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Allgemeine und physikalische Chemie.

A lex a n d e r S m ith , Die Ausbildung des Chemikers. Vf. erörtert die wissen
schaftliche und praktische Ausbildung des Chemikers, nicht in ihrem rollen Um
fange, sondern nach vier sehr wichtigen und doch oft übersehenen und unter- 
sehätiten Richtungen. Zunächst verwaist Vf. auf einen offenbaren Mangel in der 
organischen Verbindung der einzelnen Lehrgegenstände, fordert ferner feststehende 
Lehrgänge in den elementaren, die Grundlage chemischer Kenntnisse und Fähig
keiten bildenden Lehrgegenständen, hebt weiterhin eine Unzulänglichkeit des Vor- 
lesungswosens hervor, die lediglich die receptivc, aufnehmende Tätigkeit des 
Studierenden beansprucht, während es gerade darauf :'nkommt, seine selbstschaffende 
Tätigkeit aniuregen und zu fördern, und empfiehlt endlich Verbesserungen in der 
technischen Einrichtung und Ausstattung der Unterriehtslaboratorien zur Ersparung 
von Zeit und Gewöhnung des Studierenden an schnelles, sauberes und intensives 
Arbeiten. Vf. sieht hier stark wirkende Verdampfeinrichtungen und Ventilation an 
jedem Arbeitsplätze u. a. vor und empfiehlt insbesondere an Hand einer Abbildung 
eine praktische Ausrüstung eines Arbeitstisches, nach der alle benötigten Geräte 
und Apparate leicht im Innern des Schrankes untergebracht und durch leicht zu 
bewirkendes Herausziehen dos ganzen Innern des Schrankes diesem wieder ent
nommen'werden können. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 527—33. Juni 1916. 
New York City. Columbia University.) RÜHLE.

Th. B e n a rd , Über die Änderungen der internationalen Atomgewichtstabelle. Es 
wird ein Überblick über die Änderungen in der internationalen At.-Gew.-Tabelle 
seit dem Jahre 1903 gegeben. Die meisten Änderungen mußten 1909 vorgenommen 
werden, als sich in der Best. des At.-Gew. des Ag ein F eh 'er gezeigt hatte , der 
sich dann in anderen At.-Geww. wiedeifand. Im Anschluß an die Kritiken Ph. 
A. G ü y e s  sn  den Umrechnungen des Internationalen Komitees wird vorgesch’agen, 
die abgerundeten At.-Geww. zu benutzen, die G u y e  (Jouvn. d e  Cbim. physique 14. 
96; C. 1916. I. 1109) vorgeschlzgen hat. (Journ. de Chim. physique 15 541—4S. 
31/12. [Juli] 1917. Genf.) Me t e r .

E. K indscher, Bericht über die Atomgewichtsforschung (vgl. C. 1917. I. 1061). 
Besprechung der Veröffentlichungen vom 10. November 1916 bis 10. November 1917 
auf diesem Gebiete. (Fortschr. der Chemie, Physik u. physik. Chemie 13. 97 bis 
105. 15/1.) P flücke.

E a r l  o f B a rk e le y , Über die Theorie des osmotischen Gleichgewichts. Vf. läßt 
sich nunmehr auf eine W iderlegung der Behauptung von Shoetek  (S. 1) ein, daß 
in gewissen Fällen kein osmotisches Gleichgewicht bestehe. (Philos. Magazine [6] 
34. 459 -60 . Nov. [18/9.] 1917.) Byk.
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S. A. S h o rte r, Über die osmotische Theorie der idealen verdünnten Lötungen. 
(Vgl. T i n k e r , Philos. Magazine [6] 33. 42S; C. 1S17. II. 702.) Vf. meint, daß 
T in k e r  das RAOULTsche Gesetz nur mit Hilfe eines Fehlers in der mathematischen 
Ableitung hat gewinnen können. Die Theorie von T in k e r  leidet von Grund aus 
daran, daß sie der Änderung der intramolekularen Kräfte bei Hinzufügung der 
gel. Substanz keine Rechnung trägt. (Philos. Magazine [6] 34. 521—25. Dez. [11/9.]
1917. High Kilburn, York.) B y k .

F ra n k  T inker, Über die osmotische Theorie der idealen verdünnten Lötungen. 
(V gl. vorst. R ef.) Die Ableitung von R a o o l t s  Gesetz soll nur unter gewissen Ein
schränkungen gelten, die Sh o r t e r  nicht beachtet hat. (Philos. Magazine [6] 34. 
526—27. Dez. [27/9.] 1917. Univ. Birmingham.) B y k .

K a r l  L ic litenecker, Beiträge zur Kenntnis der Elektrisiiätslcitung in  Metallen 
und Legierungen. Bemerkungen su der gleichlautend betitelten Abhandlung des Herrn 
Carl Benedicks. (Vgl. B e n e d ic k s , Jahrbuch Radioaktivität u. Elektronik 13. 351; 
C. 1917. L 300.) B e n e d ic k s  schließt aus seinen Verss., daß die Leitfähigkeit von 
Legierungen eine lineare Funktion der Zus. ist, sofern der eingesprengte Bestand
teil der schlechtere Leiter ist. Vf. bestreitet, daß die Legierungen tatsächlich ein 
solches Verhalten zeigen. Vielmehr lassen sich z. B. die spezifischen W iderstände 
von Legierungen Pb-Cd nach einer nicht-linearen Formel von M a x w e l l  berechnen. 
(Jahrb. Radioaktivität u. Elektronik 14. 466—70. 27/12. [8/5.] 1917. Wien.) B y k .

C arl Benedicks, Über die Elektrizitätsleitung in  metallischen Aggregaten. Vf. 
führt die Messungsresultate seiner früheren Arbeit infolge der Kritik von L ic r t e n - 
e c k e r  (vgl. vorsr. Ref.) genauer an. Er kontrolliert im Falle eines zweidimen
sionalen Leiters die Berechnungsmethode von L ic h t e n e c k e e  experimentell, wobei 
sio ein mit der Erfahrung nicht übereinstimmendes Resultat ergibt. Abweichungen 
vom linearen Verhalten der Leitfähigkeit will Vf. durch gegenseitige Löslichkeit 
der Komponenten erklären. (Jahrb. Radioaktivität u. Elektronik .14. 470—87. 27/12. 
[20/6.] 1917. Stockholm. Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

P. D ebye, Der erste Blcktronenring der Atome. (Nachr. K. Ges. Wiss. Göt- 
tingen 1917. 236-39 . — C. 1917. H . 268.) Byk.

H . S tan le y  A llen , Atomfregucns und Ätomzahl. — Frequtnrfortneln mit empi
rischen Konstanten. Vf. berechnet die Eigenfrequenzen der verschiedenen Atome 
unter Benutzung verschiedener Formeln, und zwar derjenigen von L in d e m a n n , 
E in s t e in , A l t e b t h u m  u . G r ü n e is e n . Alle diese Formeln enthalten eine empirische 
Konstante, deren W ert aus dem Vers. gefunden werden muß. Is t N  die Ätomzahl 
des Elements, v  die Eigenfrequenz, n  eine ganze Zahl, v„ eine Konstante mit dem 
Zahlenwert 21,3-lOP sec.- *, so gilt dio Beziehung N v  =» n v„. Maßgebend für die 
Berechnung von n ist der W ert von v  im festen Zustand. Benutzt man diesen, 
so ergibt sich ein Anschluß der W erte von n  an das periodische System. (Philos. 
Magazine [6] 34. 478—87. Dez. 1917. University of London, King’s College.) B y k .

H. S tan le y  A lien , Elektronen frequtn: und Atomsohl. (Vgl. voriteh. Ref.) Er
setzt mau in  der Beziehung der vorangehenden Arbeit die charakteristische v0 
Frequenz durch den W ert v, => 3,289-IO15 sec-1 , der der RYDBBRGschen Konstanten 
in der Spektralformel entspricht, so wird n  wieder eine ganze Zahl, wenn man v  die 
Bedeutung gewisser Frequenzen g ib t, die für jedes einzelne Element mit der Ab- 
spoltung von Elektronen Zusammenhängen. Dabei bedeutet v  entweder das Maxi-
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mum des pbotoelcktrisehen Effekts, wie es bei dem solektiven Effekt auftritt, oder 
die Grenzfrequenz bei dem gewöhnlichen, nicht selektiven Photoeffekt. Man kann 
aus dam Ionisationspotential u. dem Thennionenpotential ebenfalls Eigenfrequenzen 
bare ihnen, die der genannten Beziehung Genüge tun. In  einzelnen Fällen muß 
man, um für n  einen ganzzahligen W ert zu erhalten, die Formel durch N -r  =• 
(n +  V ,)r, ersetzen. Physikalisch scheint die gefundene Bezeichnung das Auf
treten «inoB Minimalwertes der Energie für ein System zu bedeuten, das aus dem 
Kern de* Atoms und einer gewissen Anzahl yon Elektronen bes teh t (Philos. 
Magazine [6] 34. 488—96. Dez. 1917. University of London, King’s College.) B tk .

L ord  B a y le ig h , Über die Farben, die diffus durch einige Kollodiumblättchen 
reflektiert teerden, wenn sie a u f metallischen Oberflächen ausgebreitet tcerden. Dünne 
Kollodiumblättehen auf Metalluuterlage geben lebhafte Farbenerseheinungen im 
diffus reflektierten Licht im Gegensatz zu den gleichen Blättchen auf Glasunter- 
Jage. Vf. gibt eino Theorie dieser Erscheinung, wobei bestimmte Annahmen über 
die Art dor Deformation der Kollodiumblättchen beim Aufpreisen auf die U nter
lage gemacht werden. ‘(Pbilos. Magazine [6] 34. 423—28. K o t. 1917.) B t k .

E. E . Snyder, C. S. B obinson  und W . K. L ew is, Übergang der Hitze von 
festen Körpern a u f L u ft. Aus den Ergebnissen von Verss. mit einem App., der 
an H and einer Skizze nach Einrichtung und Handhabung beschrieben wird, leitet 
Vf. eine Formel ab zur Berechnung des Hitzekooffizienten, die den tatsächlichen 
Verhältnissen besser entspricht als die von R ic h a e d s  (Metallurgieal Calculations. 
Kaw York 1906. 179) hierzu aufgestellta Formel. Vgl. auch L a n g m d ik , Phys. 
Bev. 34. 401 (1912). (Journ. of Ind. and-Engin. Chcm. 8. 515—16. Juni [2/5.] 1916. 
Massachusetts Institu te of Technology, Besearch Lab. of Applied Chemittry.)

B ü h l e .

Anorganische Chemie.

31. de P o rc ran d , Über einige Eigenschaften der Hydrüre von Metalloiden. Im 
Anschluß an eine Unters, von A. B e b t h o u d  über die kritischen Daten einiger 
Amine und Alkylchloride (Journ. de Chim. physique 15. 20; C. 1917. II, S) sieht 
sich Vf. veranlaßt, eino ältere Arbeit über einige Eigenschaften der gesättigten 
Hydrüre der Metalloide der ersten drei Familien (Ann. Chim. et Phyu. [8] 5. 289; 
C. 1905. II. 440) mit einigen.ZuBätzen auf Grund neuerer Daten über Kpp., FF. usw. 
zu wiederholen. Zum Beweise dafür, daß H F, H ,0 , NH, in merklicher Weise asso
ziiert sind, wird die TßOUTONsche Begel herangezogen. Bei den aliphatischen 
Aminen nimmt die Assoziation mit steigendem Mol.-Gew. ab u. wird beim Propyl
amin gleich Null. (Journ. de Chim. physiqne 15. 517—40. 31/12. [Juni] 1917. Chem. 
Inst, von Montpellier.) M e y e r .

V icto r E o th n n m d  und A lex a n d e r ß n rg s ta l le r ,  Die Reaktion gunsehen Ozon 
und Wasserstoffsuperoxyd. (Vgl. Or. Comn. V III. intern. Congres3 of applied Che
mistry, New-York 1912, 28. 611; Monatshefte f. Chemie 34. 665. 693; C. 1913. I. 
2087. 2178.) Die Bk. zwischen Ozon u. Wasserstoffperoxyd in 0,01-n. H,SO< bei 0* 
verläuft so langsam , daß die Geschwindigkeit gemessen worden kann. Die nach 
einigar Zelt verschwundene Ozonmenge ist der verschwundenen Peroxydmenge 
nicht äquivalent, sondern erheblich größer, und zwar um so größer, je  verdünnter 
das Peroxyd ist. Nur bei einem großen Überschuß an diesem verläuft die Bk. 
nach der Gleichung HaOj -f- O, =~ H ,0  -f- 2 O,. Vff. nehmen an, daß neben dieser 
Bk. eins freiwillige Zers, des Ozons stattfindet, deren Geschwindigkeit durch die

35*
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Anwesenheit v o n  Wasserstoffperoxyd außerordentlich stark erhöht wird. (Mcnats- 
hefto f. Chemio 38. 295— 303. 17/10. [16/5.*] 1917. Prag. Physik.-ehem. Inst, der 
Deutschen Univ.) G r o s c h o f f .

P h . A. G r , Über die Änderungen der Dichte der L u ft  und das Gesetz von 
Loomis-Morlr,. Nach einer Hypothese von Loomis (Amer. Journ. Science, SlLLl- 
k an  [3] 9. Ij, die von Mokley experimentell gestützt wurde (Amer. Chem. Journ.
3. 275), ändert sich die D. der L uft mit steigendem und fallendem Barometer
druck, weil »ich dabei die oberen Luftschichten, die reicher an leichteren Gasen 
sind, nach unten bewegen. Einem barometrischen Maximum entspricht »o eine 
Verminderung an Sauerstoff. Diese Beobachtungen werden durch neuere Dichte
messungen der Luft gestützt, wobei sich allerdings ergibt, daß einem Druck
maximum nicht immer ein Dichteminimum, wohl aber ein Dichteminimum stets 
einem Druckmaximum entspricht. Indessen können diese Diehteunterschiede nicht 
durch eine wechselnde Zus. der Bestandteile der Luft erklärt werden. Eine zu
reichende Erklärung wäre die Annahme einer gewissen Menge Staubes, der auch 
im Ultramikroskop nicht sichtbar wäre. Die D. der Luft nach den neueren modernen 
Beotst. ist L  => 1,2928. (Journ. de Chim. physique 15. 561—76. 31/12. 1917. Genf. 
Lab. f. Physik. Chem. d. Univ.) M etek .

F ra n z  W enzel, Die Valenzen des Stickstoffs. Die Ansicht, daß von don 
5 Valenxen des Stickstoffs 4 gegenüber der fünften gleichwertig sind, hält Vf. für 
einen Trugschluß. Durch die Vers*, von V. M e y e r  u. L e c c o  (L ie b ig s  Aun. 180. 
173 [1876]) ist nur die paarweise Gleichheit von je  zweien der vier Valenzen be
wiesen. Nach dem physikalisch-chemischen Verhalten (Leitfähigkeiten der Ammo
niumbasen, Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Addition von Halogenalkyl an NHa, 
bezw. Alkylamine, Dissoziationskonstanten nach B b e d ig ,  Geschwindigkeitskonstanten 
nach M e n s c h ü tx in )  lassen sich die 4 Valenxen sur fünften auch im Verhältnis 
3 :1  verteilen. Dies ist nur möglich, wenn als fünfte Valenz nicht immer dieselbe 
Valenz auftritt. Alle diese Eigentümlichkeiten des Stickstoffatoms lassen sich nach 
Vf. durch die Annahme erklären, daß das Stickstoffatom aus zwei Kernen N a und 
N f  besteht, welche im dreiwertigen Zustand durch eine Doppelbindung, im fünf
wertigen durch eine einfache Bindung verknüpft sind, so daß N m eine, bezw. 2, 
N t  2, bezw. 3 Valenzen trägt. Nach dieser Hypothese lassen sich bei Monoalkyl
aminen 2 , bei Dialkylaminen mit 2 gleichen Alkylen 2, bei Alkylaminen mit 2, 
bezw. 3 verschiedenen Alkylen 3 Isomere, bei Trialkylaminen mit 2 gleichen Alkylen 
zwei Gruppen von je  2 Isomaren voraussehen. Dem Vf. gelang in der T at die 
D arst. von 2 isomeren Dialkylaminen, dem Methyl-Isobutylamin und dem Isobutyl- 
Methylnmin (die Nomenklatur der Amine ist so gewählt, daß da* zuerst in das NH3 
eingeführte Alkyl unmittelbar mit dem W ort Amin verbunden ist, und die Namen 
der später eingeführten Alkyle in der Reihenfolge ihrer Einführung link* vorgesetzt 
werden). Nach den Angaben von S k k a ü p  und W ie g m a n n ,  sowie H in s b e b g ,
F . W aiJN E E  lassen sich Äthylmethyl- und Methyläthylamin deutlich voneinander 
unterscheiden. W eitere Verss. des Vfs. ergaben, daß in Übereinstimmung mit der 
Theorie Benzyldiäthylamin und Diäthylbenzylamin miteinander identisch sind, aber 
verschieden von Äthyl-benzyl-ätltylamin. Daraus ergibt sich, daß sich von den Valenzen 
des dreiwertigen Stickstoffs eine von den beiden andoren unterscheidet. Die Va
lenzen des fünfwertigen Stickstoffs bilden zwei Gruppen von untereinander gleichen 
Valenzen, von denen die eine 2 , die andere 3 Valenzen umfaßt; beim Übergang 
des fünfwertigen Stickstoffs in den dreiwertigen verschwindet von jeder Gruppe 
eine Valenz. Ferner sind alle Valenzen des Stickstoffs amphoter; sie können 
•lektropositiv u. elektronegativ auftreten. Der Sinn ihrer Betätigung hängt sowohl
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von der N atur der reagierenden Stoffe, a b  auch von der A rt der bereits vorhan
denen Substituenten ab. Dabei tr itt nur die Beschränkung auf, daß bei 4 negativ 
beanspruchten Valenzen die fünfte positiv sein muß; doch kann letztere sowohl 
am N m- a b  am N p  Kern auftreten.

Die beiden Kerne werden in Formeln durch Zusatz von 2 Punkten am N be
zeichnet, also ~ - N - —, bezw. ==«N*— . Bei der Benennung wird der Kern, welcher 
die geringer« Valenzzahl trägt, mit ec, der andere mit ß  (bsi komplizierteren Verbb. 
N ^  und Np) bezeichnst, also z. B.:

«-Methylamin — C H ,; ^-Methylamin ^ ^ p > - N - — H.

Vf. zeigt weiter an einer Reihe von Beispielen (Alkylierung von Ammoniak, 
Verhalten der sekundären und tertiären Amine, Verhalten der Ammoniumbasen, 
Iaomerie der Oxime, Isoconiin, N itrorerbb.), daß das bisher verschwommene Bild 
von der Struktur und dem Verhalten der Stickstoffverb'b. mit der neuen Hypothese 
an Klarheit gewinnt. Andererseits treten bei den Hydroxyiaminsalzen, dem Hydr
azin, den /9-Monoalkylaminen, dem Pyrrol, dem Pyridin neue Probleme auf. Die 
Hypothese vom xvtciktrnigen Stickstoffatom erlaubt ein weiteres Eindringen in den 
Bau der Atome. W ie das Stickstoffatom aus einem vierwertigen und einem drei
wertigen Kern aufgebaut s«in soll, denkt sieh Vf. das Sauerstoffatom aus zwei 
vierwertigen, das Kohlenstoffatom aus zwei dreiwertigen Kernen aufgebaut. Teilt 
man das At.-Gew. durch die gesamte Anzahl dieser Atomvalenzen, so erhält man 
stet* den Massen wert 2 in Übereinstimmung mit dem radioaktiven Zerfall. (Monats
hefte f. Chemie 38. 267—93. 17/10. [26/4.*] 1917. Prag. Lab. / .  organ. Chemie der 
Dtsch. Tochn. Hochschule.) - G r o s c h u f f .

P. D ebye und P. S cherrer, Über die Konstitution von Graphit und amorpher 
Kohle. (Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen 1917 .180-88 . — C. 1917. II. 270.) B y r.

W ilh e lm  K ro ll , Über die Darstellung des amorphen Bors. (Ztschr. f. anorg. 
Ch. 102. 1 -3 3 . — C. 1917. II. 449.) Ju k g .

G. T am m ann , Die Duktilität der Metalle und ihre Stellung im periodischen 
System. Nach L o t h a r  M e t e r  liegen die duktilen Element« in den Maximi* und 
Minimis der Atomrolumkurve und auf den sich anschließenden Kurven»tü«k«n. 
F ür das Auftreten der D uktilität hält Vf. vom kryjtallographiachen Standpunkt 
aus die Bedingung fiir maßgebend, daß sich möglichst viel Gleiteb«n«n in der 
S ichtung der Hauptstreekung bilden, und daß die *ur Verschiebung erforderlichen 
Kräfte möglichst gering sind. Ein exaktes Maß der Duktilität läßt sieh nicht an 
geben, da sie von mehreren Materialkenatautcn und auch von der A rt der Bean
spruchung des Arbeitsstückes abhängt. Vf. versteht unter dem W ort duktil dem 
landläufigen Gebrauch gemäß die Fähigkeit eine* Materials, sieh au Drähten durch 
Ziehen formen zu lassen. Zur Erm ittlung der K rystallgitter der verschiedenen 
Elemente benutzt Vf. den Satz, daß Metallpnare mit lückenlosen Mischkrystallrcihen 
isomorph sind, n. daß man so von einem bekannten K ryitallgitter ausgehend, eine 
ganze Seihe solcher finden kann. Im  periodischen System herrscht bzgl. der Kry- 
stallferm der eigentlichen Kryatalle eino gewisse Symmetrie, die aber von den 
nicht-metallischen Elementen dar C-Gruppe gestört wird. Duktil sind Elemente 
mit verschiedenen Krystallformen. Die D uktilität ist nicht an ein bestimmte* 
Raumgitter gebunden, sondern wahrscheinlich daran, daß nur eino A rt von Atomen, 
zwischen denen keine Valenzen wirken, die G itter ihrer Krystalle besetzen. T ritt 
die Wrkg. von Valenzen zwischen den Atomen der Gitter auf wie bei den binären
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Verbb. der Metallo, so wird durch sie die B. von Gleitfläeben behindert, und die 
D uktilität verschwindet. (Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen 1917. 247—54. 9/6.1917.)

Bvk .
G. T&mmann, Die Besittenzgrensen der Mischkrystalle des Vanadins und S ili

ciums mit Eisen. Als Resistenzgrenzen bezeichnet Vf. die Zus. von Kryatslleu, bei 
denen eine plötzliche Änderung der chemischen Angreifbarkeit stattfindet. W ährend 
man bei Cu-Au- und Ag-Au-Mischkrystallen die Veränderungen auf der Oberfläche 
der geschliffenen Plättchen beobachten kann, lassen sich von den hier untersuchten 
M ischkristallen derartige Oberflächen nicht herstellen, und an Stelle von deren 
Unters, tritt daher dio Beobachtung der angreifenden Lsg. des benutzten Reagenses.
Dieses wird in so geringer Menge im Verhältnis zur M. des Krystalles benutzt, 
daß dio Erschöpfung der F. sich z. B. durch Entfärbung beobachten läßt. Die 
Fo-V-Miscbkrystolle waren, soweit sie mehr als 30% V enthielten, aluminothermisch 
aus Ft'jO, und V ,05 hergestellt; die Fe-reicheren waren durch Zusammenschmölzen 
von Fe mit einer V-reicheren Legierung erhalten. Nach langsam er, gewöhnlicher 
Abkühlung sind dio Mischkrystalle bis einschließlich 0,43% Mol. V ferromagne
tisch; dio Mischkrystalle mit mehr V wirken auf eine unempfindliche Magnetnadel 
nicht ein. Untersucht wird das Verhalten der genannten Mischkrystalle gegen 
Lsgg. von AuCl,, A g,S04, AgNO,, HgNO,, Hg(NO,),, H gCl,, Cu-Salse. V zeigt 
sich als nnedlor als Cu. W eiterhin wird noch die W rkg. von SS., Co-Saizen, Ni- ,
Salzen, PbCI,, SbCl, -j- 3NH4C1, T ),S04, CdS04 geprüft. Die Eesistemgrenze liegt 
bei 0,50 ±  0,05 Mol. Vanadin.

Dio Fe-Si-Mischkrystallo wurden aus krystallisiertem Si und Flußeizen ker- 
gestellt. Die Agenzien, deren W rkg. hier untersucht w urde, lassen sich in vier 
Gruppen ordnen: Dio folgenden Agenzien wirken m it der Resistenzgrenze %  Mol.
Si: CuS04, HgCl,, Hg(CN}„ AuCl,, PbCi,, SbC!„ SnCl,, FeCi„ J ,  und (NH^M oO,.
Die Lsgg. von Chrom-, Übermangsn- und Pikrinsäure wirken nicht ganz biz zu -t 
dieser Rezietensgrauze. Die Lsgg. von H C l. H ,S 04, A g,S04 und HgCl, wirken 
auf die Mischkrystalle der ganzen Reihe von 0—0,33 Mol. Si. Die Agenzien mit 
der Gruppe NO,: die Lsgg. von AgNO,, Ca(NO),, HgNO,, Hg(NÖ,), und HNO, 
zeigen abnorme Wrkgg., bedingt durch die Passivierung des F e in den Misch- 
kryztallcn. Die Rezistenzgrenze mit %  Mol. Si legt die Annahme einer Molekül- 
a r t FeSi nahe. Vf. stellt die Rezistenzgrenzen der Agenzien zusammen, deren 
W rkg. für mindesten zwei Mischkrystallreihen untersucht wurde. (Nachr. K. Ges.
Wiss. Göttingen 1917. 161—79. 17/3. 1917.) B tx .

F r i t t  E p h ra im  und E lia s  B o so n b erg , Über die N atur der Ntbenvdltnsen.
XVII. Vorausbtrtchnur.g der Zersetzungstemperaturen von Ammor.iakaten. (XVI. M it
te ilu n g  vgl. E p h r a im  u . W a g n e r , B e r. D tsch . Cbem. G es. 5 0 . 10S8; C. 1917. II.
7 21 ; v g l. fe rn e r  E p h r a i m , Ber. Dtsch. Che.m. Ges. 5 0 . 1069; C. 1917. II. 718.)
Vff. vergleichen die Dissoziationstempp. der Hexammine einiger Nickelsalze m it den 
entzprechenden Kobalthexamminsalzen und zeigen, daß die gefundenen und die be
rechneten W orte wirklich innerhalb der Versuchsfelder übereicstimmen. Eine 
größere Abweichung ergab sich nur bei den Hypophospbiten, hei denen jedoch 
die Beobachtung der Zersetzungstempp. erhebliche Schwierigkeiten bereitete. Von 
folgenden Systemen werden neue Tensionsmessungen m itgeteilt: Eobaltnitrat mit 
Ammoniak. Das Hexammin, Co(NO,),*6NH,, läßt sich durch Erwärmen des Tri- 
hvdrats mit sauerstofffreiem NH, bei SO0 darstellen; die Substanz färbt sieh zuerst 
grün, dann blau, später olivgrün, zuletzt rosa. Dissoziationstemp. 160° bei 760 mm.
-  • Kobaltdithionat mit Ammoniak. Das T rihydrat, hergestellt durch Entwässern 
des Octohydrats im Ersiccator, färbte sich beim Erwärmen im NH,-Strom auf 60* 
erst blaugrün, dann rosarot. Dissoziationstemp. des Bexammins 157,5° bei 760 mm.
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— Kobalthypophosphit mit Ammoniah  Das Hexammin, CotUjPO,), • 6 NH,, läßt «ich 
sowohl durch Behandeln des entwässerten Salzes (da« H ydrat liißt sieh hoi 100° 
ziemlich unzers. entwässern), ula auch dea Hydrates mit NH, darstellen. Disso- 
riutionatemp. 51° bei 7G0 mm. — Kobaltformiat mit Ammoniak. Wasserhaltige* 
Kobaltformiat kann durch Erhitzen auf 140° fast unzers. entwässert werden; es 
nimmt dann bei Zimmertemp. 4 Mol. N H ,, bei 0° G Mol. NH, auf. Diaaoxiations- 
temp. dos Hexammins 21,5°, des Tctrammins 92° bei 700 mm. — Kobaltacetat mit 
Ammoniak. Das bei 140° entwässerte Salz absorbiert bei Zimmertemp. fast 5 Mol. 
NH„, bei 0° fast 5,6 Mol. NH,. In letzterem Pall entsteht jedoeli kein Hoxammin, 
sondern eine Lsg.; die n. Kurve »teilte sich erst nach einigem Abaaugcn ein. Die 
Dissoziationstemp. 55,5° bei 760 mm diirfto nicht dem Hexarnmin, sondern einem 
anderen niederen Ammin entsprechen. — Niclwlacctat mit Ammoniak. Eine W ieder
holung bestätigte die früheron Verss. (El’HRAlM, Bor. Dtsch. Chem. Ges.-40. 3112; 
C. 1913. II. 2097) vollkommen. Die Di«80ziatioustemp. 83° bei 760 mm dürfte dem 
gleichen niederen Amrnia wie bei dem Co-Selz entsprechen. (Ber. Dtuch. Gliom. 
Ges. 51. 1 3 0 -3 6 . 12/1. 1918. [17/10. 1917.] Bern. Anorgan. Lab. der Univ.)

G b o s c h u f f .
St. M eyer und E. v. S c h w e id le r , Die Nomenklatur der Radioelemente. 

(Phyeikal. Ztschr. 19. 3 0 -3 2 . — C. 1918. 1. 263.) M e y e r .

P h . A. G uye, Über die Notwendigkeit, an dem Atomgewicht des Silbers eine 
neue Korrektion antubringen. Da auch in dem reinsten, bisher zu At.-Gew.-Bestst. 
verwendeten Ag noch etwas Gas eingescblossen war, da ferner auf dem Ag eine 
adhärierende Schicht und in dem Ag nuch noch Spuren fremder Metalle enthalten 
waren (vgl. S. 256), so muß an dem At.-Gew. des Ag eine Korrektion angebracht 
werden, durch die das At.-Gew. des Ag auf 107,87 berabsinkt. Damit ¡indem 
sich auch die At.-Gew w. einer Reibe von anderen Elementen. (Jouru. de Chhn. 
physique 15. 549 — 60. 31/12. [Okt.] 1917. Genf. Lab. f. Physik. Chem. der Univ.)

Mf. y e r .
A dolphe C arnot, Über die Ammoniumkobaltimolybdatc, -uolframate und  -eano- 

date. Bestimmung und Abtcheidung des Kobalts. (Bull. Soc. C him . de P ra n e e  [4] 
21. 211—17. — C. 1917. I I .  451.) P o s n e r .

O. K. B ü rg e88 und E . G. W a lte n b c rg , Weitere Untersuchungen über die Ver
flüchtigung von Platin. Die Unterss. sind eine Erweiterung derjenigen von Bük- 
GE3S u n d  S a l e  (Scientiflc Paper 254. [1915], Bureau of Standards; Journal of the 
Washington Academy of Science 5. 378; Jouru. of Ind. and Engin, Ghem. 6. 452 
u. 7. 561; C. 1915. II. 314 u. 633); sie bestanden in einer Reihe von Beobach
tungen über Gewicbtsänderungen von 7 Platintiegeln, von verschiedenem Rein
heitsgrade des P t,  beim Erhitzen auf 700, 1000 und 1200°. Desgleichen wurden 
Beatst. über den Verlust an Pe nach dem Erhitzen und an anderen in HCl iösi. 
Stoffen angestellt, sowie einige Bestst. durch Behandlung mit H P über die Ggw. 
von SiO„ das zum großen Teile, wenn nicht vollständig, von den Porzellanteilea 
des benutzten Ofens (vgl. hierzu L c.) stammen wird. Von den Tiegeln enthielten 
5 Iridium, und zwar 0,05, 0,8, 0,9, 2,4 und 2,7% und 2 Rhodium, und zwar 0,2 
und 8,0°/,■ Die Ergebnisse der Unterss. sind: die Zunahme und Abnahme an Ge
wicht von Pt-Tiegeln, gleichgültig welchen Reinheitsgrades, beim Erhitzen an der 
Luft unter Ätmospbärendruck hängt nur von der Erbitzungstemp. ab. Jede Un
reinigkeit, wie Ir, Rh oder F e , scheint unabhängig von den anderen ihre Wrkg. 
auf die Verflüchtigung des P t auszuüben. Der Verlust beim Erhitzen unterhalb 
etwa 900* ist zu vernachlässigen bei Pt-Tiegeln, die I r  (bis zu wenigsten* 3%), 
Rb, Po, Si enthalten. Unterhalb 900* kann selbst eine kleine Gewichtszunahme
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eintreten, infolge Diffundieren» von Fe an die Oberfläche und dort «intretender 
Oxydation. Bei höheren Tempp. bewirkt Fe eine Erniedrigung der Verflüchtigung 
je  nach den vorhandenen Mengen Fe. Jedes P t scheint etwas Fe zu enthalten. 
Die Verflüchtigung von Rh-haltigem P t ist geringer, als diejenige von reinem P t 
bei allen Tempp. über 900", diejenige von Ir-haltigem P t ist oberhalb 900° vi«l 
größer, als diejenige von reinem P t, und nimmt mit dem Ir-Gehalt und der Temp. 
zu. Es scheint ohne Einw. auf die Verflüchtigung zu sein, ob man beim Erhitzen 
die Temp. von 700 auf 1200° steigert oder von 1200 auf 700° fallen läßt. P t nimmt 
bei 1000° in einer oxydierenden Atmosphäre in Ggw., aber nicht in Berührung mit 
SiO, anscheinend kleine Mengen SiO, auf. Der Gewichtsverlust nach dem Er
hitzen durch in HCl 1. Stoffe is t von Tiegel su Ti«gel verschieden und kann groß 
sein; er ist verhältnismäßig größer bei niederen, als bei höheren Tempp. Alle 
durch Erhitzen, Säurebehandlung und Fe-Diffusion verursachten Verluste nehmen 
anscheinend nach der ersten Behandlung unvermindert ihren Fortgang. Es betrug 
z. B., bezogen auf 100 qem Oberfläche, die Gewichtszunahme (-)-) und -3bnabme
(—) in mg bei den Tiegeln mit:

0,05% Ir  0,9% Ir
Oberfläche qem   77 78

T e m p e ra tu r ..........................  700° 1000° 1200° 700" 1000" 1200°
beim E r h i t z e n ....................-j-0,004 —0,077 —0,812 —0,028 -0,37-4 —1,001
bei S iurebehandlung. . . —0,014 —0,008 —0,068 —0,052 —0,137 —0,074
F« als F«jO, mg . . .  . 0,016 0,012 0,078 0,032 0,093 0,100

0,2% Rh
Oberfläche........................................................................ 106

, s
T e m p e ra tu r   700’ 1000* 1200°
beim E r h i t z e n ....................................-(-0,010 —0,081 —0,830
bei Säurebehandlung..................... —0,047 —0,023 —0,123
Fc als Fe,Os m g ..........................  0,016 0,011 0,072.

(Joum. of Ind. and Engin. Cbem. 8. 487—90. Juni [17/4.] 1916. W ashington. Bu
reau of Standards.) R ü h l e .

Organisclic Chemie.

R. Wolffonstein, Über Toncräesalstlösungcn und die Beeinflussung derselben 
durch Alkalisulfat. (Vgl. A. L o e w y  und R. W o l f f e n s t e i n ,  Biochem. Ztaehr. 78. 
97; C. 1917.1. 257.) Alkalisulfathaltige Lsgg. von ameisen saurer Tonerde ( Ormicet) 
zeigen beim Erhitzen eiu ähnliches V erhalten, wie kaliumsulfathaltige Lsgg. von 
essigsaurer Tonerde, nämlich B. eines starken Nd., der beim Erkalten allmählich 
wieder versehwindet. Der »ich in verd. Lsgg. reichlicher als in konz. bildende 
Nd. besteht aus basisch schwefelsaurem Tonerdehydrat; Ameisensäure und Alkali
sulfat fehlt in dem Nd. Da» im Sinne der Gleichung:

A1,(S04)5 +  OHCOONa =  2Al(HCOO), +  3N asSO«

entstandene Aluminiumformiat wird beim Erwärmen der Lsg. hydrolytisch zers. 
unter B. von basischem Aluminiumsulfat und A bspaltung 'freier Ameisensäure. Da 
der exsiccatortrockene Nd. nur 25, bezw. 24,4, der bei 1204 getrocknete Nd. nur 
28,4*/» H ,S 04 enthielt, so erklärt sich -dadurch das Freiwerden der Ameisensäure 
ohne weiteres; es kann nur diejenige Menge Ameisensäure, welebe der im Ton-
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erdend, enthaltenen H ,S 0 4-Menge äquivalent ist, an Alkali als Natriumformiat ge
bunden worden. — Ganz analoge Verhältnisse liegen bei der Arzncibuehprobe der
e.isigsauren Tonerdelsg. mit Kaliumsult'at vor. Aueh hier besteht der sieh beim 
Erhitzen bildende Nd. au* basisch schwefelsaurer Tonerde. (Ber. Dtseh. Pharm. 
Ges. 27. 476—82. [6/12* 1917.[ Berlin.) D üstkebbhk .

W . A. D rushel und G. S. S im pson, Die relative Beständigkeit von halogen- 
mbitituierten aliphatischen Säuren in  teäteeriger Lösung. Die Beständigkeit der 
halogensubstituierten Essigsäuren gegen W . bei 70* auf Grund von U ntsrss., bei 
denen die Behandlung mit W . teils bei dieser, teils bei höherer Temp. ausgefübrt, 
u. der Grad der Hydroxylierung außer durch Titration mit NaOH auch durch solche 
mit AgNO, ermittelt wurde, ergibt sich in folgender Reihenfolge, bezogen auf die 
Beständigkeit der unbeständigsten als E inheit: Trichloressigeäure 1, Bromcssigtäure 
1,2, Jodctsigtäure 3,6, Chloreteigsäure 26, Dichlorcxtigaäure 120. (Journ. Amaric. 
Ohern. Soe. 39. 2453 — 60. Nov. [3/9.] 1917. New Haven [Conn.]. K«nt Chsm. Lab. 
of Y a lk  Univ.) Spiegbi,.

M arcel D elép ine, Komplexe Saite. X I I I .  Über die Darstellung des Kalium- 
iridotrioxalats und die optische Spaltung der Iridotrioxalate. Vf. zeigt an der Hand 
von Figuren, daß das Kaliumiridodipyridinodioxalat nach der WKBNiaschen Theorie 
in drei raumisomeren Formen, einer symm. Trans-Form und zwei asymm., enantio- 
morphen Cis-Formen existieren mußte. Aus der Konfiguration dieser Salze würde 
sich vielleicht die Konfiguration der vom Vf. beobachteten zwei Reihen von Irido- 
dipyridinotetraehloriden aufklären lassen. Als Vorarbeit hierzu hat Vf. zunächst 
untersucht, ob sich das Kaliumiridotrioxalat selbst in optische Isomere spalten 
läßt. Dies gelang in der T at über das Strychninsale.

Bacemisches Kaliumiridotrioxalat, Ir(C ,04),K, -}- 4 H ,0. Aus Kaliumhexachloro- 
iridit und Kaliumoxalat in W. bei 130° (10 Stunden) oder durch langes Kochen 
(50 Stunden). Man erhält zuerst das KCl-Doppelsalz (s. u.) das in wss. Lsg. disso
ziiert. Orangegelbe Krystalle. Bemerkenswert ist, daB die optisch-aktiven Kalium- 
iridotrioxalato kein solches Doppelsal* liefern. — 2Ir(C ,04),K, ,KC1 -f- 8H ,0 . Rhom- 
boedrische Krystalle. Is t in Lsg. nur bei Ggw. eines KCl-Überschusses beständig.
— Strychnin-d-iridotrioxalat, I r(0 ,0 4)aH ,,(0 ,1H ,J,0 IN,)1 - f  2,5- oder 4 H ,0 . Gelbe 
Nadeln mit 2 ,5H ,0  bei schnellem Abkühlen der Lsg. In Berührung mit der Lsg. 
verwandeln sich die Nadeln allmählich in gelbe Prismen mit 4H ,0 . [c]D — -f-11,3* 
für das Salz mit 4 H ,0  (0,3096 g in 50 ccm) »«■ +11,8* für das wasserfreie Salz.
— Strychnin-l-iridotrioxalat, Ir(C ,04),H ,,(C ,iH ,,0 t N,), +  4H ,0 . Gelbe Nadeln. 
[et]D -=■ — 58,4* für das wasserfreio Salz. — Kalium-d-iridotrioxalat, Ir(C ,04)sK, -f- 
2 f l tO. Aus dem Strychninsalz mit KOH. Orangegelbe Prismen; leichter 1. als das 
racemisehc Salz. [«]D =» -(-82,2* für da* Salz mit 2 H ,0 , -f-87,6* für das wasser
freie Salz. — Kalium-l-iridotrioxalat von gleichen Eigenschaften. [«]„ mm — 81,2, 
bezw. —87,6*. — Barium -d-iridotrioxdlat, [Ir(C ,04),],Ba, -(- 15H ,0. Aus dem 
Strychninsalz mit Barytwaisor. Gelbe Nadeln. [a]D —• -(-62,5* für das wasser
haltige, +75,2* für das wasserfreie 8als,'zw l. in k. W. — Barium-l-iridotrioxalat 
von gleichen Eigenschaften. [«]„ =— — 62,5, bezw. —75,2*. — Silbtr-d- u. l-irido
trioxalat konnten nicht rein erhalten werden. Gelbe amorphe Pulver; all.

Die Rotationsdispersion der Iridotrioxalate ist sehon von B r u h a t  (Bull. Soe. 
Chim. de France [4]. 17. 223; C. 1915. 11. 1097) untersucht worden. Das trockene 
Kalium-l-iridotrioxalat zeigt bei 120* keine Raeemiaierung. In k., ws*. Lsg. zeigten 
die aktiven Salze nach ca. 2 Jahren deutliche Raeemiaierung. In der Hitze findet 
die Raeemiaierung schneller statt. (Bull. Soe. Chim. de Franca [4] 21. 157—72. 
Auguat. [17/6.] 1917. Paris. Ecole supérieure de Pharmacie.) Pobjtke.
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H ugo K ra u se , Über die Einwirkung von Formaldehyd a u f Glykokoll und  
Glykokoümttalhdlic. Bei Einw. von technischem Formalin auf Glykokoll entsteht 
ein Prod., dessen Zus. der Formel C,Hu O*N, entspricht. Bieten such die physi
kalischen Eigenschaften keine Gewähr der Einheitlichkeit, »o spricht doch dafür

die stets gleiche Zus. hei verschiedener Art der 
C H (O H X p n  ' v h ' r a ! ' o n  ^  Darst. und die entsprechende dor Salse, die aus

u ,*i. • ,v  2 Qlykokollsalien und Formslin gewonnen wurden.
Es wird dafür die nebenstehende Koustitutionsformel aufgestellt. Bei Verwendung 
vou technischem Foromlin wird aber nur 1 Mol. CHjO auf 1 Mol. Glycin verbraucht, 
was bu der Ansicht führt, daß der in  dem technischen Prod. enthaltene CH,OH 
an der Rk. botoiligt sei nach der Gleichung:

2NH,<CH,-COsH +  2C H ,0  CH,-OH — C7H u O,N, +  2 E ,0 .

Verwendet man von CH,OH freien Form&ldehyd, so entsteht, wenn nicht sehr 
großer Überschuß davon beuutst wird, das Prod. nur in geringen Mengen u. neben 
größeren Mengen Ameisensäure, eo daß dann die Gleiehung:

4C H .0  +  2 N H ,. CH,-CO, H — C7Hu OtN, +  H-CO,H +  H ,0

gelten dürfte. Die Kkk. der Verb. sprechen für die angenommene Konstitution. 
Bei troeknem Erhitsen und bei Kochen mit V f. entstehen CH,-OH und A ., bei 
Acctylieron ein Monoscetyldcrivr-t, bei Oxydation mit wenig CrO, in geringer 
Menge Aceton, das in etwas größerer auch bei einigen Zersetsungsreaktionen von 
Salten beobachtet wurde. Glycin läßt sich aus der Verb. leicht turückgewinneu.

Oxytrinuthylcnglycin, CrHu O,Ns, wird aus der bei 72-stdg. Erwärmen von 20 g 
faingepulvertom Glykokoll und 44 ccm Formalin auf 38—40* erhaltenen Lsg. durch 
Aceton als zähflüssige M. gefällt, die nach mehrfachem Durchkneten mit frischem 
Aceton unter absol. A. durch Kältemischung rum  Erstarren gebracht, dann unter 
A. gepulvert, abgesaugt, mit absol. A ., EUletzt mit absol. Ä. gewaschen und im 
Vskumuexsiceator über H ,80* getrocknet wird. Weißes oder schwachgelbes, 
amorphe» Pulver, an Luft rasch tu  klebriger M. zerfließend, sintert bei 73—75’, 
zersetzt sich bei etwas stärkerem Erwärm en unter Aufscbäumen n. Braunfirbung 
und R. von A., CH,OH. H ,0  u. CO„ fast beliebig 1. in W., uni. in absol. A., Ä,, 
Aceton, Chlf. Wss. Lsg. gibt m it fuehsinsehwofliger S. Aldehydreaktion (teilweise 
Zers.?); FcCl, färbt die wss. Lsg. rot. Bei Kochen m it W . werden CH ,0, CH,-OH 
und C .H j.O H  abgcspalten und Glykokoll rurückgebildet, beim Erwärmen mit HCl 
oder H,SOj CH ,0 abgespslten. Die S. entbindet CO, aus Carbonaten und liefert, 
bei Ggw. von CH,0  u. möglichst wenig W. unter Anwendung von Phenolphthalein 
titriert, aunäbernd den theoretischen W ert für ¡cweibaäische Säure. — JVa-SaU. 
N a,C ,H u O,N, 4* H .O , weißes, amorphes Pulver von stark alksl. Rk., all. in  W., 
st rflieBlieh, uni, in organischen Mitteln. — Ca-Sats, CaC,H,,OtN , 4 ” 2H.O, sli. in 
W ., nur wenig hygroskopisch. — B a-Sete, BaCjH^OjN, 4“ 3 H ,0 ,  scheidet eich 
aus dem Gemisch von kousr, Lsg. des Glycinsalses m it Form alin bei 50- als Krystall- 
brei ans; m kr., flache Stäbchen und B lättchen, n icht hygroskopisch, i. in W. vos 
18* 1 :  22, viel leichter in  25%ig. Lsg. von BaCJ,, kaum 1. in  verd. A. (2 :1 ). — 
M g-Salu . MgCfHaOjN, 4~ 1.,4CfHu OtX, -f- 2*'*H,0, amorph, ziemlich hygroskopisch, 
in wss- Lsg. schwach suksl.: .MgC*3„0,Ni -f- 3 E ,0 , bei Behandlung der lu g . des 
vorigen mit Uberschuß vou MgO hei 45*. m it ähnlichen Eigenschaften. — Cu-Sah. 
CuC^HItQ»Xt 4~ S C H ,0 , krystsilisiert aus der beim Erwärmen von Glfkofcoll* 
kuafer m it Fona&tia au f 50—52* sunächst erhaltenen Lsg. in  Her blauen, mkr., 
flachen Blättchen in.it etwas unregelmäßigen Kanten, in  W . bei 1 :3 0 0 0  noch nicht 
gel., hei längerem Stehen damit aber onscheinend unter A bspaltung von C H ,0 in 
Lsg, gehend. —  Ag-Sai» entsteht wohl als weißer Xd- in  kos». Lsg. des Cs-Sslxe»



1918. I. 515

in Forraalin, zersetzt sieh aber alsbald unter Gelbfärbung zu Ag(J,HsO ,N , wobei 
CH,OH abgcapalten w ird, vermutlich dem Ag-Salz des noch unbekttnntcn Oxy- 
mcthyjaiycins, CH,(OH)*NILCH.,*CO,H. — Acetylverbindung, C7H „ 0 ,N ,'C O 'C H 8, 
amorphes Pulvor, unbegrenzt 1. in W ., sehr hygroskopisch, spurenwcisc i. in A. 
und CH,OH, uni. in Ä ., Chlf. u. Bzl. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 136—50. 12/1.
1918. [4/10. 1917.] Dresden. Privatlab.) Sp ie g e l .

J . B,. B a iloy  und H. L. L o ch te , Die Umwandlung von Mcthylenaminoaccto- 
nitril in  Iminoacetonitrii. Es hat sich herausgestellt, daß die Anlagerung von HCN 
an CHj : N • C1J,CN unter B. von NH(CH,0N)a ( B a i le y  u . S n y p e b , Jouru. Amerie. 
Chem. Soc. 37. 935; C. 1915. II. 70) nur bei Ggw. von HCl erfolgt, für reine HCN 
aber die Angabe von D e l£ p ih e  (Bull. Soe. Chim. Paris 29. 1202; C. 1904. 1. 354) 
über die Nichteinwirkung zu Recht besteht. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 2443 
bis 2444. Novbr. [9/8.] 1917. Austin [Texas], Chem. Lab. of thc Univ. of Texas.)

Sp ie g e l .
Th. von  F e ile n b o rg , Über die Konstitution der Pektinkörper. Mit Anhang: 

Tragant. Zusammenfassung und Erweiterung von früher schon veröffentlichten 
Arbeiten (Mitt. Lebsnsmitteluntern. u. Hyg. 5. 225. 256; C. 1914. II. 942. 943). 
Nachzutragen ist folgendes: Die Zus. der Pektine läßt sich durch die Formel 
C6!Hi80 6,(C0,CH3)n'C 0 sH)B_ n ausdrücken, wovon aber noch Abweichungen durch 
die Art der vorhaudonen Zuckergruppan wahrscheinlich sind. — Peklintäure hätte 
mit dem gleichen Vorbehalt die Zus. Ce,HelO„(CO.H),. Die Alkalisalse nind 11., 
werden durch überschüssige Lauga oder Alkalisalze gefüllt. Ba-Sahe. Ba4CJtH „O e3, 
durchscheinende Galierto; Ba,C7,Hlt, 0 #l, weniger zusammenhängendes Koagulum, 
trocknet zu harter, kornartiger M. ein. Cu-Sah, Cu7(C70H„70 8,),. — Pastorin. Die 
Formel von H ilg e b  und Dp.EYrus is t vermutlich sn  verdoppeln zu (C,,H4,,Oi(,)n 
mit nOCH,-Gruppen. — Bassorinsäure wäre dann (CslH8lO,0}n. Sie wird durch 
basische Farbstoffo koaguliert, nicht aber durch Eiweiß und Tannin. (Bioohem. 
Ztschr. 85. 118—61. 12/1. 1918. [22/8. 1917.] Lab. dc3 schweia. Gesundheitsamtes.)

Sp ie g e l .
A nton Skrabc.1, Z ur Kinetik der alkalischen Verseifung der Kohlentäurecster 

(Vgl. S k k a b a l ,  Monatshefte f. Chemie 38. 29. 159; C. 1917. I. 1074; II. 674; 
SKP.ABAL u. Spekk, Monatshefte f. Chemie 38. 191; C. 1917. II. 674.) Vf. unter
suchte die Verseifung des Methyl- und des Äthylesters der Kohlensäure bei 25*. Das 
erste Alkyl verseift in alkal. Lsg. meßbar; die Geschwindigkeit ist der Ester- und 
der Hvdroxylionkonientration proportional und etwa von derselben Größenordnung 
wie die der Essigsäureester (Dimcthylcarbonat, k =  5,4; Diäthylcarbonat, k  =» 1,6). 
In saurer Lsg. ist dio Verseifung ungewöhnlich langsam. Die Verseifung der 
Kohlensäureester nach der zweiten Stufe ist sowohl in alkal. als in saurer Lsg. 
praktisch momentan. Die Kohlensäure verhält sich also bei der Verseifung der 
Ester weder wie eine Dicarbon-, noch wie eine Monocarbonsäure. Bei der zweiten 
Stufe handelt es sich anscheinend nicht um eine Esterverseifung, sondern vielleicht 
um einen intramolekularen Vorgang. (Monatshefte f. Chemie 38. 305—18. 17/10. 
[8/6,*] 1917. Graz. Chem. Inst. d. Univ.) G e o s c b u f f ,

M. S tuckgo ld , Löslichkeit und Dissoziation einiger Elektrolyte in  Äthylurethan. 
Nach früheren Beobachtungen sind die Urethano im fl. Zustande stark polymerisiert 
und müssen daher gute Lösungs- und Dissoziationsmittel für Elektrolyte sein, wie 
im besonderen am Äthyluretban geprüft werden sollte. Das Äthylureth&n von 
K ah lbaum  schmolz nach Umkryetallisieren konstant bei 49,6°. Es wnrde zur 
Reinigung bei 20 mm Druck destilliert, bis sich seine spezifische Leitfähigkeit nicht 
mehr änderte. Das Minimum dieser spezifischen Leitfähigkeit betrug 0,3- 10—e.



5 1 6

Di« Beat, der Löslichkeit dar Salza wurde durch Schütteln bei 60* vorgenoinmen. 
Naeh dam Absetz*n des ungel. Salzes wurde sin bestimmter Teil der klaren Lag. 
hsrauspipettiert, nach dem Erstarren gewogen, in W . gel. und in geeigneter Weise 
titriert. Dis Ergebnisse Ygl. Tabelle:

g Salz in 100 ccm 
Salz Lsg. bei 60*

K C l ....................................0,105
N «C 1....................................0,132
N H j C l .............................. 0,131
N a B r ................................... 5,081
KBr .  ......................... 0,387
E b B r ....................................0,566

g Salz in 100 ccm 
Salz Lsg. bei 60°

(CH,)tN B r .....................0,221
NHtJ .  . . . . . .  9,000
E b J .................................... 4.079
K J .................................... 5,810
(CjH,)4N J .....................1,63
(CHS)4N J ..................... 0,45

Das Mol.-Gew. de* Ätbylurethans wurde nach der Formel von Dtjtoit und

Mo jo id  : M  =*= — .llL^ f bestimmt, wo p  der Dampfdruck bei T  tbsol.

und «, ™ A r ist. h ir t die Steighöhe in mm, und r  der Capillarondurehmessar 
is  mm. Der Assosiationsfaktor beträgt gegen 1,40. Leitf»higkeitsmcs3ungon an 
NHtJ, KJ, (C,H6)4NJ, (CH,)4NBr, Co(NO,)5-GH,0 und Zn(NO,)f -6 H ,0  zeigten, daß 
die dissoziierend« Kraft des Urethans gleich der des Isobutylalkohols ist. Die 
kryoskopisch* Konstante wurde mittels Naphthalin, Harnstoff und Nitrotoluoi zu 
53,2 bestimmt. Mol.-Gew.-Bsstüt. von K J, E b J und NH4J in Uretban zeigten eine 
Dissoziation dieser Salze an, nur beim Lithiumsalicylat konnte eine Assoziation 
bemerkt werden, was nach DüTOIT auch andere Li-Saize in organischen Lösungs
mitteln tun sollen. Die DE. bei 60* ist ungefähr 15“:

Temp. D. Viseosität
60* 1,0482 0,02357
70' 1,0381 0,01805
80' 1,0280 0,01456.

(Journ. de Chim. physique 15. 502—16. 31/12. 1917. Lausanne. PhysiK.-Cbem. Lab. 
der Univ.) Mktek .

D ero th y  A. H alm  und C. P a u ltn «  B u r t (in Mitarbeit mit T re n t B. Jchnson), 
D is Reduktion von 4-Aniialhydantoin-l-esxigsäure und ihrem Äthylester. In  einer 
früheren Mitteilung (Johnson und Ha h n , Journ. Americ. Cbem. Soc. S9. 126-3) 
war beschrieben, daS bei Eeduktion dar genannten S. durek Zn in Essigsäure «der 
durch Na-Amalgam in alkoh. Lsg., die durch Zusätze von Essigsäure neutral ge
halten w urdi, Prodd. entstehen, die bis 315’ keine Neigung zum Schmelzen zeigten 
und in die ursprüngliche S. zurüekverwandelt wurden. Es ward« damals daran 
gedacht, daS es sich um gewöhnliche Isomere handle. Nun wurde gefunden, da# 
es sich in  beiden Fällen um Salze handelt. Bei der Eeduktion m it Na-Amalgam 
entstehen unter don erwähnten Bedingungen je  nach Dauer der Einw. dio Mono
natriumsalze der Anisal- oder der Anisylvorh., in alkal. Lsg, das Dinatriamsalz der 
gesättigten S. mit offener Katte, m it Zn in  Essigsäure ein Zinksalz der entsprechen
den ungesättigten S. Der Ester der Anisalhydantoinessigsäura liefert mit Na- 
Amaigam in neutraler Lsg. den Aniüylestür.

Natriumsals der ¿-Anisalhydantoin-l-essigsäure (I.), aus h. W . in  grünliebgclben
P latten , beim Trocknen unter Verlust 

NaO,C-CHs-N-CO-C : CH-CjH^-OCHa ycm W . weiß. — Nu-Salz der 4-Anisyl- 
j_ ¿ 0  • NH hydantoinexsigsäure, farblose Nadeln (aus

A.). — ÄthyUster derselben S., F. 138*-
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— Dinatriumsah des p-Mcthoxyphenylalaninglycinharnstofls, NaO,C*CH,*NH>CO- 
N H • CH(CH,• 0 , ^ 0  CH,)• CO,Ns, all. in W., i. in A., 1. »ich unverändert in Essig
säure. — Zinksais der 4-Anisalhydantomsäure-l-essigsäureÜ), wl. in
W ., leichter i. in wsi. NH,. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 24G8—72. Novbr. 
[23/8.] 1917, South Hadloy [Mas*.]. Sh e f f ie l d  Chem. Lab. of Y a le  Univ. und 
Chem. Lab. of Mount Holyoke College.) Sp ie g e l .

Jo se f R e its tö tta r ,  Z ur Hemmung der B ildung von Rtrjinerblau und anderer 
Reaktionen in  Al(OH),-Solen. (Vgl. G a n n , Kolloidchem. Beih. 8. 64; C. 1916. H.
50.) Die Hemmung der B. von Berlinerblau auf Zusatz von PeCl, zu mit K,Fe(CN), 
koaguliertem Al(OH)a-Sol wächst ungefähr proportional dem Gebalte des Sols una 
wird aufgehoben, wenn dem Sol vor oder nach K4Fe(CN), ein anderor koagulieren
der Elektrolyt zugesetzt wird. Danach dürfte die Erscheinung n icht, wie G a k n  
annabm, auf Umhüllung der Fe(CN),""-Ionen durch Al(OH), zurückzuführen 3ein; 
wahrscheinlicher ist vielmehr folgende Erklärung: Gelangen Fe(CN)a""-Ion und 
Fo‘"-Ion nacheinander in sehr kleinen Mengen auf die Grenzfläche des AI(OH),, 
so könnon sie bei der Koagulation leicht voneinander getrennt bleiben, so daß die
B. des Berlinerblaues gehemmt wird; werden aber je  eines der Ionen oder alle beide 
Ionen durch andere Ionen verdrängt, so kann sich Berlinerblau in der Lag. bilden. 
Dessen Teilchen können sich mit den Al(OH),-Teilchen zu Kolloidkomplaxcn ver
einigen und susfallen. — Sehr deutliche und regelmäßig# Hemmung wurde ferner 
beobachtet, wenn man ein Kongoblausol dem Al(OH),-Sol zusetzt und mit einer 
NaHCO,-Lsg. den Umschlag erzeugt. W ie Kongorot verhielten sich auch Rosol- 
säure und Benzopurpurin. (Kolloid-Zeitschrift 21. 197—200. Nov.-Dezbr. [9/10.] 
1917. Wien.) Sp ie g e l .

E. H. W a lte rs  und Louis E. W ise, Die Identität von Cyansäure mit dem so
genannten „Tetracarbonimid“. Vfi. hüben schon kürzlich (Journ. of Agrie. Research
10. 85) gelegentlich der Isolierung von Cyanursäure aus Boden au f deren große 
Ähnlichkeit mit dem Tetracarbonimid von SCHOLTZ, da* schon früher (SHOBEY u. 
W a l ter s , Journ. of Agrie. Research 6. 1043) als Bodenbestandteil gefunden war, 
hingewiesen und bestätigen nun die Angaben von Mooke und V kn able  (S. 12), 
dnß beide Substanzen identisch sind. Bei einem Vers., in dem die Oxydation der 
Harnsäure mit H,Ot etwas abgsindert wurde, erhielten sie neben Cyanursäure eine 
Substanz, die mit Carbonyldiharnstoff, (NH, »CO-NH),CO, übereinstimmte, nur von 
den vorhandenen Angaben des F. (231—232° oder 233—234*) insofern abwieh, als 
sie sich, ohne zu schmelzen, boi 227* unter Entw. von NH, zersetzte. Diese Verb. 
könnte als Zwischenprod. der Oxydation auitroten:

(Journ. Amer. Chem. Soc. 39. 2472—77. Nov. [20/8.] 1917. W ashington [D. C.] U. 
S. Dep. of Agriculture. Bureau of Plant Industry. Labb. ®f the Office of Soil

NH CO B ,N  NH,

0 0
1 I

N H - C O — NH

NH

e n  n  xrrr

H arnsäure Carbonyldiharnstofl’
CO

Cyanarsäure.

Fertility.) Sp ie g e l .

H ans M eyer und A lice H ofm ann, Über Pyrokondsnsationen in  der aroma
tischen Reihe. II. Mitteilung. (I. Mitteilung s. Monatsheft* f. Chemie 37. 631; 
C. 1917. I. 391.) B*i Unters, de: Verhaltens aromatischer Halogtnverbb. bei Üb.::-
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hitzung, die auf o-, in- und p-Verbb. aller 4 Halogene ausgedehnt wurde, wurde 
festgestellt, daß in allen Füllen sowohl Wasserstoff, als auch Halogen abguspalton 
w ird; von den Halogenen Jod am leichtesten, F lu o r am schwersten. Jod wird 
zum größten Teil, Brom und Chlor spurenweiso in elementarer Form erhalten, 
sonst als Halogenwasserstoff. An Stelle des Halogens tritt H  in den aromatischen 
K ern, wogegen Verkettung der Resto an der Stelle der abgespaltonen Halogen- 
Bubstituenten nie mit Sicherheit beobachtet wurde. Bei den m- und p-Derivaten 
tritt mit Ausnahme der Jodverbb. die Halogenabspaltung gegen die Wasserstoff- 
abspaltung und Verkettung sehr zurück. o-Bromtoluol liefert außerordentlich glatt 
nach Gleichung I. Anthracm. Bei don Monohalogenbenzolen tritt als Hauptreaktion 
die B. von parasubstituierten Diphenylen ein. Bei Besetzung der p-Stelle findet 
o-Kondensation oder Abspaltung des einen Haiogenatoms statt, wobei man aus 
dem Monosubatitutionsprod. die auch aus diesem direkt entstehenden Prodd. erhält.

Namentlich Chlor und Brom machen den Benzolkern widerstandsfähiger, so daß 
man sur Erzwingung der Rk. viel länger und auf höhere Tempp. erhitzen muß, 
wie beim Benzol selbst; Fluorbenzol ähnelt in seinem Verhalten dem niehtsub- 
etituierten Stammkörper. Hg-Dampf beschleunigt die Rk. W ährend o-Bromtoluol 
Anthraeen liefert, gibt m-Fluortoluol das rn-Fluor dibenzyl; aus p-F)uorto!uol ent
steht fast nur p-Fluorstilben, wahrscheinlich neben etwas p-Fluordibenzyl. Beim 
p-Chiortoluol überwiegt die Beständigkeit des p-Dichlor dibentylu, das nur bei an
dauerndem und hohem Erhitzen in greifbarer Menge in das zugehörige Stilben 
überging. Die m- und p-Halogendcrivste des Toluols zeigen durchaus keine Neigung 
zur Anthrscenbildung.

Br Br CH, CH

E x p e r im e n te l le r  T e il .  Chlorbenzol setzt sich bei 12-stdg. Erhitzen auf belie 
Rotglut ungefähr zur Hälfte in p-Dichlordiphcnyl und Monochlordiphenyle um. — 
p-Dichlorbenzol liefert bei vielstündigem Erhitzen auf sehr hello Rotglut neben 
kleinen Mengen Monochloibenzol und unverändertem Diehlorbenzol hauptsächlich 
Tetrachlordiphenyl. — Brombenzol liefert, besonders bei Ggw. einiger Tropfen Hg, 
neben Benzol p-Bromdiphenyl. p-Dibrombenzol g ibt beim Erhitzen eine sehr brom- 
reiche Substanz vom F. 210—211®, die wahrscheinlich Tetrabromdiphenyl ist, «ehr 
geringe Mengen Brombenzol und größere Mengen von p.p-Dibromdiphenyl und einem 
der o-JDibromdiphenyU. — Jodbtnxol gibt bei mehrstündigem Erbitsen Benzol und 
ein Gemisch von JJijodphcnylen. — Fluorbenzol liefert neben unverändertem Anteil 
p,p-Difluordiphenyl, C13HSF „  vom F . 94—95°, aus dem sich durch Glühen etwas 
H F  abspalten läßt. — o-Bromtoluol liefert unter starker HBr-Abspaltung Anthraeen, 
wahrscheinlich neben geringen Mengen o,o-Dibromati!ben u. o,c-Dibromdiphecy!. — 
p-Chlortoluol g ibt hauptsächlich p-Bichlordibenxyl neben kleinen Mengen p-Diehlor- 
stiibar., dessen Menge durch längeres Erhitxen gesteigert werden konnte. — p-Fhior- 
toluol gibt in verhältnismäßig kurzer Zeit und bei nicht sehr hoher Temp. p,p-I>i- 
fluoritilbcn, woraus mit W ahrscheinlichkeit zu folgern ist, daß das Difluordibenzyl 
sehr wenig hitzebeständig ist. Difiuoratilben ist sehr beständig sowohl gegen 
Brom, als gegen Wasserstoff; durch mehrwöehentliches Stehen der Lsg. des Stilbens
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in Eg. mit Brom-Eg. wurde jedoch p,p-Difluor-l,2-äibromdibenzyl (II.) erhalten; 
Nadeln vom F. 141—142° au* Eg. oder viel A.; awl. in  A. — m-Fluortoluol gibt 
beim Erhitzen größere Mengen von m-Dißuordibtnzyl, glänzende. Krystalle vom 
F. 38® au* wenig A. — p-Jodtoluol liefert beim Erhitzen neben etwas Toluol, E i
fa enzyl und Stilben eine größere Menge von p-Dijodttilbtn  (III.); farblose Blüttchon 
vom*F. 257—259° aus einem Gemisch von A. und Toluol; läßt sich sehr schön 
uublimiercn, ohne dadurch seinen F . zu verändern. — Benzylchlorid gibt auch bei 
hoher Temp. und andauerndem Erhitien  neben Stilben und dessen fl. und harzigen 
Polymerisatiousprodd. nur wenig Toluol und eine Spur Dibcnzyl, dagegen kein 
Phonanthren. (Monatshefte f. Chemie 38. 141—57. 18/4. [22/2.] 1917. Prag. Chem. 
L ab. der K. K. D eutschen Univ.) F ö r st e r .

J . v. B raun , EL H o id er und E. M ü lle r , Bromalkylierte aromatische Amine. 
II. M it te i lu n g .  .(Vergl. S. 81.) Das Äthylanilin zeigt gegen Äthylenbromid ein 
dem Meihylanilin analoges Verhalten; für die noch höheren Homologen, sowie die 
m- und p-substituierten Derivato des Methyl- und Äthylanilins ist eine völlige 
Analogie mit Methyl- urid Äthylanilin zu erwarten. Bei der Umsetzung von Me- 
thyl-o-toluidin mit Äthylenbromid entsteht reichlich das Äthylendiaminderivat, da 
zur Erzielung einigermaßen guter Ausbeuten länger erwärmt werden muß; da auch 
das Herausfraktionieren des gebromten Derivates CaH4(GH,)*N(CH,)> C H ,‘CH,Br 
weniger glatt als in anderen Fällen verläuft, so ist die Ausbeute keine befrie
digende. Gar keine Bromderivate konnten bei der Umsetzung von Äthylenbromid 
mit Tetrahydrochinoün und mit Methyl-#-naphthalin erhalten werden.

Dichloräthylmethylaminopkenylmethan, [CH,CI • CH, • N(CH,) ■ C6H4], • CH ,. Aus
Bromäthylmethylanilin, Formaldehyd und HCl. Blättchen aus A.; F . 97 98°- 1.
in A. und 1 .  — Pikrat. Pulver; F. 147°; swi. in Ä. — Bibromäthylmethylamino- 
phenylmethan, [C H jB r-C H j'N fC H jpC eH ^.C H ,. Aus Bromäthylmethylanilin, Form
aldehyd und HBr. Schm, bei 115—116°. — Beide Diphenylmethanderivate zeigen 
mit PbO, dieselbe Hydrolrk. wie das Tetramethyldiaminodiphenylmetban u. eignen 
sich zu denselben mit Hilfe des aliphatischen Halogens durchführbaren Umwand
lungen, wie das Bromäthylmethylanilin. — PMhaUmidoäthylmethyXanilin, C ,H ,0 , : 
N • CH, • CH, • N(CH,) ■ C9H ,. Aus Bromäthylmethyhnilin und Phthalimidksliuin bei 
145—150°. Gelbe Krystalle aus A. +  W .; F. 109°; all. in w. A. Gibt beim E r
wärmen mit wss. KOH u. einigen Tropfen A. eine L tg. der entsprechenden Phthal- 
aminsäure, die auf Zusatz von Essigsäure wieder in den Ausgangskörper übergeht. 
— Jodmethylat, Cu Hls,0 ,N ,J. Aus dem Phthalimidokörper u. C H ,J bei 100°. Schm, 
bei 165°; wl. in A. — Saccharyläthylmethylanilin (I.). Aus Ssccharinkolium und 
Bromäthylmetbylanilin bei 145 — 150°. Schwach gelbe Krystallmasse (aus A )- 
F. 115°; wl. in A.; 1. in verd. SS. ohne Färbung. — Jodmethylat, Ct7H190 ,N ,S j!
Schm, bei 150°; wl. in A.; besitzt einen sehr bitteren Geschmack.   p-Nitroso-
t'erb. des Sacchnryläthylmethylanilins (II.). Grünes Pulver; F . 190°; swl. in A Gibt 
ain rötlichgelbes Hydrochlorid. — p-Aminoder ivat des Saccharyläthylmethylanüins 
CisH170,N 3S. Aus der Nitrosoverb. mittels salzsaurer Zinncblorürlsg. Botgelbes

I. II.
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KrystnAlpulvar; P. 111—112°. — Da« aus Saccbaryläthylmethylauilin, Formaldehyd 
und HCl entstehende Diphenyimethanderivat bildet eine voluminöse, flockige M .; 
das mit PbO, gewonnene, zugehörige Hydrol ist in saurer Lsg. nicht blaaviolett, 
sondern grün gefärbt. Tiefgrün gefärbt ist auch das aus der Aminoverb. mittels 
FeCl, u. H,S darstellbaro „M ethylenblau“, während eine Eeiho anderer Farbstoffe, 
die aus der Aminoverb. gewonnen werden und den Saceharinkomplex enthalten, 
so die Analoga de* Helianthin*, Toluylenblaues usw. keine merkliche Abweichung 
in' der Farbennuaaca zeigen. — Bei der Umsetzung von Methylanilin mit Äthylen- 
chlorobromid in der früher für Äthylenbromid angegebenen Weiso entsteht ein 
nahezu äquimolekulares dam isch von Chlorüthyi- und Bromäthylmethylanilin. — 
Bromäthyläthylanilin, C(sH,-N(C,H,)-CH,-OH,Br. Neben Dipheuyldiäthylendiamin 
aus Äthylanilin u. Äthylenbromid auf dem \Vs3*erbade. Gelbliche, ganz schwach 
riechende Fl., Kp.,, 151—154*. Verbindst sieh mit Basen, z. B. mit Ä thylanilin 
su Diphenyldiäthyläthylendiamin. Reagiert mit Mg in Ä. und mit Na. —  Pikrat. 
K rystalliniseh; F. 95“. — Jodmethylat. Ö lig.— DiphmyldiäthyUetramethylendianiin, 
C8H , • N(C,H,) • CH, ■ CH, • CH, • CH, - N(C,H,) • Ce Hs.' Aus dem Bromäthyläthylaniliu 
in Ä. mittels N». Erstarrendes Öl; K p.„ 234—236“. — Pikrat. F . 190“; swl. in 
A. — Bai 24-stünd. Erwärmen von 1 Mol. Methyl-o-toluidin mit 3 Mol. Äthylen
bromid auf dem Wasserbade entstehen Bromäthyhncthyl-o-toluidin und Di-o-tolyl- 
dimcthyläthyhndiamin, die sich von der unveränderten Ausgaugsbaae u. voneinander 
in der Hauptsache durch fraktionierte Dest. trennen lassen. — Di-o-toUjldimethyl- 
äthylendiamin, CH, • C8H4. N(CHf) • CH, • CH, • N(CH,) • C,H4 • CH,. Krystallmasse, 
F . 46—47“; Kp., 199—201°. G ibt mit FeCl, keine Färbung, mit Chloranil einen 
ganz schwach bräunlichen Farbenton und mit PbO, eine gelbrötliche Färbung. — 
Pikrat. Pulver aus A.; F. 178“; swl. in A. — Bibromid, C i,H „N ,B r,. Durch 
Bromiersn in Eg. Krystalle aus A., F. 88“. — B/oiiiäthylmethyl-oM uidin, CH,- 
C8E 4-N(CH,)-CH,-CH,Br. F ast farblose Fl., Kp., 118—120“. — Pikrat. Rotgelbor 
Krystallbrei; F . 90“; 11. in A. — Bromid C if,-C ,H 4-N(CHs)-CHs.CH ,.N(CH 3)s.Br. 
Aus Bromäthylmethyl-o-toluidin und Trimethylamin. Blättchen aus A. -j- Ä.: 
F . 173—174“; 11. in A. — ce-Naphthyltrimcthylammoniumbromid, CltH,-N(CH,),-Br. 
Neben dem Cyanmethyl-«-naphthylamin aus (käuflichem) Dimethyi-a-naphthylamiu 
mit Bromcyan auf dem W asserbade. Schm, nach dem Umkrystallisieren bei 160° 
und zerfällt dabei glatt in Methylbromid und Dimethyl-ß-naphtbylamin. — Oyan- 
niethyl-ee-naphthylamin, C10H,-N(CH,)-CN. Gelbliches Öl; Kp., 189—19i“. Geht 
bei 5-*tünd. Kochen mit 20“/,ig. HCl quantitativ in Mcthyl-ce-naphthylamin (Kp.It 
175—176“) über. — Das Verf. eignet sich zur Darst. von Methylnaphthylamin aus 
Dimethylnaphthylamin. Boi der Umsetzung von Methyl-a-napbtbylamin m itÄ thy- 
lenbromid erhält man ein bromhaltiges Öl, d»s sich aueb bei der Dsst. unter stark 
vermindertem Druek zersetzt. — Aus Tetrahydrocbinolin und Äthylenbromid wird 
neben anderen Prodd. das Ditctrahydrochinolyläthan (III.) gewonnen, da« au« Ä, 
krystallisiert. (Bor. Dtsch. Chem. Ges. 51. 273—82. 9/2. 1918. [S/11. 3 9 n . V ' 
schau. Chem. Inst. d. Univ. u. Techn. Hochschule.) SoaJAißT.

Georg® L. S eitw ärts  und W illia m  M. H ehn, Ute .Kmieirkung von Bensol- 
sulfc.iylchlorid a u f organische Basen in  uasserfreietn Äther. W ie mit anderen Säure- 
Chloriden (vergl. u. a. S. 24), verlief die Rk. auch mit Benzolsulfonylchloud, be
günstigt durch Sonnenlicht, unter anfänglicher ß . von Adcütionsprodd. in nicht- 
ionischer Rk., was sich u. a. daraus ergibt, daß so gebildete Additionsrerbb. D i c h t  

durch Einw. von HCl auf die betreffenden aubstituierten Benzolsulfone erhalten 
werden konnten. Mit primären und sekundären Basen traten fast stets weitere 
Rkk. ein nach den Gleichungen:
C ,H ,• SO,• R N H • HCl — C A -S O j-R N H  +  HCl und RN II, +  HCl =• RNH.-HCL
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Mit tertiären Baßen wurden nicht nur Additiousprodd. deB Typus 0 (H 5S0,C1- 
R,N, wie mit Acetyl- u. Benzoylchlorid, sondern auch solche des Typus CeH„*SO,Cl 
(RjN), erhalten, bei ßgw . von Spuren Feuchtigkeit ferner auch Umsetzungen nach:

C,H6.SOsC1-R,N +  H ,0  =  C6He-S08H  +  R3N-HC1 und 
CaH6-S 0 ,H  +  R,N — C ,H ,.S 0 9H .B ,N .

Mit A nilin  entsteht als Nd. Mischung von Ben/olsulfonylanilidchlorhydrat und 
Auilincblorhydrat, im Ä. war Benzolsulfonylanilid gel.; das Additionsprod. entsteht 
auch bei direkter Einw. von Bcnzolsulfonylchlorid auf Anilin und ist gegen die 
dabei benutzte Temp. (HO0) ziemlich beständig. — o-Töluidin gab als Nd. Mischung 
von Bensolsulfonyltoluididchlorhydrat u. Toluidinsalz. — Bei m-Toluidin schied sieh 
ein Gemisch der entsprechenden Verbb. aus, aus der äth. Lsg. wurde Bensolsulfo- 
nyl-m-tolylamid, Prismen vom F. 95*; 1. in Ä. 19 : 100, gewonnen. — p-Toluidin  
lieferto wenig Additionsprodukt. — Ähnliche Ndd. mit wechselndem Gehalte an 
Additionsprodukten, der in allen Fällen lediglich aus dem Cl-Gehslto berechnet 
wurde, ergaben sich mit Propylamin, Heptylamin, Beneidin, Phenylhydrazin, H arn
stoff, Diäthylamin, D ipropylamin, Diisobutylamin, Diisoamylamin, Methylanilin, 
Athylanilin, Piperidin, Dibcnsylamin, Tribcneylamin, Tripropylamin, Triäthylamin, 
Pyridin, a-Picolin, Chinolin, Chinaldin, Acridin, Antipyrin. (Journ. Americ. Ghem. 
Soc. 39. 2444—53. November [10/8.] 1917. Seattle [Wasb.] Chem. Lab. of theU niv. 
of Washington.) S p i e g e l .

S. S e ic h , Beitrag zur Frage der sterischen Hinderung. (Mitbearbeitet von 
S .  ß slzm an n  und D. K aw a.) Dio Hypothese der sterischen Hinderung ist unzu
reichend, weil sie nicht den vielen diorthosubstituierten Verbb. Eeehnung trägt, 
welche sich normal verhalten. Eo handelt sieh offenbar um viel verwickeltere E r
scheinungen, dio Vf. zu studieren beabsichtigt. Die Ergebnisse der vorliegenden 
Arbeit sind folgende: Dio Reaktionsfähigkeit der diorthosubstituierten Aldehyde 
bezüglich der PEKEiNschen Rk. wächst mit dem Gewicht der o-Subetituentcn, im 
Gegensatz zur Hypothese der sterischen Hinderung. W ahrscheinlich wird der 
stereochemische Einfluß der Substituenten CI u. NO, durch deren rein chemischen 
Einfluß auf die Aldehydgruppe maskiert, indem sie deren Reaktionsvermögen er
höhen. Zwei orthoständige Chloratome erniedrigen das Reaktionsvermögen der 
COOH-Gruppe bezüglich der Veresterung 12-mal so stark als das Reaktionsver
mögen der COOC.H5-Gruppe bezüglich der GElGNARDschen Rk., obwohl es sich 
in beiden Fällen primär um Addition an die CO-Gruppe handelt. Zwei ortho- 
atändige Chloratoma behindern die Reaktionsfähigkeit der Carboxäthylgruppe gegen 
Phenylmagnesiumbromid, dagegen nicht die Reaktionsfähigkeit der Aldehydgruppe 
bei derselben Rk. Diorthosubstituierter Benzaldehyd kondensiert sich leicht mit 
Anilin, während Benzaldehyd mit diortho3ubstituiertein Anilin nicht reagiert. Vf. 
h a t 2,6-Dichlorbcmonitril dargeatcllt und als schwor verseifbar erwiesen. Die von 
C l a u s  und S t a v e n h a g e n  (L i e b i g s  Anu. 289. 227) als 2,6-Dichlorbenzouitril be
schriebene Verb. ist etwas anderes, vieleicht ein Isomeres. Auch die von S c h u l t z  
(L i e b i g s  Ann. 187. 209) als 2,6-Dichlorbenzamid beschriebene Verb. hat sieh als 
etwas anderes erwiesen. Die Arbeit zeigt, daß gewisse Rkk. dureh die Ggw. von 
o-Substituenten behindert werden, andere Rkk. aber nicht. Der Grund dieser Ver
schiedenheit soll später aufgeklärt werden.

E x p e r im e n te l le s .  2,6-Dinürobtnzaldehyd wird mit Essig6äureanhydrid und 
Natriumaeetat in 2 Stdn. bei 140—150' vollständig in 2,6-Dinilrozimttäure über
geführt. — 2,6-Dichlorbenzaldehyd liefert unter den gleichen Bedingungen nur 30 
bi« 40%, bei 180® (8 Stdn.) SO1/, 2,6-Dichlorzimtsäure. — 2,4,6- Trimethylbtnzaldehyd 
liefert in gleicher Rk. bei 200' (8 Stdn.) kaum Spuren einer ungesättigten S. —

X XII. 1. . 36
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2.6-DichlorbenzoesäureäthyIestcr liefert mit Phenylmflgncsiumbromid nur ea. 6%
2.6-Dichlortriphenylcarbinol, C12C6II3• C(CsB8)a• OH. (Farblose Nadeln, F . 68—69°. 
Gelbrot 1. in konz. HaS 0 4), während Benzoesäureäthylester in gleicher Rk. etwa 89% 
Triphmylcarbinöl liefert. — 2,6-Dichlorbenzoesäure wird m it A. und HCl nur zu 
etwa 0,5% , Benzoesäure unter den gleichen Bedingungen zu etwa 81% verestert 
Zimtsäure wird mit Bromdämpfen (3 Stdn.) vollständig, 2 ,G-Dichlorzimtsäure unter 
gleichen Bedingungen nur zu etwa 17% in das'Dibromadditionsprod. übergcfuhrt. 
— 2,6-Dichlorbtnzaldehyd liefert m it Phenylmagnesiumbromid in guter Ausbeute
2.6-Dichlordiphcnylcarbinol, CI, C,H, • CH(CeE 6) • OH. Farblose Krystalle, F . 57°. — 
Acetylvcrb., F . 105°. — 2,6-Dichlorbenzaldchyd reagiert leicht mit Anilin unter B. 
von 2,6-Dichlorbenzalanilin, C!,CeH ,• C H : N • C„H5. Hellgelbliche Nadeln, F . 64 
bis 65°. — 2,6-Dichlorbcnzaläehyd liefert m it Essigsäureanhydrid u. Natrium acetat 
neben Dichlorzimtsäure 2,6-Dichlorbcnzaldiacetat, C)5C,B3• CH(0'C0CHs)a. Farblose 
Nadeln aus Lg., F. 85°. L iefert beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid u. Natrium- 
aeetat 2,6-Dichlorzimtsäure. Nadeln aus verd. A., F . 184°, 1. in sd. W . — 2,6-Di- 
ehlorphcnyl-a,ß-dibrompropionsäure, C).,C8H j• CHBr• CHBr• COOH. Aus vorstehen
der S. m it Brom in Eg. Krystalle aus Lg., F . 184°, uni. in sd. W., liefert mit 
alkoh. Kalilauge folgende beiden Verbb.: 2,6-Dichlorphenylpropiolsäure, C)aC6Hs- 
0 ;  C-COOH. Farblose Nadeln aus sd. W., F . 167—168“. — 2,6-Dichloiphenyl- 
acctylen, ClaC6Hj>C i CH. Verästelte Nadeln aus PAe., F . 100°. Beide Verbb. 
addieren nur 2 Atome Brom und liefern 2,6-Dichlorphtnyl-cc,ß-dibromaerylsäurc, 
C1j C6H 8 • C B r: CBr ■ COOH (F. 171—172% bezw. 2,G-Dichlor-a.ß-dibromstyrol, CläCeH , • 
CBr-CHBr (F. 70—71°).

2,G-Dichlorbcnzaldehyd. Farblose Nadeln aus Lg., F . 71°. — o-Nitrophenyl- 
hyämcon, C1SC6FL • CH : N-NHC0H<NOa. Rote Nadeln, F. 154°, wl. in A. -  p-Brom- 
phenylhydrazon , CisCeH4-C H : N*NHC8H4Br. Braune Nadeln, F. 142°. — Oxim, 
CljCeH3*CH : NOH. Farblose Nadeln aus Lg., F . 146—147°. Liefert beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid 2,6-Dichlorbenzonitril, C12C8HS-CN. Farblose Nadeln aus 
Lg., F . 143°. Die von Cl a u s  und S t a v e n h a g e n  (1. c.) unter diesem Namen be
schriebene Verb. ist etwas anderes. W ird von 60%ig. Schwefelsäure bei 150° nur 
wenig und nur bis zum Amid verseift. — 2,6-Dichlorbenzamid, CI2C6II3• CONH,. 
Aus vorstehender Verb. mit Wasserstoffsuperoxyd in  alkäl. Lsg. Farblose Nadeln 
aus A., F . 202°. Die von S c h u l t z  (1. c.) unter diesem Namen beschriebene Verb. 
ist etwas anderes. Liefert bei der HOFMAUNschen Rk. 2,G-Dichloranilin. (Bull. 
Soc. Chim. de France [4] 21. 217—25. Oktober. [18/7.] 1917. Genf. Organ.-chem. 
Lab. d. Univ.) P o s n e r .

E m il F isc h e r, M ax  B erg m an n  und W e rn e r  L ip8ch itz ,..A 7e«e Synthese der 
Digallussäure und Wanderung von Acyl bei der teilweisen Verseifung acylierter The- 
nolcarbonsäuren. Nachdem sich die ursprünglich auf Grund der Synthese aus Di- 
carbomethoxygallussäure und Tricarbomethoxygalloylehlorid (F is c h e r  u . F b e u d e n - 
BERG, L ie b ig s  Ann. 3 8 4 . 242; C. 1911. II. 1532) al3 p-Verb. angesehene Digallus
säure als die m-Verb. erwiesen hat (vgl. F is c h e r  und F k e u d e k b e r g , Ber. Dtseh. 
Chein. Ges. 4 6 .  1127; C. 1813 . I. 1874), wurde eine neue (dritte) Synthese in der 
Hoffnung, zur p-Vcrb. zu gelangen, ausgeführt. S tatt der Carbomethoxy- wurden 
die Acetylderivate der Gallussäure benutzt. Aus der Diacetylgallussäure (I.), der 
nach ihrem Verhalten das freie OH in p-Stellung zugeschrieben werden muß, 
wurde durch K upplung mit Triaeetylgalloylchlorid die krystailisierbare Tentaacetyl- 
p-äigallussäure (II.) erhalten; indessen lieferte auch diese bei vorsichtiger Versei
fung mit k. verd. NH3 lediglich die frühere m-Digallussäure (III.). Dies deutet 
auf intramolekulare Verschiebung der substituierenden Gruppe. — Ganz analoge 
Verschiebungen zeigten sich nun auch bei einfacheren Verbb. ähnlicher Art. Aus
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3,5-Diacetjlgalluasäure entsteht durch CeHt *COCl und Alkali eine Benzeyldiaeetyl- 
gallussäure (IV.), die bei Abspaltung der Aeetylgruppen nicht die erwartete p-, 
«•ndern dio m-Bcnzoylgallussäure (V.) liefert, wie die B. von 3,4-Dimethyläther
gallussäure durch Einw. von Diazomethan und nachfolgende Verseifung zeigt; sie 
liefert denn auch bei Acetyliernng ein dem zur Darst. benutzten isomeres Diace- 
tyldsrivat, wonach die Verschiebung bei der toilweisen Verseifung von jenem ein
zutreten 'scheint. Es ist gleichgültig, ob diese Verseifung durch Alkalien oder NH, 
in der Kälte oder durch Erhitzen mit verd. HCl in essigsaurer Lsg. bewirkt wird. 
Entsprechend verhalten sich der aus der ersten Diacetylyerbindung durch Diazo
methan erhältliche Methylester und die Benzoylcarbonylogallussciure. — Aus Diace- 
tylprotocatechusäuro läßt sich durch vorsichtige Verseifung das bisher nur aut 
kompliziertem Wege erhaltene m-Monoacetylderivat erhalten. Dieses läßt sieh 
ziemlich glatt benzoyliereu, und die Verseifung des so gewonnenen Benzoylacetyl- 
derivats liefert wiederum m-Benzoylprotocatechusäure, da sie durch Methylierung 
und spätere Verseifung in Isovanillinsäure übergeführt werden kann; das gleiche 
gilt für die Verseifung des Ester3 der p-Benzoyl-m-acctylprotocatechusäure. — Dem
nach muß dis W anderung des aromatischen Acyls von einer Phenolgruppe zur 
anderen als eine allgemeinere Erscheinung gelten, die insofern neuartig ist, als es 
sich hei den bisher bekannten Fällen stets um W anderung des Acyls von 0  zu C 
oder zu N oder umgekehrt oder von N zu N handelte. W ahrscheinlich findet sie 
in zwei Phasen statt, erst Entfernung des leichteren Acyls, dann Umlagerung der 
zunächst gebildeten p-Monoacylverbindnng in das m-Derivat (vergl. A u w er s  und 
E ise n l o h e , L iebig s  A nn. 369. 209; C. 1909. II. 1994). Dabei könnte auch ein 
Zwischeuprod. nach A rt von VI. angenommen werden, au3 dem die m-Benzoylver- 
bindung durch Aufspaltung des O-haltigen Binges leicht entstehen könnte.

OH

& . 0 - 0 - l< S - 0 . 0 C 4Ha
0 - 0  C,H, 0 - 0  C A

CO,H

c A 0 - 0 . / ^ 7 \ . C 0 . 0 . /  \ . COsh  

ü -o c sh 3 o -o c sh 3

OH
HO • < m > • c o - o

OH HO< C O A G>H,0 * 0  »
OH

•O-OCAs
0*CO.C6II5

HO.

C O A

ÔH ¿ 0  
U«H.

H O jC v O v Ol̂ Lo>c<OH
c 6h 6

D e r iv a te  d e r  G a l lu s s ä u r e .  Triacetylgallussäure. Zur Darst. größerer 
Mengen werden 500 g käufliche krystaliisierte Gallussäure mit 2,5 kg (C2H30)20  
übergossen und unter häufigem Schütteln allmählich mit 50 g wasserfreiem, ge
körntem ZnCl3 versetzt. Die entstandene Lsg. erhitzt man noch 2 Stdn. auf dem 
Wasserbad und gießt man nach Abkühlen in ca. 10 1 k. W. Die nach kurzer Zeit 
erstarrte Ausscheidung wird abgesaugt, mit k. W . gewaschen, nach Zerkleinern 
mit 2—3 1 W. übergossea und mit konz. Lsg. von KHCOa versetzt, bis keine Entw.

36*
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von CO, mehr eintritt. Die filtrierte und sofort mit HCl versetzte Lsg. liefert 
ca. G00 g des Triaeetylprod., das nach Absaugen, W aschen mit k. W . u. Trocknen 
über P ,0 ,  unter stark vermindertem Druck rein ist. Die Darst. gelingt auch leicht 
nach der Pyridinmethod«. F . 171—172° (korr.), 11. in Chlf., etwas schwerer 1. in 
Essigester, Aceton, A., Eg., swl. in Bzl. u. CC14, fast gar nicht 1. in PAe. Heißes 
W. löst erheblicho Mengen, die beim Abküblen in fläehenreichen Prismen oder 
derberen Formen größtenteils ausfallen, bei längerem Kochen der v tts. Lsg. tr itt 
Verseifung bis zu Gallussäure ein. Aus mit W. oder CC14 versetzter L tg. in Ace
ton entstehen hei langsamem Verdunsten oft gut ausgebildete, große P latten mit 
W . Ag-Salt, farbloser, amorpher Nd., in Berührung mit der Äg-haltigen Mutter
lauge bald dunkel; Cu-Sale, gut ausgebildete, grünlichblaue, flächenreiche, mkr. 
K rystalle; beim Trocknen dunkelblau; Hg-Salz, krystallisiert. — Chlorid der Tri- 
acetylgallussäurc. Bei Chlorierung in CC14 erstarrt die erhaltene Lsg., vom unver
brauchten PCI* ahgegossen, in Kältemischung zu dickem Brei hübscher Prismen, 
die sich nach Zugabe von PAe. absaugen und durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus CC14 mit Hilfe der Kältemischung reinigen lassen. — 3,5-Hiacehßgallus- 
säure, aus Alkalisalz der Triacetylverbindung durch 1 Mol. NaOH bei niederer 
Temp., aus CHs*OH -(- W . in derben, spießigen, häufig verwachsenen Krystallen 
mit 1H ,0 , das bei 76° unter 15 mm Druck entweicht; F. 174—175° (korr.), eil. in 
A. und Aceton, etwas weniger 1. in Essigester, wl. in k. Bzl., 11. in h. W ., aus 
dem sie beim Erkalten größtenteils wieder blattähnlich krystallisiert; gibt in alkoh. 
Lsg. mit FeCI, keine charakteristische Färbung, m it KGN erst allmählich Rotfär
bung. — Monacetylgallussäure, als Nebenprodukt bei Darst. der vorigen erhalten, 
lanzettförmige Nadeln (aus h. W.), F. 225° (Zers.), 11. in CH,OH, A., b. W ., wenig 
schwerer 1. in Essigeiter u. Aceton; die wss. Lsg. wird durch FeCI, tiefblaugrün.

Methylestcr der 4-Methyläther-3,5-diacetylga11ussäure, aus Diacetylgallussäurc 
und Diazomethan in Aceton bei Kühlung durch Kältemischung, mkr. langgestreckte 
Tafeln oder Prismen, F. CS—69°, 11. in den meisten organischen Mitteln außer 
k. PAe., swl. in k. W. — Pcntacctyl-p-digallussäure, aus 3,5-Diacetylgalluesäure, Tri- 
acetylgallussäureehlorid und gut gekühlter NaOH-Lsg. in Aceton bei niedriger 
Temp. (Kältemischung) unter Rühren; s ta tt NaOH kann auch KHCO, benutzt 
werden, es genügt dann Eiskühlung; mkr. dünne Nüdelchen, F. 202—203° (korr.), 
sll. in  Aceton, wenig schwerer in Essigester und Chlf., 11. in  w. A. und CH,OH,
I. in k. Eg.. zwl. in Ä., fast uni. in W . und PAe. — Mcthyfisier der vorigen S., 
häufig millimeterlange, gut ausgebildete Prism en mit schiefen Endflächen, F. 192 
bis 193° (korr.), 11. in  Aceton, Chlf., w. Essigester und w. Eg., etwas schwerer in 
w. Bzl., wl. in A., CH,OH, Ä., PAe. und W . — Peniacetyl-m-digallussäure, aus 
der vorigen durch (C ,H ,0),0  bei 100—105°, glänzende, derbe, flächenreine (wenn 
nicht ganz rein, oft wetzsteinförmige) Krystalle (aus Eg.), F . 204—205° (korr.), 11. 
in Chlf., Aceton, w. Essigester, CH,OH, A., swl. in h. Bzl., fast uni. in W. und 
PAe. — Methylestcr der vorigen S., 4- oder 6-seitige P latten, F . 167—168® (korr.),
II. in Chlf., Aceton, w. Essigester und Eg., auch in  w. Bzl., wesentlich schwerer 
in A. und CHsOK, swl. in Ä., fast uni. in W . und PAe. — Methylestcr der m-Di- 
gallussäurc, aus dem vorigen oder dem Ester der Pentacetyl-p-digallussiure durch 
NH, in wss. Aceton in der K älte; büschelartig vereinigte Nüdelchen oder Platten 
mit 1 Mol. HsO (aus CH,OH nach Zusatz von W.), F . 175® unter Anfsehäumen, 11. 
in A., CH,OH, Essigester, zl. in  h. W ., wl. in Chlf., Bzl., P A e.; verd. alkoh. Lsg. 
w ird mit FeCI, schwarsbraun; h. gesättigte, dann rasch abgekühlte wss. Lsg. gibt 
m it Leimlsg. milchige Fällung, beim Erwärmen 1., und Fälluugen m it wrs. Lsgg. 
d e r  Acetate von Pyridin, Chinolin, Brucin und Chinin; 35c/„ig. alkoh. Lsg. gibt, 
mit l0®/0ig. Lsg. von H ,A s04 gemischt, nach kurzer Zeit eine Gallerte. — 4-Bcn- 
soyl-3,S-diacetylgallus;äure, aus wasserhaltiger Diacetylverb. und C,H,*COCl in
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wss.-acetonischer NaOH-Lsg. bei niedriger Temp., Tafeln oder Prismen (au* Bzl.), 
sintert von 171° an, F. 183—184* (korr.), 11. in A., CHjOH, Aceton, Easigeater, 
Chlf., Eg. und w. Ä., 1. in h. Bzl. ca. 1 :13 , *wl. in h. W . und CC14, fast uni. in 
P A a.; alkoh. Lsg. gibt mit FeCl, koine Färbung. — Methylester der vorigen, milli
meterlange, flache Prismen, m itunter konzentrisch geordnet, F. 138—139° (korr.), 
sl. in Chlf., Essigester, Bzl., Aceton, h. PAe., etwas schwerer 1. in h. A. u. CH,OH.
— Monoacetylmonobenzoylgallussäure, Nebenprod. bei Benzoylierung der Diacetyl- 
verb., F . 174—17G° (korr.), 1. in Bzl. — 3-BenzoylgaUussäure. Die partielle Ver
seifung der 4-Benzoyl-3,5-diacetylgsllus8äure verläuft am besten durch Erhitzen 
dar Lsg. in Eg. mit verd. HCl; die neue S. krystallisiert aus 500/oig. Essigsäure in 
charakteristischen, krawattenähnlichen Formen, a u s h .W . in prismatischen Nadeln; 
bei ziemlich raschem Erhitzen Sintern von ca. 205° an, F. gegen 240—242° (korr.) 
unter Aufschäumen und schwacher Bräunung, 11. in A., CH,OH, w. Acoton, wenig 
schwerer in h. Eisigester und b. Eg., wl. in A., PAe., CS,, Bzl., Chlf., h. W .; verd. 
alkoh. Lsg. wird mit FeCl, tiefblaugrün, mit KCN nach wenigen Sekunden stark 
rot. Mit Diazomethan entsteht daraus der Methylester der 3-Bcnzoyl-4,5-dimethyl- 
gallussäure, Täfelchen, F. 91—92°, 11. in Aceton, Chlf., Essigester, Bzl., 1. in k. A., 
CH,OH, Ä., fast uni. in h. W ., in Bzn. in der W ärme 11., in der K älte viel weniger; 
wird durch verd. NaOH in CHsOH zu 3,4-Dimethyläthergallutsäure verseift. — 
Methylester der 3-Benzoylgallussäure, aus dem Ester der 4-Benzoyl-3,5-diaeetyl- 
gallussäure in Aceton durch k. verd. N H „ derbe, flächenroiche Platten, oft hübsche 
Prismen mit schiefen Endflächen (aus CH,OH), F. unscharf 173—175° (korr.), 11. in 
Aceton, w. Essigester, Eg., A., CH,OH, zwl. in h. Bzl. und W .; die alkoh. Lsg. 
wird mit FeCl, tiefbläulichgrün.

Methylester der 3-Benzoyl-4,5-diacetylgallussäure, durch Methyliorung der S. 
oder durch Erhitzen des vorigen mit (C ,H ,0),0  auf 100°, 6-seitige Tafeln, F . 110 
bis 111°, 11. in Aceton, Essigester, Chlf., Bzl., w. A. u. CH,OH, zl. auch in w. PAe. —
3-Bcnzoyl-4,5-diacetylgdllutsäure, unterscheidet «ich von der 4-Benzoyl-3,5-diacetyl- 
verb. durch Krystallform, meist dünne, gebogene Nadeln, F. 177—178° (korr.) und 
weit geringere Löslichkeit in sd. Bzl. — 3-Benzoyl-4,5-carbonylogallussäure, aus 
Carbonylogallussäure, C,H,*COCl und Pyridin in Chlf., dünne, sechseckige Tafeln 
mit zwei sehr stumpfwinkligen Diagonalecken (aus Eg.), F. 207—210° (korr.) unter 
Gasentw., 11. in Aceton, w. Essigester und Eg., woniger 1. in w. A., Chlf., Bzl. und 
A., swl. in CC14, fa it uni. in PAe. und W .; Lsg. in A. und in wss. KHCO, wird 
leicht zars., beim Kochen der was. Lsg. Zerfall in  CO, und 3-Benzoylgallussäure; 
Acetonlsg. der reinen S. wird durch FeCl, nicht gefärbt, Lsg. in wss. KHCO, 
tiefrot.

D e r iv a te  d e r  P r o to c a t e c h u s ä u r e .  3 - Acetylprotocatechusäure, aus Di- 
acetylprotocatechusäure vom F. 157—158° durch verd. NaOH in der Kälte, flache, 
zentrisch geordnete Prismen (aus W.), F. 202—203° (korr.), zl. in A., Aceton und 
h. W ., etwas schwerer in Essigester, swl. in b. Bzl. und Chlf.; wss.-alkoh. Lsg. 
wird durch FeCl, nicht gefärbt. Die S. ist wahrscheinlich identisch mit der von 
C iA m ciA N  und S il b e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25. 1476) beschriebenen vom 
F. 197—199°. — Methylester der 3-Acetyl-4-methylätherprotocatechusäure, aus der 
vorigen Verb. durch Diazomethan in Aceton, dünne, vielfach übereinander gelagerte, 
meist 4- oder 6-seitige Tafeln, F . 87—88°, liefert bei Verseifung Isovanillinsäure. —
4-Benzoyl-3-acctylproiocatechusäure, aus der 3-Aeetylverb. durch C,H,COCl in  Chlf. 
in Ggw. von Pyridin; wetzsteinförmige NädeleheD, F. 154—155° (korr.), 11. in Aceton 
Essigeiter, w. Bzl., Xylol, Eg. und Chlf., etwas weniger 1. in A., Ä. und h. CCi4!
— Mähylester der vorigen S., aus dieser durch Diazomethan in Aceton, schräg ab
geschnittene, spießige Prismen, F. 102—103° (korr.), 11. in Chlf-, Bzl., Essigester, 
Aceton, etwas schwerer 1. in A. und Ä., wl. in PAe. — 3-Benzoylprotocatechusäwe,
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aus der vorigen S. durch Erhitzen mit verd. HCl in Essigsäure, kleine, farblose, 
flache Nüdelchen, F . 225—227® (korr.), 11. in A. und Aceton, etwas schwerer in 
Essigester, swl. in W., Bzl., Chlf.; wss.-alkoh. Lsg. g ibt mit FeCl, keine charak
teristische Färbung. — Methylester der 3-Benzoyl-4-mcthylätherprotocatechusäure, 
aus der vorigen Verb. durch Diazomethan in Aceton, sechseckige Tafeln, F . 101 
bis 102°, 11. in Aceton, Essigaster, Chlf. und Bzl., schwerer in A., CH,OH, Ä. und 
besonders PAe.; gibt bei Verseifung Iso vanillinsäure. — Methylester der 3-Benzoyl- 
protocatechusäure, aus dem Ester der 4-Benzoyl-3-acetylverb. durch k. verd. NH, 
in Aceton, sechseckige, meist woblausgebildete Tafeln, F. 153,5—155° (korr.), zl. in 
Aeoton, w. A. und Essigester, schwerer 1. in w. Bzl. oder Chlf., wl. in PAe. — 
Methylester der 3-Benzoyl-4-acctylprotocatcchusäurc, aus dem vorigen durch (C,H30 ),0  
in Ggw. von Pyridin, sehr lange, sehmale, oft zentrisch augeordnete Prismen, 
F. 54—55°, leichter 1. in PAe. als die isomere Verb., zl. in A. und CH,OH, 11. in 
Aceton, Ä., Bzl., Essigestor, Chlf. — Mcthylestcr der 4-Benzoyl-3-methylätherproto- 
c&techusäure, durch Benzoylieren von Vanillinsäuremethylester in Ggw. von Pyridin; 
zentrisch geordnete, prismatische Nadeln, F. 104°, all. in Aceton, Essigester, Chlf., 
Bzl., schwerer 1. in A., CH„OH, Ä. und w. Bzn., swl. in W . Is t wahrscheinlich 
identisch mit der von T ie m a n n  und K k a a z  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15. 2068) 
durch Oxydation von Benzoyleugenol erhaltenen Verb. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 
45—79. 12/1. 1918. [20/11. 1917.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) S p i e g e l .

D anica  M razek , Über das Verhalten der Älkalisalze der Polyoxybenzoesäuren 
bei höherer Temperatur. Es wird untersucht, ob beim Erhitzen der Salze der Poly- 
oxybensoesäuren Umlagerungen entsprechend der Umlagerung der Salicylsäure in 
p-Oxybenzoesäure stattfindet. Eine derartige Umwandlung ist in keinem der unter
suchten Fälle, weder bei JDioxy-, noch bei Trioxybenzoesäuren zu konstatieren, viel
mehr tr itt bei Tempp. unter 300' Abspaltung von CO, und B. des betreffenden 
Phenols ein, mitunter bei gleichzeitiger Anlagerung der abgespaltenen CO,, wobei 
Polyoxyphthalsäuren entstehen. — ß - Resorcylsäure, als Monokaliumsalz, g ib t bei 
200® im H,-Strom Rcsorcin, CO, und ci-Btsodicarbonsäure, F. 275®, neben unver
änderter (^-Resorcylsäure; bei Überschuß von KOH hauptsächlich harzige Prodd. 
Das Na-Salz liefert ein Harz, vielleicht Ci,H l0O3. Das Monolithiumsalz gibt eben
falls Resorcin, CO,, a-Rcsodicarbonsäure u. ein H arz neben unveränderter Resor
cylsäure. — Aus u  resoreylsaurem Kalium  entsteht bei 330° wenig CO„ eine Spur 
Resorcin und unveränderte a-Resorcyl»äure; Dioxyphthalsäure entsteht n ic h t .  Das 
dreibasische K-Salz verträgt 340° ohne Zers. — Protocatechusäure (K-Salz) gibt bei 
300® Brenzcatechin, CO,, und Brenzcatechindicarbonsäure, F . 290°. Das Na-Salz 
gibt keine Brenzcatechindicarbonsäure. — Gentisinsäure (K-Salz) bildet bei 200* 
Hydrochinon, aber k e in e  Dioxyphthalsäure. — Gallussäure (K-Salz) gibt bei ca. 
200’ Pyrogallol und Trioxyphthalsäurc. — Pyrogallolcarbonsäure (K-Salz) verliert 
bei 205° (zum Schluß 300®) CO„ doch findet k e in e  Anlagerung von CO, statt. 
(Monatshefte f. Chemie 38. 211—18. 20/8. [15/3.*] 1917. Graz. Chem. Lab. d. K. K. 
K äx l-Fkanzens Univ.) F öesteb .

E. M ü lle r , Über eine neue Synthese der Tropasäure. Setzt man Phenylessig
säureester u. Ameisensäureester nach der Vorschrift von WiSLlCENUS (Lieeigs Ann. 
291. 147; C. 96. I. 1233) in Ggw. von Na in Ä. um, so erhält man den Fornsyl- 
phenylessigsäureester, und zwar ein Gemisch der « - und der y-Form, das beim 
Erwärmen fast vollständig in die fl. «-Form übergeht. Reduziert man den Formyl- 
phenylessigester (die fast reine «-Form oder das Gemisch der a- und y-Form) in 
Ä. mittels Aluminiumamalgam unter zeit weisem Zusatz von eiuigen Tropfen W , 
so gewinnt man den Tropasäureäthylester in einer fast der Hälfte des angewandten
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Farmylphenylessigesters entsprechenden Menge. Der Athylester wird durch 60° 
warmes Barytwasser zur Tropasiiure, C6H 6 • GH(CHS • OH) • CO ,H , verseift. (Ber. 
Dtsch. Chem. Gres. 51. 252—55. 9/2. 1918. [8/11. 1917.] W arschau. Chem. Inst. d. 
Univ. u. Techn. Hochschule.) S ch m id t .

J . B ougau lt, Semicarbazone von a-Kctosäuren, Acidylsemicarbazide und Acidyl- 
semicarbazidsäuren. Die Semicarbazone gewisser cc-Ketosäuren geben drei ver
schiedene, sehr charakteristische ßkk. Mit Alkali liefern sie as-Dioxytriazine (Joum. 
Pharm, et Chim. [7] 11. 5 5 C. 1916. II. 742; Ann. Chim. [9] 5. 317; C. 1916. II. 
1030), mit Jod u. Natronlauge liefern sie a-Jodäthylencarbonsäurcn, worüber später 
berichtet werden soll, während sie mit Jod u. Natriumcarbonat die um ein Kohlen
stoffatom ärmeren Acidylsemicarbazide liefern (Kurze Reff, nach C. r. d. l’Acad. de3 
Sciences; C. 1917. I. 12. G5; II. 157). Naehzutragen ist folgendes: Die Acidyl- 
samicarbazide können beiden folgenden Formeln entsprechen. Die hier dargestellten

I. B-C<gHNH.C0.NHa II. e -c< nh.NH-C0.NH,
Acidylsemicarbazide zeigen deutlich basischen Charakter und entsprechen daher 
offenbar der Formel II. Die früher auf dem gewöhnlichen W ege von anderen 
Chemikern erhaltenen Acidylsemicarbazide zeigen dagegen sauren Charakter und 
entsprechen daher der Formel I. Vf. sehlägt daher vor, nur die der Formel n . 
entsprechenden Körper als Acidylsemicarbazide,> die der Formel I. entsprechenden 
dagegen als Acidylsemicarbazidsäuren zu bezeichnen.

E x p e r im e n te l le r  T e il .  Phenacctylsemicarbazid, CSHUOsNs (II. R =  C„H6- CH,). 
Aus Phenylbrenztraubensäuresemicarbazon mit Jod  und Soda. Farblose Krystslie, 
F. 156°. — CsHuOjNjjHCI. Farblose Prismen aus A., F . 170°. — Benzoylsemi- 
carbazid (II. R => C6H5) analog aus Phenylglyoxalsäuresemicarbazou. Nadeln, 
F. 240°, uni. in den meisten Lösungsmitteln. — Hydrochlorid. Krystalliuiseher 
Nd. aus A. -|- Ä., F. 185° unter Zers. — Phenylpropionylsemicarbazid (II. R =  
C0Hs-CH2-CHä) analog aus dem Semicarbazou der Benzylbrenztraubensäure. F arb
loses Kryatallpulver, F. 192°, zll. in sd.- A. — Hydrochlorid. Krystalle aus A. 
und Ä. — Trimethylacetylsemicarbazid [II. R  => (CH„)3C] analog aus dem Semicarb- 
azon der Trimethylbrenztraubensäure. F . 215°. — cc-Phenyl-ß-oxy-ß-phenylpropionyl- 
semicarbazid oder a-Phenylcinnamylscmicarbazid, -CeH6 • CH(OII) • CH(C6If5) • CO - NH • 
NH-CO-NHj oder C„H5*CH: C(C8H5)-CO*NH-NH-CO*NHj, analog aus dem Semi- 
carbazon des tt-Oxy-|9,y-diphenyl-y-oxybutyrolactons. Feine Nüdelchen, F . 230", 
uni. in den meisten Lösungsmitteln, wl. in sd. A. — Hydrochlorid. Krystalle, 
F . 210°. Die bisher als Benzoylsemicarbazid bezeichnete, aus Benzoylchlorid oder 
Benzoesäureanhydrid und Semicarbazid entstehende Verb. vom F . 225° (W id a ia n h , 
Cl-EVE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 378; C. 98. I. 846) hat die Konstitution I . 
(R =  C6H3), da sie deutlich sauren Charakter zeigt, und ist daher besser als 
Benzoylscmicarbazidsäure zu bezeichnen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 21. 186 
bis 190. September. [26/6.] 1917.) P o sn er .

S. R e ic h  und P. M o re l, Nitrierung der Benzoylameisensäure. W ährend die 
COOH-Gruppe einen neu eintreteuden Substituenten in m -Stellung orientiert, 
orientiert die C i C-COOH-Gruppe wider Erwarten in p-, bezw. o-Stellung. Die Vff 
weisen nach, daß die Gruppe CO-COOH, wie die Carboxylgruppe in m-Stellung 
orientiert.

Benzoylameisensäure liefert bei der Nitrierung mit Salpetersäure nur m-Niiro- 
benzoylameisensäure. Krystallinisehe M. W urde nicht rein erhalten. Das Nitrierungs-
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prod. liefert mit Permanganat nur m-Nitrobenzoesiiure. (Bull. Soe. Chim de France 
[4] 21. 225—26. Oktbr. [IS/7.] 1917. Genf. Organ, ehem. Lab. d. Uni?.) P o s n e e .

J . B ougau lt, Methode zur Trennung der stercoisonicrcn u-Salogenäthylencarbon- 
säuren (stabil und labil). Bei der Darat. der a-Halogenäthylencarbonsäurcn erhält 
man häufig, beide stereoiaomere Formen gleichzeitig. Die Trennung durch neutrale 
Lösungsmittel gelingt nur schwierig und meist nur für das weniger 1. Derivat. 
W enn die S. nnl. in W. ist, gelingt nach einer Beobachtung des Vfs. die Trennung 
gut, wenn man die Lsg. der K-Salse mit Eg. mäßig aueäuert. Unter diesen Be
dingungen wird nur die s t a b i l e  S. als saures Salz gefällt und kann abgeEaugt 
werden. Die l a b i l e  S. läßt sich aus den Mutterlaugen gewinnen, indem man diese 
durch Ausschütteln mit Ä. von Resten der stabilen S. befreit und nach dem Ver
jagen des Ä. mit Salzsäure fällt. Die Trennung gelingt gut für die a-Jod-, a-Brom- 
und a-Chlor zimtsäurm, sowie für die a-Jod- und a-Bromphcnylcrotonsäuren. Bei 
den in W . 1. SS. gelingt eine derartige Trennung nicht, weil die sauren Salze bei 
Ggw. von neutralem Salz sehr leicht dissoziieren. (Bull. Soe. Chim. de France [4] 
21. 172—74. August..[2/7.] 1917.) P o s n e e .

Hans H upe und A lfred  B lec h sch m id t, d-Benzylidencampholsäure. Nach 
H a l l e e  und M in g u in  (C. r. d. l’Acad. des Sciences ISO. 1362; C . 1900. II. 96) 
entstehen bei der Einw. von Eisessigbromwasserstoff auf Benzaleampher Phenyl
oxyhomocampholsäure, C6H6. CH(OH)- C H ,• C,Hu *C02H, u. Benzylidencampholsäure, 
CsH5-CH : CH‘CsH14-COsH. Bei der W iederholung des H a l l e e -MiNGUiNscnen 
Vers. erhielten die Vff. ein Säuregemisch, das neben der Phenyloxyhomocamphol- 
s&ure die von den genannten Autoren als Benzylidencampholsäure angesprochene 
„glasige Säure“ lieferte. Diese „glasige“ Verb. erwies sich indes als ein Gemisch 
von Phenyloxyhomocampholsäure mit einer kleinen Menge einer wachsartigen, nicht 
sauren Substanz u. mit einer minimalen Menge einer S., die unmöglich die Benzal- 
campholsäure sein kann. Die Benzalcampholsäure ist bisher unbekannt. Sie läßt 
sich indes leicht durch Kochen der Phenyloxyhomocampholsäure m it Ameisensäure 
gewinnen. Ihre Konstitution wird durch die Oxydation zu Benzoesäure u. d-Cam- 
phersäure bewiesen. Die Benzalcampholsäure addiert 2 Atome Br u. 1 Mol. HBr. 
Die Angabe H a l l e e s  u . M in g tjin b , daß Benzaleampher bei viormonatlichem Stehen 
m it Eisessigbromwasserstoff Brombenxylcampher liefere, trifft nicht zu; es entsteht 
fast quantitativ dasselbe Hydrobromid, das auch aus der Benzalcampholsäure durch 
HBr erhalten wird: W ährend die Reduktion der Benzalcampholsäure durch Na
triumamalgam Schwierigkeiten bereitet, läßt sich die ungesättigte S. leicht mit 
W asserstoff in  Ggw. von Nickel oder kolloidalem Palladium  in die d-Benzylcamphol- 
säure überführen.

Die von H a l l e e  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 113. 24; C. 91. II. 349) für 
die Darst. des Bmzalcamphtrs gegebene Vorschrift wird abgeändert — d-Phenyl- 
oxyhomocampholsäure (Oxybenzylcampholsäure), C„H8 • CH, • CH(OH) • C„HU • CO,H. 
Beim Erhitzen von Benzaleampher mit bei 0° gesättigtem Eisessigbromwasserstoff 
und mit gesättigtem, wss. Bromwasseratoff in einer Druckflaschc au f 100°. Nadeln 
aus Eg. -f- W .; F . 206°; wasserhaltige Nadeln aus verd. A., schm, wasserhaltig 
bei 196°, nach dem Trocknen im Exsiecator bei 206°. Die Vff. ziehen für die S. 
die oben benutzte Formel, in der die Hydroxylgruppe in ^-Stellung zum Phenyl
rest steht, der von H a l l e e  und M in g u in  benutzten mit «-ständigem Hydrosyl 
(s. Einleitung) vor. — Äthylester, C19HJ8Oä. Man führt die S. mittels Thionylchlorids 
in  das Säureeklorid über und kocht dieses mit A. Nadeln aus A. und etwas W .; 
F . 104°. — d-Benzalcampholsäure, C8H6-C H : CH-C8H14-CO,H. Beim Kochen von 
Phenoxyhomocampholsäure mit technischer Ameisensäure von 85—87%. Nadeln
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aus Eg. +  W .; F. 121—125°; Kp.n  228°; meist 11. auder in W . Gibt bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in Kaliuracarbonatlsg. unter Eiakühlung Benzoe
säure u. d-Camphersäure. — Methylester, CltH jtO,. Aus der S. durch aufeinander 
folgende Einw. Ton Thionylchlorid und Methylalkohol. Nadeln aus A. -f- W .; 
F. 97,5—98°; Kp.u  189°. — Äthyl esttr. Prism en; F. 95—97“. — Dibromid, JDi- 
brombenzylcampholsäure, C8H5 • CHBr • CHBr • C,HU • CO,II. Aus Benzalcampholsäure 
und Br in Chlf. im Sonnenlicht unter Eiskühlung. Nadeln aus verd. A.; P'. 161°. 
Gibt beim Kochen mit methylalkoh. KOH eine Verb., die aus verd. A. in Nadeln 
kryitallisiert und bei 139° schmilzt. — Monobrombenzylcamphohäure, Hydrobromid 
der Benzalcampholsäure, C8H6• CH, • CHBr • C,HU- CO,H. Aus der Benzalcamphol- 
säure in Eg. mittels Eiaesaigbromwasserstoffs oder bei viermonatlichem Stehen einer 
Lsg. von Bonsaleampher in Eiseosigbromwasserstoff. Nadeln aus verd. A., F. 139°.
— d-Bcnzylcampholsäure, Bihydrobensalcampholsäure, CeH6 • CH, • CH, • CaH14 • COsH. 
Bei der Einw. von WasseratofF auf Benzalemmpholsäure in verd. A. in Ggw. von 
Nickelkatalysator oder von kolloidaler Palladiumlsg. Nadeln aus verd. A.; F. 119 
bis 119,5°. — Methylester, ClsH280 2. Aus Benzylcampholsäure durch aufeinander 
folgende Behandlung mit Thionylchlorid und Methylalkohol. Nadeln aus verd. A.; 
F. 44°; K p.u 196—197°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 170-80 . 9/2. 1918. [18/10. 
1917.] Basel.) S c h m id t .

Ludwig Paul, Über die kolloide Natur der y-Alkaliharzseifen. Als Harzseife 
ist nach Vf. nur die aus sodaalkal. Lsg. durch Überschuß von Na2CO, abgeschie
dene Substanz anzusprechen, die auf Grund eines noch nicht aufgeklärten Vor
ganges, jedenfalls aber durch B. einer stark sauren Atomgruppe aus der y-Pinin- 
säure (vgl. S. 51) hervorgeht. y-Natron- oder Ammoniakharzseife, am besten aus 
einheitlicher y-Pininsäure gewonnen, charakterisiert sich dureh folgende Kkk.:
1. B. kolloider, fluorescierender Resinatlackfarblsgg., wenn nicht zu konz. Lsg. mit 
einer verd. Methylviolett- oder Fuchsinlsg. versetzt w ird, Lsgg,, die sich von den 
bisher erhaltenen Resinatlackfällungen durch ihre Anwendbarkeit in der Textil
färberei unterscheiden. — 2. Verbindungsfähigkeit mit den KW-stoffen des Petro
leums beim Kochen. — 3. B. einer Trübung und Absetzen eines feinen, weißen 
Nd. bei längerem Stehen von verd. Lsgg. der Natronharzseife in desiilliertom W.
— 4. Vollbesitz gewisser, den Alkaliharzseifen zukommenden Eigenschaften, näm
lich Fällbarkeit durch basische Farbstoffe, durch Leim- und Brechweinsteinlösung 
(damit in Verb. geringer Gerbungsfähigkeit), Fällbarkeit von Naphtholen u. deren 
Sulfosäuren unter B. von Doppelverbb., die zur Darst. von Resinatfarben durch 
Einw. von Diazo- oder Tetrazofarben benutzt werden können.

In  eingehenden Ausführungen wird dargelegt, daß die y-Alkaliharzseifen kol
loider N atur sind. Sie stellen Substanzen in hoch kolloiddisperser Verteilung dar, 
die durch die Resinatlackfarbstoffe der 1. Phase angezeigt wird. Die in kolloid
disperser Lsg. befindlichen feinen Teilchen zeigen ihre suspensoide Unlöslichkeit, 
also ihren Charakter als äußerst feine kolloide Suspensionen, dureh einen Reflex 
im reflektierten Lichte an , der den Eindruck einer Fluorescenzeracheinung an
nimmt, und durch die Unfähigkeit, in erstarrte 3%ig. Gelatinelsg. zu diffundieren. 
Diese suspensoiddispersen Lsgg. der Rosinatlackfarbstoffa lassen sich unzersetzt 
auf bewahren; noch nach ca. 2 Jahren stellten sich die emulsoiden Teilchen bei 
900-facher Vergrößerung als winzige kokkenähnliche Gebilde m it hervorragend 
deutlicher BEOWKscher Bewegung dar. Im Gegensätze dazu haben die aus konz. 
Lsgg. sich bildenden und daher abscheidenden festen Farbstoffe wenigstens teil
weise den hoch kolloiddispersen Charakter verloren. Ihre alkoh. Lsg. zeigt nur 
wenig fluorescenzartigen Reflex und, in W. oder verd. Lsg. von y-Natronharzseife 
gegossen, die Resinatfarbslofflacke der 2. Phase in Form eine3 fluorescenzlosen,
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aber immer noch eine feine Emulsion bildenden Nd. Die Farbstoffe der 1. Phase 
verwandeln sich durch eine ganze Reihe von Substanzen, wie NaCl, besonders 
aber Metallsalzlsgg., in solche der zweiten; diese sind Körperfarben, während jene, 
für die Textilfärberei benutzbar, in den kochendheißen Nachbädern bi3 auf die 
letzten Spuren den suspensoiddispersen Charakter bewahren. — Die nach alle 
diesen Erscheinungen hoch kolloiden /-A lkaliharzelfen werden auch durch kochende 
Behandlung der absol., jedes kolloiden Charakters entbehrenden y-Abietinsäure mit 
Alkalien erhalten, in Einklang mit der bekanuten Neigung der Alkalien, einen 
verlorengegangenen kolloiddiapovsen Zustand wieder 'herbeizuführen. Dies tritt 
auch bei Herst. von y-Ammoniakharzseite ein , die außerdem den Charakter einer 
Gallerte anuimmt. Die Phasenänderung bei den ßesinatfarblaeken findet ein Ana
logon bei den Mdallrcsinaten, den aus den Alkali harzseifen mittels Metallsalzen 
erhaltenen Fällungen, die aber auch noch, ebenso wie später zu beschreibende 
Umwandlungsprodd., sich mit Lösungsmitteln, namentlich mit den KW-etofl'en des 
Petroleums, zu verbinden vermögen. (Kolloid-Zeitschrift 21. 170—91. Nov./Dez. 
[5/9.] 1917. Straßburg i/E.) SPIEGEL.

Sven Bodforss, Über die Kondensation von Aldehyden mit co-Bromacetophcnon 
und über einige dabei erhaltenen Produkte. (Vgl. B o d f o r s s ,  Ber. Dtseh. Chem. 
Ges. 49. 2795; C. 1917. I. 217.) Die Unters, über die B. von Glycidverbb. aus 
Aldehyden und oj-Bromaeetophenon in Ggw. von Natrium ätbylat wird fortgesetzt. 
cu-Bromaeetophenon selbst gibt in A. m it Natrium ätbylat die beiden „Bromdiphen- 
acyle“, die von W idm an als eis- und trans-2-Brom-3,4-oxido-3,5-tetraliydrofurane 
erkannt worden sind. Bekanntlich kondensieren sieh o-Oxyaldehyde mit ou-Halogen- 
ketonen; so entsteht aus Salicylaldehyd u. Bromaeetophenon Benzoylcumaron. Da 
die Pbenole unter ähnlichen Bedingungen Phenoläther des Oxyacetophenons geben, 
so scheint eine Glycidbildung mit Oxyaldebyden ausgeschlossen. Glyeidbildung 
erfolgt bei der Kondensation von Bromaeetophenon mit Benzaldehyd, den drei 
Nitrobenzaldehyden, p-Chlorbenzaldebyd, Bromauisaldehyd, Nitroanisaldehyd, Brom
piperonal, m-Nitrozimtaldehyd, Cuminol u. Terephtbalaldebyd. Keine Glycidbildung 
tr itt mit Acetaldehyd, Isobutyraldehyd, Ün3nthol, C itral, Anisaldehyd, Piperonal, 
Zimtaldehyd u. p-Toluylaldehyd ein. Im allgemeinen begünstigen negative Radi
kale die Neigung des Carbonylsauerstoffs zur Glycidbildung, während positive 
Radikale in  entgegengesetzter Richtung wirken. W ährend Chlor- und Bromaceto- 
pbenon mit Alkalien leicht „Chlor“- u. „Bromdipbenaeyle“ geben, zeigt das Chlor- 
aeetylauisol, CHS • 0  • C3H, • CO • CH,Ci, unter denselben Bedingungen eine große Be
ständigkeit und läßt sich mit solchen Aldehyden, die mit Bromaeetophenon keine 
Glycidverbb. geben, zu derartigen Körpern kondensieren. W ie bereits früher ge
zeigt worden ist, reagieren die Ketoxidoverbb. m it Halogenketonen unter B. von 
Dioxidokörpern. Auch diese Rk. verläuft viel besser in Ggw. von negativen Radi
kalen. Das Diglycid I. wird zweckmäßig in der W eise dargestellt, daß man zu 
einer mit Natrium ätbylat versetzten Alkohollösung von Benzoylphenyloxidoäthan 
tropfenweise eine Lsg. von a> - Bromacetopbeuon hinzufügt. Dadurch wird die 
Konzentration des Glyeids im Vergleich zu der des Bromaeetophenons immer groß, 
so daß die W ahrsehetulichkeit eines Zusammentreffens dieser beiden Molekül- 
gattungeu größer wird als für einen Zusammenstoß zweier Moleküle Bromaceto- 
phenon. D a indes die Glyeidlsg. von dem Ä thylat zers. werden kann, muß ihre 
Konzentration auf ein Minimum beschränkt werden. Zu diesem Zweck setzt man 
dem Glycid wechselweise Äthylatlsg. u. Bromacetophenonlsg. in kleinen Portionen 
zu. Zu einem anderen Typus von Dioxidoverbb. (vgl. Formel II.) gelangt man bei 
der Kondensation eines Dialdebyds mit Halogenketonen, z. B. bei der des Tere- 
phthaialdehyds mit 2 Mol. co-Bromaeetopheuon.
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c 6h 5. c o . c h  C H .C Ä  CÄ-CO-CH c h . c o . c ä

L -------— ÖH IL ¿ 0 —-CaH4— d)H

C8H6.CO.CH CjHj -C-CH : C*C#H4-N 0,

- CHO • C„H4 • C E N---------Ö

C6H5.C (:N -O H ).C H  CgH5 • CK • CH(OH) • CH- CcH 4-NO,
V‘ O3N*C0H4*CH '----------- NH------------ O

C4H6 • CH • CHS • C{OH) ■ C6H4 • N 0 2 C8H3 • C • CH(OH) • CH • C0H4 • N 0 ,
VIL N^H 0  ‘ N  N -CO-NH,

C6H5 • C • CHa ■ C (NH • NHS) ■ C0H4 - NO,------------ C A -C O -C H --------- CH- CaH4.NOä
IX - £  n h  NH • CO • S

C A -C O -C H ------------ C H -C A -N O , C A -C O -C H  C H -C A -N 0 2
X L  NH*C(:NH)*ä - 1 ' ¿ .C ( :N H )4 h

Bcnzoyl-o-nitrophcnyloxidoüthan. a-Modifikation, C16Hu 0 4N. Aus o-Nitro- 
benzaldehyd u. «-Bromacetophenon in A. mittels Natriumäthylatlsg. Rechtwinklige 
Prismen aus A.; F . 110°; zl. in A. — ß-Modifikation, C , A A N .  Aus der «-Modi
fikation in A. mittels Natrium äthylats. Krystalle; F . 175°; wl. in sd. A.; 11. in 
Essigester. — Benzoyl-3-brom-4-methoxyphenyloxidoäthan, C10HläOsBr. Aus Brom
anisaldehyd, «-Bromacetophenon u. Natriumäthylat. Nadeln aus A.; F . 158°; wl. 
in A. — Bromanisaldehyd is t in W . und in NaOH uni., entgegen der Angabe von 
v. W a l th er  u. W etz lic h  (Joum. f. prakt. Cb. [2] 61. 198; C. 1900. I. 909). — 
Benzoyl-3-nitro-4-m ethoxyplienyloxidoäthan, CieHls0 4N. Aus Nitroanisaldehyd, 
«-Bromacetophenon u. Natrium äthylat in A. -f- Aceton. Prismen aus Esaigester; 
F. 172—173°; meist wl. — Benzoyl - x  - brom - 3,4 - methylendioxyphenyloxidoäthan, 
C , A , 0 4Br. Aus Brompiperonal, Bromacetophenon und Natrium äthylat. Nadeln 
aus A.; F  98—98,5°; sll. — Benzoyl-m-nitrocinnamcnyloxidoäthan, C17Hn 0 4N. Aus 
m-Nitrozimtaldehyd, «-Bromacetophenon und Natriumäthylat. Gelbe, schlecht, aus- 
gebildete Krystalle aus A ., F . 115—116°. — 3-Phanyl-l,2-oxidopropanon-(3)-bcnz- 
aldehyd (4') (III.). Aus 1 Mol. Terephthalaldehyd und 1 Mol. Bromacetophenon in 
A. mittels Natriumalkoholats neben dem entsprechenden Diglycid. Nadeln aus A., 
F. 116—119°; 11. in A. — Anisoyltinisyloxidoäthan, CI7HI60 4. Aus Chloracetylanisol 
und Anisaldehyd in A. mittels Natriumäthylats. Rhombische Tafeln aus A., F . 118 
bis 119°; sll. in sd. A. — Acetyldiphenacyl, C,H6 • CO • CH (CO • CH,)- CHa • CO • C6H6. 
Aus Bromacetophenon u. Benzoylaceton in  A. mittels Natriumalkoholats. W ürfel, 
F. S8—89°; 11. in A. Gibt, frisch dargestellt, in alkoh. Lsg. mit FeC)a eine B raun- 
farbung. Die Eisenchloridrk. bleibt aus, wenn die Substanz einige Zeit gestanden 
hat, tr itt  aber wieder ein , wenn die mit FeC!a versetzte Lsg. einige Stunden auf
bewahrt oder einen Augenblick zum Sd. erhitzt wird. Beim Kochen der alkoh. 
Lsg. der Aeetylverb. mit Natriumhydroxyd entsteht Diphenaeyl. — 1,3,5-Triphenyl- 
2,3,4,5- dioxidopentanon-{!) (L). Man bereitet aus Benzaldehyd, Bromacetophenon 
und Natrium äthylat in A. eine Lag. von Benzoylphenyloxidoätban u. g ibt zu dieser 
abwechselnd eine alkoh. Lsg. von Bromacetophenon u. eine alkoh. Natrium äthylat- 
Isg. Nadeln aus A.; F . 156°; zwl. in A .; 11. in Essigester. — Bei der E hm . von 
H J auf die Chlor- u. Nitroäiglycide werden, wie früher berichtet worden ist, zwei 
Paare isomerer Verhb. erhalten, die als Butadienderivate aufgefaßt werden. Mole- 
kulargewichtsbestst. der beiden Nitroisomeren zeigen indes doppeltes Molekular
gewicht an. Die Verbb. erhalten also dia empirischen Formelia. C4$H ,4OeNj und
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CjsH^OjGIj. Da3 früher beschriebene I)iphenyl-5-p-isopropylphenyl-2,3,4,5-dioxido- 
pentanon-(l) is t  nach der M olekulargewichtBbeat. monom olekular. — 2,3,5-Trtphenyl-
2.4.5-trioxypentansäure, C„H5 • CH(OH)• CH(OH)• CH(C„H5)• C(C6H6XOH)• CO,H. Aus 
dem Triphenyldioxidopentauon beim Kochen mit alkoh. KOH. Nadeln au3 A .; 
P. 178—179° (Zers.); zwl. in A. — Tribensoylderivat, C44Hs<0 ,. Aus der Säure in 
Pyridin mittels Benzoylchlorida. Krystalle aus A. -f- L g., F . 150—150,5°. — 
Phenylen-l',4'-di-3-phenyl-l,2-oxidopropanon-(3) (II.). Aus Tcrephthalaldehyd (2 g) 
und Bromacetophenon (6 g) in A. mittels Natriumalkoholats. Schuppen aus A.; 
schm, bei raschem Erhitzen bei 220—222° unter Gelbfärbung; vrl. in A. u. Essig
ester; 11. in Aceton. — Phenylen-l',4'-di-3-phenylpropenon-{3), C6H4-CO-CH : CH- 
C„H4-CH : CH-CO-C,H5 (v . L e n d e n f e l d , Monatshefte f. Chemie 27. 969; C. 1907.
I. 341). Durch Reduktion der Euletzt beschriebenen Oxidoverb. in Eg. mittels K J 
oder aus 0,59 g Terephthalaldehyd und 1,0 g Acetophenon in 15 ccm A. mittels 
2 ccm 8%ig. NaOH. — Das Benzoyl-m-nitrophenyloxidoäthan gibt in Bzl. mit SnC)4 
eine Verb. ClgHu 0 4N, SnCl4, die sich in hygroskopischen, gelblichbraunen Krystallen 
ausscheidet, in Bsl. uni. ist u. sich beim Lösen in A. zers. — 3-Phenyl-5-m-nüro- 
phtnylisoxasol (IV.). Beim Kochen von Benzoyl-m-nitrophenyloxidoäthan in A. mit 
einem Überschuß von salzaaurem Hydroxylamin neben dem c-O xim  oder au3 
gleichen Gewichtateilen m-Nitro-a-oxybenialaeetophenon u. salzsaurem Hydroxylamin 
in sd. A. Tafeln aus A.; P. 176—177°; meist wl. — a-Oxim  des Bcnsoyl-m-nitro- 
phenyloxidoäthans, Cj,H130 4N3. Rechtwinklige Prismen aus A.; F . 121,5°; 1. in 
Alkalien. — Acetylderivat des a-O xim s, C17HI40 8N,. Aus dem cz-Oxim mittels 
Acetylchlorids in Pyridin oder beim Kochen in Eg.-Lsg. mit Schwefelsäure oder 
Jodwasseratoffsäure. Krystallschuppen; P . 132—132,5°. — ß-Oxirn des Benxoyl-m- 
nitrophenyloxidoäthans (V.). Aus Benzoyl-ra-nitrophenyloxidoäthan und essigsaurem 
Hydroxylamin in A. Nadeln aua A.; P. 145°; 11. in NaOH; wird durch K J  in Eg. 
redusiert; geht bei der Einw. von HCl in das cz-Oxim über. — Acetylderivat des 
ß-O xim s, CI7H140 6Nj. Aus dem ß-O xim  mittels Acetylchlorids in Pyridin oder 
mittels sd. Acetanhydrids. Schiefwinklige Prism en; P. 123*. — y-Oxim, C15Hlt0 4N,. 
Entsteht bisweilen beim Umkrystallisieren des ß-Oxims aus Methylalkohol. W ürfel; 
F . 153°; geht beim Umkrystallisieren aus A. wieder in das ß-Oxim  über. — 3-Phenyl- 
5-m-nitrophenyl-4- oder 5-oxyisoxasolidin (VI. oder VII.). Beim Kochen dos |?-Oxims 
mit K J u. Eg. Prismen aus Methylalkohol; F . 145—146°; all. in SS. u. organischen 
Lösungsmitteln. Gibt in verd. HCl mit NaNO, ein öliges Nitrosoderivat. Beim 
Einleiten von Stickstoffdioxyd in die trockene Benzollsg. erhält man nach dem 
Abdampfen im Vakuum gelblichweiße K rystalle, die sehr sersetzlich sind und bei 
etwa 135—140° unter Zers. schm. — 3-Phenyl-5-m-nitrophenyl-4-oxypyrazoldihydrid-
4.5-carbonamid-{I) (VIII.). Aus Benaoyl-m-nitrophenyloxidoäthan oder aus 1-Phenyl- 
3-m-nitrophenyl-2-oxy-3-chlorpropanon-(l) mittels salssauren Semicarbazids und Na
trium acetats in A., bezw. Methylalkohol. Prism en aus Eg. -j- Methylalkohol, F. 162 
bis 163° (Zers.); wl. in Methylalkohol.und Bzl.; 11. in  Eg. Geht beim Kochen mit 
A. in 3-Phenyl-5-m-nitrophenylpyrazol über. — Semicarbason des m-Nitro-a-oxy- 
benxalacetophenons, Cu HI40 4N4. Aus m-Nitro-ec-oxybenzalacetophenon, salssaurem 
Semicarbazid u. Natriumacetat in ad. A. neben etwas Nitrodiphenylpyrazol. Kry
stalle aus verd. Methylalkohol; schm, unscharf bei 120—125° (Zers.). — 3-Phenyl- 
5-m-nitrophcnyl-4-oxypyrasoldihydrid-4,5 , C15H130 ,N ,. Aus l-P heny l-3 -m -n itro - 
phenyl-2-oxy-3 chlorpropauon-(l) und H ydrazinhydrat in sd. A. Rhomboedrische 
Blättchen aus A .; P . 184—185°; zwl. in Methylalkohol und A. — 3-Phenyl-ö-m- 
nitrophenyl- 5 -hydrazinopyraeoldihydrid-4,5 (IX.). W urde in einem Falle bei der 
Einw. von Hydrazinhydrat auf das Phenyl-m -nitrophenyloxychlorpropanon in A. 
erhalten. Gelbe Nadeln; P . 165°; wl. in  A. — 4 -Bensoyl-5-tn-nitrophenyl-2 -oxo- 
thiaeolidin (?) (X.). Aus Benzoyl-m-nitrophenyloxidoäihan und Rhodanwasserstoff in
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Eg. Gel blich weiße Prismen aus A.; P . 120—125° (Zers.); 11. in organ. Lösungs
mitteln; 1. in NaOH und Ammoniak mit oranger bis roter Farbe; au s 'den  Lsgg. 
wird durch SS. unter Entfärbung die unveränderte Substanz gefällt. — Acetylderi- 
v a i ,  C18Hu 0 6N3S. A u s  dem Thiazolidin in Pyridin mittels Aeetylchlorids. Krystalle 
aus A.; P. 111°. — 5-Xlenzoyl-4-m-nitrophenyl-2-iminothiazolidin oder 4-Bcnzoyl-5- 
m-nitrophcnyl-2-iminothiazolidin (XI. oder XII.). Aus Bonzoyl-m-nitrophenyloxido- 
äthan und Thioharnstoft in sd. A. Gelbe Krystalle aus verd. A.; P. 17G—177° 
(Zers.); 11. in organischen Lösungsmitteln und in SS.; uni. in Alkalien. Gibt in 
verd. Essigsäure mit NaNOj eine purpurrote Lsg., die einen roten Nd. abscheidet; 
bei Zugabe eines Übsrochussos von N itrit geht die Farbe in Braun über. — 2,3- 
Diphenyl-5-benzoyl-4-m-nitrophenyl-2-iminothiazolidin oder 2,3-Diphmyl-4-benzoyl-5- 
m-niirophenyl-3-iminothiasolidin, C,sH ,t0 3N,S. Aus Benzoyl-m-nitrophenyloxidoäthan 
und Thiocarbanilid in sd. A. neben m-Nitrobenzalacetophenon. Gelbes Krystall- 
pulver; P. 221° (Zers.); swl. in den meisten neutralen organischen Lösungsmitteln; 
zl. in Eg., verdd. SS. und in Pyridin; 1. in  konz. HtS 04 mit roter Farbe, die beim 
Erwärmen verschwindet. Gibt in verd. SS. mit Br und J  nnl. Additionsverbb. —
— Isomere Verb. C jafLtO jN^. Beim Kochen der eben beschriebenen Verb. mit 
alkoh. Natriumalkoholst. Orangerote Krystalle aus A.; P . 245° (Zers,); verhält sich 
gegen Lösungsmittel und ELSOj wie das Isomere. (Ber. DtEch. Chem. Ges. 51. 
102—214. 9/2. 1918. [30/10.1917.] Upsala. Univ.-Lab.) SCHMIDT.

Sven Bodforss, Über die Einwirkung des Lichts a u f Ketoxidoverbindungen. 
Die Oxidoverbb. vom nebenstehenden. Typus werden nicht beim Erhitzen m it oder 

P .C O .O H .O H .R ' °^ne Katalysatoren in 1,3-Diketone von der Form R-CO-
CH,-CO-R.' umgelagort. Eine Rk. in diesem Sinne erfolgt - 

^  aber bei der Einw. von ultraviolettem Licht. Die Umlage
rung verläuft sehr langsam u. infolge sekundärer Rkk. wenig glatt. Die Diketone 
lassen sich in Form ihrer sehwerl. Kupfersalze isolieren. Die Umlagerung wurde 
bisher an dem Beuzoyl-m-nitrophenyloxidoäthan, dem Benzoyl-p-chlorphenyloxido- 
äthsn  und dem Benzoylphenyloxidoäthan ausgeführt. — m-Nitro-a-oxybenzalaceto- 
phenon (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2803; C. 1917. I. 217). Bei der Einw. des 
Quecksilberliehtes auf Bensoyl-m-nitrophenyloxidoäthan in Methylalkohol oder aus 
Aeetyl-m-nitrodibenzoylmeth&n, C jIIj• CO• CHfCO• OH.)• CO• CeH4• NOa, das man 
aus Benzoylaceton in A. durch abwechselnde Zugabe von Natrium ätbylatlsg. und 
von m-Nitrobenzoylcblorid in absol. A. gewinnt, durch Kochen m it A. und konz. 
HCl. — p-Chlorbenzalacetophenon. Is t in reinem Zustande weiß, nicht gelb, wie 
v . W a l t h e r  und R a t z e  (Journ. f. p ra k t Cb. [2] 65. 280; C. 1902. I. 1213) an 
geben. Bei der Einw. von Br auf das p-Chlorbenzalacetophenon in  Eg. entstehen 
die beiden stereoisomeren p-Chlorbcnzalacctophenondibromide, Cf§Hn OCiBrs , die 
sich durch fraktionierte Krystallisation aus Eg. trennen lassen. Das schwerer 1. 
Dibromid krystallisiert au» Eg. in Nadeln, die bei 178—180° schm., meist wl. sind 
und sich beim Erhitzen über den P. bei 190—193° zu zers. beginnen. Das 
leichter l. Dibromid scheidet sich aus A. in Nadeln vom F. 125—126° und vom 
Zersetzungspunkt 142—143° aus. — p-Chlor-a-oxybenzalacetophcnon, CuH^OjCI. 
Beim Kochen des Dibromids mit wsa.-alkoh. KOH oder bei der Einw. von Queck
silberlicht auf das Benzoyl-p-chlorphenyloxidoäthan in Methylalkohol. Gelblich
weiße Krystalle aus Methylalkohol, F. 89°. — Cu-Salz. Dunkelgrüne Krystall- 
rosetten aus Eg. — a- Oxybenealacetophenon. Bei der Einw. des Quecksilberliehtes 
auf Benzoylphenyloxidoäthan in Methylalkohol. — Cu-Salz, CuCt!)HJS0 1. Krystalle 
aus Eg. — Das Chlorglycid wird auch bei der Einw. des Sonnenlichtes unter Be
nutzung von Glaskolben bei zweimonatiger Dauer des Vers. in geringem Grade
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umgelagert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 214—19. 9/2. 1918. [30/10. 1917.] Upsala. 
U n iy .-L ab .) SCHMIDT.

J . v. B raun , Z. A rkuszew sk i und Z. K ö h le r, Beiträge zur Kenntnis der 
sterischen Hinderung. (IV. Mitteilung.) (Vgl. S. 83.) Das BimcthyUetrahydro- 
a-naphthylamin (I.) lagert energischer als das Dimethyl-o-toluidin CH3J  an, reagiert 
onergischer mit Bromcyan unter Entmethylierung, wird im Kern nitrosiert, kuppelt 
leicht mit Diazoverbb., kondensiert sich m it Benzaldehyd und wird durch Form
aldehyd in weit größerem Umfange als das Dimethyl-o-toluidin in den entsprechen
den p-Benzylalkohol umgewandelt. Die von den VfF. ursprünglich gemachte A n
nahme, daß hier die Ringbildung als solche die Erscheinung der sterischen Hinderung 
bedeutend verringere, trifft nicht zu. Denn das 3-Dimethylamino-l,2-xylol (II.), das 
infolge Verschwindens der .Ringbildung eine Abnahme der Reaktionsfähigkeit zeigen 
sollte, nähert sich unerwarteter W eise bezüglich der Additionsfähigkeit seines Stick
stoffs und hinsichtlich der Reaktionsfähigkeit des zum Stickstoff p-ständigen W asser
stoffs dem Naphthylaminderivat; ein ähnliches Nachlassen der sterischen H inderungs
erscheinungen zeigt auch das isomere 2-HiineihyJamino-l,4-xyiól (IU.). W ie in  den 
früheren Fällen werden für die obigen drei Basen die Farbenreaktion m it salpetriger 
S., die Malachitgrünbildung bei der Einw. von Benzaldehyd und ZnCl, und nach
folgender Oxydation mit Chlorauil, die Einw. von Formaldehyd und die Additiou 
von Methyljodid untersucht (s. folgende Tabelle).

Salpetrige
Säure

Malachit-
grünrk.

Einw. von 
Formaldehyd

Addition 
von CH3J

Dimethyl-o-toluidin . . . . 
Dimethyl-ß-naphthylamin. . 
3-Dimethylamino-l,2-xylol 
2-Dimethylamiuo-l,4-xylol

keine Rk. 
Nitrosierung 

1 schwache 
j Gelbfärbung

keine Rk.
1 Grün- 
j färbung

67. 
60 „ 
40 „ 
21 „

7,57.
- 25 „ 

2o ,, 
8 „

Aus der obigen Zusammenstellung ergibt sich das unerwartete Resultat, daß 
eine in m-Stellung zum Stickstoff in den Kern des Dimethyl-o-toluidins eingeführte 
Methylgruppe die sterischen Hemmungen am Stickstoff und dem dazu p-ständigen 
W asserstoff zum Teil beseitigen kann. W ie die Methylgruppe dürfte auch eine 
Anzahl anderer Substituenten wirken.

TT N(CH,)a!

§I N(CH3)*

N(CH,)»

OHj • OH 

CH,

CH«-OH 

CH3 

C H  

Ń (C H h

!

o.k.6 0 ch-
CHj

) c n
OHj

Cyanmdhyttctrahydro-ce-naphthylamin, Cn Hu N3

(HC)jN

H O -H C -
(H  C.hN •

N(CH).

C H -O H

Beim Erwärmen von Dimetbyl-

.i-
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tetrabydro-ß-naphthylamin mit Bromeyan auf dem Was3erbade. Zähe F l.; Kp.7 
179—180°. — N-MethyUctrahydro-ce-naphthylamin, CnH16N. Aus dem Cyanamid 
mittels sd. 25%ig. HCl. Schwacbgelbe F l.; Kp.la 150—152°. — Pikrat. Rotgelbes 
Krysta'.lpulver; färbt sieb bei 171° schwarz, schm, bei 174°; 11. in A. — Mit Phenyl
senföl gibt die Base auf dem W assorbade einen Thioharnstoff, der ans Ä. in 
Blättchen krystallisiert und bei 113° schm. — Verl. C13HI9ON (IV.). Beim E r
wärmen von Dlmethyltetrabydro-ß-naphtbylamin, Formalinlsg. .und konz. HCl auf 
dem W asserbade. Gelbes, sehr zähes Öl; Kp.10 189—198°.— Pikrat. F . 92—94°.— 
Dimetbyltetrahydronaphthalin gibt in salzsaurer Lsg. mit sodaalkal. Diazosuifanil- 
säure und Na-Acetat einen Farbstoff vom Helianthintypus, der aus A. in Nadeln 
krystallisiert u. beim Alkalisch-, bezw. Sauermaehen dieselben Farbenerscheinungen 
wie das Helianthin zeigt. — Das 3-Bimethylamino-l,2-xylol (II.) wird erhalten, 
wenn rnan o-Xylol nach N o e l t i n g  und F o r e l  nitriert, das Gemisch der beiden 
Nitroxylole reduziert und das bei 219—220° sd. Gemisch von (v)-o-Xylidin und 

- (a)-o-Xylidin direkt mit 3 Mol. CHaJ  u. wss. Sodalsg. kocht. Die gesamte asym. Base 
geht dabei in das quartäre Ammoniumjodid über, von der vicinalen werden nur 
kleine Mengen erschöpfend methyliert, während der größte Teil in die Dimetbyl- 
verb. übergeht, die bei 200° sd. — Verb. Cu IIn ON (V.). Beim Erwärmen von Di- 
methyixylidin mit Formalinlsg. und konz. HCl auf dem Wasserbade. Gelbliches 
Öl; Kp.6 149—152°. — Pikrat. Krystalle; erweicht bei 10S°; ist bei 112° ge
schmolzen; zwl, in A. — PlCl^-Sals, C2aHaaOsNsClBP t. Rotgelbe Krystalle; F. 192°;
11. in W . — Jodmethylat, C1,H 30ONJ. Schm, bei 170° (Zers.); wl. in  A. — 2-JDi- 
inethylamino-l,4-xyloi (III.). Beim Kochen von p-Xylidin, CH ,J und wss. Sodalsg. 
F l.; Kp.,# 103—105°; Kp. 204°. — Pikrat. Orangerote Nadeln aus A,; F. 158°.,— 
PtCli-Sals, CJ0HssN2Cl6Pt. F . 196°; kaum 1. in W . — Jodmethylat. F . 202°; 11. 
in A. — 4-Bimethylamino-2,ö-dimethyll>cneylalkohol (VI.). Aus dem Dimetbylamino- 
xylol, Formslinlsg. und konz. HCl. Hellgelbe, sehr zähe F l.; K p.„ 10S—170°. — 
Pikrat. Gelbrot; F. 114°; wl. in A. — Pikrat, CjaH3S0 2NsCl6Pt. Rotgelb; schwärzt 
sich bei 185°; schm, bei 188°. — Jodmethylat. F. 1S0°; wl. in A. — Hydrinden. 
Au» Inden in Methylalkohol mittels Wasserstoffs in Ggw. von Palladiumchlorür. — 
Bei der Nitrierung des Eydrindens mittels Salpetersäure (41° Bd.) und Schwefel
säure (68° Bd.) erhält man ein Gemisch von viel in- (VII.) und wenig o-Nitrohydr- 
inden  (VIII.) als eine bei 162—164° unter 23 mm sd. Fl. Boi der Oxydation des 
Gemisches mit Kaliumpermanganat in wss. Lsg. entsteht im wesentlichen 4-Nitro- 
pbthalsäure, die aber auch 3-NjtrophthalEäure enthält. — Reduziert man das Nitro- 
prod. mit i o  und Essigsäure, so erhält man ein Gemisch von A.minohydrindenen, 
das zu etwa 90% aus der m- und zu 10% aus der o-Aminovcrb. besteht. Die aus 
dem Gemische dargestellten Derivate schm, unscharf. Eine Ausnahme macht der 
mittels Schwefelkohlenstoffs und 3%ig. Hydroperoxyd3 gewonnene Bihydrindylthio- 
harnsto/f, C13H20NaS, in welchem zweifellos das reine Derivat der m-Base vorliegt. 
Weiße Krystallmasse aus A . +  PAe.; F. 118°. — ,o- und m-Aminohydrinden lassen 
sich leicht durch Methylierung trennen. Erwärm t man das BaseDgemisch mit 
3 Mol. CHSJ  und 10%ig. Sodalsg. auf dem Waeserbade, so erhält man das o-Bi- 
mähylaminohydrindcn und das Jodmethylat des m-Bimethylaminohydrindens. Letz
teres krystallisiert beim Erkalten der Lsg. aus, ersteres bleibt als Öl ungel. und 
wird durch Behandeln mit Ä. von der wss. Lsg. und den Krystalleu des Jod- 
methylats getrennt. — o-Bimeihylaminohydrindcn, Cn H15N. F ast farbloses, basisch 
riechendes Öl; Kp.?0 130—131°. Gibt bei der Nitrierung in konz. Schwefelsäure 
ela gelbes Öl. — Pikrat. Hellgelbe Krystalle aus A .; F. 147°; wl. in A. — PtClt - 
3als, GjjHjjNjCljPt. F. 185—186°. — Jodmethylat, C jjH 18N J. Krystalle ans A. -J-
A.; F . 202°.  ̂ — Die Base zeigt beim Erwärmen mit Benzaldehyd und ZnCL auf 
riem W asserbade und bei nachfolgender Oxydation mit Chloranil eine Grünfärbung,
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— m-Dimethylttminohydrinden, Cn H 15N. Beim vorsichtigen Erhitzen seines Jod- 
methylats im Vakuum auf etwa 180°. F l.; Kp.ie 136—138°. — Pilcrat. Rotgelb; 
F . 160—161°; wl. in A. — P tC lfSa ls, Gä,H ,sNaCl0Pt. Rotgelb; zor3. sieh je  nach 
der Geschwindigkeit des Erhitzens bei 170—175°; swl. in  h. W. — Jodmethulat, 
C,3H 18NJ. Blättchen; F. 190°; 11. in A. — m-Dimethylaminonitroliydrinden, Cu Hu OsN,. 
Bei der Nitrierung da* m-Dimethylaminohydriudens in konz. Schwefelsäure. Rote 
Nadeln aus A .; F. 85—86°. — Verb. ClsH l;ON (IX.). Aus dem m-Dimethylamino- 
bydrinden, Formnldehyd und konz. Salzsäure. Sehr zähe, schwaehgelbc F l.; Kp.sl 
200°. — Pilcrat. Blättchen; F . 144°; wl. in A. — PiGl4-Salz, CajH^OjNjCljPt. 
Schm, bei 178° unter Zers.; etwas 1. in h. W. — Jodmithylat, C13HaoONJ. Schm, 
bei 177° unter Abspaltung von CHSJ ; wl. in A. — Das m-Dimethyiaminohydrinden 
gibt mit Bensaldehyd und ZnCl, bei nachfolgender Oxydation mit Chlorauil eine 
Grünfärbung, deren Intensität ziemlich die gleiche Stärke zeigt, wie die unter 
gleichen Bedingungen beim Dimethyl-p-toluidin auftretende. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 51. 282—96. 9/2. 1918. [8/11. 1917.] W arschau. Chem. Inst, der Univ. und 
Techn. Hochschule.) S ch m id t.

A. S. W h ee lo r und V. C. E d w a rd s , BroMoxynapMhochinone. W ie früher 
(Journ. Amerie. Chem. Soc. 38. 387; C. 1 9 1 6 .1 . 937) gezeigt wurde, ist das 1,4,5,6- 
Tetraoxyuaphthalin sowohl Chinon als Phenol. Um diesen Tautomeriefall näher 
zu erforschen, wurde die Bromierung vorgenommen, die des Vergleiches wegen 
auch auf das Ifaphthasarin ausgedehnt wurde. Die Reihenfolge der Rkk. w ird in 
der Formelsusammenstellung (Seite 537) angegeben, wobei die Abkömmlinge des 
Tetraoxynaphthalins (1) mit Zahlen, die des Naphthasarins (A) mit Buchstaben be
zeichnet sind, und fiir jenes die Chiuonformel gewählt ist. Die aus beiden durch 
Eänw. von 4 Mol. Br in k. Eg., bezw. Chlf. erhaltenen Prodd. 10 u. B sind nicht, 
wie man erwarten sollte, identisch, sondern isomer, obwohl die Übereinstimmung 
der weiteren Umwandlungsprodd. die gleiche Stellung der Substituenton erweist. 
Es handelt sich vielleicht um eine cis-trans-Isomerie nach folgenden Formeln:

O O

Br B r i* — H
und I *

Br H -^ J— Br
U H  X

05-5,6-D ioxy-l,4-napM hochinondibrom id-(2,3), a -  Napttthaiarindibromid (B), 
C10H8O4Brs, citronengelbe Prismen, beim Erhitzen rot, dann grau, F . 151—.152° mit 
geringer Zers., 1. in A. und BzL, wl. in Ä. und Lg., etwas mehr in Chlf. Verliert 
heim Erwärmen in A. 1 Mol. HBr unter Übergang in  C. — ö,6-JDiaeetyl-l,4-naph- 
t]iochinondibromid-(2,3), 5,6-DiacetylnapMhazarindibromid, C14HloOsBrs (F), farblose 
P la tten , rötlich bei ca. 110°, F . 166—167° zu roter FL, beim A uf bewahren im 
Exsiccator allmählich tiefrot werdend (auch im Dunkeln u. in  Ns, aber langsamer)
1. in den meisten organischen Mitteln. — 3- (oder 2)-Monobrom-ö,6-dioxy-l,4-naph 
thochinon, 3- (oder 2)-Monobroinnaphthazarin, Ct0H 5O4Br (G), aus dem Dibromid B 
durch Erwärmen m it A. oder durch NaCsHsOs in Essigsäure, schöne rotbraune 
Prismen (aus BzL), beginnende Entw. gefärbten Dampfes bei 170°, F . 188—189° 
zu roter Fl., wl. in A. und Ä., 11. in  Essigsäure und BzL W ird durch SnClj in 
I2% ig. H Cl zu Tetr&oxynaphtbalin reduziert. — 3- (oder 2)-Monobrom-5,6-diacdyl-
1,4-naphthocMnon, C ^ H ^ B r  (E und 13), aus dem vorigen durch CHs-COCl oder 
aus Dibromdiacetylnaphthazarin durch Erwärmen mit A ., glänzend gelbe, seidige 
Nadeln, Sintern und F. 191—192° zu rötliehgelher FL — 5,6-Diacctyl-l;4-naphtho■



1 9 1 8 .1.



538 1918. I.

chinon, Cu H10Oc (I). Die Einw. von (CH3 • CO)sO und NaCaH3Oa auf Naphthazarin 
(Zin c k e  und S c h m id t , L ie b ig s  Ann. 2 8 6 . 36) lieferte hauptsächlich das Tetra
acetat K, mit CH„COCl wurde die gewünschte Verb. bei mehrtägigem Erhitzen er
halten, die der Beschreibung der genannten Autoren entsprach. — l,4-Dioxy-5,6- 
diacetylnaphthalin, C,4HlaO<, (J), farblose, mkr., rechtwinklige Platten, Rotfärbung 
bei 230°, P. 241—243°, sll. in Aceton, weniger 1. in A. u. Essigester, uni. in Chlf. 
und Xylol. — Tctraacetylnaphthalin (K) wird aus dom vorigen leicht durch weitere 
Acetylierung mit (CaHsO)aO u. Na3C2H3Oa erhalten. — ß-5,6-Dioxy-l,4-naphthochi- 
nondibromid-(2,3), ß-Naphthazarindibromid, C10H6O4Bra (10), durch Br in kaltem 
Eg. aus dem Tetraoxynaphthalin (1), citronengelbe Prismen, Rotfärbung bei ca. 140°, 
P . 180°, 1. in Chlf., A., Bzl. und Essigsäure. Verliert im Sonnenlicht HBr unter 
Verwandlung in eine stahlblaue Substanz, durch Erwärmen mit A. 1 Mol. HBr 
unter Übergang in die mit Monobromnaphthazarin (C) identische Verb. 12. Beim 
Kochen mit Eg. wird die Lsg. rot und scheidet blätterartige Krystalle aus, die mit 
dem Diaeetat 11 isomer scheinen, F. 200—238° mit teilweiser Sublimation. Im 
übrigen sind die Reduktionsprodd. die gleichen wie von B. — 2,3-Dibrom-5,6-dz- 
oxy-1.4-naphthochinon, 2,3-Dibromnaphthazarin, C,0H4O4Bra (9), aus Tetraoxynaph- 
thalin u. Br in h. Eg., rote Blätter, Abgabe von farbigem Dampf bei 230°, P . 258°, 
wl. in A. und Ä. u. in h. Essigsäure. — 2,3-Dibrom-5,6-diacetyl-l,4-naphthochinon, 
C14H30 0Bra (18), schöne gelbe Nadeln, F . 200—201°, 11. in h. Essigsäureanhydrid,
A. und CC14. — l )4-Dioxy-2,3-dibrom-5,6-diacetylnaphthalin} C14H10O6Bra (21), bei 
Reduktion des vorigen durch SnCla in 2°/„ig. HCl, kleine, farblose Nadeln, F. 196 
bis 197° zu roter Fl., 1. in h. C5Hn OH, Chlf. und Essigester, uni. in Bzl. und Lg. 
(Journ. Americ. Cbem. Soc. 39. 2460—68. Nov. [13/8.] 1917. Chapel Hill [N. C.]. 
Chem. Lab. of the Univ. of North Carolina.) S p ie g e l.

W ilh e lm  S ch n eid er, Jo h a n n a  Sepp und O ttil ie  S tie h le r , Synthese zweier 
isomerer Reihen von Alkylthioglucosiden. Bei der Einw. von einem Äquivalent 
HgCla auf Glucoseäthylmercaptal erhielten S c h n e id e r  u. Sepp (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 49. 2054; C. 1916. n .  735) das «-Äthyltbioglucosid. A uf dem gleichen Wege 
werden aus den entsprechenden Mercaptalen das oc-Methyl-, das u-n-Propyl- und 
das ec-Bsnzylthioglucosid gewonnen. Sämtliche Verbb. sind stark rechtsdrehend. 
Auf die Mercaptale anderer Zucker läßt sich die Methode nicht übertragen; das 
Äthylmercaptal der Galaktose wird zur Hälfte zum Zucker abgebaut, bleibt zur 
anderen Hälfte unverändert. ¿?-Alkylthioglucoside werden mit Hilfe von Aceto
bromglucose gewonnen (vgl. S c h n e id e r ,  W r e d e ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 796;
C. 1917. II. 155). Bei der Umsetzung dieser Verb, mit den K-Salzen der Mercap- 
tane in absol.-methylalkoh. Lsg. erfolgt neben der Glucosidbildung weitgehende 
VerHeifung der Acetylgruppen, so daß zur Isolierung eines einheitlichen Acetats 
das Reaktionsprod. nochmals mit Essigsäureanhydrid und Natrium acetat behandelt 
werden muß. Die so erhaltenen Tetraacetylverbb. lassen sich leicht durch Baryt
lauge in die linksdrehenden ¿9-Alkylthioglucoside überführen. Auf diese Weise 
sind das ß-Methyl-, das ß-Äthyl- und das ß-Benzylthioglucosid dargestellt worden. 
Die linksdrehenden /J-Thioglucoside stehen in der Größe ihres Drehungswertes 
den ebenfalls linksdrehenden |9-Alkylglucosiden sehr nahe, das gleiche ist bei den 
ß-Tfcioglucosiden und den «-Alkylglueosiden der Fall. Im Gegensätze zu den 
Alkylglykosiden werden die Alkylthioglucoside von Enzymen (Emulsin, Hefemaltase, 
Myrosin) nicht angegriffen. Hinsichtlich ihrer Beständigkeit bestehen einige auf
fallende Unterschiede zwischen u- u. /?-Alkylthioglucosiden. Die ersteren werden 
durch wss. Quecksilberchlorid sehr rasch in der K älte zersetzt, die (9-Tbioglucoside 
dagegen in der Kälte nur sehr langsam. Noch größer ist der Unterschied bei der 
Verseifung durch Mineralsäuren. So wird das «-Äthylthioglucosid durch 1 °/0ig-
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wss. Salzsäure von 25° sehr rasch fast völlig in Glucose und Mercaptan gespalten, 
während die ¿9-Verb. unter gleichen Bedingungen unverändert bleibt. Eine merk
liche Hydrolyse der letzteren Verb. erfolgt erst durch eine 5°/0ig. Salzsäure bei 
70—80°. Es liegen bei den schwefelhaltigen Verbb. die Verhältnisse umgekehrt 
wie bei den beiden schwefelfreien Methylglucosiden, von denen die ß-Yerh. etwa 
l 3/4-tnal so schnell durch verd. Salzsäure als die «-Verb. verseift wird. Das Glu- 
cosemercaptal wird durch verd. Salzsäure wesentlich langsamer als das «-Äthyl- 
thioglucosid, aber schneller als /9-Thioglucosid gespalten. Die Alkylthioglucoside 
besitzen keine sauren Eigenschaften.

Glucosemethylmercaptal, HO • CR, • [CH • OH], • CH(S • CHa),. Aus Traubenzucker 
in konz. HCl (D. 1,19) mittels Methylmercaptans. Krystalle aus W .; F . 161°; fast 
uni. in absol. A .; leichter 1. ih W . und verd. A. [«]DS* =  —20,76° (in n. NaOH; 
0,3901 g Substanz, gelöst zu 10 ccm). — Pentaacctat, CsH ,0 6(CO• CH3)5(S• CHS)S. 
Beim Erhitzen des Mercaptals mit Essigsäureanhydrid u. Na-Acetat. Nadeln aus 
50°/oig. A.; F . 83°; [«]D’° =  +38,71° (in Acetylentetrachlorid; 0,2170 g Substanz, 
zu 10 ccm gelöst). — cc-Methylthioglucosid, C jf+ O j-S -C H ,. Aus Glueosemethyl- 
mereaptal und HgCla in W. Nadeln aus Essigester; F . 137°; 11. in W ., wl. in A.; 
[«]„”  => +124,5* (in W .; 0,3795 g Substanz, zu 10 ccm gelöst). Reduziert nicht 
FEHLlNGsche Lsg. Ist gegen Alkalien beständig. W ird von verd. SS. leicht in 
Mercaptan und Glucose gespalten. Reagiert m it HgCl2 langsamer als das Glucose
m ethylmercaptal.— Tetraacetyl-a-methylthioglucosid, CaH,Oä(CO • C H +  • S • CHS. P ris
men aus verd. A.; F. 89°; [«jo”  =  +150,0° (in Acetylentetrachlorid; 0,4520 g 
Substanz, gelöst zu 10 ccm). — Pentaacetylglucosecithylmercaptal, C8H ,0 5(C0-CH,)5* 
(S*CäH5)a. Aus Glucoseäthylmercaptal, Essigsäureanhydrid und Na-Acetat auf dem 
Wasserbade. K rystalle; schm, unscharf zwischen 42 und 45°; [«]D20 ==■ +17,71® 
(in Acetylentetrachlorid; 0,2152 g Substanz, gelöst zu 10 ccm). Die Mercaptan- 
gruppen werden durch alkoh. oder wss.-alkoh. HgCJa auch in der W ärme nur träge 
abgespalten. — u-Äthylthioglucosid, C„Hu 0 6-S*CaH6 (vgl. S c h n e id e r , Sepp, 1. c.). 
Gibt weder mit alkoh. Kalilauge, noch mit Kaliumäthylatlsg. ein Kaliumsalz. Ist 
gegen Maltase, Emulsion und Myrosin beständig. W ird von l% ig . was. HCl bei 
25° in etwa 77a Stdn. zur Hälfte, in 34 Stdn. zu etwa 95°/0 gespalten; 27a%ig. HCl 
spaltet schon im Verlaufe von 8—9 Stdn. bis zum letztgenannten Betrage; die 
Hydrolyse ist keine vollständige, sondern fuhrt zu einem Gleichgewichtszustand: 
C8Hu 0 6.S-CaHs +  HjO CjHjjO,, +  CaH5>SH. Dieses Gleichgewicht scheint 
bei den angewandten Säurekonzentrationen erreicht zu sein, wenn 94—95% des 
Glucosids gespalten sind. — Glucose-n-propylmercaptal, HO ■ CHa • [CH • 0H ]4 • CH • 
(S*C3H7)a. Aus Traubenzucker in konz. HCl mittels n. Propylmercaptan. B lätt
chen oder Nadeln aus W .; F. 146°; wl. in W. — a-n-Propylthioglucosid, CeHn 0 5* 
S-C3H,. Aus dem Propylmercaptal in W. und A. mittels HgCia in W . Nadeln 
aus Essigester; schm, unscharf zwischen 118 u. 122°; all. in W., A. und feuchtem 
Essigester, weniger 1. in trockenem Essigester; [«]„“  =  +116,5° (in W .; 0,3638 g 
Substanz, gelöst zu 10 ccm); ist gegen Alkalien u. FEHLlNGsche Lsg. beständig; 
wird von verd. SS., sowie von wss. HgCla leicht gespalten. — cc-Benzylthioglucosid, 
C6Hn 0 5-S-CHa*C6H6. Aus Glucosebenzylmercaptal in W. +  A. mittels HgCla in 
W . Krystalle aus trockenem Essigester; schm, bei 112—114° zu einem zähflüssigen 
Öl, das bei 118° dünnflüssig wird; sll. in W., A. und feuchtem Essigester; [«]DS5 => 
+  175,7° (in W .; 0,3100 g Substanz, gelöst zu 10 ccm). — Tetraacetyl-a-lenzylthio- 
glucosid, C6H70 5(C0*CH3)4-S-CHa-C8H6. Aus dem Thioglucosid und Essigsäure
anhydrid. Prismatische Nadeln aus A.; F. 77°; [ « ] +  =  +186,3° (in Acetylen- 
tetraehlorid; 0,3322 g Substanz, gelöst zu 10 ccm); [«]D25 =  +200,8° (in A.; 0,3337 g 
Substanz, gelöst zu 10 ccm). — Pentaacetylglucosebenzylmercaptal, CeH70 5(C0-CHs)6. 
(S-CHj.CsHj),. Aus Glucosebenzylmercaptal, Essigsäureanhydrid und Na-Acetat.

*  ’ 37*
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Krystalle aus Lg. -f- A.; P. 64°; [<z]D4J =  -f-31,75° (in Acetylontetrachlorid 0,2047 g 
Substanz, gelöst zu 10 ccm).

Bei der Umsetzung von Acetobromglucose mit Äthylmercaptankalium in absol.- 
äthylalkoh. Lsg. entsteht stets eine erhebliche Menge /j iithylglucoaid, CeIIu 0 6-0 - 
C,Ht in Form des Tetraacetats als Nebenprod., das mit dem gleichzeitig entstehen
den Acetat des ß-Äthylthioglucosids isomorph krystallisierende, nicht trennbare 
Mischungen liefert. Die B. des Nebenprod. wird vermieden, wenn man die Bk. 
zwischen der Acetobromglucose und dem Kaliummercaptid in absol. Methylalkohol 
vorsichgehen läßt (vgl. auch die Einleitung). — Tetraacetyl-ß-mdhylthioglucosid, 
CaH ,0 5(C0 • CH3)4 • S • CH,. Man setzt Acetobromglucose in Methylalkohol mit einer 
Lsg. von Kalium und Mcthylmercaptau in dem gleichen Lösungsmittel um und 
erhitzt das Reaktionsprod. mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat. Krystalle 
aus A.; F . 93°; uni. in W .; zl. in A.; all. in A.; [a]DS0 =  — 14,67° (in Acetylen
tetrachlorid; 0,5044 g Substanz gelöst zu 10 ccm). — ß-Mdhylthioglucosid, C6Hn 0 5*
S-CHj. Aus dem Tetraaeetat mittels Barytwassers. Sirup; 11. in W . und A.; zl. 
in Aceton; wl. in A.; [&]D16 =  —18,14° (in W .; 0,5858 g Substanz, gelöst zu 10 ccm). 
Tdraacdyl-ß-äthylthioglucosid, C8H70 6(C 0• CH3),• S • 0 *115. Man setzt Acetobrom
glucose in Methylalkohol mit einer Lsg. von Kalium u. Äthylmercaptan in Methyl
alkohol um und erwärmt daä Reaktionsprod. mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
aee ta t Nadeln; F. 78—79°; [cz]Da0 =  —22,27° (in Acetylentetrachlorid; 0,2604 g 
Substanz, gelöst zu 10 ccm). — ß-Äthylthioglucosid, CeH ,,0 5-S-C ,H 5. Aus dem 
Tetraaeetat mittels Baryt wasser. Vierkantige Prismen mit 1 Mol. W. aus wasser
haltigen Acetonätherlsgg.; F. 46—47°; verw ittert im Vakuum; schm, wasserfrei bei 
99—100°; krystallisiert bisweilen aus Gemischen von Ä. u. Aceton, die keine Spur 
W. enthalten, in wasserfreien Nadeln. In  W. u. A. sll., etwas weniger in Aceton; 
swl. in A.; [a]DS5 => —55,14° (in W .; 0,4008 g wasserfreie Substanz, gelöst zu 
10 ccm). Reduziert nicht FEHLlNGsche Lsg. Is t gegen Alkalien beständig. Spaltet 
bei der Einw. von wss. HgCl, in der Siedehitze langsam die Mereaptangruppe ab. 
W ird durch wss. HCl nur schwer hydrolysiert und durch Enzyme nicht verändert. 
— Tdraacdyl-ß-ber.sylthioglucosid, C6H70 6(C0-CH jh-S-CHj-CuH j. Durch Um
setzung von Acetobromglucose mit Kalium und Benzylmercaptan in Methylalkohol 
und durch nachfolgende Acetylierung des Reaktionsprod. Nadeln aus verd. A.;
F . 9S°; [o£]D, ‘ =» —93,1° (in Acetylentetrachlorid; 0,5016 g Substanz, gelöst zu 
10 ccm). — ß  - Benzylthioglucosid, C6Hn 0 5-S*CHa'C 8Hs. Aus dem Tetraaeetat 
mittels Barytwassers. Sirup. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 220—34. 9/2. 1918. 
[19/11. 1917.] Jena. I. Chem. Inst. d. Univ.) Sch m id t.

Z dzislaw  Z aw alk iew icz , HäminJerystalle und deren Herstellung. Vf. erhielt 
die TElCHMANNscbe Rk. am leichtesten, wenn er von der verdächtigen Substanz 
eine ganz kleine Menge auf dem Objektglase mit einem Tropfen Vio*m NaCl-Lsg. 
zerrieb und diese Probe durch einen Mikrobrenner in etwa 20 cm Entfernung von 
der Flamme eintrocknete, den so erhaltenen Rückstand m it 2—3 Tropfen konz. 
Eg. befeuchtete, die M. mit einem Deokglase bedeckte und etwa 1 Minute lang in 
der eben angegebenen Weise erhitzte, wobei er die verdampfte S. durch einen 
neuen Tropfen derselben ersetzte- Die Beendigung der Rk. erkennt man an der 
rotbraunen Farbe des Präparates. Man entfernt je tz t die Flamm e, läßt den Rest 
der S. verdampfen, bringt 1—2 Tropfen Glycerin unter das Deckglas u. beobachtet 
das P räparat u. Mk., wo die charakteristischen, rotbraunen, schiefrhombischen, 
einfachen oder zusammengesetzten Hämatinchloridkrystalle erscheinen. — Verss-, 
die obige Rk. in der W eise abzuändern, daß man NHtCl, NaBr oder N aJ an Stelle 
von NaCl und Ameisensäure oder Milchsäure an Stelle von Eg. verwendet, führten

•
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zu dem Ergebnis, daß die größten Krystalle bei Verwendung von NH*C1 und 
Essigsäure erhalten werden. (Pharm. Post 51. 45. 19/1.) DtlSTERBEHN.

G ustav Heller, Neue Isomerien in  der Isatinreihe. (Vgl. H e l l e r , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 49. 2759;. C. 1917. I. 210.) Durch die Auffindung des Isatols war in 
der Isatinreihe festgestellt worden, daß das Wasserstoffatora des Indolringes in 
dreierlei W eise fungieren kann u. zu Formen führt, von welchen zwei als selbst
ständige Verbb., nämlieh Isatin und Isatol, auftreten, während die dritte nur als 
Salze u. Derivate isoliert werden kann. Der Vf. untersucht je tzt das aus Dichlor- 
essigsäure und m-Xylidin-1,2,4 erhältliche 2,4-Bimethylisatin  (Formel 1.), indem er 
das N-Silbersalz in der bei Isatoldarst. angegebenen Weise in Benzolsuspension 
mit Benzoylchlorid behandelt. Hierbei wird nicht nur eine zweite selbständige 
Form isoliert, sondern es können aus dieser noch zwei weitere Formen erhalten 
werden, so daß vier 2,4-Dimethylisatine existieren. Diese sind selbständige Indi
viduen u. werden entsprechend ihrer Entstehung mit römischen Ziffern bezeichnet. 
Das nach obigem Verf. erhaltene und als Ausgangsmaterial dienende Dimethyl
isatin ist einheitlich und zeigt dem Isatin analoge Eigenschaften. Es gibt die 
Indopheninreaktion, die Farbenerscheinuug der alkal. Lsg., bildet mit Natrium- 
äthylat ein dunkelviolettes Salz und ferner zwei Silbersalze. Setzt man das Ag- 
Salz des Dimothylisatins I. mit Benzoylchlorid in Bzl. um, so scheidet sich aus 
der erhaltenen Benzollsg. zunächst das unveränderte Dimethylisatin I. ab. Aus 
den Mutterlaugen dieser Verb. wird das Dimethylisatin II. isoliert, das dem Di
methylisatin I. nahe steht. W ie dieses zeigt es die Indopheninreaktion; beide 
Isatine bilden je  ein Phenylhydrazon; dieso sind voneinander verschieden u. durch 
ihre gelbe Färbung als ¿S-Hydrazone charakterisiert W ährend das Dimethylisatin
I. durch Dimethylsulfat auf dem Waaserbade nicht alkyliert w ird, geht das Di
methylisatin II. unter gleichen Bedingungen in eine Methylverb, über; diese ist 
von der N-Methylverb. des Dimethylisatins I. verschieden, die in normaler W eise 
aus dem Natriumsalz durch Erhitzen mit C H ,J entsteht und die Formel 2. besitzt. 
Daß dem Dimethylisatin-II-methyläther die Formol 3. zukommt, ist ausgeschlossen,

CO CO

vielmehr ist dieser Äther strnkturidentiseh mit dem Dimethyl-I-methyläther, und 
demnach gilt das gleiche auch für Dimethylisatin I . und II. W ird Dimethylisatin
II. in Alkali verrührt, so entsteht ein blaurotes Alkalisalz, das nach dem Lösen in 
W . und Ansäuern die Form III. des Dimethylisatins abscheidet. Die Verb. gibt 
mit verd. Alkalien wieder dasselbe schwer lösliche Natriumsalz. Bei dem Vers., 
die Form III. umzukryatallisieren, erhält man die Form IV., die beständig ist und 
schwach basische Eigenschaften besitzt. Ihrer Struktur nach gehören III. und
IV. zusammen. Beide geben keine Indopheninreaktionen und kein Hydrazou, be
sitzen also Isatolcharakter. Mit äth. Diazomethanlsg. liefern sie M ethyläther, die 
untereinander und von den oben erwähnten verschieden sind. Der Dimethylisatin-, 
III-methyläther entsteht auch aus dem zugehörigen Natriumsalz durch Erhitzen 
mit Methylalkohol und CH8J  auf 100°, sowie aus dem entsprechenden Silbersalz 
RÜt CH3J  bei Zimmertemp. — Die vier Dimethylisatine zerfallen in Gruppen zu 
je  zwei, von denen I. u. II. einerseits u. I II . u. IV. andererseits gleiche Struktur 
besitzen. Es besteht aber auch eine gewisse Ähnlichkeit zwischen I. und IIL , die 
sauren Charakter besitzen, und zwischen II. und IV ., die sich neutral verhalten.
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Die Formen I. und II. geben ebenso wie das Isatin mit Diazometban keine Alkyl- 
verbb., sondern farblose Substanzen von unaufgeklärter Struktur. Die Form II. 
muß als Zwisehenprod. zum Isatol aufgefaßt werden, in das es beim Behandeln 
m it Alkali übergeht. Wio aus Isatol bildet sich auch aus Dimethylisatin III . bei 
längerem Stehen mit Alkalien, schneller beim Erhitzen das zugehörige Isatin zurück. 
Eine völlige Übereinstimmung der Eigenschaften ist aber nicht vorhanden; Di
methylisatin III . ist stärker sauer als Isatol. Dimethylisatin IV. ist die stabilste 
Form des Isatols; es entsteht aus II. u. I II . beim Umkrystallisieren und läßt sich 
nicht in I. zurückverwandeln. Der Übergang in IV. erfolgt auch beim längeren 
Stehen bei Zimmertemp., so bei 14-tägigem Stehen der bei der Umsetzung des 
Dimethylisatinsilbers mit Benzoylehlorid erhaltenen Benzollösung. Auch bei der 
Methylierung des Dimethylisatins II. wird neben der zugehörigen Methylverb, die 
des Dimethylisatins IV. erhalten. Umgekehrt lagert sich der IV-M ethyläther bei 
längerem Erhitzen seiner Eisessiglösung teilweise um. Die Dimethylisatine I. und
III . entsprechen den Formeln für Isatin  und Isatol, aber auch I I . und IV. können 
nach ihren Rkk. keine wesentlichen Unterschiede gegenüber den bekannten Struktur
formeln besitzen.

N-Sübersalz des 2,4-Dimethylisatim, Ag- C10H3O2N. Beim Zugeben einer wss. 
Lsg. von Silberacetat zu einer alkoh. Lsg. von 2,4-Dimethylisatin. Grauroter Nd.;
11. in Pyridin mit blaustichig roter Farbe. — 2,4-Dimethylisatin-I-N-methyläther, 
Cu Hu OäN. Aus Dimethylisatinnatrium in Methylalkohol mittels CH3J  im Rohr bei 
100°. Dunkelrote, blättrige Krystalle aus Methylalkohol; F . 214°; wl. in  h. Lg. u. 
Ä.; mäßig 1. in Bzl., 11 in h. Methylalkohol u. Aceton; sll. in Chlf. G ibt allmählich 
eine dunkelgrüne Indopheninreaktion, die bei längerem Stehen in Blau übergeht. 
Löst sich in verd. w. Alkalien mit gelber Farbe. G ibt in w. A. mit Phenylhydr
azin gelbe, bei 161° schm. Nadeln. — O-Silbersals des 2,4-Dimethylisatins I. Aus 
deru Natriumsalz mittels AgNOs in W . Sehwärzlichbrauner N d.; fast unL in k. 
Pyridin. Beim Erwärmen mit Pyridin erfolgt Reduktion unter Spiegelbildung. Löst 
sich langsam in verd. Alkalien mit hellroter Farbe, in  Ammoniak schwer m it gelber 
Farbe. Bei schwachem Erwärmen mit verd. H N 03 wird Dimethylisatin I . regene
riert. Setzt sich in Methylalkohol mit CH3J  nur langsam und unvollständig unter 
Rückbildung von Dimethylisatin I. um ; erfolgt die Umsetzung in  Bzl., so entsteht 
in geringer Menge I-N -M ethyläther. — 2 ,4 -D im ethylisa tin -II, C10H^O3N. Aus 
N-Dimethylisatinsilber in feuchtem Bzl. mittels Benzoylchlorids auf dem Wasser
bade. Dunkelrote, schiefe Prism en; F. 204° (Zers.); 11. in Chl£, B zl, A .; 1. in Eg.; 
wl. in Ä. Verändert sich beim Umkrystallisieren. G ibt m it Bzl. u. konz. HjSO* 
sofort eine dunkelgrüne Indopheninreaktion. Löst sieh in  konz. und rauchender 
HjSOt mit dunkeltrübvioletter Farbe. Uni. in 50’/oig. H .S 04. W ird durch verd. 
Alkalien umgelagert. — 2 ,4 -D im ethylisatin-II-m cthylcühcr, Cu HllO,N. Ans Di
methylisatin ü .  und Dimethylsulfat auf dem W asserbade neben Dimethylisatin-lV- 
methyläther. Rote Tafeln aus Methylalkohol; F. 247° (Zers.); zwL in Methylalkohol 
uni. in Alkalien. Zeigt die Indopheninrk. G ibt in A. mit Phenylhydrazin ein 
Hydrazon, das gelbrote Prismen vom F . 203° b ilde t — 2,4-Dimethylisatin-II- 
phefiyViyärazon, CjSHis0N 3. Aus Dimethylisatin IL  und Phenylhydrazin in  A. 
Gelbe Nadeln aus A .; färb t sich gegen 2095 dunkel, schm, gegen 2168 (Zers.)- 
Uni. in  Alkalien; sl. in  A. — 2 t4-Di;n<ihylisai;.n I I I .  Man verreibt Dimethyl
isatin I I . mit W . und verd. NaOH und zerlegt das erhaltene Na-Salz in W . durch 
Säure. Biaustiehig rote, vierseitige Prismen, sintert gegen 2506; schm, gegen 279* 
zu einer sähen Fl. In  organischen Lösungsmitteln meist w l.; etwas leichter L in 
Aeeton m it gelbroter Farbe unter Um lagerung in Dimethylisatin IV . Löst sich xn 
kons. HjSOt mit sehwaeh rotstichig gelber Farbe. E ine Indopheninrk. tr itt  nicht 
ein. G ibt m it verd. N&OH ein rotes, wl. Na-Salz, aas beim Sieben mit über-
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schlissiger NaOH, schneller beim Erwärmen auf dem W asserbade in Dimethyl- 
isatin L übergeht. Is t in Sodalsg. und in Ammoniak 11. Gibt mit Phenylhydrazin 
in  A. auf Zusatz von Essigsäure einen roten Nd., der 11. ist u. nicht krystallisiert. 
Silber salz des 2,4-Dimethylisatins I I I .  Aus Dimethylisatin-III-natrium und AgNO, 
in W . Blaustichig rotes Pulver; 1. in Pyridin mit schwach roter Farbe; 11. in verd. 
NaOH und in NHa mit blaustichig roter Farbe. Gibt bei der Zerlegung mit SS. 
das Dimethylisatin III . zurück. — 2,4-Dimethylisatin-IILmethyläther, C„H u OjN. 
Aus D im ethylisatin-III-silber im Methylalkohol mittels CHaJ  im Dunkeln bei 
Zimmertemp. oder neben Dimethylisatin-IV-methyläther aus Dimethylisatin-III- 
natrium mittels Methylalkohols und CH„J im Rohr bei 100° oder aus Dimethyl
isatin HI. mittels Diazomethans in Ä. Gelbrote Tafeln aus Methylalkohol; schm, 
gegen 210° (Zers.); uni. in verd. Alkalien. — 2,4-Dimethylisatin IV .  Beim Er
wärmen von Dimethylisatin III. mit Eg. Rote Krystalle aus Eg.; färbt sich gegen 
255° dunkel, schm, gegen 267°; 11. in h. Chlf. u. Eg;-, zl. in A ., wl. in Ä ., Bzl. u. 
Aceton; 1. in konz. H3S04 mit schwacher Orangefärbung. Die Lsg. in rauch. HaSO* 
zeigt die gleiche Färbung, die aber bald in Kirschrot übergeht. Uni. in Alkalien. 
Löst sieh in 50%ig- HsS 04 mit rötlichgelber Farbe unter Salzbildung. Löst sich 
in alkoh. KOH mit blaustichig roter Farbe. Die alkoli.-alkal. Lsg. färbt sich beim 
Erwärmen auf dem W asserbade allmählich dunkel u. scheidet beim Erkalten einen 
schwarzen, nicht krystallisierbaren Nd. aus. Reagiert weder mit Dimethylsulfat, 
noch mit Phenylhydrazin. — 2,4-Dimethylisalin-IV-methyläther, Cu Hu OaN. Aus
2,4-Dimethylisatin IV. und äth. Diazomethan auf dem W asserbade. Feuerrote, 
metallisch glänzende Prismen aus Methylalkohol; F. 211°; 11. in Chlf. u. Aceton, 1. 
in h. Methylalkohol, wh in BzL, uni. in verd. Alkalien; etwas 1. in alkoh. Alkalien 
mit roter Farbe. Gibt mit Schwefelsäure ein fast farbloses Salz. Gibt in Methyl
alkohol mit Phenylhydrazin keine Abscheidung. Beim Kochen mit Eg. tr itt teil
weise Umlagerung ein. (Ber. Dtseh. Chern. Ges. 51. 180—90. 9/2. 1918. [3/11.
1917.] Leipzig. Lab. f. angew. Chem. und Pharmaz. d. Univ.) S ch m id t .

J . v. B rau n  und Z. K ö h ler, Die relative Festigkeit cyclischer Basen. VI. Der 
Morpholinring. (Vgl. S. 444.) In  Fortführung der früheren Unterss. haben die Vff. 
das Verhalten des Morpholinringes bei der Einw. von Bromcyan u. bei der H of- 
MAKNschen Aufspaltung geprüft. Gegen Bromeyan zeigt der Morpholinkomplex 
eine geringere Festigkeit als das Pyrrolidin, bei der HoPMANNschen Aufspaltung 
erweist er sieh lockerer gebaut als das Dihydroisoindol, aber fester als das T etra
hydroisochinolin. N-Metbylmorphin wird durch Bromeyan, ohne daß eine E nt
methylierung eintritt, in die Verb. CN • N(CH3) • CH3 • CH2 • O • CU, • CH,Br übergeführt. 
F ür die HOFHANNsche Aufspaltung werden die zwei quartären Halogenverbb. mit 
dem Morpholin- u. dem Tetrahydroisochinolin- (L), bez w. dem Dihydroisoindolkomplex 
(II.) dargestellt u. die ihnen entsprechenden Hydroxyle der Dest. unterworfen. Das 
Tetrahydroisochinolinmorpholiniumhydroxyd zerfällt hierbei ausschließlich unter B. 
von o-Vinylbenzylmorpholin (III.), ohne daß der Morpholinring geöffnet wird. Das 
Dihydroisoindolmorpholiniumhydroxyd liefert bei der Spaltung zwei Verbb.; vor
wiegend entsteht eine Verb. ClsHlaON (IV.), die ihre Entstehung der Öffnung des 
Morpholinringes verdankt, daneben wird in  untergeordneter Menge ein nicht in 
reinem Zustande isolierter Körper erhalten, für den die beiden Formeln V. u. VI. 
als Konstitutionsformeln in Frage kommen dürften.

Bei der Einw. von Bromeyan auf N-Methylmorpholin in  Ä. scheidet sich ein 
krystallinisches Prod. aus, daß sich durch Behandeln mit A. in  eine hierin uni. 
Verb. CaHlsONa und in das leichter 1. Eydrobromid des Methylmorpholins zerlegen 
lä ß t Die Verb. C^H^ON, krystallisiert aus W. in Nadeln. Das Eydrobromid des 
Methylmorpholins scheidet sich aus A. Ä. in Nadeln aus, die von etwa 145° ab
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sintern und bei 150® schra. Die äth. Mutterlaugen der genannten Verbb. liefern 
neben etwas Methylmorpholin ein nicht destillierbares, bromhaltiges Öl, das die 
Verb. CN-N(CH3)-CH,J'CH.2-0-C H 2'C H 2Br enthält. Es gibt beim Erwärmen mit 
Piperidin die Verb. CN • N(CH,) • CH, ■ CH, • 0  • CH, • CH, • N C,H10. Öl, Kp.so 170—175°.

UH, J 
CH : CH, IV.
nI i'CH^NXq^. j g »  CeH4 <2S*>N. CH,• CH,• 0• CH : CH.,

CH ,.CH a^ n  CEBr-CH,V. HO • CH, • C„H« • CH, • N <  Qg* t C H ^> 0

VI. C6H4< q^ s> N  • CH, - CH, - 0  - CH, • CH, - OH

1 S

ra>CH--s<ra;:™:>0
CH-CH, CH,-CH,

0O >|< |:#° @'CH-N<̂ >0
CH, r

— Pi-Salz. Bote Tafeln, F. 166°; 11. in W . — Pikrat, C17H ,40 3N6. Krystalle aus
A. - j-Ä .; 11. in A. — l'etrahydroisochinoliniumorpholinimjodid (I.). Aus ß,ß'-T>iiod- 
äther, (CH ,J-CH ,),0, Tetrahydroisochinolin u. was. NaOH unter Kühlung durch W. 
Schwach gelbliche Krystalle aus absol. A.; P. 214—215°; wl. in A., W . u. C hlf.— 
P tC li-Sale, C,eHa80,N ,C leP t. Gelbes Krystallpulver; F. 230°. —■ o-Vinylbenzyl
morpholin (Ul.). Neben einem glasigen Polymeren bei der Umsetzung des Jodids 
mit A g ,0  und Dest. der erhaltenen Lsg. im Vakuum. Basisch riechendes Öl; 
Kp.,8 195— 200°; Kp., 138—142°; polymerisiert sieh teilweise beim Stehen bei 
Zimmertemp,, sowie beim Destillieren im Vakuum. — CltH ,7ON, HCl. Krystall- 
pulver; F. 211°. — CMH3,0 ,N ,C lsPt. Kote Nadeln, F. 186“; swl. in  W. — Pikrat, 
C „H M0.N 4. F. 164°; swl. in A. — Jodmethylat, CUH ,0ONJ. F. 155—156°; 1!. in A.
— L äß t man das Vinylbenzylmorphin mit rauchender HBr 24 Stdn. stehen und 
macht dann alkal., so erhält man ein in Ä. 1. ö l ,  dem die Formel VII. zukommt. 
Beim Stehen in der Kälte, schneller beim Erwärmen auf dem W asserbade geht das 
Öl in das quartäre Bromid von der Formel VIII. über. Krystalle aus A.; F . 213 
bis 215°; uni. in A ., 1. in W .; wird beim Kochen m it W . n icht verändert. Das 
Bvomid gibt mit AgCl, und Fällen mit H ,PtC!6 ein rotes, gut kry3tallisierendes 
Pt-Salz, C,6H360,N ,C]8Pt, das bei 220—223° schm. — o-Acdylbenzylmorpholin (IX.). 
Aus Vinylbensylmorpholin in Methylalkohol mittels WasseraioÖ3 in Ggw. von Pal- 
ladiumchlorür. Dickes Öl; Kp.n  138—140°. G ibt mit Bromcyau neben geringen 
Mengen eines ätheruni., festen Körpers ein in A, 1. Öl, das o-Äthylbensylbromid, 
CjHg • C8H4 - CH,Br (wahrscheinlieh neben Cyanmorpholin), enthält. — Pikrat.
F. 142°; zwl. in A. — P tC l^Salz, C26H4,0,N ,C ]eP t. F . 189°; 11. in W . — Bihydro- 
isoindolmorpholiniumsalze. Das ölige Bromid  (III.) entsteht beim Erwärmen von 
o-Xylylenbromid mit Morpholin und lO“/0ig. NaOH auf dem W asserbade; es ist in 
W. äußerst 11. und in Chlf. wl. — PtCl4-Salz, CälH3S0 ,N sC]6Pt. Gelb, krystalli-
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nisch, fängt bei 220° an, sieh zu schwärzen; sehm. bei 225°; bwI. in W. — AuCl3- 
Salz, CuHuONCI^Au. Gelbe Krystalle; F. 147°; swl. in h. W . — Behandelt man 
das Bromid in W . mit A g,0  u. destilliert die erhaltene Lsg. im Vakuum, so erhält 
man als Hauptprod. ein basisches Öl, das größtenteils etwas unterhalb 200° über
geht. Es enthält zwei Verbb., die sieh nur schwer und unvollständig durch Dest. 
trennen lassen; der größere Teil sd. bei 176—180° unter 12 mm Druck, dann steigt 
die Temp., und es folgt bis 215° (Hauptmeuge 205—215°) der kleinere Teil. Die 
niedriger sd. Verb. besitzt die Zus. des durch die Morpholinringsprengung ent
stehenden ungesättigten Äthers IV. und entfärbt KMnOt -Lsg. sofort. — Pikrat, 
C«H „0,N«. Blättchen aus A., F. 105°; 11. in w. A. — Jodmethylat, C13H18OJ. 
Krystalle aus A., F. 129°; zl. in A. — Die höher Bd. Fraktion dürfte nach der 
Analyse im wesentlichen aus einer Oxybase, C^H ^OjN, bestehen, der die Formel VI. 
oder wahrscheinlicher die Formel V. zuzusehreiben wäre. (Ber. Dtscb. Chem. Ges.
51. 255— 65. 9/2. 1918. [6/11. 1917.] W arschau. Chem. Inst, der Univ. u. Techn. 
Hochschule.) Sc h m id t .

R u d o lf  A ndreasch , Über substituierte Rhodanine und einige ihrer Aldehyd- 
lrnndensationsprodukte. X III. Mitteilung. In Fortsetzung der früheren Arbeiten 
wurden die folgenden Aldehydkondensationsprodukte substituierter Rhodaninc dar
gestellt.

ß -p -  Aminobenzäl- v -phenylrhodanin (I.), B. durch Erwärmen äquimolekularer 
Mengen von Phenylrhodanin u. p-Aminobenzaldehyd in Eg., haarförmige, dunkel
gelbrote Nadeln vom F. 227—228° aus sd. A .; 1. in Ä., Eg., Bzl. und Chlf.; 11, in 
k. Aceton; zwl. in A.; uni. in PAe.; färbt die tierische H aut gelb; gibt beim 
Diazotieren u. Kuppeln mit dem Natriumsalz der /7-Naphtholdisulfosäure R einen 
sehr beständigen roten Farbstoff. — ß-p-Aminobenzal-v-phenylsenfölglykoUd (II.), B. 
beim Erwärmen äquimolekularer Mengen p-Aminobenzaldehyd und Phenylsenföl- 
glykolid in Eg., hellgelbe Nadeln vom F. 246° aus viel sd. A.; 11. in  k. Aceton, 
sd. Eg. und sd. Benzoesäureäthylester; wird beim Erwärmen mit HCl farblos, ohne 
sich zu lösen. '— ß-Bcnzal-v-phenylisothiohydantoin (III.), B. beim Erwärmen äqui
molekularer Mengen Phenylthiobydantoin u. Benzaldehyd mit wasserfreiem, essig
saurem Na und Essigsäureanhydrid unter Rückfluß, schimmernde Krystallmasse 
von Farbe u. Aussehen des Jodbleies vom F. 255—256° aus Benzoesäureäthylester; 
wl. in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Phenylthiohydantoin konnte aus innig 
gemischter Chloressigsäure u. Phenylthiobarnstoff ohne A. in nahezu quantitativer 
Ausbeute durch gleichmäßiges Schmelzen aller Teile des Gemisches erhalten werden. 
Salzsaures Phenylthiohydantoin, F . 215°. Durch Kochen von Phenylthiohydantoin 
mit HCl wurde in geringer Menge Phenylsenfölglykolid erhalten. — ß-Benzal-v- 
phenylsenfölglykolid (IV.). B. durch Erhitzen von Phenylsenfölglykolid mit kleinem 
Überschuß von Beuzaldehyd u. Eg. unter Zusatz von essigsaurem Na unter Rück
fluß; weiße Nüdelchen vom F. 239° aus A.; swl. in sd. W ., wl. in Ä .; leichter 1. 
in sd. Eg. und Aceton; uni. in PA e.; gibt in Lsg. nach dem Kochen m it Lauge 
die Sulfhydrylzimtsäurerk. mit FeCh, u. NHa. Die Farblosigkeit der Verb. läßt 
vermuten, daß die Chromophore Gruppe der Aldehydkondensationsprodd. der Rho- 
daaine nicht durch den Thiazolring allein bedingt ist.

ß-o-Oxybenzal-v-phenylisothiohydantoin (V.), B. analog der vorigen Verb. aus 
Phenylisothiohydantoin u. Salicylaldehyd; orangegelbes Pulver vom F. 244° ans 
Benzoesäureäthylester; uni. in W ., Ä. und PAe.; etwas 1. in  w. Eg. und A.; 11. in 
Benzoesäureäthylester und Anilin; g ib t, mit Lauge gekocht, nach dem Ansäuern 
auf Zusatz von FeCls-Lsg. u. NHS tief smaragdgrüne Färbung. — ß-o-Oxybenzal- 
v-phenylsenfolglykolid (VI.), analog aus Phenylsenfölglykolid und Salicylaldehyd
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dargestellt; gelblichweiße Nadeln vom P. 140° aus A .; 11. in Aceton; 1. in A. und 
w. Eg.; weniger 1. in A .; uni. in  PAe.; gibt beim Kochen mit Lauge unter Ab
spaltung von Anilin und CO, o-Sulfhydrylzimtsäure. — ß-3,4-Dioxybenzal-v-phenyl- 
rhodanin (VII.). B. beim Erhitzen äquivalenter Mengen Phenylrhodanin u. Proto- 
catechualdehyd mit Eg.; hoehgelbe Nadeln aus A.; beginnen bei 220° zu sintern, 
schm, nicht bis 260°, zers. sich anscheinend schon bei dieser Temp.; etwas 1. in 
Ä.; leichter 1. in Aceton und Eg.; uni. in PAe.; g ibt in wss. Aufschlämmung auf 
Zusatz eines Tropfens Lauge eine intensiv violett gefärbte Lsg., die auf Zusatz 
von SS. einer gelben Farbe P latz m acht, wobei sich ein Teil der ursprünglichen 
Substanz in Nadeln ausseheidet; die alkal. Lsg. gibt mit Schwermetallen usw. meist 
dunkelviolett gefärbte Ndd.; mit Tonerde oder Chrom gebeizte Baumwolle wird 
rötlich, bezw. braunviolett gefärbt. — ß-2,4-I)ioxybenzal-v-phciiylrhodanin (VIII.),
B. aus Eesorcylaldehyd und Phenylrhodanin in Eg.; all. in den gebräuchlichen 
organ. Lösungsmitteln; orangegelbes, krystallinisehes Pulver durch Verdunstenlassen 
der alkoh. Lsg.; schm, je  nach der A rt des Erhitzens zwischen 340 n. 360°; färbt 
sich bei 90° dunkel; gibt in wss. Aufschlämmung oder alkal. Lsg. auf Zusatz eines 
Tropfens Lauge prächtige carmoisinrote Färbung, die auf Zusatz von S. wieder 
der ursprünglichen Gelbfärbung P latz macht.

p g  g QQ__g &

L C6H ,k -C O > C=CH'C Ä *NH’ IL C4H ,N L c O > C=dH-C Ä - ^

i i l  crH 5: N Ü o > o = C H -C Ä  i y -
tt>j . n ___ g rjQ_g

V‘ CäH , 'k - C O > °  = C H -C Ä ‘0H  VL C6H , k - C O > C C H f Ä ’OH

VII. CS— S „  / ----- A 3 V III. CS— S \
C6H5.N - C O > C :  GH\ _ _ / 0 H  C6H6.N - C O > C :  CH\  / 0H

OTT AU
IX. CS— /  V X. CS— S
c h 3. c 0h 4. n - c o > c  : CH< H > 0H  CI0H7. N - O O > G :  CH<\  y 0 I i

X I. S> C  : CH • C6H4 • C H : C < S
C8H5. N - C ( T  6 4 ^ C 0 - N - C 6H6

X II. X III.
Qg____ g g___ pO p g  g

^ H _ C O > C :C H -C Ä -C H :C < C O - k H  CA . k - C O > C : C H ' C Ä -C° OH 

XIV' CtH , r C0 > C = C< N H > C Ä  XV- NH : kH —CO> C  : C< N H > ® ‘E‘

XVL nW > °  : ° < N H > C A  XVIL k H -C O > C  = C < N H > | H4

ß-2,4-Dioxybenzal-v-tolylrhodanin(LX.)t analog der vorhergehendenVerb. erhalten; 
scbmutzigorangegelbes Pulver, das beim Reiben sehr stark elektrisch w ird; färbt 
sich von 150° ab immer dunkler und ist bei ungefähr 200® zu einer braunroten 
Fl. geschm.; verhält sich gegen Lauge genau so wie die Phenylverb. — ß-2,4-Di- 
oxybenxal-v-nap'kthylrhodanin (X.), B. durch Kondensation von ^-Naphthylrhodanin
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u. Resorcylaldehyd in Eg.; gelbes, staubendes Pulver aus A.; all. in den gebräuch
lichen organ. Mitteln außer PAe.; schm, undeutlich zwischen 190 u. 200°; verhält 
sich gegen Lauge wie die Phenylverb. — ß-l,3-Phthalalbis-v-phenylrhoßanin(Kl.), B. 
durch Kochen von Isopbthalaldehyd mit 2 Mol. Phenylrhodanin in Eg.; chromgelbe, 
feinste Nadeln von unscharfem F. über 360° aus Benzoesäureäthylester und durch 
Auskochen mit A.; 11. in sd. Benzoesäureäthylester und Anilin. — ß-l,3-Phthalal- 
bisrhodanin (XII.); B. aus Isophthalaldehyd und Rhodanin in Eg.; gelbe Nadeln 
aus A.; etwas 1. in Aceton; sll. in Benzoesäureäthylester; sintert bei 240°; schm, 
zwischen 260 und 265° unter Zers.; wird beim Reiben stark elektrisch.

v-Phenylrhodanin-ß-l,3-phthalaldehydsäure (XIII.), aus Phenylrhodanin und Iso- 
phthalaldehydsäure; lockere Krystallmasse von cadmiumgelber Farbe aus sd. 
Anilin; wl. in anderen organ. Mitteln; zeigt undeutlichen F . von 340° ab; nach 
kurzem Kochen der Substanz mit etwas Lauge bei Ggw. von A. fällt beim A n
säuern ein weißer Nd. aus, worauf auf Zusatz eines Tropfens stark verd. FeC V  
Lsg. und Ammoniak bis zur stark alkal. Rk. lebhaft chromgrüne Färbung auftritt, 
die der durch Spaltung entstandenen Säure COOH-CoH^CH: C(SH)>COOH zu
kommt. — v-Phenylrhodanin-2-indolindigo (XIV.). B. durch Erwärmen äquimole
kularer Mengen Phenylrhodanin u. Isatin mit wenig Eg.; purpurrote Nadeln oder 
Prismen vom F. 260° aus A.; zwl. in sd. A.; 1. in  h. Bzl. und sd. Eg.; 11. in sd. 
Benzoesäureäthylester. — Isothiohydantoin-2-ind.olindigo (XV.), analog erhalten; 
bräunlichrotes Krystallpuiver aus Eg.; zers. sich anscheinend bei ca. 360°, ohne zu 
schm.; wl. in Aceton und A .; 1. in sd. Anilin, Eg. und Benzoesäureäthylester. — 
Senfölessigsäure-2-indolindigo (XVL); orangegelbes Pulver aus Eg.; färb t sich von 
300° ab immer dunkler; schm, nicht bis 370°; wl. in w. A., Aceton, Benzoesäure
äthylester und Eg.; 1. in sd. Anilin. — Rhodanin-2-indolindigo (XVII.), identisch 
mit 5-Thiazolthiol-2-indolindigo ( F e l ix ,  F r i e d l ä n d e r ,  Monatshefte f. Chemie 31. 
55; C. 1910. I. 1787), B. durch Erhitzen äquimolekularer Mengen Rhodanin und 
Isatin in Eg. unter Rückfluß; dunkelbraunes Krystallpuiver von schwachem Bronze
glanz aus sd. A.; zers. sich bei ca. 300° unter B. eines dunklen Dampfes; 1. in 
Eg. mit rein brauner Farbe; gibt, in Soda gelöst, mit hydroschwefligsaurem Na 
eine gelbe Lsg. (Monatshefte f. Chemie 38. 121—40. 18/4. 1917. [30/6. 1916.].)

F ö r ster .

Rudolf Andreasch, Über eine neue Synthese der sogenannten Senfölessigsäure 
und des Phenylsenfölglykolids. Durch vorsichtige Neutralisation einer Lsg. von 3 g 
Thioglykolsäure in 10 ccm W . mit KOH, Zugabe von Kaliumcyanat in geringem 
Überschuß, langsames Zutropfenlassen von 50°/0ig- Essigsäure u. Einengen auf dem 
W asserbade, oder durch Zugabe von etwas W . zu dem Gemisch auB Thioglykol- 
säure u. der einem Molekül entsprechenden Menge Eg., Einträgen der berechneten 
Menge Kalium cyanat, und nach mehrstündigem Stehen, Erwärmen des Gemisches 
auf dem W asserbade wurde Carbaminthioglykohäure in der Form des Kaliumsalzes 
erhalten, aus dessen Lsg. in wenig W . auf Zusatz von übersehüss. HCl sich nach 
einigem Stehen Krystalle a’oschieden, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
W . als Senfölessigsäure identifiziert wurden. — Bei Einw. äquimolekularer Mengen 
von Phenylisocyanat und Thioglykolsäure in wasserfreiem Ä. wurde neben Carb- 
anilid, das sich zunächst in größeren Mengen absehied, beim Erwärmen der ver
bleibenden äth. Mutterlauge am Rüekflußkühlor und Ab destillieren des Ä. Phenyl
senfölglykolid erhalten. — In  den bei der Umwandlung des Phenylisothiohydantoins 
in Phenylsenfölglykolid durch Kochen mit HCl erhaltenen Mutterlaugen ließ sich 
neben Thioglykolsäure auch Carbaminothioglykolsäure nachweisen. Die Hydrolyse 
des Phenylisothiohydantoins vollzieht sich demnach in zweifacher W eise; einerseits 
tritt unter B. von Phenylsenfölglykolid die Iminogruppe aus, andererseits wird unter
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Aufspaltung des Ringes die Phenylaminogruppe abgespalten und Carbaminthio- 
glykolsäure gebildet. (Monatshefte f. Chemie 38. 203 —9. 20/8. [8/3.] 1917.) F ö b st e e .

A lfred  K irp a l und K a r l R e im an n , Über die Veresterung der a ,y-Lutid in-  
tricarbonsäure. Da bei der Veresterung der Chinolinsiiure (Kib p a l , Monatshefte
f. Chemie 27. 363; 28. 439; C. 1906. II. 798; 1907. II. 818) Ausnahmen von den 
Wegscheider sehen Esterregeln (vgl. Monatehefte f. Chemie 16. 142. 144; 18. 418. 630;
C. 95. I. 875; 97. II. 729; 98. I. 171) beobachtet worden sind, so beziehen die 
Vff. nun die a,y-Lutidintriearbonsäure, C5N(CH3)3“i)'(COOH)s“' !/j,£/, in den Kreis 
ihrer Unterss. ein, welche neben ihrer as. S truktur auch sterisch behinderte Carb- 
oxylgruppen aufweist. Bei der Veresterung mit Alkohol und HCl tr itt nur die 
a-ständige Carboxylgruppe in Rk. unter B. des ce,y-Lutidintriearbonsäure-ce-äthyl- 
esters, CsNiCHaJjO.riCOOHjjft^'fCOOCjHj)“ . Dieses Verhalten ist zu erwarten, da 
die «,y-Lutidintriearbonsäure nur eine Carboxylgruppe enthält, die nicht von zwei 
o-Substituenten umgeben ist. Das Entstehen eines anderen Körpers konnte nicht 
beobachtet werden, wenn das Reaktionsgemisch viele Stunden unter Rückfluß ge
kocht wurde, obwohl bei energischer Behandlung mit Alkohol und HCl zuweilen 
eine beiderseits sterisch behinderte Carboxylgruppe verestert werden kann, indem 
durch die zugeführte Energie die behindernden Gruppen zur Seite gedrängt werden. 
In  dem Palle der Lutidintriearbonsäure ist indes die Raumerfüllung durch voll
ständige Substitution der H-Atome des Pyridinkerns eine so vollständige, daß es 
den sterisch hindernden Gruppen nicht mehr möglich ist, zur Seite auszuweichen. 
Bei der Veresterung mit Alkohol allein entsteht (unter intermediärer Anhydrid
bildung) ebenso wie aus dem 'Anhydrid  (I.) m it Alkohol ein Gemenge von vor
wiegend « -Ester mit wenig Lutidintricarbonsäure-ß-äthylcster, C6N(CH3)i“i>'(COOH/V.“' 
(COOCjHj)/5' . Dieses Verhalten ist nach den WEQSCHEiDEBachen Esterregeln zu 
erwarten, weil die a-Carboxylgruppe sowohl die sterisch weniger behinderte, als 
auch nach den angestellten Leitfähigkeitsmessungen die stärkere ist, indes sind 
diese Regeln nicht .ohne weiteres auf die Pyridincarbonsäuren zu übertragen, wie 
die Veresterung der Chinolinsäure gezeigt hat, bei der ein Einfluß des N-Atoms 
anzunehmen ist. Im vorliegenden Falle läßt sich dieser Einfluß nicht verfolgen, 
da die Esterbildung auch mit den für N-freie SS. gegebenen Regeln übereinstimint. 
Bei der Verseifung wird der «-Ester rasch verseift, der ß-Ester wenig angegriffen, 
welches Verhalten mit der Theorie der sterischen Hinderung im Einklang steht, 
nach welcher der leichter sich bildende Ester auch leichter verseift wird. Analog 
der B. verschiedener Estersäuren aus dem Anhydrid und Alkohol ist das Entstehen

(CONH,)/3',  aus dem Im id  (II.) der Lutidintriearbonsäure durch Aufspaltung mit W.

E x p e r im e n te l le s .  « , y - Lutidintriearbonsäure. Leitfähigkeitstabelle siehe 
Original. — Lutidintriearbonsäure-a-äthylester, C ^H ^O ^N  -j- 2 H t O. B. aus der 
trockenen S. durch HCl-Gas in absol. A .; Prismen aus W .; F . 190°; g ibt in was. 
Lsg. mit FeSO. keine Färbung. Leitfähigkeitsmessung s. Original. — Lutiäin- 
tricarbonsäure-ß-äthylester, Cl%E l t Ot N -f- 2 H^O. B. neben dem «-Ester 1. aus der 
trockenen S. mit absol. A. bei 100° (16 Stdn.); 2. aus dem Anhydrid m it absol. A. 
bei Zimmertemp. (24 Stdn.). Trennung vom «-Ester durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus W . Prismen, die im Krystallwasser bei 80° zu schm, beginnen, schm.

zweier Amidsäuren, C5N(CH3)1<x,>'(COOH)3A/?'(CONHa)»' und C5N(CH3)sMCOOH)2°v

CH3 CH.

N
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wasserfrei bei 170° (Zers.); gibt die SKRADPaeho Eisenreaktion. Leitfähigkeits- 
measuug s. Original. — Lutidintricarbonsäure-a,ß-diäthijlester, C n S a Ot N  +  S , 0 .
B. aus dem /9-Äthylester mit alkoh. HCl beim Koehen (1 Stde.). Rhombenförmige 
Tafeln aus W .; F. (wasserfrei) 107°. Leitffihigkeitsmessung s. Original. — a,y-D i- 
methylpyridintricarbonsäurc-u'-amid, C6N(CH8)1a-)'(COOH)j/,i/*,(CONHs)a =  C,0H10O6N |;
B. aus dem a-Eater mit k. gesättigtem NHS (2 Tage) und Fällen mit SOj-Gas. 
W ird beim Kochen mit W . leicht verBeift. Prismen vom F . 240° (Gasentw.). 
— a'-Amido-a,y-dimethylpyridindicarbonsäure, Cf,N(CHs)ai*i/3(COOH):/£ '(N H ay  «= 
CsH10O4N j; B. aus dem Amid mit alkal. Br-Lauge. , Monokline Tafeln aus W .;
F. 242° unter Gasentw. Ih r Verbrauch an Alkali ist geringer, als für eine zwei
basische Säure erforderlich wäre. — a'-O xy-a,y-dim ethylpyridindicarlonsäurc, 
CjNtCHalja.yiCOOHJi/t/^OH)“' =  CoHgOjN +  HjO. B. aus der Aminosäure durch 
NaNO, in H,SO*-Lsg. Nadeln aus W .; F. 232°. — a'-Oxy-a,y-dimethylpyridin, 
C5NHJ(CH1)1n>J’(OH)°'. Ö. aus der Oxysäure durch Erhitzen über ihren F. u. Dest. 
bei 300°. Nadeln vom F. 180° aus A.; 1. in w. konz. KOH. Kaliumsalz; silber
glänzende Blättchen. Platindoppelsalz; braungefärbte Prismen. — Anhydrid der 
u,y-Lutidvntricarbcmsäure (I.). B. aus der krystallwasserhaltigen S. mit Essigsäure
anhydrid durch Kochen (1 Stde.); swl. in Bzl.; rhombenförmige Tafeln aus Essig- 
säureauhydrid; F. 232° (Zers.). — Lutidiniricarbonsäureimid (II.), C10H80 4N2 +  HäO;
B. aus dem NH^-Salz der Lutidintricarhonsäure durch Erhitzen auf 160—170°. 
Prismen aus W. Zersetzt sich unter Bräunung oberhalb 300°. L äßt sich nicht 
wie die meisten Säureimide unter Übergang in Säureamid in der Siedehitze ver
zögert titrieren, da kein Grenzzustand zu erkennen ist. Bei 1lt-atünd. Erhitzen 
einer mit Vio'n - NaOH-Lauge neutralisierten Lsg. de3 Imida auf dem Waascrhado 
bilden sich annähernd gleiche Mengen von cc- und ß-Amidsäure, die durch Über
führung in a - und /?-Ester mit absol. A. bei 100° (6 Stdn.) quantitativ bestimmt 
■werden. (Monatshefte f. Chemie 38. 249—65. 20/8. [16/5.*] 1917. Prag. Ckem. Lab. 
der K. K. Deutschen Univ.) F ö b steb .

J .  v. B raun  und E. M üller, Umwandlung des Cocains in  neue, physiologisch 
wirksame Substanzen. Von dem Anhydroekgonin (Ekgonidin, I.) ausgehend, das 
man bekanntlich leicht aus dem Cocain gewinnen kann, wird über den Äthylester 
der Anhydroverb. (II.) und den Ester des Hydroekgonidins (III.) durch Reduktion 
der Carboxäthylgruppe das Homotropin (IV.) erhalten, das sich mit SS., so auch 
mit Tropasäure verestern läßt (s. Formel V.). Cocain wird durch Bromcyan in 
Cyannorcocain (VI.) übergeführt, das bei der Verseifung Norekgonidin (VII.) gibt. 
Letzteres läßt sich in den entsprechenden 25sfer überführen; dieser liefert bei der 
Reduktion den Norhydroekgonidinester (VIII.), aus welchem durch Anlagerung des 
y-Benzoyloxypropylreates an den Stickstoff die Verb. IX. erhalten wird. Die 
physiologische Unters, hat gezeigt, daß die Acidylderivate des Homotropins, die 
Homotropeine, den Tropeinen ganz analog wirken, daß insbesondere die Verb. mit 
Tropasäure ein Mydriatieum von der Stärke des Atropins ist, und daß ferner die 
anästhesierende W rkg. des Cocains in dem Benzoyloxypropylnorhydroekgonidin- 
ester (IX.) ungeschwächt zum Vorschein kommt. F ür die physiologische W irksam 
keit der Tropeine, bezw. des Cocains hat die Stellung des aeidylierten Hydroxyls 
im Tropanring keine Bedeutung, es kann auch außerhalb des Ringes untergebraeht 
sein. Durch Umsetzung des Norekgonidinesters mit Benzoesäure-y-brompropyleBter 
wird das Ekkain  (X.) erhalten; dieses ist nicht nur anästhetisch stärker wirksam 
als das Cocain, sondern außerdem noch atoxisch, sowie ferner in wss. Lsg. gut 
sterilisierbar.

Hydroekgonidinäthylester (III.). Aus Ekgonidinätbylester in Methylalkohol 
mittels Wasserstoffs in Ggw. von kolloidalem Pd. Kp.lt 127—129°; (r¿]D,1 =
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-(-6,84°. — Au-Salz, Cn HJ0OaNCl4A.u. Gelbe Blättchen; F. 167°. — Jodmethylat, 
CuHjjOjNJ. Nadeln aus A.; F . 219*. — Der eben beschriebene Ester ist ver
schieden von dem, den WlLLSTÄTTEB (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 702; C. 97. I. 
985) durch Reduktion des Ekgonidinäthylesters mit Na und Amylalkohol erhielt 
und als Hydroekgonidinäthylester bezeichnete. Nach dem W il l s t ÄTTERschen Verf. 
erhält man eine einheitliche Verb. nur dann, wenn man die Reduktion nicht zu 
schnell verlaufen läßt. Durch das Alkali wird eine Umlagerung bewirkt, die bei 
kurzer Einwirkungsdauer unvollständig bleibt und sich an dem asymmetrischen, 
die Carboxylgruppe tragenden Kohlenstoffatom • abspielt. Die WiLLSTÄTTEEschen 
Vorbb. werden je tzt als ps-Hydroekgonidin und ps-Hydroekgonidinestcr bezeichnet. —

CH CH

HC CH-COJS

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

HC
II.

'C II-C 0 2.C2 H,

HC • CH, • CH, • CH•C f

N
CHS
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HC • CH, • CH,
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Homatropin (IV.). Aus dem
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Hydroekgonidinäihylester oder ps-Hydroekgonidinäthylester mittels Na und A. 
Nadeln aus Lg.; P. 85°; 11. in W., A. und Ä.; wl. in Lg.; [ß]D20 =■ +22,48° (in 
A.; 0,6004 g Substanz in 10 ccm). Gehört konfigurativ zu dem ps-Ester. — 
C,H„0N,HC1. Krystalle aus A. +  Ä.; P. 192°; 11. in W . und A. — Au-Salz, 
C,H„ONCl4Au. Krystalle aus W .; F . 191°. — Pikrat. Nadeln; P . 208—209°; wl. 
in A. — Jodmethylat, C,„HS0ONJ. Verflüchtigt Bich nicht bei 300°; wl. in A. — 
Dem Jodid entsprechendes Pt-Salz. Kote Krystalle; P. 183°. — Entsprechendes 
Arz-Salz, C10HS()ONC14Au. Gelbe Blättchen aus W .; P . 238°. — o-Benzoylverb. des 
Homotropins. Aus Homotropin in Chlf. mittels Benzoylchlorids. Dickes Öl. — 
Hydrochlorid. Öl. — Pt-Salz, CssH410 4N2Cl6P t. Gelb; amorph; P. 201°; swl. in 
W . und A. — Au-Salz. Nadeln aus W .; F. 161°; wl. in h. W. — Pikrat. Gelbe 
Nadeln aus A.; P. 177°; wl. in A. — Tropasäureester des Homotropins (V.). Man 
erwärmt salzsaures Homotropin mit Acetyltropasäurechlorid auf dem Wasserbade, 
löst das Keaktionsprod. in W .; läßt die wss. Lsg. drei Stunden stehen und fällt 
dann mit 10°/oig. Lauge. Öl; wl. in W .; all. in  A.; weniger 11. in Ä. — Hydro
chlorid. Öl. — Pt-Salz, C86He,0 6N2Cl6P t. P. 192°; wl. in h. W. — Mandelsäure
ester des Homotropins. Aus Homotropin, Mandelsäure und HCl oder aus Homo- 
tronin und Acetylmandelsäurechlorid nach dem beim Tropasäureester angegebenen 
Veif. Öl. — Hydrochlorid. Öl. — Pt-Salz, C84H48OeN2C)6Pt. P. 192°. — Acetyl
mandelsäurechlorid. Aus Acetylmandelsäure und Thionylchlorid. Gelbes, scharf 
riechendes Öl.

Cyannorcocain (VI.). Neben Cocainbrommethylat und anderen Prodd. aus 
Cocain in Chlf. mittels Bromcyans auf dem W asserbade. Krystalle aus verd. A.; 
P. 123—124°; uni. in W .; fast uni. in Ä.; 11. in h. A.; all. in Chlf. W ird beim 
Erhitzen mit W . auf 120° nicht verändert. — Norekgonidin (VIL). Beim Erhitzen 
des Cyannorcoeains mit rauchender HCl im Kohr auf 120°. F est; P. 254—255°;
11. in W .; swl. in A.; entfärbt Kaliumpermanganat momentan. — C8HU0 2N,HC1. 
P . 257°; 11. in W . — Pt-Salz, C16Hä40 4N2Cl6Pt. Schwärzt sich von 240° an; schm, 
bei 251°; zl. in A. — Au-Salz. Gelbe Blättchen; P . 204°; 11. in W. —• Äthylester, 
Cf0HItO|,N. Aus salzsaurem Norekgonidin und A. mittels HCl. Basisch riechendes 
Öl; Kp.jS 157°; 11. in k., etwas weniger 1. in w. W . — Hydrochlorid. Hygro
skopische Nadeln; schm, gegen 145°; sll. in A. — Au-Salz. Gelbe Blättchen; 
P. 133°. — Benzoylverb. des Äthylesters. Nach der ScHOTTEN-BAUMANNsehcn Methode 
erhalten. Krystallmebl aus A. +  W .; P. 114°; 11. in A. — Bei der Umsetzung 
von Ekgonidinäthylester in A. mit Bromcyan erfolgt größtenteils Aufspaltung des 
Moleküls; das von den gleichzeitig entstehenden quartären Verbb. befreite Reaktions- 
prod. stellt ein stark bromhaltiges Öl dar, das weder krystallisiert, noch sich 
destillieren läßt und nach dem Erhitzen mit konz. HCl auf 120° nur geringe Mengen 
von Norekgonidin liefert. — Norliydroekgonidinäthylester (VIII.). Bei der Reduktion 
des Norekgonidinäthylesters nach der PAALschen Methode. Schwach basisch 
riechendes Öl; Kp.19 135—137°; wl. in W .; D.19«. 1,0856; (ß]D19 =  +5,881°. — 
CI0HirOjN,HCl. Pest; hygroskopisch; P. 149—150°; 11. in A. — Au-Salz. K rystalle; 
P. 110°. — Bensoyloxypropylnorhydroekgonidinäthylester (IX.). Aus dem Norbydro- 
ekgonidinätbylester und Benzoesäure-y-brompropylester auf dem W asserbade. Öl;
11. in Ä. — CaoH270 4N,HCl. Nadeln aus A. +  Ä.; P . 142°; 11. in W . und A. — 
Pt-Salz. Orangegelbe K rystalle; F . 94—95°; wl. in h. W. und A. — Au-Salz. 
P. 127—128°; wl. in h. W .; etwas löslicher in k. A. — Benzoyloxypropylderivat des 
Norekgonidinäthylesters, Ekkain  (X.). Aus Norekgonidinäthylester und Benzoesäure- 
y-brompropylester auf dem W asserbade. Öl. — C!0H ,sO4N,HC1. Schm, nach dem 
Umlösen aus A. +  Ä. bei 117°; 11. in h. W .; sll. in h. A. — Pt-Salz. Amorph; 
P . 69—70°; swl. in h. W. — Pikrat. Krystallinisch; P. 139—141°. — Jodmethylat, 
C!1Hse0 4N J. P . 194—195°; 11. in h. A. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 235—52. 9/2.
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1918. [6/11. 1917.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ. W arschau. Chom. Inst. d. Univ. 
und Techn. Hochschule.) Sc h m id t .

B e rn a rd  F. H o w ard  und O live r Chick, Die Umlagerung des sauren schwefel- 
sauren Chinins. Die Umwandlung in Chinicin geht schon bei mäßigen Tempp. 
und unter Bedingungen vor sieh, wie sie bei der Herst. von Lsgg. für subcutane 
Injektion gegeben sind. Es gingen bei 24-stünd. Erhitzen von 10 g Substanz im 
geschlossenen Gefäß mit:

0 5 10 20 30 40 50 100 g W.
bei 60° 0,25 4 0,1 — — — — — %
bei 90° 50,0 35 19,5 18,5 15,5 13 10,5 5,0 %

in Chinicin über. Der Betrag der Umsetzung wird durch erhöhte Temp. und Zu
satz mäßiger Mengen W., etwa bis zum halben Gewicht, gesteigert, durch größere 
Mengen W. oder durch vorsichtiges Trocknen des Salzes bei 35—40° herabgesetzt. 
Beim Erhitzen des Salzes C,t,Hi4N ,0 ! • HäS 04 • 7 H ,0  allein beginnt die von Gelbfärbung 
der Schmelze begleitete Umsetzung bei 60°; bei 90° sind nach 24 Stdn. 50%, nach 
48 Stdn. 75°/0 umgewandelt. Geschieht das Erhitzen im offenen Gefäß, so beträgt 
die Umsetzung nach 24 Stdn. dagegen nur 17%. (Pbarmaceutical Journ. [4] 45. 
143 -44 . 29/9. 1917.) Manz.

M ax P o lonovsk i, Untersuchung der Alkaloide der Calabarlohne. III . Kon
stitution des Geneserins. Umwandlung des Eserins in  Geneserin. W ie Vf. früher 
(Bull. Soc. Chim de France [4] 19. 46; C. 1916. I. 890, siehe auch C. 1917.1. 514) 
mitgeteilt hat, zeigen die beiden Hauptalkaloide der Calabarbohne, Eserin  und 
Gmaserin, eine große Analogie, die auch in den Derivaten Eserolin u. Geneserolin, 
bezw. Eserethol und Geneserethol erhalten bleibt. W ie die Analyse zeigt, enthält 
Geneserin und seine Derivate ein Atom Sauerstoff mehr als Eserin und dessen ent
sprechende Derivate. Es war zunächst die N atur dieses Sauerstoffatoms und seine 
Stellung im Molekül zu bestimmen. Die frühere Annahme, daß das Sauerstoffatom 
aldehydische oder ketonische Funktion habe, hat sich als unbegründet erwiesen. 
Es hat sich nun erwiesen, daß das Geneserin alle charakteristischen Rkk. der Amin
oxyde zeigt. Diese Annahme hat Vf. je tz t dadurch bestätigt, daß er das Eserin, 
bezw. Eserethol durch direkte Oxydation in Geneserin, bezw. Geneserethol über
führen konnte. Beim Eserolin gelang es wegen des Auftretens tiefgefarbter Prodd. 
nicht, das Oxydationsprod. zu isolieren. F ür Eserin  (I.) und Geneserin (II.) Bind 
daher nachstehende Formeln anzunehmen.

/OCONHCHj TT ,P w  „ ./O C O N H C H ,
I. (C ^ H ^ N ) / IL  (C“ H“ N)W C H s

^N C H ,

E x p e r im e n te l le s .  Bei der Oxydation von Eserolin mit Permanganat in 
schwefelsaurer Lsg. oder mit verd. Salpetersäure konnten nur Formaldehyd und 
Methylamin isoliert werden. Letztere Verb. zeigt, daß das Eserolin eine NCHS- 
Gruppe enthält. Eserin (L) liefert in Acetonlsg. bei der Oxydation m it neutrali
siertem Wasserstoffsuperoxyd Genasen« (II.). In  gleicher W eise liefert Eserethol
Geneserethol. Entsprechend ihrer Aminoxydnatur geben Geneserin, Geneseretin und
Geneserethol beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid eine intensive Rotfärbung, die 
bei Zusatz eines Tropfens konz. H,SO* in Grün übergeht. (Bull. Soc. Chim. de 
France [4] 21. 191—200. Sept. [10/7.] 1917.) P o sn e b .
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Physiologische Chemie.

Hoss A lken G ortner und G eorge E. H o lm , Über die Herkunft des bei der 
Säurehydrolyse der Eiweißkörper gebildeten Humins. III. Hydrolyse bei Gegenwart 
von Aldehyden. II- Hydrolyse bei Gegenwart von Formaldehyd. (II. Mitteilung vgl. 
Journ. of Biol. Chem. 26. 177pC. 1917.1. 657.) Die Ggw. von C H ,0 in Form von 
Trioxymethylen bei der Hydrolyse ändert das Bild der N-Verteilung weitgehend. 
W ird ein Protein, das Tyrosin und Tryptophan enthält (Fibrin), mit wachsenden 
Mengen Trioxymethylen der Spaltung unterworfen, so steigen die W erte sowohl 
für uni. als für 1. Humin-N schnell bis zu einem Maximum, nach dem eine scharfe 
Abnahme eintritt. Die NH,-Fraktion vermindert sich dagegen bei den geringeren 
Zusätzen und steigt Behnell an bei den größeren. Fehlen in einem Protein sowohl 
Tyrosin als Tryptophau (Gelatine), so verändert der Zusatz von Trioxymethylen 
den N beider Huminfraktionen nicht und läßt nur den N H ,-N ständig Bteigen. 
Zusatz von Histidin und Cystin zur Gelatine ändert das Verhältnis nicht, nach 
Zusatz von Tyrosin wird die B. von 1. Humin wesentlich gesteigert, die des uni. 
Humins aber nicht beeinflußt, während Zusatz von Tryptophan dieses unmittelbar 
vermehrt mit weniger ausgesprochener Vermehrung des 1. Humins. Die Kurve für 
den Aldehydzusatz zu Gelatine +  Tryptophan ist identisch mit der für Fibrin, 
soweit das uni. Humin in Betracht kommt, das Maximum dürfte eng mit dem Be
trage des Tryptophan-N  im Hydrolysat Zusammenhängen. Überschuß an Trioxy
methylen hindert stark die B. des uni. Humins, bringt aber schon gebildetes nicht 
zum Zerfall. Die Ansicht von R o x a s  (Journ. of Biol. Chem. 27. 71; C. 1917. I. 
971), daß Histidin und Cystin an seiner B. beteiligt seien, ist durch die obigen 
Ergebnisse widerlegt. Höchstens könnte eine Beteiligung insofern angenommen 
werden, als vielleicht zu der durch Verb. von Tryptophan mit einem noch un
bestimmten Aldehyd oder Keton entstehenden Huminfraktion andere Aminosäuren 
einen Teil ihres N durch Adsorption oder Okklusion beitragen. Bei der B. ist die 
Aminogruppe der ' aliphatischen Seitenkette des Tryptophans nicht beteiligt, die 
primäre Rk. scheint vielmehr den Indolkern zu treffen, da Ersatz des Tryptophans 
durch Indol zum gleichen Ergebnis führt. Die B. des 1. Humins dürfte größten
teils dem Tyrosin zuzuschreiben sein, doch weist der Verlauf der Kurven auf eine 
gewisse Beteiligung des Tryptophans hin, deren Ausschaltung bei fernerem Zusatz 
von Aldehyd naeh Erreichung des Maximums für B. von uni. Humin in dem plötz
lichen Abfall der Kurve hervortritt, während deren späterer nahezu geradliniger 
Verlauf der Desaminierung des Tyrosinhumins zugeschrieben wird. Der plötzliche 
anfängliche Abfall der NH3-Fraktion wird der Entfernung einor bei Abwesenheit 
von Aldehyd zu dieser beisteuernden Verb. (Tryptophan) im uni. Humin zuge- 
sehrieben, das plötzliche Steigen bei stärkerem Zusatz von Trioxymethylen der 
Desaminierung von Aminosäuren und der B. flüchtiger alkal. Verbb., deren N atur 
noch Gegenstand der Unters, bildet. (Journ. Atneric. Chem. Soc. 39. 2477—2501. 
Nov. [19/8.] 1917. Minnesota Agricultural Experiment Station. Division of Agricul
tural Biochemistry.) S p ie g e l .

C h ris tian  W im m er, E in  neuer krystallisierter Bestandteil in  den unterirdischen 
Organen von Geranium pratense L . und seine Verbreitung innerhalb der Familie 
der Geraniaceae. In  einigen Geraniaceen finden sich, beschränkt auf die unter
irdischen Organe, in denen Parenchymzellen der primären Rinde, des Markes und 
des Interfaseiculargewebes gelbe Krystalle eines unbekannten Körpers, welcher in 
den lebenden Zellen gelöst vorkommt; der Körper ist naeh seinen Rkk. mit Vor-

XXIL 1. 38
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behalt als aromatische Verb. phenolartigcr Natur anzuseben. (Ber. Dtsch. Botan. 
©es. 35. 591—602. 21/12. [18/9,] 1917. Pharmakognost. Univ.-Inst. Wien.) J u n g .

A . W . B chorger und D. F . S m ith , Das GalaJctan von Z arix  occidentalis. 
Nach kurzer Besprechung der bisher schon natürlich Vorgefundenen Galaktane (vgl.
V. L ippst  a n n , Ber. Dtacb. Chem. Ges. 20. 1001; Ztscbr. Ver. Dtsch. Zucker
ind. 3 8 . 1252) und natürlicher Vorkommen von Galaktose (vgl. v. L ip f m a n n , Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 43. 3611; C. 1911. I. 238, und H ä g g l u k d , Biochem. Ztschr. 
70. 416; C. 1915. II, 747) erörtern die Vff. die Darstellung des s-GalaJctans, 
(Ce-Oii Os)n, aus Larix occidentalis, auf das sie geführt wurden durch die beträcht
liche Menge in W . 1. Stoffe dieses Baumes, die zwischen 8 und 17°/. schwankten. 
500 g  Sägespäne des Holzes wurden mit 2 1 W . au f dem W asserbade in einer 
Flasche 24 Stdn. digeriert. Dann wurde die goldgelbe Lsg. abfiltriert und mit 
neuen Mengen W. ausgezogen. Der Auszug wurde dann durch Zusatz von 15 bis 
20 ccm gesättigter Tanninlsg. und anschließend eines geringen Überschusses einer 
Lsg. von Pb-Acetat entfärbt. Nach dem Dekantieren und Filtrieren wurde dann 
das überschüssige P b  mittels H ,S entfernt, filtriert, die Essigsäure mit NajC03 
neutralisiert und zu einem dünnen Sirup bei vermindertem Drucke eingeengt, um 
Verkohlung zu vermeiden. Durch langsames Einträgen dieses Sirups in einen 
großen Überschuß 95%ig< A. wurde das Galaktan gefällt. Sollte dabei nur eine 
milehige kolloidale Lsg. entstehen, so kann Ausflockung durch Zusatz einer geringen 
Menge eines Elektrolyten, z. B. HCl, herbeigeführt werden. Das Galaktan ist eine 
weiße, gummiartigo M., die in dem Maße, wie die Entwässerung fortschreitet, hart 
and körnig wird. Die Reinigung des Galaktans erfolgt zunächst durch fraktionierte 
Fällung de3 dünnen, wss. Sirups mit 50%>g- A., Ausscbleudern bis zur Klärung 
der milchigen Fl. und W iederholen der Ausfüllung des Nd. so oft als nötig. 
Schließlich wird das Galaktan roch mit absol. A. verrieben, mit Ä. gewaschen und 
bei 105“ getrocknet.

E-Galaktan ist ein weißes, amorphes, körniges Pulver, klar in k. und h. W. 1. 
ohne zu gelatinieren, wl. in Essigsäure und 95%ig. A. Bei etwa 250° tr itt  ohne 
Schmelzen Zers. ein. 1 g  einer sehr reinen Probe gab nur eine Spur Asehe. Eine 
10*/,ig. Lsg. des Galaktans in W . gab [«Ir,10 == —j—12,11°. 25 ccm einer Lsg., ent
haltend 2,5 g Galaktan, reduzierten nach Ai.LIHIT 0,1554 g Cu. Beim Destillieren 
mit 127,ig- HCl gab das Galaktan 6,1870 Furfurol, entsprechend 10,5470 Pentosan. 
Aus dem Galaktan dargestellto Galaktose gab dabei eine 0,557o Furfurol ent
sprechende Menge Phloroglueid. V. von Pentosanen konnte aber nicht nachgewiesen 
werden, so daß anzunehmen ist, daß die B. von Furfurol auf die besondere Struktur 
des Galaktanmoleküls zurückzuführen ist, ähnlich wie die Cellulose aus Larix 
occidentalis (western larch) 5,5% und von der gelben Birke 17,0% Furfurol bei 
der Dcst. mit 12®/,ig. HCl gibt. Die H y d r o ly s e  des s-Galaktans ergab nur Galak
tose; sie geschah mit 2,5®/0ig. H,SO* bei 105—110°. Die dazu benötigte Zeit 
schwankte je  nach der Konzentration der Lsg. Bei Verwendung von 57 g Galaktan 
in  1,5 1 2,5*/oig- HjSC*! war sie in 40 Stdn. beendet. Die M. war dabei etwas 
verkohlt. Nach Neutralisieren der S. mit BaCO, und Entfärben des Filtrats mit 
Tierkohle wurde bei vermindertem Drucke zu einem schwach gefärbten Sirup ein
geengt. Der Sirup wurde in 95*/#ig. A. aufgenommen, über Nacht stehen gelassen, 
von einem geringen Nd. abdekantiert und die klare Lsg. wieder zum Sirup ein
gedampft. D ieser wurde mit wenig absol. Methylalkohol behandelt und durch Ab
kühlen in einer Kältemischung u. Rühren zum Krystallisieren gebracht. Die 57 g 
Galaktan ergaben 35 g Galaktose, die, wiederholt aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert, F . 155—157’, bei schnellem Erhitzen 159—160° besaßen. Der Zucker besitzt 
Mutarotation; die endgültige D rehung w ar [ß]D”  =  -f- 83,54*. F. des Eydrazons
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war 155—156°, des Pbenylosazons 189°, des Pentacetats 141°. Die aus dem Zucker 
und dem Galaktan selbst bereitete Schleimsäure hatte P. 215°. Das Verf. zur Best. 
des Gehaltes an Galaktan durch Oxydation zu Schleimsäure nach T ollens  hat 
sich unter verschiedenen Versuchsbedingungen als völlig unzuverlässig erwiesen; 
cs wurden danach höchstens 6—9°/, Galaktan nachgewiesen, wahreńd bis zu 17% 
durch direkte Darst. aus dem Holze gewonnen werden konnten.

Äcetylderivate des i-Galaktans wurden dargestellt mittel* Eisigsäureanhydrid 
und kristallisiertem  odor wasserfreiem N a-A cetat. Die nach beiden Verff. er
haltenen Verbb. erwiesen sich als verschieden, a) Mit wasserfreiem N a-A cetat. 
4 g diese* Salzes wurden mit 50 g Essigsäureanliydrid zum Sieden erhitzt, all
mählich, innerhalb 10 Minuten, 7 g Galaktan eingetragen und dann noch 20 Minuten 
gekocht. Nach dem Abkühlen auf etwa 50° wurde die PI. in 600 ccm k. W . ge
gossen, wobei sieh die Aeetylverb. als ölige, schnell hart und körnig werdende M. 
ausschied. Sic wurde durch wiederholte* Auflösen in wonig Eg. und Ausfällen 
mit W . (1 1) gereinigt, darauf in wenig 95%ig. A. gel. und mit 1 1 W . ausgefällt; 
die Koagulation der erhaltenen milchigen PI. wurde durch wenig NaCl bewirkt. 
Schließlich wurde die Verb. noch mit W . gewaschen und bei 105° getrocknet 
(3 Stdn.). P . 165—173°. Die Verb. war sehr beständig gegen Hydrolyse; durch 
Einw. von %-n. 1I,S04 unter Druck und Titration zeigte sieh, daß ein Gemisch 
eine* Triacetylderivats mit einem niedrigeren Derivat vorlag. — b) Mit krystalli- 
siertem Na-Acetat. Es wurden 10 g Galaktan verwendet und im übrigen wie bei a) 
angegeben verfahren. F . 185—192°. Die Hydrolyse erfolgte glatt durch Erhitzen 
mit %-n. H ,S 04 am Rückflußkühler; es lag ein annähernd reines Diacetylderivat 
vor. Auch in anderen Coniferen (Pinus palustris, serotina, hetcrophylla, taeda und 
Pseudotsuga taxifolia) sind Galaktane nachgewiesen worden. (Journ. of Ind. and 
Eugin. Chem. 8. 494—99. Jun i [1/3.] 1916. Madison, Wis. Forest Products Lab.)

R ü h l e .
Otto Baumgärtel, Die Farbstoff zellen von Ricinus communis L . Der rote 

Farbstoff, der in Stengeln, Blättern und Blüten von Ricinus communis L. auftritt, 
erwies sich als rote Modifikation eines Gerbstoff*; oine Trennung von Farb- und 
Gerbstoff ließ sich nicht erzielen. Mit Basen färbt sich die Lsg. blau bi* gelb; 
in A. und Formalinwasser wird der Farbstoff entfärbt; die Lsgg. färben »ich ebenso 
wie verblaßte wss. Lsgg. mit SS. ro t, mit Alkali gelb. (Bar. Dt*eh. Botan. Ges. 
35. 603 -11 . 21/12. [23/9.] 1917. Bot. Inst. d. K. K. deutschen Univ. Prag.) J u n g .

T. P. H an a u sek , Die Gcmnnung des Vogelleims aut der Rinde des Mistel
stengels. Eine Beschreibung der Gewinnung des Vogelleim* aus der M istel, wie 
sie 1894 am Kremsffusse in der Nähe von Senftenberg betrieben wurde. (Pharm. 
Post 51. 37—38. 16/1.) D ü st e r b e h n .

H. Kappen, Untersuchungen an Wurzelsäften. Die Unters, der durch Aus
pressen gewonnenen W urzelsäfte von Lupinen, Buschbohnen, Puffbohnen, Luzernen, 
Weizen, Hafer, Gerste, Roggen, Buchweizen und Senf ergaben felgende Resultate: 
Die Gramineen lieferten die niederxten Titrationsaciditäten, sie weisen gegen Lack
mus keine Rk. auf. Bei den Leguminosen zeigten die W urzeln der Buschbohne 
höhere Acidität al* die der Gramineen, Lackmusprobe war negativ; Pferdebohne 
zeigte höhere Aeidität und rötete Lackmuspapier; der W urzel*aft der Lupine war 
»och saurer; Senf ergab eine hohe Acidität. Die oberirdischen Teile der Pflanzen 
ergaben eine höhere Acidität als die Wurzeln. Die Wa*»erstoffiouenkonzentration, 
nach der Gaskettenmethode gemessen, war niedriger, als der T itrationsacidität ent
spricht. Es handelt sieh nach Meinung des Vfs. daher um ein Gemisch von freien 
organischen SS. mit ihren Alkali- oder Erdalkali*alsen. Der Vf. beschreibt im

38*
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Anschluß Verss. über die Löslichkeit von Phosphaten mit Citronen- u. Essigsäure. 
(Landw. Vers.-Stat. 91. 1—40. 22/1. 1918. [23/2. 1917.] Agrikulturchem. InBt. d. 
Univ. Jena.) J u n g .

W ilh e lm  K inze l, Teleologie der Wirkungen von Frost, Bunlcelheit und Licht 
a u f die Keimung der Samen. Schlußbetrachtungen über die früheren Ergebnisse 
der Unterss. des Yfa. (vgl. Ber. Dtsch. Botan. Ge3. 25. 269; C. 1907. II. 926.) (Ber. 
Dtsch. Botan. Ges. 35. 581—85. 21/12. [19/8.] 1917.) Ju n g .

.R ichard  H a rd e r ,  Über die Beziehung der Keimung von Cyanophyceensporen 
zum Licht. Bei Cyanophyceensporen, typischen Lichtkeimern, läßt sich die L icht
wirkung durch künstliche Ernährung mit organischen Substanzen (Rohrzucker) er
setzen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 35. I. GeneralversammluDgaheft 58—64. 8/1. 
[5/8.] 1917. Würzburg.) J un g .

A rth u r  M eyer, B as während des Assimilationsprozesses in  den Cliloroplasten 
entstehende Sekret. W ährend des Assimilationsprozesses entsteht in den Chloro- 
plasten ein Sekret, das sich in Tropfenform aus3cheidet. Die zur Darst. des Assi
milationsvorganges gebrauchte Formel is t daher abzuändern in:

m C 02 -f- nH jO  =  pC„HI20 6 -j- x Assimilationssekret -j- (m -{- y) 0 2.

Die Tropfen enthalten nach ihrem Verhalten gegen Kalilauge, Alkohol und 
rauchende H N 03 kein fettes Öl. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 35. 586—91. 12/12. 
[7/9.] 1917.) J u n g .

T. H. P arso m , Über die JReaktion des Blutes im Körper. Die H ’-Konzentration 
des Blutes im Gleichgewichtszustände ergab sich nach der elektrometrischen Me
thode gleich deijenigen seines Plasmas; p n  von völlig mit 0 2 gesättigtem Blute 
is t bei gegebener CO,-Spannung um 0,038 g niedriger als von völlig reduziertem 
Blute bei der gleichen Spannung, und dieser Unterschied bleibt für alle CO,-Span
nungen bestehen; er stimmt überein mit dem aus den Dissoziationskurven nach 
H asselbalch  (Biochem. Ztschr. 78 .112; C. 1917. I. 249) berechneten W erte. Der 
Unterschied im p B  zwischen arteriellem und venösem Blute im Körper ist an
nähernd 0,02. Vermehrung der CO,-Spannung ruft viel größere Änderungen in der 
Rk. des Plasmas als in derjenigen des Gesamtblutes hervor. Vermehrung der rela
tiven Zahl der roten Blutkörperchen in  dem Maße, das unter pathologischen Ver
hältnissen beobachtet ist, übt einen merklichen Einfluß auf die Rk. des Blutes im 
K örper und damit auf das Atmungsgleichgewicht aus. Die W rkg. des O, bei der 
Austreibung von CO, beruht auf der dadurch herbeigeführten Steigerung der Aci
d itä t; CO w irkt in gleicher Weise. (Journ. of Physiol. 51. 440— 59. 6/12. 1917. 
Cambridge. Physiol. Lab.) Spie g e l .

R össle , Über Anaphylaxie. A uf Grund von Unterss. über die Gebärparese 
des Rindes und der vorliegenden L iteraturangaben is t Vf. zu folgenden Schlüssen 
gelangt: Bei der parenteralen Eiweißverdauung (Anaphylaxie, Peptonvergiftung) 
kommt es infolge chemisch-physikaliseher Vorgänge zu Zustandsänderungen an den 
Kolloiden des B lutes; dadurch w ird die Viscosität des Blutes erhöht, und auf die 
vasomotorischen Zentren ein Reiz ausgeübt, welcher nun seinerseits eine CO,- 
Stauung im Blute hervorruft; bei Fortdauer dieser kommt es zum Schluß zur C02- 
Vergiftung (anaphylaktischer Shoek). Ferner w ird dargelegt, daß auch die Eklampsie 
zu derartigen Vergiftungen gehört. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exp. Therapie.
I. Teil. 26. 589-601 . 28/12. [20/3.] 1917. Ulm.) Spie g e l .
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Jo h n  M elianby , Der Betrag der B ildung von Fibrinferment aus Prothrombin 
durch die Einwirkung von Thrombokinase und Calciumchlorid. Diese B. verläuft 
in ganz ähnlicher W eise wie die Aktivierung von Trypsinogen durch Enterokinaae 
(vgl. M e l l a n b y  und W o o l l e y ,  Journ. of Physiol. 45 . 370; C. 1913. I. 823). Die 
Geschwindigkeit ist k le in . am Beginn des Prozesses und verläuft mit ständig 
wachsender Beschleunigung. Thrombokinase u. Ca-Ion scheinen in einem wechsel
seitigen Verhältnis zueinander zu stehen; keines von ihnen vermag für sich das 
Prothrombin zu aktivieren, doch kann in einer aktivierenden Mischung die Ver
mehrung des einen oder des anderen Bestandteils die Menge des gebildeten F ibrin
ferments steigern. Als eigentliches aktivierendes Mittel wird das C a-Ion ange
nommen. Beines Prothrombin wird dadurch nicht aktiviert, wie auch die Kon
zentration sei, aber ein solches, an das Thrombokinase adsorbiert is t, wird unbe
ständig in Ggw. von Ca-Salzen im Verhältnis zu der Zahl der im Komplex vor
handenen Kinaseelemente. — Die durch Aktivierung von Prothrombin in 0,5°/0ig- 
Lag. von NaCl erhaltene Lsg. des Fibrinferments ist wirksamer als die auf anderen 
W egen gewonnene. (Joum. of Physiol. 51. 396— 403. 6/12. 1917. London S. E. 
Physiol. Lab. von St. T h o m as’s Hospital.) S p ie g e l .

F. A. B a in b rid g e  und J .  W . T re v a n , Einige Wirkungen des Adrenalins auf 
die Leber. Vff. haben kürzlich mitgeteilt (Brit. Med. Journ. 1. 381), daß Adrenalin, 
langsam und ständig in den Blutstrom eingeführt, die Strömung des Blutes durch 
die Leber behindert und daß, wenn diese W irkung lange anhält, der allgemeine 
Kreislauf weitgehend geändert wird und das Versuchstier in die Bedingungen des 
„Shocks“ gerät. Die unmittelbare Einw. auf die Blutdurchströmung der Leber 
wurde näher verfolgt. In  Übereinstimmung mit anderen Forschern wird festgeatellf, 
daß die Injektion von Adrenalin in eine Vene eine Steigerung des Druckes und 
eine Volum Vergrößerung der Leber bedingt, ferner einen vermehrten Ausfluß von 
Lymphe aus dem Ductus thoracicus. Der Druck in der Vena cava zeigt nur ge
ringe oder gar keine Änderung. Diese W rkgg. treten in gleicher Weise m it oder 
ohne Abbindung der Loberarterie auf. Sie werden einem W iderstande gegen den 
Ausfluß des Blutes aus der Leber in das Hauptsystem des Kreislaufes zugeschrieben. 
Möglicherweise träg t eine Verengerung von Zweigen der Portalvene zum Steigen 
dos Druckes in dieser bei. Ala wahrscheinlichste Ursache des W iderstandes wird 
eine Verengerung der capillaren Kanäle durch Schwellung der Leberzellen an
gesehen. (Journ. of Physiol. 51. 460—68. 6/12. 1917. London. St. Bartholomew’s 
Hospital. Physiol. Dep.) S p ie g e l .

E. H erzfe ld  und K. K lin g e r , Chemische Studien zur Physiologie und Patho
logie. II . Die Immunitätsreaktionen. A uf Grund der in  der I. Mitteilung (Biochem. 
Ztschr. 83. 42; C. 1917. II. 750) dargelegten eiweißchemischen Vorstellungen be
gründen Vff. folgende Anschauung über die B. von Antikörpern, die sie aber nicht 
als abschließende betrachten: „Alle Antikörper sind vom Antigen selbst abzuleiten 
und entstehen dadurch, daß das Antigen im Organismus eine teilweise Aufspaltung 
erfahrt; die hierdurch gebildeten höheren und noch spezifisch gebauten Abbau- 
prodd. werden an gewisse Eiweißteilchen des Blutes [,,Globulin“stufe, aus frisch 
zerfallenden Zellen (Leukocyten u. ähnl.) stammend] adsorbiert. Diese erlangen 
dadurch die Fähigkeit, neues Antigen, wenn sie mit solchem Zusammentreffen, in 
spezifischer W eise zu absorbieren, wodurch die bekannten Immunitätsreaktionen 
[Entgiftung, Fällungen („Amboeeptor“wirkung, anaphylaktischer Shock usw.)] zu
stande kommen.“ Von diesem Standpunkte aus werden die zeitlichen und quan
titativen Verhältnisse der B. von Antikörpern, die Erscheinungen der Allergie, des 
anaphylaktischen Shocks und der Infektionskrankheiten erörtert. (Biochem. Ztschr.
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85. 1—44. 12/1. 1918. [14/8. 1917.] Zürich. Chcm. Lab. d. med. Klinik u. Hygie«, 
In s t. d. Univ.) SPIEßEI».

A lfred  K. Cook und S y lv an n a  E ll io tt ,  Eelative Giftigluit von in  Nahrungs
mitteln vorkommtnden Stoffen. Die Verss. wurden mit einer A nrahl von Friseh- 
haltungzmitteln und anderen Stoffen an Fröschen und Fischen »ngestcllt, derart, 
daß die Konzentration derjenigen Lsg. bestimmt wurde, in der das betreffende T i<* 
n ish t weniger als 5 Tage u. nicht mehr als 7 Tage lebte. Di« dabei gewonnene 
Konzentration für Na-Benzoat wurde =  1 gesetzt, und die übrigen Konzentratiou-i- 
werte durch Division in 1 als Grad der Giftigkeit bezogen auf Na-Benzoat — 1 
ausgedrückt Es wurde auf diese W eise gefunden:

Frösche: Fische:
K - N i t r i t ..................... 0,25 N a C l ..................... . nicht giftig
N a - S u l f i t ..................... . 0,7 Rohrzucker . . . 0,004
Na-Benzoat . . . . ■ i , o Rochellesalz . . . 0,057
B o r a x .......................... ■ i,o Gl ucose. . . . . . 0,114
N sC l............................... 1.1 Alkohol..................... . 0,16
Na-Salieyl&t . . . . 2,0 K-Oxalat . . . 0,428
Glucose.......................... 2,0 Na-Benzoat . . . . . 1,0
Alkohol.......................... . 2,0 K affe in ..................... 2,80
Rochellesalz . . . . 3,0 Saccharin . . . . 2.85
K -O x a la t ..................... 5,0 Citronensäure . . . . 6.00
Citronensäure . . . 6,0 Alaun ..................... . 8,00
Rohrzucker . . . . . 6,5 Essigsäure. . . . . . 8.57
Äpfelsäure..................... 9,0 Ctrbolsüure . . 10,7
S acc h a r in ..................... . 10,0 Äpfelsäure. . . • - . 12,8
Benzoesäure . . . . 13,3 Wei nsäur e . . . . 14,0
W einsäure..................... . 15,0 Benzoesäure . . . 20,0
Alaun . . . . . . . 20,0 p-Kreßol . - . . 24,0
Essigsäure..................... . 25,0 m-Kresol . . : 24,0
Kaffsin . .  . . . . 42,0 o-Kresol . . . . . 30,0
Gaajseol . 150,0
o-Kresol . . . . . 175,0
Carbolzäure . . . . . 220^0
m -K re » o l..................... . 250,0
p - K r e s o l ..................... . 300,0

Yff. bemerken noch, daß Verss. m it den Menschen so fernstehenden Tieres 
keine bündigen Schlüsse über die Giftigkeit der untersuchten Stoffe für den mens et
lichen Körper zuiessen. (Joum. of Tnd. and Eisgin. Cham. 8. 503—4. Juni [7/2.] 
1916. Yermillon S. D. Univ. of South Dakota.) RÜHLE.

W . E.. Thom pson, D er Stoffwechsel des Arginins. 4. Mitteilung. Die Wirteunger. 
a u f die Ausscheidung von Gesamtkreatinin im  H arn  ß) non Argvniu in  Ver
bindung m it Methyl- und Meihylantinoverbinäungen, b) von gewissen Substanzen, die 
erfahrungsgemäß im Tierlcörper methylieri werden. (3. Mitteilung vgl. Joum- of 
PLysiol. 51.111; C. 1917. H . 689.) Bei H unden unter fleischfreier K ost verursach« 
gemeinsame Darreichung von A rginin und Methiilcitrat in der Nahrung keine 
größere Veränderung des GesamtkreatininB im  H am , als früher durch Argmin 
allein gefunden wurde. W urden beide Substanzen aber gemeinsam subeutan ver-
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«bfolgt, HO erfuhr das GoHttiotkroHtinm eine erhebliche wehere Steigerung: au dieser 
ist, wie KontrollvorBS. m it M ethyleiirat allein zeigten, dieses teilweise schuld; aber 
auch nach’Abaug dar hierauf zmiicksu führenden Zunahme bleibt eine erhebliche 
Btoigerung des vermutlich der Methylierung von im Arginin enthaltenen GuanidiB 
zuzusehreibendan Anteiles gegenüber dem lisah Einspritzung von Argjnin allein, 
7%  de« GuanldinkernH gegenüber 4,5*/0. Auf das präformierte Kreatinin entfallt 
nur olno geringe Zunahme, weniger als 10*/« des Gesamtkreatlnins und nicht mehr 
als mit Methylcitrat oder Arginin je  für sieh. — W urde Arginin mit Methylhewnut 
fliibeutan gegeben, ho wurde da« Gesamtkreatinin nur um 8,1-*/o 'leg Guanidinkeniit 
vermehrt, also weniger als durch Arginin ailein, wobei noch 70*/, des Zuwachses 
als präformiertes Kreatinin erschienen, Die gesamte Menge des Bäureradikals kam 
im Harn als HippurHÜure zum Vorschein. — B äa in  und. ÖHolin vermehrten in der 
Kombination mit Arginin die Kreatänfiiausaeheidung nicht.

Gmnidincarhonut, mit der Nahrung gegeben, verminderte eher die Kreatinin? 
Ausscheidung, Zusatz; von Glycin neutralisierte diese W rkg. in einigen Fällen, 
aber nicht immer, ein Zusatz von ßarcoUn führte in einem Vers. zu weiterer Ver
minderung, Dagegen steigerte das Guanidinsale, subcutan' gegeben, die Ereatinin- 
ausschcidung bei Hunden in einem Betrage, der der Methylierung von 10,8*/„ des 
Guanidinkerns entsprach, bei einer Ente entsprechend, der von ca. 5%. E l wurde 
aber bei diesen Verss. viel mehr N ausgescbieden, als in Form von Guanidin ver
abreicht v/ar, daher ist wahrscheinlich auch das auggesebiedene Kreatin nicht auf 
das Guanidin zurückzuführen, vielleicht mit Ausnahme bei den Vögeln, Von der 
Gesamtzunabme des Kreatinins in den Guanidinveres. entfielen 28%  auf pr&- 
formiertes. Pyridin  zeigte bei m it Fleisch gefütterten Hunden keine deutliche 
Beeinflussung der Kreatininausscheidung, Natriumnucleinat bewirkte dann eine 
ausgesprochene Verminderung, die wesentlich das präformierte Kreatinin betraf. 
(Journ. of Pbysiol, 51. 347—70. 6/12, 1917.) Spieg el ,

Hygiene and Nab rangsnj i tfceiebemle,

E . H euß , Neuere Desinfektionsmittel, B ic b lo r i»  (vgl, JiiA ca  und Zi£SS, 
Aligem, Ztecbr. f. Bierb.v. u. Mslzfzbr. 43, 369 [19I5J) besitzt einen höheren Gehalt 
an Bypoehloriten u. freiem Alkali, die Zu», ist dem Änb'formin ähnlich, aber stärker; 
es k t  überall da zur Eeinigung zu empfehlen, wo in  Brauereien gründliche Keini- 
guag nötig Ist. -r- E a d a f o r m  besitzt im jggsentiiehen die gleiche Zus.; eg ist für 
Brauereien ebenfalls sehr geeignet, zur ßeinigung von Geräten aus Fe u, Al aber 
nieht anwendbar. Ähnliche Zu», bat auch das M ik rp fo rro i» . Die Arbeit von 
SlOCKHAUSJBK u. y. K M C f& m »  (Wsshiehr, f, Brauerei 33. 369; O, 131% I. 1022) 
wird besprochen. Im allgemeinen mujä die Anwendung aller solcher Beshrfektiong? 
naitte: zur Kelmgeng von Metallge.fjt.8eu und Geräten au f das kürzeste Z e ita . J  b e
schränkt werden, (Ztechr. f. ges, Brauwesen 4.0. 401—5, 22/12. 1917,)

F . K e s fe ld  und B e ite  Kajrlb&tun, VerglciGicnde TJetinfekUonsvertuciu mit 
Fawedol, Betatysol und Ereeotinkrewl. Vf. gelangen bezüglich der Desiofektions- 
kreft ro» Favrestol zu weniger günstigen Ergebnissen als D i t th o k x  (vgl. Dtsch, 
med. Wehsebr, 43. 1260 ; G. 1317, II. 699). Betaiysoi is t  dem Kresotinkresol über
legen. Die Zus. des letzteren ist insofern wenig glücklich, als die zu seiner lie rst, 
erforderlichen Kresotinsidee aus dem zurzeit sehr knappen Krespl gewonnen werden. 
Von den geprüften Ersatzmitteln für Kresolseife erscheint das Betn'ysoi als das 
zweckmäßigste. (Dtsch. med. Wehsehr. 44, 113—14. 33/1. Aus dem I n e t  f. Infek
tionskrankheiten „E o b e h i K och“. Berlin.) BogiNSja.
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L assar-C okn, Margarine. Zusammenfassende Darst. der Entw. der Margarine
industrie von den Anfängen bis zum gegenwärtigen Stand. (Chem.-techn. W chschr.
1. 144—46. 11/10. 1917. Königsberg i. Pr.) Rüh le .

Th. S ab a litsc lik a , Das Backpulver in  der Kriegsseit. Eine Schilderung der 
gegenwärtigen, wenig erfreulichen Zustände auf dem Backpulvormarkte. (Pharmaz. 
Ztg. 63. 41—42. 23/1.) D ü steebeh n .

K ühl, Die Verwertung der Getreidekeime. Entsprechend der im Großen ausge
führten Trennung des Keims vom Mehlkörper in Mais in Nordamerika und neuer
dings auch in Ungarn ist zum Zwecke der Herst. von F ett die Keimgewinnung 
auch auf das Brotgetreide, Roggen und W eizen, ausgedehnt worden, und es sind 
Verss. in gleicher Richtung auch bei Gerste u. selbst bei Hafer angestellt worden. 
Vf. bespricht zusammenfassend kurz die technischen Vorgänge bei der Entkeimung 
und Keimgewinnung, die ständig Fortschritte macht. (Chem.-techn. W chschr. 1. 
183—85. 1/11. 1917. Berlin-Schöneberg.) Rüh le .

H e n ry  R. K ra y b il l ,  Einige chemische Änderungen lei der Nachgärung vor. 
Samenllattabak (Secdleaf Tobacco). Nach Besprechung der Anschauungen über die 
für die Gärung von Tabak in F rage kommenden Ursachen (Bakterien, Enzyme und 
chemische Vorgänge) geht Vf. auf die Bereitung des Tabaks, insbesondere die Ein
leitung und Durchführung der Gärung, ein, und erörtert seine Verss., die die che
mische Unters, eines Tabaks (Pennylvania Seedleaf variety) aus Lancaster je  nach 
Vollendung der Haupt- (sweating process) u. Nachgärung (res weating process) betrafen. 
Es wurden dabei die Blattspreiten von den Mittelrippen getrennt u. beide Teile für 
sich untersucht. Es zeigte sich dabei, daß der größte Verlust an Trockensubstanz 
bei den Eiweißstoffen, dem Nicotin, Ätherauszug und N-freiem Auszug, eintrat, 
während der Gehalt an Gesamt-N, NH3, HNO, und Rohfaser nur geringe Verluste 
ergab. Amide und reduzierende Stoffe zeigten eine Zunahme. Die Vorgänge bei 
der Nachgärung sind denen der Hauptgärung ganz ähnlich, so daß jene nur eine 
Fortsetzung dieser zu sein scheint; allerdings scheinen die chemischen Vorgänge 
bei jener infolge der dabei eingehaltenen Bedingungen ausgeprägter und weit
gehender zu sein. Der Verlust an Eiweiß-N, abzüglich des Gewinnes an Amid-N, 
beträgt 0,06% ; dies vermehrt um den Verlust an NH,-Stickstoff (0,09%) und an 
HNO,-Stickstoff (0,18%) gibt 0,33% . Der Gesamtverlust an N ist 0,61%. Der 
Unterschied beider W erte (0,28%) entspricht etwa dem Verlust an Nicotin-N, der 
somit, in Übereinstimmung mit G a rn e h  (Bull. 141, P art I ,  B. P. I., U. S. Dep. of 
Agric.), in der Hauptsache durch Verflüchtigung von N zu entstehen scheint. Es 
ist sicher, daß eine Spaltung von Eiweißetoffen in Amide eintritt, so daß man auf 
die Einw. eines Enzyms schließen m uß, und zwar scheint dieses Aminosäuren iu  
spalten. D er Gesamtverlust an organischen Stoffen beträgt 11,11% in den Blatt
spreiten und 2,32%  in den Mittelrippen. Behben'S (Landw. Vers.-Stat. 43. 293;
C. 94. I. 429) fand einen Verlust von 5,6%- Die Änderungen in den Mitte ■- 
rippen sind ähnlich, aber nicht so groß wie in den Blattspreiten. (Jouru. of Ind. 
and Engin. Chem. 8. 336—39. April 1916. [4/11. 1915.] Pennsylvania State College. 
Dep. of Agric. Chemistry.) RÜHLE.

UedM nlsche Chemie.

A. F e lix , Serologische Untersuchungen an Fleckfieberkranken aus der asiatischen 
Türkei. In  Fällen, die sicher in keinem Zusammenhänge mit der Epidemie des
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WinterB 1915/16 auf dem galizisch-russiechen Kriegsschauplätze standen, wurdo 
stets die von W e i l  und Vf. bei dieser ausgearbeitete Agglutinationsprobe mit 
Proteusstämmen X le erhalten, während heterologe Krankensera auch dort die 
Normalagglutination bei 1 :25 , selten 1 : 50, nur in etwa 10°/o der Fälle gaben. Auch 
die früher beschriebenen zwei Typen der Agglutinationskurvc wurden wieder in 
gleicher Weise festgestellt. Nur im häufigeren Ausbleiben der Agglutination mit 
dom Stamme X , und häufigem Auftreten der Hemmung der Agglutination zeigten 
sich Abweichungen gegenüber den früheren Beobachtungen. Die Ansicht mancher 
Autoren, daß die Agglutinationsreaktion mit X ,9 auf die „polyagglutinatorische“ 
Eigenschaft des Fleckfieberserums oder auf Paragglutination zurückzuführen sei, 
wird als auf irrtümlicher Bewertung der beschriebenen agglutinatorischen Beziehungen 
«es Fleckfieberserums zu den verschiedenen „Fleckfiebererregern“ beruhend zurück- 
geyiesen. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exp. Therapie I. Teil 26. 602—19. 28/12. 
[26 /3 .] 1917.) S p i e g e l .

E icke und W. Mäscher, Komplementschwund le i unbehandelter Spätsyphilis. 
Das bei gewissen pathologischen Seren beobachtete Fehlen des Lösungsvermögens 
für Hammelblutkörper wird in Übereinstimmung mit M a n d e l b a u m  als erst außer
halb des Körpers auftretende Erscheinung erwiesen, da fast alle Sera, frisch unter
sucht, gleichen Komplementgehalt zoigten, die mitunter bemerkbare geringe H erab
setzung vielleicht auf Fehler der Technik zuriickzuführen ist. Dem innerhalb 
2 4  Stdn. oder besser noch kürzere Zeit nach der Entnahme des Serums festgestellten 
Xomplementschwund kommt diagnostische Bedeutung zu, da er sich überwiegend 
bei Lues (cerebrale Affektion?) findet, und zwar in erster Linie bei veralteten 
Fällen, die gar nicht oder nur ungenügend behandelt sind. Gleichzeitig ist fast 
immer die WASSERMANNsche Ek. positiv und dann, auch bei spezifischer Be
handlung, ungemein hartnäckig, so daß danach dem Komplementsehwund auch 
prognostische Bedeutung zuzuschreiben ist. (Ztschr. f. Immunitätsforsch. u. exp. 
Therapie I. Teil 26. 620-30 . 28/12. [1/5.] 1917.) S p i e g e l .

P ierre Masson, Anormale Überhäutung nach Baden m it Hypochloriten. Nach 
verlängerter Behandlung gewisser W unden mit Hypochloriten beobachtet man lang
dauernden oder selbst endgültigen Stillstand in der B. des Randsaums, während 
die Unters, nicht, wie sonst bei Auftreten derartiger Erscheinungen, Keimentw. 
erkennen läßt. Bei weiterer Fortsetzung der Hypoehloritbehandlung heben sich 
zuweilen die Ränder der Epithelschicht polsterartig ab. Histologische Unterss. einer 
Anzahl von so in der Vernarbung aufgehaltenen W unden zeigten B ilder, die den 
dem Krebs vorangehenden charakteristischen Veränderungen glichen und deshalb 
bedenklich erscheinen. Es wird deshalb empfohlen, die Behandlung mit Hypo
chloriten zu verkürzen, sobald der bakteriologische Zustand der W unde es ge
stattet, nach möglichster Entfernung des Randsaumes oder besser noch der ganzen 
neugebildeten H aut die W unde zu vernähen und, wo dies nicht möglich ist, das 
ganze Narbengewebe zu entfernen. (C. r. d. l’Acad. des sciences 166. 85—88. 14/1.)

S p i e g e l .
S. N eusclilosz, Über die künstliche Ausschwemmung der M alariaparasiten ins 

B lut. Durch Einverleibung der wirksamen Bestandteile des M utterkorns, der 
Nebenniere und der Hypophyse läßt sich bei Fällen von latenter Malaria ein vor
übergehendes Ausschwemmen der Parasiten ins Blut erzielen. (Münch, med. 
Yvchschr. 65. 98— 99. 22/1. Aus d. Malarialab. d. K. K. Epidemiespitals Brs?.din 
bei Vukovar.) B o r i n s k i .

D. J. Hulshoff P o l, X -Säure als Heilmittel bei Polyneuritis und B eri-B eri. 
D ie  Bohne K atjang hidjoe (Phaseolus radiatus) ist von G r i j n  gegen Polyneuritis
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gallinarum, von Vf. auch gegen Beri-Beri ■wirksam befunden worden. Es wurde 
veriucht, den wirksamen Bestandteil zu isolieren, indem das Dekokt der Bohnen 
mit Bleiessig gefällt und der Nd. mit H ,S zerlegt wurde. Das durch Durchleiten 
von GO, vom H,S befreite F iltrat lieferte beim Eindampfen Krystalle (in gröberer 
Menge eine harto, zerfließliche M.) von saurer Rk., die, da die chemische Zus. 
nicht ermittelt wurde, als „X-Säure“ bezeichnet wird. Es gelingt dam it, bei den 
oben genannten Krankheiten Heilwirkungen zu erzielen, doch ist die gereinigte 
Substanz weniger wirksam, als eine entsprechende Menge dor Bohnen. (Journ. of 
Physiol. 51. 432—39. 6/12. 1917. Utrecht.) ' S p i e g e l .

B e lin , Eine neue Methode allgemeiner Chemotherapie, die Oxydotherapie. W ie 
früher verschiedene experimentelle Infektionen (vgl. C. r.-d . l ’Acad. des seienees 
158. 966; C. 1914. I. 1772), so konnte Vf. je tzt verschiedene infektiöse E rkran
kungen von Pferden durch Injektionen von KM nOi-Lsgg., subcutan, intramuskulär 
und besonders intravenös beigebracht, erfolgreich behandeln. Die früheren Verss., 
bei denen gleiche Wrkgg. mit verschiedenen Oxydationsmitteln erreicht wurdeD, 
zeigen, daß das wirsame Agens der Sauerstoff is t, der wahrscheinlich auf die 
Toxine wirkt. Auch die kolloidalen Metalle wirken wahrscheinlich durch Oxydation, 
und Pinen  ist als Autoxydationsmittel bekannt. F ür die allgemeine Methode der 
Anwendung derartiger Mittel schlägt Vf. die Bezeichnung Oxydotherapie vor. 
(C. v. d. l ’Acad. des Sciences 165. 1074—76. 24/12. [17/12.*] 1917.) S p i e g e l .

P a u l v . S sily  und A lex a n d e r V erte s , Z ur Chemotherapie der Ruhr. Das 
heilende Prinzip der bisher zur Anwendung gebrachten antitoxischen Ruhrsera ist 
ein unspezifisches. Derselbe abortive Heileffekt läßt sich durch hierzu geeignete, 
parenteral applizierte Giftreize auslösen. Durch physikochemische Variationen der 
Zusammenstellung von anorganischen Protoplasmagiften kann dem Organismus 
gleichfalls ein adäquater Giftreiz zugeführt werden, mittels welchem unspezifische 
Abortivwrkgg. bei lokalen und allgemeinen Entzündungszuständen aller A rt her
vorgerufen werden können. (Wien. klm. W cbsehr. 31. 95—97. 24/1. Aus d. K. K. 
stabilen bakter.-chem. Lab. in Kassa.) B o r i n s k i .

W . K ru se , Die Friedmannschc Heil- und Schutzimpfung gegen Tuberkulor.c. 
Das Fl'.lE D H A N N sche Mittel, dessen Verwendung Vf. warm befürwortet, wird jetzt 
von der Firm a B r a m , Leipzig-Ölzschau, hergestellt. Der zur Herst. de* Impfstoffs 
benutzte Stamm ist von F r i e d m a n n  im Jahra 1906 aus tuberkulösen Herden einer 
frisch gekauften Schildkröte gezüchtet und als Erreger der Schildkrötentuberkulose 
angesprochen worden, weil er bei diesen Tieren Tuberkulose zu erzeugen vermochte. 
Die vom Vf. untersuchte K ultur, welche ausschließlich zur H erst. des Impfstoffs 
dient, unterscheidet zieh schon durch ihre W achstums weise von den für Menschen 
gefährlichen Tuberkelbacillen. Sie bildet schon nach einigen Tagen üppige Rasen, 
gedeiht auch bei niederer Temp. und kommt sogar auf glycerinfreien Nährböden 
ganz leidlich fort. Sie ist selbst in Mengen von 60 mg nicht imstande, Tuberku
lose bei Meerschweinchen zu erzeugen oder diese durch Vergiftung zu töten. Die 
nach 3 —6 Monaten sezierten Tiere zeigten keine Spuren von Tuberkuloze oder 
sonstige Veränderungen, die auf die W rkg. der FRLEDM ANNzeben Bacillen zurüek- 
zuführen wären. Sie reagierten aueb lebend nicht auf die intraeutane Tuberkulin- 
eiuspritzung nach R ö m e r . (Dtsch. med. Wchzchr. 44. 147—48. 7/2. Aus d. Hygien. 
Iust. d. Univ. Leipzig.) B o r in s k l

R o b e rt G oepel, Vierjährige Erfahrung m it dem Friedmannschen Tuberkulose
mittel. Vf. gelangt au f Grund seiner in  vier Jahren an ca. 100 Fällen gesammel-



ten Erfüllungen zu einer durchaus günstigen Beurteilung des F r i e d m a n n sehen 
Mittels. E r hält es für ein streng spezifisches Heilmittel für die menschliche 
Tuberkulose und bei richtiger Anwendung für dauernd unschädlich. Die beiten 
therapeutischen Erfolge neben den chirurgiichen Tnberkulosen geben frische Fälle. 
E in gleich günstiger Einfluß ist bei beginnender Lungentuberkulose und frischen 
Nachschüben älterer Luagenaöektionen zu beobachten. Langsamer und unvoll
kommener sind die Ergebnisse hei fortgeschrittenen und besonders narbig torpiden 
Krankheitsformen. Auszuschließen von der Behandlung sind kachektische Kranke, 
solche mit allgemeiner Tuberkulose (Meningitis) u. mulxiplen schweren tuberkulösen 
Herden. Die therapeutischen Erfolge in frischen Fällen, die Unschädlichkeit und 
lange Nacbwrkg. berechtigen zu der Ansicht, daß das Mittel bei Neugeborenen 
eine Schutzwrkg. gegen Tuberkulose auszuüben vermag. Die seinerzeit von F r i e d -  
MANN vorgenommenen Schutzimpfungen erscheinen daher berechtigt. Die früheren 
abaprechenden Urteile über das F R iE D M A N N sche Mittel waren unberechtigt. (Dtsch. 
med. W c b s c h r .  44. 148—50. 7/2. Aus G o e p e l s  chirurgischer Privatklinik und aus 
dem Kgi. s ä c h s . .Reservelazarett I I 2. Leipzig.) BORINSKI.

21. Gr. T ate in , Beitrag zur Kenntnis pathologischer, milchsaftähnlicher F lüssig
keiten. Milchsaftähnliche Marne. (Vgl. Journ. Pharm, et Chirn. [7] 268—71; C. 1917.
I. S03.) In  einem Falle von Chyluria nostras zeigte der Harn an den bezeiekneten 
Tagen folgende Zus.:

Reaktion D. %» Fett %o Eiweiß

14/2. m orgens..................... alkal. 1,021 16,00 7,50
14/2. vorm. 10 Uhr . amphoter 1,021 — —
23/2. m orgens..................... » — 13,50 5,10
23/2. m i t t a g s ..................... 1! 0.27 —
26/2. m orgens..................... >> 9,90 - 7,25
11/3. m orgens..................... sauer 1,023 3,25 3,50
20/3. morgen3 ..................... — — 3,50 Spur
29/4. m orgens..................... — — 4,60 3,90

Im Bodensatz überwiegend Fettkügelchen, daneben zahlreiche Leukocyten und 
Bakterien. Der Urin ist weiß bis schwach gelblich, enthält keinen Zucker u. nur 
in seltenen Fällen Spuren von Blut. Die Fettsubstanz besteht zum größten Teil 
aus Neutralfett, daneben Spuren von Seife und etwas freie Fettsäuren, in einem 
Falle 12% , F . teilweise 82°, der Rest 36°. Der Morgenhara vom 14/2. enthielt in 
7,150% Trockensubstanz 6,150% organische Substanz und 3,450% Harnstoff. An 
Eiweißsubstanzen waren Fibrin, Serumglobulin und eine durch Essigsäure fällbare 
Substanz vorhanden. (Journ. Pharm, et Chim, [7] 16. 230—35. 16/10. 265—73. 
1/11. 1917.) Man z.

E. H erz fe ld  und S . K lin g e r , Serologische Untersuchungen zur Frage der 
Kreisdisposition. Es wurde das Abbauvermögen des Serums (als Ausdruck seiner 
größeren oder geringeren Fähigkeit zur Proteolyse) bei Krebskranken, sowie bei 
einer Anzahl von Kontrollfällen nach einer neuen, zuverlässigen Methode geprüft. 
Zur Ausführung derselben wurden 0,05 g des pulverförmigen Abbaumaterials (Tumor
eiweiß oder reines Fibrin) mit 0,5 g Serum im Reagcnsglas unter Toluol bei 37® 
16 Stdn. stehen gelassen. H ierauf wurde durch Zugabe von ca. 20 ccm abso!.
A. das Eiweiß gefällt, im 'Wasserbade bis zum Sd. erwärmt und heiß filtriert. 
Der A. enthält dann alle niederen Abbauprodd., welche naeh der von H erzfeltj 
angegebenen Methodo quantitativ bestimmt werden. Die Verss. ergaben ein deut-
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lieh herabgesetztes Abbauvermögen bei Krebskranken, ferner bei Wöchnerinnen 
unm ittelbar nach der Geburt. Der erste dieser Befunde steht im W iderspruch mit 
den Angaben A b d e r h a l d e n s ,  welcher das V. spezifischer Abwehrfermente gegen 
Tumoreiweiß, also ein gesteigertes Abbauvermögen bei Krebs, behauptet hatte. 
Diese Ergebnisse werden auf die Fehlerquellen der ÄBDERHALDENschen Methode 
zurückgeführt. Das Abbauvermögen des Serums kann zwar für diagnostische 
Zwecke benutzt werden, doch gestatten die bisherigen Ergebnisse, besonders das 
nicht seltene V. niederer W erte bei N icht-K rebskranken, zunächst nur eine vor
sichtige Verwertung. Die Rk. ist nach Ansicht der VfF. der Ausdruck einer be
stehenden Tümordispositiou, nicht aber der Beweis für das Vorhandensein eine3 
Tumors. (Dtsch. med. Wchschr. 44. 118—21. 31/1. Aus dem ehem. Lab. d. med. 
Klinik u. aus dem Hygieneinst. d. Univ. in Zürich.) B o k i n s k i .

PharmazentisGlie Chemie.

O liver Chick, Darstellung und Untersuchung von JExtractum Chinonae liquidum. 
Durch Maceration von Chinarinde mit HCl werden entgegen anderen A ngaben nur 
15, bis höchstens 40% des Gesamtalkaloidgehaltes der Binde gewonnen. Die nach 
den Vorschriften der britischen Pharmakopoe eingestellte Lsg. enthält 5—6 mal so 
viel Glycerin als normal, welches jedoch auf die Lsg. der Alkaloide ohne Einfluß 
ist. Beim Eindampfen der verd. Lsg. fällt vermutlich infolge der mit der Kon
zentration der S. steigenden Spaltung des Chinovins und der Chinagerbsäure, in 
Mengen bis zu 10% der angewandten Substanz ein schwarzer, klebriger Nd. mit 
5% Alkaloiden, hauptsächlich Chinin- und Chinoüidinsulfat.

F ür die Einstellung der Lsg. ist die A usschüttung der mittels KOH alkal. 
gemachten Fl. durch Bzl. und Amylalkohol der Anwendung von 90%ig. A. vor- 
zuziehen, da erstere Methode genauere Resultate ergibt, u. die B. störender Schleim
massen durch die Verwendung h. Lösungsmittel vermieden werden kann. (Pharma- 
ceutical Journ. [4] 45. 144. 29/9. 1917.) Man z.

Em , J . E m m an u e l, Pharmazeutisch-chemische Untersuchung der Wurzel von 
Eumex Pülcher L . A llg e m e in e r  T e i l .  Ausführliche Übersicht über die Entw. 
der chemischen Kenntnisse der im Rhabarber, dem früher hiervon nicht unter
schiedenen Ampfer u. ähnlichen Drogen nachgewiesenen Oxyanthraebinonderivate; 
Aufzählung von 25 in Griechenland wachsenden Varietäten der Gattung Rumex.

E x p e r im e n te l le r  T e il .  Zur Extraktion der W urzel von Rumex Pülcher L. 
hat sich von verschiedenen Extraktionsmitteln (Bzl., Ä., PAe., Pyridin, Toluol, A. 
und W.) am besten 96%ig. A. bewährt. Die W urzel enthält Glucoside, deren 
Spaltungsprodd., eine FEHLlNGsche Lsg. reduzierende Zuckerart u. drei eingehend 
beschriebene Verbb., Pulcheremodin, Chrysophansäure und Pulcherinsäure, der Vf. 
nachzuweisen vermochte. Dagegen konnten auch nach dem von G il s o n  ange
gebenen Verf. krystallisierbare Glucoside nicht gewonnen werden. Der Eisengehalt 
der Asche wechselt mit dem Standort, er beträgt im Mittel dreier Beatst. 0,285%.

2 kg gut getrocknetes Pulver werden innerhalb 25 Tagen zweimal mit A. 
erschöpft, der Extrakt h. vom Ungelösten abfiltriert, am W asserbade zum Sirup 
eingedickt und so lange m it W. versetzt, als noch ein flockiger, dunkelgelber Nd. 
entsteht. Dieser Nd. A wird von dem F iltrat B auf einem F ilter getrennt, hei 
niederer Temp. getrocknet, gepulvert und im Soxhlet zunächst zur Entfernung der 
Fettsubstanz mit PAe., sodann nach völliger Vertreibung des PAe. mit A. erschöpft. 
Pulcheremodin, Ci5HI0O5. Die äth. Lsg. wird abgedunstet, der kastanienbraune, 
amorphe Rückstand mit l0% ig. Sodalsg. gelöst, aus absol. A. wiederholt umkrv-
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stallisiert und über H2S 0 4 getrocknet. Goldgelbe, nadcltörmige Krystalle, F. 251°, 
11. in Ä., Pyridin, L in Chlf., Aceton, Essigsäure, teiweise 1. in Methylalkohol, wl. 
in Bzl., Toluol, CC1«. Hieraus das Triacetylderivat, C15H70 6(C0CH,)3; nadelförmige 
Krystalle, F. 194°, 11. in A., Toluol, Essigsäure und Bzl., ergeben mit Schwefel
säure und kaustischen Alkalien carmoisinrote Färbung.

Aus dem F iltrat B lassen sich durch Ausschütteln mit Ä. die O x y a n th r a -  
c h in o n e  nicht isolieren. Das F iltra t wird daher mit 5% H 2S 0 4 versetzt, 2 Stdn. 
zum Sieden erhitzt, der entstandene Nd. bis zum Verschwinden der sauren Rk. mit 
W. gewaschen, bei 70° getrocknet, fein gepulvert mit Ä. erschöpft, der Rückstand 
der äth. Lsg. h. mit 10°/0ig. Sodalsg. wie oben behandelt und filtriert. Aus der 
carmoisinroten Sodalsg. noch eine kleine Menge Pulchercmodin. — Chrysophan- 
säure, ClsH10O4. Der in Soda uni. Anteil wird gewaschen, getrocknet, zuerst aus 
Chlf., dann mehrfach aus Bzl. umkryatallisiert; gelbe Krystalle, F. 189°, uul. in 
W., wl. in CC14, zl. in A., Aceton, CSs, Eg., Methylalkohol, 11. in Chlf., Bzl., Toluol 
und Pyridin; enthält nach Methode Z e i s e l  keine Methoxylgruppe. — Pulcherin- 
säure, C1SH190 <. Das nach der Hydrolyse mit Schwefelsäure erhaltene F iltrat wird 
mit Ä. ausgeschüttelt, der Rückstand der äth. Lsg. in W . aufgenommen, m it Blei
acetat gefällt, der Nd. gewaschen, bei mäßiger Temp. getrocknet, in A. suspendiert 
u. mittels HsS zersetzt. Der Abdampfrückstand der äth. Lsg. ergibt umkrystalli- 
siert kleine, dnnkelgelbe, prismatische K rystalle, F. 168—169°, 1. in W ., Pyridin, 
Aceton, Ä., A., Methylalkohol, Bzl., wl. in Chlf., uni. in CS2 u. Toluol. (Schweiz. 
Apoth.-Ztg. 55. 589-92. 25/10. 6 0 1 -4 . 1/11. 6 1 8 -2 1 . 8/11. 626 -2 8 . 15/11. 1917. 
Athen. Lab. de chimie pharmac. de l’Univ.) M a n z .

G. A rends, Flüssiger Opodeldok. Kriegsvorschrift. Man erhitzt 90 g Olein 
mit einer Lsg. von 20 g KOH in 500 g W asser bis zur Verseifung, mischt 20 g 
Thymianöl, 40 g Rosmarinöl, 20 g Campher mit 2000 g A. u. 500 g Ammoniakfl., 
gibt zu dieser Mischung die Seifenlsg. und so viel W., daß das Ganze 5000 g be- 1 
tr ä g t (Pharmaz. Ztg. 63. 48. 26/1.) D ü STEBBEHK.

G ordon S h a rp , Indische Digitalis purpurea. Die von Chinabaumplantagen 
Madras stammenden Blätter waren gröber im Gewebe und dunkler in  der Farbe 
als die entsprechende heimische Droge; die Tinktur 1 -f- 8 ist gleichfalls dunkler 
u. bitterer infolge des höheren Alltaloidgehaites, bei einer letalen Dosis von 0,6 ccm 
pro 100 g Frosehgewicht. Die therapeutische W rkg. entspricht der des Finger
hutes. (Pharmaeeutical Journ. [4] 45. 108—9. 8/9. 1917.) M a n z .

Agrikulturcliemie.

S ic h . Krzymo'Wski, Die Stellung und die Aufgaben der Landwirtschaftslehre. 
(Joum. f. Landw. 65. 189—200. 31/12. 1917. Rufach [Elsaß].) J u n g .

Sagaw e, Über die Entwicklung der Forschungsmethoden tw der Wirtschaftslehre 
des Landbaues. (Joum . f. Landw. 65. 233—44. 31/12. 1917. G öttingen.) J u n g .

E. B lanck , Uber die chemische Zusammensetzung des nach der Schlämmethode 
von Atterberg erhaltenen Tons. Die Unterss. des Vfs. an 6 aus sehr weit aus
einanderliegenden Verbreitungsgebieten stammenden Böden führten zu dem Ergebnis, 
daß der nach der ATTERBEKGschen Methode aus dem Boden abgesonderte Rohton 
eine erheblich einheitlichere Zus. in chemischer Beziehung besitzt als dasjenige 
Prod., das unter ähnlichen Verhältnissen n a c h  S c h l o e s in g -G e a n d e a u s  Verf. (vgl.
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Journ. f. Landw. 60. 75; C. 1912. I. 2066) erhalten wird. Die Zus. des Rohtons 
nach A t t e b b e e g s  Methode kommt der chemischen Beschaffenheit des reinen 
Kaolin* erheblich näher. (Landw. Vers.-Stat. 91. 85—91. 22/1. Landw. Versuchs- 
stat. Rostock i. M.) J u n g .

W . H . M ac In tir e ,  Unmittelbares und dauerndes Kalkbedürfms, bczvo. aktive und  
latente Bodensäure. Zu der Veröffentlichung von TkuOG (S. 468) bemerkt Vf., daß 
er bereits früher (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 864; C. 1915. II. 1309) die 
Unterscheidung in  aktive und latente Bodensäure gemacht und dort nur als un
mittelbares und dauerndes Kalkbedürfnis des Bodens bezeichnet h a t, und daß er 
im Gegensatz zu T b u o g  auf Grund seiner zweijährigen Verss. (Bulletin 107, Ten
nessee Station 1914) die Bodensäure auf die W irksam keit sauren Silicate u. hydra- 
tiseher SiO, u. TiOj zurückführt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8 . 572. Juni 
[13/4.] 1916. Ithaka, New York.) R ü h l e .

W . E. T o ttin g h am , Einige Wirkungen der Streu a u f die Gärung von Dünger. 
Vf. gibt einen Bericht über seine Unters». über verschiedene chemische Umände
rungen in Gemischen aus Dünger mit feinen Holzspäuen im Vergleiche mit Ge
mischen aus Dünger mit Strohstreu und mit untermischtem D ünger beim Lagern. 
Der unvermischte Dünger bestand aus 1 Tl. Pferdedüngcr und 2 Tin. Kuhdünger. 
Zur Herst. der Gemische wurden je  25 Pfund dieses Düngers mit je  2 Pfund 
feiner Tannenspine, Eichenspäne und Haferstroh gemischt. Diese 4 Düngeproben 
wurden in galvanisierten, eisernen, bedeckten Kübeln aufbewahrt. Das hauptsäch
liche Ergebnis ist in Bestätigung früherer Verss. Vfs. (Journ. of Biol. Ch. 24. 221; 
C. 1916. II. 765) eine Zunahme des N-Gehaltes im Anfänge der Gärung, u. zwar 
ist diese Zunahme in den Gemischen mit Strohstreu größer, und der Verlust an N 
geringer als in den Gemischen mit Holzspänen. Im  Zusammenhang damit zeigen 
die Strobstreugemische einen entschiedenen Gewinn an W irksamkeit, während die 
Holzspangemisehe eine Abnahme der W irksamkeit im Vergleiche mit den frischen 
Düngern zeigen. Der Gehalt an Gesamt-N nahm in allen Düngern bis zur vierten 
W oche zu, u. zwar von S°/o (ursprünglicher Betrag) bis auf 20%  im Strohdünger. 
Von der vierten zur achten Woche setzten mehr oder weniger schnell Verluste an 
N ein. Nach 12 Wochen war bei allen Düngern ein Verlust an N eingetreten Ton 
3—13% de3 ursprünglichen Betrages; dieser Verlust war in den Strohstreudüngern 
geringer als in den anderen. Der wasserl. N nahm in allen Düngern während der 
ersten vier Wochen schnell ab, und zwar um größere Beträge als die anderen Be
standteile. Der in W. 1. N betrug 41,4—4S,4% des Gesamt-N, die Verluste 77 bis 
90'/* der ursprünglichen Beträge; sie waren etwas größer bei den Holzspandüngern 
als bei den anderen. Der Verlust an gesamten organischen Stoffen betrug nach 
12 W ochen 33—51%; er geschah am schnellsten und im größten Umfange in  den 
Strohstrendüugem , in  denen Bakterien am zahlreichsten vorkamen. Am größten 
war der Verlust an in W . 1. organischen Stoffen, er betrug nach 12 Wochen 
60—SO*/« des ursprünglichen Betrages (10—13%  der ge*amten organischen Stoffs) 
und war am stärksten in den ersten 2 Woehen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 
8 . 511—15- Jun i [14/2.] 1916. Madison. Wisconsin E rp. S tat. Lab. of Agric. Che
mistry.) R ü h l e .

G. H a g e r, Die Umwandlung des Ätzkalkes im  Boden und die Löslichkeit der 
gebildeten Ealkverbindungen in  ihren Beziehungen zur Theorie der Kalkwirkung. 
D ie Verss. des Vfs. ergaben: Die Bindung des Ätzkalkes in  feinerdereichen, kalk
ärmeren Böden erfolgt nicht quantitativ durch COj, sondern wird in überwiegendem 
Maße durch die kolloiden Bodenbestandteile gebunden. Freies Ca(OH), ist auch
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nach stärkerer Kalkdüngung schon in kürzester Zeit nicht mehr vorhanden. Die 
uuftretende alkal. Rk. ist nuf Abgabe von adsorbiertem Ca(OH), bei Einw. von W . 
zurückzutübren. Der adsorbierte Kalk unterliegt bei Wechselwirkung mit Salzen 
anderer Basen dem Austausch. CaCO, steht in der Umsetzungsgeschwindigkeit 
dem gebrannten K alk erheblich nach. Durch kohlensäureh'altigos Bodcnrrasser 
findet ein Auswaschen auch des vom Boden gebundenen Kalkes statt. Es ist an- 
zunehmen, daß der vom Boden adsorbierte Kalk zu der Krüm elstruktur in Beziehung 
steht. (Joum. f. Landw. 65. 245—311, 31/12. 1917. Landw. Versuchsstat. Kempen- 
Rhein.) i Jung .

Mineralogische und geologische Chemie.

38. Goifmer, Mineralogische und geologische Chemie. Fortschrittsbericht, um
fassend die Veröffentlichungen vom April 1916 bis September 1917. (Fortschr. der 
Chemie, Physik u. physik. Chemie 1 3 . 107—23. 15/1.) P f l ü c k e .

G. Tammann, Die anomale Molekülverteilung in  Mischkrystallen als Ursache 
ihrer anomalen Doppelbrechung. Man hat die anomalen optischen Eigenschaften 
gewisser Mischkrystalle auf innere Spannungen zurückzuführen gesucht. Vf. fragt 
nach der Ursache dieser inneren Spannungen selbst. W enn ein Mischkrystall die 
optische Symmetrie der Krystalle seiner Komponenten zeigen soll, so müssen seine 
Molekülarten im Raumgitter in der W eise möglichst gut durchmischt sein, daß 
diese Durchmischung mit der Symmetrie des Gitters verträglich ist. Es ist aber 
wenig wahrscheinlich, daß sich bei schneller Krystallisation in jedem Moment so
fort die richtige Verteilung an der Krystallisationsgrenze einstellt. Die Störung in 
der Molekülverteilung wird sich in einer starken Verminderung der linearen Kry- 
stalhsationsgesekwindigkeit u. in einer Abweichung der Eigenschaften des Miscb- 
krystalls von den seiner, Symmetrie nach zu erwartenden geltend machen. Beide 
Wrkgg. sind häufig beobachtet worden. Sofern ein anomaler Mischkrystall ein 
instabiles Gebilde ist, sollte die Löslichkeit des n. Mischkrystalls die kleinste sein, 
was in der T at mehrfach nachgewiesen wurde. Vf. berechnet die Änderung der 
Löslichkeit in einem Falle zu 0,3°/0) fall* sie durch die Spannungen als solche be
dingt wird. In  W ahrheit aber sind Löslicbkeitsunterecbiede bis zu 50*/„ beobachtet 
worden. Die abnorme Anordnung der Moleküle im Krystallgitter macht sich also 
direkt und nicht nur auf dem Umwege über die Spannungen bemerklich. (Nachr. 
K. Ges. Wiss. Göttiugen 1 9 1 7 . 226—35. 3/3. 1917.) S t k .

F . H en rich , Über radioaktive Mineradien in  Bayern. II. Mitteilung. (I. M it
teilung: Sitzungsber. d. Physik.-Med. Societät in Erlangen 46. 1.) I. Ü b e r  d e n  
F lu ß s p a t  v o n  W ö ls e n b e rg .  Vf. hat früher auf die Möglichkeit hingewiesen, 
daß der genannte Flußspat seine Färbung und seinen Geruch dem Einfluß radio
aktiver, ihn begleitender Mineralien (Uranglimmern) verdanken könne. Diese Frage 
hat Vf. je tzt experimentell geprüft. Ein Beweis für diese Annahme hat sieh nicht 
erbringen lassen. Der beim Zerreiben des Minerals auftretende Geruch ist typisch 
derjenige von Fluor. Nach wenigen Sekunden verschwindet der Fluorgeruch, und 
an seine Stelle tritt, wohl infolge von Feuchtigkeit, derjenige von Ozon u. schließ
lich von Wasserstoffsuperoxyd. Vf. hält es nicht für ausgeschlossen, daß durch 
Entladung von Fiuorionen freies Fluor gebildet wird. Gerium konnte im Wölsen- 
b9rger Flußspat nicht nachgewiesen werden.

II. Ü b e r  d e n  K u p f e r u r a n i t  ( K u p f e r u r a n g l im m e r ,  C h a lk o l i th ,  T o - 
b e rn it )  vom  S te in b r u c h  F u c h s b a u  b e i L e u p o l d i d o r f  im  F ic h te lg e b i r g e .
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F ür den Kupfcruranit verschiedenen Herkommens ist auf Grund früherer Analysen 
die Formel Cu(U0,)a(P 0 4)2, 8 HtO aufgestellt worden. Vf. hat für den genannten 
K upferuranit eine neue Analyse ausgeführt, auf deren Einzelheiten im Referat 
nicht oingegangen werden kann. Sie ergab nach Abzug der Kieselsäure folgende 
Zahlen:

Cu
G efunden ..................................................... 6,22
Ber. für Cu(U02),(P0<)2 -11,5 H20  . . 6,35

(Jouru. f. prakt. Ch. [2] 96. 73—85. 12/11. 1917. Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.)
POSNEE.

C arl C. L u ed e k in g , Geschichte und gegenwärtige Verfahren des Abbaues von 
Flußspat in  Illinois. Zusammenfassende Besprechung. (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 8 . 554. Jun i 1916. Golcondo, Illinois. Laboratory, Fairview Fluorspar and 
Lead Company.) R ü h l e .

C lifford R ich a rd so n , Gilsonit und Grahamit: das Ergebnis einer Umwandlung 
von Petroleum in  besonderer Umgebung. Beide K örper kommen in nahezu senk- 
recliton Adern vor und sind in  verschieden langen Zeiten unter Bedingungen ent
standen, die der Umwandlung des Petroleums in  verschiedenartige Kondensations- 
prodd., vom leichtesten, bereits in der Sonne schmelzenden Gilsonit bis zum här
testen, selbst bei hohen Tempp. nicht schmelzenden Grahamit, günstig war. Beide 
Körper zeigen von den weicheren zu den härteren Formen eine schrittweise Ab
nahme des Gehaltes an in N aphtha 1. Bitumen und eine Zunahme an uni. Rück
stand (coke); gleichzeitig nehmen F. u. D. zu. Von den Asphalten unterscheiden 
sieh beide Körper scharf; während jene einen beträchtlichen G.ehalt an gesättigten 
KW-stoffen enthalten, besitzen diese nur sehr wenig davon. W enn auch sowohl 
Asphalte, als auch Gilsonit und Grahamit aus Petroleum entstanden sein mögen, 
so müssen doch die Bedingungen, unter denen dies geschah, sehr unähnlich ge
wesen sein; während diese in verhältnismäßig schmalen, fast senkrechten Adern 
Vorkommen, breiten sich jene in wagerechter Richtung aus. Grahamit hat sich 
durch weitergehende Umwandlungen aus Gilsonit, dieser aus Petroleum unmittelbar 
gebildet. Beide haben ein beträchtliches geologisches A lter. Es wurde gefunden für:

D. %  1. in  N aphtha %  Rückstand
weichsten Gilsonit (Utah) . . 1,0 11 55,5 10,0

härtesten Gilsonit (Utah) . . 1,057 24,5 16,7
Grahamit (Cuba, Bahia) . . . 1,157 38,S 40,0

„ (W est Va.) . . . . 1,130 9,4 36,8
„ (Oklohama). . . . 1,1S4 0,4 51,4.

Der Gehalt an gesättigten KW-stoffen w ar für:
%  gesättigte

D. %  L in N aphtha KW-stoffe
Bermudas A sp h alt. . . 1,052 62,2 24,4
Gilsonit (Utah) . . . . . . 1,044 47,7 5,5
Grahamit (Oklohama). . . . 1,171 0,4 0,3.

(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8 . 493—94. Jun i 1916. [29/12. 1915.] New York- 
City. W oo lw ok th  Building.) B ü h le .

F ried rich . E m ich , Über SicdcpurJctsbcstimmung im  Capittarröhrchen. Es wird 
ein Verf. angegeben, im wesentlichen in  Anlehnung an die S c h l e z e e h a CEEE-

UOs PO, H ,0
54,17 19,52 20,30%
53,97 18,98 20,70 „ .
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JoH E S ache Metliode, das die B ist, des K p . an kleinen Substanzmengen gestattet. 
Gegenüber dor S c h l e i e r m a c h e r -  Jo N E S a e h e n  Methode wird die Subatanzmengo 
vermindert, das Barometer fortgelasseu, und daa Röhrchen verkleinert u. aufrecht 
gestellt. Zur Aufnahme der Substanz dient ein 7—8 cm langes, zu einer etwa 
2 cm langen, feinen Spitze ausgezogonea Röhrchen, vom äußeren Durchmesser 
0,6—1,2 mm. Durch Eintauchen der Spitze in die zu untersuchende F l. erreicht 
man, daß die Substanz in das Röhrchen aufsteigt. W ird die feine Spitze durch 
Berühren mit einer Flamme zugeschmolzen, so bildet sich in derselben ein G ub- 
bläschen, welches aus Luft oder Zersetzungsprodd. der Substanz besteht und 
wesentlich zum Geliugen der Best. beiträgt. Das Erhitzen geschieht im Bade wie 
bei der Schmelzpunktsbest. Der Moment, wo dor Substanztropfen durch die sich 
ausdehnende Gasblase bis zum Spiegel der Heizfl. gehoben wird, gibt den Kp. an. 
Eine SchmelzpunktsboBt. kann mit der Siedepunktsbest, vereinigt werden. Belcg- 
bestst.: Äthyläther 34*, Äthylalkohol 77° und andere (vgl. Original). Die Methode 
gibt n ic h t  über den V e r la u f ,  sondern nur über den B e g in n  des Siedens Auf
schluß, kann also nur für r e in e  Substanzen verwendet werden und ist nur aus
führbar bei g e w ö h n lic h e m  D ru c k . (Monatshefte f. Chemie 38. 219—23. 20/8. 
[26/4.*] 1917. Graz. Lab. f. allg. Chem. a. d. K. K. Techn. Hochschule.) FöR STEK .

Analytische Chemie.

F. W. B ru ck m ille r und L. E. Ja ck so n , E ine Abänderung des Verfahrens 
von Whipple zur Bestimmung organischen Stickstoffs in  Abwässern. F ür Abwässer 
aus Kansas wurde folgende Ausführungsart des W H IP P L E  sehen Verf. (vgl. San. 
Research Lab. 4. 162) für brauchbar befunden: Man gibt zu 100 ccm des Abwassers 
5 ccm konz. H ,S 0 4 und 2 ccm 10°/,ig. CuS04-Lsg., digeriert bis zum Eintreten der 
Klärung und dann noch 1/a Stde. Dann gibt man einen kleinen K rystall K M n04 
z u ,  füllt nach dem Abkühlen auf 250 ccm auf, gibt 25 ccm davon mit 25 ccm 
5*/0ig. NaOH in  e in e n  NESZLERBcben Z y l in d e r  von 100 ccm u n d  füllt mit W . zu 
100 ccm auf. Nach 24 Stdn. Stehens des verschlossenen Zylinders werden 10 ccm 
davon auf 50 ccm v e rd . und in üblicher W eise darin nach N e s z l e r  N bestimmt. 
Der erhaltene W ert mal 10 entspricht T in .  N in einer Million. Die Länge der 
Zeit, während welcher die alkal. Fl. steht, ist von Einw. auf die Genauigkeit der 
Ergebnisse; am besten erwie3 sich in dieser Hinsicht 24-stdg. Stehen. Eine Zu
nahme der Menge des verwendeten KMnO« oder CuSO« ist ohne Einw. auf die 
Ergebnisse. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8 . 499—500. Juni 1916. [8/11. 1915.] 
Lawrence, Univ. of Kansas. W ater and Sewage Laboratory.) R ü h l e .

R ic h a rd  L ucas, über das capillaranalytische Verhalten von Filtrierpapieren.
II. Mitteilung. (I. Mitteilung vgl. S. 41.) A. D er capillare Aufstieg von F lüssig
keiten in  geschlossenen und offenen Gefäßen. Schon früher ist der erhebliche Ein
fluß der Verdunstung auf die zu erzielenden W erte hervorgehoben worden. Er 
wurde bei neuen Vorss. dadurch ausgeschlossen, daß luftdicht verschlossene Ge
fäße benutzt wurden. Dabei blieb die Reihenfolge der verschiedenen Filtrierpapiere 
bzgl. der Aufsteiggescbwindigkeit die gleiche wie im offenen Gefäß, während die 
W erte für m in der Gleichung log s =  m  log t  - f  log K  durchweg größer, die für 
K  durchweg kleiner wurden, die bei graphischer Darst. sich ergebenden Geraden 
also steiler verliefen. Berechnet man die Geschwindigkeit des capillaren Aufstieges 
nach Verlauf einer Minute (m-Ä), so ergeben sich in beiden Fällen annähernd 
gleiche W erte, da in der kurzen Zeit der Verdunstungsfehler noch wenig ins Ge
wicht fallt.

XXIL 1. 39

V
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B. Hie relativen Porenweüen von Filtrierpapieren. Durch Steigverss. m it ver
schiedenen Fll. (Glycerin, Anilin, W., A., CS,) an verschiedenen Papieren wurde 
festgestellt, daß die Quotienten aus den A-W erten je  zwei aufeinander folgender 
Papiere für alle Fll. nahezu konstant sind, demnach den Porenweiten oder einer 
Potenz derselben proportional sein müssen. Bei den untersuchten Papieren ergibt 
sich danach, die kleinste Porenweite al3 1 genommen, das Verhältnis der Poren
weiten, wie folgt: Nr. 602 extra hart 1, Nr. 602 hart 1,3, Nr. 597 1,9, Nr. 598 2,2, 
Nr. 1450 3,2.

C. JDie Forengröße von Filtrierpapieren. Nach den Unterss. von Bechhold  
(Ztsehr. f. physik. Ch. 64. 328; C. 1908. II. 1556) kann die größte Porenweite des 
Papiers Nr. 602 extra hart zu 1,5 (i angenommen werden. Aus dem obigen Ver
hältnis berechnen sieh dann fiir die anderen untersuchten Papiere die größten 
Porenweiten 2,2 (602 hart), 2,9 (597), 3,3 (598) und 4,8 p  (1450). Der W ert 3,3 /x 
deckt sich mit dem von Bechhold für „gewöhnliches dickes Filtrierpapier“ 
(0,43 mm dick) ohne nähere Angaben gefundenen. (Kolloid-Zeitschrift 21. 192 bis 
197. Nov./Dez. [24/10.] 1917. Gera [Reuß].) SPIEGEL.

R o b e rt F. Mc C racken  und M ary  D. W a lsh , Beobachtungen über die jodo- 
metrische Methode von Mc Lean  - van Slyke zur Titrierung kleiner Mengen von 
Halogeniden in  ihrer Anwendung a u f Chloride. W enn die T itration bei der ge
nannten Methode (Journ. Americ. Chem. Soc. 87. 1128; C. 1915. I I . 364) sehr lang
sam ausgeführt w ird, kann sich schon vor Erreichung des Endpunktes eine Fär
bung entwickeln, die fälschlich als Endpunkt gedeutet werden könnte, die aber 
nach einigem Stehen oder auch bei weiterem Zusatz vou Titrierfl. wieder ver
schwindet. Sie ist wahrscheinlich durch Okklusion von AgNOa durch sich aus
scheidendes A gJ bedingt. Dies läßt sich vermeiden, wenn man der Fl. unmittelbar 
vor dem Titrieren 10 ccm einer l% ig . Lsg. von 1. Stärke zusetzt. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 39. 2501—6. Nov. [11/6.] 1917. Richmond, Va. Dop. of Chem. of (he 
Medical College of Virginia.) Spiegel.

E. R upp  gemeinsam m it E. H o lla tz , Über ein Bestimmungsverfahren für 
Hypobromit-Bromat- und Hypojodit-Jodatgemische. Das vom Vf. mitgeteilte Verf. 
zur Best. von Hypobromit und Hypojodit neben Bromat und Jodat beruht darauf, 
daß man das Hypohalogenit mit alkal. H20,-Lsg. zerstört, das B aOa verkocht und 
nach Zusatz von K J und HjSO* das Halogenat titriert. Durch direkte Titration 
findet man den Summenwert von Halogenat und Hypohalogenit. In  einer am 
L icht stehenden Hypobromitlsg. stellte der Vf. nur ein allmähliches Steigen des 
Bromatgehaltes, aber ein beträchtliches Zurückgehen de3 Titers durch O-Abspaltung 
fest. Man bestimmt Bromat neben Br, indem man das Br m it Lauge in Hypo
bromit überführt und wie oben verfahrt. In  Bromwasser wurde eine ganz all
mähliche Bromsäurebildung festgestellt. (Ztsehr. f. anal. Ch. 57. 16—19.10/12.1917. 
Pharm azeut-chem . Univ.-Inst. Königsberg.) Jung.

E. R upp, Fine Bestimmungsiceise fü r  Jodat neben Bromat. Die Methode zur 
Best. von Jodat neben Bromat beruht darauf, daß man das Bromat durch ein- 
stündiges Stehenlassen mit verd. HCl-Lsg. und Verkochen mit alkal. HaOa-Lsg. 
zerstört und das Jodat mit KJ-H.,SOt titriert. Die Summe von Jodat und Bromat 
wird durch direkte Titration gefunden. (Ztsehr. f. anal. Ch. 57. 19—21. 10/12. 1917. 
Pharm azeut-chem . Univ.-Inst. Königsberg.) Jung.

Jo se f  E h rlic h , D ie Einwirkung von Schicefelnatrium a u f freies, festes Jod und 
Jod in  wässeriger Lösung und Anwendung dieser Eeaktion in  der Analyse. Zur
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Best. von freiem J  in Gemischen löst man das J  mit Schwefelnatrium, filtriert ab, 
fällt den Überschuß mit Zinksulfat und fällt im F iltrat mit A gN 03. (Ztschr. f. 
anal. Ch. 57. 21—22. 10/12. 1917. Wien.) J üng.

F . G. Merfele, Entfernung der Gase der Ejeldahlbestimmung. Die Vorrichtung 
besteht in einem wagerecbt aufgestellten kurzen Pb-B ohr (% Zoll lichter Durch
messer), das in angemessenen Zwischenräumen 3 Zoll lange P b-S tutzen (% Zoll 
Durchmesser) träg t, an die die Kjeldahlkolben mittels Gummistopfens befestigt 
werden. Das Pb-Rohr ist auf der einen Seite mittels Gummistopfens verschlossen, 
auf der anderen mit einem rechtwinklig nach unten gebogenen Glasrohr in Verb., 
durch das die Gase abgeleitet und zur Absorption durch W. gebracht werden. 
Unter Umständen empfiehlt es sich auch, dem Pb-Rohr ein schwaches Gefälle nach 
dem Glasrohr zu geben. Die Vorrichtung hat sich bewährt; sie arbeitet ohne jede 
W rkg. eines Saugers. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 521—22. Jun i [30/3.]
1916. Amherst. Massachusetts Agric. College. Dep. of General and Agric. Che
mistry.) Rühle.

A rgeo A ngio lan i, Neue volumetrische Methode zur Bestimmung der Phosphate 
in  Harnen. 25 ccm Harn werden mit 1 ccm 20% ig. HCl, 1 g NH4C1, 10 ccm 
Citronensäure-Magnesiamisehung (260 g Cltronensäure und 35 g MgO in W . zu 
500 cem gel., mit 400 ccm 10% ig. NH3-Lsg. versetzt und ca. 2 Stdn. an mäßig 
warmem Orte stehen gelassen. Man sammelt dann den Nd. auf einem Filter, 
wäscht ihn mit schwach NHa-haltigem W ., trocknet kurze Zeit hei 30—40°, löst 
dann in 50 ccm Vio'n - HsS 0 4-Lsg. und titriert deren Überschuß mit 7io‘n - NaOH- 
Lsg. unter Verwendung von Methylorange. 1 ecm der Vro-n. S. entspricht 3,55 mg 
PjOe. In  n. Harn fanden sich 2—2,5 °/00 P s0 6. (Giorn. Farm. Chim. 66. 251—52. 
Aug. 1917. Turin. Kgl. Univ.) Spiegel.

A. W . C k ris tie , Bemerkung über die Bestimmung von Phosphor in  Pflanzen
stoffen. Es wird die Verbrennung mit MgO als ein schnelles und genaues Mittel 
der Oxydation von Pflanzenstofien zum Zwecke der Best. des Gesamt-P empfohlen. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 511. Jun i [14/2.] 1916. Berkeley. Division of 
Agric. Chemistry. Agric. Exp. Stat. Univ. of California.) ' Rühle.

J . B. R a th e r , Die Bestimmung des Phytinphosphors in Pflanzenprodukten. 
Die Titrierung von FeCl3 nach Heubneb u. Stadlep. (Biochem. Ztsehr. 64. 422; 
C. 1914. II. 590) ist auch bei Pflanzenprodd., die zu diesem Zwecke 3 Stdn. mit 
l,2°/0ig. HCl ausgezogen werden, anwendbar. Die Genauigkeit wird weder durch 
P-freie, noch durch andere P-haltige Substanzen in diesen Extrakten beeinträchtigt. 
Nur bei getrockneten Futterpflanzen s te in e n  die Ergebnisse nicht zu befriedigen. 
Das Verhältnis von Fe zu P  ergab sich bei Titrierung von gereinigten Salzen der 
Inositpsntaphosphorsäure aus Kefyr, Baumwollsamenmehl, W eizen- und Reiskleie, 
Korn und Reisschalen zu durchschnittlich 1,207, während die Theorie für Hepta- 
ferriinositpentaphosphat 1,191 fordert. Der Anteil des P h y tin -P  betrug in den 
untersuchten Objekten durchschnittlich 73% dea Gesamt-P u. 86% des in l,2% ig. 
HCl 1. P. E r war am größten in Weizenkleie, Baumwollsamenmehl, kurzem Weizen 
(wheat shorts), Roiskleie, Reisschalen, am geringsten in Korn, Hafer, Sojabohnen, 
Kleesaat und Kefyr. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 2506—15. Nov. [13/8.] 1917. 
Fayetteville, Ark. Arkansas Agricultural Experiment Station.) Spiegel.

J. Grossfeld, Beitrag zur Phosphorsäurebestimmung. E ine Abänderung des 
Citratserfahrens. Der Zusatz von Citronensäure bei der Phosphorsäurebest, kann

39*
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erheblich verringert werden, wenn man das Ca vorher mit Ammoniumoxalat aus- 
fällt. Die Fällung muß in schwach essigsaurer Lsg. in der K älte erfolgen. Der 
feinpulverige Nd. muß mit Kieselgurfiltrierpapier filtriert werden. (Ztschr. f. anal. 
Ch. 5 7 . 2 8 — 33. 10 /12 . 1917. Chem. Unters.-Amt Recklingshausen.) J u n g .

Ju liu s  v. S zilägy i, Beiträge zur Kenntnis des Antimondioxyds. Die Verss. 
des Vfs. ergaben, daß man Antimondioxyd durch Dest. mit K J  und konz. HCl 
titrimetrisch genau bestimmen kann; das Verf. läßt sich nicht für die Sb-B est in 
Lagermetallen anwenden, da man durch Ggw. von Cu zu hohe W erte erhält. 
(Ztschr. f. anal. Ch. 57. 23—28. 10/12. 1917. Kgl. ung. chem. Unters.-Station 
Kolozsvilr.) Jung.

H ugo D itz, Die für die ChlcrkalJcdarstellung in  mechanischen Apparaten in 
Betracht kommenden besten Verhältnisse. Erörterungen über die günstigsten Arbeits
bedingungen bei der Cblorkalkherst. in mechanischen Apparaten. (Ztschr. f. anorg. 
Ch. 102. 66—80. 4/1. 1918. [17/7. 1917.] Lab. f. chem. Technol. anorg. Stoffe der 
Deutschen Techn. Hochschule Prag.) Jung.

G eorge S. Ja m ie so n , Über die maßanalytische Bestimmung von Z inn mit 
Kaliumjodat. Daß Jod- u. das FeC!a-Verf. sind gewöhnlich im Gebrauch zur Best. 
von Sn, ersteres ist auch in Ggw. von Ferrosalz und metallischem Sb anwendbar. 
Bei dem Jodatverf. ist der Endpunkt außerordentlich scharf zu bestimmen, und es 
sind besondere Vorsichtsmaßregeln zur Verhütung der Oxydation des Sn während 
des Titrierens nicht erforderlich, da die K-Jodatlsg. sehr schnell bis zum Auftreten 
von Jod in der Lsg. zugefügt werden kann; darauf kann das Titrieren ohne weitere 
Vorsicht so langsam als erforderlich erfolgen. Das Jodatverf. kann zur Titration 
von Sn oder SnCJa nicht verwendet werden in Ggw. von Cupro- und Ferrosalzen, 
von antimonigen Salzen oder präcipitierten Metallen. Nach den Gleichungen:

KJOa +  S n .+  6 HCl =  SnCl* -f- KCl +  JC1 - f  3H 20  
und: K J 0 8 +  2SnCls +  6 HCl =  2SnCl4 - f  KCl +  JC1 -f- 3H aO

entsprechen von einer Lsg., die 3,567 g KJOs in 1 1 enthält, 1 ccm 0,001983 g Su u.
0,003966 g Sn. Die Titrationen werden ausgeführt in Stöpselflaschen von 250 ccm 
in Ggw. einer gekühlten Mischung von 30 ccm konz. HCl, 20 ccm W . und 6 ccm 
Chlf. Mau muß darauf achten, daß am Schlüsse der T itration die Fl. zur Ver
hinderung der Hydrolyse des JC1 noch wenigstens 10%  frei0 SC I enthält. Die 
Übereinstimmung zwischen dem Jodatverf. und dem Jodverf. ist sehr gut. Das' 
Jodatverf. ist sehr bequem zur Best. von SnCla in Lsgg.; handelt es sich um er
hebliche Beträge daran, so empfiehlt es sich, eine stärkere K J0 8-Lag. zu verwenden. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 500—2. Jun i 1916. [29/12. 1915]. New Haven. 
YALE-Univ. Sheffield Chemical Laboratory.) Rühle.

Th., von  F e ile n b e rg , Über den Nachweis:.und die Bestimmung des Methyl
alkohols, sein Vorkommen in  den verschiedenen Nahrungsmitteln und  das Verhalten 
der methylalkoholhaltigen Nahrungsmittel im Organismus. Zusammenfassende Darst. 
mehrerer Arbeiten aus M itt Lebensmitteluuters. u. Hyg. 4. 122. 146; 5. 172. 259;
6. 1. 24; 7. 42; 8. 1; C. 1913. II. 309. 310; 1914. II. 501. 943; 1915. I. 765. 752; 
191 6 .1. 530; 1917 .1. 1154). Nachzutragen ist folgendes: Bei der Rk. von D e n i g &S 
zum Nachweis u. zur Best. des Methylalkohols mit fuchsinschwefliger S. gibt reiner 
Äthylalkohol nur schwach gelbliche Färbung, sehr geringe Mengen CHaOH schiefer- 
graue, etwas größere blaue und erst be ieutend größere Mengen fuchsinrote Fär
bungen. Isobutylalkohol und Amylalkohol geben leichte Färbungen, jener mehrfach
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stärker als dieser, aber immer noch so schwache, daß der in Branntweinen natür
licherweise vorkommende keinenjAnlaß zu Täuschungen geben kann. Propylalkohol 
gibt keine Färbung. Da die Stärke der Rk. viel schneller zunimmt, als der Gehalt 
an OHgOH, muß für die colorimetrische B est eine Anzahl Typen aufgestellt werden, 
deren Gehalt dem der zu prüfenden Lsg. sehr nahe kommen muß (vgl. C. 1915.1. 
765). Bei sehr alkoholarmen Mischungen ist dem Reaktionsgemisch von Anfang 
an ein Tropfen A. zuzufügen. (Biochem. ZtBchr. 85. 45—117. 12/1. 1918, [22/8. 
1917.] Lab. des schweizerischen Gesundheitsamtes.) Spiegel.

H. K appen , Z ur Bestimmung des Dicyandiamids in  altem Kdlkstickstoff. Bei 
der Best. des Dicyandiamids in Kalkstickstoff erfahren die W erte bei dem Verf. 
nach Hageb (Ztschr. f. angew. Ch. 29. 309; C. 1916. II. 597) mit zunehmendem 
Harnstoffgehalt eine erhebliche Steigerung; auch die Methode von Cabo (Ztschr. 
f. angew. Ch. 23. 2405; C. 1911. I. 875) wird, wenn auch nicht in demselben 
Maße, vom Hamstofigehalt beeinflußt. (Ztschr. f. angew. Ch. 31. 31—32. 5/2. [11/1.] 
Agrikulturchem. Inst. a. d. Univ. Jena.) JUNG.

Richard Kutscha, Die Stärkebestimmung. Geschichtliche Darst. der Verff. 
zur Stärkebest. (Wchschr. f. Brauerei 34. 277—81. 25/8.; 290—91. 1/9.; 294—95. 
8/9.; 3 0 4 -6 . 15/9.; 313—16. 29/9.; 323—25. 6/10.; 332—34. 13/10.; 339—41. 20/10; 
350-52 . 27/10.; 359—60. 3/11.; 368. 10/11.; 375—78. 17/11.; 381—84. 24/11.; 391 
bis 392. 1/12.; 398—40. 8/12. und 4 0 6 -8 . 15/12. 1917.) J u n g .

G eorg P. M eade und Jo sep h  B. H a rris , D ie geidchtsanalytische Bestimmung 
reduzierender Zucker in  Zuckerrohrerzeugnissen. Die Beobachtung, daß die Unters, 
derselben Probe an verschiedenen Stellen zu abweichenden W erten führte, ließ 
vermuten, da die Zuckerbest, mittels Cu-Lsg. und dio Behandlung des Cu-Nd. 
überall nach genauer Vorschrift erfolgte, daß die Aufbereitung der Lsgg. zur 
Analyse die Quelle der Unterschiede sei. Vff. haben zu dem Zweck die- Klärung 
mit Pb und die gebräuchlichen Entbleiungsmittel (Na,CO,, K,Ca0 4, Na,SO<) ein
gehend bearbeitet und haben gefunden, daß bei Verwendung neutraler P b-L sg . 
innerhalb weiter Grenzen schwankende W erte erhalten werden, je  nach der Meng« 
des verwendeten Pb u. der A rt des entbleienden Mittels. W eitere Verss. zeigten, 
daß durch Kieselgur allein, ohne Pb oder ein sonstiges Reagens, klare F iltrate und 
gleichmäßige W erte erhalten wurden; Kieselgur ist sowohl bei Rohzuekem als 
auch bei Endmelassen anwendbar. Carbonate, Sulfate u. Oxalate können einander 
nicht vertreten; Oxalate geben, bezogen auf das Gewicht des C u, 4—5 °/0 höhere 
W erte als die anderen Entbleiungsmittel. W enn man C u,0  als solches w ägt, so 
erhält mau, bezogen auf Cu, etwa 5% höhere W erte als bei Überführung des C u,0 
in CuO. Bei genauen Vorschriften hinsichtlich Menge u. A rt der Reagenzien gibt 
jedes Verf. zur Aufbereitung der Lsg. für die Analyse untereinander stimmende 
Werte. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 504— 9. Jun i [10/2.] 1916. Cardenas, 
Cuba. Central Control Laboratory. The Cuban-American Sugar Company.) R ü h l e .

C. K. F ra n c is  und O. C. S m ith , Die Bestimmung der Verkleisterungstempera
tur von Sorghumstärke mittels eines Wärmekastens unter dem Mikroskope. Vff. be
schreiben an Hand einer Skizze die Herst. eines W ärmekastens, der von w. W . 
gespeist w ird, im Innern die mit W . angerührte Stärkeprobe enthält, deren voll
endete Verkleisterung u. Mk. 3n dem Aufhören der polarisierenden Eigenschaften 
sehr genau zu erkennen ist. Bei verschiedenen Sorten von Sorghumstärke schwank
ten dio Mittel der Verkleisteruugstemp. bei zehn Proben zwischen 72,2 und 78,0°, 
bei einer lag das Mittel bei 64,7°. Bei einem Vergleiche zwischen diesem Verf. (a)
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und dem üblichen W asserbadverf. (b, Erhitzen im W asserbade und Entnahme von 
Proben von Zeit zu Zeit zur Prüfung u. Mk.) stimmten die nach beiden Verff. er
haltenen W erte überein; z. B. Stärke von:

a b
Arrow R o o t ..................... . . . 74,6° 74,5°
M ais..................................... 71,5°
Navy B e a n ..................... . . . 75,6° 75,5°
Süßer Kartoffel . . . . . . . 82,5° 82,5»
Irischer Kartoffel . . . . . . 67,7° 67,5»
W eizen................................ . . . 62,2° 65,5».

Das Verf. zu a kann aber viel schneller und einfacher ausgeführt werden, als 
das Verf. zu b und gibt genauere W erte. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 
509— 11. Juni [17/1.] 1916. Stillwater, Oklahoma. Oklahoma Agric. Exp. Stat.)

Kühle.
L. v. W isse ll, Zur Untersuchung von Futter zuckern (und Melassemischungen) 

a u f ihren Zuckergehalt. Die Vers3. an Gemischen, die der Vf. mit reinem Zucker 
und mit Melasse hergestellt hat, ergaben, daß bei Überschreitung des normalen 
W assergehaltes eine Inversion des Zuckers stattfindet, genau wie es der Vf. an 
Futterzuckern beobachtet hatte (vgl. Chem.-Ztg. 39. 769; 0 .1915. II. 1314). (Journ. 
f. Landw. 65. 201—18. 31/12. 1917. Landw. Versuchsstat. Danzig.) Jung.

L. B ercze lle r, Eine Mikromethode für serologische Ileihcnversuche. Man bringt 
in einem Paraffinblöekchen mit Hilfe kleiner erhitzter Reagensgläser eine Reihe 
von Vertiefungen in regelmäßigen Abständen an. W ill man dann z. B. die hämo
lytische Wrkg. von Menschenserum auf Hammelblutkörperchen im Reihenversuch 
austitrieren, so bringt man je  einen kleinen Tropfen physiologischer NaOl-Lsg. in 
die zweite, dritte usw. Vertiefung. In  die erste und zweite Vertiefung gibt man 
einen Tropfen des za untersuchenden Menschenserums, aus der zweiten Vertiefung 
überträgt man nach erfolgtem Durchmischen einen Tropfen des Sorum-NaCl-Ge
misches in die dritte Vertiefung usf. Schließlich setzt man überall einen Tropfen 
I0»/Oig. Hammelblutes zu u. mischt abermals. Da die Hämolyse auf dem Paraffin
grund schwer zu beobachten ist, und da im Thermostaten auch eine starke Ver
dunstung stattfinden würde, muß man Proben des Reaktionsgemisches in 3—4 cm 
lange Capillaren bringen, welche nicht zu dünn sein dürfen, um die Ablesung zu 
erschweren. Die Capillaren werden zweckmäßig so miteinander verbunden, daß 
das Aufsaugen der Tropfen mit einem Handgriff vorgenommen werden kann. 
(Wien. klin. Wchschr. 31. 100—1. Aus dem bakt. Lab. des K. K. Militärsanitäts
komitees.) B oeinskt.

G iovann i Issoglio , Über die Oxydationszahl der Medizinalfette. Die Anwendung 
der früher (Giorn. Farm. Chim. 65. 241; C. 1917. II. 83) beschriebenen Methode 
auf eine Anzahl medizinisch benutzter Fette ergab folgendes: 1. Bicinusöl, von dem 
man eine recht merkliche Säurezahl auf Grund seiner Troeknungsfähigkeit erwarten 
sollte, ist andererseits schwer spaltbar u. enthält daher immer in geringer Menge 
flüchtige reduzierende Verbb. von Keton- oder Aldehydcharakter, auch wenn es 
sich um sehr alte Öle handelt. — 2. Rötlicher oder gelbbrauner Lebertran sollte 
nicht medizinisch verwendet werden, da er fast stets Veränderung mit erhöhter 
Oxydationszahl zeigt. — 3. Die Oxydationszahl sollte neben der Säurezahl im 
Arzneibuch verzeichnet sein als diejenige, die dazu dient, den guten Zustand der 
medizinischen Öle klarzustel'en. — 4. F ü r die medizinischen F ette und auch für 
Adeps benzoatus sollte man keine höhere Oxydationszahl als 10 zulassen. — 5. Bei
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Big-Salbe deutet eine erheblich erhöhte Oxydationszahl an , daß das P räparat mit 
ranzigem F ett hergeutellt wurde, oder auch, wenn sie sehr hoch ist, die Ggw. von 
Terpentin, das dann zur Tötung des Hg benutzt wurde. — Bei Campher- u. Phos
phorölen oder Präparaten, die gewisse Mengen A. oder Ä. enthalten, ist die Best. 
der Oxydationszahl natürlich wertlos. (Giorn. Farm. Chim. 66. 245—50. 273—78. 
Aug.-Sept. 1917. Lab. chimico municipale.) Spiegel.

M arcel D uboux, Neue Methoden zur Bestimmung der R'-Ionenkonzentrationen 
in sauren Flüssigkeiten. Anwendung a u f Weine. Die bisher angewendeten Methoden 
zur Best. des H-Ionengehaltes eines Weines sind allzu schwierig auszuführen und 
zu zeitraubend, um in den analytischen Laboratorien benutzt zu werden. Die von 
Günther u. Paul (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 23. 189 ; 29. 218; C. 1906. I. 96; 
1908. II. 1457) angewendete Methylacetatkatalyse muß bei höheren Tempp. vor
genommen werden, während die polarimetrische Methode auf W eißweine beschränkt 
ist. Die von Dutoit und Duboux (Joum. auisse de Chim. et Pharm. 1910. 133;
0. 1910. I. 1556) benutzte Diazoessigesterkatalyse nach Bbedig und Fbaenkel 
(Ztschr. f. physik. Ch. 60. 202; C. 1907. II. 1688) ist zu umständlieh. Deshalb 
hat Yf. zwei Schnellmethoden von genügender Genauigkeit untersucht. Die 
graphische Methode beruht auf der Leitfähigkeitstitration des Weines mit NaOH. 
Aus der Leitfähigkeits-NaOH-Kurve ergibt sieh dann die H-Ionenkonzentration, 
vor allem, wenn man nicht mit reinem, sondern mit verd. W eine arbeitet. Das 
Verf. wird an einem sehr und an einem weniger sauren W eine erläutert, bei denen 
die Verdünnung mit W. verschieden sein muß. Diese graphische Methode ist aber 
nicht allzu genau, weshalb die Methode der Berechnung der H-Ionenkonzentration 
vorzuziehen ist. Zu diesem Zwecke bestimmt man in einem Gemisch von 10 ccm 
des zu untersuchenden Weines m it 40 ccm W . die spezifische Leitfähigkeit jr, bei 
25°. Dann fügt man n  ccm n. Natronlauge hinzu und bestimmt die spezifische 
Leitfähigkeit x t . n  is t die Anzahl ccm, die zur Neutralisation von 5—5,2 cem 
W ein unter Anwendung von Lackmuspapier notwendig sind. Die Konzentration 
der H-Ionen in diesem verd. W ein berechnet sieh nach der Gleichung:

, M (IjO o^a«^, Saiz0 0,7) 1000 — jr,)
[ H t]     ,

P ’OO Säuro

wo [c] =  « /5 0  +  n  ist. Der Dissoziationsgrad a  der Salze im W ein muß aus 
einer Tabelle entnommen werden und hängt von n  ab. Die Grenzleitfähigkeiten 
P-co salze unc  ̂ ¿*00 Säure 3'n(i  ebenfalls aus Tabellen zu entnehmen und hängen von 
dem A.-Gehalte des Weines ab. Schließlich ergibt sich die H-Ionenkonzentration 
des reinen Weines aus der Beziehung [H‘] =  /?[H ',], wo ß  wiederum aus einer 
Tabelle zu entnehmen ist und von dem Zahlenwerte von [H \] abhängt.

Die Genauigkeit dieser Methode der Berechnung ergab sieh bei 30 Verss. mit 
verschiedenen W einen zu 5,1 °/0, während bei der graphischen Methode Abweichungen 
bis zu 8,7% auftraten. (Joum. de Chim. physique 15. 473—501. 31/12. 1917. 
Lausanne. Phyaik.-Chem. Lab. der Univ.) Meyee.-

T ra u g o tt B a u m g ä rte l, Über die spektroskopisch-quantitative Bestimmung des 
Uroehromogens. Vf. bestimmt, fußend auf den Unterss. von Weiss (vgl. Biochem. 
Ztschr. 81. 342; C. 1917. II. 198), den Endpunkt bei der T itration des H arns mit 

» KMn04 spektroskopisch. Es werden einmal bis zu 5 ccm vorbehandelten und fil
trierten Harns mit 1/i0- oder l/i00-n. KMnO<-Lsg. titriert, bi3 in  dem Absorptions
spektrum eben die für M nO / charakteristischen fünf dunklen Streifen im Gelb u. 
Grün auftreten, dann umgekehrt zu einer der verbrauchten Menge gleichen Menge
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der KM n04-Lig. so rie l von dem Harn zugosetzt, bis diese Streifen verschwinden. 
Aus beiden Verss. wird der Mittelwert berechnet nach der Formel:

d a  x ( y ~ l +  g " 1)

worin y  die beim ersten Vers. verwendete, z  die beim zweiten verbrauchte Menge 
H arn, x  die Menge KM n04-Lsg. angibt. U nter Umrechnung auf n. KM n04-Lsg. 
ergibt sich dann für die mit der Tagesmenge des Harns (T) ausgeschiedene Menge

T  • dUrochromogen der W ert D  =  — —. Bei der Titrierung ist größte Sorgfalt er

forderlich, da geringe Schwankungen im Zusatz des Reagenses verhältnismäßig 
große Fehler bedingen. — Mit Hilfe dieses Verf. wurden Menge und Dauer der 
Ausscheidung von Urochromogen im Verlaufe typhöser u. paratyphöser Erkrankun
gen untersucht, woraus sieh folgende Schlüsse ergaben: Die K M n04-W erte lassen 
bei Typhus und Paratyphus einen Zusammenhang von Diazoreaktion und Temp. 
(WEISS), sowie von Milztumor und Erythrocytolyse (vergl. S ta l l in g ,  Dtsch. med. 
Woohenschr. 42. 601; C. 1916. II. 157) vermuten. Bei Typhus abdominalis und 
der typhösen Form des Paratyphus B ist die KMnO,-Kurve im allgemeinen, der 
Temp. entsprechend, staffelförmig auf- und absteigend, bei Paratyphus A steil und 
kurz. Bei enteritischen Formen von Paratyphus B konnte kein Urochromogen 
nachgewiesen werden. (Bioehem. Ztschr. 85. 162—70. 12/1. 1918. [12/9. 1917.] Bak- 
teriol. Lab. des beratenden Hygienikers einer Armee.) ■ SpiEGEt.

M ac Y. Seaton  und G. B. S aw yer, Firnisanalyse und FirnisJcontrolle. I . Mole
kulargewichte pflanzlicher Öle. Es sollten die Molekulargewichte bei der H erst von 
Firnis verwendeter pflanzlicher Öle und einiger dabei erhaltener Erzeugnisse be
stimmt werden. Da diese Öle keine einheitlichen Stoffe Bind, können zwar auch 
ihre Molekulargewichte keine konstanten Größen sein, doch wird es immerhin 
möglich sein, daraus Anhaltspunkte für die Beurteilung der Zus. u. Eigenschaften

%  Konzentration Mol.-Geww.

Rohes Leinöl, chemisch gereinigt . . . . . .  j

Raffiniertes Leinöl, 2 Stdn. auf 315,5° erhitzt . . |

Rohes chinesisches H o lz ö l .......................................... \

Polymerisiertes Holzöl, 3/4 Stdn. auf 232° erhitzt •{

3,8 740
7,4 735

10,2 760
3,84 1250
7,5 1220

18,8 1240
7,0 840

13,5 825
28,2 855

6,5 1700
14,8 1760
21,1 1740.

der untersuchten Stoffe zu gewinnen. Bisherige Unterss. hierüber zeigen erheb
liche Unterschiede, wie Nobmann (Chem.-Ztg. 31. 188; C. 1907. I. 1207) gezeigt 
hat, infolge wechselnder Konzentrationen der Lsgg. Vff. haben diese Ergebnis»« 
Nobmanns bestätigt, sowohl bei Unterss. nach dem Gefrierpunkts- (Bzl. und Nitro
benzol als Lösungsmittel), als auch nach dem Siedepunktsverf. (Bzl. und Chlf. ais 
Lösungsmittel). Beiderlei Verff. geben unbefriedigende W erte (vgl. Original). Da
gegen erhielten Vff. nach ersterem Verf. mit Stearinsäure als Lösungsmittel (nach 
B i l t z ,  Ztschr. f. physik. Cb. 19. 385; C. 96. I. 793. 950) und nach dessen Eigen-
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schaft, au den W änden und dem Rührer hochzukriechen, entsprechender Abände
rung des App. befriedigende W erte. Die Einw. der Konzentration tr itt hierbei 
sehr zurück und ist unregelmäßig. Die Stearinsäure des Handels, vorzüglich die 
dreifach gepreßte, ist geeignet für die Bestst.; es empfiehlt sich, sie zuvor einige 
Zeit unterhalb 100° zu trocknen. P. so behandelter S. war 42,5°, entsprechend 
Biltz (1. c.). Keinesfalls sind die erhaltenen Gefrierpunkte genauer als auf 0,016 
zu bestimmen; die Genauigkeit ist also nicht so groß wie bei Anwendung von 
Bzl., trotzdem ist das Verf. vergleichsweise sehr brauchbar. Es wurden danach 
die in der auf S. 576 stehenden Tabelle angegebenen W erte erhalten. (Journ. of 
Ind. and Engin. Chem. 8. 490—93. Jun i [23/2.] 1916. Cleveland, Ohio. Research 
Lab., The Aeco Company.) Rühle.

P. D iö n ert, A. G u ille rd  und A nto ine L egnen , Aufsuchung der JSberthschen 
und der Paratyphusbadllen B  in  den Gewässern. Das von D i e n e r t  u. M a th ie u  
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 164. 124; C. 1917. II. 42) beschriebene Verf. wird 
je tzt bei der regelmäßigen Überwachung der Gewässer in Paris in verbesserter 
Form benutzt. Mehrere L iter W . werden durch eine mit Kollodium gedichtete 
Kerze filtriert, der an der Oberfläche gebildete Absatz in 50 ccm sterilem W . sus
pendiert u. eingesät in 50 ccm 6 °/o'g- Peptonwasser mit Zusatz von 3 ccm steriler 
Galle und 2,5 ccm einer Lsg. von Malachitgrün 1 : 200. Nach 24- und 48-stdg. 
Bebrütung bei 37° taucht man einen P latindraht erst in diese Kultur, dann nach
einander ohne neue Beladung in 5 Röhren mit 25 ccm Agar, der frisch m it Pb (für 
je  10 ccm Agar 0,5 ccm Bleiessig 1 : 10) versetzt und bei 46° verflüssigt ist. Man 
gießt nach Verteilung der Keime durch Schütteln P latten in Petrischalen und 
übergießt sie, sobald der Agar erstarrt is t, mit je  40 ccm gewöhnlichem, bei 46° 
verflüssigtem Agar u. bebrütet wiederum bei 37°. EBEETHsche Bacillen u. P ara
typhusbacillen B bilden braune Kolonien m it hellerem Hofe, Bac. coli kaum braune 
und hoffreie; ferner entwickelt sich Bac. pyocyaneus fast mit gleichem Aussehen 
wie Paratyphus B. Die braunen Hof kolonien werden isoliert u. differenziert durch 
Aussaat in Peptonbrühe (für Indol- und Agglutinationsprobe), Sehrägagar (für 
GRAMsehe Färbung), Neutralrotglucoseagar, Lactoselaekmusagar, Lackmusmilch. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 166. 84—85. 14/1.) Spiegel.

H . B o ru tta u , Neueres über die Wertbestimmung von Herzmitteln. Vf. gibt 
eine Übersicht über den gegenwärtigen Stand der Forschungen auf dem Gebiete 
der physiologischen W ertbest, der Herzmittel (Digitalis, Strophanthus, Convallaria) 
und berichtet nebenbei kurz über die Ergebnisse eigener Unteres. Zur Auswertung 
und Kennzeichnung eines noch unbekannten, bezw. neuartig bereiteten Herzmittels 
hält Vf. auch die hämodynamische und alle übrigen pharmakologischen Techniken 
berücksichtigende Prüfung am W armblüter für ganz unerläßlich. Die ebenfalls 
sehr wichtige Best. der W irksamkeit vom Magendarmkanal aus empfiehlt Vf., ans 
Frosche vorzunehmen. Das Resorptionsverhältnis läßt sich annähernd durch die 
genaue Beobachtung der tonischen Verkleinerung, welche die Kammer stets zeigt, 
wenn ein P räparat überhaupt physiologisch w irkt, messen. Die Zeit, zu welcher 
diese Verkleinerung ihr Maximum erreicht hat, läßt sich bei einiger Übung auf 
wenige Minuten genau bestimmen. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 27. 482—98. [6/12.*
1917.] Berlin.) Düsteebehn.

Z dzislaw  Z aw a lk iew icz , Identitätsreahlion fü r  A lum inium  aceticum solutum  
Ph. A . V II I .  Eine aus A laun, Bleiacetat und W . im Verhältnis von 4 : 7 : 60 
darge3tellte Alnminiumacetatlsg. (Solutio Burowi) enthält kleine Mengen von Blei
sulfat, die auf folgende Weise nachgewiesen werden können. Man versetzt eine
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Probe der PI. mit überschüssiger, 4% ig. Ammoniumoxalatlsg.; bei Ggw. von Blei
sulfat entsteht ein weißer, in k. H N 08 1. und auch beim Erwärmen der Probe sieh 
lösender Nd. von Bloioxalat. Das offizinelle, aus Calciumacetat u. Aluminiumsulfat 
zu bereitende P räparat g ibt diese Bk. nicht. (Pharm. Post 51. 38. 16/1.) D ü STERB.

E rn s t N a th a n , Über die Zerstörung der Exlraktfunldion le i der Wassermann- 
schen Beaktion durch Cobragift. II . M it te i lu n g .  Der E influß  des Calciumchlorids 
a u f die Zerstörung der Extraktfuhktion des Cobragiftes. (I. Mitteilung vgl. Ztscbr. 
f. Immunitätsforsch, u. exper. Therapie I. Teil. 26. 154; C. 1917. I. 919.) CaCl8 
vermag nicht nur die hämolytische, sondern auch die extraktzerstörende W irkung 
des Cobragiftes erheblich zu verstärken, so daß sogar bei Verwendung von Seren, 
an denen Extraktzerstörung überhaupt nicht nachweisbar w ar, Zusatz von CaC)8 
zu solcher führte. Auch scheinen für das schon früher erwähnte Ausbleiben der 
Extraktzerstörung bei Verwendung gewisser Seren außer den früher erwähnten 
Momenten auch ihr verschiedener Gehalt au Ca-Salz, bezw. Verschiedenheiten in 
der Bindung des Ca eine Bolle zu spielen. F ür die W rkg. der Ca-Salze liegt die 
von Kudicke und Sachs (Biochein. Ztschr. 76. 359; C. 1916. ü .  932) für die 
hämolytische Lecithinspalturig angenommene Erklärung nabe, daß sie durch Ent
fernung der freiwerdenden Fettsäuren als uni. Kalkseifen aus dem Beaktionsgemisch 
die den FunktionsVerlust des Extrakts bedingende Fettsäureabspaltung begünstigen. 
(Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exper. Therapie I. Teil. 26. 582—88. 28/12. [17/3.]
1917. Frankfurt a. M. Dermatolog. Universitätsklinik.) Spiegel.

W . B o th , Die Bestimmung des Heizicertes von Brennstoffen. Vf. erörtert die 
Grundlagen der Heizwertbeat, mittels des Calorimeters u. die Handhabung dieser 
App. (Chem.-techn. W chschr. 1. 3—5. 1/8. 1917. Greifswald.) Bühle.

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

J . W enzl, Leistungssteigerung und Verbesserung an vorhandenem Dampf- und 
Kühlmaschinen, unter spezieller Berücksichtigung des Brauereibetriebes. (Ztschr. f. 
ges. Brauwesen 41. 2— 4. 5/1.; 11—13. 12/1.; 19— 20. 19/1.; 30—31. 26/1. und 
38—39. 2/2. Freiburg i. Baden.) Jung.

H . K. Benson, Laboratoriumsprobleme der industriellen Chemie. Vf. empfiehlt, 
den Chemiestudierenden in Lehrkursen Gelegenheit zu geben, sich mit der Be
arbeitung von Fragen u. Aufgaben, die den Erfordernissen der chemischen Industrie 
entnommen sind, befassen zu können, und gibt eine Beihe solcher Aufgaben an u. 
die Bicbtung, in der sieh die Lsg. im allgemeinen zu bewegen haben wird. (Journ. 
of Ind. and Engin. Chem. 8. 516—17. Juni. [23/3.] 1916. Seattle. Univ. of Washing
ton. Lab. of Industrial Chemistry.) B ü h l e .

H . N o ll, Die Enthärtung des Wassers nach dem Kalk-Soda- und nach dem 
Kalk-Natriumhydroxydverfahren. Das Kalk-Sodaverf. u. das Kalk-Natriumhydroxyd- 
verf. sind zur Enthärtung des W . sehr brauchbar. Das erstere kann bei allen 
W ässern, das letztere in der Hauptsache bei W ässern mit höherer Carbonathärte 
als N ichtearbonathärte Verwendung finden. Die zur rationellen Ausnutzung der 
Verff. notwendige Best, der H ärteverhältnisse kann mit Hilfe der BLACHERsehen 
Methode auch in Betrieben ohne Chemiker erfolgen. Die Bestimmungsmethoden 
sind ausführlich beschrieben. (Ztschr. f. angew. Cb. 31. 5—6. 8/1. u. 9—11. 22/1.
1918. [17/12.1917.] Staatl. Hygien. Inst. Hamburg.) JüNG.
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A. K o lb , Über die Beinigung des Kesselspeisewassers. Vf. ergänzt die Aus
führungen von B. P r e u  (S. 145) durch Hinweis auf das Permutitverf. (Ztschr. f. 
angew. Ch. 3 1 . 12. 22/1. 1918. [13/12. 1917.] Charlottenburg.) Jü N G .

E b e rh a rd  Z sch im m er, Krankheiten der Gläser. Vf. erörtert an Hand zahl
reicher raikropbotographischer Abbildungen die Veränderungen, die durch Einw. 
von H ,0  auf die GUaBmasse an der Oberfläche von Gläsern auftreten, und die als 
H y d ro ly s e  des Glases bezeichnet werden. .Diese findet nicht nur bei der Be
rührung mit fl. W. sta tt, sondern bereits durch die Einw. des W asserdampfs der 
Luft. Dieser wird dabei noch von der COä der L uft unterstützt, die sich mit den 
bei der Hydrolyse entstehenden Zersetzungsstoffen zu Carbonaten verbindet. Dieser 
Vorgang wird als V e r w i t t e r u n g  der Gläser bezeichnet; er ist fast immer die 
Ursache der Krankheiten der Gläser. W ird die Oberfläche verw itterter Gläser u. 
Mk. betrachtet, so sieht man je  nach der chemischen Zus. der Glasmasse und der 
Art des Angriffes die verschiedenartigsten Krankheitsbilder. Eine den B l e i 
g lä s e r n  eigene Zersetzungserscheinung ist die B. brauner Flecken, die auf Ab
scheidung von Pb infolge reduzierender Wrkg. organischer Stoffe hindeuteu. Die 
schweren Bleigläser sind auch außerordentlich empfindlich gegen H ,S und SO,, 
die sich nicht selten in der Luft befinden. Leichte Zersetzlichkeit zeigen auch die 
stark alkal. K r o n g lä s e r ,  die wegen ihrer wertvollen optischen Eigenschaften aber 
nicht entbehrt werden können. Andere optisch äußerst wertvolle, aber leicht zer
setzliehe Gläser sind die B o r a t -  und P h o s p h a tg l ä s e r .  Mit den technisch wert
vollen Borosilicatgläsern erreicht man bei passender Zus. den höchsten Grad von 
Haltbarkeit. (Chem.-tecbn. W chschr. 1. 131—35. 4/10. 146—48. 11/10. 186—88. 
1/11. 1917. Jena.) Rühle.

G ab rie l Z silin sky , B as Treiben des Zements. Vf. bespricht die Ursachen 
dieeer Erscheinung beim Portlandzement, die als Kalktreiben u. Gipstreiben unter
schieden werden kann und entweder auf unrichtige chemische Zus. oder schlechte 
Aufbereitung zurückzuführen ist, und einige Prüfungsverss., die zum Nachweise 
treibender Eigenschaften, bezw. der Volumbeständigkeit eines Zementes dieneu. 
(Chem.- techn. Wchschr. 1. 217—18. 22/11. 1917. Hanzto. Portlandzementfabrik.)

Rühle.
H . H a m b u rg e r, Carborundanstriche für Kupol- und Stahlöfenausmauerungen. 

Die Vorteile solcher Anstriche für die Erhaltung des Schamottemauerworks u. ihre 
Zus. und Auftragung auf diesem wird erörtert. (Chem.-tecbn. W chschr. 1. 226—27. 
29/11. 1917.) Rühle.

Rostschutzintiieh Die verschiedenen Verf. des Einfettens und des Überziehen3 
des eisernen Gegenstandes mit einer rostschützonden Farbe werden als bekannt 
vorausgesetzt. Kurz besprochen werden die Verff. zur Herst. dauerhafter Schutz
überzüge, indem man entweder das Eisen selbst durch chemische Veränderung 
seiner Oberfläche widerstandsfähig gegen das Verrosten macht oder den Gegen
stand mit einem Überzüge aus einem rostsicheren Metall oder Legierung versieht. 
(Chem.-techn. W chschr. 1. 77—78. 6/9. 1917.) Rühle.

E. Z an d er, Die künstliche Metallfärbung. (Nach Georg Büchner: „Die 
Metallfärbung und deren Ausführung“. Verlag M. Krayn , Berlin 1914.) Sie be
ruht meist auf einem chemischen Vorgang; mechanische Verff. treten dagegen in 
den Hintergrund. Hierher gehört auch in gewissem Sinne die Herst. f a r b ig e r  
L e g ie ru n g e n , die als eine Färbung durch die ganze M. aufzufassen ist. Außer 
den ro te n ,  g e lb e n  und o r a n g e f a r b e n e n  Cu-Legierungen mit Zn u. Sn werden
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b lä u l ic h e  Farbentöne erzielt durch Legieren von 75 Tin. Au mit 25 Tin. Fe, 
g r a u e  94 Tie. Au mit 6 Tin. Fe oder GO Tin. Cu mit 40 Tin. Sn, h e l lg r ü n  
6 0 Tie. Au mit 40 Tin. Ag, d u n k e lg r ü n  74,6 Tie. Au mit 11,4 Tin. Ag, 4,3 Tin. 
C!d und 9,7 Tin. Cu, b r a u n  72,5 Tie. Cu mit 21,5 Tin. Ni u. 6 Tin. A l, v io le t t  
50 Tie. Au mit 50 Tin. Al. Den verschiedenen Metallen kommt dabei eine ver
schiedene Färbekraft zu, der etwa nachstehende nach abnehmender Färbekraft ge
ordnete .Reihenfolge entspricht: Sn, Ni, Al, Mn, Fe, Cu, Zu, Pb, Pt, Ag und Au. 
Bei der e i g e n t l i c h e n  M e ta l l f ä r b u n g  wird lediglich die Oberfläche in ver
schiedenster Weiso und m it den verschiedensten Mitteln je  nach den jeweiligen 
Erfordernissen gefärbt. Vorbedingung für das Gelingen ist eine sorgfältige Vor
behandlung durch mechanische und chemische Reinigung (Beizen) der Oberfläche. 
Man kann drei, nicht scharf voneinander zu trennende Gruppen der Metallfärbung 
unterscheiden: 1. Erzeugung einer äußerst dünnen, manchmal nur hauchdünnen 
Oberflächenschicht eines anderen Metalls oder einer Legierung. — 2. Chemische 
Veränderung der obersten Metallschicht zwecks B. entsprechend gefärbter Metall- 
verbb. — 3. Ablagerung festhaftender, färbend wirkender Stoffteilchen auf elektro
chemischem Wege. Gruppe 1 umfaßt das Eintauch-, Anaiedc-, Anreibe- u. Kon- 
taktverf. und ist nicht mit dem Verf. der Herst. starker Schutzschichten durch 
galvanischen Nd. zu verwechseln. Mit Gruppe 2 lassen sich mannigfachere und 
buntere Färbungen erzielen; einige Metalle, wie Fe, Al und Zn, die einer solchen 
Färbung nicht immer zugänglich sind, müssen dazu zunächst m it einem anderen 
Metalle, meistens Cu, überzogen werden. Die zahlreichsten und schönsten An
wendungsmöglichkeiten der künstlichen Metallfärbung bietet das Cu. W enn man 
zu Gruppe 3 auch die durch den galvanischen Strom erzeugten Metallniederschläge 
auf einem die Kathode bildenden anderen Metalle (Galvanostegie) reehnen kann, 
versteht man doeh als elektrochemische Metallfärbung im engeren Sinne stets die 
Niederschlagung nicht metallischer färbender Stoffe auf dem Gegenstände, der dann 
natürlich die Anode des galvanischen Bades bilden muß. Z. B. wird durch Elektro
lyse eines beliebigen kohlensauren Salzes mit einer Anode aus Cu diese mit grüner 
Patina überzogen. Die m e c h a n is c h e  M e ta l l f ä r b u n g  besteht im Bronzieren, 
Lackieren, Einlegearbeiten und Emaillieren. Von Bedeutung für das Gelingen der 
F ärbung , ist in  jedem Falle eine zweckentsprechende Nachbehandlung. (Chem.- 
teebn. W chschr. 1. 205—8. 15/11. 228—29. 29/11. 1917. Siemensstadt bei Berlin.)

Rühle.
H an s A rn o ld , Nochmals das Schoopsche MetaTlspritzverfahren. Antwort auf 

die Einwendungen von v. Kaspekowicz (S. 146). (Ztschr. f. angew. Ch. 31. 15—16. 
29/1. 1918. [27/12. 1917].) J ung.

L eo n a rd  W inkenden  und Jo h n  W . H ass le r, M n  schnelles Verfahren zur 
Vergleichung der entfärbenden Wirksamkeit von Holzkohle. Vff. benutzen eine 
Lsg. von 0,25 g Anilinrot, Sudan I I I  (öllöslieh) in 11 Kerosin. 100 ccm dieser Lsg. 
versetzt man in einem 150 ccm-Becherglase m it 5 g Holzkohle, bringt das Glas 
auf ein sd. W asserbad, so daß es vollständig von Dampf umhüllt ist, ohne mit W. 
in Berührung zu kommen, und erwärmt 10 Minuten unter Umrühren. Dann filtriert 
man. Die Lsg. ist leicht und klar filtrierbar; ihre Färbung wird m it einer Farben
skala verglichen, die man derart erhält, daß man in genau gleicher W eise mit 
einer Holzkohle mittlerer Güte verfahrt, nur daß man von der Kohle je  1, 2, 3 
bis 10 g verwendet und die diesen Mengen entsprechenden gefärbten Lsgg. mit 10 
bis 100 bezeichnet. H at man z. B. bei P rüfung einer Kohle (5 g) eine Lsg. er
halten, die hinsichtlich ihrer Färbung der Vergleichslsg. 70 entspricht, so besitzt 
die geprüfte Kohle eine um 40°/« größere W irksamkeit als die Vergleichskohle. 
Ein einfaches, von den Vff. selbst entworfenes Colorimeter zur schärferen Erfassung
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der' Fnrbunteraekiede wird an Hand einer Skizze kurz beschrieben. Soweit Öle in 
Betracht kommen, ist die angegebene Prüfung völlig zuverlässig. Vff. haben aber 
Tierkohlen gefunden, die, auf was. Lsgg. angewendet, eine höhere W irksamkeit 
entfalteten, als nach der Kerosinprobe zu erwarten war. Andererseits gibt es auch 
viele solche Kohlen, die sich für Öle und andere Fll. sehr brauchbar erweisen, für 
Glycerin aber wertlos sind. Neuerdings haben Vff. Anilinrot, Sudan III  nicht 
mehr erhalten können. An dessen Stelle haben sie mit Erfolg Ölrot BN  von 
Scuoellkopf, Habtfobd u. Hanna  Co., Buffalo, N. Y., verwendet (1:1000). 
(Joum. of Ind. and Engin. Chem. 8. 518—19. Juni [18/2.] 1916. New York City, 
521 W est 23rd Str. Industrial Chemical Company Laboratories.) Kühle.

F o th , Mangelhafte Ernährung der Hefe als Ursache der schlechten Vergärung 
der Maische und die Mittel zur Abhilfe (vgl. S. 490). Der Vf. schlägt bei schlechter 
Vergärung infolge mangelhafter Ernährung der Hefe vor, der Maische Aminoniüm- 
salze oder geklärte Schlempe und Superphosphat zuzusetzen. (Ztschr. f. Spiritus- 
industrie 41. 25—26. 24/1.) JüKG.

H. X ru m h aa r, E ie Farberscheinungen bei Hopfensuden und ihre Beeinflussung 
durch die Wassersalze. Zwischen Mg(HCO,), u. Ca(HCO,), ist beim Auftreten der 
Botfärbung von Hopfensuden kein Unterschied festzustellen; der Zusatz von Gips 
zeigt keine Besserung. Das Abkochen des W . unter Zusatz von Gips vor dem 

. Hopfensud verhindert das Auftreten der roten Färbung. (Wehsehr. f. Brauerei 35.
’ 25—27. 2/2. Betriebslab. der V. L. B.) J ü n g .

W ilh e lm  W öllm er, Über das Verhalten der Bitten-Stoffe des Hopfens beim 
Kochen mit Würze. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 780; C. 1916. 1 .1077.) Die 
Lsg. des Humulons schmeckt deutlich bitter, die des Lupulons nicht. Die Lsgg. 
trüben sich durch Zusatz einer S. Die Kräusenbildung ist auf die Erhöhung der 
H-Ionoukonzentration durch die Gärung zurückzuführen. Von der kochenden W ürze 
wird viel weniger Lupulon aufgenommen als Humulon. Der 0  der Luft hat erheb
lichen Einfluß auf die Lsg. des Lupulons. Durch Kochen geht das Humulon in 
leiehtor 1. Verbb. über; die Verbb. geben die Bleirk. nicht mehr, aber die Eisen- 
chloridrk. Die Umwandlung verläuft rascher, je  geringer der Säuregrad der Lsg. 
ist. Die mangelhafte Ausscheidung der Hopfenharze bei Carbonatbieren ist darauf 
zurüekzuführen, daß die Bitterstoffe beim Hopfenkochen in löslichere Verbb. über
geführt worden sind. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 41. 1—2. 5/1.; 9—11. 12/1.; 17—19. 
19/1.; 26—28. 26/1. u. 33—36. 2/2. Wissensch. Station f. Brauerei. München [E.V.].)

J u n g .
G eorg F r ie s , Neumalze der Ernte 1917. Bericht über die Unters, verschie

dener Malze des Jahres 1917. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 41. 25—26. 26/1. Wissensch. 
Station f. Brauerei. München [E . V.].) J u n g .

A. A strac  und J .  Cambe, Zur Reinigung der Öle. Das von C. Cobdieb und 
A. Lesube (vgl. Joum . Pharm, et Chim. [7] 15. 369; C. 1917. II. 142) angegebene 
Verf. zur raschen Darst. eines neutralen Olivenöles ist eine Anwendung der von 
Collabd veröffentlichten Unterss. und kann durch Verwendung von Ä.-A. ver
bessert werden. Man gibt zu 1000 ccm des Öles nacheinander 500 ccm einer 
Mischung gleicher Teile von 95%ig. A. u. Ä ., dann die nach der SZ. zur Neutra
lisation der freien Fettsäuren erforderliche Menge NaOH, auf 500 ccm verd., schüttelt 
10 Min. durch, läßt absitzen, zieht die obere äth. Schicht ab , vertreibt den JL. 
zuerst auf dem W asserbad, dann durch Erhitzen auf freier Flamme bis 115° und 
filtriert zur Entfernung der letzten Spuren Seife. Bei Verwendung von KOH kann
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erst nach völligem Erkalten filtriert werden. Ohne Anwendung von Maßflüssig- 
keiten kann man bei G-gw. eines Indicators verd. Lauge bis zur bleibenden alkal. 
Rk. der wss.-alkoh. Schicht zusetzen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 16. 241—43. 
16/10. 1917.) Manz.

P. L e N aour, Bemerkung zur Neutralisation der Öle, im  besonderen des Oliven
öles nach liouhaud. Das von RoüHATJD (Archive de médecine navale 1895) ange
gebene Verfahren, Ausschütteln des Olivenöles bei 40° mit einer dem durch Titration 
ermittelten Gehalte an freier S., berechnet als Ölsäure, gleichen Menge krystalli- 
sierter Soda, im 10. Teile w. W. (40°) gelöst, ergibt bei Zusatz einer gewissen 
Menge Seesalz, welche das Absitzen befördert, befriedigende Resultate. (Journ. 
Pharm, et Chim. [7] 16. 243—46. 16/10. 1917. Lab. de pharmacie de la  Marine à 
Brest.) Manz.

P. S isley , Unveröffentlichte Beobachtung über die lösenden Eigenschaften von 
Emulsionen. Theorie der Färberei im verschnittenen Bade. Vf. hat folgende Be
obachtung gemacht, welche die Anhäufung von Farbstoff in einem mit dem Farb- 
bade nicht mischbaren, emulgierten Lösungsmittel zeigt und mit der Anhäufung 
der Kolloide im Schaum vergleichbar ist. Geeignet für den Vers. sind die Azo- 
derivate der Safranine, die leicht Pseudolsgg. geben. W enn man z. B. eine Lsg. 
von 0,02 g reinen Indoinblaues im L iter W . mit 1 ccm Eg. versetzt und unter Ver
meidung von Emulsion vorsichtig mit Chlf. schüttelt, so geht ein Teil des Farbstoffs 
in das Chlf., und es tr itt  ein Gleichgewichtszustand ein. W enn man dann aber 
heftig unter Emulsionsbildung schüttelt, wird die wss. Lsg. fast entfärbt, und der 
Farbstoff häuft sich in dem emulgierten Chlf. an. Beim Absetzen der Emulsion 
geht dann der Farbstoff zunächst in die dicht über dem Chlf. befindliche Wasser
schicht, und schließlieh verteilt sich der Farbstoff wieder gleichmäßig. Vf. zieht 
hieraus Schlüsse für die Seidenfärberei im angesäuerten Seifenbade u. für andere 
Färbevorgänge. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 21. 155—57. August. [20/6.] 1917. 
Lyon.) P osnek.

F e lix  F o m s te c lie r ,  Der Färbeprozeß vom Standpunkt der Kolloidchemie. Vf. 
behandelt das Färben der Gespinstfasern an Hand der darüber vorliegenden Unterss., 
insbesondere derjenigen H allers (Kolloid-Zeitschrift 20. 127; C. 1917. I. 1165). 
E r gelangt zu dem Schlüsse, daß der Färbvorgang — wenigstens bei der Baum
wolle — rein physikalischer A rt ist und sich durch die kolloiden Eigenschaften 
des Farbstoffs einerseits und die anatomische Struktur der Faser andererseits voll
kommen aufklären läßt. (Chem.-techn. W chschr. 1. 260—62. 27/12. 1917. Berlin- 
Friedenau. Wissenschaftl. Lab. der Fabrik photogr. Papiere Dr. C. SchleüSznep.-A.-G.)

Rühle.
E. Z an d e r, Elektrolytische Bleiche. W egen der mancherlei unangenehmen 

Eigenschaften des Chlorkalks, insbesondere seiner zerstörenden W rkg. auf die 
Pflanzenfaser, werden an dessen Stelle auch Natriumsuperoxyd, Perborat und 
Natriumhypochlorit, NaOCl, verw endet Vf. beschreibt an Hand zweier Abbildungen 
eine A pparatur zur Selbsterzeugung von NaOCl durch den Verbraucher, beruhend 
auf der elektrolytischen Zers, einer NaCl-Lsg. unter W eglassung des Diaphragmas; 
es entsteht dabei NaOCl nach der Gleiehung: 2NaOH-{- Clä = = N a C l+  HsO +  NaOCl. 
Die Einrichtung und Arbeitsweise de3 App. (Elektrolyseur) wird eingehend erörtert. 
Ein zweites, auch auf der elektrolytischen Zers, einer NaCl-Lsg. beruhendes Verf., 
bei dem NaOH und CI gesondert aufgefangen und dann in besonderen Apparaten 
gemischt w erden, ist nur für größere Betriebe wirtschaftlich. (Chem.-techn. 
W chschr. 1. 244—46. 13/12. 1917. Siemensstadt bei Berlin.) Rühle.
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R ic h a rd  K iß lin g , Die chemisch-physikalischen Grundlagen der Leimindustrie. 
Zusammenfassende Besprechung der Darst. der Gelatine (Glutin) aus dem Kollagen 
der Knochen und der Haut, der chemischen Eigenschaften der Gelatine und der 
Darst. des Leims. (Chem.-techn. Wchschr. 1. 90—92.13/9.1917. Bremen.) Rühle.

F e lix  F o rm stech er, Die photochemische Industrie vom chemisch-technischen 
Standpunkt. Vf. erörtert im allgemeinen die Frage, warum auf dem gesamten 
Gebiete der Herst. lichtempfindlicher Präparate und sämtlicher Hilfsstoffe zu deren 
W eiterverarbeitung auf fertige photographische Bilder die moderne Chemie noch 
so geringe Dienste leistet, daß hier ohne grob empirische Praxis keine wesentlichen 
Fortschritte erzielt werden können. Die Beantwortung findet Vf. darin, daß alle 
hier in Betracht kommenden Industrien Kolloidindustrien sind, und daß die Kolloid
chemie 'selbst noch eine junge W issenschaft ist, deren Gesetze noch nicht fertig 
abgeschlossen, unmittelbar für einen Kolloidbetrieb verwendbar vorliegen. Auf die 
Bedeutung der Kolloidchemie für die photographisch-chemische Technik hat zuerst 
LÜPPO-Ceamek (Kolloidchemie und Photographie, Dresden 1908) aufmerksam ge
macht. Die in den letzten Jahren auch hier in  erhöhtem Maße eingetretene Wechsel
wirkung zwischen Theorie und Praxis wird einen unaufhaltsamen industriellen 
Fortschritt erzeugen. (Vgl. naehf. Ref.) (Chem.-techn. Wchschr. 1. 10—11. 1/8. 1917. 
Berlin-Friedenau. W issenscbaftl. Lab. der Dr. C. Schleosznee-A.-G., Zweigwerk 
f. photographische Papiere.) Rühle.

F e lix  F o rm stecber, Der Lehrhegriff der Kolloidchemie. Zusammenfassende 
Darst. und Hinweis auf den Zusammenhang zwischen angewandter Kolloidchemie 
und photographischer Chemie. (Vgl. vorst. und nachfolg. Ref.) (Chem.-techn. 
Wchschr. 1. 94— 95. 18/9. 1917. Berlin-Friedenau. WisBensehaftl. Lab. der 
Dr. C. Schleusznee-A.-G., Zweigwerk f. photographische Papiere.) Rühle.

Erich. L ehm ann , Die neueren Fortschritte der photographischen Chemie. Kurze 
Zusammenstellung der wichtigsten Erscheinungen. Als außerordentlich fruchtbar 
hat sieh die Einführung der Isocyaninfarbstoffe als Sensibilisatoren durch Miethe 
erwiesen, mittels deren es gelungen ist, das gesamte sichtbare Spektrum auf photo
graphischem W ege zu registrieren. (Vgl. vorsteh. Reff.) (Chem.-techn. W chschr.
1. 1 0 4 -6 . 20/9. 1917. Berlin.) Rühle.

K. A. W en ig er, Die Asbestpappenfabrikation. Zusammenfassende Besprechung 
der Aufbereitung des rohen Asbestes zur W eiterverarbeitung und der Darst. von 
Asbestpappe. (Chem.-techn. W chschr. 1. 34—37. 16/8. 1917. Schweinfurt a. M.)

Rühle.
A. B inz, Die Holzbestände und ihre chemische Konservierung. Da uns eine 

Vermehrung der mit W ald bestandenen Bodenfläche und damit eine Herabminde
rung unserer Abhängigkeit vom Auslande hinsichtlich unseres Holzbedarfes nicht 
möglich is t, empfiehlt Vf. die Imprägnierung des Nutzholzes mit Stoffen, die die 
Fäulnis verhindern und damit die H altbarkeit erhöhen. Die wichtigsten Verff. 
der Imprägnierung von Holz und ihre Einw. auf dessen H altbarkeit werden kurz 
erwähnt. (Chem.-techn. Wchschr. 1. 75—76. 6/9. 1917.) Rühle.

H. H a m b u rg e r, Die wichtigsten Grundbedingungen zum Trocknen von Holz. 
Es werden zusammenfassend die der Technik heute zur Verfügung stehenden Mittel, 
das Trocknen von Holz zu erreichen, besprochen, sowie die Grundsätze, nach 
denen dabei zu verfahren ist. (Chem.-techn. Wchschr. 1. 171—74. 25/10. 1917.)

Rühle.
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G iovani S an i, Untersuchung von fossilen Brennmaterialien Italiens. Der in 
zahlreichen Proben bekannter Herkunft nachgewiesene Gehalt an Methoxylgruppen, 
bezogen auf die in einer Kohlensäureatmosphäre bei 110° getrocknete Substanz 
nach der durch Einschaltung einer gesättigten Kupfersulfatlsg. modifizierten Me
thode von Zeisel, beträgt bei:

Holz von Quercus robur 
Holz von Pinus rigida . 
T o rf .....................................

. 3,98«/.
• • 4)26 „

2,68-3 ,12 „

L ig n ite n ................................ 5,70—7,06*/«
P echkoh len .......................... 0,10—2,58 „
Sardinischon Braunkohlen . . 0,00 „ .

Bei den sardinischen Braunkohlen treten umgekehrt gesteigerte Ausbeuten an 
Methylalkohol, Essigsäure und Teer auf. Yf. empfiehlt obige Methode, um raschen 
Aufschluß über das Ergebnis der Dest. zu erhalten. (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5J 26. H. 6 4 -6 8 . 28/7. 1917.) Manz.

A lfred  .Eckert und Sophie L o ria , Über zwei neue Basen aus dem Steinkohlen- 
teer. Nach den Unterss. von Hans Meyek u. Alice Hofmann (vgl. Monatshefte 
f. Chemie 37. 6S1; C. 1917.1. 391) ist es als unwahrscheinlich anzusehen, daß bei 
hohen Temp. der Teerdest. mehr als Spuren von höher alkylierten Verbb. der' 
Zers, entgehen sollten. Die Vff. prüfen oberhalb die Angaben über das Vorkommen 
von derartigen Derivaten im  Teer nach, wobei sie sich, da zurzeit das sog. Tieröl, 
auf welches sich die Angaben beziehen, nicht mehr erhältlich ist, des Teeröls, 
welches in seinem Gehalt an Pyridinbasen mit dem Tieröl große Übereinstimmung 
zeigt, als Untersuchungsmaterial bedienen. Da gezeigt worden ist, daß in der 
Lutidinfraktion keine solche Basen sich vorfinden, unterziehen die Autoren die 
Kollidinfraktion einer eingehenden Prüfung. Äthylierte Basen werden jedoch 
n ic h t  gefunden, im Gegensatz zu W eidel und P ick (Monatshefte f. Chemie 5. 
656; C. 85. 119), welche ein M ethyläthylpyridin, mit den Substituenten in U- und 
/-Stellung, isoliert zu haben glaubten. Zum Zwecke der Vergleichung werden die 
beiden möglichen er,/-M ethyläthylpyridine synthetisch hergestellt. Aus den Eigen
schaften derselben ergibt sich die N ichtidentität mit der Base von W eidel und 
PlCK, und damit die Irrtüm lichkeit der Annahme der letzteren, ein u ,/-Methyl
äthyl pyridin unter den Händen gehabt zu haben. Dagegen gelang der Nachweis 
des Vorkommens von zwei neuen Kollidinen, des noch nicht bekannten a,ß,d'-Tri- 
methylpyridins u. des cc,ß,y-Trimethylpyridins. Außerdem wurden noch gefunden: 
symm. Trimethylpyridin, ß,ß'-D im ethylpyridin, sehr kleine Mengen eines Kollidins 
vom Kp. 165—168® und einer Base, deren P ikrat bei 114—116° schmilzt. Trotz
dem dies nahezu der F. (115—116°) des y-M ethyl-a-äthylpyridiupikrats ist, liegt 
Identität nicht vor.

E x p e r im e n te l le s ,  a-M ethyl-u'-äthylpyridin: B. aus ß-Picolin und Äthyl
jodid bei 280—300° ( l1/, Stde.). Das Reaktionsprod. wird mit konz. HCl versetzt, 
filtriert, die Lsg. ausgeäthert, die wss. Schicht neutralisiert und mit HaO-Dampf 
destilliert. Aus dem Destillat gewinnt man in üblicher W eise die Basen, welche 
fraktioniert werden. Die Fraktion von 140—165° enthält das ß-Methyl-oi'-äthyl- 
pyridin, welches über das SnCl4-Salz gereinigt wird. Kp.747 160°. SnCl4-Doppcl- 
salz; wl. in  W., Rhomboeder, F. 206—207°. Pt-Salz; K rystalle, 188—190° unter 
Zersetzung. — a-Metlryl-y-äthylpyridin (vgl. Schultz, Diss., Kiel 188S; Ber. Dtscn. 
Chem. Ges. 20. 2720; C. 87. 1464) ist in der Mutterlauge von der Krystallisation 
des SnCl4-ß-Methyl-y-äthylpyridindoppelsalzes und in der Fraktion von 165—ISO® 
enthalten. Reinigung über das Pt-Salz. Kp.75l 177—179°. Pt-Salz, W ürfel, 11. in 
W . und verd. H Cl, F . 203°. P ik ra t, Blättchen, wl. in k. W., zl. in h. W., 1. iu 
A., F . 141—142° (aus A.). Bei der Oxydation mit KM n04 entsteht Ci, y-Fyridin- 
dicarbonsäure, F. 235° unter Zers. Methylester, F . 58* (Nadeln aus PAe.).
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a-M ethyl-a-äthyl-y-äthylpyndin  findet sieh in der Fraktion von 190—210*. Reini
gung durch weiteres Fraktionieren u. über das SnCl4-Salx. Kp. 200—210*. SnCI4- 
Doppelsalz, F . 222—223°. Pt-Salz, Kryatalie, F. 209°. Das P ikrat ist zuerst ölig 
und erstarrt nach längerer Zeit. Krystalle au* A., F. 82°. Bei der Oxydation mit 
KMnO* entsteht symm. Pyridintricarbonsäure. Äthylester, F . 126*. — y-M dhyl- 
a-äthylpyridin. B. aus y-Picolin und Äthyljodid bei 280—300° (1 Stunde). Der 
Röhreninhalt wird durch alkoh. HCl herausgespült und aus saurer Lag. m it H ,0 - 
Dampf destilliert. D ann werden aus alkal. Lsg. die freien Basen übergetrieben 
und durch wiederholtes Fraktionieren in eine Fraktion bis 166° und in eine von 
166—170° (741,5 mm) zerlegt. Reinigung der Fraktion von 166—170°, welche das 
y-Methyl-a-äthylpyridin enthält, erst über das Hg-Salz und dann über das P ikrat. 
Kp.jis 173—175°. Hg-Salz, F. 94—96°. P ikrat, Nadeln aus W ., F . 115—116°. 
Pt-Salz, F. 239° (aus verd. HCl). Bei der Oxydation mit KM n04 entsteht ce,y-Luti- 
dinsäure. Dimcthylester, Krystalle aus PAe., F. 53°.

U n te r s ,  d e r  b a s is c h e n  T e e rö le ,  K. 170—195°. Englisches „Hochpyridin“ 
wird nach dem Trocknen durch Filtration von harzigen Ausscheidungen befreit 
und die Basen unter Anwendung eines Sydney YODNQschen FraktionieraufsatzeB 
mit drei Kolonnen destilliert. Aus der Fraktion von 170—200° wird die H aupt
menge des Anilins mittels des Oxalats und der Rest durch Überführung in Benz- 
anilid entfernt. H ierauf werden die Fraktionen, von 170—175, 175—180, 180—185 
und 185—190° gesammelt. In  der Fraktion von 170—175° befinden sich symm. 
Trimethylpyridin, Kp. 171°. SnCl4-Doppelsalz, F. 273°, und ß,ß'-D imethylpyridin, 
Kp.Jt0 172—172,5°. SnCl4-Doppelsalz, F. 205°. Ersteres liefert bei der Oxydation 
symm. Pyridintricarbonsäure, F . 227° u. Zers. — Triäthylester, Nadeln aus A., F . 
126—127°. Letzteres gibt beim Oxydieren Dinicotinsäure; K rystalle aus W asser,
F. 323°. — Die wieder vereinigten Fraktionen von 175—190° wurden in die P ikrate 
verwandelt. Nach sorgfältigem Krystallisieren aus W., A. und EssigeBter wurden 
5 verschiedene Pikrate erhalten. — u ,a ',ß -T rim ethy lpyrid in  wird aus dem Pikrat 
vom F. 143—144° erhalten; riecht angenehm; leichter 1. in k. W . als in h. Kp.m  
173-174°. Pt-Salz, K rystalle, F. 250-252° u. Zers. Au-Salz, Nadeln aus W.,
F. 106°. Bei der Oxydation entsteht a,cc',ß-Pyridintricarlonsäure, C,H,N(COOH), -f- 
2H ,0. F. (im Krystallwasser) ca. 130°, nach CO,-Verlust unter B. von ce,ß-Pyri- 
dindicarbonsäure (Itocinchomtronsäure) , F . 245—250°. Dimcthylester der letzteren:
F. 162—163° (aus CH,OH). — a,ß,y-Trimethylpyridin  aus d0m P ik ra t vom F. 179°. 
Kp.7s, 182—183°. Pt-Salz, Nadeln aus 'HCl-baltigem W ., F . 211—212°. Au-Salz, 
Nadeln aus W., F. 144°. Bei der Oxydation entsteht ce,ß,y-Pyridintricarbonsäure 
(ice-Carbocinchomeronsäure), F. 237—239°. Trimethylester, F . 101—102° (aus CHsOH). 
Vergleich der Eigenschaften der Base mit synthetisch dargeBtelltem «,/?,y-Kollidin 
s. Original. (Monatshefte f. Chemie 38. 225—47. 20/8. [2/5.*] 1917. Prag. Chom. 
Lab. d. K. K. Deutschen Univ.) F öestke.

F loyd  E. R o w lan d , Eine ungewöhnliche Explosion «n Verbindung mit Kalium- 
chlorat. Ein Porzellanmörser, in dem Bimsstein zerkleinert wurde, war durch eine 
heftige Explosion samt dem Pistill zertrümmert worden. In  dem Mörser war einige 
Tage zuvor KCIO,' zerkleinert, der Möser danach aber sorgfältig gereinigt worden. 
Der hölzerne Stiel des Pistills war mittels Schwefel in  dem Porzellanteil befestigt 
worden. Augenscheinlich war eine geringe Menge des KCIO, mit dem S in Verb. ge
kommen, durch die Reinigung nicht entfernt worden und hatte nun durch einen 
scharfen Stoß die Explosion veranlaßt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 517 
bis 518. Juni, [3/5.] 1916. Urbana. Univ. of Illinois.) Rühle.

Jo se f  P a te k , Der Wert der mitteleuropäischen Gerbstoffe im Vergleich zu tropi- 
schen Gerbstoffen. Es werden zusammenfaasend die verschiedenen, hauptsächlich von 
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der Lederindustrie aufgenommenen Gerbstoffe u. ihre Verarbeitung besprochen, zu 
dem Zwecke, zu zeigen, daß, wenn auch infolge des Krieges durch das Ausbleiben 
der überseeischen Gerbstoffe sich die Kombinationsmöglichkeiten verschiedener Gerb
stoffe miteinander verringert haben, dadurch die Güte des Leders nicht beeinflußt 
wird, da noch eine ganze Anzahl Gerbstoffe zur Verfügung stehen, die den aus
gebliebenen völlig gleichwertig sind. (Chem.-techn. Wehsebr. 1. 20—23. 8/8, 1917. 
Almissa [Dalmatien].) RÜHI.E.

E. Lauffmann, Hie Bedeutung unserer Kolonien für die Gerlstoff Versorgung 
unserer Lederindustrie. Betrachtungen hierüber auf Grund statistischer Erhebungen. 
Es ergibt sich, daß Deutschland wegen seiner vom Auslande möglichst unab
hängigen Gerbstoffversorgung auf den Besitz seiner Kolonien nicht verzichten kann 
und darf. (Chem.-techn. Wchschr. 1. 235—38. 6/12.1917. Freiberg i. Sa.) R ü h lk .

Patente.

Kl. 6 b. Kr. 304438 vom 26/8. 1915. [14/3. 1918].
Carl W. Haumann, Leipzig-Plagwitz, Verfahren ¡um Abläutern von Maische 

mittels mechanischer Einrichtungen. Es werden die neben der Vorderwürze gleich
zeitig und getrennt voneinander gewonnenen Nachgüsse und das Glattwasser bei 
demselben Sud zum Auswaschen der den Apparat durchlaufenden Treber im Gegen
strom benutzt.

Kl. 12». Hr. 304129 vom 7/12. 1916. [4/5. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 297495; C. 1917. I. 1037.)

Paul Schult es, Cöln- Lindenthal, Einrichtung xur Bektifizicrung von flüchtige 
Bestandteile enthaltender Flüssigkeit durch Behandlung mit Dampf. Die Pfannen 
sind nicht kegelförmig ausgebildet, sondern bestehen aus abwechselnd schräg zu
einander ungeordneten, geraden P latten  deren Neigung in dem oberen Kolonnen
teile einen größeren W inkel mit der Horizontalen bildet als in dem unteren Teile 
der Kolonne.

Kl. 12 .. Nr. 304087 vom 27/4. 1917. [19/2. 1918].
Elektrochemische Werke G. m. b. H., Berlin, und Dreibrodt, Bitterfeld, 

Verfahren zur Herstellung in  Wasser leicht löslicher krystallinischer Körper von 
Ammoniumnitrat, Natriumnitrat, Calciumnitrat, Glykolsäurc usw., dadurch gekenn
zeichnet, daß man vor der K ristallisation  entweder den noch verd. oder den be
reits konz. Lsgg. eine ausreichende Menge Gelatine, Eiweiß, Casein oder Dextrin 
oder eines anderen zur B. eines kolloidalen Überzuges geeigneten Stoffes zusetzt. 
Die Verhinderung oder Verminderung der Hygroskopizität scheint darauf zu be
ruhen, daß die entstehenden Kryställchen in jeder W achstumschicht mit dünnen, 
kolloidalen Überzügen versehen werden. Verascht man bei geringer Temp. ein 
solches Kryställchen von Glykolsäure oder Ammoniumnitrat, so verbleibt im Tiegel 
ein schwacher Hauch von Kohlenstoff, wenn man als Zusatz Gelatine benützte.

Kl. 12 g. Hr. 304043 vom 18/8. 1912. [16/2. 1918].
Bremen-Besigheimcr Ölfabriken, Bremen, Verfahren zur Herstellung einer 

Kontaktmasse unter Verwendung von Hctallsalzcn. Es wird die nach dem Nieder
schlagen des Metallsalzes auf einem anorganischen T räger erhaltene M. nach dem 
Trocknen m it dom Stoff, für den die Kontaktmassa verwendet werden soll, oder
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mit einem indifferenten Lösungsmittel angerieben u. dann derart erhitzt, daß alles 
W . und der Teil der flüchtigen S. des Salzes, welcher sonst bei dem .Reduktions
prozeß frei wird und störend w irkt, entfernt wird. F ür die Hydrogenierung von 
ungesättigten Fettsäuren und deren Glyceriden ist als Katalysator NicJcelacetat 
angeführt.

K l. 1 2 1. S r .  3 0 1 0 0 2  vom 18/7. 1915. [8/2. 1918].
Josef S tra u b , Bochum, Verfahren zur Verhinderung vorzeitiger B ildung von 

Salpetersäure innerhalb der Hinrichtung zum Kühlen stickoxydhaltiger Ofengase, ge
kennzeichnet durch die Einführung von SO* oder S 03 oder von Stoffen, welche 
diese Verbb. unter dem Einfluß von Wärme abgeben, wie z. B. Schwefelkies. Die 
an den Kühlflächen sich niederschlagende Schwefelsäure hat (im Gegensatz zu 
Salpetersäure) in der Kälte auf Metalle, z. B. auf Schmiedeeisen, wenig Einfluß. 
Sie kann aus der Apparatur andauernd abgelassen werden oder auch innerhalb 
der Apparatur an eingebraehte Basen gebunden werden.

K l. 121. N r. 301076  vom 23/12. 1916. [18/2. 1918].
Ludw ig K ern , Hamburg, Verfahren zur Erhöhung der Entfärbungskraft von 

Bleicherde, dadurch gekennzeichnet, daß man anstatt verd. Salzsäure solche verd. 
S. auwendet, die bei oder unterhalb 100° verdampfen, die Rohbleieherde damit zu 
einer teigigen M. verrührt u. die M. hierauf bei einer Temp. trocknet, bei welcher 
das Kieselsäurehydrat, sowie die Porosität und das niedrige spezifische Gewicht 
nicht vermindert werden.

K l. 12i. N r. 30-1107 vom 6/6. 1914. [22/2. 1918].
Chemische F a b r ik  vo n  H eyden  Akt.-Ge*., Radebeul b. Dresden, Verfahren 

zur Herstellung von Beduktionsprodukten der schwefligen Säure. Bei der technischen 
Herst. der Eeduktion3prodd. der schwefligen S. kann man sieh des Eisens vorteil
haft bedienen, wenn man das sogen. Ferrum reductum der Pharmakopoe, ein durch 
Reduktion von gefälltem Eisenoxyd erhaltenes Eisenpulver, anwendet, welches sich 
durch seine Armut an Kohlenstoffgehalt auszeichnet. S tatt dieses Ferrum reductum 
kann man auch auf andere Weise, z. B. durch mechanisches Zerkleinern, erhaltenes 
Eisenpulver anwenden, vorausgesetzt, daß es frei von, oder arm an Kohlenstoff ist. 
Die Patentschrift enthält ein Beispiel für die Darst. von Natriumhydrosulfit; bei 
Ggw. von Formaldehyd erhält man Formaldehydverbindungen.

K l. 121. N r. 304130 vom 7/2. 1917. [4/3. 1918].
Jacob L ü tjens und W ilh e lm  L udew ig , Hannover, Bleikammeraufhängung, 

dadmeb gekennzeichnet, daß an den Konstruktionseieen des Gebäudes drehbare 
und in der Lotrechten verstellbare Träger angebracht sind, welche die Hänger für 
die Bleilaschen der Kammerwände oder Decke oder diese Bleilaschen selbst tragen.

K l. 12 k. N r. 302583 vom 29/10. 1916. [14/3. 1918].
(Die Priorität der norwegischen Anmeldung vom 29/11. 1915 ist beansprucht.)

V ictor T h ra a e , Kristiania, Norwegen, Vorrichtung zur Herstellung von Stich- 
Stoffverbindungen aus Metallcarbiden und Stickstoff. An derjenigen Stelle der Vor
richtung, *n der die in Gefäßen oder auf Unterlagen ruhende Reaktionsmasse die 
Umsstzungsterap. annimmt, ist eine schräge Ebene angeordnet, auf die die Gefäße 
oder Unterlagen mit der Reaktionsmasse gebracht werden köunen, damit sie durch 
rbr Eigengewicht schnell in einen kühleren Teil der Vorrichtung geführt werden.

K l. 12t. N r. 3 0 4 6 0 0  vom 15/10. 1915. [14/3. 1918].
Ton Essen & L indenbaum , Frankfurt a. M., Verfahren zur Denaturierung

40*
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von Steinsnh, gekennzeichnet dureh die Verwendung von Bauxitcrdt oder Bauxit
rückständen.

Kl. 12*. ffr. 299072 vom 8/6. 1915. [23/2. 1918].
A lb e r t Prager, Leipzig, Verfahren zur Vorbereitung von, insbesondere unga

rischen, Bauxiten, Kaolinen und anderen tonerdehaltigen Mineralien, welche sich 
nach dem Bayerschen Verfahren schwer aufschließen lassen. Diese Bauxite, 
Kaoline o. dgl. werden durch vorheriges Glühen und unmittelbares Abschrecken 
in Natron-Kalklauge in höhere H ydrate des Eisens und Aluminiums übergeführt 
und hierdurch zum schnelleren und vollständigeren Aufschließen geeignet gemacht. 
Hierbei wurde beobachtet, daß auch der der Natronlauge zugesetzte Kalk, wenn 
er im äquivalenten Verhältnis zur Kieselsäure sich befindet, die Hydratbildung der 
vorhandenen Oxyde des Eisens und Aluminiums befördert.

Kl. 12r. ffr. 304459 vom 4/4. 1915. [15/3. 1918].
Berlin - Anhaitisch.e Maschinenbau - Akt. - Ges., Berlin, Verfahren und Vor

richtung zur Gewinnung von Teer aus Generatorgasen, wie beispielsweise Braun- 
Jcohlengeneratorgasen, in  zwei für die Entwässerung besonders geeigneten Anteilen, 
darin bestehend, daß man das h. Generatorgas einen durch W aschung wirkenden 
Entteerer passieren läßt und darauf der Behandlung im Einspritsventilator unter
wirft. Man kann die Unterschiede der spezifischen Gewichte der gewonnenen 
Teeranteile in der W eise erhöhen, daß man entweder die einzelnen Schichten dieser 
Teere auf verschiedenartige Tempp. erhitzt, oder daß man die Teere evakuiert.

Kl. 16. ffr. 304184 vom 6/10. 1916. [23/2. 1918].
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Herstellung dauernd streufähig bleibender Düngemittel. Der aus Kalkstickstoff durch 
Umwandlung des Cyanamids mittels Katalysatoren dargestellte Harnstoff enthält 
in  ungereinigtem Zustand immer geringe Mengen von Ammoniumsalzen, die wegen 
der Hygroskopizität der Hamstoff-Ammoniumdoppelsalze die Streufähigkeit des 
Prod. beeinträchtigen. Dieser Übelstand kann dadurch beseitigt werden, daß man 
den Harnstoff mit gepulvertem Calciumcarbonat mischt. Zweckmäßig kann man 
hierzu die getrockneten Filterrückstände verwenden, die man bei der Darst. der 
Cyanamidlsg. durch Absättigen des in W . angerührten Kalkstiekstoffa mit Kohlen
säure erhält.

Kl. 17f. ffr. 304078 vom 15/8. 1915. [22/2. 1918].
W a lth e r  B illig , Berlin-Friedenau, Verfahren zur Erhöhung der Kühlicirkung 

von Kühlwasscr in Oberflächenkühlvorrichtungen. Vor den Kühlvorrichtungen werden 
dem Kühlwasser die darin enthaltenen Gase entzogen. H ierdurch wird das Auf
treten von Gasblasen, die die W irksamkeit der Kühlflächen verringern, vermieden.

Kl. 18 b. ffr. 304126 vom 18/10. 1912. [22/2. 1913].
Clemens Pasel, Essen, Ruhr, Herstellung von Gegenständen (Schußwaffenläufen, 

Turbinenschaufeln usw.), die hohe Widerstandskraft gegen Korrosion erfordern, nebst 
thermischem Behandlungsverfahren. Es werden Stahllegierungen verwendet, die 6 
bis 25% Chrom, 20— '/*% Nickel und bis zu 1% Kohlenstoff enthalten.

Kl. 18b. ffr. 304159 vom 21/12. 1912. [23/2. 1918].
Clemens Pasel, Essen, Ruhr, Herstellung von Gegenständen, die hohe Wider

standsfähigkeit gegen den A ngriff durch Säuren und hohe Festigkeit erfordern (Ge
fäße, Bohre, Maschinenteile usw.), nebst thermischem Behandlungsverfahren. Es wird 
eine Stahllegierung m it 15—40% Chrom, 20—4%  Nickel und bis 1% Kohlenstoff
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verwendet. Zwecke Erzielung einer guten mechanischen Bearbeitbarkeit werden 
die Legierungen einer Erhitzung auf 1100—1200* mit nachfolgender (rascher oder 
langsamer) Abkühlung unterworfen.

Kl. 22u. Nr. 302742 vom 7/4. 1910. [22/12. 1917].
Stefan Langguth, Dortmund, Schellackersatz, bestehend aus rohem oder ge

reinigtem Naphtholharz.

K l. 2 3 e. N r. 3 0 4 0 9 3  vom 24/5. 1916. [22/2. 1918].
C arl G. S chw albe, Eberswalde, Verfahren zum Füllen von Seifen mit Pflanzen

stoffen, wie Holz, Stroh oder dergl,, in Sehleimform, dadurch gekennzeichnet, daß 
Holz, Pflanzenstengel jeder Art, Mällereiabfälle (Spelzen, Kleie), Prodd. u. Abfälle 
der Pflanzenfasern verarbeitenden Industrien (W erg, Sägespäne, A ltpapier, Holz- 
zellstoff) nach einer Behandlung mit S., sauren Salzen oder S. abspaltenden Salzen 
in Ggw. von W . durch mechanische Bearbeitung zur Quellung und Schleimbildung 
gebracht werden, worauf der so entstehende Brei dem Seifengut zugeaetzt wird.

K l. 28 s. Nr. 299546 vom 24/12. 1915. [7/3. 1918].
A lbert B irk h o lz , Zürich, Schweiz, Verfahren und Ofen zur Erzeugung ton  

Leuchtgas in  stehenden Betörten oder Kammern mit ununterbrochener Vergasung. 
Behufs Erzielung einer lebhaft fortschreitenden Vordest. und einer darauffolgenden 
schwächeren Naehdest. wird zuerst der obere Teil der Betörte von unten nach 
oben und daran anschließend der untere Teil von oben nach unten beheizt.

K l. 3 0 1,. Nr. 304574 vom 12/1. 1917. [9/3. 1918].
Johann A. W ülfing , Chemische F abrik , Berlin, Verfahren zur Herstellung 

haltbarer, leicht zerfallender Tabletten aus acetylsalicylsaurcm L ith ium , dadurch ge
kennzeichnet, daß man das acetylsalicylsaure Lithium  mit Alkalicarbonaten, ins
besondere Natriumbicarbonat, gemischt tablettiert.

Kl. 30 ¡. Nr. 304127 vom 20/2. 1914. [23/2. 1918].
Chemische F a b r ik  F lö rsh e im  Dr. H. N o erd lln g e r, Flörsheim a. M., Nitro

verbindungen der Phenole enthaltende, nicht explosive Lesinfektions- und Konser
vierungsmittel in  trockener oder leicht eintrocknender teigiger Form. Die stark explo
siven Eigenschaften der Nitroverbb., im besonderen der Dinitro- u. Polynitroverbb. 
der Phenole, z. B. Dinitrokresolkalium, lasBsn sich dadurch wesentlich herabsetzen, 
daß mau sie mit den Alkalisalzen der nach den Patentschriften 163446 u. 171379 
(C. 1905. II. 1207 u. 1906. II. 574) hergestellten Erzeugnisse aus Holzteeren innig 
vermischt. Diese Erzeugnisse werden erhalten, wenn man die Holzteere unter Er
wärmen auf etwa 120—150° so lange m it L uft, Sauerstoff oder ozonisierter Luft 
behandelt, bis das Zurückbleibende sich in verd. Alkalilsgg. auflöst. Die neuen 
Mittel sollen hauptsächlich für die Zwecke der Pilz- u. Insektenvertilgung, sowie 
für die der Konservierung und Desinfektion dienen.

K l. 30 t. N r. 304187 vom 17/9. 1915. [12/3. 1918].
C harles C h ris tian sen , Gelsenkirchen, Verfahren und Vorrichtung zur A b 

sorption von Kohlensäure aus L u ft  mittels einer Batterie von Regeneratoren. Um 
die Ingebrauchnahme eines Teils der Regeneratoren der Batterie zu gestatten, ohne 
daß die sichere Ablesung der jeweils durchströmenden Luftmengen beeinträchtigt 
wird, werden sta tt eines oder mehrerer Regeneratoren der Batterie Einsatzstüeke 
mit etwa gleicher Luftdurehlässigkeit, wie sie die Regeneratoren selbst besitzen, 
eingespannt.
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K l. 81c. K r. 3044 0 5  vom 14/3. 1916. [27/2. 1918].
Heinrich Hanemann, Charlottenburg, u. W ilhelm  Stockmeyer, Minden i. W., 

Verfahren zum Herstellen von Gegenständen aus Blei-Natriumlegierungen, denen 
auch kleine Mengen Zinn, Cadmium oder Kupfer zugesetzt sein können. Die Guß
stücke werden zur Erzielung der nötigen Zähigkeit schnell abgekühlt, bevor ihre 
Temp. unter 100° gesunken ist.

K l. 39b. N r. 3 0 4 0 9 6  vom 3/12. 1916. [19/2. 1918].
Carl Jung-Reinhart, Aggsbaeh-M arkt, N ied.-Österr., Verfahren zur Her

stellung eines Lcdcrersatses, dadurch gekennzeichnet, daß mit geschwefelten Ölen 
getränktes Fasermaterial mit Caseinalkali, Schwefel, Schellack und Balata auf 
Misch- u. W alzapparaten zu einer homogenen M. vermengt u. hierauf in P latten
form gewalzt wird.

Kl. 4 5 1. Nr. 3 0 4 5 0 6  vom 27/2. 1917. [9/3. 1918].
Erwin Naefe, B erlin-B ritz, Verfahren zum Schützen von Wollstoffen gegen 

Mottenfraß. Dio Stoffe werden mit den 1. Salzen der Algensäure, z. B. laminar
saurem Natrium, imprägniert u. dann in einem Bad von Antimonsalzen behandelt.

Kl. 48b. N r. 302816 vom 23/6. 1916. [29/12. 1917].
C hem ische F a b r ik  a u f  A k tien  (vorm. E. S chering), Berlin, Verfahren zur 

Herstellung von Überzügen a u f Metallen, insbesondere a u f Eisen, Hupfer und Messing, 
dadurch gekennzeichnet, daß man die Metalle durch Tauch- Anveibe- oder Spritz
prozesse oder in irgend einer anderen, dem jeweiligen Verwendungszweck augs- 
paßten Weise mit einer Lsg. von Wismutjodid oder -bromid in Jod-, besw. Brom
alkalien und SS. behandelt.

K l. 53c. N r. 304445 vom 11/4. 1915. [27/2. 1918].
(Die Priorität der schweizerischen Anmeldung vom 12/6. 1914 ist bsanspruaht.)

Blookmilch Patentverwertunga-Ges. m. b. H., Hamburg, Verfahren zur 
Herstellung einer haltbaren fetthaltigen Trockenmilch. Es wird möglichst fettarmes, 
weitgehend entwässertes Magermilcbpulver mit wasserfreiem F e tt, insbesondere 
solchem Butterfett, und zwar am besten auf warmem W ege gemischt und das Ge
misch in Formstücke übergeführt.

K l. 55 o. N r. 3 0 2 6 3 2  vom 5/19. 1916. [11/12. 1917].
G eorg  M ath, München, Verfahren zur Herstellung von Emulgierungen für die 

Papierleimung. Es werden Steinkohlenteerharze, wie Gumaron- und Indenharze mit 
anderen Teerprodd., wie Braunkohlenteeren und dergl., insbesondere mit Holzteer- 
prodd. unm ittelbar oder in alkal. Lsg. emulgiert.

K l. 55.. Nr. 303497  vom 13/6. 1917. [26/1. 1918],
Georg Lenoha, N ürnberg, Verfahren zur Herstellung geleimten Holzschliffs. 

Es wird der gemahlene Stoff unm ittelbar nach dem Mahlen und nach Verharzung 
oder Entfernung der flüchtigen Harzbestandteile durch W ärm e, bezw. Dampf mit 
einer zur Lsg. des in ihm enthaltenen Harzes ausreichenden Menge alkal. Lauge 
und hierauf mit einer zur Fällung dieser Lsg. im Stoff genügenden Menge von 
Tonerdesalz versetzt.

K l. 55 c. N r. 3 0 3 4 9 8  vom 24/5. 1916. [26/1. 1918].
C a rl G. Schw albe, Eberswalde, Verfahren zur Herstellung von dichten, festen 

Papieren. Dem Papierbrei werden sehleimigo oder Schleim bildende. Stoffe zuge-
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setzt, die aus chemisch sauer vorbehandoltem Abfallstoff (Altpapier, Zellstoffabfall, 
Holzabfall) durch kurze Mahlung desselben in einem Holländer erhalten werden.

K l. 55f. N r. 3 0 2 9 9 9  vom 12/6. 1917. [9/1. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 293775; C. 1916. II. 534.)

Carl ü. Schwalbe, Eberswalde, Verfahren zur Vernichtung von Wertpapieren. 
Das Papier wird in einer Kohlonaiiureatmosphäro mit Chlorgas behandelt um es 
zerreiblich zu machen.

KI. 57a. N r. 303136 vom 25/5. 1916. [18/1. 1918].
(Die Priorität der österreichischen Anmeldung vom 1/4. 1914 ist beansprucht.)

P a u l K it te r  von S chro tt, Wien, Verfahren zur Herstellung ätzfähiger Kopien 
unter Verwendung von Bromsilbergelatine, bei dem die entwickelte und gegerbte 
Gelatineschicht auf den Metallgrund übertragen wird zwecks Herstellung der ätz
fähigen Kopie durch Entw. in warmem W asser nach A rt eines Pigmentbildes. 
Die Gerbung der Schicht erfolgt erst nach der Entw. des photographischen Silber
bildes durch ein geeignetes Gerbebad, wie eine Lsg. von Chromaten und Ferri- 
cyanverb. oder Chromaten mit Kupfersalzen.

K l. 6 4 o. N r. 3 0 2 8 8 2  vom 21/3. 1916. [8/1. 1918].
E rnst W irts , Opladen, Rhld., Verfahren und Einrichtung zum gleichzeitigen 

Aumdzen von Gas dis Druck- und Sättigungsmittel. Der Überschuß des in einem 
Gefäß zum Sättigen der darin enthaltenen Fl. verwendeten Gases wird zum Empor
drucken dieser Fl. an die VerbrauchBstelle u. außerdem nach Überleiten in andere 
Gefäße zum Empordrücken der Fl. aus diesen Gefäßen an die betreffenden Ver- 
brauchsttellen benutzt.

K l. 75«. N r. 304410 vom 31/8. 1917. [27/2. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 277724; C. 1914. II. 903.)

Isidor Traube, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung marmor- oder por- 
zcllanähnlicher Gegenstände. Die nach dem Hauptpat. hergestellten MM., die an
den Berührungastellen Ndd. bildende Stoffe enthalten, werden auf Glasflächen ge
gossen oder gestrichen.

K l. 80b. N r. 303115 vom 12/6. 1917. [14/1. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 298332; C. 1917. II. 360.)

Oscar H erzfe ld , Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung von Kunststein- 
masse unter Benutzung von Fremdstoffen als Füllmittel und als Einlage zwecks Ver
wendung der Steine als Schiffsbaumaterial. Die M. besteht aus Beton, besonders 
aus Zement oder einem anderen unter W . abbindenden hydraulischen Bindemittel, 
unter Hinzugabe von Bimskies, Traß und Bitumen, wobei als Füllmittel und als 
Einlage Jutefasern und Jutegewebe oder auch Espartofasern, Nesselfasern, Ramie
fasern oder dergl. verwendet werden. Das Prod. besitzt große Elastizität, Druck- , 
und Zugfestigkeit sowie Undurchlässigkeit.

K l. 80b . N r. 3 0 3 4 0 0  vom 13/8. 1916. [25/1. 1918].
Gustav P om m erhanz, Pilsen, und A do lf F isch er, W ien, Verfahren zur Her

stellung eines Abdeckungs- oder Verkleidungsmaterials. Es w ird auf die Außenfläche 
einer noch nicht abgebundenen Kunststeingrundmasse eine aus Glas, Glasfäden 
oder Glasstoff bestehende Schicht aufgetragen u. diese Glasscbicht mit dem Grund
körper zu einem festen Gefüge verbunden.
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KL 80 b. Nr. 304080  vom 9/4. 1914. [19/2. 1918].
Fried. Krapp Akt.-Ges. Grusonwerk, Magdeburg-Buckau, Verfahren eur A uf- 

Schließung alkalihaltiger Gesteine. Es erfolgt beim Aufaebließen alkalihaltiger Ge
steine, die von N atur eisenoxydhaltig sind, der an sieh bekannte Zusatz von Kalk
salzen bestimmter A rt neben kohlensaurem Kalk nur in der theoretiech zur Bindung 
des Alkalis erforderlichen Menge. Und zwar wird ein Teil dieses Kalkes ebenfalls 
als kohlensaurer Kalk odor als solche Kalkverb, zugesetzt, die beim Glühen Ätz
kalk ergibt, während der andere Teil dos erforderlichen Kalkzusatzes dureh E rd
alkalisalze anderer SS. als der Kohlensäure ersetzt wird. Auf diese W eise wird, 
weil der Eisenoxydgehalt das wirksame Agens bei der Zementherstellung aus diesen 
Gesteinen ist, nicht nur das Alkali gewonnen, sondern auch ein normengemäßer 
Portlandzement hergestellt, gegebenenfalls unter Zusatz notwendiger Korrekturmitte], 
z. B. von SiO,. Bei eisenarmen Gesteinen wird der Eisenoxydgehalt so weit erhöht, 
daß der gesamte Eisenoxydgehalt etwa ein Viertel der Sesquioxyde beträgt.

K l. 85 c. Nr. 302938 vom 7/7. 1914. [11/1. 1918].
Carl Franoke, Bremen, Verfahren tum  Vermischen im Faulraum befindlichen 

Schlammes mit wahlweise wechselnden Mengen Frischwassers aus dem Absitzbehältcr 
von Wasserkläranlagen, dadurch gekennzeichnet, daß man Frischwasser durch einen 
Flüssigkeitsüberdruck im Absitzraum stoßweise unmittelbar auf den Boden des 
Faulraumes führt.
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m ann geb. W ucherer u. Jakob  A dolf H erm ann, 
Offenbach a. M, 14/11. 1916.

4. März 1918.
12 d, 1, B. 83864. Entwässerung, E inrichtung für 

die m ittels Elektroosm ose. B ergm ann-Elek- 
trizitäts -W erke, Akt.-Ges. Borlin. 16/5. 1917.

121. 32. C. 27030. Graphit, V erfahren und Ein
richtung zur Herstellung von — im elek
trischen Ofen. Fa. C. Conradty, N ürnberg. 1/11, 
1917.

151,2. L. 46847. Galvanos, Horstiellung von . Lang
bein -P fanhauser-W erke Akt.-G es., Lelpzig-S. 
19/11..1917.

24e, 3. B. 80633. Steinkohlen, Verfahren zur Rege
lung der Vergasung von —, Braunkohlen, Torf 
U- dergl. f ü r  den Betrieb elektrischer K raft
werke. B ergm ann-ElektrizItätB -W erke, A .-G .. 
Berlin. 2/L2. 1915,

28a, 10. H . 71260. Lackleder, Verfahren zum 
Trocknen von — un ter Anwendung u ltravioletter 
Strahlen. Fa. Cornelius Heyl, W orms. 14/11. 
1916.

80b, 7. H . 69109. Gesinterte G egenstände, V er
fahren zur H erstellung von — aus keram ischen 
Gießmassen. Dr. H erm ann H arko rt, Velten 1. M. 
18/10. 1915. ■

80b, 8. B. 83158. Carborundum, Verfahren zur 
H erstellung von Gegenständen aus —. George 
Adam Balz, Rahway, V. 8t, A. 17/11. 1917.

7. März 1918.
4f, 1. B. 85133. Glühkörper, Verfahren zur H er

stellung von r— aus Papierstoff. Ju lius Braun, 
Lüttringhausen, Rbld. 12/12. 1917.

6f, 5. R. 44463. Einführen von Gas, V orrichtung 
zum — oder m it Gas im prägnierten Flüssig
keiten in T ransport- oder Lagergefäße. Carl 
Roß, Flensburg. 26/4. 1917.

12a, 3. F . 42330. Kochen und Destillieren, V er
fahren beim —. H erm ann Frischer, Cöln a, Rh. 
21/9. 1917.

121, 3. B, 82106. Speisesalz, Verfahren, um — 
sowie Zucker trocken und glattfließend zu e r
halten. K arl Böhm, R heinzabern, Pfalz. 26/7. 
1916.

12o, 2. L. 42392. Methylchlorid, Verfahren zur
D arstellung von —. B urrlt 8. Lacy, Perth
Amboy, Middlesox, New Jersey , 3/7. 1914.

23a, 4. D. 32957; Gebrauchte Öle, Verfahren zum 
Reinigen von — . Patentierte  ö lreinigungs- 
F abrlk  Akt-Ges., Budapest. 10/10. 1916.

38h, 2. M. 57820. Holzkonservierungsmittel, Ver
fahren zur Herstellung eines —. Dr. F ried 
rich M oli, Berlin-Südeude. 23/11, 1914.

39 a, 14. M. 61878. Celluloid, Verfahren zur H er
stellung von M esserschalen aus —. E rn st M ande- 
vrfrtb, Solingen. 25/9. 1917.

42c, 26. C. 26740. Strömende Gase, Registrier
vorrichtung an M eßapparaten für — ; Zus. z. 
P a t. 804890. Chemische Fabrik  Grieshelm - 
E lektron, F rankfurt a. M. 24/5. 1917.

59 a, 11. L. 45 617. Schwimmerventil für Flüssig
keitsbehälter. M aria L ap p , geb. Gardfschke, 
Bad Tölz. 10/9. 1917.

75 c, 5. M. 61631. Metallüberzüge, V orrichtung zur 
H erstellung von — nach dem Spritzvezfahreu 
innerhalb eines die in Bewegung versetzten 
W erkstücke enthaltenden Behälters. „M etall- 
atom4‘ G .m . b. H ., Berlln-Tempelhof, 26/7.1917.

75c, 5. M. 62264. Metallüberzüge, .Verfahren zur 
Herstellung von — durch Aufschleudern fein 
zerteilten  flüssigen Metallea au f das ln einem 
B ehälter befindliche W erkstück. „M etallatom “  
G. m. b. H ., Berlln-Tempelhof. 13/12. 1917.

85b, 1. R. 43801. Erhöhung der B asenaustausch
fähigkeit, Verfahren zur — des Niederschlages, 
den W asserglas m it in  Lösung befindlichen 
Eisensalzen erzeugt. H ans R eisert G, m, b. H., 
Cö.n-ßraunBfeld, 11/10. 1916.



Eichenrindenpulver j
in größeren Posten laufend abzugeben.

Karl T h a in , Hofheim, U fr .
R.Friedländer& Sohn in Berlin,NW.,Karlstr.ll.

ln unserem Verlage ist erschienen: 
Wiebecke, S .,  Geschichtliche Entwick

lung unserer Kenntnis der Ptomnine 
nnd verwandter Körper.

R. Friedlander i  Sohn lli Berlin. IW. 8, üarltlr.

Ea erBchlen:

Le Collage et la Nature du Papie
et

Hygromètre de forme nouvelle
par

le Dr. Casimir Wurster.
79 pg. in gr. 8. — Prix 2 Mark.
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Kunstleder oder ähni. Ersatzstoff
ÜSF“ Verfahren, praktisch erprobt, 

zu welchem  Material heute noch hinreichend zu bekommen i
von einer bedeutenden Fabrik m it d en  n ö tig e n  E in r ic h tu n g e n  und grosi 
K a p ita lk ra f t  zu erwerben gesucht. Offerten erbeten unter S. "W. 8397 
R udolf Mosse, Stuttgart.

li. Friedländer & Solin, Berlin, NW. 6, Karlstrasse 11.
In unserem Verlage erschien ferner: %i

Die dissiparische Arbeitsmethode
zur Behandlung flüssiger und gasförmiger Massen im  Grossbetriebe, besondt 

der Abwässer aus Städten, Bergwerken, Fabriken etc. 
von O s c a r  a P r e y s o l d t .

IV  und 55 Seiten in O ktar m it 40 Textfiguren und 4 Tafeln in  Folio. P reis i  Mark.

t _  Vcrantw. fü r den redaktionellen Teil : P r o f .  D r .  Hesse, n-


