalt
man sowohl aus dem 1,4-Dimethylcumaranon, als auch aus dem 1,4-Dimethyl-I-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. Il verliert also ein Mol. Wasserstoff, die aus dem Oxycumaranon zu er-
wartende Verb. IV. ein Mol. H,0. In alkoli.-wss. Lsg. erhdlt man aus denselben
beiden Ausgangsprodd. mit p-Nitrophenylhydrazin ein Hydrat desselben Osazons
von der Formel IV. oder VI. (R = CH3, X = NO,). Durch Eg. 14t sich das
Hydrat in das wasserfreie Osazon verwandeln. Auch beim Erhitzen mit BzL,
Toluol oder Xylol verliert das Hydrat 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 Hydrat Uberfiihren, das dem vorher beschriebenen
dghnlich ist, aber das W. fester gebunden enthdlt. Die verschieden hergestellten
Hydrate verhalten sich aber nicht gleichartig; vielmehr gibt es Ubergange zwischen
ihnen, sowohl hinsichtlich der Farbe, wie der Leichtigkeit der Wasserabgabe.
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 laBt sich auch
ein Dibydrat gewinnen, das wahrscheinlich die Konstitution (CH8(OH)C6HB
C(OHXNH®NH «CaH4+NO,)sC(OH)(NH®NH «C6E, *NO,)«CH, hat und bei' 100° an-
scheinend in ein Monohydrat tbergeht. Auch bei den Monophenylhydrazonen des
1,4-Dimethylcumaranons tritt die Neigung zur B. von Hydraten auf. Merkwiirdiger-
weise zeigen die Derivate des 1,4-Dimethylcumaranons die Féhigkeit zur B. soleher
Hydrate in besonders starkem MaRe. Schon beim I-Athyl-4-methylcumaranon konnte
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ein Hydrat nur schwieriger und nicht so sicher erhalten werden. In anderen
Fallen konnten entweder gar keine oder nur sehr unbestdandige Hydrate erhalten
werden. Manche dieser homologen Osazone treten in verschieden gefarbten Formen
auf, ohne dal dabei der Wassergehalt eine Eolle spielt. Eine Erklarung fir die
Existenz verschiedenfarbiger isomerer Hydrazone konnte bisher nicht gefunden
werden. Namentlich besteht zwischen der Farbe und dem Stabilititsgrade der
Isomeren kein erkennbarer Zusammenhang. Die Farbe mancher Phenylhydrazone
l1akt sich sogar durch passende Wahl des L&sungsmittels und der Krystallisations-
bedingungen innerhalb bestimmter Grenzen beliebig variieren. Abgesehen von den
hier behandelten Derivaten des p-Nitrophenylhydrazins ist die Existenz bestandiger
Hydrate besonders bei Abkdmmlingen der Phenylhydrazin-p-sulfosdure beobachtet
worden. Zur Prifung der Frage, ob negative Substituenten im Mol. des Phenyl-
hydrazins die Bestandigkeit der Hydratform befoérdern, hat Vf. eine Eeihe von
p-Nitrophenylhydrazonen und -osazonen in dieser Bichtung untersucht, hat aber
regelméRig die normalen Kondensationsprodd. erhalten. Die B. von Hydraten ist
also bei den p-Nitrophenylhydrazonen auf besondere Félle beschrankt. Sie scheint
durch die Anwesenheit eines phenolischen Hydroxyls im Mol. des Aldehyds oder
Ketons begiinstigt zu werden. Gelegentlich wurde beobachtet, dal Phenylhydrazone
unter bestimmten Bedingungen auch Essigsdure oder Essigsaureanhydrid anzulagern
vermogen. Nach Angaben von Causse (Bull. Soc. Cbim. Paris [3] 15. 842; C. 96.
I1. 169) sollen eigentimliche Additionsprodd. von der Form E ‘CHO,2C,H5-NH*NH3
existieren. Diese Angabe hat Vf. nacbgepruft, aber nicht bestétigt gefunden.

C : N-NH-CaH4-X C : N-NH-C&H4-X
0
C:N-NH.C4H4.X C:N-NH-C~-X
CHeNHBNH «CjH* X Aflw Y ACiO H ) sNHeNH *C»H4+X
\ OH \

CHY. 3 \\ov NN H-B8%4.X GByM \ o e INH-E X
OH ~E OH e
C : N-NH-CO-NHs

IVILI 'CH-NH-NH-CO-NH, s
\ \/-C H :NC4
OH E OH
CH, NOa
11X, | | X?J
Noi 'CH:nc,h6 ch! ch :NC,H,
"oh OH

Wenn man Cumaranone durch Stehenlassen mit Semiearbazidchlorhydrat und
Natriumacetat in verd. A. aufspaltet, so erh&lt man regelméaBig Semicarbazido-
semicarbazone vom Typus VII. Ein freiwilliger Ubergang dieser Prodd. in
Disemicarbazone konnte nicht festgestellt werden, doch verhalten sie sich bei
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manchen RKkk. wie solche. Beim Lé6sen in Lauge und Wiederausfallen mit S.
konnen sie ein Mol. W. aufnehmen. Dihydrate sind in keinem Fall erhalten worden.
Die Fahigkeit zur B. von Monohydraten scheint dhnlichen Schwankungen zu
unterliegen wie bei den Osazonen.

Auch mit aromatischen Basen liefern Aldehyde und Ketone in der Regel
Kondensationsprodd. und nur in seltenen Féllen Anlagerungsprodd. ohne Ab-
spaltung von W. Leichter lassen sich Salze solcher Additionsprodd. erhalten.
Negative Substituenten im Mol. der Base und Hydroxylgruppen im Aldehydrest
beglnstigen die Bestadndigkeit solcher Hydrate von Anilen. In bestimmten
Féllen lassen sich Aeetylderivate dieser Substanzen durch Anlagerung von Essig-
sdure an Anile mit Leichtigkeit gewinnen. Die entstehenden Diacetate haben die
Konstitution AcO-C8H4-CH(OH).N(Ac)-CjHj. Triacetate lieRen sich hier im Gegen-
satz zum Benzal-p-nitrophenylhydrazon nicht darstellen. Hydroxylgruppen im
Aldehydmolekil scheinen auch die B. der Acetate zu beglnstigen.

Versuche. p-Nitroplienylhydrazon des 4-Methylcumaranons, C16H4180,Ns. Aus
4-Methylcumaranon und salzsaurem Nitrophenylhydrazin in A. in der Kélte. Rote,
grunlich glanzende Blattchen 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,
metallglanzende Blattchen aus Aceton, F. 276° bei langsamem Erhitzen, wl. in den
meisten Lésungsmitteln. —p-Bromphenylhydrazonhydrat des 1,4-Dimethylcumaranons,
CAHNjOjNA~r. Aus 1,4-Dimethylcumaranon und salzsaurem p-Bromphenylhydrazin
in k. A. Hellgelbes Pulver. L&Rt sich nicht umkrystallisieren. Schm, zwischen
70 u. 90° allméhlich. — pgp'-Dibromosazon des Methyl-p-kresyldiketons, C8HjOON4Br8.
Aus 1,4-Dimethyl-l-athylcumaranon u. salzsaurem Brom phenylhydrazin in sd. A. als
Nebenprod. Gelbliche Nadeln aus verd. Methylalkohol, F. 148—149°. —p-Nitrophenyl-
hydrazonhydrat des 1,4-Dimethylcumaranons, ClaH 170 ANa. Aus 1,4-Dimethylcumaranon
und p-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat als Nebenprod. Orangegelbe Nidelchen aus
A., F. 171—172°. Beginnt bei 165° zu sintern. — pp'-Dinitroosazon des Methyl-
p-kresyldiketons, C2HS0O6N6. 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 entwdassern). Aus
1,4-Dimethylcumaranon und salz3aurem Nitrophenylhydrazin in sd. A., F. 266—267°
bei langsamem Erhitzen. — Monohydrat I, C2H2j06Ne (schwerer zu entwassern).
Aus dem wasserfreien Dinitroosazon in Aceton mit W., F. ca. 273°. — Dihydrat,
Cj2H ,,07N6. Aus 1,4-Dimethyl-I-oxycumaranon und salzsaurem Nitrophenylhydrazin
in k. A. Hellziegelroter Nd. — p-Bromphenylhydrazon des 1,4-Dimethyl-lI-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. wieder geféallt. — p-Nitrophenyl-
hydrazon des 1,4-Dimethyl-l-oxycumaranons, CIBH1604Na Aus Dimethyloxycuma-
rauon und p-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat in k. A. Schwefelgelbe Nidelchen
oder orangegelbe Prismen aus Methylalkohol, F. 176—177°. — p,p’-Dinitroosazon
des Athyl-p-kresyldiketons, C!8H2J08N6. Aus I-Athyl-4-methylcumaranon u. p-Nitro-
phenylhydrazinchlorhydrat in sd. A. Orangefarbige, blaulich schimmernde Nadeln
aus Toluol oder verd. Aeeton, F. 248—249°. — Hydrat, C,sHMO6N6. Aus den
gleichen Komponenten in k. A. Konnte nicht sicher erhalten werden. Dunkel-
rote Blattchen oder Nadeln. Féarbt sich gegen 200° orangerot. F. 248—249°, —
p,p'-Dinitroosazon des Isopropyl-p-kresyldiketons, C2H&06N6. Aus 1-lsopropyl-
4-methylcumaranon und Nitrophenylhydrazinehlorhydrat in verd. A. bei gewdhn-
licher Temp. Wurde in zwei wasserfreien Formen erhalten. Orangerote Krystalle
aus Methylalkohol oder verd. Aceton. Wird bei etwa 200° oder beim Kochen mit
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Eg. gelb. Gelbe Prismen aus Eg., die nicht in die orangerote Form zuriick-
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, bldulichviolett metall-
glanzende Nidelchen aus A., F. 281°, swl. — Acetylverb. des Benzaldehyd-p-nitro-
phenylhydrazons, CuHI308N8 = C6H5-CH : N-N(C0-CHJ3)-C6H4-N02 Aus dem
Hydrazon beim Erwdarmen mit Acetylchlorid. Gelbliche Nadeln aus A., F. 174
bis 175°.— Triacetylverb. des Benzaldehyd-p-nitrophenylhydrazonhydratsl C,sHIsOeNs =
C6H6'CH(0CO0'CH3*N(C0-CH3-N(CO*CH8)-C8H4-N03 Aus dem Hydrazon beim
Erwéarmen mit Essigsaureanhydrid und etwas Schwefelsdure. Farblose Schuppen
aus A., F. 154—155°.

Semicarbazon des o-cc-Semicarbazidopropionyl-p-kresols, ClsH18 3N8. Aus 1,4-Di-
metbyleumaranon mit Semicarbazidchlorbydrat und Natriumacetat in verd. A. bei
40—50°. WeiReB, krystallinisches Pulver, F. 227°. — Hydrat, CI3H3004N6. Aus
dem wasserfreien Disemiearbazon durch Stehenlassen in alkal. Lsg. und Fallen mit
Salzsdure. Weilles Pulver, F. 227°. — Disemiearbazon des Methyl-p-kresyldiketons.
Aus 1,4-Dimethyl lI-oxycumaranon und Semicarbazid bei 50°. Krystalle, F. zwischen
207 und 228°. Ist ein wechselndes Gemisch von wasserfreiem Disemiearbazon und
dessen Monohydrat. — Disemiearbazon des Athyl-p-kresyldiketons oder Semicarbazon
des o0-a-Semicarbazidobutyryl-p-kresols, C13H, 08N8 oder C13H2003N6. Au3 4-Methyl-
1-dathylcumaranon und Semicarbazid bei 40—50°. Nadeln oder rhombenférmige
Téfelchen aus A., F. 225° bei langsamem, 230° bei schnellem Erhitzen. Gelblich 1
in Alkali, grunlicbgelb in konz. Salzsdure, beim Erwé&rmen goldgelb. — Hydrat,
CI8Hao04N8 oder CI8Baa04Ne. Aus der wasserfreien Verb. durch Lésen in Alkali
und Ausféllen mit S. WeiBe Krystéallcben, F. ca. 160°. Verliert das W. bei 100°
oder bei langerem Kochen mit A. — Disemiearbazon des Methylphenyldiketons,
CuHuOsNe. Aus Methylphenyldiketon und Semicarbazid. Weilles Krystallpulver,
F. 229—232°, wl. in den meisten LOsungsmitteln.

Anil des as.-m-Nitrosalicylaldehyds, C,3H100,N, (VIIL.). Aus Nitrosalicylaldehyd
und Anilin in w. Bzl. Gelbe Nadeln aus Bzl.,, F. 133°, 1L in Chlf., zwl. in Bzl.
und Eg., wl. in A, und A. — Diacetylverb. des as.-m-Nitrosalicylaldchydanilhydrats,
CIMH1806N3 Aus dem Anil beim Kochen mit Essigsdureanhydrid. Farblose Nadeln
aus A., F. 145° sll. in Chlf., 11 in Bzl. und Eg., zwl. in A. — Anil des 5-Nitro-
4-oxy-I-methyl-3-benzaldehyds, C,4H109N3 (IX.). Aus dem Aldehyd und Anilin in
sd. Eg. Orangerote Nadeln aus Bzl., F. 133,5—134,5°, 1l in Bzl., zwl. in A. und
Eg., wl. in A. — Anilinsalz des 5-Nitro-4-oxy-I-methyl-3-benzaldehydanils, CaoH 100 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-
ridengriinglanzende Prismen. Spaltet an der Luft allm&hlich, beim Verreiben mit
einem Losungsmittel schnell Anilin ab. — Diacetylverb. des 5-Nitro-4-oxy-I-methyl-
3-benzaldehydanilhydrats, C,H106Ns. Aus dem Anil mit sd. Essigsédureanhydrid
und Natriumacetat. Weile Plattehen aus A., F. 167°. — Anil des 5-Nitro-2-oxy-
I-methyl-3-benzaldehyds, Cl4HlaOaNa (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-I-methyl-3-benzaldehydanilhydrats, C18Hu OeN3.
Aus dem Anil mit sd. Essigsdureanhydrid 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.
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J. Howard Mathews, Ellis L. Krause uDd L. Van Bohnson, Ein Beitrag
zur Thermochemie des Pyridins. In einem Calorimeter, das gegen die Einfllisse
der AuBentemperatur durch ein DEWAKschea GeféB geschutzt war, wurden L0§-
sungswarmen und spezifische Wéarmen der Lsgg. von AgNO,,, AgSCN, HgC)2 und
HgJ,, sowie ihrer Pyridinverbindungen ermittelt. Daraus berechnen sich fir die
nachfolgend aufgefiihrten Verbb. die ,,Pyridinationswarmen*, die eine erhebliche
GroBe, analog den Hydratationswarmen, annehmen (die Lésung erfolgte stets in
200 Mol. Pyridin):

AgNO,‘3CsHBN 19636 cal. HgClj-C6H5N . 11455 cal.
AgNO08-2C6H5N 16067 , HgCI2-2CEH6N . 18746
AQgSCN-CEH6N . 4114 HgJ2-2CBHEN . 14895 ,
3HgCl2-2C6H5N 25239
(mJourn. Americ. Chem. Soc. 39. 398—413. Marz [11/1.] 1917. Madison, Wis. Lab.
of PhyBical Chemistry. Univ. of Wisconsin.) Spiegel.

Martin Preund und Edmund Speyer, Untersuchungen U{ber das Thebain.
Der Inhalt des Vortrages ist zum Teil schon an anderer Stelle (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 94. 135; C. 1917. I. 769) ausfuhrlich verdffentlicht worden. Hierzu ist
nachzutragen, dall sich das Dihydrooxykodeinon in Form seines Hydrochlorids als
starkes Narkotieum bewé&hrt und den Schutznamen Eukodal erhalten hat. AuRer-
dem teilen die Vff. mit, daf hier bei der Hydrierung des Thebains (I.) auRler der
friher (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 32. 168; C. 99. |. 686) mit Natrium und A. er-
haltenen Phenolbase Il. beim Behandeln mit Platinmohr und Wasserstoff eine iso-
mere Dihydrobase Ill. entsteht. Diese Base spaltet mit SS. sehr leicht eine Meth-
oxylgruppe ab und geht in ein Dihydrokodeinon (IV.) Gber. Bei weiterer Beduk-

N-CH,
CH,0 CHsO

tion (elektrolytisch oder mit Natrium und A.) nimmt sie zwei Wasserstoffatome
unter Sprengung der Sauerstoffbriicke 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) Posner.
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Hermann Emde, Bau und Baumformel der Chinasaure. Vorlaufige M it-
teilung. (Vgl. Apoth.-Ztg. 30. 247; G. 1915. Il. 77.) Vf. leitet aus dem bis jetzt

bekannten physikalischen Verhalten der Chinasdure die Formel I. als die richtige
Chinasdureformel ab. Dar Bau der Chinaséure ist also der eine*Hexahydro-T,3,4,5-
tetraoxybenzoesaure. Chinid ist ein J-Lacton dieser S. gemaR Formel Il. Fur die
COH
HiC/ | X 'CH,,

Co
1

0
HOHC CHOH

CH
-CH»
H-C-OH
I11. c{OH)(COOH) CHOH IV. C(OH)(COOH) HO-6-H
\ H..-OH H-C-OH
\ e (Ha CH,
Raumformeln der natirlichen 1-Chinasdaure kommen die beiden Formeln I1l. u. IV.
in Frage. —In einem Anhang erdrtert Vf. die Stereomerie der Trioxyglutarsauren.
(Apoth.-Ztg. 32. 601—2. 28/11. [29/10.] 1917.) Dusterbehn.

Physiologische Chemie.

P. W. Boutweli, Die Phytinsdure des Weizenkerns und einige ihrer Salze.
Nach einem Verf., das im wesentlichen dem von Clark (Journ. Cbhem. Soe. Lon-
don 105. 535; C. 1914. |. 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 krystallinischen, 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 fur ein einfaches Salz der Ino3ithexapho3phorsdure stimmt.
Die daraus Uber das Ba-Salz und Cu-Salz herge3tellte Phytinsdaure unterscheidet
sieh von der bisher beschriebenen dadurch, daR sie fest ist und beim Trocknen
im Vakuum sich zersetzt. Wird das durch Fallung der Lsg. in 2%ig. HCi mit
Bad, und uberschiissigem Ba(OH), gewonnene Ba-Salz in 2%ig. HCi gel. und nur
mit so viel Ba(OH)a versetzt, bis der zunéchst stets gebildete Nd. sich eben nicht
mehr vollig 16st, so krystallisiert aus der k. Lsg. beim Stehen ein Salz, das einer
aquimolekularen Mischung von Tri- und Tetrabariumsalz der Inosithexaphosphor-
saure entspricht, wahrend durch Kochen einer solchen Lsg. ein Salz ausféllt, 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. HCI in ihrer Wrkg. gefdrdert, mit
einem Maximum hei 0,1%, wahrend 0,2% schon die Wrkg. behindert und 0,4%
sie so gut wie ganz aufhebt. Trockene Hitze bis 165° steigert dau Gehalt an
anorganischem P im Kleieauszug, ohne anseheiuend da3 Enzym zu zerstdren.
Formaldehyd ist ohne EinfluR auf dessen Wirksamkeit. (Journ. Americ. Chem. Soc.
39. 491-503. Marz 1917. [26/12. 1916.] Madison, Wis. Lab. of Agricultural Che-
mistry of the Univ. of Wisconsin.) Spiegel.

J. Gadamer, Uber das Wachs einer wilden Biene Salbréasilieri»a Mitbaarbsite
von Huth. Hinderer. Das von einer wilden, stachellosen Bienenart, der sog. Haar-
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biene Blamenaus, Siidbrasiiien, stammende Waehs besal eine braune Farbe, fihlte
sieh klebrig-waohsartig an und war von siBlichem, eigenartigem, aber angenehmem
Geruch. F. 66°, D.0,9898, SZ. 26,5, EZ. 57,3, 59,2, Buchnerzahl 55 ecm, EZ. naeh
Berg-Bohrisch 59,3, 62,1. — Die nahere Unters. de3 Wachses, die wegen der
Loslichkeit der sich bei der Verseifung bildenden Seifen in Aceton, A. und PAe.
in der Ublichen Weise nicht durchfiihrbar war, ergab, daB es sich um ein sehr
bunt zusammengesetztes Gemisch handelt. Es fanden sich in dem Wachs an
Alkoholen: 28% Melissylalkohol, 13% eines doppelt ungeséttigten Alkohols von der
Formel CnH2n_,0, worin n etwa 26—30 bedeutet, 10% eines Glykols von der
wahrscheinlichen Formel C&H40,, 7% Cerylalkohol. Ferner wurden 3% eines
KW-stoSs CnHIn+s gefunden. An SS. kommen, nach dem Mengenverhaltnis ge-
ordnet, in dem Wachs vor: Eine ungesattigte, der Ricinolsdure ahnliche Alkohol-
saure von der wahrscheinlichen Formel C10H,s0., [«],, => —37,5°, hdhere Fett

sduren, eine ,Harzsaure®, flichtige SS. der Reihe CnHsnOa, darunter wahrscheinlich
Essigsdure und Isobuttersdure oder Methyldathylessigsdaure. 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 uSTERBEHN.

Marcel Mirande, Uber das Metachromatin und das Chondriom bei Chara. Die
Prifung verschiedener Oharaarten, besonders der Varietaten von Ch. foetida, fra-
gilis und hispida, lieB in den verschiedenen Organen niemals metachromatische
Substanz, d.h. Kérperchen, die der Metachromasie unter dem Einflisse gewisser
basischer Farbstoffe fahig sind, direkt erkennen. Solche Substanz ist indessen
reichlich vorhanden und mit dem Verf. der vitalen Farbung nachweisbar. Das
Vakuolensystem scheint bei Chara kein Chondrialsystem zu sein. Ein solches &Rt
sieh aber auch zur Darst. bringen, besonders nach dem Verf. von Regaud, wenn
die Zellen nicht zu alt sind. Das Chondriom wird von feinen kdrner- oder kurz-
stdbchenférmigen Mitochondrien gebildet, die im ganzen Protoplasma verteilt, in
jungen Zellen zuweilen auch um den Kern angesammelt sind. Formen in Féden
(Chondrioeonten) oder in Rosenkranzformen (Chondriomiten) hat Vf. niemals beob-
achtet. (C.r. d. I'Acad. des Sciences 165. 611—43. 5/11. [29/10,] 1917.) Spiegel.

Henri Conpin, Uber die saure Ausscheidung der Wurzeln. Das bisher fiir
den Nachw. dieser Ausscheidung empfohlene Verf. (Keimung in feuchter Atmo-
sphare und Kriechenlassen der sich entwickelnden Wurzeln tber feuchtes blaues
Lackmuspapier) ist unzuverldssig. Vf. verwendet 1%ig. Agar in Brunnenwasser,
mit Lackmus blau gefdarbt. Um die Einw. von Bakterien zu vermeiden, werden
die Réhrchen mit diesem Né&hrboden im Autoklaven sterilisiert und nur Keime
eingesetzt, die durch oberflachliche Sterilisation der Samen, Quellung in sterilisiertem
W. und Keimung auf gleichfalls sterilisierter hydrophiler Watte aseptisch ge-
wonnen wurden. Bei allen bisher untersuchten Samen von 26 aus den wichtigsten
biologischen Typen ziemlich aufs Geratewohl herausgegriffenen Arten lief sich so
die Ausscheidung von S. nachweisen, so daf sie wohl als allgemeine oder min-
destens auferordentlich verbreitete Erscheinung aufgefaft werden muf, wenn sie
auch zuweilen (Schwarzwurzel, Kohl, Carotte, Luzerne, Zwiebel) nur in Spuren
auftritt und bei einigen (Schwarzwurzel, Ribe, Carotce, Zwiebel) bald aufhért. Sie
beginnt alsbald, sowie die Wurzel aus dem Samen hervortritt, und dauert meist
wahrend ihres ganzen Daseins an. — Bei Wachstum auf der Oberflache von auf
Glasplatten aufgebrachtem Lackmusagar lieR sich zeigen, daB, entgegen der bis-
herigen Meinung, die Ausscheidung nicht durch die Wurzelhaare, sondern durch
die Oberflachenzellen der Wurzelrinde erfolgt, und daR sie besonders lebhaft an



210 1918. I.

beschéadigten Stellen der Rinde vor sich geht. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 16B.
564-66. 22/10. 1917)) Spiegel.

Joseph H. Kastle und G. Davis Buckner, Beweis der Tatigkeit von Oxydasen
innerhalb der wachsenden Pflanze. Alkal. Phenolphthalinlésung wurde in die Mitte
von 6 bis 7 FuR hohen Maisstengeln und in Stdamme des Bisamkrauts in verschie-
denen Hohen injiziert. Die Farbung der Querschnitte bei Zusatz von NaOH zeigte,
daB das Reagens in die Hohe gestiegen und zu Phenolphthalein oxydiert worden
war. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 478—82. Maérz. [6/1.] 1917. Lexington, Ky.
Lab. of Chemical Research. Kentucky Agricultural Experiment Station.) Spiegel.

Ernst Kuster, Ursachen und Symptome der Untererndhrung hei den Pflanzen.
Untererndhrung tritt bei griinen Pflanzen ein, wenn W., Salze oder CO» nicht in
ausreichenden Mengen zur Verfiigung stehen. Bei einzelnen Pflanzen mit beson-
deren Erndhrungseigentimlicbkeiten (insektenfressende Pflanzen, Leguminosen)
kénnen hohere Ursachen hinzutreten. Neben diesen auf mangelhafter Versorgung
seitens der AuBenwelt beruhenden Griinden gibt es andere, darauf beruhend, daR
den Pflanzen die Féahigkeit fehlt, das Notwendige aus der AuRenwelt zu entnehmen
(Fehler oder Verletzungen der Aufnahmeorgane), oder darauf, daR 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 Bliten. (Die Naturwissenschaften 5.
665-69. 2/11. [9/7.%] 1917.) Spiegel.

W. STevill Heard, Pas Calcium und der Phosphor des Blutes und eine An-
nahme (ber die Natur des Gerinnungsvorgangs. Die Unterss. ergaben, dal die
Salze der alkal. Erden und gewisse Schwermetalle in niedrigen Konzentrationen
auf die Gerinnung normalen Blutes geringen oder keinen EinfluR ausiiben, in hohen
sie aber deutlich behindern; daR mit Oxalatblut die Schwermetalle Co, Fe, Zn,
Cu, Al kein Gerinnsel geben, hauptsachlich wohl wegen ihrer Fahigkeit, emulsoides
EiweiB, wenn mit HCO,,-lonen vereint, zu fallen, die alkal. Erden aufler Mg aber
Gerinnung hervonufen, und zwar mit betrachtlichen Unterschieden ihrer Wirksam-
keit in der Reihenfolge Ca]>Sr[>Ba. Da die Reihe Ca]>Sr)>Ba]>Mg fir die Kol-
loidalitdat der Phosphatreihe gilt und Grinde fir die Annahme vorliegen, daB die
Natur des mit den Proteinen vereinigten Anions bei deren Rkk. eine wichtige
Rolle spielt, wird der Schlul gezogen, dafl der Parallelismus auf einen Kausal-
zusammenhang hinweist. Es wurde ferner gefunden, daf auch Trypsinldsungen in
gewissen Konzentrationen Oxalatblut zur Gerinnung bringen, wahrscheinlich infolge
des Gehaltes an Ferment. Da Trypsin besonders auf Ablenkung von P und Ca
im EiweiBmolekil wirkt, sind wahrscheinlich die hierdurch zur Wrkg. gebrachten
Oberflachenkréfte die Hauptursache. Diese Wrkg. ist nicht auf Fibrinogen be-
schrankt, sondern &dufert sich auch bei EiereiweiB und wird durch die Kationen
der alkal. Erden in der Reihenfolge Ca]>Sr]>Ba]>Mg unterstutzt; Klumpenbildung
mittels Ablenkung von Ca und P wird daher als Grunderscheinung bei der Ge-
rinnung durch Trypsin Wirkung betrachtet. Wahrend das méchtige Ferment Trypsin
FibrinogeD, Caseinogen und Eiereiweil3 gerinnen laRt, ist das schwach proteolytische
Labferment hierzu nur beim Caseinogen imstande. In allen Féllen findet sich das-
selbe Verhéltnis zwischen der Menge des Ferments und den Ca-lonen; die beob-
achteten Unterschiede lassen sich durch solehe der Spaltung durch Wrkg. des be-
sonderen Ferments und durch die Leichtigkeit, mit der die Atome von Ca und P
im Eiweilkdrper erreicht werden, erkldren. Auf dieser Grundlage wird eine Er-
klarung 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. Weil und A. Felix, Weitere Untersuchungen (ber das Wesen der Fleck-
Beberagglutination. (Vgl. Wien. klin. Wchschr. 30. 393; C. 1917. I. 1128.) Aus
dlteren Agarkulturen vom Typus Xa u. X19 lassen sieh Kolonien isolieren, welche
ohne Hauchbildung wachsen u. von den typischen, progressives Wachstum 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 Kdérnern, die
H-Form in feinen Flocken, genau so wie das Krankenserum, und agglutinieren
ebenso wie dieses die saprophytischen Proteusstimme der Gruppe Ill nicht. Die
mit der reinen H-Form hergestellten Immunsera verhalten sieh wie die mit der
gewohnlichen Emulsion erzeugten, die ja zum (berwiegenden Teil aus der H-Form
besteht, d. h. sie bringen die gew6hnliche Emulsion in groben Flocken zur Féllung
und agglutinieren auch die saprophytischen Stamme der Gruppe Ill. In Bindungs-
verss. 1aBt sich naehweisen, daR die O-Form nur einen Receptor, den spezifischen,
die H-Form dagegen zwei Receptoren, den spezifischen und den Substanzreceptor,
enthalt. Letzterer ist identisch mit den entsprechenden Receptoren der saprophy-
tischen Stdmme der Gruppe IIl. Die gegen die O-Form gerichteten Agglutinine
sind ebenso wie die des Fleckfiberkrankenserums gegen hdhere Tempp. nicht so
widerstandsfahig wie die H-Agglutinine. Infolge der vollkommenen Ubereinstim-
mung der O-Agglutinine mit denen des Fleckfieberkrankenserums ist anzunehmen,
daf in erster Linie die O-Form beim fleckfieberkranken Menschen auftritt. (Wien.
kliD. Wchschr. 30. 1509—11. 29/11. 1917. Aus d. K. K. groBen mobilen Epidemie-
lab. Nr. 5 d. 2. Armee.) Bobinski.

W. Kopaczewski, Uber das Gift der Muréne (Muraena Helena L.). Das Gift
wurde in folgender Weise hergestellt: Die Gaumen von 10 Tieren verschiedener
GroRe werden fein gehackt und mit Seesand, der vorher gesiebt, mit HCI aus-
gekocht, bis zum Verschwinden der sauren Rk. gewaschen, getrocknet und fir
100 g mit 20 ccm Salzwasser, das 10 °/0 Glycerin enthielt, angefeuchtet war, ver-
rieben. Nach 2 Stdn. wird abfiltriert und der Ruckstand noch 4—5mal mit
je 10 ccm der Fl. behandelt. Nach 8 Stdn. werden die vereinigten Filtrate mit
3 Volumen absol. A. geféllt, der weiBe kornige Nd. wird abfiltriert und im Vakuum
bei 27—30° getrocknet. — Das so gewonnene Gift ist 1 in 7,5°/0ig- Salzwasser. Es
wirkt tédlich zu 1,5 mg fir 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 Muréne (vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 164. 963;
C. 1917. Il. 234) beobachtet wurde. Dieses Gift ist gegen Erhitzen bemerkens-
wert widerstandsfahig; 15 Minuten auf 75° erhitzt, besitzt es noch seine Wrkg.,
die erst bei Kochtemperatur verschwindet. Das gleiche gilt fir die hamolytische
Wrkg., die ihm ebenso wie dem Serum (vgl. C. r. d. PAcad. des Sciences 165. 37;
C. 1917. 1l. 472) beiwohnt. (C.r. d. I’Acad. des Sciences 165. 513—15. 15/10. [8/10.¥]
1917.) Spiegel.

W. Kopaczewski, Untersuchungen (ber das Serum der Murdne (Muraena
Helena L.). Giftigkeit und physikalische Eigenschaften des Serums. (Vgl. C. r. d.
I’Acad. des Sciences 164. 963. 165. 37; C. 1917. Il. 234. 472.) Das Serum, in
fruher angegebener Art gewonnen, ist eine vollkommen durchsichtige, opalisierende,
hlaBgelbe FI. Im Vakuum bei 27—30° eingetrockuet, enthielt es im Mittel bei D.I7
1,0192 8,41 °/0 Trockensubstanz und 0,34 °/0 Asche. Die Oberflachenspannung, mit
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dem TRAUBEschen Stalagmometer gemessen, betrug 45,18 Dynen bei 27°. Beim
Eintrocknen wird die Giftigkeit nicht wesentlich geschwéacht. Diese bleibt im
Serum selbst bei Aufbewahrung im Dunkeln, sogar wéahrend eines Monats, unver-
andert, wird aber durch direktes Sonnenlicht vernichtet. Adsorption durch pulver-
formige Substanzen (Tierkohle, Kaolin) ist ohne EinfluR. Gefriertemperatur und
Temp. von 56° lassen die Giftwirkung auch unverandert, sie wird erst bei ca. 75°
vernichtet, war aber nach 15 Minuten langem Erhitzen auf diese Temp. noch nieht
ganz beseitigt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 165. 600—2. 29/10. [22/10.*] 1917.)
Spiegel.
F. Klose, Toxin- und Antitoxinversuche mit einem zur Gruppe der Gasddem-

bacillen gehorenden 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 weiBen Mausen ein typisches Krankheitsbild ausloste. Dieses Stoffwechsel-
prod. erwies sieh als thermolabil. Durch einstiindiges Erwarmen auf 58° wurde
seine Wirksamkeit vollig aufgehoben. Es gelang, mit diesem Stoffwechselprodukt
Kaninchen und Meerschweinchen zu immunisieren. Letztere erwiesen sich nach
der Vorbehandlung mit steigenden Dosen Toxin als immun gegeniber einer nach-
folgenden Infektion mit der sicher tédlichen 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 2ccm eine Schutzwrkg. gegeniiber einer nach-
folgenden Infektion mit der tddlichen Dosis des homologen Stammes. (Minch,
med. Wchschr. 64. 1541—42. 27/11. 1917. Kaiser Wilhelm-Akademie f. das mili-
tararztliche Bildungswesen.) Borikski.

W. D. Halliburton und J. C. Drummond, Der Nahrwert von Margarinen und
Butterersatzmitteln in Beziehung zu ihrem Gehalt an der fettldslichen akzessorischen
Wachstumssubstanz. Durch Zusatz zu einer bis auf diesen Bestandteil ausreichen-
den Kost fiir junge Ratten wurde festgestellt, daB der in der Butter vorhandene
fettlosliche akzessorische Bestandteil sich auch in Rinderfett und ,,Oleodl” findet,
daher auch in Margarinen, die daraus hergestellt sind. Diese haben gleichen N&hr-
wert wie Butter. Dagegen enthalten CocosnuBdl, Baumwollsamendl, Erdnudl und
hydrierte Pflanzendle nur wenig oder nichts davon, so daB hieraus hergestellte
Margarine der Butter nicht gleichwertig ist. Dasselbe gilt fir ,NuRbutter”, die
aus zerquetschten Nissen und Pflanzenfetten gewonnen wird. Ersatzmittel fir
Speck, aus pflanzlichen Olen hergestellt, sind dem Speck gleichwertig, da beiden
gleichermalen 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.) Spiegel.

S. de Boer, Der EinfluR der Atmung auf den Austausch von SOt zwischen
Blutkdrpern und Plasma und seine Wirkung auf die Ausscheidung von SOt. LaRt
man CO2 in den physiologischen Grenzen (15—20 Vol.-°/0) auf Blut einwirken, so
geht SO, aus dem Serum fort, muR also in die Blutkdrper eintreten. Dies betrifft
nicht nur die im n. Serum vorhandene SO,, sondern auch die in Form von Na2SO,
zugesetzte. Dies lieR sich in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Hambubgek
und VAK Lieb (Arch. f. Anat. u. Phys. [Waldeyer-Rubner]. Physiol. Abt. 1902.
492; C.1902. Il. 1003) durch quantitative Best. der SO, in Ultrafiltraten der Blut-
sera mittels des Verf. von Hamburger (Biochem. Ztschr. 77. 168; C. 1917. |. 126)
zeigen. Auf diesem Wege war es auch maoglich, den Gehalt des Serums an SO,



1918.1 213

zu 0,021 23°/o, wahrscheinlich schwankend bei verschiedenen Tierarten und mit der
Nahrungsaufnahme, zu bestimmen. Durch den Austausch zwischen Blutkdrpem
und Serum wird die Entfernung von SO, aus dem Kéorper gefordert. Wenn das
Blut durch die Gapillaren stromt, mufl die im Verlaufe der Oxydation gebildete
CO, die SO, im Blutplasma teilweise in die Blutkérper drangen und so den Weg
fur den Ubertritt weiterer Mengen aus den Geweben frei machen. Die mit SO,
beladenen Korperehen (ibertragen in den Lungen unter dem Einflisse des 0, das
absorbierte SO, wieder in das Plasma, welches dann bei Durchstrémung der Nieren
davon um so mehr abgibt, je héher sein Gehalt ist. (Journ. of Physiol. 51. 211—20.
12/9. 1917. Physiolog. Lab. der Staatsuniversitdit Groningen.) SPIEGEL.

T. H. Milroy, Der die Reaktion regelnde Mechanismus vor und nach Blutverlust.
Die Stoérungen, die durch Verdnderung der CO,-Konzentration in der [H']-Konzen-
tration von NaHCO,-Lsgg. hervorgerufen werden, verhalten sich bei 0,02-molarer
Lsg. sehr &hnlich denen beim Blutplasma. N. Blutplasma des Hundes zeigte bei
Steigerung des CO,-Drucks von 4 auf 60 mm ein Ansteigen von [H'] von ca. IX10“ &n.
auf 10 X 10-8-n., das der Katze auf 14 X 10“ 8n. Menschliche Cerebrospinalfliissig-
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 Werte
auf 50—55 mm [H]-Werte von ca. IX 10 7n. bis etwas uber 3X10* 7n., das Blut-
plasma nach Dialyse unter verschiedenem CO,-Druck solche von 1,3 X 10“ 6n. bis
1,45 X 10_8-n. beim Hunde und von 3,4 X 10* 8n. bis 5X 10" 8n. bei der Katze.
Dialysierte Blutzellen reagierten in fast gleicher Weise, wie undialysierte. Wurde
das dialysierte Plasma auf 0,02-molare Konzentration von NaHCOs gebracht, so
verhielt es sich &hnlich, wie das urspringliche Plasma. Nach Blutverlust zeigte
sich ein Verlust an Eeservealkali, der sich in groReren Stérungen der [H']-Kon-
zentration unter steigendem CO,-Druck &uRerte, z. B. beim Hunde von 1,4 X 10“8
auf 155 X 10—8 und bei der Katze von 3,8 X10“ 8 auf 21X 10“8-n. Injektion
von NaCl-Lsg. steigerte dieses Verhaltnis noch, wéahrend intravendse oder rectale
Zufuhr von NaHCO, es zur Norm zuriickbraehte. (Journ. of Physiol. 51. 259—82.
12/9. 1917. Belfast. Physiol. Lab., Queen's Univ.) Spiegel.

E. Lowenstein und S. Neuschloss, Untersuchungen iber 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 Hohe-
punkt der Ausscheidung wird bei intravendser Injektion nach einer halben Stunde,
bei subcutaner Injektion nach 2 Stdn., bei innerlicher Einverleibung zwischen der
2. bis langstens 5. Stde. erreicht. Bei parenteral vorbehandelten Individuen und
parenteraler Zufuhr des Chinins ist die Chininausscheidung in drei Punkten ge-
andert: 1. Die Gesamtausscheidungsmenge ist geringer. — 2. Die Ausscheidungs-
dauer ist kirzer. — 3. Der Zeitpunkt der Ausscheidung wird spdater erreicht. Bei
parenteral vorbehandelten Individuen und interner Chininzufuhr ist zwar die Aus-
scheidungsdauer verkiirzt, die Gesamtausscheidungsmenge geringer als bei intern
vorbehandelten, aber der Hohepunkt der Ausscheidung wird in derselben Zeit er-
reicht wie bei intern mit Chinin behandelten Patienten. Die Chininausscheidung
bei innerlich vorbehandelten Patienten ist den normalen gegeniiber zwar etwas
verzogert, indem der Hohepunkt der Ausscheidung spater 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.)
Bokinski.
E. Lowenstein und W. Kosian, Experimentelle Untersuchungen (ber die Chinin-
ausscheidung im menschlichen Harn. Die von Léwenstein u. Neuschloss beobachtete
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Tatsache, daB durch parenterale Behandlung mit Chinin die Ausscheidungsmenge
des Chinins im Harn sinkt, wurde durch quantitative Unterss. bestatigt. Bei der
parenteralen Einverleibung ist eine doppelte Wrkg. 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 Wrkg., die
den Organismus durch mehrere Monate in seinem Verhalten gegeniber dem Chinin
beeinfluBt. Diese tritt erst nach ca. 20 Tagen in Erscheinung u. aufBert sich viel
energischer, da viel weniger Chinin mit dem Harn ausgeschieden wird. Diese
Verhdltnisse weisen darauf hin, daB die Verminderung der Ausscheidungsmenge
des Chinins im Verlauf der parenteralen Behandlung auf eine Steigerung der Zer-
storungskraft des parenteral behandelten Organismus zuriickzufiihren ist. Der
Organismus erwirbt diese Erhdhung der Zerstérungsfahigkeit nach denselben Ge-
setzen, wie sie von den echten Antigenen her bekannt sind. Der Eintritt der
Anderung im Verhalten gegeniiber 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 langeren Pause ist dieser Zustand
der verénderten 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.) Borinski.

Luciano Pigorini, Beitrag zum Studium der physiologischen Ldsung fir die
Gewebe von Botnbyx niori und der Funktion des pulsierenden GeféBes. In mit Luft
durchstrémter RiINGERscher Lsg. vermag das nach Verson hauptsachlich aus ge-
streiftem Muskelgewebe bestehende pulsierende Gefdl, am Ende des vierten oder
im funften Stadium aus der Seidenwurmlarve herauspréapariert, zu tberleben. Doch
ist die Lsg. geeigneter bei Pehlen von NaHCO,. Der Zusatz von SS. ist verderb-
lich, nur duBerst geringe Spuren davon werden vertragen; dies ist um so merk-
wirdiger, als die Hamolymphe stark sauer ist. Schadlich ist ferner der Zusatz
von Salzen des Mn und Cu, in denen die lonen der betreffenden Metalle zugegen
sind, ohne Wrkg. der von Glucose oder Harnstoff. Das Gefal funktioniert auch
noch, wenn es der Wrk. des Nervensystems entzogen ist, und seine einzelnen Ab-
schnitte kénnen unabhéngig funktionieren. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5]
26. 1. 15—19. Juli. [27/6.] 1917. Padova. R. Stazione bacologica sperimentale.)

Spiegel.

E. Priedberger und G. Joachimoglu, Uber die vermeintliche Anaphylatoxin-
bildung aus Starke. (Uber Anaphylaxie 58. Mitteilung.) Gegen eine Identitat des
Starkegiftes mit dem Anaphylatoxin sprechen folgende Tatsachen: 1. Das Ana-
phylatoxin bildet sich regelméaRig aus kleinen Bakterienmengen mit aktivem Serum,
wahrend aus Starke niemals ein akutes Gift entsteht, wenn geniigend zentrifugiert
wird. — 2. Das Anaphylatoxin wirkt auch vom Peritoneum und von der Haut aus
giftig. Das Stérkegift besitzt diese Fahigkeit nicht. — 3. Normales Kaninchen-
serum und Aufschwemmungen von Prodigiosusbakterien beeinflussen den normalen
Darm nicht. Das aus gleichen Mengen dargestellte Anaphylatoxin lahmt ihn. Hin-
gegen ist ein entsprechend dargestelltes Serumstarkegemisch fir den Darm véllig

indifferent. — 4. Anaphylatoxinbildung gelingt nur mit aktivem und nicht mit
inaktivem Serum. Der Starkeabgull ist, sofern nicht geniigend zentrifugiert wird,
giftig, einerlei, ob aktives oder inaktives Serum verwandt wird. — 5. Die Ge-

winnung des Bakterienanaphylatoxins ist unabh&ngig von der Dauer der Aus-
schleuderung, wahrend der Starkeabguf nur bei ungeniigendem Zentrifugieren
giftig ist. — 6. Das Anaphylatoxin wird durch Papierfilter nieht zurlickgehalten.
Hingegen wird die Giftigkeit des ungenigend zentrifugierten Starkeahgusses durch
einfache Papierfiltration beseitigt. Die von Schmidt (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-
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Krankh. 83. 89; G. 1917. |. 436) festgeBtollte tddliche Wrkg. der Stérkeserum-
abgusse findet ihre eindeutige Erkldrung in seinen eigenen Angaben, nach denen
die angefertigten Schnitte ausgesprochene Verstopfungen der Capillaren mit Stérke-
teilchen aufwiesen, die auch oft aus den Septen in die Alveolen ausgetreten waren.
In den SCHHiDTscheu Veras, waren die Stirkepartikel ungentigend entfernt. Mit
Anaphylatoxiubildung haben seine Verss. ebenso wie die von N athan (Ztschr. f.
Immunitatsforsch, u. exper. Therapie I. Teil 17. 478; C. 1913. |. 2049) nichts zu
tun. Die Adsorptionstheorie zur Erkldarung der anaphylaktischen Erscheinungen
ist ganzlich hinfallig. lhre Unrichtigkeit 1aRt sich experimentell beweisen. (Ztschr.
f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 336—68. 5/11. 1917. Aus dem Hygiene-Inst. der
Univ. Greifswald.) BORINSKI.

Moriz Oppenheim, 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.) Borinski.

Ethel Mc Cartney und Fred Ransom, Natriumcitrat und die Wirkung ge-
wisser Drogen auf das Froschhers. Die Ggw. von Citrat- oder Oxalationen in der
von Ga freien RINQEBschen Lsg., die das Froschherz durchstrémt, wirkt schneller
herabsetzend auf die Tatigkeit, als die Abwesenheit von Ca allein (vgl. Ransom,
Journ. of Physiol. 51. 176; C. 1917. Il. 692). Adrenalin, Agaricin und Veratrin
vermdgen dann nicht ihren vollen EinfluR auf das Herz auszuiiben. Kaffein in
starker (I°/0ig.) L3g. vermag zwar die herabsetzende Wrkg. der genannten lonen
vollig aufzuheben, wird aber in schwacher (0,25%'g,) Lsg. selbst durch sie beein-
trachtigt. Die Digitalisgruppe u. die Saponine konnen ihre chrakteristischen Wrkgg.
trotz Anwesenheit von Citrat oder Oxalat ausiiben, die Digitaliswirkung wird aber
dureh ihre Ausschaltung, ebenso wie durch Zusatz von Ca, verstdarkt. 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.) Spiegel.

G. Giemsa und J. Halberkann, Uber das Verhalten des Chinins im mensch-
lichen Organismus. Die von Teichmann (Dtsch. med. Wochenschr. 43. 1092;
C. 1917. 11. 475) und Neuschlosz (Muneh. med. Wchschr. 64. 1217; C. 1917. II.
640) angewandte Prifung des Harns auf Chinin mittels der Kaliumquecksilberjodid-
methode ist nicht geeignet, hinreichende Aufklarung uber die im Harn vorkom-
menden Alkaloidmengen zu geben. Dagegen leistet sie fir die qualitative Prifung
ausgezeichnete Dienste. Mit Ricksicht darauf, daB sie nach Eingabe der ublichen
Tagesdosen von 0,8—1 g Chinin ausnahmslos positiv ausféllt, 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 unumganglich notwendig. Durch quantitative Bestst.
lieRen sich entgegen den Befunden von Teichmann und Neuschlosz bei chinin-
gewohnten, bezw. nicht chiningew6hnten Personen gesetzméRige Unterschiede hin-
sichtlich der Ausscheidung nicht feststellen. Die Voraussetzungen, auf denen
Teichmann seine neue Chinintherapie griindet, treffen weder in bezug auf den
Chiningehalt des Harns, noch den des Blutes zu. Ebensowenig laBt sich die gute
Wrkg. der Arsenchinintherapie auf die von Neuschlosz angegebenen Ursachen
zurlckfihren. (Dtsch. med. Wochenschr. 43. 1501—2. 29/11. 1917. Aus der ehem.
Abt. des Inst, fur Schiffs- und Tropenkrankheiten in Hamburg.) Borinski.
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Gréarungscliemie und Bakteriologie.

Edmund Strészner, Uber die Regenerierung von Nahrbéden. Fiir gewdhn-
lichen Agar hat sich folgendes Verf. sm besten bewahrt: Das Material wird in
emailliertem Topf in strdmendem Dampf ohne Zusatz von W. verflissigt, aufje 11
mit 40 g fein pulverisierter Tierkohle versetzt, dann nach 30—40 Minuten langem
Kochen im Dampf und Abkiblen auf 50° mit 40 ccm defibriniertem Blut, worauf
wieder 40 Minuten in stromendem Dampf gekocht und filtriert wird. Das Kklare
Filtrat wird noch mit Fleischbouillon oder 1- bis I,5%ig. LIiEBiGscher 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 schlieBlich gewonnenen Filtrat werden aufler der Bouillon noch
4 g Milchzucker, 4 cem konz. alkoh. Fuchsinlésung und 2 ccm 10%ig. Natrium-
sulfitlésung gegeben. Zugabe von Alkali ist entbehrlich. (Zentralblatt f. Bakter.
u. Parasitenk. |. Abt. 80. 222—24. 15/11. 1917. Budapest. Hygien. u. Bakteriolog.
Inst, der Stadt.) SPIEGEL.

M. A. van Herwerden, Uber das Volutin und seine chemische Zusammen-
setsung. Die Vermutung, daf Volutin eine Nucleinsdureverhindung sei, gewinnt
durch die vorliegende Unters. Sicherheit. Seine B. in Pilz- und Hefezellen ist an
Ggw. einer P-Verb. (anorganisch oder organisch) im Nahrboden geknipft. Auf
phosphatfreien Bdden konnen Ustilago mayais, Torula monosa, Lactosehefe und
Saccharomyces cerevisiae gezichtet werden, ohne daf in den Zellen Volutin entsteht,
das aber sofort nach Uberimpfung auf Phosphathoden auftritt. Aus einer gewohn-
lichen Kultur wird gleichzeitig mit dem Volutin eine Nucleinsédureverhindung
ausgezogen, die aus einer gleichen Menge volutinfreier Kultur nicht erhalten
werden konnte. Die in Ublicher Weise aus der Handelshefe hergestellte Nuclein-
saure muB also hauptsachlich aus dem Volutin stammen. Die Nucleinsdaurever-
bindung, die aus der volutinhaltigen Torula ausgezogen ist, wird von einer in
der Torulazelle selbst gebildeten Nuclease unter Freiwerden von H3P 04 zersetzt.
Diese Nuclease findet sieh auch in der volutinfreien Zelle, in der auch die
Wrkgg. von Zymase und Katalase im Gegensatze zu der Ansicht Hennebekgs
(Wchschr. f. Brauerei 32. 301 fi.; C. 1915. Il. 1258) fortbestehen. Der Ga&rungs-
prozeR wird maoglicherweise durch Ggw. von Volutin in der Weise gefdérdert, daf
durch die Nuclease aus der Nucleinsdure in der Zelle selbst standig kleine
Mengen HaP04 entstehen. (Folia Microbiologica. Nederl. Tijdschr. voor Mikro-
biologie 5. Afl. I. Sep. v. Vf. 12 Seiten. Dez. 1917. Utrecht. Physiol. Inst. d.
Univ.) Spiegel.

Charles Eichet und Henry Caidot, Uber die regelmaRigen und unregel-
magRigen Antiséptica. (Vgl. C.r. d. I’Acad. des scieneeB 164. 669; C. 1917. II. 114.)
Aus zahlreichen Vers. mit verschiedenen Substanzen gebt hervor, daB jede nicht
n. Substanz, der n. Na&hrflussigkeit zugesetzt, die Tendenz hat, den Verlauf der
(Milchsaure-)Garung weniger regelméaBig als in der Norm zu gestalten. Nur NaF
verringert im Gegenteil den Betrag der mittleren Abweichung. Von denjenigen
der gepriften Substanzen, die als Antiséptica zu gelten haben, 1at sich nach den
Ergebnissen folgende Ordnung aufstellen: 1. AuRerst regelméaRige: NaF.— 2. Ziem-
lich regelméaBige: Pb(NO,),, Kreosot, MgClj. — 3. UnregelméaRBige: Phenol, CuS04.
— 4. Sehr unregelméRige: Salze von Zn, Ag, Hg, Cd. — Die ermittelten Werte
sind ia einer Tabelle wiedergegeben, die die ,relative mittlere Abweichung* fir
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die einzelneu Abweichungen, bezogen auf diejenigen der Kontrollen ohne Zusatz
= ICO, wiedergibt. Etwas andere Werte erhalt man, wenn man statt der mittleren
Abweichungen die Gesamtabweiebungen der Berechnung zugrunde legt. Die Mittel-
werte aus beiden Berecbnungsarten geben die Werte fiir AgNOa 630, HgClj 570,
CdSO< 500, ZnSO< 415, Phenol 370, Chininsalze 340, CuSO« 280, Pb(NO,), 170,
Kreosot 140, NaF 90. (C. r. d. I’Acad. des scienees 165. 491—96. 15/10. 1917.)
Spiegel.
Th. Bokorny, Neue Versuche iber die Trockensubstanzvermehrvng der Hefe
(ohne Liftuvg). (Vgl. Wchschr. f. Brauerei 34. 269; C. 1917. Il. 475.) Weitere
Veras, mit einer Muinchener Brauereiprefhefe und einer Karlsruher Branntwein-
preBhefe bestdtigen die Bedeutung des Verhaltnisses der Aussaatmenge zur Zucker-
menge fir die Substanzvermehrung und die glnstige Wrkg. gewisser Reizmittel,
sowie niedriger Temp. (Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 1917. 1287. 1297. 24/11.—28/11.
1917. Sep. v. Vf) Spiegel.

Th. Bokorny, Dunnbier und Hefenvermehrung. Wissenschaftliche Grundlagen
zu diesem Thema. Gegeniber vielfachen Klagen, da bei Bereitung von Diinnbier
keine oder ungeniigende Hefenvermehrung eintrete, weist Vf. auf Grund ein-
schlagiger Verss. an kinstlichen Gé&r- und Na&hrlsgg. auf die zu wenig beachtete
Bedeutung der Hefenaussaat und der Zuckerkonzentration hin. Bei geringer Aus-
saat, wie 0,01 g PreBhefe auf 1g Zucker, findet reichliche Vermehrung, selbst bei
LuftabschluB3, statt, bei groBen, wie 1:1, eher Verminderung. Niedere Tempp.
beglinstigen die Vermehrung etwas gegeniiber der Garung. Je mehr Zymase in
der Hefe enthalten ist, desto mehr wird die AusBaatmenge verringert werden
mussen. — Als Zuckerlconzentration scheint am glinstigsten 6%, wahrend hdhere
schon hemmend zu wirken scheint. 3% scheinen bei garfdhigem Zucker schon zu
geniigen, um der Hefe das Ubergewicht im Konkurrenzkdmpfe mit Bakterien zu
verschaffen. (Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 1917. 1327—28. 1331. 8/12.—10/12. 1917.
Sep. v. Vf) Spiegel.

Emil Chr. Hansen, Neue Untersuchungen Uber den Kreislauf der Hefenarten
in der Natur. (Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 9. 39—47. — C. 1903.1. 412)
. Spiegel.
Emil Chr. Hansen, Uber die tUber der Oberflaiche des Bodens gelegenen Herde
der Alkoholhefen. Staub u. kleine Erdteilchen, die an hohere Orte verwebt wurden,
enthalten nur ausnahmsweise lebende Zellen, da solche darin infolge der Austrock-
nung schnell zugrunde gehen. Wenn sich aber auf Baumstimpfen, Steinen, Holz-
teilen usw. dinne Erdschichten angesammelt haben, findet man auf ihnen héufig
Vegetationen, und dann sind auch die Bedingungen fiur das Uberleben von Hefen-
arten gegeben. In wss. Ausziigen solcher Vegetationen konnten in der Tat zahl-
reiche Hefenarten zur Entw. gebracht werden. Die Feststellungen tber den Kreis-
lauf der Hefen (vgl. vorst. Ref.), soweit der Boden in Betracht kommt, gelten daher
auch fir solche Ansammlungen von Erde oberhalb der Erdoberflache. Die Ein-
flusse der Austrocknung und der Temp. auf verschiedene Hefenarten werden in
Anlehnung an frithere Verss. besprochen. (Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 9.
61—69. 1911. [Nach Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 14 (1905).} Kopen-
hagen. Carlsberg-Lab.) Spiegel.

Emil Chr. Hansen, Ober- und Unterhefe. Studien Uber Variation und Erblich-
keit. Es werden einige Verss. angefiihrt, aus denen hervorgeht, daB in Reinkultur
von Unterhefe sich Zellen von Oberhefe bilden kénnen und umgekehrt, und daf
beide Typen lange nebeneinander in demselben Nahrmodium leben konnen. Bei
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gewissen Teuipp. kann sich daun der eine Typus vorwiegend entwickeln und den
anderen unterdriicken. Man muR diese Variationen und ebenso die beziliglich des
Formwechsels und der Fahigkeit zur B. von Sporen wahrscheinlich unter diejenigen
Variationen rechnen, die DE Vkies als Mutationen bezeichnet hat. (Compt. rend.
du Lab. de Carlsberg 9. 70—82. 1911. [Nach Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
I1. Abt. 15 (1905).] Kopenhagen. Carlsberg-Lab.) Spiegel.

Emil Chr. Hansen, Ober- und Unterliefe. Studien Uber Variation und Erblich-
keit. Il. 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 untergdrigen (einfacher Typus), oder solche von beiden (ge-
mischter Typus). Es wird jetzt uUber Unterss. berichtet, die nicht nur Kulturen
aus vegetativen Zellen (Absatzhefe und Sehleierhefe) betrefien, sondern auch solche
aus Sporen, und auBer den drei friher untersuchten Arten Johannisberg Il, Sacch.
turbidans und Sacch. validus auch Sacch. cerevisiae, eine andere obergéarige
Brauereihefe und zwei Arten untergdriger Brauereihefe 1 und 2 von Carlsberg.
Es bestatigte sich stets, daB aus je einer Zelle gewdhnlich nur ein einfacher Typus
hervorgeht, gelegentlich aber ein gemischter, und daB aus den Zellen von diesem
wieder einfache oder gemischte Typen entstehen kdnnen. Bei den Oberhefen ist
die Neigung zu dieser Variation sehr gering, man muf3 zahlreiche Kulturen unter-
suchen, um sie nachzuweisen. Weit grofer ist sie bei den Unterhefen. (Compt.
rend. du Lab. de Carlsberg 9. 82—97. 1911. [Nach Zentralblatt f. Bakter. u. Para-
sitenk. 11. Abt, 18 (1907).] Kopenhagen. Carlsberg-Lab.) SPIEGEL.

Emil Chr. Hansen, Uber die totende Wirkung des Athylalkohols auf Bakterien
und Hefen. (Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 9. 98—120. — C. 1908. I. 751.)

Spiegel.
Emil Chr. Hansen, Grundlinien zur Systematik der Saccharomyceten. (Compt.
rend. du Lab. de Carlsberg 9. 48—60. — C. 1904. Il. 1331)) Spiegel.
G. Salus, Zur Paragglutination. Verss., Proteusstimme mit Receptoren

Typhus- oder Y-Serum heranzuziichten, blieben ergebnislos. MaéaRige Grade von
Paragglutination konnten durch Zichtung von B. coli oder B. faecalis alcaligenes
zusammen mit B. typhi in unspezifischen fl. Nahrbdden erreicht werden, wobei sich
diese Eigenschaft als individuell, nur einzelnen Keimen derselben Kultur zukom-
meud, erwies und als Zeit der Symbiose 5—14 Tage am glinstigsten waren. In
Tierversuchen erschien der Immunkdrpergehalt des Blutes fur das Zustandekommen
der Paragglutination belanglos. Fir das positive Ergebnis unter so einfachen Ver-
haltnissen ist vielleicht die nahe Verwandtschaft der gepriiften Keime von Belang;
Symbiose mit Y- statt mit Typhusbacillen fihrte nicht zumZiele. (Zeutralblatt f.
Bakter. u. Parasitenk. 1. Abt. 80. 196—200. 15/11. 1917. Prag. Hygien. Inst, der
deutschen Univ.) Spiegel.

W alter Pfenniuger, Uber die Beeinflussung der Agglutininproduktion. Es
wurde eine Anzahl Substanzen, die friher als Beforderer der Phagocytose erkannt
waren (Berl. Tierarztl. Wochenschr. 1916. Nr. 21), ndmlich NaBr, CaClj, Na-Pro-
pionat und Cymol, auch als Férderer der B. von Agglutininen erwiesen. SrOlt
und JV0jSO,, die die Phagocytose nicht begilinstigen, sondern hemmen, zeigen fir
B. vou Agglutinin zwar noch fordernde, aber sehr geringe Wrkg. An infizierten
Tieren tritt die Wrkg. starker hervor als an normalen. (Zentralblatt f. Bakter, u.
Parasitenk. |. Abt. 80. 200—13. 15/11. 1917. Zirich. Vet.-patholog. Inst, der Univ.)

Spiegel.

far
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Ignatz Feldmann, Uber choleradhnliche Vibrionen mit besonderer Beriicksich-
tigung ihrer Mutationsvorgange. 12 wahrend der letzten Jahre isolierte Vibrionen-
stimme wurden eingehend morphologisch, biologisch u. kulturell untersucht. Mit
jedem Stamme wurde ein Kaninchen immunisiert, und mit jedem der gewonnenen
Sera wurden alle fraglichen Stamme der Agglutinations- und Komplementbindungs-
probe unterworfen. Genauer verfolgt wurden ferner die Mutationsvorgénge, die
zwar beim echten Choleravibrio sehr eingehend, bei den choleradhnlichen Vibrionen
aber noch nicht grindlich beschrieben sind. Vf. glaubt, die Frage, ob die Agglu-
tinationsreaktion artunterscheidende Bedeutung bei diesen Mikroben hat, bejahen
zu sollen. Bei 3 Stammen, die hierin einheitliches Verhalten zeigten, ergab sieh
auch Ubereinstimmung aller brigen Eigenschaften, bei allen ibrigen, wo das sero-
logische Verhalten Abweichungen aufwies, ergaben sich auch kulturelle Verschieden-
heiten. Die Artbestimmung auf diesem Wege 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 choleradhnlichen von den echten Choleravibrionen, noch zur Unter-
scheidung jener untereinander geeignet. Bei einem nichtpathogenen Stamme konnten
Mutationserscheinungen im Gegensédtze zu positiven Ergebnissen bei allen unter-
suchten pathogenen Stammen nicht hervorgerufen werden; bei einem anderen nicht-
pathogenen Stamme traten sie dagegen sogar besonders leicht, schon in Ausstrichen
aus Peptonwasseranreicherungen, auf. — DIEGDONNAscher Blutalkalialgar gibt auch
fir Isolierung choleradahnlicher 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.)

Spiegel.

K. E. F. Schmitz, Ein neuer Typus aus der Gruppe der Buhrbacillen als Er-
reger einer groReren Epidemie. Bei einer groBeren Epidemie unter Gefangenen
konnte ein Ruhrbacillus herausgeziichtet werden, der sich in verschiedener Be-
ziehung anders verhielt als die bisher bekannten Typen. Bei der kulturellen
Prufung unterschied er sieh von der Gruppe der Pseudodysenteriebacillen dadurch,
dal er die Fahigkeit, Mannit zu zersetzen, nicht besal. Von den Shiga-Kruse-
bacillen unterschied er sieh durch reichliche Indolbildung. Bei der serologischen
Prifung wurde er durch keines der zur Verfligung 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 Schmitz“. Er nimmt
eine Mittelstellung zwischen den bisher bekannten Gruppen der Ruhrbacillen ein.
Er gehort einer neuen Gruppe zu, von der vielleicht noch mehr Vertreter zu finden
sein werden. DaR das genaunte Bacterium als Erreger der beobachteten Epidemie
anzusehen ist, ist daraus zu schlieBen, daB es nur in den blutig-eitrigen Stuhlteilen
zu finden war und hier allein auftrat, ferner daraus, daB das Serum einer Reihe
von Kranken den Bacillus in hoher Verdinnung agglutinierte. Die Zugehdrigkeit
zu den Ruhrbacillen erwies sich durch den Charakter der Epidemie, die Mit-
agglutination von Shiga-Kruse beim Widal, ferner die Unbeweglichkeit und
Geilellosigkeit des Stabchens, sowie durch den typischen Ruhrgeruch der Kulturen.
(Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 449—515. 9/12. 1917.) Bobinski.

Nicolle, A. Raphael und E. Debains, Studien Uber den Eberthschen Bacillus
und die Paratyphusbacillen. 1. Mitteilung. Allgemeine Merkmale von 70 Stdmmen.
Fiar die Charakterisierung der Bakterien werden folgende Gruppen von Merkmalen
unterschieden: 1. Allgemeine Merkmale, Gesamtheit der morphologischen, kulturellen

15*
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und biologischen. — 2. Antigeneigenschaften. — 3. Virulenz, d. h. Wacbhstumsfahig-
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. Fur die Prifung der biologi-
schen wurden die folgenden N&hrbdden benutzt, deren Bereitung angegeben wird,
u. deren Verhalten gegeniiber den drei Arten aus der Zusammenstellung auf S. 221
hervorgeht. Bei Zichtung auf gleichen Fidchen und unter gleichen Bedingungen
betragt die durchschnittliche Vermehrung, wenn man die des Paratyphus A = 1
setzt, fir Typhus 1,16, fir Paratyphus B 1,41, fir Colibaeillen 2,75. Den Kulturen
von Paratyphus B scheint ferner ein anhaftender fauliger Geruch eigen zu sein,
der aber auch fehlen kann.

Unter den 70 untersuchten Stammen fanden sich eine Anzahl, die in einer
oder der anderen Eigenschaft von der Norm abweichen. Sie werden in 8 Gruppen
geteilt: Gruppe 1 (Stdmme 39 und 97), anscheinend Typhusbaeillen, die kein H,S
erzeugen. — Gruppe 2 (Stamme 52 und 124), Typhusbacillen, die in Molken einen
Schleier bilden. — Gruppe 3 (Stamm 6), anscheinend Typhusbacillus, der aber in
Molken Schleier bildet, Milch bldut und in FRANKELseher Lsg. sich weiterziichten
1aRt, also schon zuviel Abweichungen zeigt, um noch zu den Typhusbaeillen ge-
rechnet zu werden. — Gruppe 4 (Stdmme 7 u. 115), wie Paratyphusbacillen, aber
Milch blauend und in FRANKELseher Lsg. fortziichtbar. — Gruppe 5 (Stimme 126
und 136), anscheinend Paratyphus A, erzeugen aber H,S. — Gruppe 6 (Stamm 95),
anscheinend Paratyphus B, bildet aber kein HaS. — Gruppe 7 (Stamme 24, 33 u.
34), anscheinend Paratyphus B, blauen aber Milch ohne B. von Schleier und sind
in FRANKELseher Lsg. nicht fortziichtbar. — Gruppe 8 (Stimme 27, 28 und 29),
Paratyphus B mit Abweichungen wie bei 7, aber ohne Blauung der Milch. — Fir
die letzten drei Gruppen nehmen Vff. an, daB es sich um Variationen echter Para-
typhusbacillen B bandelt, die auch wieder zu solchen werden kdnnen. (Ann. Inst.
Pasteur 31. 373—87. Aug. 1917.) Spiegel.

Nicolle, E. Debains und A. Raphael, Studien tber den Eberthschen Bacillus
und die Paratyphusbacillen. Il. Mitteilung. Agglutination von 54 Stammen in
Gegenwart von 54 Seren immunisierter Kaninchen. (I. Mitteilung vgl. vorst, Ref.)
Zur Immunisierung wurden 45 nach den allgemeinen Merkmalen véllig n. Stamme
benutzt, 20 von Thyphus (t), 9 von Paratyphus A (a) und 16 von Paratyphus B (B),
ferner Vertreter der anormalen Gruppen. Die gewonnenen Sera wurden auf ihr
Agglutinationsvermdgen gegeniiber allen 54 Stammen geprift. Im allgemeinen er-
gaben sich dabei keine artspezifischen Beziehungen. Nur einzelne n. Stamme er-
zeugten Sera, die nur oder weitaus vorwiegend Stamme des gleichen Typus aggluti-
nierten. Etwas héufiger ist dies bei anormalen Stdmmen der Fall. Man hat ubri-
gens zwischen spezifisch agglutinogener Fahigkeit und spezifischer Agglutinierbar-
keit zu unterscheiden. Auch zwischen der Starke dieser beiden Funktionen besteht
nicht notwendig ein Zusammenhang; haufig bei r und cc, ist er weniger gewohn-
lich bei 8. Das Hauptergebnis ist, dal die in Betracht kommenden Mikroben zu-
meist ein Mosaik von Antigenen darstellen, und dal man demgeméa von damit be-
handelten Kaninchen polyvalente Sera erhalten kann. (Ann. Inst. Pasteur 31. 388
bis 402. Aug. 1917.) Spiegel.

Nicolle, £. Debains und A. Raphael, Studien Uber den Eberthschen Bacillus
und die Paratyphusbacillen. [Il1l. Mitteilung. Agglutination von 70 Stammen in
Gegenwart von Seren immunisierter Pferde. (Vgl. vorst. Reff.) Nicht nur die Stamme
48, 66 und 64, die bei Kaninchen fir 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 Stammen 19 und
29 (anormal), die bei Kaninchen omnivalente Sera ergeben hatten, spezifische, und
zwar wie typische B-Sera reagierende (als 11, bezw. P bezeichnet) gewonnen. Das
Serum P, von dem anormalen Stamme 29 gowonnen, hat sich sogar den beiden
anderen B-Seren {berlegen erwiesen, so daR es weiterhin als ,,Antigenreagens*
neben T und A verwendet wurde. Die Prifung an den 70 Stdmmen zeigt, daB
diese 3 Sera ausgezeichnete Identifizierungsmittel bilden, aber doch nicht gestatten,
alle Stamme einzuordnen, da einige von ihnen in ihrer Antigenstruktur anormal
sind. Uberhaupt darf nicht vergessen werden, daR die Unterschiede nur quantita-
tiver Natur sind, indem die dominierende Wirkg. des Serums ein bei den einzelnen
Gruppen gewohnlich dominierendes Antigen anzeigt. (Ann. Inst. Pasteur 31. 403
bis 411. Aug. 1917) Spiegel.

Eritz Verzar, Uber spontan agglutinierende Typhusbacillen. Aus Harn von
Dauerauscbeidern hat Vf. wiederholt typhusahnlich wachsende Kolonien gewonnen,
die aber spontan schon in physiologischer NaCl-Lsg. agglutinierten. Es gelang
jetzt, bei einem Dauerausscheider die Umwandlung eines n. Typhusstammes in
einen solchen spontan agglutinierenden nachzuweisen, der kulturell nicht zurick-
verwandelt werden konnte und auch sonst Unterschiede gegeniiber auf kinstlichem
Wege spontan agglutinierbar gemachten Stdammen erkennen lieR. In zur Hélfte
verd. NaCl-Lsg. trat keine spontane Agglutination ein, und bei einem NaCl-Gehalt
von 0,255% war die Emulsion so stabil, daf sie mit spezifischem Serum bis zum
Endtiter agglutiniert werden konnte. Die groRe Empfindlichkeit duferte sich dabei
noch durch eine Mitagglutination durch Paratyphus A und B-Serum und selbst

durch Shiga-Kruseserum bis zu —Js des Endtiters. (Zentralblatt f. Bakter. u.
Parasitenk. 1. Abt. 80. 161—66. 15/11. 1917. Debreczen. K. u. K. bakteriol. Lab.
Nr. XVIIL) Spiegel.

Jan Smit, Kapselbildung bei Bextranlactokokken. Beyekinck (Folia micro-
biologica 1. 377) hat nacbgewiesen, daB der von van Tieghem als Leuconostoc
mesenterioides bezeichnete Froschlaichpilz zu den aktiven Milchsaurefermenten ge-
hort, ihn demgemd&BR Lactococcus (Streptococcus) dextranicus benannt und gezeigt,
daB man aus der natirlichen Umgebung (Siel- oder Grabenwasser, Gartenerde) ihn
durch einen Anhaufungsversuch gewinnen kann. Vf. bestétigt dies; aber die dabei
zunachst erhaltenen Kulturen weisen zunéchst fast nur weiche, hillenlose Kokken
auf im Gegensatze zu den kapselhaltigen Formen des Froschlaichs in den Zucker-
abriken. Weiterzicbtung auf Hefewasser-Rohrzuckergelatineplatten ergab dann
wohl Auftreten bekapselter Leukonostocformen, aber deren Reinziiehtung gelang
auf dem ublichen Wege, auch bei Anderung des Nahrbodens, nicht, und es blieb
immer noch die Frage offen, ob gemaB Beyekincks Ansicht dies durch das stan-
dige Auftreten von Modifikationen einer Art oder durch urspriingliche Symbiose
und Nichttrennbarkeit zweier Arten bedingt sei. Die Frage wurde durch Zich-
tung aus je einer Zelle nach dem Verf. und unter Beihilfe von Schonten im ersten
Sinne entschieden. Keine von beiden Formen lieB sich dauernd rein erhalten, be-
sonders wandelte sich die Kapselform schlieflich unter allen Umstédnden fast véllig
in die kapsellose um; am geeignetsten fiir jene zeigten sieh die in den Zucker-
fabriken herrschenden Bedingungen, wie dauernde Erneuerung des Nahrbodens.
(Folia microbiologica. Nederl. Tijdschr. voor Mikrobiologie 5. Afl. I. Sep. v. Vf.
9 Seiten, 1 Tafel. Dez. 1917. [2/12. 1916.*].) Spiegel.

Amilcare Zironi, Uber die biochemische Aktivitat 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, daf durch den Zustand
der Agglutination weder qualitativ noch quantitativ eine Anderung bedingt wird.
Dadurch wird auch bestétigt, daR die ‘Agglutination das Vermehrungsvermdgen
nicht &ndert. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 26. Il. 19—23. Juli. [23/6.]
1917. Bakteriol. Lab. von Muscoli.) Spiegel.

Ulrich Friedemann, Weitere Mitteilungen Uber das Bacterium tumefaciens.
Vf. hat bereits friher tber Bakterien als Erreger menschlicher Erkrankungen be-
richtet, die mit einigen ihm als Bacterium tumefaciens tbergebenen Kulturen mkr.,
kulturell und serologisch identisch waren. Er berichtet nunmehr tber Verss., die
zum Vergleich seiner Stdamme mit dem von Smith und Townsend aus Pflanzen-
tumoren geziichteten Bacterium tumefaciens angestellt wurden. Er kommt zu dem
Ergebnis, daB nur der urspringlich von Smith und TOWNSEND beschriebene Bac.
tumefaciens als Tumorerzeuger in Betracht kommt. Die friither untersuchten Stamme
»,Jensen“ u. ,Reichsanstalt” enthielten das Bacter. tumefaciens, waren aber verun-
reinigt und von diesen Verunreinigungen so stark Uberwuchert, da daB Bacterium
tumefaciens in ihnen auf den ublichen N&hrbdden nicht mehr nachweisbar war.
ErBt bei Anwendung spezieller Nahrsubstrate gelingt die Trennung des Bacillus
tumefaciens von seinen Verunreinigungen. Die aus Meningitiseiter herausgeziich-
teten Bakterien sind daher nicht, wie urspriinglich angenommen worden war, mit
pflaDzenpathogenen Stdammen identisch. Nur in einem Fall war es gelungen, das
Bact. tumefaciens vom Menschen zu ziichten, und zwar in SymbioBe mit einem
Proteusbacillus. Da es sich jedoch in diesem Falle um eine Zichtung 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.)

Borinski.

W alter Gaehtgens, Vergleichende Untersuchungen Uber die Erreger des Gas-
brandes und des malignen Odems. Die Ansicht von Conradi und Bieting (Berl.
klin. Wchschr. 54. 449; C. 1917. Il. 72), daR die Gasbrand- und malignen Odem-
bacillen samtlich nur wandelbare Entwicklungsstufen einer Art darstellen, wird auf
Grund von Unteres, an 5 zur Gruppe des malignen Odems gehérigen Kulturen und
3 Stammen des FfiIANKELschen Gasbrandbacillus bekampft. Die Bacillen aus der
Gruppe des malignen Odems verlieren bei langerer Fortziichtung auf Trauben-
zuckeragar zwar fast immer die Fahigkeit zur B. von Sporen, behalten aber groRen-
teils die Beweglichkeit und lassen selbst, wo diese fehlt, im Dunkelfeld Geieln
erkennen. Die FfiANKELschen Bacillen bleiben, unabhangig vom Néahrboden,
dauernd unbeweglich und geiBellos; die Fahigkeit zur B. von Sporen hangt bei
ihnen vom EiweiRBgehalt und Alkaleseenzgrade des Nahrbodens ab. Eine Umwand-
lung beider Gruppen im Sinne von Conradi u.Bieling lieR sich nicht feststellen.
Agglutinierende und précipitierende Immunsera der untersuchten 8 Kulturen be-
einflussen nur den homologen Stamm, bezw. das homologe Filtrat, so daB eine
Gruppeneinteilung auf Grund dieser Rkk. oder deren differentialdiagnostische Ver-
wertung nicht moglich ist. Dagegen beeinfluBt die Komplementbindungsreaktion,
wiewohl sie auch in erster Linie die Verschiedenheit der einzelnen Kulturen an-
zeigt, auch heterologe Antigene; dies ist im allgemeinen starker bei den Odem-
seren der Fall als bei den FfiANKELschen und oft nachhaltiger gegeniiber Antigenen
der gleichen Gruppe. Morphologische und tierpathogene Eigentimlichkeiten er-
maoglichen ohne weiteres eine Differenzierung dieser beiden Gruppen, von denen
allerdings jede einen Sammelbegriff darstellt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
. Abt. 80. 166—87. 15/11. 1917. Hamburg. Hygien. Inst.) Spiegel.
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H. Mller-Thurgau und A. Osterwalder, Weitere Beitrage zur Kenntnis der
Mannitbakterien im Wein. Die dickeren, zur Gruppe des Bact. mannitopoeum ge-
rechneten Maunitbakterien (vgl. Zentralblatt f. Bakter. u. Paraaitenk. II. Abt. 36.
129; C. 1913. I. 728} zeigen im physiologischen Verhalten teilweise so erhebliche
Abweichungen voneinander, daB Abgrenzung besonderer Arten notwendig erschien.
Es wird jetzt ein Bact. intermedium beschrieben, das aus einem Rotwein von Wein-
felden und einem solchen von Sitten isoliert wurde. Die einzelnen Stdmme wer-
den als Weinfeldcn 8, Weinfelden 11 und Dole 12 bezeichnet. In der Gestalt
zeigt die neue Art groBe Ubereinstimmung mit Bact mannitopoeum. Die physio-
logischen Unterschiede gegeniiber dieser Art, sowie dem Bact. gracile (L c) und
dem als Mannitferment schlechtweg bezeichneten Bact. Bayoni, erhellen aus der
folgenden Zusammenstellung, in welcher der Grad der Umsetzung der genannten

Bact. manni-  Bact.  Bact. inter-  Bact.
topoeum Gayoni medium gracile

DEeXtroSe. .o 5
LAVUIOSE oo,
GalaktoSe. ..o,
Saccharose....

Lactose......
M altose......
Raffinose....
1-Arabinose.
Xylose.....
Rhamnose...............
B-Methylglucosid..
Amygdalin.
Glycerin.........
Apfelsédure...............
Neutrales K-M alat...
Saures Am-Malat....ccoeveevennnne.
Saures Ca-Malat.........cccocevviininnne
Athylmalat...........

W einsaure....
Citronensaure......
Bernsteinséure....
MilchsSaure. ..o,

OCONOFRWRRPRRPROWOOOOAMAUIOUIOO

OO0 O0OO0OOCOOCOoOOoCOoOPRrOCODOR_UUINWAUUIO
CQOoOOCONUJUIFRPW RO .JgWObrOor,roMERdobd
OCOPOWUINOOORPOOOOOOO OUlUl

Verbb. durch Zahlen ausgedriickt ist, wobei 1 eine nur schwache, 5 die stérkste
Umsetzung ausdriekt Auch in der Art der Zers, bestehen Unterschiede. Wah-
rend Bact. mannitopoeum aus den Zuckern viel Essigsdure erzeugt, bildet Bact.
intermedium davon nur wenig bis sehr wenig. Das physiologische Verhalten des
letzteren spricht dafiir, daB es auch in Obstweinen auftreten kann, woflr das hau-
fige Auftreten energischen Saureabbaues trotz Fehlens von Bact. gracile spricht.
Bei der weitgehenden Ubereinstimmung mit Bact. mannitopoeum im mikroskopi-
schen Aussehen missen bei Best. der Artzugehdrigkeit eines in Wein und Obst-
wein auftretenden Mannitbaeteriums aufler der mikroskopischen Beobachtung die
chemischen Umsetzungen und namentlich die Feststellung, ob und in welchem
Grade gewisse Substanzen durch die reingeziichteten Organismen Umsetzung er-
leiden, berlcksichtigt werden. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasiteuk. Il. Abt. 48.
1—35. 1 Tafel. 24/11. 1917. [Dez. 1916.] Wadenswil. Schweizerisehe Versuchsanst.
fir Obst-, Wein- u. Gartenbau.) Spiegel.

H. W ill, Noch einige Mitteilungen Uber das Vorkommen von lebens- und ver-
mehrungsfahigen Zellen in ulten Kulturen von SproBpilzen. (Vgl. Zentralblatt f.
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Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 44. 58; C. 1915. Il. 719.) Auch die verschiedenen
zur Unters, herangezogenen Torulaceen, sowie Pseudomycoderma vini vermochten
sich in KP/oig. Saccharoselésung jahrelang lebensfahig zu halten, wenn die Ver-
dunstung der Pi. moglichst verzogert wurde. Gewisse Unterschiede zwischen den
einzelnen Arten scheinen bzgl. der Widerstandsfahigkeit zu bestehen. In nicht mit
Schimmel verunreinigten Wirzekulturen wurde Lebensfahigkeit noch nach mehr
als 10 Jahren festgestellt. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 48. 35
bis 41. 24/11. [April.] 1917. Minchen. Wissenschaft. Station fir Brauerei.) SPIEGEL.

Alexander Kossowicz, Die Bakterien der Fleischkonierven-Bombage. Serger
(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 angefiihrt und die HaS-
bildenden von ihnen fiir die Bombage verantwortlich gemacht. Die Ausfiihrung
der Verss. war wenig beweiskraftig, und bei den meisten der angefiihrten Arten
erschien die ihnen zugesehriebene Bedeutung unwahrscheinlich. Direkte Verss.
durch Einimpfung von Reinkulturen in sterile Pleischkonservenbiichson (Bac. an-
thracis wurde nicht erprobt) ergaben auch von diesen Arten nur Bact. vulgare,
auBerdem aber Bac. putrificus, den Vf. schon frither neben jenem als Erreger der
Pleischfaulnis naehgewiesen hatte (vgl. Chem.-Ztg. 41. 211; C. 1917. I. 1126) als
Ursachen deutlicher Bombage, weitgehender Pleischfaulnis und unangenehmen Ge-
ruches. Bei einem Teil der mit Bact. coli geimpften Biichsen war schwache Auf-
treibung der Deckel, verbunden mit sduerlichem Geruch des Inhalts, bei den an-
deren nur dieser nachweisbar. (Zentralblatt, f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 48.
41—43. 24/11. 1917. Wien.) Bpiegel.

Max Bloch, Beitrag zur Untersuchung Uber die Zoogloea ramigera (Itzigsohn)
auf Grund von Beinkulturen. Die Reinziichtung gelang nach erheblichen Schwierig-
keiten dureh wiederholte Uberimpfungeu von u. Mk. verdachtig erscheinenden
Kolonien auf mit dem stark verunreinigten Bach wasser eines Fundortes hergestellte
Gelatine. Die Zellen bilden Stdbchen von durchschnittlich 1: 2—3 /jl, zur Krim-
mung geneigt, von groRer Polymorphie, deren Granula nur aus fettartigen Kérpern
bestehen. Selten treten langere fadenformige Zellverbdande mit deutlicher Quer-
teilung auf. Die Schwarme sind monothrich, inonopolar begeifelt, von einer Kapsel
umgeben. Der die Zellen umgebende Schleim bildet geweihartig oder trauben-
formig verzweigte Zoogléen aus und wird als Dextranverbindung angeaprochen.
Der Pilz ist gramnegativ und nur mit starker tingierenden Farbstoffen (Ehrlich-
schen Lsgg., ZIEHLschen Lsgg.) gut und nachhaltig farbbar. Von den gewdhn-
lichen kollektiven Nahrboden ergeben Né&hrbouillon, Heudekokt und Hefewasser
gutes, Néahragar und Peptonwasser schwaches Wachstum. Die fir Abwasserpilze
dhnlichen Charakters bisher benutzten schwach konz. Nahrldsungen geniigen hier
nicht. Von den untersuchten N-Queilen [Pepton, Asparagin, KNO,, u. (N1144S04]
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 Luft vorkommenden NHaVerbb. Das
oxydierende Vermdgen 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 dufRerst giinstigem EinfluB. Ein Zusammen-
hang mit Sphaerotilus natans oder Cladothrix dichotoma lieB sich nicht feststellen.
— Fir die Abwasserreinigung kommt das Vermdgen des Pilzes, zu denitrifizieren,
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Kohlenhydrate zu assimilieren und Cellulose zu zerstoren, in Betracht. (Zentral-
blatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 48. 44—62. 24/11. 1917. Wien. Garungs-
physiol. Lab. der Osterr. Versuchsstation u. Akademie fir Brau- u. Malzindustrie.)
Spiegel.
Richard Trommsdorff, Uber die Wachstumsbedingungen der Abwasserpilze
Leptomitus und Sphaerotilus. (Nach Versuchen von Hofer und Trommsdorff.)
Auf Grund der Verss. von KOLKWITZ (vgl. Mitt. K. Priifgs.-Anst. f. Wasserversorg,
u. Abwasserbeseit. 1903. 34; C. 1903. Il. 764) besteht die Anschauung, daB bei
der Erndhrung der genannten Pilze hochmolekulare N-Verbb. die wichtigste, da-
gegen Kohlenhydrate, wenn uberhaupt, eine untergeordnete Rolle spielen. Dagegen
sprechon langjdhrige praktische Erfahrungen dafir, dal das Wachstum beider
Arten durch Zucker stark gefordert wird, und daB sie auch in W. mit bereits
mineralisiertem N, wenn nur gentigend Kohlenhydrate zur Verfligung stehen, gut
gedeihen. Verss. an Reinkulturen bestatigen 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
Ca0, in Lsgg. von KNO,, und anderen einfachen N-Verbb. und gedeihen in solchen
gut, wenn die nétige Menge Zucker zugesetzt wird. Daher kdénnen Abwdsser aus
Cellulose- und Zuckerfabriken stets glinstige Bedingungen fiir das Auftreten beider
Pilze schaffen. Dabei scheinen noch gewisse, bisher nicht erkannte Unterschiede
der ginstigsten Lebensbedingungen vorzuliegen. In Abwaéssern aus Sulfitcellulose-
und Zuckerfabriken trifft man vorherrschend Sphaerotilus, in solchen aus Schlachte-
reien meist Leptomitus, in solchen aus Molkereien, Brennereien und Brauereien
sowie in den Kanalisationsabwéssern der Stddte meist beide nebeneinander. Das
bessere Fortkommen von Leptomitus in den Abwad&ssern bei niedriger Temp. ist
wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB sich dann die Konkurrenz der Faulnis-
bakterien weniger geltend macht, von denen eine Reihe unter fiir sie ginstigen
Bedingungen die Entw. des Leptomitus verhindern und auch schon entwickelte
Reinkulturen in kurzer Zeit zum Absterben bringen kann. (Zentralblatt f. Bakter.
u. Parasitenk. Il. Abt. 48. 62—76. 24/11. 1917. Miinchen. Kgl. Bayr. Biolog. Ver-
suchsstation fiir Fischerei.) SPIEGEL.

Johannes Zeissler, Uber die Beinziichtung pathogener Anaerobier (Frankelschcr
Gasbacillus, Bacillus des maligenen Odems). Der beste Nahrboden fir die Ziich-
tung, Erkennung u. Priifung des FKANKELschen Gasbacillus ist die Menschenblut-
Traubenzuckeragarplatte. Er wachst auf ihr im Vakuum so lppig, daB Anreiche-
rungen und Vorkulturen in anderen N&hrmedien Uberflissig sind. Das Aussehen
seiner Kolonien auf dieser Platte ist so charakteristisch, daR dieses allein, neben
dem Grampraparat u. dem Verhalten gegen Sauerstoff, zur ldentifizierung genigt.
(Dtscb. med. Wchscbr. 43. 1507. 29/11. 1917. Aus d. bakter.-serolog. Abt. d. stadt.
Krankenhauses in Altona.) BORINSKI.

Hygiene und Nalirungsmittelckemie.

A. Adam, Desinfektion von Obst und Gemise mittels Desazén. Das urspriing-
lich zum Keimfreimachen von Trinkwasser hergestellte Desazon laRt sich auch mit
gutem Erfolg zur Desinfektion von zum Rohgenu3 bestimmtem Obst und Gemiise
verwenden. In einer Schale mit ea. 1 1W. I6st man Prdaparat | und tut so viel
Obst u. Gemduse in die Lsg., als dieselbe noch bedecken kann. Nach 10 Minuten
und mehrmaligem Umrihren wird Préaparat Il hinzugefligt, gut gemischt und
2 Minuten gewartet. Dann gieBt man die Fl. ab. Das abgegossene W. selbst
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enthdlt keine nachweisbaren lebenden Keime mehr. Das behandelte Obst u. Ge-
mise ist dagegen nicht vollig steril. Die Anzahl der lebend bleibenden Keime ist
aber so gering, wie sie auch bei sorgféltiger Spulung mit W. nicht zu erreichen
ist. (Minch, med. Wchsehr. 64. 1580. 4/12. 1917.) Borinski.

Bindseil, Uber die Haltbarkeit der Typhusbacillen an Nahrungs- und GenuB-
mitteln. Zusammenstellung der in der Literatur bekannt gewordenen Verss., die
sich mit der Frage der Haltbarkeit von Typhusbacillen auf verschiedenen Lebens-
mitteln beschaftigen, und Mitteilung von eigenen Verss., die zu folgenden Ergeb-
nissen fihrten: Bei Yoghurtbereitung aus infizierter Rohmilch gehen die Typhus-
bacillen innerhalb 24 Stdn, zugrunde. An ausgereiftem Kaése betragt die Lebens-
dauer der Typhusbacillen durchschnittlich 10—14 Tage. Alle Fettarten, Butter,
Margarine sind geeignet, unter Umstanden bei Infizierung Typhus zu verschleppen.
An rohem Kindfleisch halten sich Typhuskeime bis zu 12 Tagen. An Speck
80—85 Tage. An Obst und Robgemuise halten sich Typhusbacillen so lange, bis
diese Waren fiir den menschlichen GenuB als vollig verdorben zu bezeichnen sind.
Obst und Robgemiise sind ein Hauptvehikel zur Typhusverschleppung. Olivendl
kommt fir die Typhusverbreitung nur wenig in Betracht. Typhusbacillen halten
sich in Olivendl nur bis zu 4 Tagen. Reiner Essig, Wein und Branntwein sind
gegeniliber Typhusbacillen baktericid. In Essigverdiinnungen halten sich Typhus-
bacillen lange, so dafl eine Desinfektion verseuchten Gemises bei den in der Kiche
Gblichen Essigverdinnungen in praktisch brauchbarer Wei3e nicht stattfindet. Alle
sauren Kolonialwaren (sauer eingelegte Frichte, Fische, saure Saucen) sind fur
die Typhusverbreitung wenig gefahrlich. 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
lebensfahig, am Kautabak sind sie nach 4—6 Tagen abgestorben. Eine Infektion
mit Typhusbaeillen ist auch bei Wein und Branntwein beim Einschenken mdglich.
(Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 181—226. 5/11. 1917. Aus d. Inst. f. Hygien.

u. Bakter. d. Univ. StraBburg i/Els.) Borinski.
H. Stooff, Beitrdage zur Beurteilung der Frage Uber die Verwendung von

endlaugen- und kochsalzhaltigem Trinkwasser zur Kaffee- und Teebereitung. (Vgl.

M arzahn, Mitt. K. Landesanst. f. Wasserhygiene 1915. 37; C. 1915. Il. 489)

Hinsichtlich der Wrkg. der Zusdtze von Endlaugen und Kochsalz zu Kaffee- und
Teeaufglssen laRkt sich eine ,,Grenze der Wahrnehmbarkeit“ und eine ,,Grenze der
GenieBbarkeit“ unterscheiden. Erstere liegt fir EndlaugenzuBétze unter 100 mg/1
MgClj oder 6 deutschen Héartegraden (ein W. vorausgesetzt, das nicht an sich
schon MgClj enthdlt), fir NaCl bei ca. 150 mg/l. Als Grenze der GenielRbarkeit
dirfte bei Endlaugenzusatzen die bereits fir Trinkwasser von Durchsehnittstemp.
ermittelte Zahl (168 mg/1 MgC),, oder ca. 10 deutsche Grade Zusatzharte), bei Chlor-
natriumzusatzen eine noch oberhalb 300 mg/1 liegende Zahl anzunehmen sein. Lei-
tungswaeser, die bereits Kaliabwéasserbestandteile (MgCl,) enthalten, vertragen we-
niger kinstliche Zusatze als solche, die frei davon sind. Tee scheint im allgemeinen
empfindlicher gegen chemische Veranderungen des zu seiner Bereitung verwen-
deten W. zu sein als Kaffee; bei letzterem wirken geringe Salzmengen geschmacks-
fordernd. (Mitt. K. Landesanst. f. Wasserhygiene 1917. 194—207. Dez. 1917. Berlin-
Dahlem.) Borinski.

kali-
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Medizinische Chemie.

E. Jacobitz, Beobachtungen (ber Fleckfieber und uber die Weil-Felixsche
Reaktion. In den meisten Féllen, 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 auszuschlieBen. die WEIL-FELIXsche Rk. ist bei einer tuberkuldsen
Pleuritis festgestellt worden. (Minch, med. Wchsehr. 64. 1576—79. 4/12. 1917.
Aus d. Kgl. Hygien. Inst. Beuthen O/S.) BORINSKI.

Fritz Wischo und Franz Freiberger, Uber die Haltbarkeit der Hakinschen
Natriumhypochloritlosung. Wahrend bei verd. UAKINschen L3gg. der Natrium-
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 grofer als die der verd.
Lsgg. Eher ist das Gegenteil der Fall. (Minch, med. Wcschr. 64. 1528 —29.
20/11. 1917. Aus d. Lab. d. Landeskraukenhausapotheke in Graz.) BORINSKI.

Max Schottelins, Betalysol und Kresotinkresol. Es werden vergleichende
Unterss. von Betalysol (Hersteller: SchUlke & MAYR, Hamburg) und Kresotin-
kresol (Hersteller: M erck, Darmstadt) mitgeteilt. Beide Erzeugnisse sind braune,
dinne FIl. mit leichtem Kresolgeruch und lassen sich bis zu 5% in W. l6sen.
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 Prifung wird dahin zusammengefalt, dal das Betalysol
dem Kresotinkresol als Desinfektionsmittel (berlegen ist: eine 0,5%ig- Kresotin-
kresollsg. wirkt auf Typhusdejektion nach 60 Minuuten noch nicht keimtdtend ein,
wahrend 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 Min, wahrend
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, daR zu seiner Herstellung grofe
Mengen Kresotinsdure verarbeitet werden, welche ihrerseits aus den wertvollen
Kresolen gewonnen wird. Hierdurch gehen groe Mengen Kresol verloren. (Dtsch.
med. Wochensehr. 43. 1527—28. 6/12. 1917. Aus d. Hyg. Inst. d. Univ. Freiburg i/Br.)

Borinski.

Theodor Sachs, Uber eine gleichmaRige, stets gebrauchsfertige Salicylquecksilber-
emulsion (Hg-Olinal). Durch Zusammenschmelzen von wasserfreiem Lanolin und
Olivendl im ungefahren Verhaltnis von % : 1 wurde ein Olinal genanntes Prédparat
hergestellt, welches eine gelbweille, ziemlich dicke FI. darstellt. Sie dient als
Vehikel fur Hg-Emulsionen. Die Konzentration dieser Emulsion bleibt stets die
gleiche, so daR es nicht ndtig ist, sie vor dem Gebrauch zu schitteln. In bezug
auf Vertraglichkeit entspricht sie den Olivendlemulsionen. 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 Frankfurt a. M.) BORINSKI.

Max Lisaaner, Zur Frage des Salvarsantodes. Die meisten von den als Sal-
varsantod beschriebenen Féllen kénnen einer ernsthaften Kritik nicht standhalten.
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Als sicheren und reinen Salvarsantod sind nur solche Félle zu bezeichnen, bei
denen die zuin Tode fuhrenden Erscheinungen unmittelbar, jedenfalls in sehr kurzer
Zeit naeh der Salvarsandarreichung einsetzen, u. bei denen auch durch die Sektion
auller eventuellen syphilitischen Veranderungen der Organe ein Befund erhoben
wird, der nur auf die Salvarsandarreichung bezogen werden kann. Derartige Falle
sind auBerordentlich 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. Pijper, Ein Fall von Nocardiasis. Bei einem an qualendem chronischen
Husten leidenden Manne wurden aus dem Sputum Kulturen erhalten, die zu der
Klasse der Pilze zu rechnen sind, die als Nocardia (Castellani), Actinomyces
(Lehmann u. Neumann) oder Trichomyceten (Petruschky) bezeichnet und zu den
Fungi imperfecti, deren Kennzeichen die Fortpflanzung durch Exosporen ist, ge-
rechnet werden. Die sorgféaltige Beobachtung der in den F&den von Bouillon-
kulturen auftretenden Koérnchen — es wurden Mikrotomschnitte der durch Aceton
gehérteten, dann in Paraffin eingebetteten Kulturen untersucht — fuhrt Vf. zu
der Uberzeugung, daR in diesen Endosporen vorliegen. (Folia Mierobiologica,
Nederl. Tijdschr. voor Mikrobiologie 5. Afl. I. Sep. v. Vf. 4 Seiten, 1 Tafel. Dez.
1917. Bethal [Transvaal].) Spiegel.

Paul Uhleuhuth und Philaleth.es Kuhu, Experimentelle Ubertragung der
Weilschen Krankheit durch die Stallfliege (Stomoxys calcitrans). Die Ergebnisse der
mitgeteilten Verss. schlieBen die Mdoglichkeit nicht aus, daB auch die Stallfliege
an der Ubertragung der WEILschen Krankheit beteiligt ist. Beweise dafir 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. Straburg.) BORINSKI.

Cazin und S. Krongold, Die Benutzung des Eau de Javel des Handels bei
der Behandlung infizierter Wunden. Es wird Uber gunstige Erfahrungen mit der
15%0ig. Verdinnung des Eau de Javel (C. r. d. I’Aead. des sciences 1916. 1. 1264)
berichtet Es ist von Daufrebne (Presse médicale 1916. 474) der Einwand er-
hoben worden, daB Eau de Javel die Haut zu, stark reize. Das ist allerdings
richtig fir eine Lsg., die so reich an wirksamem CI ist wie die DAKINsche und
DAUFRESNEsche Lsg. In der von den VfL benutzten Verdiinnung aber verandert
das Eau de Javel Hautstiicke selbst in 24 Stdn. in keiner Weise, wahrend die ge-
nannten Lsgg. schon in 2 Stdn. merkliche Verdnderungen hervorrufen. (C. r. d.
d. I’Aead. des sciences 165. 569—72. 22/10. 1917.) Spiegel.

E. Lowenstein, Uber die Wirkung des Chinins auf die Halbmondformen der
Malaria. Um die Wrkg. des Chinins vollig auszunutzen, muB die Frage geldst
sein, auf welche Entwicklungsstufen der Malariaplasmodien das Chinin einwirkt,
und wo der Angriffspunkt des Chinins innerhalb des Malariaplasmodiums gelegen
ist. Diesbezigliche 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 Féllung im Plasma auf, die man im nativen
Blutprdparte deutlich und einwandfrei beobachten, aber auch im Giemsapréparat
nachweisen kann. Die Wirkungsgrenze des Chinins liegt bei ca. 0,01% Chinin.
mur.-Gehalt, wie sich durch die Giemsafarbung zeigen laBt. Die am Chromatin
bei 1%ig. Chininlsgg. sichtbaren Verédnderungen 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 Angefiihrten
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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 missen die grofite
Resistenz besitzen. (Ztsehr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 317—22. 5/11. 1917.
Aus d. bakter. Feldlab. Nr. 12)) Borinski.

R. Manninger, Uber Komplementbindungsversuche bei Schafpocken. Im Serum
von an Pocken erkrankten Schafen treten im Verlaufe der Krankheit hitzebestan-
dige Amboceptoren auf, die mit Extrakten aus reinen Pockenkrusten oder aus
frischen Pockenkndtchen Komplement binden. Dies tritt sowohl bei spontan an
Pocken erhrankten als bei der Schutzimpfung unterzogenen Tieren ein, wahrend
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. Tierédrztl. Hochschule.) Spiegel.

Friedrich Weleminsky, Behandlung von Psoriasis mit Tuberkulomucin. Das
vom Vf. hergestellte Tuberkulomucin hat sich bei einer Anzahl von Psoriasisféllen
gut bewdhrt. (Wien. klin. Wchschr. 30. 1445—47. 15/11. 1917.) Borinski.

Leopold Arzt, Uber Versuche einer Salvarsantherapie der menschlichen Wut.
Vf. hat in drei Féallen von menschlicher Wut die Salvarsanbehaudlung in Anwen-
dung gebracht. Ein Heilerfolg konnte in keinem Fall erzielt werden. (Wien. Kklin.
Wchschr. 30. 1516—18. 29/11. 1917.) Borinski.

Heideuheim, Die 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 auBerordentlich wirksam erwiesen.
(Minch, med. Wchschr. 64. 1575—76. 4/12. 1917.) Borinski.

R. Bieling, Uber die Wirkung des Isoctylhydrocupreins (Vucin) auf die Gas-
brandgifte. Dem Isoetylhydrocuprein kommt nicht nur, wie schon friher (vgl.
Berl. klin. Wchschr. 54. 723; C. 1917. Il. 314) gezeigt wurde, eine sehr starke
abtotende Wrkg. gegeniiber den Gasbrandbacillen zu, sondern es ist dariiber hinaus
auch imstande, in einer Konzentration von 1:500 eine mehr als 10-mal tédliche
Menge von Odemgift unschadlich zu machen. Verss. haben gezeigt, dal die fir
den Infektionsschutz, ndtige Konzentration des Isoctylhydrocupreins um so niedriger
ist, je geringer die bei der Infektion mit Gasbrandbacillen beigegebene Odemgift-
menge gewadhlt wird. Es besteht demnach die Méglichkeit, auch da noch stérend
in die Giftproduktion der Gasbrandbacillen einzugreifen, wo die verwendeten und
zur Wrkg. gelangenden Konzentrationen zur volligen Abtdétung der Erreger nicht
mehr imstande sind. Aus den mitgeteilten Verss. geht ferner hervor, daf auch das
im Korper bereits gebildete Gift bis zu einem gewissen Grade noch einer neutra-
lisierenden Wrkg. des Isoctylhydrocupreins unterliegt. (Berl. klin. Wchschr. 54.
1213—14. 17/12. 1917. Aus der bakter. Abt. des Patholog. Inst. d. Univ. Berlin.)

Borinski.
Pharmazeutische Chemie.

R. Eder, Uber Arzneimittelsynthese. Antrittsvorlesung, gehalten am 4. Marz
1916 an der Techn. Hochschule zu Zirich. (Schweiz. Apotb.-Zfg. 55. 526 —31.
20/9. 1917) Dusterbehn.
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G. Ererichs, Besprechung des Deutschen Arzneibuches 5. Ausgabe wxd Vor-
schlage fur die nachste Ausgabe. Vf. hat in den letzten Jahren, zum Teil in Ge-
meinschaft mit E. Mannheim und F. flick, fast samtliche chemischen und physi-
kalischen Angaben des D.A.B. einer Nachprifung unterzogen. Die Ergebnisse
dieser Nachprifung werden, soweit sie nicht schon in Einzelaufsdtzen veroffent-
licht worden sind, nebst Vorschldgen fur die ndchste Ausgabe des Arzneibuches
in der vorliegenden Abhandlung mitgeteilt. An die Besprechung der einzelnen
Arzneistoffe und Zubereitungen schlieBen sich noch allgemeine Vorschlage fir die
Bearbeitung der néchsten 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.; 201-3. 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.) Dustekbehn.

Alfred Stephan, Uher Boluphen. Das Boluphen soll nach Angabe der dar-
stellenden Firma VIAL & Unhimann 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 Trockenriickstand 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, HCI u. HaS04 waren nicht nachweisbar.
Das Boluphen war in W. und SS. uni., in A. und Kalilauge teilweise 1 Beim
Erwarmen 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-
vermogens nach Rapp ergab, dal das Boluphen von den untersuchten Mitteln das
groRte Adsorptionsvermdgen besitzt und in dieser Hinsicht das Tannoform noch
Ubertrifi't. Das gleiche gilt hinsichtlich der Wasseraufnahmeféahigkeit. (Apoth.-Ztg.
32. 518—19. 13/10. 1917. Wiesbaden. Hirschapotheke.) Disterbehn.

Jodfortan. Jodfortan ist eine Verb. von Cals mit Harnstoff, CaJs[CO(NHs),]6;
farblose, durchsichtige Krystalle, F. 167,5° sll. in k. und h. W. und A., luft- und
lichtbestandig. Entspricht in seiner Wirkungsweise vollkommen den Jodalkalieu,
besonders dem KJ, ohne aber dessen toxische Eigenschaften aufzuweisen. Dar-
steller iBt die Chern. Fabrik Arthur JaffE in Berlin O. (Pbarmaz. Ztg. 62. 603.
7/11. 1917) Disterbehn.

Philipp Leitner, Uber Theazylon, ein neues Diureticum Theazylon (Acetylaali-
cyloyltbeobromin) hat sich in vielen schweren Féllen, wo andere Diurética versagt
haben, gut bewahrt. (Wien. klin. Wcbschr. 30. 1261—64. 4/10. 1917. Aus dem K.
u. K. Reservespitale Nr. 5 in Laibach.) Borinski.

Rapp, Uber Haltbarkeit von Digitalispraparaten des Handels. (Vgl. Pharm.
Zentralhalle 55. 961; C. 1915. I. 68.) Erfahrungen, die sich in der Zwischenzeit
bei den Digitalisprifungen ergeben haben, falt Vf. wie folgt zusammen. Das Ein-
stundeuverf. nach Hare hat sich auch in den letzten Jahren in jeder Hinsicht
bewéhrt. Zu den Prifungen zieht Vf. die Temporarien den Esculenten vor. Alle
Digitalispraparate sind auf dem Wasserbade zur Trockne einzudampfen und dann
erst nach dem Waiederldsen in 25%ig. A. zur Unters, zu verwenden. Jede Ver-
diinnung hat gleichfalls ausschlieBlich mit 25%ig. A. zu geschehen. Der Giftwert
eines Digitalispraparates nach Hale wird dadurch gewonnen, dal man immer
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0,015 cem Lsg. auf 1 g Froschgewieht einspritzt und jeweils nur die Starke der
Lsg. wechselt. Durch fortschreitende Abstufung der Lsg. gelangt man schlieBlich
zu Grenzwerten nach oben und unten, zwischen welchen die gesuchte Endgabe
liegt. Diese Endgabe fallt immer genau mit der Beobachtung zusammen, wenn
nach einer Stunde Versuchsdauer das Herz stillsteht und bei Berlihrung mit einem
stumpfen Gegenstand einen, nicht aber eine Reihe von Herzscbldgen ausfiihrt.
Bei der Unters, der folgenden Digitalisspezialpréparate: Digipuratum-KNOLL,
Digifolin-CIBA, Digitalysatum-BURGER, Digalen-RoCHE und Digipan-HAAS auf ihre
Haltbarkeit hin — Aufbewahrungszeit 2 Jahre — ergab sich, da die Haltbarkeit
ausnahmslos eine gute ist. Mit dem Praparat Digipan konnte die Prifung nicht
durchgefiihrt werden. Das Digipan scheint anders geartete Digitalisglucoside als
Digalen zu enthalten. — Die Mitverwendung von Digitoxin-KILIANI als Testpraparat
(vgl. 1 c.) ist notwendig. (Pharm, Zentralhalle 58. 479—81 4/10. 1917. Miinchen.
Lab. d. stadt. Krankenh.-Apoth. 1 d. I.) DuSTF.rbehn.

Pabst, Tiber Tinclv.ro, Jodi. Vf. macht fir die Neuausgabe des Deutschen
Arzneibuches beziglich der Jodtinktur folgende Vorschlage. 1. Die Jodtinktur des
D. A. B. 5 ist nicht haltbar. Die Tinktur ist daher unter Zusatz von KJ zu be-
reiten. — 2. Fir Desinfektionszwecke ist eine etwa 5%ig. Jodtinktur bereit zu
halten. — 3. Aus Sparsamkeitsgriinden konnte die unter Zusatz von KJ herzu-
stellende Jodtinktur mit einem A. von weniger als 90—91 Vol.-% bereitet werden.
Diese Tinktur konnte als Solutio Jodi spirituosa bezeichnet werden. (Apoth.-Ztg. 32.
626. 12/12. 1917.) Dusterbehn.

Agrikulturchende.

August Weis, Uber Lagerung und Selbsteiwdrmung der Maisleime. Durch
die bei der Lagerung von Maiskeimen eintretende Selbsterwdarmung erleidet das
Ol eine starke Verseifung, auch geht der Olgehalt der Keime zuriick. Um die
Keime einigermaBen vor der Erwdrmung zu schitzen, empfiehlt Vf. Aufbewahrung
in kihlen Raumen, maximale Lagerung 1 m, haufiges Umschaufeln usw. Ferner
erdrtert Vf. die Konservierung der Keime mit SO,, hezw. NaCl. Bei jeder Selbst-
erwarmung der Keime tritt Sebimmelpilzbildung auf. (Seifensieder-Ztg. 44. 415.
30/5. 1917.) Scbonfeld.

August Weis, Uber den Olgehalt der MaisTceime. (Vgl. vorst. Ref) Ein Ol-
gehalt von 18—23°/0 ist als normal zu bezeichnen. Nach den neuesten Verff. werden
Keime mit 25—28% Ol bergestellt, so daB ein wertvoller Ersatz fir (iberseeische
Olsaaten dargeboten werden kann. Vom Vf. untersuchte Maiskeime enthielten
14,71—21,38% Ol. (Seifensieder-Ztg. 44, 415—16. 30/5. 1917.) Schonfeld.

L. Bahr, Zehnjahrige Erfahrungen mit ,,Latin*. Unter Bezugnahme auf eine
Notiz im Kgl. Preu. Ministerialblatt fir Medizinalangelegenheiten (17. Nr. 9) hélt
Vf. fur nétig, Uber die Verwendung der Bakterienknltur ,,Ratin“ und des bakterien-
freien Erganzungspraparats (Meerzwiebelpréaparats) ,,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 geprift. Einzelne Ratten besitzen aber gegeniiber dem
Meerzwiebelgift sehr groRe Widerstandsfahigkeit. Die Art der Anwendung und



deren Wirksamkeit wird durch einige Beispiele erldautert. (Zentralblatt f. Bakter.
u. ParaBitenk. I. Abt. 80. 213—19. 15/11. 1917. Kopenhagen. Bakteriol. Lab. Eatin.)

Spiegel.

V. Rodt, Eisenbisulfidbildung im Boden. Zusammenfassende Wiedergabe der
bereits fruher (vgl. C. 1917.1. 528) mitgeteilten UnterBuchungsergebnisBe. (Gesund-
heitsingenieur 40. 73—74. 24/2. 1917.) Schoénfeld.

M. Gerlach, Die Behandlung der Jauche. Angaben Uber das Sammeln, das
Aufbewahren, die Verwendung und die Konservierung der Jauche und uber 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'miissen. 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.)

Ruhle.

Martin Strell, Neue Wege fir die Verwertbarkeit von Abwasserklarschlamm als
Dingemittel. Vf. gibt einen kurzen Vorbericht Gber noch nicht abgeschlossene
Verss. uber den EinfluB humusartiger Stoffe auf die Nitrifizierbarkeit der organischen
N-Verbb. von Abwasserklarschlamm. Diese Verss. fanden ihren AnlaB in einer
Prifung des sog. ,Huminverfahrens“ (vgl. Andellk u. Stanek, Ztschr. f. Zucker-
ind. Bohmen 37. 283; C. 1913. I. 1370, und Wellensiek, C. 1913. Il. 2072). Es
zeigte sich, daB die Humusstoffe des ,Humins* einen gulnstigen EinfluR auf die
Nitrifizierbarkeit organischer N-Verbb. hatten, und zwar scheinen besonders die
NitroBobakterien oder Nitritbildner durch die Ggw. dieser Stoffe angeregt zu werden.
Nitrate 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 LOHNI8 und Green (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt.
40. 52; C. 1914. 1. 1212) wurde leider nur auf die Menge der gebildeten Nitrate
geachtet. Nach diesen und den Verss. des Vfs. darf wohl als sicher angenommen
werden, daB die Nitrifikation organischer N-Verbb., wie sie in Abwé&ssern oder
Stalldiinger reichlich enthalten sind, durch Ggw. oder Beimischung von Humus-
stoffen entschieden beschleunigt wird. Ein weiterer Vorteil der Huminbehandlung
der Abwasser liegt auch darin, daB man dadurch wesentlich mehr N und andere
Pflanzennahrstoffe (besonders P,0e und auch K,0) gewinnt als durch .bloRe
mechanische Klérung. W inogradsky hat seine Unteres, durchweg in Lsgg.
angestellt; seine Ergebnisse weichen von denen der Nitrifikationsvorgange in
Huminklarschlamm verschiedentlich erheblich ab; es zeigt sich somit auch hier,
daB in Lsgg. gowonnene Ergebnisse nicht ohne weiteres auf die Vorgange in festen
Stoffen wie in Erdboden oder Klarschlamm (bertragbar sind. (Landw. Vers.-Stat.
90. 257—68. 12/9. 1917. Minchen,) Ruhle.

Emile Saillard, Die Samen der Zuckerrilben. Vergleichende Verss. in den
Jahren 1904 —1913 hatten gezeigt, daB der Ertrag an Zucker fur 1 ha und der
Zuckergehalt der Riiben von verschiedenen franzésischen Erzeugungstétten, im An-
fang der Periode den besten deutschen Varietdten erheblich nachstehend, sie am
Schlisse annéhernd erreicht hatten. In den Jahren 1916 und 1917, wo nur fran-
zosische und russische Samen zur Verfligung standen, ist der Zuckergehalt der
geernteten Riben im wesentlichen dem Durchschnitt der vorangehenden 10 Jahre
gleich geblieben, der Ertrag fur 1 ha ein wenig schwéacher gewesen, was sich aus
den unglnstigen Verhaltnissen der Bebauung erklart. Wahrend die Ausbeute an
Zucker fir 1 Woche oder fiir 1 ha oder fir 1'Wurzel in den friheren Jahren am
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héchsten zu Anfang September war, ist dies in den Jahren 1916—1917 etwas spéater
der Pall gewesen. (C. r. d. I’Acad. des sciences 165. 5087-10. 15/10. 1917.)

Spiegel. .

Mineralogische und geologische Chemie.

A, Lacroix, Die Zusammensetzung der Ophite in den Pyrenden und dit Arten
ihrer Umwandlung. Vf. gibt kurze petrographische Beschreibungen und fiigt Ana-
lysen folgender Gesteine bei: Quarzfiihrender Ophit, quarzarmer Ophit, quarz-
freier Opbitr olivinfihrender Ophit, hornbleDdefiihrender Gabbro, hyperstenfiihrender
Gabbro, feldspatfihrender Wehrlit. Die Gesteine Bind selten frisch, meist ist inir
Pyroxen uralitisiert, und ihr Feldspat angewittert. Die Umwandlung besteht teils
in einer Dipyrisation (Bull. Soc. fran¢. Minéral 39. 74; C. 1916. Il. 769), teils in
einer Epidotisation, welche beiden Prozesse unter Beifigung von Analysen kurz
beschrieben werden. In dem SchluRabschnitt werden in dinnen Géngen auftretende,
die Lherzolithe durchsetzende, feldspatfiihrende Hornblendite beschrieben, welche
den Issiten u. Plagiaplitcn des Ural ahneln. Analysen sind auch hier beigegeben.
(C. r. d. I’Acad. des sciences 165. 293—98. [27/8.* 1917].) Etzold.

A. Lacroix, Die Peridotite der Pyrenden und die anderen sie begleitenden feld-
spatfreien Intrusivgesteine. Im AnschluB an seine frithere Arbeit ber die Ophite
(s. vorsteh. Ref) beschreibt Vf. unter Beifugung von Analysen die Lherzolithe,
Cortlandite, Ariegite und Hornblendite (Lherzit und Avezaeit). Bei den Ariegiten
wird darauf hingewiesen, daB zu ihnen das von Duparc unter dem Namen Ostrait
beschriebene Gestein aus dem Ural gehdrt, und daR zu demselben Typus die
granatfihrenden Breccien der sldafrikanischen Diamantminen gehdren, von denen
Vf. seit langem meint, daB sie nicht Eklogite, sondern homdogene Einschliisse des
Kimberlits sind. Die Hornblendite sind teils Lherzite (heteromorphe, holomelano-
krate Typen der Theralithe), teils gehdren sie einem anderen besonderen Typus an,
den Vf. als Avezaeit bezeichnet, und bestehen in diesem Palle aus Hornblende,
Augit, Bruchstiicken groer Apatite u. Titanite, verkittet durch llmenit, die samt
und sonders stark dynamotmeamorph beeinfluBt 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 1750 1,12 0,80

2. 41,10 15,91 1,58 6,55 14,36 10,70 2,29 1,85
TiOs PA F Cl  H.,0 bei 105° Glihverl.  Summe
1. 7,40 4,55 0,34 0,23 1,38 1,81 100,43%)
2. 160 0,07 0,36 — — 0,91 100,28
> inkl. 0,09 MnO.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 165. 381—87. [17/9.* 1917J.) Etzold.
H. E. Bocke, Die Bestimmung der Temperatur geologischer Vorgange.

stellt eine Anzahl von Féllen zusammen, in denen es mdglich war, auf physika-
lisch-chemischem Wege die Temp. festzustellen, bei welcher ein geologischer ProzeR
erfolgt oder erfolgt ist (geologisches Thermometer): F. des Orthoklases, Modifika-
tionsdnderungen (umkehrbare Umwandlungen) der Kieselsdure usw., Bildung von
Aragonit oder Kalkspat, von Pyrit oder Markasit, von Wollastonit, nicht von
Pseudowollastonit, bei vielen Kontaktmetamorphosen, Entstehung des Hartsalzes
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durch Tiefenmetamorphose des Carnallits usw. (Die Umschau 21. 831—34. 17/11.
1917.) Etzold.

0. Doelter, Uber einige Erzlagerstatten Serbiens. Beschreibung einiger
lagerstatten, 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 Rdémern betrieben; Zinkblende,
Bleiglanz, Kupferkies, Pyrit, Magnetkies, Arsenkies, Malachit, Rotkupfererz, ?Tenorit),
Ripanj (sehr gut; Bleiglanz und Zinkblende), Zajada (Antimonglanz), Stolica (Anti-
monglanz und dessen Oxydationsprodd.), Dobri Potok (Antimonglanz). (Ztschr. f.
prakt. Geologie 25. 143—53. September 1917.) Etzold.

Analytische Chemie.

W. G. Mixter und F. L. Haigh, Die Penfieldsche Probe fiir Kohlenstoff be-
steht darin, daR eine Mischung der Substanz mit PbCrO< in einem engen horizon-
talen Rohr aus hartem Glase geschmolzen wird, das in der N&he des offenen Endes
ein Tropfchen eines Ba(OH)2-Lsg. enthdlt. Erkennt man auf diesem nicht sofort
beim Schmelzen der Mischung ein Hautchen, so muR, 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, daR PbCrO«, das wéhrend der Herst. der Luft ausgesetzt war, durch
Gehalt an C aus dem Staube der Luft reagiert. Wird das Salz aus Pb(NO,)j
gefallt, durch Dekantation gewaschen und in einem bedeckten Becherglas ge-
trocknet, so ist es frei von C. Geschmolzenes und gepulvertes PbCr04 mu davon
durch Erhitzen in einer Atmosphére von 02 befreit werden. (Joum. Americ. Chem.
Soc. 39. 374—75. Mdérz. [4/1.] 1917. New Haven, Conn. Y ale University. Sheffield

Chem. Lab.) Spiegel.

S. P. L. Sérensen und S. Palitzsch, Uber die Messung der Wasserstoffionen-
konzentration des Meerwassers. (Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 9. 8—37. —
C. 1910. 1. 1749)) Spiegel.

Burt E. Nelson, Direkte mikroskopische Zahlung von Bakterien im Wasser.
Zur Konzentration der Bakterien wird 1 1W. mit 5°0ig. Lsg. von ZnSO< und 2
bis 3 Minuten spater mit der geeigneten Menge n. NaOH-Lsg. versetzt und tiichtig
geschittelt. Der Nd. wird zundchst durch Filtration oder durch Zentrifugieren in
einem groBen Seheidetrichter mit Doppelhahn und einem Ansatz, auf den das
Rohrchen einer medizinischen Zentrifuge aufgeschliffen ist, und schlieflich durch
Zentrifugieren im Rohrchen stark konzentriert, dann wird nach AbgieBen des W.
das Zd(OH)s durch gesattigte Lsg. von NH4Cl gel., wieder zentrifugiert, unter Zu-
satz von einem Tropfen Methylenblau- oder Carbolfuchsinlésung auf genau 1,2 oder
3 ccm gebracht, worauf die Zahlung der Bakterien u. Mk. in einer Zahlkammer
erfolgt. Die vergleichenden Verss. zeigen, dal die Z&hlung auf diesem Wege, die
auch gleichzeitige Prifung auf andere Mikroorganismen ermdoglicht, 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. Marz
1917. [28/12. 1916.] Binghampton, N. Y. Nelson & Lauder.) Spiegel.

M. Horn, Praktische Erfahrungen bei der Bestimmung der Harte, des Kcdks
und der Magnesia salzreicher Wasser. Fir die Best. der Gesamtbarte wird das
16*

Erz-
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Verf. von Bracher empfohlen. Bei W. bis zu einer Héarte von 100 deutschen
Graden kann man von einer gewichtsanalytischen Best. des Mg absehen, indem
man das MgO durch Abziehen der Kalkharte von der Gesamtharte errechnet. Bei
hoéheren Hértegraden wird das Mg besser gewichtsanalytisch bestimmt. Bei der
Hartebest nach Bracnher empfiehlt es sich, die Lsg. vor dem Hinzufiigen der
Kaliumpalmitatlésung nicht auf die gegen Phenolphthalein schwach alkalische Rk.
einzustellen, sondern den UberschuB an Kalilauge durch einige Tropfen Wxo‘n- HCI
gerade zum Verschwinden zu bringen. Die gewichtsanalytische Best. des Ca wird
bei Vorhandensein groRBerer Mengen Mg leicht ungenau, wenn die Unters, nicht in
genligend verd. Lsg. ausgefiihrt, und die Lsg. nach dem Fallen des Ca zu lange
bei Siedehitze erhalten wird. Die Gesamtharte des zur Ca-Best. angewendeten W.
darf ca. 70 Grade nicht Ubersteigen. Die Best. der Carbonatharte erfolgt am besten
nach Lunge. Bei Ausfiihrung der Titration in Kaliendlaugen und Schachtwadssern
reichen zwei Tropfen Methylorange als Indiactor nicht aus. Es missen 5—6 Tropfen
angewendet werden. (Mitt. K. Landesanstalt f. Wasserhygiene 1917. 208—24. Dez.
1917. Berlin-Dahlem.) Bohinski.

S. P. L. Sérensen und S. Palitzsch, Uber einen neuen Indicator, u-Naphthol-
phthalein, mit Umschlag in der Nahe des Neutralpunktes. (C. r. du Lab. de Carls-
berg 9. 1—7. — C. 1910. I. 1748) Spiegel.

L. Tribondeau, Einige Farbstoffe und Farbeprozesse. Zusammenfassung und
Prazisierung friherer Unterss. Gber mkr. Farbungen, die meist gemeinsam mit
M. Fichet und J. Dubreuil ausgefihrt wurden (vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences
164. 551; C. 1917. 1. 165). Nachzutragen ist folgendes: Die verschiedenen M ethylen-
blaueosinate geben gute Fa&rbungen, wenn gewisee VVorsichtsmaRregeln angewendet
werden. AuBer den Vorschriften fir die Ausfiihrung und der Verwendung nur
sorgfaltigst gereinigter und gespilter Glaser mit fehlerfreien Oberflaichen kommt in
Betracht, dal das zu verwendende destillierte W. véllig rein und neutral sein muB,
woflr Behandlung mit AgsC03 und Wiederdestillation empfohlen wird. — Borrel-
sches Blau fir die LAVERANsche Farbung wird durch Erhitzen einer Lsg. von
1 g Methylenblau in 100 ccm W. mit Ag,0, das aus 0,5 g AgNOa bereitet ist, bis
zu schon blauvioletter Farbe, solches fir Herst. von Bieosinat mit AgaO aus 0,75-
bis 1 g AgNOa und Erhitzen bis zu etwas roterer Farbung und mehrtdgige Reifung
bei gewohnlicher Temp. gewonnen. — Modifikation der LAVERANschen Fé&r-
bung. Es werden das nach obiger Vorschrift aus franzésischem Methylenblau her-
gestellte Blau und franzésische Eosinldsung (St. Denis) benutzt. Das geeignete Ver-
haltnis fur die jedesmal frisch herzustellende Mischung wird durch Vorproben
ermittelt, indem man Gemische wachsender Mengen Eosinldsung und gleichbleiben-
der Mengen BoRRELscher Lsg. sofort und nach 10—15 Minuten auf Auftreten eines
Nds. pruft; zwischen den beiden Zusétzen, die das erste Auftreten eines solchen
zeigen, liegen die geeignetsten Verhdltnisse der Mischung, fiir deren Verwendung
auch eine ins einzelne gehende Vorschrift gegeben wird. — Das oben erwahnte
Bieosinat ist eine neutrale Mischung von Eosinat des BoRRELschen Blau und
Eosinat des gewohnliehen Blau, jedes fiir sich in Mischung von 90 Teilen absol. A.
und 10 Teilen Glycerin gel. Das Eosinat des BoRRELschen Blau fiir sich farbt
besonders gut das Cbromatin der Parasiten und die Leukocytengranulationen, wird
aber bei Mischung mit W. sehr schnell geféallt und gibt nur schwachblaue Proto-
plasmafiarbungen; diese Ubelstinde fehlen bei dem Eosinat des gewdhnlichen Blau,
das dagegen keine Wrkg. auf das Chromatin der Parasiten hat; beide ergénzen
sich gut Das Bieosinat ist hauptséchlich verwendbar fir Blutpréparate, besonders
von parasitenhaltigem Blut, farbt auch gut Spirochdten und Zellen pathologischer
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FIl. in sehr dinner Schicht; fur Badfarbungen ist es nicht geeignet. — Durch
Kombination von Bieosinat und Azeo (L c) erh&lt man panoptische Farbungen,
wie uaeh der Methode von Pappenheim mit May-GRUNWALDscher.und Giemsa-
scher Lsg. — Zur Férbung der Polkdrner des Diphtheriebacillus wird ein
vereinfachtes Verf. unter Anwendung von Krystallviolett mit Phenol angegeben. —
Fur die Nitratation (AgNO,-Farbung) der Spirochdten nach Fontana wird
ein modifiziertes, fur alle Spiroehatenarten verwendbares Verf. angegeben. Nach
wiederholter Behandlung des Praparats mit essigsaurer Formollésung bis zur voll-
stdndigen Entfernung des Hamoglobins, Waschen mit A. und, wenn Organausstriche
verwendet wurden, Entfetten mit A., wird mit 5%ig. Tanninldsung in der Warme
gebeizt und nach Auswaschen mit Lsg. von AgNO, (5%) erst in der Kélte, dann
in der Wérme behandelt. — Zur Féarbung der Geilleln dienen eine Beize von
Alaun-Tannin und Farbl6Bung von Krystallviolett, von deren richtiger Zubereitung
der Erfolg abhéngt. — Silberhdamatein, durch Einw. von Ag,0 auf Hamatoxylin
gewonnen, ist unbegrenzt haltbar und gibt mit Alaunlésung ein sofort verwend-
bares, seljr bestandiges Mittel zur Kernfarbung. — Eine Mischung der so erhaltenen
Lsg. mit Eosin in 50%ig. A. ist sehr verwendbar fiir Gewebsschnitte und Organ-
flissigkeiten. Die Kerne werden elektiv violett, Protoplasma und Gewebsbildungen
rosa gefarbt, die eosinophilen Granula heben sich sehr scharf ab. (Ann. Inst.
Pasteur 31. 412—35. Aug. 1917) Spiegel.

John B. Ferguson, Die jodometrische Bestimmung von Schwefcldioocyd und dm
Sulfiten. Fir die Best. von SO, in Gasgemischen stehen die folgenden Verff. zur
Verfligung: 1. SEIDELL und MESERVE (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 298;
C. 1914. 1. 1899), Lsg. der SO, in Starkelsg. und Zusatz von bekannter J-Lsg. bis
zur Blaufarbung. — 2. Marston (Report Selby Smelter Commission p. 189), wie 1;
doch ist der Starkelésung von vornherein etwas J zugefiigt, und wird dann weiter
J-Lsg. zugesetzt, bis die Intensitat der Blaufarbung gleich der urspriinglichen ist. —
3. Selby Smelter Commission (Report p. 200), Verbesserungen von 2 insofern,
als durch die Art der Gasentnahme (Verwendung teilweise luftleerer Gefale an
Stelle von W.), Schutz vor dem EinfluR reduzierender Atmosphére, von Feuchtig-
keit, der Rk. des Gummis, des Lichtes, der Temp. und der Zeit groRere Genauig-
keit erreicht ist. — 4. Reich (Berg- u. Huttenmann. Ztg. 1858), Leiten des Gas-
gemisches durch Starkelésung mit bekannter Menge J bis zur Entfarbung. —
5. Sulfitmethode, 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 HCI
enthalt, bis zur Entfarbung des Starkeindicators, b) durch Zusatz zu einem Uber-
schuB derartiger Lsg. und Titration des J-Uberschusses mit Na,S,0s-Lsg. — 6. Uber-
schuBmethode; das SO, wird direkt in einem UberschuR der J-Lsg. gel., der
mit Na2S,0a und Starke bestimmt wird. AnlaBlich 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 Leistungsfahigkeit und die wichtigsten
Fehlerquellen fir die vorgenannten Verff. untersucht. Er gelangte zu folgenden
Schliissen: Die UberschuBmethode ist fiir sehr genaue Best. sowohl groBRer als
kleiner Mengen zu empfehlen, lediglich fiir kleine Mengen kann auch die Methode
3 verwendet werden. Die REiICHsche Methode ist auch fiir groRe und kleine Ge
halte an SO, verwendbar, aber nur bei so groen Gasmengen, dal der Fehler, den
die Unsicherheit des Endpunktes bietet, vernachlassigt werden kann. Wenn 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 hoheren Konzentrationen werden sie aber unsicher. — Folgende Bedingungen
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sind allgemein einzuhalten: Die Gasprobe darf vor Eintritt in das Absorptions-
mittel mit keiner Spur Feuchtigkeit in Beriihrung kommen. Fir Unters, von
Mischungen mit 10 % oder mehr SOs darf der App. keinerlei Gummiverbindungen
enthalten, fiir sehr genaue Bestst. auch nicht bei geringerem Gehalte, obwohl bei
weniger als 3 °o diese Fehlerquelle vernachlassigt werden kann. Wenn auch
Mischungen von S08 und Luft in trockenem Zustande keine *Rk. erkennen lassen,
findet doch in feuchtem langsame Oxydation statt; es ist daher unmdglich, aus
einem feuchten Behélter, in dem das Gasgemisch langere Zeit verweilte, den
urspriinglichen Gehalt an S08 selbst mit Hilfe des Auspumpens, wiederzugewinnen.
— Far 1 Sulfite, wie wasserfreies Na2SOs, wird folgendes Verf. empfohlen: Das
feste Salz wird direkt in Gberschiissiger J-Lsg., die genigend HCI enthalt, gel.,
und der UberschuR mit NajSjO, bestimmt. So werden Fehlerquellen, die aus der
Oxydation des Salzes durch andere Agenzien sich ergeben kdnnen, ausgeschaltet.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 364—73. Marz 1917. [29/12. 1916.] Woashington.
Geophysical Lab. of the Carnegie Institution.) Spiegel.

G. H. C. van Bers, Fine Methode zur Bestimmung von Ammoniakstickstoff mit
Formaldehyd. 5 ccm (NH4804 werden in W. gel.,, auf 100 ccm aufgefillt 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 uber Nacht unter mehrmaligem Umschitteln, Zusatz von 50 ccm aus-
gekochtem, destilliertem W., Titratiou der Uberschissigen Lauge mit 7io'n- H2S04
(Phenolphthalein).  (Chemisch Weekblad 14. 968—75. 20/10. 1917. Maastricht.)

Schénfeld.

0. 0. Swanson und E. L. Tagne, Stickstoff in Aminoform, durch Formol-
titrierung bestimmt, in Beziehung zu einigen anderen Faktoren der JVertbestimmung
im Weizenmehl. Frihere Arbeiten des Laboratoriums haben gezeigt, daB ein ver-
héltnismaRig hoher Gehalt an N in der Aminoform, wie er nach der Phosphor-
wolframsauremethode sich ergibt, gewisse unerwiinschte Eigenschaften des Mehls
anzeigt, die bei gesundem Mehl von gleicher Art sind, wie die durch Aschen-
gehalt und Aciditdt offenbarten. Auch der N in Aminoform, wie ihn das Verf.
der Formoltitrierung angibt, ist mit der Best. von Asche und S. zusammen fir
die Wertbestimmung des Mehls verwendbar, zeigt aber nicht den gleichen Paral-
lelismus, weil er im Weizenkern gleichmaRiger verteilt ist als die Materialien, die
den Gehalt an Asche und S. bestimmen. Der Gehalt an solchem N durfte erhdht
sein, wenn der Weizen unter so unginstigen Bedingungen war, dafll die proteoly-
tischen Enzyme eine Spaltung des Eiweiles herbeifiihrten. Das hier angegebene
Versuchsmaterial ermdglicht noch keine bestimmten Schlisse. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 39. 482—91. Marz 1917. [18/12. 1916.] Kansas State Agricultural Ex-
periment Station. Dep. of Chemistry.) Spiegel.

E. Spaeth, Uber eine Vergiftung mit Kieselfluorwasserstoffsaure und tber den
Nachweis dieser in Leichenteilen. Die Vergiftung war im vorliegenden Falle durch
eine 27,44°/0ig. Lsg. von Kieselfluorwasserstoffsaure erfolgt. Zum Nachweis der
noch freien Kieselfluorwasserstoffsdure in den Leichenteilen wurden diese mit
50%ig. A. ausgezogen, die Auszlige durch PAe. entfettet, und im fettfreien Filtrat
die Kieselsaure bestimmt. Zum qualitativen Nachweis der Kieselfluorwasserstoff-
saure diente der gleiche, verd.-alkoh. und der wss. Auszug der Leichenteile. Der
Nachweis von Fluorverbb. erfolgte nach Dragendorff. (Pharm. Zentralhalle 58.
599—601. 6/12. 1917. Erlangen.) DuSterbehn.
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Herbert S. Harned, Die Titration einiger zweiwertiger Metallsulfate nach der
'Leitfahigkeitsmethode. Eine Anzahl von Metallsulfaten lassen sich in was. Lsg. mit
Bariumhydroxydlsg. titrieren, wenn man den aus dem Diagramm der Leitfahig-
keitskurve deutlich erkennbaren Endpunkt der Umsetzung ermittelt. Vf. beschreibt
eine Veraucbsanordnung, welche die Ausfilhrung derartiger Titrationen in einer
kohlendioxydfreien Atmosphére gestattet. Das Verf. 148t sich anwenden auf die
Best. des Magnesiums im Magnesiumsulfat, in einer Lsg., die Magnesiumsulfat,
Calciumsulfat u. Schwefelsdure enthdlt, im Dolomit, auf die Titration von Kupfer-
sulfat, Nickelsulfat u. Kobaltsulfat. Qadmiumsulfat 1aBt sich nicht mit geniigender
Genauigkeit nach der Leitfahigkeitsmethode titrieren, da sich auf Zusatz von
Bariumhydroxyd ein storend wirkendes Cadmiumoxysulfat von der Zus. CdSO, e
3 Cd(OH)j bildet. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 252—66. Febr. 1917. [12/12. 1916.]
Philadelphia, Pa. Univ. of Pennsylvania. John Harrison Lab. of Chem.) Bugge.

J. Koppel, Spezifische Keagenzien der analytischen Chemie. Zusammenstellung
derartiger Reagenzien, des a-Dimethylglyoxims, a-Benzildioxims und Dicyandiami-
dins fir Ni, Kaliumkobaltinitrits und Nitroso-B-naphthols fir Co, Phenylnitrosohydro-
xylamins (Kupferron) fiir Fe, Cu, Ti und Zr, Diphenylendanilodihydrotriazols (Nitron)
fur 1IN03, 2-4-Diamino-6-oxypyrimidins fur HNO, nebst Art u. Verwertbarkeit ihrer
Anwendung. Fur Auffindung neuer Spezifica dirfte von Belang sein, daR die bis-
herigen mit einer Ausnahme zu den Oximen und die mit ihnen erhaltenen Ndd.
wohl durchweg zu den inneren Komplexsalzen gehoren. (Die Naturwissenschaften
5. 730—32. 7/12. 1917. Berlin Pankow.) Spiegel.

Hermann Kunz-Krause, Zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Paraffin.
Vf. weist darauf hin, da die von Fieiszig (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. 1901.1. 489) unter dem Titel:
»,Uber ein mehrfach verwendbares Laboratoriumsstativ fur Schmelz- und Siede-
punktsbestimmungen und &ahnliche analytische Arbeiten* beschrieben worden ist.
(Pharm. Zentralhalle 58. 561—62. 15/11. 1917. Dresden.) DDsterbehn.

. H. D. Steenbergen, Beitrdge zur Salicylsdurebestimmung in Nahrungsmitteln.
Bei der Ausfiihrung der jodometrischen Titrationsmethodo zur Best. der Salicylsdure
nach Freyer (Konig, Chem. der menschl. Nahruugs- u. GenuBmittel IIl. Bd.,
1 TI, S. 608) sind Bromverluste nicht ausgeschlossen. Vf. modifizierte deshalb
die Arbeitsweise in Analogie mit der Phenolbest, nach Koppeschaar, indem nur
eine kleine Menge Salicylsdure in Angriff genommen wurde. Die Salicyisdurelsg.
wird in einem Kolben mit eingeschliffenem Stopsel mit 10 ccm einer Bromat-
Bromidlsg., entsprechend einer 0,06 n. Bromlsg., vermischt, auf 40 ccm aufgefillt
und mit 1 ccm HCI 1,13 das Brom in Freiheit gesetzt. Nach 15 Minuten wird
iberschiissiges KJ zugesetzt und das durch den Br-UberschuR abgeschiedene Jod
mit Thiosulfat titriert. Die Methode gibt gute Resultate auch in Ggw. von Saccharin
oder Benzoesdure. Bei der Extraktion mit Bzl. fand Vf., daB selbst nach mehr-
tdgiger Extraktion das Bzl. im Extraktionsapp. noeh Salicylsdure enthielt. Mit
Dichlorathylen waren die Resultate nicht besser (vgl. van R aalte, Chemisch Week-
blad 9. 1004; C. 1913. |. 466). Der Fehler ist durch die Fluchtigkeit der Salicyl-
sdure mit dem Extraktionsmittel bedingt. Es wurde untersucht, bis zu welcher
Konzentration der Salicylsdure sieh diese Fliichtigkeit bemerkbar macht. Aus den
Verss. folgt, dal bei der Extraktion mit Bzl. die Konzentration der Salicylsaure
im Kolben nicht mehr als 11 mg auf 90 ccm Bzl. betragen darf. Bei Anwendung
von Dichlorathylen ist eine Konzentration von 1 mg Salicylsdure auf 9 ccm Ldsungs-
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mittel unzuldssig. Es wurden nun die aeidimetrisehe und die jodoinetrische Methode
miteinander verglichen (vgl. VAN DEB L aan, Tijdens, Chemisch Weekblad 7. 603';
C. 1910. Il. 496). Auf Grund der erhaltenen Resultate empfiehlt der Vf., die
jodometriache Methode einer weiteren Prifung zu unterziehen; er fuhrt sie folgender-
maRen aus: In den Extraktionskolben gibt man 60 ccm Bzl. und einige Bimsstein-
stlicke. In den Extraktionsapp.: 50 ccm Bzl., ein Teil der zu untersuchenden FI.,
enthaltend ca. 5mg Salicylsaure, eventuell etwas A. und W., bis das Bzl. Gberzu-
flieBen beginnt. Extraktionsdauer: 6 Stdu. Nach Abkihlen laBt man einige ccm
Bzl. aus dem Perforator. in ein Reagensglas flieBen und schittelt mit W., dem
man einen Tropfen sehr verd. Ferrilsg. (1:1000) zugesetzt hat. Zeigt sich keine
Salieylsaurereaktion mehr, dann wird das Bzl. aus dem Kolben in einen Scheide-
trichter gegossen, in 2 Portionen mit 5ccm 7i0"u-NaOH versetzt und mit W. nach-
gewaschen. Die vereinigten wss. Lsgg. werden eiugedampft, in 10 ccm '/io'D- HCI
aufgenommen und mittels 20 ccm W. quantitativ in einen Kolben mit eingeechlif-
fenem Stopsel Ubergegossen. Zusatz von 10 ccm Bromat-Bromidlsg. (1,67 g KBr03,
6 g KBr in 11), 1ccm HCI 1,13, Stehenlassen wéhrend 15 Minuten unter zeit-
weisem Umsehwenken. Vorsichtiges EinflieRenlassen von 6 ccm 7,-n. KJ, Um-
schwenken, Zugabe von 1 ccm Chlf,, Titrieren mit Vso'll- Thiosulfat. Den Salicyl-
saurewert der Thiosulfatlsg. stellt man fest durch eiuen Vers. mit 5 mg Salicylsdure
Hat man standig Salicylsdurebestst. auszufiihren, so ist es handlicher, festzustellen,
mit wieviel mg Salicylsdure 10 ccm Bromat-Bromidlsg. Ubereinatimmen. Alle
Reagenzien sind durch Kontrollverss. auf ihre Brauchbarkeit zu prifen. (Chemisch
Weekblad 14. 914—21. 20/9. 1917. Tilburg.) Schonfeld.

Kunigunde Weber, Uber Untersuchung von Karnsedimenten mittels des Tusche-
verfahrens. Das von Detbe angegebene Vorf. hat Vf. in folgender Weise nach-
gepriift. Mittels Capillarpipette wurde ein Tropfen des Sediments angesogen und
auf den Objekttrdger deponiert, daneben ein gleich grofer Tropfen Tusche gebracht,
beide Tropfen gleichmaRig gemischt und unter Vermeidung von Luftblasen mit
einem Deekglasehen bedeckt. Bei diesem Verf. erscheinen die Zylinder, sowohl
hyaline wie granulierte, leuchtend wei auf dunklem Untergrund, Die Granula
sind grinlich leuchtend, bezw. fettglanzend. Auch Nierenepithelien, Leukocyten
und Erythrocyten heben sich deutlich von dem dunklen Untergriinde ab. Ist der
Harn zu sauer, so ballen sich die Tuschepartikelchen zusammen. Bei stark s.
Harn empfiehlt es sich daher, den Inhalt des ZentrifugeDglascbens vor dem Zentri-
fugieren mit einigen Tropfen 7io'n- NaOH zu neutralisieren. (Berl. klin. Wchschr.
54, 1180. 3/12. 1917.) Borinski.

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

Borinski.

A. Heiduschka und M. Faul, Uber die quantitative Bestimmung des Morphins
und Uber die Loslichkeit des Morphins in Ammoniak. Die Methode des Deutschen
Arzneibuches 5 zur quantitativen Best. des Morphins ist die beste von den in der
Literatur sich findenden Verff., doch ist auch sie nicht ganz einwandfrei, da sie,
hauptsachlich bei gefdlschtem Opium, stets ein zu niedriges Resultat liefert. Als
Ursache dieses Fehlers wird angenommen, dal das NH, einen Teil des Morphins
16st, bezw. in Lsg. halt, oder daR die Mekonsdure des Opiums mit dem Morphin
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in Form einea sauren oder baaiachen Salzes auskrystallisiert u. die maRanalytische
Bestimmung beeinfluBt. Zunédchst wird das Verhalten des NH, bei der Methode
des D. A. B. naher untersucht. Zur Unters, diente reines, nach den Angaben von
Mauz aus 85°/,ig. Alkohol unter standigem Rihren umkrystallisiertes Morphin,
CIfH190sN-HsO. Zur Best. des N im Morphin verfdhrt man am besten nach den
Angaben von Guning mit der Abédnderung, dal 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-
fallt. Diese zweimalige Anwendung des NH, ist nicht ohne Kritik geblieben. —
Die Loslichkeit 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 I/»-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 1°/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 Loslichkeit des Morphins in einer wss. Amrno-
niaklsg. ist nicht proportional der Konzentration des NH,, sondern die Zunahme
der Loslichkeit wird mit Zunahme der Konzentration der ammoniakalischen Lsg.
geringer. Die Loslichkeit des Morphins in Ammoniak ist, wie Vff. feststellen
konnten, der Hydroxylionenkonzentration des NH, proportional. — Wendet man
die gemachten Beobachtungen auf die Methode des D. A. B. an, so enthalt 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, Ci7HIsO,N-H,0. Um diese Menge, die ja als Salz vorliegt, zu
zerlegen, sind 0,0269 g NH, nétig, wahrend die Vorschrift des D. A. B. einen Zu-
satz von 5 ccm n. NH, verlangt. Diese 5 ccm enthalten 0,085 g NH,; der Uber-
schufl von 0,0581 g entspricht etwa einer 7i<rn- NH,-Lsg. u. vermag nach obigem
0,0295 g Morphin in Lsg. zu halten.

Aber aufer dieser Loslichkeit des Morphins in NH, kommt noch ein anderer
wesentlicher Punkt fir die Morphinbest, in Betracht. Setzt man namlich zu einer
bestimmten Menge Morphinsalz die berechnete Menge NH,, so fallt nicht alles
Morphin aus, sondern um dies zu erreichen, bedarf es eines bestimmten Uber-
schusses an NH,. Deshalb wurde das Verhalten des NH, als Fallungsmittel des
Morphins eingehender untersucht, wobei auf folgende Fragen nédher eingegangen
wurde. 1. Wie groR muR der UberschuR an NH, sein, um eine bestimmte Menge
Morphin auszuféllen? — 2. Wie ist die Losuugsfahigkeit derjenigen Menge NH,
auf das ausgefédllte Morphin, welche die in 1. festgestellte Grenze uberschreitet?
— 3. Wie groB darf also im Hdachstfalle fiir die praktische Beat, der UberschuB
au NH, sein? Die angestellten Verss. beanworteten dieBe Fragen wie folgt: 1. Um
eine bestimmte Menge Morphin quantitativ auszuféllen, muR mindestens das 1,75-
fache der dquivalenten Menge NH, zugefiigt werden. — 2. Die Ld&sungsfahigkeit
des NH,, welches die in 1. festgcstellte Grenze lberschreitet, ist anfangs sehr ge-
ring, steigt aber schnell an, bis es ein Hochstmall erreicht hat, und schreitet dann
proportional der Menge des zugefligten NH3 weiter. — 3. Fir die praktische Best.
darf das Doppelte der &quivalenten Menge NH, zugesetzt werden.

Verwertet man diese Ergebnisse praktisch fiir die Arzneibuchmethode, so er-
gibt sich, daR die dort vorgeschriebene NH,-Menge fir 12°/, Morphin um 0,0312 g
zu hoch ist. Dieser UberschuB vermag 0,0042 g = 07105% Morphin in Lsg. zu
halten. Enthalt aber das Opium weniger als 12»/,, Morphin, so nimmt der Uber-
schu an NH, wesentlich zu, und der Fehler vergroBert Bich erheblich. In einem
derartigen Falle mufBten eigentlich, um zu genauen Resultaten zu gelangen, von
neuem Unterss. mit weniger NH, angestellt werden, Um diese umstandliche Arbeits-
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weise zu umgehen, haben Vff. auf Grund der gemachten Beobachtungen die folgende,
fur alle Fé&lle der Morphinbest, anwendbare, fir praktische Zwecke vollauf ge-
niigende Korrekturformel ausgearbeitet, in der m die nach der Arzneibuchmethode
gefundene Morphinmenge in Grammen bedeutet. Der wirkliche Morphinwert M
ergibt sich unter Berticksichtigung der Loslichkeit des Morphins im berschiissigen

NH, zu: M = m + (0,085-2 ¢ m0,3149.

AuBerdem wére es nicht unzweckméRig, die Arzneibuchmethode insofern ab-
zuandern, als der zweite Zusatz von NH, auf 3 ccm verringert wirde, entsprechend
einem Optimum von 11,35—12,95% Morphin. Eine Menge von 4 ccm n. NH, ent-
sprache einem Optimum von 15,12—17,28%, eine solche von 5 ccm einem Optimum
von 20—21,62% Morphin. Nach dieser Abanderung ware allerdings die obige
Korrekturformel nicht mehr ohne weiteres anwendbar. (Arch. der Pharm. 255.
441—66. 30/11. [Sept.] 1917. Wiirzburg.) D uSTERBEHN.

A. Heiduschka und M. Faul, Die Mekonsdure und ihr Verhallen bei der
quantitativen Bestimmung des Morphins im Opium, (nach der Methode des Deutschen
Arzneibuches 5). Im AnschluB an die vorstehende Arbeit haben Vff. versucht, auf
systematischem Wege das Verhalten der Mekonsaure bei der Morphinbest, nach
dem D. A. B. 5 aufzukldren. 1. Das Ammoniumsalz der Mekonsdure. Das
durch Auflésen von Mekonsdure in Gberschiissigem, 10%ig- NH, und Eindampfen
der Lsg. im Vakuum bei 20—30° erhaltene Salz besitzt bei gewdhnlicher Temp.
oder bei 100° getrocknet die Zus. CTH 7(NH4),‘H,0, das nach vaienti durch
Fallen einer absol.-alkoh. Lsg. von Mekonsdure mit einer ebensolchen Lsg. von
Ammoniumacetat dargestellte Salz die Zus. C7H,0(NH49. Beide Salze bilden
weile, feinkrystallinische Pulver und reagieren gegen Jodeosin u. Dimetbylamino-
azobenzol neutral.

2. Das Ca-Salz der Mekonsdure. Das durch Fallen einer wss. Ammo-
niummekonatlsg. mit einer 5%ig. CaCl,-Lsg. dargestellte Salz, ein gelblichweiles
Pulver, besitzt im Vakuum bei gewdhnlicher Temp. getrocknet die Zus. C7TH,07Ca,
bei 110° getrocknet die Zus. C14H9,,Ca. Bei 18° ldsen sich in 1 1 Vio'n-
0,0973 g Calciummekonat. Gegen]Jodeosin und Dimethylaminoazobenzol reagiert
das Calciummekonat neutral.

3. Quantitative Best. des Ca im ammoniakalischen Opiumauszug.
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 Filtrat wurden 0,157% Ca gefunden.

4. Aschenanalyse des Opiums. Die Opiumasche enthielt 0,186% Ca,
1,018% K, 0,072% Mg, 0,052% Fe, 1,099% S04, 0,467% PO,, 0,752% SiO, und
andere uni. Stoffe. Vergleicht man die Ca-Werte von 3. u. 4., so sieht man, daf
durch Zufligen des ersten Teiles des NH, nicht, wir vielfach angenommen wird,
mit dem Narkotin auch das Calciummekonat ausféllt, sondern der groRte Teil deB
Ca, % der Gesamtmenge, als 1 Salz in das Filtrat Gbergeht.

5. Quantitative Best. der Mekonsdure im ammoniakalischen Opiura-
auszug. Die im ammoniakalischen Opiumauszug (vgl. oben die Best. des Ca)
enthaltene Mekonsdure wurde durch 10%ig. CaCl,-Lsg. geféllt, der Nd. gegliht
und das erhaltene CaO gewogen. Aus dem erhaltenen Mittelwert berechnete sieh
unter Beriicksichtigung des im Filtrat gel. gebliebenen Anteiles ein Mekonsaure-
gebalt des Opiums von 6,06%.

6. Uber die Salzbildung der Mekonsdure im Opiumauszug. Das im
ammoniakalischen Opiumauszug enthaltene Ca (s. 0.) reicht nicht aus, um mit der
vorhandenen Mekonsduremenge ein neutrales Calciummekonat zu bilden. Weitere
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VerBS. ergaben Bodann, daB die Mekonsaure im Opium nicht in der Form des oben
beschriebenen einfachen Calciummekonata enthalten ist, daR die Mekonsédure die
Morphinbest, des D. A. B. 5 nicht beeinfluft, und daB die Mekonsaure sich allem
Anschein nach im Opium in Form des bereits von E. MALLINCKRODT jr. u. E. A.
Dunlop beschriebenen Calciumammoniummekonats, CaNH4C7HO,*2Ha0, vorfindet.
Letzteres Salz reagiert gegen Dimethylaminoazobenzol neutral, gegen Jodeosin aber
alkalisch. In 1 ¥ Vio-n. NHS I6sen sich 1,2783 g Calciumammoniummekonat.

7. SchluRfolgerungen fir die Best. nach dem D. A.B. 5. Die Mor-
phinbest. nach dem D. A. B. 5 wird durch die Mekonsaure nicht beeinfluBt, denn
die Mekonsdure bleibt bei den dort auftretenden Konzentrationsverhdltnissen in
Lsg. Allerdings ist es von besonderer Wichtigkeit, dio Lsg., aus der das Morphin
ausgefallt wird, nach der Krystallisatiori mdglichst quantitativ vom ausgefallten
Morphin zu entfernen (eine Forderung, die bei richtiger Ausfiihrung der Methode
erfallt wird), weil sonst beim nachfolgenden Trocknen die etwa noch vorhandene
Mekonsaure in Form deB Calciumammoniummekonats auskrystallisiert, das gegen
Jodeosin basisch reagiert, so daf die nachherige Titration einen héheren Morphin-
gehalt angibt als tatsdchlich vorhanden ist. (Arch. der Pharm. 255. 482—96. 30/11.
[Oktober.] 1917. Wiirzburg.) DUSTERBEHN.

E. Kindborg, Zur Technik des Gonokokkennachweises. Um auch extracelluldre

Gonokokken mittels eines einfachen Verfs. elektiv zu farben, benutzt Vf. ein von
V. Leszczynski (Arch. f. Dermatol. 71. H. 2/3) angegebenes Verf. der Doppel-
farbung mit Thionin und Pikrinsaure mit der Anderung, daB eine starkere Thionin-
I6sung durch Verwendung von 50%ig. A. als Lésungsmittel unter geringem Carbol-
zusatz benutzt wird. Samtliche Gonokokken werden dabei sepiabraun, alle anderen
Bakterien rot. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 80. 188—90. 15/11.
1917) Spiegel.

L. Michaelis, Uber kombinierte EiweiR-Saureagglutination, insbesondere zur
Unterscheidung von Coli- und Ruhrbacillen. Wie in friheren Arbeiten gezeigt
wurde, unterscheiden sich die Coli- und Ruhrbacillen der Typhus- und Paratyphus-
gruppe darin, daR sie Uberhaupt nicht durch S. agglutinabel sind. Setzt man je-
doch der Aufschwemmung der Colibacillen eine Spur irgendeines EiweiBkorpers
hinzu, so erhalt man auch mit Colibacillen eine Sdureagglutination, deren Optimum
je nach der Menge des zugesetzten Eiweilles etwas verschieden ist. Auch die
Breite, innerhalb der Giberhaupt die Saureagglutination eintritt, wechselt etwas nach
der Eiweifmenge. Zum Unterschied von den Colibacillen verschiedenster Art,
wurde bisher noch kein Ruhrstamm gefunden, der eine deutliche Saureagglutination
selbst nach EiweifRzusatz gegeben hatte. Es ist deshalb wahrscheinlich, da das
positive Ausfallen der S&ure-EiweiBagglutination eine Gruppenreaktion Her Coli-
bacillen, der negative Ausfall derselben eine Gruppenreaktion der Ruhrbacillen ist.
(Dtsch. med. Wochenschr. 43. 1506—7. 29/11. 1917. Berlin.) Borinski.

S. Hirsch, Uber den Ausfall der Wassermannschen Reaktion bei Malaria. Die mit-
geteilten Beobachtungen sprechen dafur, daR der WASSERMANNSschen Rk. fur die
Malaria weder eine prognostische, noch diagnostische Bedeutung zukommt. (Ztschr.

f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 84. 323—24. 5/11. 1917. Aus dem K. u. K. Feldlab.
Nr. 12) Borinski.

R. Wasicky, Uber Ersatz von Radix JRatanhiae durch einheimische Gerbsto/f-
drogen und die biologische Bewertung der adstringierenden Wirkung. Radix Ratanbiae
wird, wie diesbezligliche Unterss. ergeben haben, in bezug auf adstringierende
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Wrkg. von den einheimischen Drogen, Rad. Tormentillae, Rad. Bistortae und Rad.
Geranii, bei weitem ubertroffen. Im allgemeinen gehen adstringierende Wrkg. und
Gerbstoffgehalt parallel.  Einen exakten Wertmesser der Adatriktion stellt die
biologische WertbheBtimmungsmethode der Gerbstoffdrogen mittels der Aggluti-
nation der roten Blutkdrperchen nach Kobert dar. Vf. empfiehlt jedoch, diese
Methode dadurch zu ergdnzen, daB man hei jeder Unters, eine Versuchsreihe mit
Lsgg. von Acidum tannicum anschlieft. Man bezieht sich dann einfach auf die
Gallusgerbsédure, auch iat es dann nicht notwendig, die Blutkdrperchen vorher zu
waschen. Zur Feststellung des Endtiters kann dann die ,, Augengrenze® schon
nach kiirzerer Beobachtungsdauer verwendet werden. Zur Prifung dienten Ab-
kochungen von Drogen 1:500 und 2 Tropfen defibriniertes Placentarblut. Nach
2 Stdn. Beobachtungsdauer lieR sich bereits eine Grenze mit Sicherheit erkennen.
Die Lsg. der Gallusgerb3aure besa 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% Gerbsdure. In bezug auf Férbe-
kraft steht die alkoh. Tinktur der Rad. Ratanhiae mit 6 an erster Stelle. Ihr folgt
die Tinktur der Rad. Bistortae mit 1,5 diejenige der Rad. Tormentillae u. Geranii
mit je 1. Durch Zusatz eines Farbstoffes l&4Rt sich dieser Mangel an Férbever-
mogen leicht ausgleieheu. (Pharm. Post 50. 785—87. 17/11. 1917.) Dusterb.

Karl Taege, Quantitativer Wassermann. Wahrend bisher bei der Feststellung
des Untersuchungsergebnisses der WASSERMANNSschen Rk. die Masse der ungeldsten
Blutkdrper maRgebend war, schlagt Vf. vor, die Menge des gelésten Hamoglobins
mit Hilfe des Colorimeters von A uthenrieth und KOnigsberger zu bestimmen.
Volligo Lsg. wére mit 100 zu bezeichnen, komplette Hemmung mit 0. (Minch,
med. Wchsehr. 64. 1523—24. 20/11. 1917. Freiburg i. Br.) Borinski.

Georg Wolff, Uber Atiologie der Weil-Felixschen Reaktion. Unter 78 Fillen
von Fleckfieber konnten achtmal Proteusbacillen im strémenden Blut naebgewiesen
werden. Der Proteus scheint zum Fleckfiebervirus in einem &hnlichen Verhéltnis
zu stehen wie der Bacillus suipestifer zum Virus der Schweinepest. Die Weir-
FERIXache Rk. ist demnach als der Ausdruck einer gleichzeitig mit dem Fleckfieber
einhergehenden Proteusmischinfektion aufzufassen. Wie 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 WEIR-FERixsche Rk. bleibt noch
lange nach dem Ubersteheu der Krankheit schwach positiv (1: 50 bis 1:100). Dieser
Titer besagt demnach, daR der Patient entweder im Beginn einer Fleckfieber-
erkrankung steht oder eine solche schon friiher einmal Uberstandeu hat. (Dtsch.
med. Wechenschr. 43. 1507—9. 29/11. 1917.) Borinski.

H. Salomon und D. Charnass, Uber die Differentialdiagnose zwischen Ulcus,
Carcinom und Perniciosa auf G-rund der Urobilinogenausscheidung im Stuhle. W&h-
rend in normalen Faeees der Urobilinogengehalt konstant ist, zeigt schon die quali-
tative Prifung pathologischer Faeces auffallige Unterschiede. Waé&hrend bei pro-
gressiver Andmie hochgradige Vermehrung des Stuhlurobilinogens zu beobachten
ist, findet sich bei Magencarcinomen in vorgeschrittenem Stadium bedeutende Ver-
minderung bis Fehlen desselben. Unter Berilicksichtigung gewisser Punkte erscheint
dieses Verhalten geeignet, ein differentialdiagnostisches Hilfsmittel zwischen Magen-
Darmcarcinom und progressiver Andmie zu bilden. Ein differentialdiagnostisches
Moment zwischen vorgeschrittenem Intestinal- und Magencarcinom und einem Ulcus
bildet die Beobachtung, daB Ulcera im Gegensatz zu vorgeschrittenen Magen-
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Darmcarcinom entweder normale oder sogar leicht erhdhte Urobilinogenwerte zeigen.

(Dtsch. med. Wochenschr. 43. 1556—58. 13/12. 1917. Wien.) Borin8KI.
H. Aldershoff, Kontrolle eines Antityphusimpfstoffs. Die von Gorter
Huinink (Folia microbiologica 4. Heft 1; C. 1915. Il. 985) empfohlene Prifungs-

methode ist nicht zuverldssig. Vergleiche der agglutinierenden und baktericiden
Fahigkeiten des Blutserums von Menschen, die mit verschiedenen Impfstoffen be-
handelt waren, mit der immunisatorischen Wrkg. der gleichen Impfstoffe beim
Meerschweinchen lieBen kein sicheres Verhaltnis erkennen. (Folia microbiologica.
Nederl. Tijdschr. voor Mikrobiologie 5. Afl. I. Sep. v. Vf. IR Seiten. Dez. 1917.
Utrecht. Lab. von Prof. Spronck u. Zentrallaboratorium des &ffentlichen Gesund-
heitsdienstes.) Spiegel.

W. C. Cope und J. Barab, ,Nitron* als gravimetrisches Keagens fiir die Ana-
lyse von in Sprengstoffen benutzten Substanzen. Die Verwendung der Nitronmethode
gewahrt groBe Vorteile vor den bisher Ublichen. Sie ist bisher benutzt worden
zur direkten Best. von HNO,, HC104, Pikrinsaure und ihren Salzen. Sie laBt sich
ferner zur Féllung von Trinitrokresol und seinen Salzen und zur Analyse von
Mischungen von Pikrinsaure und Dinitrophenol, das keinen Nd. gibt, 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, daR dieses Verf. auch anwendbar ist auf Nitromannit und Nitrostarke, wahrend
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, Ubergefihrt werden, doch wurden erhebliche
Mengen davon erhalten. Das Reagens eignet sich ferner zur quantitativen Unter-
scheidung der Nitrate von Nitroverbindungen, die entweder keine Ndd. geben, oder
Additionsverbindungen, deren Aussehen sie leicht vom Nitronnitrat unterscheiden
lakt.  (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 504—14. Mérz 1917. [26/12. 1916.] Pitts-
burgh, Pa. Bureau of Mines. Explosives Chemical Lab.) Spiegel.

Technische Chemie.

K. Thnmm, R. Kolkwitz und P. Schiemenz, Bericht der Kgl. Landes-
anstalt fir Wasserhygiene tber Untersuchungen im Bereiche des Llutkanals der Un-
strut in der Zeit vom 3. bis 8. Juli 1915. Der vorliegende Bericht enthélt die Er-
gebnisse von Unterss. an der Unstrut und an den Seitengewéassern der Unstrut im
Bereiche des Flutkanals. AuBerdem wurden, soweit es moglich war, die Beschaffen-
heit der Brunnenwaé&sser und Wasserleitungen geprift. Schlieflich werden die Er-
gebnisse der Unterss. an Wiesen, Feldern und Riethen mitgeteilt. Die fest-
gestellten Befunde werden vom gesundheitlichen, fischereilichen und gewerblichen
Standpunkt aus erortert. (Mitt. K. Landesanstalt f. Wasserhygiene 1917. 2—98.
[31/1. 1915] Berlin-Dahlem.) Borinski.

K. Thumm, R. Kolkwitz und P. Schiemenz, IV. Bericht der Kénigl. Landes-
anstalt fir Wasserhygiene tber das Schicksal der Zuckerfabrikabioasser in Wipper und
Unstrut auf Grund ortlicher, in der Zeit vom 29. November bis 3. Dezember 1915
angestellten Erhebungen. Es werden die Ergebnisse von Unterss. an der Wipper
und Unstrut, sowie deren Nebengewd&ssern mitgeteilt. Ferner wurden Brunnen und
Wasserleitungen in Bereich der Unters, gezogen. Es werden vorwiegend hygie-
nische und gewerbliche Fragen behandelt. Die vorliegenden Befunde lassen sich

und
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dahin zusammenfassen, daB das Schicksal der Zuekerabwasser in den untersuchten
Wasserldufen das tbliche ist, wie es von salzarmen Vorflutern her bekannt ist. Die
Selbstreinigungskraft erschien weder gesteigert, noch vermindert. Zuckerfabrik-
abwéssor, die vorwiegend Kohlenhydrate enthalten, verhalten sich in Vorflutern bei
den ermittelten Salzwerken (Wipper: Cl 1205 mg/1, MgO 586 mg/1, Harte 111,5 D. Gr.;
Unstrut: Cl 762 mg/1, MgO 392 mg/1, Gesamthérte 85,5 D. Gr.) ebenso, wie wenn diese
Salze nicht vorhanden gewesen wdren. Die Einleitung der Abwadsser aus Kali-
fabriken in dem ermittelten Umfange braucht mit Rucksicht auf das Schicksal der
Zuckerfabrikabwésser nicht versagt zu werden. (Mitt. K. Landesanstalt f. Wasser-
hygieno 1917. 99—193. [26/6. 1916.] Berlin-Dahlem.) Borinski.

M. Marsson und R. Weldert, Uber die Abwasser der Ammoniakgewinnung
aus Koksofengasen. Es wird Uber Unteres, berichtet, die zur Feststellung der Natur
und Zus. der bei der Ammoniakfabrikation anfallenden Abwasser angestellt wurden.
Ferner wurde die Einwirkung des rohen und des mechanischen Abwassers auf die
Organismen der Vorflut geprift und Verss. zur Reinigung des Abwassers durch
chemische Zuschlédge oder Filter vorgenommen. Die geschilderten Unterss. wurden
in der Ammoniakfabrik der Imperial-Continental-Gas-Association in Niederschone-
weide, welche ihre Abwésser in die Spree entldRt, vorgenommen. (Mitt. K. Landes-
anstalt f. Wasserhygiene 1917. 237—84. Dez. 1917. Berlin-Dahlem.) Borinski.

Otto Johannsen, Die Anfange des Hiittenwesens in den nordischen L&andern.
Anknipfend an Maepge (Schriften fiur Seeverkehr und Weltwirtschaft an der
Univ. Kiel, Jena 1916, Heft 25) schildert VVf. die Anfange des Hiittenwesens in den
nordischen Léandern. Die ersten Anfénge reichen bis in die alte Sagenzeit (Helden-
epos Kalewala und Sage von Eigil Skaiwala) hinein. Das nordische Hittenwesen
" ist nach alten Urkunden deutscher Herkunft. (Stahl u. Eisen 37. 917—919. 11/10.
1917. Brebach, Saar.) Groschuff.

Paul Qoerens, Beitrag zur Frage Uber das Geflige riffeliger Schienen. Vf. be-
schreibt zunédchst ausfiihrlich das Geflige von Sehienenstahl und teilt die metallo-
graphische Unters, zweier riffeliger und einer ohne Riffelbildung abgenutzter Schienen
mit. Es konnte festgeatellt werden, daR Gefligeverdnderungen zu beobachten sind.
Falls sio sich an zahlreichen weiteren Beispielen bestatigen, wirden sie (ber
mechanische Vorgange bei der Riffelbildung Aufklarung geben kénnen. Die Be-
obachtungen stehen nicht im Widerspruch mit der Resal sehen Theorie, dal die
Riffelbildung auf Schwingungserscheinungen des rollenden Systems zurtickzufiihren
sind. Vf. schldagt ferner einen Plan zur weiteren systematischen Unters, der Frage
vor. (Stahl u. Eisen 37. 993—1001. 1/11. 1917. Essen.) Groschuff.

(iskar Simmersbach, Die Herstellung von Ferromangan im Hochofen. Vf.
erortert die Reduktion des Mangans im Hochofen und den Kohlenverbrauch beim
Erblasen von Ferromangan, legt an Hand von Beispielen aus dem praktischen Be-
triebe die Schlaekenfiihrung und die Méllerberechnung 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 enthélt, kann 80°/cig. Ferromangan
Gber 7°/0 C enthalten, weil Mn den Eisencarbidkrystallen eine groRere Stabilitat
verleiht, indem es die B. von Graphit verhindert, Andererseits verringert Si den
Sattigungsgrad fir Kohlenstoff, so dal mit steigendem Si-Gehalt der C-Gehalt
wieder sinkt. Ferromangan flieRt trage aus dem Hochofen, ist unmagnetisch, ent-
halt viel Gas (1,2°/0. Nach dem Erkalten ist der Bruch silberweil}; warm ge-
brochen, oxydiert es sich und zeigt eine irisierende Schicht 80%ig. Ferromangan



1018. I. 247

oxydiert sich schon bei gewdhnlicher Temp. in Berihrung mit W. (Regen, feuchte
Luft) unter Entw. eines nach KW-stoffen riechenden Gases, das aufler KW-stoffen
auch H., und Na enthdlt. 'Unter 52—55% Mn ist das Geflige lamellar; daruber
nadelig. (Stahl u. Eisen 37. 894—99. 4/10. 919—25. 11/10. 1917. Breslau.)
Gkoschuff.

E. B. Biggar, Nickel. Canadas Anteil an der Weltproduktion. Die Zukunft
der Nickelraffination in Canada. Vf. gibt eine Ubersicht (iber die Entw. der Ni-
Gewinnung in Canada und ihrer Zukunftsaussichten. (Chem. News 116. 133—34.
14/9. 1917.) Byk.

H. Kihl, Mineralfett enthaltende ,,Handseifen*. Vf. berichtet (ber einige
Mineralfett enthaltende Waschmittel. (Seifensieder-Ztg. 44. 335. 2/5. 1917.) Scheénf.

Karl Micksch, Cumaronharz. Angaben (ber die Herst. von Cumaronharz und
dessen Anwendung in der Lackfabrikation. (Seifensieder-Ztg. 44. 359. 9/5. 1917.)
Schénfeld.

Patente.

KI. 8i. Nr. 302194 vom 21/5. 1916. [4/12. 1917].

Eriedrioh Krohmer, Pforzheim-Brotzingen, und Adolf Schatzle, Pforzheim,
Baden, Verfahren zur Herstellung eines zur Nachbildung von Modellen usw. geeig-
neten Lederersatzstoffes. Es wird ein zweckmaRig 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 konnen.

KI. 12e. Nr. 302092 vom 16/10. 1915. [28/11. 1917].

Paul Beck, Colu-Ehrenfeld, Verfahren zum Entfernen von Gasen aus Gas-
gemischen. Es wurde gefunden, dal man Gase aus Gasgemischen entfernen und
gegebenenfalls gewinnen kann, wenn man das Gasgemisch mit natirlich vorkom-
mender Braunkohle oder den daraus hergestellten Braunkohlenbriketts allein unter
Kuhlung in geeignete Berihrung bringt. Die Wirksamkeit dieser natiirlichen Sub-
stanz wird noch erhéht, wenn man sie so lange erhitzt, bis die Gasentw. aufgehort
hat. Es ist mdoglich, sowohl die meisten vorkommenden sauren (schweflige S,
Salzsdure), als auch alkal. Abgase, wie Ammoniak, nach erfolgter Absorption, durch
Evakuieren, Erhitzen mit oder ohne gleichzeitigem Durchleiten eines differenten oder
indifferenten Transportmediums wieder auszutreiben.

KI. 12g. Nr. 302093 vom 29/4. 1915. [26/11. 1917].

L. Sarason, Chariottenburg, Verfahren zur Stabilisierung von Dispersoiden. Es
wurde gefunden, dall die Nucleinsdure sich zur Erhaltung des dispersen Zustandes,
so auch fiir solche Dispersoide, die keine Hydrosole bilden, eignet, z.B. fir fein-
verteilte feste oder dlige Schwebestoffe, Anreibungen oder Emulsionen. Es ist z. B.
das Hefeplasma als ein vorzlglich tragendes Bindemittel wirksam.

KI. 12i. Nr. 302117 vom 7/10. 1916. [26/11. 1917].
Bernhard Wiesmann, Hannover, Verfahren zur Herstellung von Fluorsalzen
durch Gluhen von FluBspat mit Alkalisulfat, insbesondere Kaliumsulfat, und Kohle,
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dadurch gekennzeichnet, daB man dem Gemisch so viel elektrisch leitende Kohle
Uber die zur Umsetzung erforderliche Menge hinaus zusetzt, daR das Gemenge
elektrisch leitend wird, worauf man die Umsetzung durch elektrische Widerstands-
erhitzung auf die erforderliche Glihtemp. durchfihrt.

KI. 12i. Nr. 302154 vom 14/3. 1916. [28/11. 1917].

North Kommandit-Gesellschaft, Hannover, Verfahren zur Herstellung von
Siliciumcarbid im elektrischen Ofen. Bei héherem Druck liegt die Temp., bei der
das gebildete Carbid wieder in seine Komponenten zerfallt, héher. Es wird also
die Temperaturspanne zwischen B. und Zerfall, die bekanntlich bei Atmosphéren-
druck nur etwa 100° betragt, vergroBert. So war es bei einem Versuche mdoglich,
die Temp. so zu steigern, daB das Carbid schmolz, ohne sich vorher zu zersetzen.
Durch den Uberdruck wird ferner die Diffusion der frei werdenden Siliciumdampfe
nach dem Ofenmantel erschwert. Das Verf. ist wichtig fir 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.

KI. 12i. Nr. 302278 vom 21/8. 1915. [7/12. 1917].

Emil Teisler, Dobna b. Dresden, Verfahren zur Herstellung von Flufsdure
aus Bisulfat und FluBspat. Setzt man dem Gemisch von Bisulfat und FluBRspat
feste StoSe hinzu, welche weder durch die Schwefelsdure des Bisulfats, noch durch
die entstehende FluBsdure verandert werden, so wird die Verflissigung des Bisulfats
aufgehalten, u. die Umsetzung verlauft bei genligender Durcharbeitung annéhernd
vollstandig. Als solche Stoffe, welche die Verflissigung aufhalten, haben sich ins-
besondere die wasserfreien Sulfate der Metalle u. Kohlenstoff in Form von Graphit,
Retortenkohle, reinem Anthrazit oder RuR erwiesen. Wahrend man von den Sul-
faten ziemlich groRe Mengen braucht, um das Schmelzen des Bisulfats und das
Entmischen der Umsetzungsstoffe zu verhindern, geniigt ein verhdltnisméRig ge-
ringer Zusatz von Kohlenstoff, um die Umsetzung einzuleiten und zu Ende zu
fihren. Médglicherweise wirkt hierbei der Kohlenstoff nicht allein verdickend,
sondern auch warmeleitend, so daB die Umsetzung bei niedrigerer Temp. eintritt,
als es bei Ggw. von nur schlechten Warmeleitern der Fall ist.

KI. 12k. Nr. 302034 vom 4/6. 1915. [24/11. 1917].
(Die Prioritat der norwegischen Anmeldung vom 23/6. 1914 ist beansprucht.)

Norsk-Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktieselskab, Kristiania, Verfahren zur
Verarbeitung verdinnter nitroser Gase auf*.mmoniumnitrat bei gleichzeitiger Wieder-
gewinnung des zur Absorption der nitrosen Gase dienenden Alkalibicarbonats, bezw.
Alkalicarbonats. Die Verarbeitung des Gases wird in einem KreisprozeR in der
Weise durebgefiihrt, daf das bei der Absorption der nitrosen Gase in Alkalicarbonat
oder Alkalibicarbonat erhaltene Nitrit- oder Nitrit-Nitratgemisch, nachdem es in Nitrit
Ubergefiihrt worden ist, mit Chlorammonium in Ammoniumnitrat u. Alkalichlorid
umgesetzt wird, letzteres unter Kochen ausgeschieden u. das Ammoniumnitrat durch
nachfolgende Abkiuhlung der abgezogenen Lsg. zur Krystallisation gebracht wird,
worauf das ausgeschiedene Alkalichlorid mit Ammoniumcarbonat, bezw. Ammoniak
und Kohlensaure in Alkalibicarbonat, bezw. Alkalicarbouat und geldst bleibendes
Ammoniumchlorid umgesetzt wird, welches letztere wiederum zur Umsetzung
weiterer Mengen Nitrat Verwendung findet. Wenn man nach Entfernung des
wahrend des Kochens ausgeschiedenen Alkalichlorids der Lsg. W. zufihrt, kry-
stallisiert nur reines Ammoniumnitrat aus.
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KI. 12*., Nr. 302195 vom 7/12. 1915. [4/12. 1917].

Carl Still, Recklinghausen in Westf., Verfahren zur Verarbeitung von Gas-
wasser auf verdichtetes Ammoniakwasser mit getrennter Abscheidung von Kohlen-
sdure und Ammoniak in mehreren aufeinanderfolgenden Destillierkolonnen, deren
letzter ein KalkmischgefaB vorgeschaltet ist. Es wird die Gesamtmenge des Roh-
wassers nach einer teilweisen Abscheidung seiner Kohlensdure mittels der ersten
Kolonne in zwei regelbare Teilstréme unterteilt, wovon der eine Teilstrom in der
anschlieBenden zweiten Kolonne von dem Rest seiner Kohlensdure und einem Teil
seines Ammoniaks befreit u. dann sofort in dem Kalkmischgefd® mit dem zweiten
unbehandelt gebliebenen Teilstrom wieder vereinigt wird, worauf die Gesamtmenge
des Wassers in der dritten Kolonne vdéllig vom Ammoniak befreit wird.

XL 12... Nr. 302040 vom 19/7. 1914. [27/11. 1917].

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Siemeusstadt b. Berlin, Verfahren und Vorrich-
tung zur Regenerierung von Zinnchloridlésungen. Um Zinnchloridldsung zu rege-
nerieren, bedient man sich der Elektrolyse und laBt den Elektrolyten lber eine
oder mehrere wagerecht gelagerte Elektroden stromen, wéhrend die Gegenelektroden
in durch Diaphragmen abgetrennten R&umen angeordnet sind. Bei der Elektrolyse
wird derart verfahren, dal die Ziunchloridlsg. als Elektrolyt allein durch den die
wagerechten Elektroden enthaltenden Raum gefihrt wird, so daB durch die Dia-
phragmen, abgesehen von der nicht in Betracht kommenden Diffusion, nur eine
lonenwanderung stattfindet, und nur das abgeschiedene Gas (Chlor) aus dem Dia-
phragmenraum austritt.

KI. 12n. Nr. 302155 vom 3/5. 1916. [29/11. 1917].

Georg A. Krause, Miinchen, Verfahren zur Herstellung von sehr fein verteiltem
Zinnoxyd aus Stannatlaugen. Ein Zinnoxyd von auferordentlich geringem spezi-
fischen Gewicht und deshalb sehr hoher Deckféhigkeit wird gewonnen, wenn das
in bekannter Weise aus den Stannatlaugen durch Kohlensdure ausgefdllte Oxyd,
nach evtl. vorherigem Auswaschen, durch Disen, rotierende Teller oder dgl, in
&uBerst feine Verteilung gebracht wird, um dann durch einen gegen den Nebel-
schwaden geeignet gefiihrten, evtl. erwarmten Luft- oder Gasstrom ganz oder teil-
weise getrocknet zu werden.

KI. 12n. Nr. 302279 vom 1/6. 1916. [7/12. 1917].

Gesellschaft fiir angewandte Photographie m. b. H., Freiburg, Br., Metall-
abscheidungsverfahren und -Vorrichtung. Es kommt das Fallmetall in der Form
rundlicher Korper, 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 ermdglicht, u. die Fullkérper sind von dem Nd. gut trennbar,
so dal sie restlos ausgerrtzt werden.

KI. 120. Nr. 302094 vom 13/10. 1916. [26/11. 1917].

Farbenfabriken vom. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen bei C6ln a. Rh.,
Verfahren zur Darstellung eines Salzes der Fructosediphosphorsdure. Es wurde ge-
funden, daR man durch Uberfilhrung der beispielsweise durch Einw. von Meta-
phosphorsdureestern auf Fructose erhéltlichen Fructosediphosphorsdure in ihr neu-
trales Caleiumsalz zu einem Prod. gelangt, das trotz seiner Wasserschwerld3lich.-
keit vom Organismus glatt .resorbiert wird. Es hat sich als wertvolles Heil- und
Kréftigungsmittel bei Rachitis und anderen Schwéchezustdnden erwiesen.

XXII. 1 17
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KI. 120. Nr. 302210 vom 12/12. 1916. [5/12. 1917].

Hugo Bauer, Kolin, Béhmen, Verfahren zur Herstellung technisch reiner Naph-
thensauren. Eg wird das eventuell vorgereinigte Ausgangsmaterial mit Anilin oder
Toluidin in Kihrwerken vermengt und die bei Kuhenlassen sich bildende untere
Schicht einem Destillationsproze unterworfen, bei welchem das Ldsungsmittel in
die Vorlagen ubergeht, und die Naphthensduren in der Blase Zuriickbleiben. Die
gewonnenen Naphthenséuren weisen einen Reinheitsgrad von 98—99°/0 auf. Sie
kénnen durch Wiederholung der Operation fast vollig von Mineraldl befreit werden.

KI. 12P. Nr. 301870 vom 12/11. 1915. [8/11. 1917],
(Zus.-Pat. zu Nr. 286743; friheres Zus.-Pat. 259273; C. 1916. I. 195)

Chemische Werke 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, daB sich auch die
Alkaloide der Cocain- u. Atropingruppe bei der Einw. von Chlor- oder Bromcyan
in am Stickstoff entmethylierte Derivate wberfiihren lassen. Cocain liefert beim
Erhitzen mit Bromcyan und Chlf. am RickfluRkihler Cyannorcocain (l.), farblose
Prismen (aus h. A), F. 125% in k. W. uni., in h. W. wl,, in h. A. 11, in A. uni.,
in Chif. 1L Bei der Verseifung mit konz. Salzsdure entsteht Ankydronorecgonin
(Tropen-2-carbonsaure) (11.), kleine, glanzende Krystalle (aus A. durch A), F. 256°;

CH,.CH  CH-CO,CH3 CH,-CH-CH.CO H
l. N(CN) CH.0.CO-CH5 H. NH CH
CH,-CH-—-CH, CFL-CH-CH

in W. 11, in A. 11, in A. uul. — Anhydroecgoninéthylester gibt beim Stehen mit
Bromcyan u. A. den Cyannoranhydroecgoninesteie, ein unter Zers. sd. Ol, das beim
Erhitzen mit konz. Salzsaure unter Druck auf 120° das Chlorhydrat von Anhydro-
norecgonin liefert. — Beim Erwédrmen von Acetyltropin (aus Tropin durch Kochen
mit Essigsdureanhydrid) mit Chif. und Bromcyan wird Acetylcyannortropin erhalten,
Krystalle, F. 96°, in W. uni., in A, A. und Chlf. 1L Beim UbergieRen mit konz.
Salzsdure erfolgt unter Erwarmung Lsg.; zur Gewinnung von Nortropin wird die
Lsg. in konz. Salzsdure mit W. verd. und am RickfluRkihler erhitzt.

KI. 12i> Nr. 302156 vom 16/9. 1916. [29/11. 1917].

Albert Bernard Nachfolger Einhorn-Apotheke, Berlin, Verfahren zur Her-
stellung von in Wasser leicht léslichen Derivaten des Succinimidquecksilbers, darin
bestehend, daR man wss. Lsgg. von Alkalisalzen der Monomethylarsinsédure auf
Succinimidguecksilber zweckméRig in molekularen Mengen einwirken lat, und ge-
gebenenfalls aus den erhaltenen Lsgg. die gebildeten Doppelverbb. durch Kry-
scallisation oder Eindunsten zur Trockne, am besten im Vakuum, in fester Form
abscheidet. Im Capillarréhrchen erhitzt, schm, die Krystalle oberhalb 120° unter
Zers. Das Doppelsalz ist in organischen L&sungsmitteln wuni.; es wird durch
Mineralsduren zersetzt.

KI. 22b. Nr. 302138 vom 2/4. 1914. [28/11. 1917].

Leopold Cassella & Co., G. m. b. H., Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar-
stellung nachchromierbarcr Farbstoffe der Triphenylmethanreihe, darin bestehend,
daB man Tetrachlorbenzaldehyd mit o-Oxycarbonsauren, wie z. B. o-Kresotinsaure,
oder Gemischen dieser SS. nach den iublichen Methoden zu Leukokdrperu konden-
siert und diese zu Farbstoffen oxydiert (vgl. Pat. 290209; C. 1916. I. 396). Die
erhaltenen Farbstoffe Ubertreffen an Farbstdrke u. Deckung die bisher im Handel
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befindlichen analogen Farbstoffe u. zeichnen sich dadurch aus, daB sie gedecktere,
dem Indigo n&herliegende Tdne geben und bei kiinstlicher Beleuchtung eher nach
Griinblau als nach Violett Umschlagen.

KI. 22 g. Nr. 302158 vom 14/4. 1915. [29/11. 1917],

Franz Nathd, Hamburg, Verfahren zur Herstellung einer Impragnierungsmasse
fur Leder, Gewebestoffe usw. Das Verfahren besteht darin, dal Burgunderharz,
Cumaron- oder &hnliche andere Harze und tierische Fette in einem zu ermitteln-
den Verhdltnis (je nachdem die Impragnierungsmasse fir 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° abgekihlt und mit
fluchtigen Losungsmitteln, wie Bzl., Tetrachlorkohlenstoff, verdiinnt.

KI. 23 ¢. Nr. 302188 vom 30/5. 1915. [5/12. 1917],
Kirchbachsche Werke, Coswig, Sachsen, Schmiermittelersatz, bestehend aus
einem Gemisch von Graphit, Talkum oder anderen Mineralien mit Sulfitlauge.

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

Aktiebolaget Lux, Lilla Essingen b. Stockholm, Schweden, Verfahren zur
Herstellung einer Losung von Acetylen in Spiritus. Die Herstellung geschieht in
solcher Weise, dal das Carbid mit wasserhaltigem Spiritus in Berlihrung gebracht
wird, wobei der Spiritus eine solche Konzentration besitzt, dal nach der Wegnahme
des W. durch die Rk. der zurlickbleibende Spiritus zur Verwendung als Brennstoff
fir Kraftmaschinen o. dgl. gentigend konzentriert ist. Das Carbid wird in einem
Beutel aus dichtem Stoff oder einer anderen Hulle eingcschlossen, welche in den
Spiritus hineingefuhrt wird. Der Spiritus dringt dabei in die Hille hinein, die er
in einem gewissen Grade fiir das Gas undurchdringlich macht.

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

Vereinigte CoIn-Rottweiler Pulverfabriken, Berlin, Verfahren zur Gewin-
nung der in den Blattern der Palmen, in Hanf, Flachs, Jute, Sisal, llamie u. a.
enthaltenen Zellstoffasern. Das Verf. besteht darin, daf die in den genannten Fasern
und Blattern enthaltenen Farbstoffschiippchen durch Warme, Druck und Feuchtig-
keit, in Verb. mit geeigneten Chemikalien, wie z. B. Palmitinsdure und Soda, oder
Stearinsaure u. Soda, Oxalsaure u. Chlorcaleium, vor der Freilegung der Faser von
der Zellstoffaser abgespalten werden.

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

Vereinigte CoIn-Rottweiler Pulverfabriken, Berlin, Verfahren zur Gewin-
nung der in den Blattern der Palmen, in Hanf, Flachs, Jute, Sisal, llamie u. a.
enthaltenen Zellstoffasern, dadurch gekennzeichnet, daR den Lsgg. aufer Palmitin-
sdaure, Stearinsdure, Soda, Oxalsaure u. Chlorcalcium noch Chlorkalk u. schwefel-
saures Natrium zugesetzt werden.

KI. 39b. Nr. 301958 vom 14/12. 1916. [16/11. 1917].
Harburger chemische Werke Schén & Co. und Werner Baitz, Harburg a. E.,
Verfahren zur Herstellung eines Badicrmittels, darin bestehend, daR man Starke
17*
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durch Zusatz von Chlormagnesiumlauge, Chlorcalciumlauge oder Chlorzinklauge in
bekannter Weise aufschlieBt und nach Zusatz von Holzschliff zu einem Teig

verknetet.

KI. 40c. Nr. 301959 vom 30/12. 1915. [/20/11. 1917],
(Die Prioritat der schwedischen Anmeldung vom 31/5. 1915 ist beansprucht.)
Edward Salomon Berglund, Trollhdttan, Schweden, Verfahren zur Gewinnung
von Zink in einem elektrischen Schmelzofen, dessen Zinkddmpfe in einer zweistufigen
Kondensationsvorrichtung verdichtet werden, dadurch gekennzeichnet, daf in der
zweiten Stufe nur Zinkpulver gebildet wird, das, ohne in Berlhrung mit Luft zu
kommen, als solches in den Reduktionsofen zuriiekgefiihrt wird.

KIl. 48d. Hr. 301886 vom 14/2. 1917. [8/11. 1917],

Eranz Pirstenhaupt, Gotsehdorf, Schles., Verfahren zum Scharfen von Feilen
auf chemischem Wege mittels eines Atzbades aus W., Schwefel- und Salpeterséure,
dadurch gekennzeichnet, daR dem Bade neutrale Salze, zusammen mit Chloriden,
ndmlich Kochsalz, wolframsaures Natrium, Eisenchlorid und Kupfervitriol zu-
gesetzt werden.

KI. 53e. Nr. 301966 vom 5/9. 1915. [22/11. 1917].

Hermann Laessig, Berlin, Verfahren und Vorrichtung zur Entkeimung von
Milch und anderen eiweilhaltigen Flissigkeiten, dadurch gekennzeichnet, daf die
PI. Uber anndhernd auf EiweiRgerinnungstemp. beheizte Rieselflichen geleitet und
dadurch anndhernd aufdie fiir die Sterilisierung gewilinschte Temp. erhitzt wird,
wahrend die fir die vollige Erreichung der zur raschen Keimabtdtung erforder-
lichen Temp. ndtige Restwdrmemenge durch Bestrahlung der Oberfliche der rieseln-
den FI. geliefert wird.

KI. 530 Nr. 301967 vom 17/6. 1916. [17/11. 1917],
(Zus.-Pat. zu Nr. 280446; C. 1915. 1. 107.)

Deutsches Nahrmittelwerk Eichloff, G. m. b. H., Greifswald, Verfahren zur
Umstellung einer Speisewiirze aus Magermilch. Es hat sich herausgestellt, dal
wahrend der Vergdrung des Milchzuckers und der gleichzeitigen Peptonisierung
der Eiweilistoffe eine derartig starke S&urebildung eintritt, daR die naeh der Ab-
totung der Fermente durch Erhitzen bei der G4rung entstandenen SS. abgestumpft
werden missen. Veras, haben ergeben, daR bei der Verarbeitung kondensierter
Magermilch die Saurebildung viel geringer ist als bei der Verarbeitung gewdhn-
licher Milch.

KI. 75¢. Nr. 301971 vom 6/6. 1917. [16/11. 1917],
Albert Wolf, Hamburg, Verfahren zur Herstellung von Spriizmetalliiberziigen
aus Eisen oder einem anderen magnetischen Metall, dadurch gekennzeichnet, dal
der zu Uberziehende Kdrper wéahrend des Arbeitsvorganges magnetisch gemacht wird.

KI. 80h. Nr. 301932 vom 17/3. 1915. [13/11. 1917].
Maschinenfabrik Petry & Hecking, G. m. b. H., Dortmund, Verfahren zum
Erbrennen von langsam bindendem Stuckgips, Dem Verf. liegen die Tatsachen zu-
grunde, dal nur dann lediglich Halbhydrat erhalten wird, wenn die Stiick-, bezw.
KorngroRe des zu brennenden Gipses gleichmaBig ist, und daR der einmal bei
héherer Temp. eingeleitete Brennvorgang auch bei niedrigeren Tempp. gut fort-
schreitet, so dal die Gefahr der B. von totgebranntem Gips sehr vermindert wird.

SchluR der Redaktion: den 21. Januar 1918.
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In unserm Verlage erschien:

Die Lebensvorgange in Pflanzen und Tieren.

Versuch einer Losung der physiologischen Grundfragen
von
Dr? Julius Fischer,

logenieur.
Mit 13 in den Text gedruckten Figuren.
Preis 3 Mark

Die Arbeit fuBt auf dem Gedanken, daB die EnergieumWandlungen in den
Organiumen den Grundgesetzen der Thermodynamik unterzuordnen sein mussen.

Der erste Teil bringt eine ausfiihrliche Theorie der vegetativen Assimilation, die
auf thermochemische Kreisprozesse im Protoplasma zuriickgefuhrt wird. Wesentlich
ist bei diesen der Temperaturunterschied zwischen den von den Sonnenstrahlen
erwarmten Chlorophyllkérnem und der Zellwandung, die von auflen gekihlt wird.
Die Wasserforderung im Pflanzenkorper wird gleichfalls auf thermochemische Um-
setzungen im Plasma der Zellen zuriickgefihrt.

I13er zweite Teil behandelt die Lebensvorgange im tierischen Koérper. In eine
ganzlich neue Beleuchtung treten hier die Nerven. Ihr mechanischer und chemischer
Aufbau macht es wahrscheinlich, daR sie die Funktion haben, Warme in elektrische
Energie umzuwaiideln. In den Drisen wird hiernach chemische Energie aus elek-
trischer Energie gewonnen, die ihnen von den Nerven zugefiihrt wird. Die Muskeln
erscheinen als Stromverbraucher, die elektrische Energie in mechanische Arbeit um-
wéndeln.  Der histologische Aufbau der Muskelfaser 148t alle Eigenschaften eines
Elektromotors erkennen. Es wird auch ein Modell angegeben, an dein sich die Téatig-
keit der Muskelfaser kiinstlich reproduzieren lait.

Im Zusammenhang mit den physiologischen Untersuchungen wird eine Theorie
der thermoelektrischen Erscheinungen entwickelt, vermoge deren die Joulesche Warme
der Pelticreffekt, der-Thomsoneffekt, die Elektrizitataleitung und die Warmeleitung auf
dieselben Grundvorgange zurtckgefihrt werden.

Friher erschien: ~~ ~

Dr. Julius Fischer, Die organische Natur im Lichte der Warme-
lehre. 2. Auflage. 1906. 20 Seiten, GroR-Oktav . . . M. 1—.
In dieser, viele neue Gedanken enthaltenden Studie wird ausgefihrt, dal die
organischen (also Tiere und Pflanzen) und die technischen Wéarmemotoren nach den-
selben Grundprinzipien arbeiten. Es wird ein reicher Stoff zum Nachdenken geboten
und bei der Schilderung der Organismen als Warmekraftmaschinen ein ausgedehntes
Material verwertet, so daR die Schrift eine sehr interessante Lektire bildet
Kosmos“, Handweiser fir Naturfreunde. Bd. IV. 1907. Heft 2.
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Von uns ist zu beziehen:

Carl Wilhelm Scheele.
Nachgelassene Briefe und Aufzeichnungen.

Herausgegeben von
A. B. Nordenskiold.

48 und 491 Seiten grof 8° mit 1 Lichtdrucktafel (Standbild von Scheele)
und 6 Facsimileblattem. 1898.
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Inhalt: Vorwort. Lebensbeschreibung. Verzeichnis der gedruckten Arbeiten.
Die wichtigsten Biographien. Briefe an Retzius, Gé&hn, Bergius, Bergman,
*Hjelm, Hisiug und Lavoisier. Aufzeichnungen von J. P. Gahn iber Seheelc’s
Experimente und Ansichten. Ungedruckte, unter Galin’s Papieren gefundene Ab-
handlungen von Scheele. Laboratoriumsaufzeiehnungen von Scheele.
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Vorschrift zur Herstellung eines wirklich guten Starke- |
Ersatzes aus hesehlagpahmefreien Rohstoffen gegen gute g
Bezahlung, event. Artteil am Gewinn gesucht. Offerten
unter K. E. 26 an Annoncen-Expedition G. Sehloehauer,
Berlin W. 8. Jagerstrasse 70.
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in groBereri Posten laufend abzugeben. System der ehem. Elemente

Karl Thain, Hofheim, Uf. von IV. Prerer. —)
104 S. gross-8, mit 1 lithogr. Tafel, 4 Mk.

Verlag von R. Friedlander Sc Sohn, Berlin NW 6.

In unserem Verlag erschien 1S91:

Biographisch-literarisches Handwaorterbuch
der
wissenschaftlich bedeutenden Chemiker
herausgegeben von
Dr. Carl Sehaedler.
> Preis gebunden in Leinwand 3 M
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