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Apparate.

A lan  L eig llton , Eine neue Anwendung des Bunsenventils. Vf. empfiehlt das 
Bunsenventil als Rückschlagventil für W asserstrahlluftpumpen. Das lästige Zu- 
aammenklehen der Gummiwandungen tr itt bei Anwendung schwarzen, reinen 
Gummis nicht ein. Wenn solcher Gummi nicht zur Verfügung steht, ist es zweck
mäßig, das von A lb er t  K r e id e r  (Amer. Journ. Science, Sil l im a n  [3] 50. 132) 
modifizierte Bunsenventil zwischenzuschalten. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8.
1037—38. November [18/9.] 1916. Akron, Ohio. The Goodyear  Tire & Rubber Co. 
ßösearch Lab.) Sp e t e r .

H ilto n  I r a  Jo n es , Laboratoriumstisch-Mehr fachschulzplatten. Zum Schutze 
der Laboratoriumstische empfiehlt Vf. die von Ste r l in g  T e iip l e  in der Dakota 
Wesleyan Universität zur Verwendung gebrachten mehrfachen Auflagen von Teer
papierbogen auf die Tischhoizplatte und darüber Asbestschieferplatten. Letztere, 
von r/s Zoll Stärke, sind aufgeschraubt, die eingelassenen Sehraubenköpfe werden 
mit Asbestzement verdeckt. Alljährlich wird dieso Plattenauflage mit einer heiß 
konz. Lsg. von Paraffin in Gasolin überstrichen, wodurch die Plattenoberflächo 
ein poliertes Aussehen erhält. Zur unmittelbaren Schonung oder Lebensdauer ist 
der Paraffinanstrich sonst nicht erforderlich. Diese Plattenauflage ist elastisch, 
Glassachen zerbrechen beim Aufsetzen darauf weniger leicht wie auf Holzunter
lage. Sie wird von sd. Alkalien und SS. nicht angegriffen. Die schlechte W ärme
leitfähigkeit gestattet das gefahrlose Abatellen von dicken, mit h. Fll. gefüllten 
Glasgefaßen, was die Suberituntersätze z. B. auf Glas-, Stein- oder Ziegeltischplatten 
überflüssig macht. Vf. fand diese Auflagen nach vierjährigem Gebrauch noch 
tadellos. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1039. Nov. [17/8.] 1916. Mitchell, 
South Dakota. Dakota Wesleyan University.) Sp e t e r .

H. Tlioms, Über Gleitdiahjse. Zweite Mitteilung. (I. Mitteilung vgl. Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 50. 1235; C. 1917. II. 518.) Vf. beschreibt Verbesserungen 
des früher beschriebenen Dialysierapparates, bei welchem die Membrankammer derart 
rotiert oder geschaukelt wird, daß die Fl. bei der Bewegung nicht auf die Mem
bran auffällt, sondern nur an ihr entlang gleitet (vgl. Abbildungen im Original), 
und teilt weitere Vers3. mit Kochsalzlsgg. mit," welche die erhebliche Beschleunigung 
der Dialyse mit Gleitvorrichtung gegenüber der einfachen Dialyse dartun. Die 
neuen App. zeigen fast die gleiche Beschleunigung wie der früher beschriebene, 
schützen aber die Membran mehr vor dem Zerreißen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 
42—45. 12/1. 1918. [23/10. 1917.] Berliu. Pharmaz. Inst. d. Univ.) Gboschoff.

R a lp h  C. Shuey , E in  SchneUfilter für trübe Flüssigkeiten. Der App., der 
sich insbesondere bei trüben, hochvi«co3en Fll. bewährt hat, wird an Hand einer 
Abbildung beschrieben. E r besteht aus*-einer umgekehrten > Glasflasche, deren 
Boden entfernt worden ist; kurz oberhalb des nach untern gerichteten Halses wird

X X II. 1. 41
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eiue durchlochte Metall- oder Porzellanplatte eingelegt; um eine Saugwrkg. bervor- 
zurufcn, wird der Hals durch ein Zwischenstück mit einem 20 Zoll langen Schlauch- 
stflek oder Glasrohr verbunden. Das Zwischenstück besitzt einen seitlich gerich
teten, mittels Quetschhahns verschließbaren Ansatz zur Entfernung von Luft, die 
sich allmählich ansammeln kann. Filtermasse ist feine Papierpülpe, die auf die P latte 
aufgegoasen wird. Das davon ablaufende W. verdrängt praktisch alle Luft und 
stellt eine Saugwrkg. her. Die zu filtrierende Fl. wird aufgegeben, bevor diese 
saugende W assersäule abgerissen i s t  (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 523. 
Juni [17/1.] 1916. Chicago. Ap.moup. Glue Works.) Rühle.

F. K. B ezzenberger, Eine Titrationsflasche. An Stelle der gebräuchlichen 
Gewichtsbürette verwendet Yf. ein erlenmeyerähnliches Gefäß mit eingesehlitfenom 
Stopfen, durch den einerseits ein Capillarrohr, andererseits ein bis fast auf den 
Boden reichendes relativ weites Rohr geht. Letzteres kann am oberen Ende durch 
einen eingeschliffenen Stopfen verschlossen werden; der Schliff paßt gleichzeitig 
in das Ausflußrohr des die Titrationsfl. enthaltenden Vorratsgefäßes. Die Flasche 
wird vorteilhaft verwendet, wenn es sieh darum handelt, Gewichtsverluste durch 
Verspritzen oder Verdampfen möglichst auszuechließen, z. B. bei der JBest. des 
Bromgehaltcs von Lsgg., die stark gesättigt mit Br sind. (Journ. Amerie. Chem. 
Soc. 39. 1321. Ju li 1917.) Bügqk.

F ra n k  H a ll , Pyknometer mit Vakuummantel für Flüssigkeiten. Vf. hat das 
'von  D avis u. Phatt (vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 37.1199; C. 1915. II. 1164) 

empfohlene Pyknometer dadurch verbessert, daß er es mit einem dünnwandigen 
Vakuummantel umgibt, der auch das bis auf den Boden des Pyknometers gehende, 
zum Einlassen der Fl. dienende Rohr umschliußt, soweit es sich nicht im Innern 
des Pyknometers befindet. Ein derartiges Pyknometer wog bei einem Fassungs
vermögen von 20 ccm nur 35 g. Vor dem Füllen wäscht man das Pyknometer 
2—3-mal mit der auf die gewünschte Temp. gebrachten Fl. aus. Vorteile: kein 
Zeitverlust durch Abwarten der richtigen Temp.-Einstollung; Wegfall des Trocknens 
u. Abwischens der Fl., in die man das Pyknometer sonst zur Erzielung konstanter 
Temp. vor dem Wägen ointuuehen muß. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 1319—21. 
Juli 1917.) B ürge.

A lex an d er L ow y, Fine automatische Pipette. Die P ipette, die an Hand 
dreier Abbildungen nach Einrichtung und Handhabung beschrieben wird, enthält 
oben einen Glashahn mit zwei Bohrungen, deren eine, senkrechte, den oberen mit 
dem unteren Teil beim Saugen verbindet, deren andere, im mittleren Teile wage
rechte, bei einer Drehung um 90° den unteren, gefüllten Teil der Pipette mit 
der äußeren Luft verbindet. Diese Bohrung endigt im Griffe des Hahnes u. kann 
durch den Finger verschlossen werden. Die Justierung der Pipette beginnt un
mittelbar am Austritt dieser Bohrung in die Pipette. Das Arbeiten mit der Pipette 
und die damit erreichten Vorteile ergeben sieh hieraus ohne weiteres. (Journ. of 
Ind. and Engin. Chem. 8. 734—35. Aug. [28/3.] 1916. Brooklyn, New York. Chemical 
Lnb. Commercial High School.) Rühle.

G eorg W em pe, Fine dritte dichtschließende Gassammelröhre ohne Hahn. (Vgl. 
Ztschr. f. angew. Cb. 27. 216; C. 1914. II. 521.) In  ein zylindrisches Gefsß von 
100—200 ccm sind 2 Glasröhren oben seitlich eingeschmolzen, die bis auf den 
Boden reichen. Die Röhre wird mit W . gefüllt, und zur Aufnahme des Gases das 
W . durch einen Gummischlauch abgelassen, während die andere Röhre offen ist. 
Das W. wird so weit abgelassen, daß die Öffnungen der Rohre noch in W. tauchen.
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Zum Entleeren des Inhalts der Röhre wird an die andere Röhre ein Gummischlaueh 
gesetzt und durch denselben, je  nach der gewünschte» Menge Gas, W. eingelassen. 
W enn man die Röhre mit W . füllt u. das Gas hevausdrückt, muß man die Röhre 
wagerccht oder etwas geneigt legen; es darf nur die Röhre, durch die W. eintritt, 
in W . tauchen, die andere Röhre muß mit ihrem Ende in die Luft ragen u. wird 
passend nach oben gelegt. (Ztschr. f. angew. Ch. 30. 208. 28/8. 191,7.) SCHÖNF.

Otto K ress und G. C. Mc iia n g h to n , E in  zahlenmäßiger Ausdruck für eine 
Farbe mittels des Photometers von Ives (Ives Tint Photometer). Vf. bespricht an 
Hand einer Abbildung den App. nach Einrichtung u. Handhabung u. zeigt durch 
sein# Verss., deren Ergebnisse in Kurvenbildern niedergelegt sind, wie man mit 
dem App. zu einem zahlenmäßigen Ausdruck für eine bestimmte Farbe gelangt. 
(Jouni. of Ind. and Engin. Chetn. 8. 711—14. Aug. [27/5.] 1916. Madison, Wiscon
sin. Forest Products Laboratory.) RüHLE.

F. 3). H a rg e r , Der Monoxyd-Monoregistricrapparat. Der App. dient zur 
automatisch-kontinuierlichen Kontrolle des CO-Gehaltcs in Heiz- u. dgl. Gasen. 
Er beruht auf demselben Prinzip wie der übliche COs-Automatrcgistrierer. Die 
apparative Anordnung des Vfs. (vg). die 4 Phstogramma des App. dazu 1 Kurven
photogramm im Original) zeigt 3 miteinander in Verbindung stehende Einzelapparatc, 
in der Mitte den eigentlichen Registrierautomat, rechts einen Hilfsapp. dazu, links 
den wesentlichsten Teil, den CO-Absorptionsapp. Dieser hat ein sog. Dioxyd- 
(CO,-) Filter (links) und einen Feuchligkcitsabsorptionsregler (rechts) in sainem 
unteren Teil, darüber den elektrischen CO- und KW-stoff-Verbrenner. In  der 
Mitte dieses Linksapp. befindet euch linkerhand ein Hahn, der bei Stellung T  uad 
S  die Verbindung mit dem elektrischen Verbranner ein-, bezw. ausscbaltet. Ein 
zweiter Hahn rechtcrhand hat durch 4 Stellungen folgende Effekte. Stellung 1 
dient bei der Analyse unverbrannter Gase, z. B. von CO und KW- stoff. Soll der 
elektrische Ofen gleichzeitig in Aktion treten, so muß der linke Hahn Stellung T  
einnehmen. Die eingesaugte Gasprobe passiert nun zunächst das mit einem 
Absorbens gefüllte Dioxydfilter; der nach der Absorption der CO* verbleibende 
Gnirest von CO u. KW-stoff (CH4) tritt in den elektrischen Verbrennungsofen ein 
wo er infolge der Temp. und eine* anderen (vom Vf. nicht näher bczeichneten) 
Reagensss zu CO, verbrennt, die gebildete CO, gelangt dann nach Durehstreichen 
des Feuehtigteitsreglers in den CO,-Meß- und Registrierspp., der auf übliche Weise 
die Kurve zur Aufzeichnung bringt. Stellung 2 schließt den Registricrapp. von 
dem Dioxydfilter und, bei Umschaltung des Linkshahnes auf S, auch vom Ofen 
ab. Die Gasprobe durchstreicht dann nur den Feuchtigkeitsregler und gelangt 
direkt in den Registricrapp., wodurch der CO,-Gehslt direkt ablesbar ist. Stellung 3 
des Rechtthahnes ist erforderlich für die Kontrolle durch Absorption de3 Gesamt- 
CO, im Dioxydfilter. Die Gaaprobe tritt zuerst in das Dioxydfilter eiD, gibt seine 
CO, hier ab, Jtreicht durch den Feuchtigkeitsregler und gelangt in den Registrier- 
app. zur Ablesung. Ist das üioxydfilter in Ordnung, so muß hierbei die Ablesung 
Null ergeben. F ührt man nun diesen CO.-freien Gasrest durch Hahnstcllucg 1 iu 
den Ofen zur Verbrennung über, so zeigt das nunmehr gefundene CO,-Quantum 
nur die CO +  CH4-Monge der Gasprobe au. Stellung 4 des Rechtshahnes ist für 
die Prüfung des Apparatsystems auf D. vorgesehen.

Das Dioxydfilter ist mit einem (vom Vf. auch nicht näher bezeichneten) Ab
sorptionsmittel gefüllt, das, ursprünglich farblos, durch CO,-Absorption schichten
weise rot gefärbt und nach Erschöpfung wieder farblos wird. Ein Glasfensterchen 
erlaubt die Beobachtung dieses Wechsels, um die erforderliche Neufüllung (je 
naeh Gebrauch in 1—2 Wochen) überwachen zu können. Das (ungenannte) Agens

41*
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im elektrischen Ofen ist von unbegrenzter W irkungsdauer. Dieser App. macht 
ganz automatisch bis 50 Aufzeichnungen in der Stunde. Die Kontrolle ergibt die 
Stellung 3 des Rechtshahnes. Der App. gibt sowohl COa-, wie CO-Kuryen zu 
gleicher Zeit. Für die Benutzung auf Schiffen ist eine Aufhängevorrichtung vor
gesehen. Mit einem Hilfsapp. ist er auch für O-Bost. verwendbar, ebenso für S 03, 
wenn die mit dem SO, direkt in Berührung kommenden Apparatteile auB einem 
SOj-beständigen Spezialmetall augefertigt sind. W eder KOH-, noch J-Lsg. sind 
als Absorptionsmittel verwendet. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1035—37. 
November [12/9.] 1916. New York City. 21 Park Row.) Sp e t e b .

G. L. X elley , E in  neues Natronkalkrohr. — E in  neues Absorptionsmittel für 
Kohlendioxyd bei der Stahlanalyse. Das N a t r o n k a lk r o h r  weist ein in etwas 
unter der Höhenhälfte des Rohres in die Seitenwandung eingeschmolzenes und im 
Rohrinnern rechtwinklig umgebogenes, bis fast an den flachen Glasrohrboden 
hinabreichendes Capillarröhrchen als Neuerung auf. Der Boden des Rohres ist bis 
an das untere Ende des Capillarröhrchens mit Baumwolle bedeckt, darauf befindet 
sich eine Schicht von CaCl,, wiederum eine Baumwollzwischenlage und darauf 
die Füllung des Natronkalkes bis zur Stopfenmündung des Rohres. Das Rohr ist 
ständig m it 0  gefüllt und wird mit O-Füllung gewogen. Zur Kontrolle der Füllung 
ist das Rohr mit einem Blasenzäbler in Verbindung, der mit einer Ba(OH),-Lsg. ge
füllt ist. — D as n e u e  A b s o r p t io n s m i t te l ,  von dem Vf. „Natronasbest“ genannt, 
wird durch Auflösen von 1 kg NaOH in 1 1 W., Zugabe von 1 kg pulverisiertem 
NaOH zu je  500 ccm dieser L a g , portionenweises Einrühren von Asbestfaseru bis 
zur Pappdicke, Trocknen der M. im Luftbade bei 150—180° während 4 Stdn., 
zeitweises Zumischen weiterer Asbestmengen im Anfänge des Trockenprozesses bis 
zur Erlangung des Aussehens vor dem Trocknen, Abkühlenlassen u. Durehmahlen 
durch eine Kaffeemühle zu 10-Maschen-Korngröße hergestellt. Das oben beschriebene 
Absorptionsrohr, in Dimensionen von 5 Zoll Höhe und 1 Zoll lichter W eite, ab
sorbiert mit einer Beschickung des neuen Absorptionsraittels 8—10 g COa und 
reicht für etwa 160—240 C-Bestst. aus. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8.
1038—39. November [1/6.] 1916. Philadelphia. Midvale Steel Company. Res. Lab.)

Sp e t e b .

C. H. B ailey , E in  Thermostat oder Konstanttemperaturschrank fü r  die Eeinmchl- 
untersuchungslaboratorien. Vf. beschreibt einen zur Feinmehlprüfung durch Gär- 
verss. dienenden zwölfzelligen, elektrisch geheizten Thermostatschrank, der mittels 
eines Thermoregulators ohne ständige Kontrolle innerhalb +  0,5° auf der ge
wünschten Temperaturhöhe gehalten werden kann. Abb., Schema, Ausmaße, 
¿Materialien, Bezugsquellen und Kostenberechnung der Anlage s. im Original. 
(Journ. of Ind. and Engiu. Chem. 8. 1142—44. Dezember [11/10.] 1916. Minnesota. 
Agricult. Exp. Stat. Cereal and Flour Lab. Division of Agricult. Chem.) Sp e t e b .

M. S chm id t, Einfache Meßvorrichtung für zähe Flüssigkeiten unter Bruck. 
Die Apparate, die zum Messen zäher Fll. unter Druck dienen, sind oft kostspielig 
und empfindlich. Besonders ist dies der Fall, wenn z. B. der Brennstoffverbrauch 
eines Teeröl- oder Naphthalinbrenners von einem bestimmten Zeitpunkte an er
mittelt werden soll. • Da bei größeren Brennern beim Anzünden ein Einregulieren 
erforderlich ist, so genügt es nicht, ein allgemeines Brennstoffquantum verbrennen 
zu lassen. Desgleichen ist es bei industriellen Anlagen meist erforderlich, den Be
trieb des Brenners nach erfolgter Messung ununterbrochen aufrecht zu erhalten. 
Diesen Anforderungen entspricht eine von C. H ü T T E B , Magdeburg, auf seiner 
Teerölbrenner versuchsstrecke benutzte, billige Meßvorrichtung, die im Original au
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der Hand einer Abbildung genau beschrieben ist. (Ztschr. f. angew. Ch. 30. 208. 
28/8. 1917.) SC H Ö N FEL D .

\

Allgemeine und physikalische Chemie.

JI. K ronenberg , Naturwissenschaft und Geschichte. Vf. weist auf die von 
W in d e lb a n d  (Straßburger Rektoratsrede, Einleitung in die Philosophie, Geschiehte- 
philosophie) und Fkitz Neef (Gesetz und Geschichte, Tübingen 1917) entwickelten 
Gedankengänge über die Philosophie der Geschichte, ihr Verhältnis zu den N atur
wissenschaften und vice versa hin. (Die Naturwissenschaften 5. 701— 65. 28/12. 
1917. Berlin.) S p e te e .

R ein h o ld  F ü r th ,  Einige Untersuchungen über Brownsche Bewegung an einem 
Eintelteilchen. Die untersuchte Suspension bestand entweder aus einer durch Lsg. 
von Gummigutt in A. und nachherige Ausfüllung durch starken W.-Übersehuß 
hergestellten Gummiguttemulsion oder ähnlichen Mastixemulsiou oder einer durch 
Zerstäubung von Hg im elektrischen Gleichstromlichtbogen unter W. hergestellten 
Hg-Emulsion. Die Versuchsauordnung stellt nicht wie sonst üblich die Lage des 
Teilchens in äquidistanten Zeitpunkten fest; sondern es werden die Zeiten ge
messen, die die Partikel braucht, um die Entfernung zwischen gegebenen Marken 
zu durchlaufen. Die Methode ist experimentell leichter zu realisieren als die üb
liche, u. die auf Grund dieser Methode zu erwartenden W ahrscheinlichkeitsergeb- 
niss* sind einer ausreichenden experimentellen Kontrolle bisher noch nicht unter
zogen worden. Als W ert für die L osC H M iD Tsehe Zahl wird bei dieser V e r su c h s
anordnung der W ert 86-10” , bezw. 53>103a erhalten. W ährend sich die beschrie
benen Beobachtungen auf die BüOWNsche Bewegung eines Teilchens beziehen, 
das sich nach allen Richtungen ungehindert bewegen kann, wird weiterhin unter
sucht, wie die Bewegung durch eine in der Nähe befindliche feste W and modifiziert 
wird. Auch aus diesen Beobachtungen wird dio LosCH M iDTsehe Zahl berechnet 
und zu 64* 10”  gefunden in guter Übereinstimmung mit dem PLANCKschen W ert. 
Es wird versucht, die Erscheinungen bei Konzentrationsschwankungen auf die Be
obachtungen an einem Einzelteilchen zu übertragen. (Ann. der Physik [4] 53. 177 
bis 213 . 2 7 /1 1 . [Juni.] 1917. Prag. Physik. Inst. d. Deutschen Univ.) B y k .

W illia m  D. H ark in s, F . E. B row n und £ . C. H. D avies, Die Struktur der 
Flüssigkeitsolerflächen und der Zusammenhang zwischen der Löslichkeit und der 
Arbeit, die bei der Anziehung zweier Flüssigkeitsober/lächen bei gegenseitiger A n 
näherung geleistet wird. (5. Mitt. über Oberflächenspannung.) (Vgl. Journ. Americ. 
Chem. Soe. 38. 240; C. 1916. I. 1005.) VfL suchen nachzuweisen, daß an der 
Grenzfläche zwischen einer Fl. u. W. die Moleküle in der Oberfläche der Fl. sich 
so anordnen, daß sie ihre aktivsten oder polaren Gruppen gegen die Oberfläche 
des W. hin richten. Die Fll. zeigen also an derartigen Oberflächen eine Struktur. 
Die Abnahme, welche die freie Energie erfährt, wann die Oberfläche einer zweiten 
Fl. sich der des W. (einer polaren Fl.) nähert, hängt in erster Linie von der 
aktivsten oder am stärksten polaren Gruppe im Mol. ab und in zweiter Linie von 
der Gestalt und Größe des Mol. Die Löslichkeit des W. steht in Zusammenhang 
mit dieser freien Energieabnahme, die mehr oder weniger vollkommen die A ttrak
tion der aktiven Gruppe für das Wassermol. mißt. So genügt z. B. das Vorhanden
sein einer sehr polaren Gruppe, wie von COOH, CO, CN, OH oder CONU,, um 
das Mol. einer organischen Substanz 1. in W. zu machen, wenn die KW -stoflkette 
kurz ist. Wenn auch schwaehpolare Gruppen, wie CH3, von W . angezogen werden,
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so ist diese Anziehung doch viel kleiner als die von polaren Gruppen. Die oben 
erwähnten aktiven Gruppen enthalten entweder 0 - oder N-Atome; daB S-Atom ist 
viel weniger aktiv, aber aktiver als die CH,-Gruppe. Doppelt« oder dreifache 
Bindung zwischen C-Atomen verhält sieh wie eine aktive Gruppe; Bzi. zeigt eine 
viel größere Abnahme der freien Energie als die entsprechenden KW-stoffe mit 
6 C-Atomen ohne Doppelbindungen. W ahre Löslichkeit ist nach Anschauung der 
Vff. eine „molekulare Stufenerscheinung“, die abhängt von den Anziehungen der 
verschiedenen Teile der verschiedenen Moleküle zueinander u. von der Größe und 
Gestalt der Moleküle, die „zueinander passen“ müssen. Der von einem Mol. ein
genommene Raum ist von dem Betrage der kinetischen Bewegung abhängig; in
folgedessen hängt die Löslichkeit der Körper in hohem Maße von der Temp. ab.

Von nachstehenden Substanzen wird in der vorliegenden Arbeit der W ert der 
Änderung der freien Oberfliicbencnergie bei der B. von l'qcm  Berührungsfläche 
zwischen der Fl. und W. angegeben: CSt , Isopentan, Hexan, Cyclohexan, Octan, 
Octylen, Trimethyläthylen, Chlf., CGlt , Äthyljodid, Methylalkohol, Äthylalkohol, Iso- 
butylalkohol, Isoamylalkohol, Octylalkohol, Cyclohexanol, Mercaptan, Diäthyläther, 
Ameisensäure, Essigsäure, Itovaleriansäure, Caprylsäurc, liicinolcinsäurc, Oleinsäure, 
Äthylcapronat, Ä thylnonylat, Äthylcarbonat, Ricinusöl, Acetonitril, Benzol, Toluol, 
m-Xylol, Äthylbenzol, Styrol, p-Cymol, Monojodbensol, Benzylalkohol, Dimethylanilin, 
Äihylphthalat, Zim t säurcäthylester, Hydrozimtsäureäthylestcr. (Journ. Arneric. Chem. 
Soc. 39. 354— 64. März 1917. [27/12. 1916.] Chicago, 111. Univ. Kent Chem. Lab.)

B ugge.
L. Y c g a rd , Anticort an Herrn J. Stark. (Vgl. S t a r k ,  Ann. der Physik [4] 

52. 478; C. 1 9 1 7 . II. 269.) Vf. verteidigt gegenüber S t a r k  seine Prioritätsansprüche. 
(Ann. der Physik [4] 5 3 . 5 6 9 - 7 3 .  2 4 /1 . 1918. [11 /9 . 1917].) B y k .

L. E ercze lle r, Untersuchungen über die Oberflächenspannung von Kolloiden. 
(Vgl. Biochem. Ztschr. 8 2 . 1 ;  C. 1 9 1 7 . II. 176; B e r CZELLEK und S t  ANKER, Ztachr. 
f. Biologie 3 . 133; C. 19 1 7 . II. 60.) Frühere Versa, des Vfs. über di« Oberflächen
spannung physiologisch wichtiger Stoffe (Ztschr. f. Biologie 1. 124; C. 19 1 4 . II. 
1019; Biochcm. Ztschr. 5 3 . 215. 232; 6 6 . 173. 191. 207. 218; C. 1 9 1 3 . II. 691. 692; 
1 9 1 5 . I. 263. 264. 265; B e e c z e l l e r  u . C saki, Biochem. Ztschr. 5 3 . 238; C. 1913.
II. 692) werden zusammeufassend dargestellt. (Kolloid-Zeitschrift 2 1 . 63—77. August 
[1 /6 .]  1917. Budapest. Phyaiolog. Inst. d. Univ.) G e o s c h u f f .

W . H erz, Die Existenzgrenzen des flüssigen Zustandes. Das Existenzgebiet 
des fl. Zustandes zwischen kritischem Punkt und F. wächst bei den Metalloiden 
innerhalb jeder Gruppe des periodischen Systems, während es bei d«n Metallen 
umgekehrt kleiner wird. Die gleiche Beziehung wie für die Metalloide gilt auch 
für ihre normalen Verbb. mit CI, H, C, P  und Si. In  den homologen Keihen 
organischer Verbb. vergrößert sich das Existenzgebiet des fl. Zustandes mit steigen
dem At.-Gew. Der Quotient von kritiseher und Schmelztemp. in abaol. Zählung, 
der nach C l a r k e  konstant sein soll, variiert auch bei den betraehtsten Stoffen nur 
wenig. Bei vielen Metallen hat dieser Quotient einen auffallend hohen Wert, 
wobei jedoch zu beachten ist, daß hier die kritische Temp. nicht beobachtet, sondern 
nach dor Gui.DBERG-GuYEschon Regel berechnet wurde. (Ztschr. f. Elektroehem. £ 4 . 
4S—50. 1/2. 1918. [3/12. 1917.] Breslau. Pharmazeut. In s t  d. Univ.) M e te r .

S fcbert W r i jh t ,  Funkenlängen in  verschiedenen Gasen wnd D ü r fe n .  Vf. hat 
dio Funkenlängeu in verschiedenen Gasen und Dämpfen gemessen und mit den 
Funkeulängen in L uft bei gleicher Spannung verglichen. Der hierzu benutzte App. 
ist im Original abgebildet Es wurden folgende W erte erhalten:
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M e th a n .....................
Methylchlorid . . .
Methylenehlorid . .
Chloroform . . . .  
Tetrachlorkohlenstoff 
Methylbromid . . .
Methyljodid. . . .
Ä th an ..........................
Äthylchlorid . . .
Äthylbromid . .
Ätbyljodid . . . .
Ä th y le n .....................
A cety len .....................
W a s s e r .....................
Methylalkohol . .
Äthylalkohol . . .
Isopropylalkohol . .
Iaobutylalkohol 
Äthylformiat . .
Äthylaeetat . . . .  
Äthylpropionat . .
Kohlendioxyd . . .
Schwefeldioxyd . .
Schwefelkohlenstoff . 
Schwefelwasserstoff .

eite 30 mm j Luftweite 20 mm Temperatur

29 20 100»
24 16 JJ

9 6
5 3,5 11
1,5 1 11

12 9 11
8,5 5,5 11

24 18 11
21 16 11

9 6,5 11
6,5 4,5

27
11

35 11
32 26 11
40 36 138»
30 26 11
23 19 11
18 15 11
10 13 11
14 11
11 11
8 — 11

16 11 100°
10
8

6
5

>1

17 12 11
Bemerkenswert ist, daß die der Luftweite von 20 mm entsprechenden Funken

längen nur selten ’/, der für die Luftweite von 30 mm gemessenen Funkenlängen 
betragen, mit anderen W orten, die Kurven, welche Potential und Funkenlfmge für 
verschiedene Gase miteinander in Beziehung setzen, können sich gegenseitig über- 
achneiden. Das ist, wie folgende Zahlenreihe zeigt, z. B. für Kohlendioxyd und 
Luft der Fall:

Luft 
• CO,.

1
0,5

2. 3. 4.
1 1,6 4,8 5,5

5. 6. 7. 8.
0,5 7,5 8,5 9,5.

Bei niedrigen Potentialen ist also CO, ein besserer Isolator als Luft, während 
bei höheren Potentialen das Umgekehrte der Fall ist. (Journ. Chem. Soc. London 
U l. 643—49. Juli [11/G.] 1917. Glasgow. Univ. Physik.-chem. Lab.) P osnek.

I re n e  P arank iew i.cz , Der kritische Weg zur Feststellung der Existenz einer 
Atomittih der Elektrizität. (Erörtert an Ölkügelchen.) Vf. erörtert mathematisch 
das allgemeine kritische Verf., welches auf jedem Gebiete, wo Atomistik konstatiert 
werden boII, anwendbar ist, und welches jeder Größe des betreffenden Gebietes 
ein# Zahl zuordnet, die im Falle der Atomistik als Vielfachheit der Zus.'dieser 
Größe aus den elementaren Quanten aufgefaßt werden kann. Die Methode wird 
im speziellen auf die elektrische Ladung von Öltröpfchen angewandt und ergibt, 
daß das größte gemeinschaftliche Maß der Ladungen das gewöhnlich angenommene 
Elementarquantum 4,7-IO-1 » erheblich unterschreitet. (Ann. der Physik [4] 53. 
551—68. 24/1. 1918. [14/8. 1917.] Wien. I. Physik. Inst. d. Univ.) Byk.

Th. W ere ide , Das Magneton alt Funktion der Planckschen Konstante. (Vgl. 
Ann. d er Physik [4] 52. 289; C. 1917. II. 2.) Die numerische Ausrechnung in der 
frü heren  Arbeit d es Vf3. ist nicht das Prim äre, Bondern nur eine Bestätigung all-
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gemeinerer Formeln. Vf. betont dies, weil die numerische Ausrechnung auch früher 
von anderer Seite schon vorgenommen worden ist. (Ann. der Physik [4] 53. 574. 
24/1. 1918. [27/8. 1917.] Christiania. Physik. Inst. d. Univ.) By k .

R o b e rt J¡reger, Die Dielektrizitätskonstante fester Körper bei verschiedenen 
Wellenlängen. Vf. stellt sich die Aufgabe, zu untersuchen, ob die DEK. fester 
Körper bei verschiedenen W ellenlängen Unterschiede zeigt. Es genügt dazu eine 
relative Best., so daß also die Aufgabe darauf hiuausläuft, eine Kapazität bei ver
schiedenen Wellenlängen unter möglichst den gleichen äußeren Bedingungen zu 
messen. Zum Vergleich mit fremden Mossungen wird im Anschluß hieran auch 
die absol. DEK. bestimmt. Die relativen Messungen wurden mit Plattenkonden
satoren ausgefübrt, die aus planparallelen P latten des betreffenden festen Dielek
trikums bestanden, die auf beiden Seiten mit kreisförmigen, metallischen Be
legungen versehen waren. Die Messungen an Kondensatoren wurden nach der 
MAXWELLschen Methode, hezw. mit dem THOMSONschen Schwingungskreis mit 
Poulsenlampe und Lösehfunken oder endlich in der LECHEEBchen Anordnung aus
gefübrt. Zu absol. Messungen der DEK. diente die Plattenverschiebungsmetbode 
im THOMSONschen Schwingungskreis oder im Leeherkreis. In dem untersuchten 
Spektralbereich tritt keine Dispersion über die Beobachtungsfehler hinaus hervor. 
Es lassen Bich daher aus den verschiedenen VerEuchsdaten, die sich auf die auf 
Wellenlängen zwischen 10 und 2 -1 0 'm  beziehen, Mittelwerte der DEK. ermitteln. 
Diese sind für Glas violett 6,84, Glas weiß 7,15, für vier weitere spezielle Glas
eorten 7,32, 7,73, 6,81, 8,34, amorphen Quarz 3,71, 3,75, krystallinisehen Quarz 
parallel zur Achse 4,57, 4,55, Ebonit 2,98, 2,97, natürlichen Kautschuk 2,75, 2,78, 
synthetischen Kautschuk 2,76, 2,79, AgCl 11,20, AgBr 12,17, AgCN 5,07, T1C1 
29,20, TIBr 26,50, HgsCI, 9,26, NH,CI 6,73, NH,Br 7,08, K Br 4,49, K J 4,31, Fluorit 
6,72, Marmor 8,34, Gips 5,10, Steinsalz 5,81, Silieatflint 16,48, Phosphatkorn 6,41, 
Fluorkorn 5,87> Uviolglas 5,63. (Ann. der Physik [4] 53. 409—60. 15/1. 1918. 
[26/10. 1917.] Berlin. Physik. Inst. d. Univ.) Byk .

W . K. L ew is, Formeln für die Strömung ton Gasen. In der technischen 
Praxis Bind bei der Best. der Gasströmung die benutzten Formeln für die ver
schiedenen Gaearten verschieden, da auf die durch die theoretischen Gasgesetze 
gegebenen Formelvereinfaehungen kein Bedacht genommen ist. Man findet z. B. 
für die Strömung von Dampf, Luft oder Leuchtgas jeweils andere Formeln in den 
technischen Handbüchern. Alle diese Formeln können jedoch durch einheitliche 
Formelgleichungen wiedergegehen werden, in denen nur die theoretischen Gaskon
stanten und die betreffenden Molekulargewichte der Gase als Faktoren enthalten 
sind. Vf. entwickelt diese vereinfachten Formelgleichungen für reibungslose, iso
thermische (Öffnungen unter geringem Druck) und reibungslose, adiabatische 
(Öffnungen unter höherem Druck) Ausströmung, für Venturimeter, für Seitenansatz- 
(U)-Bohre und für Durchströmung von Röhren und Kanälen mit Reibung, unter 
geringem und höherem Druck. Wegen der näheren Einzelheiten vgl. das Original. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1133—40. Dez. [5/8.] 1916. Boston. Massachu
setts. Massachusetts Institute of Technology. Research Laboratory of Applied 
Chemistry.) Bpetek,

G. G cg lie lm o , Über die Entdeckung der Gesetze der adiabatischen Verände
rungen gasförmiger Körper. I .  Vf. erörtert an Hand der Originalliteratur, wie weit 
diese Entdeckung L aplace oder P oisson zukommt. (Afti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 36. II. 114-18 . 11/8. 1917.) Byk.
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W. R. M ott und C. W . B edford, Die Bogenflamme bei der chemischen Arbeit. 
Auf Grund vergleichender Verss. über den Effekt verschiedener Lichtquellen (offene 
oder geschlossene, farbige oder weiße Bogenlampen, Gasfüllungsinkandoseenzlampen, 
Hg-Quarzlampen) unter verschiedenen Strombedingungen, kommen Vff. zur Schluß
folgerung, daß als beste Lichtquelle für photochemische Rkk. das offene, schnee
weiße Bogenlicht von hoher Amp6rezahl anznsehen ist. Ein eingeschlossoner 
Flammenbogen von z. B. 25 Amp. und 110 Volt ist um etwa */,, ein offener 
Flammonbogen von derselben Amp.- und Voltzahl aber schon um das 10—20-fache 
chemisch wirkungsvoller als eine gewöhnliche Bogenlampe. Der Effekt der Wciß- 
bogenflamme durch Glas auf Soliopapier ist annähernd das dreifache von dem 
anderer farbiger Bogenflammen unter denselben Bedingungen. Dasselbe gilt vom 
Effekt auf Paraphenylendiamin (ultraviolette Empfindlichkeit). Glasglocken sind für 
diese Weißflammenbogen geeigneter u. billiger wie die aus Quarz. Der Effekt des 
Gleichstromweißflammenbogens auf Soliopapier kann durch die empirische Formel 
ausgedrückt werden: Photographische K raft =» K C lfi (F — 23), wo C => Strom, F ■=» 
Bogenvolt, K  =» Konstante =• 0,0085 4; 0,0009 ist, und wobei als 100-Einheit der 
photographischen Kraft auf Soliopapier die durch 65 Bogenvolt, 110 Stromvolt und 
25 Amp. erzielte Probe gilt. Zu beachten ist, daß Lichtstärke u. photographische 
Kraft mit der Anzahl Bogenvolt nicht proportional anwaehsen, der Kurvenverlauf 
wäre als logarithmisch anzusehen (zwischen Bogengvolt 0—60 v/äre etwa die photo
graphische Kraft =  5,1 F—78—0,044 F 5, für Bogenvolt 60—150 photographische 
K raft =  1,47 F —0,0045 F*, wenn F  — Bogenvoltzahl bei 25 Amp. ist). Die ge
wöhnlichen geschlossenen G-Bogenflammen können in einfacher Weise durch Neben
schluß für den Gebrauch als (offene) Flammen mit hohem Arnpireverbrauch umge
baut werden. (Joum. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1029—35. Nov. [21/7.] 1916. 
Cleveland u. Akron. Nat. Carbon Comp. u. Goodyeab, Tire & Rubber Co.) Spetep..

Q uirino M ajorana, Über das zweite Postulat der Relativitätstheorie. Das zweite 
Postulat der Relativitätstheorie besteht in der Behauptung, daß die Ausbreitungs
geschwindigkeit des Lichtes stets die gleiche ist, gleichgültig ob die Lichtquelle 
und der Beobachter in relativer Ruhe oder Bewegung zueinander sind. Vf. er
örtert einige Möglichkeiten der direkten experimentellen Prüfung dieser Behauptung. 
(Atti R. Accad. dei Lineei, Roma [5] 26. II. 118—22. 1/9. 1917.) Byk.

R. P. A nderson, Din neues Spektraltafclpapier. Vf. empfiehlt zur Aufzeich
nung der Spektralbeobaehtungen Millimeterkoordinateupapier in Bändern von 1 cm 
Breite. Die Spektrallinien, -bänder usw. werden je  nach Intensität kürzer oder länger, 
breiter oder schmäler eingezeiehnet. Auf solches Papier kann man auch bequem 
Absorptionsspektra, bei verschiedenen Konzentrationen zur Ermittlung des „Hellig- 
keitaminimum“-Punktes der betreffenden Substanz in Lsg., aufzeichnen. Die Spek
trenaufzeichnungen nach dieser Methode von L i, N a, K , Rb, Cs, Ca, Sr, Ba, B, 
Mn s. im Original. (Journ. of Ind. and Engin Chem. 8. 1146. Dez. [17/7.] 1936. 
Ithaca. New York. Coehell University.) ' S p e te b .

Max P lanck , Zur Theorie des liotationispel.trums. (Zweite Mitteilung.) (Vgl. 
Ann. der Physik [4] 52. 491; C. 1917. II. 268.) W ährend in der ersten Mitteilung 
die Drehungsachsen der rotierenden Dipole als fest angenommen wurden, werden 
jetzt die entsprechenden Resultate für Rotatoren mit freien Drehungsachsen ab
geleitet und soweit als möglich mit den Messungen, speziell an FI,, verglichen. 
(Ann. der Physik [4] 53. 241—56. 27/11. [17/7.] 1917.) Byk.

H. K ohn , Die Lichtstärke des schwarzen Körpers in  Hefnerkerzen und die 
Strahlungskonstanten der Glühlampenkohle. Wenn es auch nahe liegt, die Flächen-
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Helligkeit des schwarzen Körpers bestimmter Temp. als Normale der Lichtstärke 
eiuzufübren, so ist sie doch wegen ihrer großen Temp.-Empfindlichkeit praktisch 
hierfür nicht geeignet. Immerhin empfiehlt sich die Eichung des schwarzen Körpers 
in Hefnerkerzen, wie sie schon frübor, zuletzt von N e r n st  (Pbysikal. Ztschr. 7. 
380; C. 1906. II. 294), ausgeführt worden ist. Vf. wiederholt die Messungen mit 
dem LüMMER-KoELBAUMschcn schwarzen Körper. Die Angaben der zu den ge
messenen Lichtstärken gehörigen Temp.-Werte erfolgt auf Grund der verschiedenen 
Temp.-Skalen, die sich je  nach dem gewählten W erte der Strahlungskonstanten 
ergeben. F ür die Konstanten im Gesamtstrahlungsgesetze der Glühlampenkohle 
ergeben sieh die W erte 1,034 • 10—11 und 0,701. (Ann. der Physik [4] 53. 320—36. 
14/12. [10/8.] 1917. Breslau. Physik. Inst. d. Univ.) B tk .

H . Seem ann, Z ur Optik der Reflexion von Röntgenstrahlen an Krystallstrüktur- 
flächen. I I .  (Vgl. Ann. d. Physik [4] 51. 391; C. 1917. I. 302.) Die eingehende 
röntgenoskopische Unters, von Krystallen besteht aus mindestens einem Lauedia
gramm u. einigen BRAGßacben Spektralaufnahmen mit goniometrischer Ablesung, 
ist also recht umständlich. Es besteht jedoch die Möglichkeit einer Kombination 
aller dieser Diagramme, nämlich die Aufnahme sämtlicher von einer Spaltfläche 
gerade u. schief reflektierten Strahlen auf einmal. Zu diesem Zweck wird ein in 
der Einfallsobene zu einer Spaltfläche verlaufender ebener Strablenfächer, der auch 
durch Drehung des Kryatalls gegen ein linienförmiges Bündel entstanden gedacht 
werden kann, nicht nur von den der Spaltfläche parallelen Strukturflächen, sondern 
auch von den dichtest besetzten Flächen derjenigen Zone kräftig reflektiert, deren 
Achse parallel der Spaltfläche und der Einfallsebene de3 Strahlenbündels verläuft 
oder doch wenig gegen diese Richtung geneigt ist. Alle diese zur Oberfläche ge
neigten Flächen entwerfen gemäß ihrer Besetzung m ehr' oder weniger starke 
Nebenspektren zu beiden Seiten des Hauptspektrums, deren Richtung über die 
Neigung ihrer Spiegelflächen, und deren spektrale Lage über die Flächenkonsfante 
Aufschluß gibt. Vf. setzt sich die geometrische Deutung solcher Vielfachspektren 
zur Aufgabe. Bei der Ableitung wird fast die ganze geometrische Optik der selek
tiven Spiegelung entwickelt. Die Strahlen müssen aus dem diffus einfallenden 
Lieht derart ausgesondert werden, daß innerhalb des gewünschten Neigungsinter
valls nur je  ein Strahl der möglichen Richtung auf die Projektionsfläche gelangen 
kann. Ferner muß dio Richtungsänderung im Querschnitt des Bündels stetig »ein- 
Die Reihenfolge der geometrischen Aussonderung der Strahlenrichtung einerseits 
und der spektralen Aussonderung der Wellenlänge bei gleichzeitiger regulärer 
Spiegelung andererseits ist vertauschbar. Scharfe Spektralliuien ergeben sich nicht 
nur bei einem homozentriachen Bündel, sondern auch bei einem durch zwei irgend
wie gekrem te gerade oder krumme Spalte ausgeblendeteu, das in dem speziellen 
Fall der geradlinigen Spalte astigmatisch genannt wird. Man erzielt auf diese 
Weise eine besondere Helligkeit der Spektren, wenn man die von der ebenen 
Antikathode fast streifend ausfallende Strahlung am Krystall zur Reflexion ge
langen läßt. In dieser Richtung strahlt der Brennfleck mit größter Intensität. Vf. 
baut eine Röntgenröhre nach diesem Prinzip. (Ann. d. Physik [4] 53. 401—91. 
15/11 1918. [16/7. 1917.] Würzburg. Phyaikal. Inst. d. Univ.) Byk.

BE. L an g , Untersuchungen über die Absorption harter Röntgenstrahlen t» Gasen. 
Die Röntgenstrahlen wurden mit Funkeninduktor und Unterbrecher erzeugt, wobei 
ein Gasunterbrecber benutzt wurde. Um die sekundären Entladungsvorgiinge genau 
beobachten zu können, war in Serie mit der Röntgen- u. Drosselröhre ein G eh kCKK- 
sehes Oszillographenrohr eingeschaltet. Es wurde sorgfältig auf die Abschirmung 
reflektierter, zerstreuter u. sekundärer Röntgenstrahlen geachtet. Die Absorptions-
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messungen wurden in der Weise angestellt, daß iontometriseh die Strahlungsintensi
täten beobachtet wurden, wenn die Strahlen im Absorptionsrohr durch Vakuum 
und durch Gas gingen. Für die Absorptionskoeffizieuten einer durch 2 mm Al 
filtrierten Strahlung wurden ermittelt bei Stickstoff 5,313-IO- 1  cm-1 , L u ft G,048-10—4, 
CO, 6,420-IO -1, 0 ,  7,607• 10—4, Methylchlorid 3,0316-IO“ 3, SO , 2,4320•IO- *. Vf. 
versucht, die Relativwerte der Molekül- und Atomabsorptionen abzuleiten. Der 
Quotient der Ab30rptionskoeffizienten zweier gasförmiger Medien ist nur innerhalb 
eines verhältnismäßig engen Spoktralbereichs der verwandten homogenen Röntgen
strahlen konstant und wird langsam immer kleiner, je  kurzwelliger die Strahlung 
wird. Für Chlormethyl ergibt sich innerhalb des untersuchten Gebietes zwischen 
19 u. 80 cm Partialdruck die Absorption dem Drucke proportional. Auch der M.-

Absorptionskoeffizient ^  (o ■=> D.) nimmt mit zunehmendem Druck ab. Verss.

mit Al-Blättchen verschiedener Dicke zeigen, daß die Röntgenröhre erst dann eine 
praktisch homogene Strahlung liefert, nachdem diese 9—10 mm Al durchsetzt hatte. 
Das Absorptionsvermögen ist nur wenig von der Spannung der Röhre abhängig. 
Die Angabe eines Absorptionskoeffizienteu hat nur dann W ert, wenn gleichzeitig 
die Strahlenhärte u. Filterstärke bekannt sind. Man kann den Absorptionskoeffi
zienten von Luft für Röntgen- und /-Strahler^ durch die entsprechende Halbwert- 
sehicht definieren, d. h. diejenige Luftschicht, welche die Strahlen durchsetzen 
müssen, um auf die Hälfte ihrer Anfangsintensität geschwächt zu werden. Die 
Halbwertschicht für y-Strahlen ist 4—5-mal größer als für die benutzten Röntgen
strahlen. Um die dissymmetrische Strahlungaverteiluug eines Röntgenrohres mit 
Platinantikathode zu beobachten, wird die sogen. Standardmethode angewandt. 
Eine MeSreihe dient dazu, zu zeigen, wie die StrahlungsVerteilung sich ändert, 
wenn die primäre Belastung und damit die Röhrenspannung sich ändert. Durch 
1 mm Al läßt sich die Brcmsstrahlung praktisch gänzlich von der EigenstrahluDg 
trennen. Die Abhängigkeit der Strahlenhärte von der Belastung wird unteroucht. 
Die Röntgenröhre besitzt eine Normalbelastung, für welche der Betrieb annähernd 
konstant ist. Ein Röntgenqualimeter' wird vorgesehlagen, das die Härtebest, auf 
ioniometrischem Wege gestattet. (Ann. d. Physik [4] 53. 279—319. 337—72. 14/12. 
[28/12.] 1917. Frankfurt. Pbysikal. Inet. d. Univ.) B yk.

E rich  R um pf, Über Ioniiationsmessungen im Geißlerrohr. Vf. versuchte, 
Sättigungsströme im negativen Glimmlicht nach der Methode der Querströme un
mittelbar zu beobachten. Aber es zeigte sich, daß an keiner Stelle des Geißler
rohres Sättigungsströme auftreteu, die Stromspannungskurven vielmehr eine Gestalt 
haben, bei der der Strom mit wachsender Spannung unbegrenzt any/ächst Zur 
Unters, gelangten L u ft  und IT,. Der Querstrom zwischen den benutzten Zylinder- 
elektroden zeigt sich abhängig von der an die Nebenelektroden angelegten Span
nung u. ihrer Richtung, von dem Abstand der Kathode von den Nebenelektroden, 
von dem Druck im Entladungsrohr und von der Hauptstromstärke im Entladungs
rohr. Auf Grund einfacher Annahmen über die Oberfiäehenionisation an der Neben
kathode wird der gemessene Querstrom in zwei Teile zerlegt, von denen der eine 
im Zustande der Sättigung ist, während der andere durch Oberfiäehenionisation 
mit der Spannung wächst. (Ann. d. Physik [4] 53. 373—408. 28/12. [3/8.] 1917. 
Cambridge Cavendish-Lab. u. Pbysikal. Inät. d. Univ. Graz.) Byk.
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Anorganische Chemie.

A. S om m erfeld , Die Drudesche Dispersionstheorie vom Standpunkte des 
Bohrschen Modelhs und die Konstitution von Ht , Os und N ,. Die Berechnung 
von c/m aus der DRUDEschen Diapersionaformel stimmt mit dem Kathodenstrahl
werte nur auf 25*/0 überein. Führt man sta tt der gewöhnlichen Elektronen bei 
D ru d e  BOHKsche Elektronenringe ein, was eine anisotrope Bindung sta tt einer 
isotropen mit nich bringt, so verschwindet der erwähnte Unterschied der beiden 
Zahlen werte. Aus den Disporsionserscheinungen läßt sich auch der Schluß ziehen, 
daß die Vnlenzsumme einer Molekel gleich der Anzahl ihrer äußeren, lose ge
bundenen Elektronen ist. Das BoHRsche Modell hat quantentheoretisehe und 
mechanisch-elektrische Grundlagen. In  dem Ausdruck für die eigentliche Dispersion, 
d. h. die verhältnism älige Abhängigkeit des Brechungsvermögens von der Wellen
länge, heben sich die quantentheoretisehen Daten des Modelles in erster Annäherung 
heraus. Dementsprechend bestätigt die erwähnte Zahlenübereinstimmung die ge
wöhnlich« Mechanik und Elektrodynamik für da* Innere der Molekel. Dagegen 
hängt der Ausdruck Für die Refraktion, d. h. für das Brechungsvermögen selbst, 
wesentlich von den quantentheoretisehen Annahmen ab; die Refraktionsbeobach- 
tungen geben also Aufschluß über die in den Molekeln herrschenden Quantenbe
ziehungen. W ährend die Refraktion des H , die einfache, von B ohb benutzte Quanten- 
annahme bestätigt, sind die Beobachtungen an N, und 0 ,  so zu deuten, daß diese 
Annahme nicht allgemein zu Recht besteht. Die Behandlung der magnetischen 
Drehung und ihrer Abhängigkeit von der W ellenlänge gestatten ebenfalls eine 
Elimination der spezifisch quanteuhafeen Elemente und eine Bestätigung der gewöhn
lichen Mechanik und Elektrodynamik im Atom. Man überzeugt sich, daß die 
gleiche Umlnufsgeschwindigkeit, die zur Darst. des gewöhnlichen Brechungs
vermögen» erforderlich ist, auch den Tatsachen der magnetischen Drehung ent
spricht. Dies gilt für H ,, 0 ,  und N,. Der W iderspruch zwischen Mechanik und 
Quantentheorie ist nach den Resultaten der Arbeit kein so schroffer, als es bisher 
den Anschein hatte. Bzgl. des Paramagnetismus des 0 ,  ist eine Einstellung der 
Molekelacbse im Magnetfelde zu vermuten im Gegensatz zu den übrigen Gasen, 
bei denen alle Orientierungen im Raume gleich wahrscheinlich sind. Die Valenz
regel und die Unterscheidung zwischen losen (Dispersions-, Valenz-) Elektronen 
und festen (Röntgen- oder strukturellen) Elektronen führt zu folgendem Aufbau 
von H ,, O ,, X,. Bei H, sind beide Elektronen lose gebunden, bei 0 ,  sind von 
den 8 +  8 Elektronen vier lose, je  sechs fest an die beiden Kerne gebunden, bei 
N , (7 -j- 7 Elektronen) bilden sechs lose Elektronen den äußeren Ring, je  vier 
fest« befinden sich an den Kernen. Bei H , hat man also zwei einfach geladene 
Kerne, bei 0 ,  und N, zwei zweifach, b«zw. dreifach geladene Ersatzkeme. (Ann. 
der Physik [4] 53. 497-550. 24/1. 1918. [2/8. 1917].) B yk.

R o b e r t  B. S o im an , Die gewöhnlichen hochschmclzenden Oxyde. Die aus den 
sechs gewöhnlichen Oxyden SiO,, Al,Of, MgO, CaO, F e ,0 , und FeO sich ergeben
den 15 Zwei- u. 20 Dreikomponentensysteme werden in Diagrammen veranschau
licht (größtenteil* unter Benutzung von Versuchsresultaten des CiBNEGlEschen 
Geophy». Lab. und unter Zugrundelegung der von K ak olt  vom Arner. Bureau für 
Konstanten für AljO,, MgO und CaO bestimmten FF.). Die Binärverbb. dieser 
Oxyde zeigen in ibrer Zus. durchschnittlich das einfache Verhältnis 1 :1  oder 2:1, 
die Ternär Verbindungen sind aus den entsprechenden Binärverbindungen in dem 
Verhältnis 1 :1  zusammengesetzt. Die Silicate und andere Verbindungen der 
hochschmelzenden Oxyde sind als wahre Molekularverbindungen der Oxyde, nach
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der WERNERschen Terminologie al3 Verbindungen 2. und 3. Ordnung »nzusehen. 
Über die Struktur krystalliuischer Stoffe erscheint auf Grund der BARi.OWschen 
Vorss. mit X-Strahlen (vgl. Proe. Royal Soc. London. Serie A. 91. 1; C. 1915. I. 
185) die Vorstellung plausibel, daß innerhalb dos Krystalles nur die froien Atome 
in bestimmter Ordnung vorhanden siud, und daß gewissermaßen also nur der Kry- 
stall als Ganzes, als großes Molekül anzusehen ist. Erst beim Übergange dc3 
Krystalles (z. B. von NaCl) in den fl. Zustand treten die Atome zu Molekülen zu
sammen. Erfolgt jedoch beim Übergange bestimmter Verbb. aus dem Krystall- 
zustand in den fl. Zustand eine Dissoziation der Verb., so ist dies-nicht als Aus
fluß chemischer Valenzen oder Affinitäten zwischen den Atomen, sondern lediglich 
als geometrische Neugruppierung der Atome zu deuten. Das Auftreten von Schmelz- 
punktmaxima und ähnlichen Haltepunkten auf den PhaBenkurven solcher Verbb. 
wäre demnach nicht chemisch, sondern geometrisch vorauszusoben. Die Kurve 
des spez. Vol. (Vol. von 1 kg in ccm) von D io p s id  z. B-, alle Mol-%-Mischungen 
von CaSiOj und MeSiO, der glasigen und krystallinen Phase umfassend, zeigt im 
Bereiche des fl., ungeordneten oder glasigen Zustandes keine Existenz einer Verb. 
an, erst beim Krystallisieren des Glases tritt auf der Kurve bei dem Kondensations
maximum die Verb. .1 :1  auf.

Für die Industrie hoehsehmelzender Prodd. ist die Tatsache von Wichtigkeit, 
daß das Sebmelzpunktmazimum aller 2- oder 3-Komponentensysteme den PF. der 
reinen stabilen Verbb. entspricht, worunter die reinen Oxyde A1,0,, CaO und Mg 
die höchsten Werte zeigen. Durch fremde Substanzen werden die P F . herab
gedrückt. Deshalb muß für die chemische Reinheit der zur Verschmelzung ge
langenden Materialien Sorge getragen werden. Für die Praxis ist aber auch zur 
Verhütung von Sinterung u. dgl. die genaue Kontrolle der höheren Tempp. sehr 
wichtig. (Journ. of Ind. and Engin. Cliern. 8, 985 —90. Nov. [20/7.) 1910. W ashing
ton D. C. C a rn e g ie  Institution of Washington. Geopbysieal Lab.) S p e t e b .

C M atignon  und F. M eyer, Monövariante Gleichgewicht« im ternären System 
Wasser, Natriumsulfat, Ammoniumsulfat. Um die zweckmäßigste Methode zu finden, 
Ammoniumsulfat aus Nstviumsulfat darzustellen, studieren Vff. die Gleichgewichte 
zwischen festen und fl. Phasen mit den genannten drei Komponenten bei Atmo
sphärendruck. Die Unteres, betreffen die monovarinnten Systeme mit zwei festen 
Phasen. In Betracht kommen als feste Phasen hierbei Eis, das anhydrische Natrium
sulfat, das hydratisierte Natriumsulfat mit 10 Molekülen W., Ammoniumsulfat und 
ein Doppelsalz der Formel S 0 4NaNH4 -(- 2H ,0 . Als Ausgangsmaterial dienen 
bald die einzelnen Salze, bald das Doppelsalz. Die Zus. der Lsg. wird für die 
Bodenkörper Na,SO, und (NH4),S04 für Tempp. zwischen 62,5 und 1091’ bestimmt, 
für (NH4),S04 und das Doppelsalz zwischen —19 und - f  58°, für Doppelsalz und 
N a,S04 zwischen 29 und 58°, für Doppelsalz und N a,S04 + 1 0 1 1 ,0  zwischen —13 
und +25,5°. Beim Kp. der Lsg. des reinen (N B 4)j S 0 4 bei Atmosphärendruck 108,9' ist 
die Löslichkeit des Salzes 39,22 Centimol in 100 g Lsg., beim Kp. der Lsg. des reinen 
Na,S04 102° 21,0 Centimol, beim Kp. der Lsg. des Gemisches N a,S04 +  (NH4)aS04111° 
31,75 Centimol (NH4),S04 u. 11,25 Centimol NaaS04. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
1 6 5 . 787-89 . 3/12. 1917.) B y k .

H en ry  B asse tt jun ., Die Phosphate des Calciums. IV. Teil. Die basischen 
Phosphate. (III. Teil: Ztschr. f. anorg. Cb. 59. 1; C. 1908. II. 757.) Die vor
liegende Arbeit ist eine Phasenregelunters. desjenigen Teiles de3 Systems CaO -f- 
P j0 6 -j- H ,0 , der zwischen den beiden Bezirken liegt, in denen Dicalciumphosphat, 
bezw. Calciumhydroxyd die beständ irjg jiesten  Phasen bilden. Eine besondere 
Schwierigkeit ergab die außerordentliche Langsamkeit, mit der dag Gleichgewicht
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erreicht wird. Die Ergebnisse der umfangreichen Arbeit sind im Original in 
Tabellen und einem Diagramm wiedergegeben. Die theoretischen Ergebnisse sind 
die folgenden: Ex existieren zwei und nicht mehr als zwei Calciumphosphate von 
höherer Basizität als Dicalciumphosphat, die in stabilem Gleichgewicht mit einer 
wss. Lsg. bei 25° (und wahrscheinlich auch bei jeder anderen Temp.) sein können. 
Dieselben sind Tricalciumphosphat, CaaPjO,, und Hydroxyapatit, (Ca8PjOs),C,VvOII),. 
Die Annahme von Camekon, Seidell und Bei.l (Journ. Americ. Cbem. Soe. 27. 
1512; C..1906. 1.528. 529), daß in diesem Bezirk des Systems CaO +  Pa0 6-j-H sO 
nur eine Reihe fester Lsgg. existiert, ist irrtümlich. Hydroxyapatit ist die be
ständige feste Phase über eine Aciditätsreihe von großer praktischer Wichtigkeit, 
da es in Berührung mit schwach sauren, neutralen und alkal. Lsgg. existieren 
kann. Knochenphosphat ist ein Gemisch von Hydroxyapatit und Calciumcarbonat 
mit kleinen Mengen von adsorbiertem Natrium-, Kalium- und Magnesiumbicarbonat. 
W ahrscheinlich ist Hydroxyapatit das einzige Caleiumphosphat, das unter normalen 
Bedingungen im Boden dauernd existieren kann. (Journ. Chem. Soe. London 111. 
620—42. Ju li [7/6.] 1917. Reading. Univ. College.) P osnee;

W olfgang: P a u li und Jo h a n n  M atn la , Die physikalisch-chemische Analyse des 
Eisenoxyd so! s. (E in  Beitrag zur allgemeinen KoUoidchemic.) (Vgl. Bioekcm. Ztscbr. 
80. 187; C. 1917. I. 1005; F ek n a u  u. P a u l i, Kolloid-Zeitschrift 20. 20; C. 1917.
I. 623.) Vff. versuchten, die kolloidchemische Konstitution von Eisenhydroxydsolen 
bei entsprechender Anpassung der Verff. unmittelbar zu bestimmen. Im besonderen 
werden direkte potentiometrisehe u. analytische Unterss. von Solen, die aus Ferri- 
chlorid uud Ferrinitrat dargestellt sind, zur Ermittlung der N atur der Anionen 
des Eisenoxydsols, sowie der Vorgänge bei der Fällung des Sols, ferner Messungen 
der inneren Reibung und des elektrischen Leitvermögens mitgeteilt. Danach er
scheint das Sol als ein Komplexsaiz, dessen Anionen identisch sind mit den Anionen 
desjenigen Ferrisalzes, aus dem das Sol dargestellt wurde. Das Solchlorid erscheint 
a h  mittelstarker Elektrolyt. Die Mischungen eines solchen Sols mit gemeinionischen 
Salzen folgen den Gesetzen für die Dissoziation gemeinionischer Elektrolyte. In 
i sardonischen Mischungen dieser A rt herrscht die ursprüngliche Ionisation der 
Komponenten, d. h. es besteht die von der Theorie geforderte wechselseitige 
Zurüekdrängung der Ionisation, welche genau die W rkg. der Verdünnung durch 
die Mischung aufhebt. Jede durch Zusatz von Elektrolyten bewirkte „Entladung“ 
der Koiloidteilcken beruht auf der Zurüekdrängung der Solionisation durch das 
zugesetr.te Anion. Ist das Löslichkeitsprod. Kolloidion-Anion sehr klein, wie bei 
Sulfat usw., dann tritt schon bei kleinen Zusätzen Flockung ein. Die zur voll
ständigen Flockung erforderliche Elektrolytmenge überschreitet in diesem Falle 
nur wenig den analytisch gefundenen Gehalt des Sols an Anionen. Dagegen über- 
tretlen bei Elektrolyten, deren Anion ein hohes Löslichkeitsprod. mit dem positiven 
Soliou gibt, die zur Flockung notwendigen Mengen den ursprünglichen Gehalt des 
Sols an Anionen um ein Vielfaches. In beiden Fällen tr itt aber stets für das ins 
Solkoagulat eingegangene zugesetzte Anion eine äquivalente Menge des ursprüng
lichen Solanions in die Fl., welche maximal dem analytisch bestimmten Gehalt des 
Sols an Anionen nahe kommt. Boi der Fällung durch versebiedenionige Eiefetro- 
lyte finden im wesentlichen die gleichen Vorgänge sta tt wie bei gemeinioaigen. 
Der Unterschied wird in  einer praktisch nicht merklichen Erhöhung des Schwellen
wertes der Flockung zum Ausdruck kommen. Die Ionisationszurückdrängung 
täuscht die bisher meist angenommene Adsorption der zugesetzten negativen Ionen 
durch die Kolloidteilchen vor.

Die Kolloidteilchen bestehen anscheinend weder aus Ferriionen, noch aus 
zweiwertigen Ionen eines Eisenoxychlorids (etwa FesOj"), sondern aus einer Yer-
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einigung von Ferriionen mit Fe(OH)„ so daß sieh für daB Sol etwa folgende Formel: 
xFc(OH)s ■ y F e '" • 3yCI' ergeben würde. W ird da» Sol einer fortgeaetiten Dialyse 
unterworfen, so lassen sich im Dialysat wohl Cl-Ionen und H-Ionen, nicht aber 
Ferriionen nachweisen. Die Dialyse erfolgt unter fortschreitender Zerlegung des 
Sols. F ür die Erreichung eines Adsorptionsgloichgewichts ist in W irklichkeit keine 
tatsächliche Grundlage vorhanden. Auch die Annahme von MiceUen und von 
Micclldrflüssiglceit wird durch den Anschluß der Metalloxydsole an die typischen 
Elektrolyte überflüssig. Ebenso lehnen Vff. die Adsorptionstheono der Elektrolyt- 
wrkg ab. (Kolloid-Zeitsehrift 21. 49—63. August. [18/6.] 1917. WUn. Lab. für 
phyaik ehem. Biologie der Univ.) Groschuff.

E liz a b e th  M ac B ouga ll, A lfred  W a lte r  S tew ard  und Hob er t  W rig h t, 
Phosphorescicrendes Zinksulfid. Reines Ziuksulfid gibt Phosphorescenz, aber der 
Effekt ist nicht sehr stark und nicht rnit den weiter unten behandelten Fällen zu 
vergleichen. Die Wrkg. geringer Verunreinigungen ist stark von der Temp. ab
hängig. Gewisse Verunreinigungen, wie Eisen, hindern die Phosphorcscenz stark, 
während andere, wie gewöhnliches Salz, don Effekt verstärken. Im allgemeinen 
schädigen Metalle, die schwarze Sulfide gehen, die Phosphorescenz. Die nötige 
Menge der Verunreinigung ist außerordentlich klein. Am gleichmäßigsten sind die 
Ergebnisse, wenn man die Verunreinigung der Zinklsg. vor d tr  Fällung zusetzt 
und den Nd. nicht auswäceht. Die stärkste Phosphorescenz wurde erhalten, wenn 
hei der Fällung Zink im Überschuß blieb. Man fällt daher zweckmäßig nicht mit 
SchvrefalwHscerstoif, sondern mit bestimmten Mengen Sehwefelammonium. Be
sonders günstigen Einfluß bat die Ggw. eines Chlorids. Von größtem Einfluß auf 
dis Phosphorescenz ist die Temp., auf die das Ziaksulfid erhitzt wird. Kurzes 
Erhitzen auf höhere Temp. wirkt ebenso w ie-längeres Erhitzen auf niedrigere 
Temp., vorausgesetzt, daß die Temp. nicht unter ’¡50'’ liegt. Das unter 650° er
hitzt* Zinksulfid ist amorph und phospboreseiert nicht. Das über 1000’ erhitzte 
Zinksalfid ist völlig kristallinisch und phospboreseiert weniger gut als das zwischen 
650 und 900® erhaltene, halbkrystallinische Material. Waschen und Reiben des 
fertigen Prod. schädigt die Phosphorescenzkraft. Die Phosphorescenz hängt also 
nicht nur von der chemischen, sondern auch von der physikalischen Beschaffenheit 
daz Materials ab. Die Vff. nehmen an, daß das vorhandene Chlorid in der Hitze 
mit dam Zinksulfid reagiert und das Sulfid mit einer Oberflächenhaut von Chlor- 
xink bedeckt, die sich beim Abkühlen zusammenzieht und Spannungen in dem 
eingeschlosseneu Zinksulfid hervorruft Diese Haut ist zerbrechlich und 1. in W. 
Andere Verunreinigungen können dadurch wirken, daß sie die Schmelzbarkeit des 
Sulfid* und Chlorid* beeinflussen. Unaufgeklärt ist die starke W rkg. von Mangau, 
das die Farbe de* emittierten Lichts in Goldgelb bis Orange verändert, während 
andere Verunreinigungen da* orangefarbige bis grüne und blaugrüno Licht nur 
wenig beeinflussen. D ai Original gibt genaue Vorschriften über die beste Art der 
Fällung de* Zinksulfids und Tabellen über die W rkg. verschiedenartiger Ver
unreinigungen. (Journ. Chem. Soc. London 111. 663—83. August [11/6.] 1917. 
Glasgow. Univ. Pbyiical-Chem. Department.) P o sn ee .

F . H astings S m yth , Eine Untersuchung über Natrium-Bleiverbindungen in  
Lösungen von flüssigem Ammoniak. Vf. untersuchte die Verbb., die »ich bilden, 
wenn Ligg. von metalliiehem Natrium  in fl. Ammoniak mit UbersehÜBiigem, metalli
schem Hie» bei —33* geschüttelt werden. Diese Verbb. sind 11, in fl. NH3 und 
enthalten, wenn man sie durch Verdampfenlassen des NH, sieh ausaahexden läßt, 
kein Krystallisationsammoniak. Mittels direkter Löslicbkeitsbestimmungen wurde 
ermittelt, daß ein Atom Na mindestens 2,20 Atome Pb in Lsg. bringt; der wahre
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W ert Hegt noch etwas höher, da durch Ein«', von Na auf NH, ersteres verloren 
geht. Die Elektrolyse von Na-Pb-Lagg. zeigt, daß 2,26 g-Atomc Pb an der Anode 
abgeachieden und an der Kathode aufgelöst werden (pro Faraday). Dieser W ert 
ist unabhängig von der Konzentration der Lag. (bis zu einer Konzentration von 
0,1 mol. Na) und von dor Stärke dea olektrolysierenden Stromes. Eine Erklärung 
für dies ungewöhnliche Ergebnis liefert die Annahme eines Gleichgewichts zwischen 
einem P b ,—-Ion und einem anderen negativen Ion der Formel Pb3— in Ggw. von 
metallischem Pb. Es wurde unter dieser Annahme das Gleichgewiehtsverhältnis 
(Pbs—) / (Pb,- ) =■ Konst. =  0,26 / 0,74 =  0,36 berechnet. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 39. 1299—1312. Juli. [7/5.] 1917. Cambridge, Mass. Inst, of Technology. Re
search Lab. of Phys. Chemistry.) B üG G E.

H a ro ld  S. D av is , Die rhythmische Fällung von kolloidalem Quecksilber. Auf 
folgende Weise läßt sich eine rhythmische Fällung von kolloidalem Quecksilber 
demonstrieren: Eine in der W ärme hergestellte 3%ige Lsg. von Agar-Agar wird 
mit etwa 5% festem, ameisensaurem Natrium versetzt n. die Lsg. in Glasröhrcben 
eingesaugt, wo sie gallertartig erstarrt. Die Röhrchen werden dann horizontal 
auf den Boden einer KryBtallisationsscbale gelegt, die eine 29/0ige Lsg. von Mercuro- 
nitrat enthält, die schwach mit Salpetersäure angesäuert ist. Nach 12-stündigem 
Stehen bei 53° au der Luft zeigt sich in den Röhrchen eine Abscheiducg von 
Quecksilber in deutlich abgesetzten Schichten. Diese Erscheinung ist offenbar auf 
die B. übersättigter Lsgg. von kolloidalem Hg zurückzufiihren. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 39. 1312—14. Juli. [20/4.] 1917. Winnipeg, Manitoba. Univ. Dep. of 
Chemistry.) BüGGE.

V. P o la ra  und A. M aresca, Über die elektrische Doppelschicht bei der Be
rührung des Quecksilbers mit schwach leitenden organischen Flüssigkeiten. II. 
Zwischen Hg und einigen schwach leitenden organischen Fll. beBteht eine elek
trische Doppelschicht. Diese zeigt das gleiche Verhalten wie diejenige zwischen 
Hg und einem wss. Elektrolyten. Sie läßt sich nämlich durch Polarisation zum 
Verschwinden bringen. Dies wird gezeigt im Falle von A ., Glycerin uud Bzl. 
in A. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 26. II. 122—27. 25/7. 1917. Catania. 
Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

■   \

K uno W olf, Das elektrochemische Verhalten des Molybdäns und einiger Molybdän
verbindungen. Zur elektroanalytischen Best. von Mo wird das Metall als Seaqui- 
oxydhydrat abgeachieden, getrocknet und geglüht. Beim Glühen geht Mo,0, in 
MoO, über, und die Umwandlung ist zwischen 400 u. 450° vollständig. Oberhalb 
450° tritt Sublimation ein. Als Glühtemp. empfiehlt Vf. bei der Analyse 425°. 
Das abgeschiedene Scsquioxyd und -hydrat hat eine elektrolytische, im Anfang 
eine pseudometallische Leitfähigkeit. Die elektrolytische Darst. von Mo,O,-3H,0 
ist wegen schlechter Ausbeute praktisch unbrauchbar. Das durch Reinigen käuf
lichen Metalls gewonnene reine Mo kann ohne Verwendung von Druck zu Stiften 
geformt werden. Zur vollkommenen Reduktion beigemengter Oxyde durch H, be
darf es Tempp. von 900—1000“ während 5—6 Stdn., F . 2250°. D. 8,95. Reines, 
oxydfreies Mo wurde in O,-freiem Raum im Chlorstrom in Molybdänpentachlorid 
übergeführt, das als Ausgangsmaterial für alle anderen Chloride dient. MoCl, ist 
schwarz, zerfließt an der Luft zu einer schmutzigbraungrünen Fl. Durch Reduktion 
von MoCl, im H,-Strome entsteht bei 250’ MoCl3\ dunkelbraunrotes, amorphes 
Pulver. Im CO,-Strome erhitzt, zerfallt MoCl, nach u. nach in das sehr flüchtige 
Tetrachlorid und das völlig feuerbeständige, blaßgelbe, amorphe M olybdändichlorid. 
Die niedrigen Chloride des Mo sind weit beständiger gegen Luft und W. als die
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höheren. Bei der Darst. von MoClj aus Mo ist zu beachten, daß reines trockenes 
Chlor frei von jeder Spur von 0* verwandt wird, daß das Mo frei von Oxyden ist, 
und daß die angewandten App. vollkommen trocken u. dicht sind. Beim Erhitzen 
an der Luft gibt MoClj ein weißes, wolkiges Sublimat, während schwarzes Oxyd 
zurückbleibt, das sich schließlich als MoO„ verflüchtigt; 1. in absol. A ., wl. in 
absol. Ä ., Propylalkohol, Aceton, Pyridin, Methylalkohol. In  NaOH und KOH 1. 
mit gelber Farbe, beim Kochen Abscheidung von schwarzem Mo(OH)2. Die alkoh. 
Lsg. leitet die Elektrizität. Bei der Elektrolyse scheidet sieh an der Kathode 
unter Hj-Entw. MoB(OH;sC!i ab , unter Umständen auch Mo; anodisch bildet sich 
Aldehyd und Chloräthyl. Die molekulare Leitfähigkeit der Log. von Diehlorid in 
absol. A. wächst mit der Verdünnung. Durch Verdunsten des A. läßt Bich das 
Diehlorid unverändert wiedergewinnen.' Das elektrolytische Potential ergibt sich 
für die Elektrode Mo/Lsg. von MoC)2" in A. durch Kombination mit einer alkoh. 
Kalomelelektrode zu 0,552 Volt, bezogen auf die H2-Elektrode als Nullwert. Die 
Stellung des Mo in der Spanuungsreihe ist zwischen H g’ u. Sb'". Die Änderung 
des Potentials mit der Verdünnung entspricht nur qualitativ der NERNSTsehen 
Formel. Passivitätserseheinungen sind nicht vorhanden. (Dissertation der Techn. 
Hochschule Aachen 1917. 38 SS. [Okt. 1913.] Sep. v. Vf.) B y k .

Organische Chemie.

Alb. Colson, Über die Ursache der Anomalien bei der Dissoziation des Amylen- 
bromhydrats und über Folgerungen hieraus. Sind p  und q die Partialdrucke von 
Amylen und seines Bromhydrats, p t von H Br, so gibt das Massenwirkungsgesetz

für die Rk. C6H10 -|- HBr =  CtHu Br die Gleichgewichtsbedingung: =  K.
2

K  ißt indes keineswegs eine Konstante. Als Ursache dieser Anomalie vermutet
Vf. eine Isomerisierung des Bromhydrats, 

Br H  das den beiden nebenstehenden Formeln
CHa—C—CII3 CH,,—C—CH, entsPrecben kann- I “ der T at zeigt sich,

* i und i daß das erstere Bromhydrat, das bei 107°
3 V a Y siedet, bei längerem Kochen zeitweise in

H  Br das zweite bei 124° siedende übergeht. Die
Umwandlung zeigt sich nicht allein in einer 

Änderung der Kpp., sondern auch in einer solchen der Verseifungsgeschwindigkeit, 
da diese für die beiden Isomeren verschieden ist. (C. r. d. l’Acad. de3 Sciences 
166. 7 1 -7 3 . 14/1.) B yk.

C layton W. B edford, Die Darstellung der niedrigeren Chloride von Naturgas
methan. Mit Hilfe deB vom Vf. und M o ti (S. 601) angegebenen „ Weißßammen- 
bogens11 gelingt es, aus CH4 und CI, bei niederer Temp. und geringem Cl-Gebalt 
der Gasmisehung, Chlf. und Methylenchlorid in guter Ausbeute, neben Tetrachlor
kohlenstoff und Chloräthanen, in nicht explosiv verlaufender Rk. darzustellen. Zur 
Ausführung der Rk. bedient sich Vf. taucbglockenartiger Gefäße (vgl. die 3 Ab
bildungen im Original), die in UnterEätzen mit W .-Füllung aufruhen, mit Zu- und 
Ableitung für das CH4-Naturgas, bezw. CI, ferner mit Glasfenätem zur aktino- 
metrischen Belichtung versehen sind und mit Eisstücken beschickt werden. Die 
im Tauehuntersatz sich ansammelnden Rk.-Prodd. werden, daraus abgezapft. Als 
Kühlmittel ist Eis am besten geeignet. Vf. erhielt Prodd. von der Volumprozent- 
Zus. 35,5 CHjClj, 47,5 CHClj, 4,0 CC14, 13,0 Cl-Äthane oder in einem anderen 
Falle 35 CHjClj, 35 CHClj, 5 CC1, und 20 Ci-Äthane. Etwa 14% des Rk.-Prod.

XXII. 1. 42
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lösen sich im Sehmelzwasser auf u. können daraus durch Dest. gewonnen werden. 
Die Zus. dieses wasserlöslichen Teiles in Vol.-"/» ist 61 CH,C)„ 28 CHC1,, 1,5 CCI,, 
6 Cl-Äthane. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1090—94. Dezbr. [21/7.] 1916. 
Akron, Ohio. The Goodyeab Tire & Rubber Co.) Speter.

L. Spiegel, Über die direkte'Umtcandlung von Nitrilen in  Ester. Nach Vers s. 
von H. Szydlowsky (vgl. Dissertation, Berlin 1916). Die von Beckurts und Otto 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 9. 1590) nur kurz beschriebene Rk. der Umsetzung von 
Nitrilen mit A. und S. sollte auf die zweckmäßigsten Bedingungen und ihre 
Grenzen geprüft werden. Sehr gute Ausbeuten wurden bei aliphatischen wie 
aromatischen Nitrilen beim Erhitzen mit 1 Mol. H ,S 04 und ca. 10 Mol. A. unter 
Druck auf ca. 130—140° erhalten. In  der aliphatischen Reihe schien Verlängerung 
der K ette bis C4 und einfache Verzweigung ohne wesentlichen Einfluß. Aus Malo- 
nitril wurde ein Prod. erhalten, das etwa zu 25°/o aus Malonsäurediäthylester, zu 
75% ans Cyanessigsäureester bestand. In  der aromatischen Reihe sind eine N0ä- 
Gruppe in p-StelluDg, eine Doppelbindung oder ein OH in der Seitenkette ohne 
störenden Einfluß, CH, in o-Stellung dagegen hinderlich; o-Toluylsäureamid läßt 
sieh nach obigem Verf. im Einsehlußrohr fast vollständig in den Ester überführen. 
Bei CyanacidylharnstOifen wurden lediglich unter Abspaltung von Harnstoff die 
Ester der entsprechenden Nitrilsäuren gewonnen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. ÖL 
296—98. 9/2. 1918. [26/11. 1917.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Spiegel.

M. A lph. H a ilh e  und 3?. de G odon, Neue Methode der Dehydratation von 
Oximen durch Katalyse. (Vgl. Vf., Bull. Soc. Chim. de France [4] 21. 61—64;
C. 1917. II. 371.) Die Dehydratation von Oximen mittels der bei Tetnpp. von 
350—380° angewandten K atalysatoren, gefällte Tonerde und Thoriumoxyd, führt« 
bei Aldoximen unter schwacher Kohlensäureentw. in guter Ausbeute zu den ent
sprechenden Nitrilen ; bei Ketoximen trat eine Aufspaltung des Moleküls ein unter
B. von C-ärmeren Nitrilen, Olefinen, Ammoniak u. vermutlich sekundären Aminen; 
letztere scheinen in geringem Umfange durch eine der Isomérisation durch Schwefel
säure analoge Umwandlung zu entstehen. Die erhaltenen Nitrile konnten durch 
Hydrierung mittels fein verteilten Ni bei 200° als Amine gekennzeichnet werden.

Isoamylnitril, (CH,). : CH-CH,CN, aus Isovaleraldoxim durch Leiten der Dämpfe 
über Tonerde bei 350—370° und Rektifikation der oberen Schicht des Destillates 
bei 125-130°; dgl. CH,(CHt),.CN  aus CH,(CB,),»CH : NOH bei 35t>—360°; mit 
Thoriumoxyd gehen die Umwandlungen in gleicher W eise zwischen 340 u. 360° 
vor sich.

Isobuttersäurenitril, (CH,), ■ CHCN, aus Diisopropylketoxim neben Propylen mit 
Tonerde oder Thoriumoxyd bei 350—360°, Rektifikation der oberen Schicht des 
Destillates bei 105—110°; dgl. (CH,), : CH-CH.-CN aus (CH,), : CH• CH ,• C : (NOH)• 
CH, • CH : (CH,), bei 330-380°. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 16. 367—70. 16/12. 
1917.) ' ' Manz.

C arle ton  Ellia und Louis Rabinovitz, Die Ester der Ölsäure und ihre hydro- 
genierten Produkte. In  Anlehnung an das von Ep.dh ann , Bedfoed u. Raspe (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 42. 1324; C. 1909. I. 1699) für die Esterifizierung der Linol- u. 
Linolensäure, sowie für die Ni-Hydrogenisierung jener Ester angegebene Verf. stellten 
Vff. aus der Ölsäure u. den betreffenden Alkoholen bei Ggw. von konz. H ,S04 die 
Methyl-, Äthyl-, Propyl-, Isobutyl-, Amyl-, Glycerin- u. Benzyloleate (bei gewöhnlicher 
Temp. flüssig bleibende Öle) dar, bestimmten deren SZZ. und Jodzahlen, lagerten 
an die fl. Ester bei Ggw. von N i, H  an und stellten in den H-Prodd. der Ester 
FF., SZZ. u. Jodzahlen fest. Der F. wurde durch Füllen eines beiderseits ofienen
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Capillarröhrchens von etwa 2 Zoll Länge mit dem geschmolzenen Oie bis zu */„ 
des Röhrchens, Erstarrenlassen, Befestigen am Thermometer, Eintauchen in ein 
Wasserbad derart, daß das obere Capillarende über das W asserniveau hinausragt, 
als derjenige Temperaturgrad bestimmt, bei dem das geschmolzene Öl durch den 
W asserdruck in der Capillare emporgesehoben wird.

E x p e r im e n te l le s .  Ölsäuremethylester. Man löst 56,4 g in 25,6 g aceton- 
freiem Methylalkohol, fügt 0,7 g konz. HsS 0 4 zu, kocht b1/? Stdn., läßt schichten, 
schüttelt die H .S 04 mit W . aus, läßt auf dem W asserbade klären und zieht die 
Ölschieht ab. Das Esteröl ist geruchlos, farblos, SZ. 17,6. Behandelt man dieses 
Öl mit 10°/0iger NaOH in der Kälte, wäscht mit gesättigter NaCl-Lsg. und dann 
mit 15—20-fachem W asser volumen ,nach, bis die untere Seifenlösungschicht klar 
abzieht, so erhält man nach Stehenlassen des getrockneten u. (manchmal) milchig- 
trüben Öls den Ester mit einer SZ. 1,3 und Jodzahl 87,0 (theor. 85,8). — Ölsäure
methylester- H-Additionsprod. Aus Methyloleat im H-Strom, bei G-gw. von l° /0 Ni 
(durch Reduktion bei 320—350° während 15—20 Min. dargestellt), durch 2-stdg. 
Erhitzen auf ISO—200° u. Heißfiltrieren. W eiße Krystalle, F. 37°, Jodzahl 0,4. — 
Ölsäureäthylester. Aus 50 g S., 50 g A. (0,816 bei 15°), 1 g H ,S04, 41/* Stunden 
kochen und Behandlung wie oben, erhält man ein gelbes, angenehm riechendes 
Öl mit SZ. 19,8, nach Reinigung mit NaOH wie oben, ist SZ. 0,6, Jodzahl 83,3 
(theor. 81,9). — Ölsäureäthylester - H - Additionsprod. Aus Ölsäureäthylester im 
raschen H-Strom, 2 Stdn., filtrieren (sonst wie oben). F . 31°, Jodzahl 5,3. — Öl
säurepropylester. Aus 56,4 g Ölsäure, 24 g Propylalkohol, 0,4 g konz. H2S04, 
4 '/i Stdn. SZ. 11,2, nach Behandlung mit Alkali SZ. 0,5, Jodzahl 77,9 (theor. 78,4). 
Fast farbloses, geruchloses Öl. — Ölsäurepropylcster-H-Additionsproä. F. 27°. — 
Ölsäureisöbutylcstcr. Aua 56,4 g Ölsäure, 29,6 g Isobutylalkohol, 0,5 g konz. H3S 04, 
5V4 Stdn. kochen. SZ. 9,3, nach Alkalibebandlung SZ. 0,4, Jodzahl 75,7 (theor.
75.1). Gelb, fast geruchlos. — Ölsäureisohutyl-H-Additionsprod. Aus dem Ester, 
bei 180—200°, während 2 Stdn. Deutlich krystalliniscb, weich u. durchscheinend, 
dem Paraffin etwas ähnelnd. F. 25°, Jodzahl 0,2. — Ölsäur eamylester. Aus 56,4 g 
Ö lsäure, 32 g Amylalkohol (F. 130—132°), 0,9 g konz. HsS 0 4, 5l/4 Stdn. kochen 
unter Rückfluß. SZ. 4,5, naöh Alkalibehandlung SZ. 0,7. Jodzahl 71,3 (theor.
72.1). Braungelb, nach F ett u. Öl riechend. — Ölsäur eamylester-II-Additionsprod. 
Inhomogen, teils ölig, teils krystallinisch, F. 22°, Jodzahl 1,7. — Ölsäureglycerin
ester. Aus 56,4 g Ölsäure, 18,4 g Glycerin, bei 240° während 5 Stdn. Dunkelfarbig, 
hochviseos, inhomogen, bei Abkühlung krystallinische Abscheidung. Ähnelt dem 
Rohparaffin. SZ. 0,6, Jodzahl 69,4 (theor. 71,3). — Ölsäureglycerinester-E-Additions
prod. Bei 180—200°, während 2 Stdn. F. 59°, Jodzahl 6,5. Sieht dem gehärteten 
Baumwollsaatöl sehr ähnlich aus, ist • nur etwa3 dunkler. — Ölsäurebenzylester. 
Aus 5 6 g  Ölsäure, 4 9 g  Benzylalkohol, l g  konz. H ,S 04, während 6 Stdn. unter
Rückfluß, Dampfdestillation, Alkalibebandlung, trocknen und dest. bei 25 40 mm
Hg u. 275—285°. Schwach gelblich, geruchlos, SZ. 0,7, Jodzahl 62,3 (theor. 68,2). 
Die gleichen Säure- und Alkoholmengen geben mit nur 0,5 g konz. H2S 0 4 (statt 
1 g, wie oben) bei 145—150° während 51/« Stdn., dunkelbraunes Prod. mit SZ. 8,7, 
nach Alkalibehandlung SZ. 0,4, Jodzahl 54,5. — Ölsäurebenzylester-S-Additions
prod. F. 28°, Jodzahl 6,3. — Ölsäureanilid. 37 g Ölsäure u. 24,4 g Anilin geben 
nach Erhitzen auf 170—190° während 4 Stdn. am Rückflußkühler und Dampfdest. 
beim Stehen fest werdendes Prod. von SZ. 30,5, das nach Alkalibebandlung SZ. 3,6 
u. F. 34°, Jodzahl 69,5 (theor. 71,6) hat, dunkelbraun ist u. sich fettig anfühlt. — 
Ölsäureanilid-H-Additionsprod. Durch Erhitzen auf 190—200°, während 2 Stdn.
F . 76°, Jodzahl 30,5. Is t sehr hart u. brüchig. — Ölsäurephenolverb. Aus 28,2 g 
Ölsäure, 37,6 g Phenol, 4 Stdn. unter Rückfluß. SZ. 201. — Ölsäureresorcinverb. 
Aus 28 g Ölsäure, 22 g Resorcin, 4 Stdn. bei 180—200°, SZ. 197. /3-Naphthol

42*
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reagiert mit Ölsäure nicht. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1105—8. Dezbr. 
[14/7.] 1916. Montclair, New Jersey.) Speter.

N ilra ta n  D h ar, Katalyse. III. Teil. Einige induzierte Beaktioncn. (Teil I 
und I I :  Proc. K. Akad. W etensch. Amsterdam 18. 1084. 1097.) W enn man eine 
wss. Lsg. von Quecksilberchlorid mit Oxalsäure kocht, tr itt keine Reduktion des 
Chlorids zu Chlorür ein, wohl aber im Sonnenlicht bei gewöhnlicher Temp., oder 
im Dunkeln, wenn man einen Tropfen Vio'n ' Kaliumpermanganatlsg. zugibt. Ebenso 
wird die Reduktion von Quecksilberchlorid oder -bromd durch andere organische 
SS., Hydroxylaminchlorhydrat, Hydrazinchlorhydrat etc. durch Zugabe gewisser 
oxydierender Agenzien angeregt. Die vorliegende Arbeit über diese induzierten 
Rkk. zeigt, daß die W rkg. am stärksten in denjenigen Fällen is t, die auch licht
empfindlich sind.

Untersucht wurde das Verhalten von Oxalsäure, Weinsäure, Äpfelsäure, Malon- 
säure, Glykolsäure, Gitronensäure, Hydrazinhydrochlorid und Hydroxylaminhydro- 
chlorid gegen Quecksilberchlorid bei Ggw. verschiedener Oxydationsmittel als In
duktor, ferner das Verhalten organischer SS. gegen Kupferchlorid, Goldchlorid und 
Silbernitrat u. das Verhalten verschiedener reduzierender Agenzien gegen Natrium- 
selenit. Die Ergebnisse Bind im Original in Tabellen wiedergegeben. Auch die 
Veränderung der Leitfähigkeit bei induzierten Rkk. wurde gemessen.

Bei allen hier angeführten Verss. über induzierte Rk. nahmen die Oxydations
mittel an der Rk. teil und  werden selber reduziert. Man kann die Vorgänge also 
also Pseudokatalyse oder Übertragungskalalyse ansehen. Zuerst findet Oxydation 
des reduzierenden Agens durch den Induktor (KMnO«, H20 2 etc.) statt. Dies in
duziert oder befördert den sekundären Vorgang, die Reduktion des Acceptors 
(z. B. HgCl2) durch den AJctor (z. B. Oxalsäure). Das potentielle Oxydationsver
mögen des Acceptors wird also durch vorhergehende Oxydation durch den Induktor 
aktiviert. Vf. bezeichnet das Verhältnis der Menge des umgewandelten Acceptors 
zur Menge des angewandelten Induktors als Induktionsfaktor. W ie theoretisch 
vorauszusehen ist, wächst der Induktionsfaktor mit zunehmender Konzentration des 
Induktors und des Acceptors zu Beginn der Rk. Die sogen. Kofermentation und 
die Hydrogenisierung organischer Verbb. bei gleichzeitiger Ggw. verschiedener 
Katalysatoren sind dem hier behandelten Vorgang analog. Der Mechanismus dieser 
induzierten Rkk. ist noch nicht aufgeklärt. W enigstens in einigen Fällen (vgl. 
das folgende Ref.) muß die B. von Zwischenprodd. angenommen werden. Es wird 
in besonderen Verss. gezeigt, daß bei der Reduktion der Oxalsäure weder Wasser
stoffsuperoxyd, noch Ameisensäure dies Zwischenprod. sein kann. Auch bei der 
Belichtung von Oxalaten mit Oxydationsmitteln (Silbersalze, Kupfersalze etc.) 
scheinen keine Formiate zu entstehen. Die Analogie zwischen pbotochemischeu 
Rkk. und den Vorgängen in Ggw. chemischer Katalysatoren wird in der folgenden 
Abhandlung weiter entwickelt (Journ. Chem. Soc. London 111. 690—706. August. 
[21/6.] 1917. London. Imperial College of Science and Techn.) PosNER.

Nilratan Dhar, Katalyse. ' IV. Teil. Temperaturkoeffizienten katalysierter 
Beaktionen. Im Anschluß an die Ergebnisse der vorstehenden Arbeit versucht \  f., 
den Mechanismus dieser und anderer induzierter Rkk* aufzuklären und die Tem
peraturkoeffizienten der Rkk. unter dem Einfluß chemischer Katalysatoren und des 
Lichtes zu bestimmen. Auch der Einfluß der Konzentrationen der reagierenden 
Substanzen auf die Temperaturkoeffizieaten wurde untersucht.

Die Oxydation von Oxalsäure durch Chromsäure verläuft bei Ggw. eines großen 
Überschusses von Oxalsäure unimolekular. Die ganze Rk. ist quadrimolekular und 
folgt der Gleichung H2Crs0 7 +  313,0,0« =  Cr]03 +  4 H ,0  +  6CO,. Der Tem
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peraturkoeffizient bleibt bei Ggw. geringer Mengen H ,S 04 unverändert, wächst 
aber bei Ggw. von überschüssiger H2S04. Mangansalze beschleunigen die Rk. und 
erhöhen den Temperaturkoeffizienten. Ammoniummolybjjat und Borsäure wirken 
verzögernd. Je  größer die Verzögerung ist, um so höher ißt der Temperaturkoeffi
zient. Auch die Einw. von Chromsäuro auf Ameisensäure ist bei Ggw. eines 
großen Überschusses der letzteren eine unimolekulare Rk. HsS 04 beschleunigt die 
Rk. und drückt den Temperaturkoeffizienten mit steigender Konzentration immer 
mehr herab. Mangansulfat verzögert die Rk., verändert aber den Temperaturkoeffi
zienten nicht. Molybdänsäure wirkt als schwach positiver Katalysator. Bei der 
Oxydation von ameisensaurein Natrium durch Jod wirkt. Jodkaiium (oder vielmehr 
Jodionen) als negativer Katalysator ohne den Temperaturkoeffizienten zu verändern. 
Mangansulfat erniedrigt die Reaktionsgeschwindigkeit. Bei der Einw. von Queck
silberchlorid auf ameisensaures Natrium wird die Geschwindigkeit mit steigender 
Quecksilberchloridkonzentration sehr wenig erniedrigt. Mangansulfat wirkt um so 
stärker verzögernd, je  höher die Konzentration ist, verändert aber den Temperatur- 
koeffizienten nicht. Auch Cblorzink und andere Chloride wirken verzögernd. Bei 
der Oxydation von ameisensaurem Natrium dureh Silbernitrat haben Konzentrations
änderungen des letzteren keinen Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Ob
gleich diese Oxydation viel langsamer verläuft als mit Jod oder Quecksilberchlorid, 
ist ihr Temperaturkoeffizient viel niedriger. Mangansulfat wirkt um so stärker 
verzögernd, je  höher seine Konzentration ist, verändert aber den Temperaturkoeffi
zienten nicht. Die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Tem peratur 
bei diesen Rkk. läßt sich nicht aus dem Anwachsen der kinetischen Bewegung 
allein erklären. Es scheint, daß die Wrkgg. von W ärm e, Licht und chemischen 
Katalysatoren nahe verwandt oder identisch sind. Vf. nimmt mit Abbhenius 
(Ztsehr. f. physik. Ch. 4. 226) die Existenz eines Gleichgewichts zwischen „aktiven“ 
und „inaktiven“ Molekülen an.

Vf. hat weiter die Oxydation von Chinin durch Chromsäure untersucht. Die 
Rk. hat im Dunkeln einen höheren Temperaturkoeffizienten als unter gleichen Be
dingungen am L icht, der positive Katalysator Lieht erniedrigt also den Tempe
raturkoeffizienten. Auch bei der Oxydation von oxalsaurem Kalium durch Jod oder 
durch Quecksilberchlorid erhöht das Licht die Reaktionsgeschwindigkeit, erniedrigt 
aber den Temperaturkoeffizienten. Dasselbe ist der Pall bei der Oxydation von 
Jodwasserstoff oder von Jodoform dureh Sauerstoff. Ein positiver Katalysator be
wirkt also eine entsprechende Erniedrigung, ein negativer Katalysator eine Er
höhung des Temperaturkoeffizienten. In  den Fällen, wo dies nicht der Pall ist, 
läßt sich die Abweichung dadurch erklären, daß Viscositätsänderungen der Ver
schiebung des Gleichgewichtszustandes zwischen „aktiven“ und „inaktiven“ Mole
külen entgegenwirken.

Die Unters, zeigt, daß die Oxydationen von Ameisonsäure und von Oxalsäure 
durch Chromsäure der unimolekularen Formel folgen, wenn ein Überschuß von 
Ameisensäure oder Oxalsäure zugegen ist. Obwohl die Rkk. unimolekular Bind, 
sind die Temperaturkoeffizienten nicht hoch. Es ist gezeigt worden, daß Konzen
trationsänderungen z. B. der Ameisensäure den Temperaturkoeffizienten nicht be
einflussen. Durch Steigerung der Konzentration des einen der Reaktanten kann 
bewirkt werden, daß eine bimolekulare Rk. als unimolekular erscheint; nach der 
Ansicht von H alban (Ztsehr. f. physik. Ch. 67. 176; C. 1909. II. 1186) müßte 
dieselbe Rk. im unimolekularen und bimolekularen Zustand verschiedene Tempe
raturkoeffizienten haben. Dies hat sich nicht bestätigt. Die Oxydation von Kalium
oxalat durch Jod im Dunkeln ist eine bimolekulare Rk. und hat zwischen 25 und 
40° den Temperaturkoeffizienten 7,2. Ebenso haben die bimolekularen R kk.: Oxy
dation von Natriumformiat durch Jod und durch Quecksilberchlorid — den Tem-
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pcraturkoeffizienten 4,02. Es scheint also, daß die Temperaturkoeffizienten Bowohl 
von bi- als auch von unimolekularen Rkk. höher sein können als diejenigen von - 
multimolekularen Rkk. (Journ. Chem. Soc. London 111. 707—62. August [21/6.]
1917. London. Imperial College of Science and Techn.) P osnek.

E. S a lk o w sk i, Uber die Isäthionsäurederivate einiger aliphatischer Amido- 
sänren. Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen der Aminosäuren mit Ieäthion- 
säure auf 140° erfolgt die B. von Isäthionylaminosäuren vom Typus CHjOH- 
SO,NHCH(R)COjH, wo R ein H-Atom oder einen Alkylrest bedeutet (vgl. Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 49. 1376; C. 1916. II. 790). Zur B. der Verbb. wurde die 
Amidosäure mit etwas W . in der Iskthionsäure gel., das Gemisch getrocknet und 
auf 140° erhitzt, die Schmelze in wenig W. gel. und in A. gegossen. Die Krystalli- 
sation erfolgte aus W . -f- A. oder verd. A. Die Isäthionylaminosäuren reagieren 
auf Lackmus sauer, auf Kongo nur in konz. Lsg. Bei der Titration gegen Phenol
phthalein wird sofort nur ein Teil des auf 1 Mol. berechneten Alkalis verbraucht, 
bei längerem Stehen ergibt sich jedoch ein dem berechneten nahestehender Titra
tionswert. Offenbar erfolgt in w bs. Lsg. unter der Einw. des Alkalis eine Hydro- 
l j j e  in Isäthionsäure und Aminosäure, wodurch sich die Acidität auf 100% erhöht. 
Basisches Bleiacetat, Mercuriacetat und HgCJs fällen die W3S. Lsgg. der Isätbionyl- 
säuren nicht. Phosphorwolframsäure gibt eine leichte, in der W ärme 1. Trübung. 
Beim Kochen mit ammoniakal.-alkal. Silberlsg. geben sie einen Silberspicgel, her- 
rührend von abgespaltener Isäthionsäure. Beim trockenen Erhitzen entwickelt sich 
erst ein mercaptanartiger, dann ein SOj-Gerueb, mit NaaCOs erhitzt, entsteht NasS, 
NajS03 u. NaäSO*. — Taurin u. Isäthionsäure gehen unter analogen Bedingungen 
keine Verb. ein.

IsäthionylglyJcokoll, C4H9NSOs =  HOOC • CH,NH • S 0 2 • CH„OH. Schm, bei 260« 
noch nicht, 11. in W., wl. in A., uni. in Ä. Cu-Salz entspricht nahezu der Formel 
C<H-CuNS06, strahlig-kryst. M. — Isäthionyl-d-l-a-alanin, C6H,,NSOf , F. 242° 
unter Gasentw., 11. in A., konnte nicht kryst. erhalten werden. — Isäthionyl-d-l-leucm, 
C,HirN S06, F . 260° unter Zers. — Isäthionylasparaginsäure, die Verb. konnte nur 
als Sirup erhalten werden. Auch das Cu-Salz kryst. nicht. Reinigung über die 
Hg-Verb. führte ebenfalls nicht zur Krystallisation. (Ztschr. f. physiol. Ch. 101. 
1—14. 12/12. [4/8.] 1917. Berlin. Path.-ehem. Inst, der Univ.) G d g g e k h e im .

E m il F isch er und H a rtm u t N oth , Teilweise Acylierung der mehrwertigen 
Alkohole und Zucker. IV. Derivate der d-Glucose und d-Fructose. (B e r. D tsch . 
Chem. G es . 51. 321— 52. — C. 1917. I .  486 .) S p i e g e l .

M ary  C unningham  und C harles Doree, Beiträge zur Chemie des Caramels.
I. Caramelan. Bei der Einw. von Hitze auf Zucker entsteht ein Gemisch von 
Verbb., das man gewöhnlich al3 Caramel bezeichnet. Über die chemische Natur 
dieser Verbb. existieren nur die alten Arbeiten von GÄLIS (Ann. Chim. et Phys.
[3] 52. 352; 65. 496), welcher zeigte, daß Eohrzucker beim Erhitzen auf 180—190“ 
durch stufenweise W asserabspaltung und Polymerisation nacheinander die drei 
Prodd. Caramelan, ClsHl80 9, Caramclcn, C,6Hia0 3<1 u. Caramelin, CJ<H „ 0 ls, bildet, 
von denen das letztere bereits ein hohes Mol.-Gew. und kolloidalen Charakter 
besitzt. In  Anlehnung an die FisCHEBsche Rohrzuckerformel wären für Caramelan 
die Formeln I. oder II. möglich.

Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit ist folgendes: Rohrzucker verliert bei
170 180° 2 Mol. W . Das entstehende Caramelan ist ein vieratomiger Alkohol,
der durch B. eines Tetraacetats, eines Tetrabenzoats und eines explosiven Tetra
nitrats charakterisiert wurde. Zwischen den Formeln C1SH130 9 und C „H „O l5 kann
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nicht entschieden werden, doch halten die Vfl. die letztere für wahrscheinlicher. 
Verbb. des Caramelans mit Phenylhydrazin und Somicarbazid zeigen die Ggw. 
einer Keto- oder Aldehydogruppe für C,4, doch findet immer gleichzeitig weit
gehende W asserabspaltung statt. Konz., nicht oxydierende SS. bewirken W asser
abspaltung zu Caramelin, C,4H ,40 13. Verd. SS. bilden Dextrose, Methylfurfuraldehyd 
und Humussäure. Bei der Oxydation neigt Carämelan zur B. komplexer Verbb.; 
in fast allen Fällen wird ein C-Atom für je  C,4 abgcspalten. Verd. H N 03 liefert 
charakteristische Nitrosäuren. An einfacheren Prodd. wurde Acetaldehyd nach
gewiesen. Nach deri bisherigen Ergebnissen scheint Caramelan die erste Stufe zu 
bilden in dem Vorgang der Anhydridbildung und Kondensation, der von einfachen 
Zuckern zu komplexen Substanzen wie Cellulose, Humus und Caramelin führt.

E x p e r im e n te lle s .  Rohrzucker gibt bei 168* H ,0 , CO, und Furfuraldebyd 
ab. Liefert bei 170—180° bis zu einem Gewichtsverlust von 12°/0 praktisch reines 
Caramelan, C,4H38Ou  (?) (I. oder II.?). Braunes, sandiges, sehr hygroskopisches 
Pulver. F .  ganz trocken 136°, beginnt feucht bei 100° zu erweichen; all. in W.,
11. in 84°/0ig. A., Pyridin, Methylalkohol und h. Eg. Läßt sich aus wss. Lsg. bei 
Ggw. von Eg. oder NH3 mit A. flockig fällen. Reduziert Silbernitrat u. FE H L iN G sehe 
Lsg. Die salzsaure Lsg. gibt mit Resorcin oder Phloroglucin rote Ndd. — Tetra- 
acetylcaramelan, C12H140 9(CH3 • C0)4. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat. Gelbes Pulver, uni. in W . und A., 1. in Bzl., h. A. und Eg. 
Sintert bei 96°, F .  107°. Reduziert Silbernitrat und F E H L iN G sehe Lsg. — Tetra- 
benzoylcaramelan, C40H84OJ3 =  CuHnOgiCO • C4HS)4. Mit Benzoylchlorid u. Pyridin. 
Hellbraunes Pulver. F. 105—108°; 1. in Aceton, Chlf., A., Bzl., uni. in W. — 
Caramelantetranitrat, C„Hu 0 17N4 =» ClsH140 9(N02)4. Aus Caramelan durch Lösen 
in rauchender Salpetersäure und Zusatz von konz. H ,S04 unter EiBkühlung. Gelbes 
Pulver aus A. Entflammt beim Erhitzen heftig; all. in A., Ä., Bzl., uni. in W .— 
Verb. CS0HtaO16N t . Aus Caramelan und Phenylhydrazin in verd. Eg. Duukel- 
roteB, unschmelzbares Pulver, wl. in A. und Pyridin. — Verb. Ou H iaOlaN l. Aus 
Caramelan und Phenylhydrazin in verd. H ,S 04. Dunkelrotes, unschmelzbares 
Pulver aus Pyridin +  A. — Verb. CalH iaOiaN a. Aus Caramelan, Semicarbazid- 
chlorhydrat und Natriumacetat in W. Braunes Pulver aus Pyridin -f- A. Cara
melan liefert mit 3%ig. H ,S 04 bei 100° neben Dextrose und Methylfurfuraldehyd 
Humussäure, C21H2,On . Braunes Pulver, uni. in allen Lösungsmitteln. Rot 1. in 
Alkalien. Gibt ein uni. Pb- und Ba-Salz. Liefert mit 7°/0ig. HNO, beim Erwärmen 
ein Nitroderivat, C,i3H ,3Oi<N. Unschmelzbares, rotes Pulver. Rot 1. in Alkalien. 
Gibt uni. Pb- und Ba-Salz. Reduziert Silbernitrat und FE H L iN G sehe Lsg. — 
Caramelan liefert mit 12°/0ig-. HCl neben Furfuraldehyd Humussäure. — ChUr- 
derivat der Humussäure, C,4HS,0 18C13. Aus Humussäure mit Kaliumchlorat und 
Salzsäure. Gelbes Pulver, 1. in Alkalien. .Mit 40%ig. Salzsäure liefert Caramelan 
Caramelin, C,,H ,aOIs. Schwarzes, unschmelzbares Pulver. Mit 7°/0ig. Salpetersäure 
liefert Caramelan bei 100° eine uni. Verb. ClaH n  OitN  (rotes Pulver, 1. nur in 
Alkalien) und eine 1. Säure Cn H iaOlaK  —- Ca-Cu Hu OI0N ,5H ,O . Hellbraunes 
Pulver, 11. in W., uni. in A. — Phenylhydrazinderivat der Säure Cn Hn Ol0N, 

Dunkelrotes, unschmelzbares Pulver. Mit 20%ig. Salpetersäure liefert

HO-CH-CH - CHtv h o -c h . c h . c h 3N
> 0  > 0

II. > 0
HO-CH-CH

HO-CH-C— C H ,/
I. > 0  

HO-CH-CH
I > 0  

H O -C H .C fl.C O .C H , HO • CH • CH • CH, • CHO
> 0
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Caramelan anscheinend eine nicht isolierte S. C28H290 13, die ein Phenylhydrazin- 
derivat CiSHaSOn N't gibt. Dunkelrotes, unschmelzbares Pulver. Mit Bromwasser 
liefert Caramelan komplexe bromhaltige Verbb. Isoliert w urden: Verb. C3iHi3Oi9Br 
(gelbes, unschmelzbares Pulver, 1. in W., uni. in anderen Lösungsmitteln) und 
Verb. C3tH 6t0 99Br3 (gelbeB Pulver). Bei der Behandlung mit Ozon wurde aus 
Caramelan Acetaldehyd erhalten. (Journ. Chem. Soe. London 111. 589—608. Juli 
[3/5.] 1917; Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1918. 1—21. Jan. 1918. London. Chem. 
Departement. Borough Polytechn. Inst.) P osner.

P r. P ic h te r , Das Wesen der elektrochemischen Harnstoffsynthese. Die elektro
chemische B. des Harnstoffs nach E. Dkechsel aus Ammoniumcarbonat und -car- 
baminat ist ein Anodenvorgang, aber trotzdem kein Oxydationsvorgang, sondern 
beruht auf W asserabspaltung (vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 18. 647; C. 1912. II. 
1185). Es entsteht zwar anodisch Hydroxylamin, das aber keine Reduktion des 
Ammoniumcarbonats zu Formamid als Zwisehenprod. bei der Harnstoffbildung be
wirkt. Aus Hydroxylamin und C02 konnten zwei neue Verbb. gewonnen werden: 
Tetrahydroxylamincarbonat, (NH20H).,-H2C03, entsteht durch direktes Einleiten von 
C02 in frisch destilliertes Hydroxylamin als sirupöse M. Das Dihydroxylaminsah 
der Oxycarbaminsäure, HOHH-COOH*2NH2OH, scheidet sich beim Einleiten von 
C02 in eine absol. alkoh. Lsg. des Hydroxylamins aus. Beide Salze sind ebenso 
unbeständig wie freies Hydroxylamin. Die anodische Harnstoffsynthese läßt sich 
auch durch rein chemische Oxydation von mit NH2 gesättigten Ammonium- 
carbaminatlsgg. durchführen, z. B. mit Ca(Mn04)2, H20 2, ozonisiertem Sauerstoff. 
Die bei diesen oder den anodischen Oxydationen auftretende W ärme ist nun die 
Ursache der Harnstoff bildung, indem aus dem Ammoniumearbonat W. abgespalten 
wird. Das Carbaminat geht nicht direkt in Harnstoff über, sondern erst in das 
Carbonat. Es liegt folgendes Gleichgewicht vor:

NH2COONH4 +  HjO (NH4)2C 03 ^  C0(NH2)2 +  2H 20 .

Bei und oberhalb 135° kann das Carbaminat nicht existieren, und es gilt nur 
die rechte Hälfte der Gleichung. Unterhalb 135° wird ein immer größerer Teil 
des Carbonats in das beständigere Carbaminat verwandelt und so der Rk. entzogen, 
wenn man nicht da3 Carbonat durch W asserzusatz stabilisiert. Je  tiefer die 
Temp., desto größere Wassermengen sind zur B. von Harnstoff erforderlich. Zur 
anodischen und oxydativen Harnstoffbildung dienen Lsgg. von 1 Mol. Carbaminat 
auf 9 Mol. W . Bei Annahme einer örtlichen Temperatursteigerung bis zu höchstens 
100° berechnen sich aus den Gleichgewichtsverss. Ausbeuten, die den beobachteten 
nicht widersprechen. (Ztschr. f. Elektrochem. 24. 41—45. 1/2. 1918. [Sept. 1917.] 
Basel. Anorg. Abt. der Chem. Anstalt.) Meyer.

J o h n  T ay lo r, Konstitution der Salze von s-Alkylthioharnsto/fen. F ür die Verbb. 
des Thioharnstoffs mit Halogenalkylen ist bisher nur festgestellt, daß sie die 
Alkylgruppe an Schwefel gebunden enthalten. Vf. hat die Reihe derartiger Addi- 
tionsprodd. erweitert und hat es unternommen, die Stellung des Säurerestes in 
diesen Verbb. festzustellen. Es hat sich ergeben, daß Thioharnstoff auch Alkyl
sulfate, -nitrate u. -thiocyanate addiert. Am leichtesten addieren sich Methylester, 
demnächst Benzylester uud am schwersten Äthylester, dies entspricht den Er
fahrungen, die man bei den Halogenalkylen gemacht hat, und entspricht wahr
scheinlich der Hydrolysierbarkeit der Ester. Bei den Thioeyansäureestern ent
spricht die Addierbarkeit offenbar der Leichtigkeit der Umwandlung in Thiocarb- 
imide. Die Additionsprodd. können auch auf indirektem W ege erhalten werden. 
So entsteht die gleiche Verb. durch Addition von Benzylchlorid an Thioharnstoff
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und durch Einw. von Chlorbarium auf Thioharnstoff benzylaulfat Dies kann in 
denjenigen Fällen benutzt werden, wo sich Ester organischer SS. nicht direkt mit 
Thioharnstoff vereinigen. So kann Thioharnstoffmethylsalicylat nur aus Thioharn- 
stofimethylsulfat und Natriumsalicylat erhalten werden.

Für die Stellung des Säurerestes (X) sind drei Möglichkeiten vorhanden: Die 
Prodd. könnten „Sulfonium“- (I.), „Carbonium-“ (II.) oder „Ammoninm“-Salze (III.)

i  ^ I ; > c = s < l  n .  m . x ^ > c - s .r .

sein. Die Ionisierbarkeit der Salze schließt die Formel II. aus. Die Beständigkeit 
der N itrite und die Tatsache, daß sich die Thiocyanate nicht in Thiocarbämide 
umlagern lassen, sprechen gegen die Formel III. Dagegen entspricht die Formel I. 
allen bekannten Tatsachen. Das Thioharnstoffbenzylsulfat ißt in zwei verschiedenen 
Formen erhältlich, die sieh ineinander überführen lassen. Die schon von W erner 
(Journ. Chem. Soe. London 101. 2184; C. 1913. I. 793) beschriebene Verb. vom 
F. 144—145° ist offenbar die „Ammonium“-Form (III.) und läßt sieh durch Kochen 
mit schwach alkal. Substanzen, wie mit einer Spur Natriumpbosphat, oder auch 
nur mit W . in die „Sulfonium“-Form (I.) vom F. 180—181° überführen, die wiederum 
mit verd. Schwefelsäure in die Ammoniumform zurückverwandelt wird. Dieser 
Annahme entsprechen die Leitfähigkeiten. Auch Thioharnstoffbenzylcblorid und 
-nitrat konnten in zwei Formen erhalten werden. Die Existenzfähigkeit beider 
Formen scheint auf die Benzylderivate beschränkt zu sein. Bemerkenswert ist, 
daß durch doppelte Umsetzung fast immer die Sulfoniumform erhalten wird, gleich
gültig, ob das Ausgangsmaterial die Ammonium- oder die Sulfoniumform ist. Das 
schon von Nencki (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 7. 780) beschriebene Thioharnstoff- 
iithyloxalat ist offenbar eine molekulare Additionsverb, von Oxalester an Thioham- 
stoff. Auf anderem Wege hat Vf. je tzt die echte Sulfoniumform (NH jjC  : S(CsHs)- 
OCO*COO'S(C2H5) : C(NHj)j erhalten. Diese geht beim Erhitzen mit A., offenbar 
unter primärer B. von Oxalester, in die Molekularverb, von Nencki über. Ähnliche 
Verhältnisse scheinen heim N itrat vorzuliegen.

E x p e r im e n te l le s .  Thioharnstoffmethylsulfat, C A A N Ä  =  (CSNsH4)a • 
(CH3)aS 04 (I.). Aus Thioharnstoff und Metbylsulfat bei 100°. Aus Thioharnstoff- 
sulfat beim Erhitzen mit Methylalkohol. W eißes, krystallinisches Pulver. Zers, 
sich bei 235°; 11. in W .; gibt ein P ikrat vom F. 221°. — Thioharnstoffäthylsulfat, 
C8H180 4N4S8 =  (CSN,H4)j(CjH 5)j S 0 4 (I.). Aus Thioharnstoff und Äthylsulfat bei 
100°. Aus Thioharnstoffsulfat u. Äthylalkohol beim Stehen in der Kälte. Weiße 
Nadeln. F. 202° unter Zers. Gibt ein Pikrat vom F. 186°. — Thioharnstoffbenzyl
sulfat (Sulfoniumform), C18H jS0 4N4S3 (I.). Aus beiden Formen des ThioharnBtoff- 
benzylchlorids in h. A. mit Siibersulfat. Weiße Nadeln. F . 180—181° unter Zers.; 
11. in W., zwl. in A. — Thioharnstoffbenzylsulfat (Ammoniumform) (III.) (W erner, 
1. c.). Aus Thioharnstoffsulfat und Benzylalkohol bei 100°. Aus Benzyl-i^-thio- 
hamstoff und überschüssiger verd. Schwefelsäure. Krystalle aus A., F . 143—144°. 
Von beiden Formen wurde die äquivalente Leitfähigkeit bestimmt. — Thioharn- 
stoffmethylnitrat, CsH70 8N8S (I.). Aus Thioharnstoff u. Methylnitrat in sd. Methyl
alkohol. Aus Thioharnstoffmethylsulfat und Bariumnitrat. Rhomben aus Salpeter
säure, F. 109—110°. G-ibt ein Pikrat vom F. 221°. — Thioharnstoffäthylnitrat. 
Aus Thioharnstoff u. Ä thylnitrat in sd. A., gibt ein Pikrat vom F. 186°. — Thio- 
harnstoffbenzylnitrat. Aus Thioharnstoffbenzylehlorid oder -sulfat u. Kaliumnitrat 
in h., konz. Lsg. Aus beiden Formen des Thiobarnstoffbenzylsulfats und Barium
n itra t Weiße Nadeln aus W., F. 118—119°. Aus Benzyl-i^-thioharastoff und 
Salpetersäure. — Thioharnstoffbenzylehlorid (Ammoniumform) (III.). Aus Thioham- 
stoff u. Benzylchlorid in nicht hydrolysierenden Lösungsmitteln, wie Aceton. Aus
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Benzyl-r//-thioharnstofi u. überschüssiger verd. Salzsäure. Aus Thioharnstoffhydro- 
ehlorid und Benzylalkohol. Dünne Platten aus Salzsäure, F. 148°. — Thioharn
stoffbenzylchlorid (Sulfoniumform) (I.). Aus der Ammoniumform beim Erhitzen mit 
Alkohol u. Natriumphogphat. Krystalle, F. 174°. — Thioharnstoffmtthylthiocyanat, 
C9H,N,S,. Aua Thioharnstoff und Methylthiocyanat in sd. A.; F. 78—80°; all. in 
W . und A. Aus Thioharnstoffmethylsulfat und Bariumthiocyanat. — Thioharn- 
stoffbenzylthiocyanat, CgH^NjS,. Aus Thioharnstoff und Bcnzylthiocyanat in h. A. 
Nadeln, F. 85—86°. — Thioharnstoffallylthiocyanat. Aus Thioharnstoff und Allyl- 
thiocyanat in A. Gelbes Öl. — Thioharnstoffbenzylnitrit, (CSN,H4)C4H6 • CHa • NO,. 
Aus Thioharnstoffbenzylchlorid und Natrium nitrit in W. Aus Benzyl-i/z-thioharn- 
stoff und salpetriger S. F. 126° beim Eintauchen in das vorher erhitzte Bad. — 
Thioharmtoffäthyloxalat (MolcJcularverb.) (N enck i, 1. c.). Aus Thioharnstoff und 
A thyloialat, F . 158*. Gibt keine Rkk. auf r//-Thiobarnstoff oder Oxalsäure. — 
Thioharnstoffäthyloxalat (Sulfoniumform), C,Hl80 1N<S (I.). Aus Thioharnstoffäthyl- 
jodid u. Silberoialat in A. W eiße Rhomben; F. 187—189°; 11. in W. Gibt Rkk. 
auf ^/-Thioharnstoff und Oxalsäure. — Thioharnstoffbenzyloxalat, C18H „ 0 4N 4Sj (I.). 
Aus Thioharnstoffbenzylchlorid und Ammoniumoxalat in W . Aus Thioharnstoff
benzylchlorid und Silberoxalat. Aus Benzyl-^-thioharnstoff und Oxalsäure in A. 
Längliche Platten aus W ., F . 191—192°. — Thioharnstoff»icthylsalicylat, (CSNj H JHO - 
C8H4*CO,CH8. Aus Thioharnstoffmethylsulfat u. Natriumsalicylat in h. konz. Lsg. 
Nadeln. Zers, sich bei 155°. — Thioharnstoffbenzylsalicylat, (C8N5H 4)HO • C6H, • 
CO,C7H j . A us Thioharnstoffbenzylchlorid und Natriumsalicylat. Nadeln, F. 144 
bis 145°. — Thioharnstoffäthylacetat, (CSN,H4)CH, • COsCjIIj , H ,0 . Aus Tbiobarn- 
stoffathyljodid und Silberacetat in sd. A. Prismen. Zers, bei 151—152°. — Thio- 
harnstoffbenzylacetat, (CSN.HJCH, • CO,C7H7, HsO. Aus Thioharnstoffbenzylchlorid 
oder -sulfat (beide Formen) und Natriumacetat in h. Lsg. Nadeln aus Eg., F. 135 
bis 136°. Aus Benzyl --ifj-thioharnstoff und Eg. — Thioharnstoffäthylphosphat, 
(CSNtH4)(CjH6)aP 0 4. Aus Thioharnstoffäthyljodid und Silberphosphat in h. A. 
Blättchen aus A. Zers, bei 195—190°, 11. in W., wl. in A. — Thioharnstoffbeneyl- 
phosphat, (CSNjH4)(C7H7)3P 0 4. Ans Thioharnstoffbenzylchlorid und Natriumammo
niumphosphat in h. W . Aus Benzyl-i/Mhioharnstoff und Phosphorsäure in A. 
Nadeln aus W . Zers, bei 191°. (Journ. Chem. Soc. London 111. 650—63. Juli 
[19/5.] 1917. Cork. Univ. College. Chem. Department.) POSNER.

Augustus E d w ard  D ixon , Salze des Thioharnstoffs. Vf. hat bei Gelegenheit 
einer anderen Unters, einige Salze des Thioharnstoffs isoliert. Dieselben sind 1. in 
W., werden aber von W . stark hydrolysiert.

Thiocarbamiä, CSN,H4, HCl. Krystalle aus Salzsäure, F . 136—137° nach vor
heriger Erweichung. Verändert Bich an trockener L uft nur wenig. Is t bei 15° in 
W. doppelt so 1., als Thioharnstoff (1 Tl. Salz, 1. in 4,5 Tin. W.). — CSN,H4, H ,S04. 
Aus Thioharnstoff u. H ,S 04 in Aceton. Weiße, krystallinische M., 1. in Eg., wird 
von Aceton oder Chlf. zuerst ölig gefällt. — Nitrat. W ird beim Trocknen an
scheinend teilweise zu Formamidindisulfiddinitrat oxydiert. Das mit einer durch 
einen Luftstrom gereinigten S. hergestellte Salz ist sonst ziemlich beständig. Kocht 
man die S. vorher mit Harnstoff, so explodiert das N itrat beim Trocknen im 
Exsiccator. — Thiocarbamidoxalat, CSNaH4, H ,C ,04. Aus den Komponenten in 
möglichst wenig sd. Aceton oder in h. Eg. W eiße Prismen aus oxalsäurehaltigem 
Aceton, F . 73—74°. — Tliiocarbamidtriehloracetat, CSNaH4, CC13• C 02H. Aus den 
Komponenten in h. W. bei Zusatz von Chlf. W eiße Nadeln oder Prismen. Ein 
Monochloracetat konnte nicht erhalten werden, weil Thioharnstoff mit Monochlor
essigsäure Isothiohydantoinhydrochlorid liefert. — Thiocarbamidpikrat, CSN,Ht - 
CäH30 7Ns. Aus den Komponenten in h. Eg. Prismen vom Aussehen des mono-
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klinen Schwefels. W ird von W. oder auch Aceton zerlegt. Die Konstitution der 
Salze ist noch nicht sicher festgestellt. (Journ. Chem. Soc. London 111. 684— 90. 
Aug. [31/5.] 1917. Cork. Univ. College. Chem. Department.) P osner.

T heodore W. R ich a rd s  und H a ro ld  S. D avis, Verbesserungen bei der calori- 
metrischen Verbrennung und die Verbrennungswärme des Toluols. (Vgl. Richards, 
B arry, Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 993; C. 1915. II. 403.) D ie von den Vff. 
beschriebenen Verbesserungen beziehen sich auf folgende Einzelheiten: Verf., die 
Bombe unter möglichst geringer Schädigung des Platindeckels zu verschließen; 
Mittel, flüchtige Fll. ohne Gewichtsverluste vollständig zu verbrennen; selbsttätige 
Regulierung der Temp. der Calorimeterumgebung, so daß die Verbrennung wirk
lich adiabatiBch erfolgt; Mittel zur Feststellung der UnVollständigkeit der Ver
brennung, falls flüchtige Kohlenstoffverbb. unverbrannt Zurückbleiben. — Unter 
Berücksichtigung der angedeuteten apparativen Verbesserungen ergab die Best. 
der Verbrennungswärme von reinem Toluol (Fraktion 110,31° bei n. Druck) den 
W ert 10,158 18°-Cal. oder 42,47 kg-Joule pro g , bezogen auf Vakuum. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 39. 341—54. März 1917. [21/12. 1916.] Cambridge, Mass. 
HARVARD-Univ. W olcoxt Gibbs Memorial Lab.) Bugge.

P ra p h u lla  C handra  Ghozh, Einwirkung von Acetaldehydammoniak a u f Chinone. 
Vf. hat bei der Einw. von Aldehydammoniak auf gewöhnliches Ghinon eine Verb. 
erhalten, die er für ein Anthraeenderivat von der Formel I. hält. Mit a- und 
¿9-Naphthochinon wurden keine einheitlichen Prodd. erhalten. Mit Anthrachinon 
entsteht ein Kondensationsprod., dem Vf. die Formel III . zuerteilt.

E x p e r im e n te l le s .  Ghinon liefert mit Aldehydammoniak in Nitrobenzol bei 
ca. 90° eine Verb. C1(JH 1[0 1Ar, (I.?). Schwarze Nadeln aus Nitrobenzol. Schm, bei 
290° noch nicht; uni. in A., Chif., Bel.; wl. in Eg., Pyridin und Nitrobenzol. — 
Nitroverb. ClcHl t OaN t (II.?). Aus vorstehender Verb. und H N 03 (D. 1,45). Gelbe 
Krystalle. Schm, bei 300° noch nicht. — Anthrachinon liefert mit Aldehydammo
niak im Rohr bei 220—225° eine Verb. G ^H ^O ^  (III.?). Farblose Nadeln aus A., 
F. 281°. — Phenylhydrazon, C,0H ,4N4. Aus vorstehender Verb. u. Phenylhydrazin 
in Eg. bei 100°. Gelbe Krystalle aus A. Schm, bei 300“ noch nicht. (Journ. 
Chem. Soc. London 111. 60S—12. Juli [25/5.] 1917. Dacca College Lab. Indien.)

POSNER.

H irosh i N o m u ra , Die scharfen Bestandteile des Ingwers. I. Teil. E in  im 
Ingwer vorkommendes neues Keton, das Zingeron (4-Hydroxy-3-methoxyphenyläthyl- 
methylketon). Den von Thresh als Gingerol bezeichneten scharfen Bestandteil des 
Ingwers wollen Garnett und Grier (Pharmaceutical Journ. [4] 25. 118; 29. 159; 
C. 1907. II. 924; 1909. II. 1593) isoliert haben, ohne aber Angaben über seine 
Zus. oder Konstitution zu machen. Vf. hat aus dem Ingwer ein neues Keton, 
Cu Hu O,, isoliert, das er Zingeron nennt. Es konnte durch S3in Verhalten und 
schließlich durch Synthese als 4-Hydroxy-3-methoxyphenyläthylmethylketon (I.) er
wiesen werden.
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E x p e r im e n te l le s .  Zingeron (4 - H ydroxy- 3 - methoxyphenyläthylmethylketon), 
Cu H140 , (I.). Aus trockenem, gepulvertem Ingwer durch Extraktion mit k. Ä. u. • 
Reinigung über die Bisulfitvorb. (0,04% des Ausgangsmaterials). Farblose Krystalle 
aus PAe., F . 40—41°. Gibt mit Millons Reagens Rotfärbung und löst sieb in 
alkoh. FeCla grün auf. Reduziert ammoniakal^ Silbernitrat beim Erwärmen. — 
Benzoylzingeron, C18H,80 4. Farblose Krystalle aus absol. A., F . 126—127°. — Ace- 
tylzingeron, C,3H160 4; F. 40—42°, Kp.u  204—205°; 11. in A. und Bzl.; wl. in PAe. 
Gibt mit alkoh. FeCl3 keine Färbung. — Methylzingcron, Cu H18Oa (II.). Aus Zin-

OCBj ___ OCH3
I. CH j• CO • CH,• CHj<^ ^ O H  II. CET8• CO• C II,• CH,<^ ^>OCH6

geron mit Metbylsulfat und NaOH; F. 55—56°, Kp.1B 186°. Ist identisch mit dem
з,4-Bimethoxybenzylaceton von K a u f m a n n  u . R a d o s e v ic  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
4 9 . 675; G. 1916. I. 889). —  Methylzingeronoxim (3,4-Bimethoxylenzylacetonoxim), 
ClsHI70 8N. Farblose Nadeln aus verd. Methylalkohol; F. 93—93,5°. — Äthyl- 
zingeron, C1SH190 3. Aus der K-Verb. des ZingeronB u. Äthyljodid in sd. A. Farb
lose Krystalle aus verd. A. oder PAe.: F . 66°; 1. in A. und Ä .; uni. in W . Me- 
tbylzingeron gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Veratrumsäure, bei 
der Oxydation mit Natriumhypobromit ß-3,4-Bimethoxyphenylpropionsäure. Äthyl- 
zingeron liefert bei der 'Oxydation m it Natriumhypochlorit Äthylvanillinsäure. — 
4 -Ilydroxy • 3 -methoxystyrylmethylketon, CHa• CO • CH : CH • C6H3(OCH3)(OH). Aus 
Vanillin und Aceton beim Stehen mit Natronlauge. Gelbe Nadeln aus verd. A.; 
F. 128—129°. Liefert mit Wasserstoff bei Ggw. von Platinschwarz in Ä. Zingeron. 
(Journ. Chem. Soe. London 111. 769—76. August [26/3.] 1917! Tokio. Agricultural 
College.) P o s n e k .

Arthur Lapworth, Leonore K lett Pearson und Frank Albert ß oyle , Der
scharfe Bestandteil des Ingwers. I . Teil. Ber chemische Charakter und die Zer
setzungsprodukte von Threshs „Gingerol“. Das zuerst von T h e e s h  (Pharmaceutical 
Journ. [3] 12. 721) und später von G a e n e t t  und G b ie e  (Pharmaceutical Journ. [4] 
25. 118; C. 1 9 0 7 . 924) untersuchte Oleoresin Gingerol, der scharfe Bestandteil von 
Zingiber offieinale ist hauptsächlich ein Gemisch von optisch-aktiven, gesättigten, 
phenolischen Verbb., die sich einerseits von Zingeron (4-B.ydroxy-3-methoxyphenyl- 
äthylmethylketon), andererseits von einem Molekül eines gesättigten aliphatischen 
Aldehyds ableiten, der der Hauptsache nach n-Heptylaldehyd ist. Es besteht 
wahrscheinlich aus „Aldolen“ Q?-Hydroxyketonen) vom allgemeinen Typus:

(CH30)(H0)CeH3 • CH, • CH, • CO • CH, • CH(OH) • [CH,]a • CH8)

bei deren Hauptbestandteil n =  5, und bei deren wichtigstem Nebenbestandteil 
n  =  4 oder vielleicht 3 ist. Außerdem wurden im Gingerol nur Spuren von festen 
Substanzen campherartiger Beschaffenheit gefunden. Dagegen wurden Methyl- 
gingerol, ein Gemisch der Monomethyläther der Gingerolbestandteile, und- Methyl- 
gingeroloxim in krystallinischer Form erhalten.

Gingerol. Isolierung aus Zingiber offieinale. Hellgelbes Öl. Siedet im Ka
thodenlichtvakuum unter geringer Zersetzung bei 135—140°. Methylgingerol. Aus 
Gingerol mit Methylsulfat und KOH. Nadeln aus PAe.; F . 64°; uni. in Alkalien
и. SS. [a]D11 =  —27,3° (2%ig. Lsg. in Chlf.). — Aiethylgingexoloximhydrat. Aus 
Methylgingerol mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natrium acetat in h. A. Nadeln 
aus PAe. Gingerol liefert bei der Oxydation mit Chromsäure n-Heptylsäure und 
wahrscheinlich n-Hexylsäure, bei der Kalischmelze Protocatechusäure. Methyl
gingerol g ibt bei der Oxydation mit Chromsäure fette SS. u. Veratrumsäure. Bei
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der Einw. von Hitze und von hydrolysierenden Agenzien liefert Gingerol alipha
tische Aldehyde, und zwar hauptsächlich n-Eeptylaldehyd (Önanthol) u. ein Keton, 
„ Zingeron“. Analog liefert Methylgingerol aliphatische Aldehyde und Methyl
zingeron. — Zingeron, Cu H140„ (I.). .Rhomboeder, Nadeln oder P latten aus Ä.;

OCH„ OCH3
I. CH3■ CO• CH2• Ch / ~ ) 0 H  H. CHS• CO-CH,• C H , /  ^>OCH3

p . 31—34°. Riecht süßlich. W enig flüchtig mit Dampf. Gibt mit Brom.wasser- 
stoflsäure erst gelbe, dann rotbraune und schließlich purpurrote, bei Zusatz von 
Alkali blaue, dann hellgrüne Lsg. — Äthylkohlensäureester, Cu Hie0 6 (analog I.), 
Aus Zingeron in Natronlauge und Chlorameisensäureester. Prismen aus Ä.; P . 45 
bis 47°. — Methylzingeron, C,2H160 3 (II.). Aus Zingeron mit Natronlauge und Me
thylsulfat. Farblose Nadeln aus A .; P: 55,5—56,2°; uni. in W. und Alkalien; 11. 
in den meisten organischen Lösungsmitteln. Gibt mit starker Salzsäure dieselben 
Farbrkk. wie Zingeron. Gibt bei der Oxydation mit Permanganat Veratrumsäure, 
mit Natriumhypobromit /?-3,4-Dimethoxyphenylpropionsäure. — Methylzingeronoxim, 
C1SH170 3N. Nadeln aus PAe. oderÄ .; P . 91—92°. Die Konstitution des Zingerons 
ergibt sich endgültig aus seiner Synthese (s. folgendes Ref.). (Journ. Ckem. Soc. 
London 111. 777—90. August [27/4.] 1917. Manchester. Univ. Organ.-cbem. Lab.)

POSNEK.
A rth u r  L ap w o rth  und P re d e r ic k  H en ry  W ykes, Der scharfe Bestandteil 

des Ingwers. II. T e il .  Synthetische Darstellung des Zingerons, Methylzingerons 
und einiger verwandter Säuren. Die Konstitution der im vorst. Ref. behandelten 
Verbb. Zingeron u. Methylzingeron wird durch deren Synthese bestätigt. Außer
dem wurden einige verwandte SS. synthetisch dargestellt.

Äthylkohlensäureester des Vanillins, Ca H120 4 =  C61I3(CH0)1(0CH3)3(0C 0SC1H5)'1. 
Aus Vanillin, Chlorameisensäureester und NaOH. Nadeln aus A., P. 65°. — 
Vanillylaeetylaceton, (HO)(CH30)C3H3-CHj*CH(CO*CH3)2. Aus Vanillalacetylaeeton 
durch Reduktion mit Natriumamalgam und Natronlauge. Öl. — Vanillalacetessig- 
säureäthylester, C14HI90 6. Galbe Nadeln, P. 112,5—113,5°. — Vanillylacetcssigsäure- 
äthylester, (CH30j(H0)C9H3-CH3-CH(C0-CHa)-C 03C3H6. Aus vorstehender Verb. 
durch Reduktion mit Natriumamalgam und Natronlauge. Öl. — Äthylkohlensäure
ester des Zingerons, C14H190 3. Aus vorstehender Verb. durch Verseifung und Be
handlung des entstehenden Öls mit Chlorameisensäureester u. NaOH. Hexagonale 
P latten aus PAe., P. 47,5°. Liefert beim Erhitzen mit verd. Natronlauge Zingeron 
(4-Eydroxy-3-mcthoxyphenyläthylmethylketon), C„H u 0 3. Farblose Krystalle aus Ä., 
P. 30—37°. Schmeckt stark beißend. — 3,4-Dimcthoxystyrylmethylketon, C12H14Os. 
Aus Veratrumaldehyd u. Aceton. Mkr. Blättchen aus CC14. Gibt beim Erwärmen 
mit starker Salzsäure tiefrote Färbung. Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypo
bromid Dimethylkaffeesäure, (CH90)2C9H3-CH : CH• C02I1. Nadeln aus W ., P. 180 
bis 181°. 3,4-Dimethoxystyrylmetbylketon liefert bei der Reduktion mit Natrium
amalgam und A. Methylzingeron (.3,4-Diinethoxyphenyläthylmethylketon), C12H130 3. 
Farblose Nadeln aus Methylalkohol, F. 55—56°.

Vanillalcyanessigester, C13H130 4N =  (H0)*(CH30 )sC9H9*CH : C(CN)-CO,C2H6. 
Aus Vanillin, Cyanessigester und etwas Piperidin beim Erhitzen. Gelbe Nadeln 
aus A., P. 107°. Intensiv gelb 1. in Natronlauge. — Eydroferulasäure, C10HlaO4. 
Aus Vanillalcyanessigester oder Vanillalmalonester durch Reduktion mit Natrium
amalgam und Natronlauge. Weiße Nadeln aus W ., P. 89—90°, 11. in h. W . — 
u -Cyankaffcesäureäthylester, C12Hu 0 4N =  (H O J^ C JV C H  : C(CN)-COjC3H5. Aus 
Protoeateehualdehyd, Cyanessigester, etwas Piperidin und ahsol. A. beim Erhitzen. 
Gelbes, krystallinisches Pulver aus Bzl., P . ca. 162—166°. Orangefarben 1. in
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Alkali. — Hydrokaffeesäure. Aua vorstehender Verb. dureh Reduktion mit Natrium
amalgam und Alkali und Kochen deB entstehenden Prod. mit starker Natronlauge. 
Hexagonale Blätter aus W., F . 138—139°. (Journ. Cbem. Soc. London 111. 790—98. 
Aug. [27/4.] 1917. Manchester. Univ. Organ.-chem. Lab.) Posnek.

Gust. Komppa und R. H. Roschier, Über die partielle Synthese des ß- und 
y-Fenchens. Die Vff. haben früher (Ann. Acad. Scient. Fennicae, Serie A, Bd. X. 
3. 3; C. 1917. I. 751), ausgehend vom rac. ß-Fenchoeamplioron, die Synthese des 
ß-Fenchens durchgeführt. Vorliegende Arbeit untersucht die Prodd., die aus dem 
rac. ß-Fenchocamphoron durch analoge Behandlung entstehen. Rac. ß-Fencho
camphoron (I.) liefert mit MethylmagneBiumjodid das erwartete Methyl-ß-fen.cho- 
camphorol (II.). Beim Erhitzen mit Kaliumhydrosulfat entsteht daraus ein Gemisch 
von KW-stoffen, das im wesentlichen aus rac. ß-Fenchen (III.) u. einem endoeyeli- 
schen Fenehen (IV.) besteht, das als y-Fenchen bezeichnet wird. Das früher (Roschier, 
Diss. Helsinki 1917) in  einem anderen Zusammenhänge entdeckte endocyclische 
Fenehen VI. soll als ö-Fenehen oder Isofenchcn bezeichnet werden. Die nach dem 
Vorschläge der Vii. als ß-Fenchen zu bezeichnende Verb. I II . ist von Semmlep. 
Isofenchcn, von W a lla c h  D-d-, resp. L-l-Fenchen genannt worden. Die jetzt als 
5-Fenchcn oder Isofenchcn zu bezeichnende Verb. VI. ist von Semmler Isoallo- 
fenchen und von QviSX Isofcnchylen genannt worden.

(CHJjC C H -C H * (CH3)sC;— CH—CHä (CHa)aC— C H -C H 3

i i I ii I in  I 1I I | : I I OTT ' 1
CHj • CH • CO UHj • CH • C < q IX| CHs • CH • C = C H S

(CHa),C— CH— CH, (CHs)aC— C H -C H
(CHj)jC— C H -C H  k 3 | i ' 2 52

IV. 9 H*
W II v. ! ? H2 v i. CH*

I
7 * i C H - -------C«CH3 CHj -C-----CH

CHa-CH— C-CHj c a ^ CH,

E x p e r im e n te l le r  T e i l .  Methyl-ß-fenchocamphorol, C10H ,sO (11.). Aus rac. 
/9-Fenchocamphoron und Methylmagnesiumjodid. Prismen. F . 66—67°. Kp., 77°. 
Kp.is 85°. — Ehenylurethan, C17H2J0 2N. Aus vorstehender Verb. und Phenyliso- 
cyanat. Nadeln aus A. F. 133,5—134°. — Acetylverb., C,jHI0Oj. Kp.7C0 212,5°. 
Kp.s 80,5 — 81°. D.20, 0,9769. nD20 =  1,45S84. — Methyl - ß  - fenchocamphorol 
liefert beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat nebeneinander folgende beiden Terpene: 
y-Fenchen, CI0H „ (IV.). Kp. 146—148°. D.2°4 0,S539. n D2° =  1,460 63. Is t iden
tisch mit dem aus rac. Fenchylalkohol und Kaliumbisulfat entstehenden KW-stoff. 
— Rac. ß-Fenchen, C10H 16 (III.). Kp. 151—153°. D.20, 0,S5Ö6. nD2° =  1,465 81. 
Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat rac. Oxy-ß-fenchensäure. Weihe 
Nadeln aus Bzl. oder W. -f- A. F . 124—125°. — Acetylverb., C |,H l80 4. Schuppen 
aus Lg. F . 117—118°. — Rac. Oxy-/9-fenchensäure gibt bei der Oxydation mit 
Bleisuperoxyd und verd. Schwefelsäure rac. /S-Fenehocamphoron und dieses bei 
weiterer Oxydation mit Kaliumpermanganat Apofenchocamphersäure. ■— y-Fenchen 
liefert bei der Ozonisation dieselben Prodd. wie das früher bei analytischen Ar
beiten erhaltene endocyclische Fenehen vom Kp. 145—147°. (Ann. Acad. Scient 
Fennicae, Serie A , Bd. X. 15. 1—15. [10/3. 1917.] Sep. v. Vff. Helsinki. Chem. 
Lab. d. Techn. Hochschule.) Posneb.

C. F. v a n  B u in , Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen a u f Cineol 
und Reduktion von Cineol. Nach den Angaben der L iteratur über die Einw. von
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Organomagnesiumverbb. auf innere Oxyde sollte man bei Einw. ersterer auf Cineol 
die primäre Bildung eines Additionsprodukta erwarten. GRIGNARD (Bull. Soc. 
Chim. Paris [3] 29. 944) stellte fest, daß tatsächlich ein Additionsprod. entsteht, 
daB sich heim Erhitzen mit heftiger Rk. zersetzt. Die bei ca. 160° einsetzende 
Rk. ist sehr heftig; die Temp. steigt auf 260°, während unter starker Gasentw. 
eine durch freies Jod braun gefärbte PI. überdestilliert. Am besten arbeitet mau 
in folgender W eise: Zu einer äth. Suspension von 56 g CJEtt M gJ  (aus 8 g Mg und 
48 g CH3J) fügt man 52 g Cineol hinzu; nach mehrstündigem Erhitzen läßt man
3—4 Tage stehen. Darauf wird der Ä. abdest. u. der Kolben auf 160° angeheizt; 
die Rk. verläuft dann ohne weitere Wärmezufuhr. Das Destillat wird im Vakuum 
fraktioniert und das Destillat bis 85° (21 mm) aufgefangen. Nach Befreiung vom 
unveränderten Cineol durch Schütteln mit Resorcinlsg. erhält man eine Fl. vom 
Kp.7i» 170—178’ ; sie besteht aus einem Gemisch von KW-stoffen, C10HIS. Ein 
krystallisiertes Prod. konnte daraus nicht hergestellt werden. Die Oxydation mit 
KM n04 führte zu Aceton und Oxalsäure. Mit C,H6MgBr verläuft die Rk. weniger 
heftig, und es destilliert hauptsächlich unverändertes Cineol über; die Ggw. von 
C10H16 ist aber auch hier (Abnahme der D ., Reduktion von ammoniakal. Ag,0) 
festgestellt worden. Mit C6H6MgBr verläuft die Rk. anders; es bildete sich zwar 
ein Additionsprod., das aber bis 200° unverändert bleibt und beim Verarbeiten 
Cineol neben etwas Biphenyl liefert. — Cineol ließ sich nach S a b a t ie r  nicht redu
zieren. (Koninkl. Akad. van Wetenscli. Amsterdam, W isk. en Natk. Afd. 25. 1366 
bis 1369. 31/5. 1917. Organ.-chem. Lab. Univ. Utrecht.) S c h ü n f e l d .

Gust. K om ppa und R . H. R o sch ie r, B ie Totalsynthese der a-Fenchenylan
säure , resp. allo-Apocampkancarbonsäure und über eine neue Zersetzungsart der 
Ozonide. Bei der Ozonisatiou des ce-Feyichens (I.) haben K o m p p a  und H iHt ik x a  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 936; C. 1914. I. 1572; vgl. K o m p p a , R o s c h ie r , Ann. 
Acad. Scicnt. Fennieae, Serie A , Bd. X. 3. 3; C. 1917. I. 751) neben ce-Fencho- 
camplioron (II.) eine einbsische, gesättigte S., Fenchenylansäure, erhalten, für welche 
die Vff. (R o s c h ie r , Diss. Helsinki 1917) die Konstitution III . hergeleitet haben. 
Die Richtigkeit dieser Formel ist je tzt durch die Totalsynthese der S. über das 
rac. ci-Fenchocamphoron (II.) siehergestellt worden. Letzteres wurde zu dl-ci- 
Fenchocamphorol (IV.) reduziert und das daraus erhaltene u-Fenchocamphorylchlorid 
(V.) mit Magnesium u. CO, in allo-Apocamphansäure oder u-Fenchenylansäure (III.) 
übergefübrt. Die B. dieser S. aus ß-Fenchen zeigt, daß die Zers, des Ozonids 
nicht nur in normaler Weise „durch Spaltung einer Kohlenstoffbindung, sondern 
auch o h n e  K o h le n s to f f a b s p a l tu n g  etwa folgenderweise vor sich gehen kann:

ft -CH,
- 0 -0 — >

> c - c h , 
6 -

0
^  — > > C H - C H < T  — >• > C H —COOH,

I.
C H ,-C H -----

H. I  ¿(CH,),
C H ,-C H  CH,

¿(CH,), j
CH,—CH----------C : CH, C H , - 6 h -

CH,—CH-------- CH,
IV. | ¿(CH,),

C H ,-C H -------- CHOH

-CH, CH,—CH- -CH,
III. C(CHS),

-CO CH,—CH------- CH- COOH

CH,—CH-
V. | C(CHj), 

CH,—CH-------

-CH,

CHC1

E x p e r im e n te l l e r  T e il. dl-a-Fenchocamphorol (IV.). Aus rac. a-Fencho- 
camphoron durch Reduktion mit Natrium und absol. A. F. 122—124°. Kp. 203”. 
Sublimiert in feinen Nadeln. — dl-u-Fcnchocamphorylchlorid, C,H1SC1 (V.). Aus
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vorstehender Verb. in Lg. mit PC16. P. ca. 24—25°. Kp,ls 74,5°. Liefert in absol. 
Ä. mit Magnesium und C 02 dl-cc-Fenchenylansäure (aUo-Apocamphancarbonsäure),- 
C10H16O2 (III.). Tafeln aus W. -f- A. P . 105°. (Ann. Acad. Scient. Fennicae, 
Serie A, Bd. X. 18. 1—7. Mai 1917. Sep. v. Vff. Helsinki. Chern. Lab. d. Teekn. 
Hochschule.) P o sner .

Th. Zincke und H. Dereser, Über 2-Naphthol-6-mercaptan. (Vergl. Disserta
tion D e r e s e r ,  Marburg 1915.) Die Unters, lehnt sich an diejenige über die 1,5- 
Verb. ( R e n n e r t ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 4 5 9 ; C. 1915. II. 1369) an. Auch 
hier blieben die Ergebnisse hinter den Erwartungen zurück. W eder Ketoehloride, 
noch chinoide Verbb. konnten erhalten werden; ebenso gelang die Überführung 
der Sulfinsäure (XI.) in ein entsprechendes Schwefelbromid nicht, obwohl HBr re
duzierend wirkte. — Technische 2-Naplithol-6-sulfosäure wurde zunächst in 2-carb- 
äthoxynaphthol-ßsulfosaures Natrium  (I.), dieses weiter in da3 entsprechende Sulfo- 
ehlorid (II.) übergeführt, aus dem sich das Carbäthoxymercaptan (III.) ohne Schwie
rigkeit darstellen ließ. Es laßt sich leicht verseifen zu dem Mercaptan (IV.), wie 
auch die folgenden Carbäthoxyderivate leicht zu den entsprechenden Naphthol- 
derivaten verseift werden. Das Carbäthoxymercaptan oxydiert sich leicht zum Di- 
sulfid und liefert nach bekannten Methoden das Methylsulfid (V.), das Methylsulf- 
oxyd (VI.) und daB Methylsulfon (VII.). Das Methylsulfid geht beim Chlorieren in 
Eg.-Lsg. in ein Tetrachlorid über, dessen Konstitution nicht aufgeklärt werden 
konnte, während das Mercaptan (III.) unter gleichen Bedingungen in- das Sulfo- 
chlorid (II.) übergeführt wird. Das Methylsulfid (VIII.) gibt mit Br ein Dibrom- 
derivat, vermutlich von der Konstitution nach Formel IX., u. durch weitere Einw. 
von Br ein Perbromid, das dann nach Formel X. konstituiert sein muß. Die Sul
finsäure (XI.) ließ sieh direkt aus dem Carbäthoxysulfochlorid (II.) durch NaaS0j 
darstellen. Ih r Methylester, aus dem Ag-Salz dargestellt, ist identisch mit dem 
Methylsulfon (XII.).

NaO.S
j ^ j - ^ N|-o -c o 2-c2H5 r C Y ^ '  o  • c o 2 • c 2h 5

0 • CO2 • C2H5

CHo-OS-
VI.

0  • COs • C2H:

..,.(50'" « .* 0 0 “
Na-Salz der 2- Carbüthoxynaphthol-6-sulfosäurc, perlm utterglänzende, fa s t farb

lose B lättchen, 11. in  h. W ., viel schw erer in  k. W., fast uni. in  A. — 2-Carbäth- 
oxynaphthol-6-salfochlorid (II.), aus dem vorigen durch PC15, weiße Nüdelchen,
F. 118°, 11. in  Ä., A., h. Eg., wl. in  Bzn.; rech t beständig  gegen W . und  A., durch
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Alkali leicht zersetzt; Abspaltung der Carbäthoxygruppe durch HCl gelang nicht 
— 2- Carbäthoxynaphtliol- 6-sulfanilid, dutch vorsichtiges Erwärmen des Chlorids, 
mit Anilin gewonnen, bildet feine, weiße, zu Büscheln vereinigte Nüdelchen (aus 
verd. A.), E. 130°, 11. in A. und Eg., wl. in Bzn. — 2-Naphthol-6-sulfanilid, aus 
der vorigen Verb, durch Verseifen mit Alkali, feine, weiße Nüdelchen, P . 105°, 11. 
in A. und Eg. — 2-Carbäthoxynaphthol-6-mercaptan (III.), aus dem Sulfoehlorid 
mit Zinkstaub und HCl in A., farblose, glänzende Schüppchen, F . 87°, 11. in Ä., 
A., Eg., wl. in Bzn.; in trockenem Zustande unverändert haltbar, oxydiert es sich 
in feuchtem und in alkal. Lsg. leicht zum Disulfid; auf der Haut bewirkt es E nt
zündungen; mit (CaHaO)aO und NaC,HaO, liefert es ein Acetylderivat in glänzenden 
Nüdelchen (aus CH3-OH), P. 95°, 11. in den gebräuchlichen Mitteln. — 2,2'-Carb- 
äthoxynaphthol-6,6'-disulfid, durch FeCl3 in alkoh. Lsg. aus dem Mercaptan ge
wonnen, krystallisiert aus mäßig verd. Eg. in farblosen, glänzenden Schuppen, 
P. 127°, 11. in A. u. Eg., weniger 1. in Bzn. — 2-Carbäthoxynaphthol-6-methylsulfid 
(V.), aus dem Mercaptan in A. durch (CH„)aS 0 4 und Na,COs-Lsg., lange, glänzende 
Nadeln (aus Eg.), P. 97°, 11. in A., h. Eg. und Bzl., weniger 1. in Bzn.; bei Einw. 
von CI in Eg. entsteht ein Tetrachlorderivat, Cu H10O,SC14, weiße, glänzende Blätter 
(aus Eg.), F. 167—172°, das gegen Anilin beständig ist. — 2-Carbäthoxynaphthol- 
6-methylsulfoxyd (VI ], aus dem Methylsulfid, in Eg. gel., durch konz. HaOa in der 
Kälte, farblose Schüppchen, P . 67°, 11. in A., Ä., Eg., wl. in W. und Bzn. — 
2-Carbäthoxynaphthol-6-methylsulfon (VII.), entsprechend dem vorigen, aber mit 
mehr HaOa und in der Wärme hergestellt, glänzende Schüppchen (sus Eg.), P . 98°,
11. in A. und h. Eg., schwerer 1. in Ä. und Bzn.

2-Naphthol-6-mercaptan (IV.), weiße, geruchlose Blättchen, F . 137°, 11. in Ä., 
A., Eg. und Alkalien; die alkal. Lsg. oxydiert sich leicht an der Luft; mit 
(CaHsO)aO u. NaCaHsOa entsteht das Diacetylderivat, weiße Nüdelchen, P . 107°, 11. 
in  A. u. Eg. — 2,2’-Naphthol-6,6'-disulfid, durch Verseifung der Carbäthoxyverb. 
erhalten, krystallisiert aus Eg. in farblosen Blättchen, P. 220—221°, zl. in A. und 
Eg., wl. in Bzn,, 1. in Alkali mit gelber Farbe; das Diacetylderivat, farblose Blätt
chen (aus Eg.) vom P. 167—168°, ist 11. in h. Eg., wl. in A. — 2 -Naphthol-6- 
methylsulfid, aus der Carbäthoxyverb. durch alkoh. Alkali gewonnen, krystallisiert 
aus Bzl. +  Bzn. in silberglänzenden Blättchen, P . 121°, 11. in A., Bzl., Eg., wl. in 
Bzn., 1. in Alkalien; sein Acetylderivat bildet farblose, glänzende Schuppen, P. 74°,
11. in A. u. Eg.; der Methyläther, durch (CH5)aS 0 4 aus der bei Verseifung der Carb
äthoxyverb. entstandenen Lsg. nach Zusatz von etwas W. erhalten, bildet farblose 
B lättchen, P . 105—106°, 11. in A. und Eg., uni. in Alkali. — Dibromderivat der 
vorigen Verb. (IX.), weiße Blättcben (aus Eg.), P. 194—195°, wl. in Eg., zll. in 
Bz)., in Alkali ohne Veränderung 1.; das Acetylderivat bildet seidenglänzende, 
dünne Nadeln (aus Eg.), P . 145°, 11. in h. Eg., weniger 1. in A.; das durch über
schüssiges Br entstehende Dibromid (X.) bildet rotbraune Kryställchen, zl. in Ä. 
und Bzl., die leicht Br verlieren und durch NaHSOs das gesamte addierte Br ab
geben unter Rückver Wandlung in das Dibromderivat. — 2 -Naphthol-6 -methylsulf- 
oxyd, -weiße Nüdelchen, P. 164—165°, 11. in Alkali, A., Eg., wl. in W. — 2-Naphthol- 
6-methylsulfon, flache, schwach glänzende Nadeln, P. 151—152°, 11. in Alkali, zll. 
in A. und Eg., swl. in Bzn.; die Acetylverb. bildet farblose, glänzende Nädelchen, 
P . 145—146°, 11. in A. und Eg., der Methyläther Blättchen, F. 143—144°, 11. in A. 
und Eg. — 2 - Naphthol- 6-sulfinsäure (XL), weiße, glänzende Blättchen (aus h. W . 
mit etwas HCl), Schwärzung u. Aufblähen bei ca. 120—125°, 11. in A., Eg., h. W .; 
die wss. LBg. opalisiert u. erstarrt bei Abkühlung zu einer Gallerte, bei Anreiben 
mit konz. HCl tr itt wieder der kryetallinische Zustand ein; bei Einw. von HBr 
wird Br frei, die farblosen Prodd. bestehen der Hauptsache nach aus Disulfid; aus 
dem Ag-Salz entsteht mit CHaJ  der S-Methylester, identisch mit dem Naphthol

x x n .  1 . 43
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methylsulfon, aus dem N a-Salz mit (CH,),S04 der Dimethylestcr, identisch mit 
dessen Methyläther. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 352—60. 9/2.1918. [17/11.1917.] 
Marburg. Chem. Inst.) Spie g e l .

C. G. D erick und O liver Kamm, Der Zusammenhang zwischen Ionisation und 
Struktur hei ungesättigten Säuren. Vff. bestimmten die lonisationskonstanten fol
gender SS.: ß-Haphthoesäure, Ä 1-Dihydronaphthoesäure-2 , A 3-Dihydronaphthoe- 
säure-2, A l- Dihydronaphthoesäure-1, / / ’- Dihydronaphthoesäure-1, A l-Dihydro- 
naphthoesäure-2, ac-Tetrahydronaphthoesäure-2, ac-Tetrahydronaphthoesäure-1. Es 
ergab sich, daß der Einfluß der Stellung für eine Doppelbindung in der .¿/’-Stellung 
in bezug auf die Carboxylgruppo für die cyclischen SS. eine Konstante ist. Bei 
den ungesättigten aliphatischen SS., bei denen cis-trans-Isomerie infolge Doppel
bindung möglich ist, lassen sich bestimmte Schlüsse aus den Ionisationskonstanten 
nicht ziehen. Der Einfluß der Stellung ändert sich für eine / / ‘-Doppelbindung 
mit dem Grad der Konjugation; von diesem Standpunkt aus läßt sich eine quanti
tative Deutung der THlELEschen Theorie der Partialvalenzen entwickeln. (Joum. 
Amerie. Chem. Soc. 39. 388 -9 8 . März 1917. [23/12. 1916.] Urbana, 111. Univ. Lab. 
of Organ. Chem.)* B ugge.

E m il Eischer und M ax Bergm ann, Über neue Galloylderivate des Trauben
zuckers und ihren Vergleich mit der Chebulinsäure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 
298-320 . — C. 1916. II. 132.) Sp ie g e l .

W illiam  Küster, Über die Einwirkung von Diazomethan a u f Hämine. Ge
meinsam mit 0. G eering und Ö. Kusoh. Die Veresterung des Hämins durch 
Diazomethan stößt auf Schwierigkeiten (vergl. Ztscbr. f. physiol. Ch. 94. 184; C.
1915. II. 1188) «-Brombämin wird fast nicht, ci-Chlörhämin nur wenig verestert. 
Auch nach Wegnahme des Chlors u. des Broms durch Anilin — a-De(hydrochlorid)- 
hämin und a-De(bydrobromid)-hämin — wurde die Reaktionsfähigkeit gegen Diazo
methan nicht gesteigert. Die Verhinderung der Ek. mit Diazomethan läßt sich 
durch betainartige Bindung der Carboxyle mit den basischen Gruppen erklären. 
Es besteht das Gleichgewicht:

C O O -N H  ^  _______ C O O H ^ NC['
-if PeBr . > >  Br Fe < T *

COO—NH \  ‘ C 00H \ N ' : . - - ' - ------
^  ^

Das Gleichgewicht ist beim «-Bromhämin völlig, beim «-Chlorhämin fast völlig 
nach links verschoben. Die Veresterung des Hämins durch Äthyl- und Methyl
alkohol, bei der ein Carboxyl ausgeschaltet ist, repräsentiert sich durch folgendes 
Schema:

( C O O ^N H
, , ™  \  ^  durch CH.N, keine Methylierung\  durch CH,OH-/ Ip n n p p r

C O O -N H ------------------*  [COOCHj

C 0 0 il durch Cjit,0H-4 i C O O ^ N - C A  xT f COO—
\ ^  durch CH,N, — > { ^
ICOOH [COOCH,

danach tritt bei den monoalkylierten (9-Häminen eine Veresterung des zweiten 
Carboxyls nur dann ein, wenn das erste Carboxyl durch Äthyl esterifiziert ist, bei 
den ¿3-Methylderivaten bleibt sie aus; daraus kann geschlossen werden, daß in den
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untersuchten Häminen durch Äthylalkohol ein anderes Carboxyl vcreatert wird, 
wie dureh Methylalkohol, woraus folgt, daß die beiden Carboxyle des Hämins 
nicht gleichwertig sind, sondern durch die Gesamtkonfiguration verschieden stark 
beeinflußt worden, u. daß eine Beziehung zwischen Carboxylen, basischen Gruppen 

• u. der Halogeneisengruppe besteht, und daß das eine Carboxyl mit den basischen 
Stellen in engerer Beziehung steht wie das andere.

E x p e r im e n te l le s .  Zur Darstellung von ß-Hämin  wurden Pferdeblutkörper
chen (aus 10 1 Blut) nach Möbner zur Hälfte mit Methyl- und Äthylalkohol ver
arbeitet. Dem mit CH,OH gewonnenen Hämin (11,5 g) wurden mit Chloroform 
1,89 g Monomethyl-ß-chlorhämin entzogen. Feine Nädelchen aus Methylätbylketon, 
uni. in 4%iger Soctalsg. bei Zimmertemp. 1. beim Erwärmen. Diazomethan wirkte 
nicht ein. Das mit Chloroform extrahierte Rohhämin verwandelte sich bei der 
Methylierung mit Diazomethan (4 Mol.) zu etwa 50% in ein Methylderivat; die 
Methylierung erfolgte in Chlf.-Suspension oder in Aceton. Das mit CaH6OH ge
wonnene ß-Äthylhämin  (11,6 g mit 1,1% C,H5) löste sich bei Zimmertemp. in 4%ig. 
Na3C03; in Chlf. waren nur 0,67 g 1. 0,5 g des in Chlf. uni. Teiles reagierten in 
Chlf.-Suspension mit Diazomethan unter Lsg. und B. von Methyl-, Äthylhämin. 
Löst sieh in 4%ig. Na,C02 erst beim Erhitzen, kleine Nädelchen aus Methyläthyl
keton. — ß-Monoäthylbromhämin, C,eH360 1N1FeBr, nach Möener aus Ochsenblut 
hergestellt, würfelförmige Krystalle aus PAe., lange, spitze Nadeln aus Methyl
keton. Uni. in 5%ig. NasC03-Lsg. bei 15°.

Durch Einw. von Diazomethan und Chf. bildet sich Methyläthyl-ß-bromhämin, 
C37H880 4N1FeB r, kugelige Aggregate, würfelförmige Krystalle aus Methyläthyl- 
ketou; 1. in h. Eg., uni. in 5%ig. NaaC03, in der Hitze spurenweise löslieh. (Ztschr 
f. physiol. Ch. 101. 25—32. 16/9. [12/12.] 1917. Stuttgart. Lab. f. organ. u. pharm. 
Chem. Techn. Hochschule.) Guggenheim.

W illia m  K üste r, Über die Veresterung und die empirische Zusammensetzung 
der Hämine. Elementaranalysen von Hämin, welche für die Formel Csi2S30 4N4FeHlg 
zu hohe C-W erte ergaben, erklären sich durch Verunreinigung des zur Darst. des 
Hämins verwendeten Methylalkohols mit A., was eine Beimengung von Monoäthyl- 
hämin zu dem Methylhämin verursachte. Dies erklärt auch die abweichende 
Löslichkeit verschiedener Häminpräparate. Es entsteht dabei primär der Mono
methylester des Hämins, der sich sekundär mit A. zum Äthylester umsetzt. Be 
direkter Einw. von Äthylalkohol auf das Hämin, bezw. Hämoglobin wird aber nachi 
den Darlegungen der obigen Mitteilung ein anderes Carboxyl verestert als durch 
CHsOH. Der sekundär durch Verdrängung des CH3OH aus dem Methylester des 
Hämins gebildete Monomethylester wäre demnach das Isomere des durch direkte 
Einw. von A. gewonnenen. Für eine derartige Isomerie spricht die verschiedene 
Krystallform des durch direkte Veresterung und des durch Umsetzung von Methyl
ester erhaltenen Monoäthylbromhämins, bei jenem schön ausgebildete W ürfel, uni 
in 5%ig. Soda und mit Diazomethan weiter methylierbar, bei diesem undeutliche 
Krystallformen, uni. in verd. Soda und nicht weiter methylierbar. Eine andere 
Erklärung für die Isomerie der Monoalkylester des Hämins findet Vf. in der An
nahme, daß das Hämin, bezw. daB Hämochromogen im Hämoglobin mit einer Carb- 
oxylgruppe an das Globin mit der anderen in wechselndem Maße mit Cholesterin 
verbunden ist. Bei der Herst. von //-Hämin würde dann das Cholesterin durch 
Methyl- oder Äthylalkohol ersetzt, ähnlich wie beim Phäophytin durch Einw. von 
salzsaurem Methylalkohol das Phytol durch CH30H  verdrängt wird. Dann würde 
also der Gehalt an Alkyl in den /J-Häminen von dem Grad der Veresterung des 
Hämochromogens im Hämoglobin mit Cholesterin abhängig sein, und die Beob
achtungen würden verständlich, daß bei der Herst. von //-Hämin mit Methylalkohol

43*
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manchmal nur das Auftreten geringer Mengen alkylierten Hämins beobachtet 
worden ist, obgleich es sogar auf die Gewinnung der Ester abgesehen war. Je 
nachdem das eine oder andere der beiden nicht gleichwertigen Carboxyle des 
Hämochromogens mit Hämin verestert war, würde der eine oder andere isomere 
Monoalkylester entstehen. Bei der Umscheidung alkylierter Hämine mit Chinin -f- 
Chlf. oder Pyridin -f- Chlf. haben sich ferner Anhaltspunkte ergeben, daß unter 
Umständen an eine Verschiebung des Alkylrestes von der einen zur anderen Carb- 
oxylgruppe gedacht werden darf, was auch für die bei den Chlorophyllderivaten 
beobachtete Umlactisierung eine Erklärung bietet. (Ztschr. f. physiol. Ch. 101. 
33—42. 16/9. [12/12.] 1917. Stuttgart. Lab. f. organ. u. pharm. Cbem. d. Techn. 
Hochschule.) G uggenheijc.

William Küster, über die Einwirkung von A n ilin  a u f Hämine und die Um
scheidung derselben nach der Essigsäuremethode. Aus den in einigen früheren und 
in den vorstehenden Abhandlungen mitgeteilton Beobachtungen und analytischen 
Ergebnissen wurde der Schluß gezogen, daß bei der Einw. von Anilin auf Hämine 
außer einem , ,Hydroxyhämin11 genannten Körper zwei De(hydrohalogen)hämine 
entstehen, die nach der Bindungsart des Eisens in ihnen als o- (II. und III. siehe 
unten) u. als N-HtQiydrohdlogen)hämin unterschieden werden. Das Hydroxyhämin 
entsteht aus dem Chlor-, resp. Bromhämin zunächst durch Einlagerung der Base 
in die Halogenferrigruppe, worauf hydrolytische Spaltung stattfindet:

> F e —Halog. - f  CSHS—NH, — >  > F e —NH,C6H5 FeOH +  NH.C.H,
Halog. Halog.

Unter Zugrundelegung dieser Annahme und der weiteren, daß die Einw. von 
anderen organ. Basen (Pyridin, Chinin), die bei der Umschcidung der Hämine be
nutzt werden, ähnlich verläuft wie die des Anilins, ergibt sich dann eine be
friedigende Erklärung für mancherlei verwirrend wirkende Beobachtungen, die bei 
der Umschcidung der Hämine nach der Essigsäuremethode (KÜSTER u. ItEIHLING, 
Ztschr. f. physiol. Ch. 91. 120; C. 1914. II. 404) Bowohl wie für die mit Veresterung 
verbundene Umscheidung nach der Alkoholmethode gemacht worden waren. Eine 
weitere Stütze findet die Annahme durch die bisher bei der Einw. von Diazomethan 
gemachten Erfahrungen, wonach äthylierte Hämine, die mit Erfolg nach der Essig
säuremethode umgeschieden werden können, auch der Methylierung durch Diazo
methan zugänglich sind. Das Versagen der Umscheidung bei anderen, namentlich 
bei methylierten Bromhäminen, wird auf die B. eines Pseudohämins (IV.) zurück
geführt bei dem im Gegensatz zum echten Hämin Salzbildung an einem der basi
schen Stickstoffatome als möglich angenommen wird. Der Übergang eines echten 
Hämins in die Pseudoform und die Rückverwandlung in die erstera wird durch 
folgende Formulierung versinnbildlicht, in welcher der Einfachheit halber nur die 
eine basische Gruppe aufgeführt ist:

-H C l _  \  +HC1 _  \  TT
I. COOH>N— F e < ------->- H. COO N F e <  >- III. COO N < p , F e <¥ LiU

 >  IV. COOH>N F e <  T  V. CÖO-^NH F^Cl.
^  \

CI

Der Unterschied zwischen a- und //-Häminen besteht wahrscheinlich darin, 
daß das Gleichgewicht zwischen Carboxyl, basischem Stickstoff und der Halogen-
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ferrigruppe, welches durch die Formelbilder IV. und V. wiedergegeben ist, sich je 
nach dem Lösungsmittel und der Art des Halogens nach rechts oder links ver
schiebt. Das Hydroxylamin löst sich in mit verd. HCl angesäuertem A. im 
Gegensatz zu dem echten Hämin auf. Die Pseudohämine sind wie das Hdroxy- 
hämin zur Salzbildung befähigt, sie enthalten das Halogen nicht am Eisen, sondern 
am N gebunden, was dessen leichte Abspaltbarkeit erklärt. Die Möglichkeit des 
Entstehens der aufgeführten Häminderivate gründet sich auf die früher entwickelten 
Anschauungen von den engen Beziehungen, welche zwischen den sauren Gruppen 
des Hämins und seinen basischen Stellen bestehen oder durch dio Halogeneisen
gruppe vermittelt werden, so daß der basische Charakter für gewöhnlich latent ist.

E x p e r im e n te l le s .  Umscheidung von Halogenhämin. Durch Behandlung von 
Acetbromhämin, das aus Ochsenblut nach der Methode von S c h a l f e j e f f - N e n c k i  
(Ztschr. f. physiol. Ch. 91. .125; C. 1914. II. 404) dargestellt war (25 g aus 8 1 
Ochsenblut), mit Anilin, wurde ein amorphes Prod. [ein Gemisch von Hydroxy-a- 
hämin, C,1H3a0 1N4F e0 H , mit De(hydrobromid)häminen, Ca<Hsl0 4N4Fe] erhalten. 
Unter den letzteren muß das O-Prod. vorwalten, da sich das Gemisch in «-Brom
hämin zurückverwandeln ließ. Ein früheres Bromhämin lieferte ein «-De(bydro- 
bromid)hämin, das nach der Essigsäuremethode nicht in das Bromhämin zurück
verwandelt werden konnte, eine Rückbildung in Chlorbämin erfolgte erst nach 
Behandlung des De(hydrobromid)hämins mit alkoh. Ammoniak und mit Cbinin- 
chloroform. Mit o*/0ig. Sodalsg. lieferten dio De(hydrobromid)hämine eine kolloidale 
Lsg., die erst nach 2 Stdn. klar wurde. Die Methylierungsprodd. beider De(hydro- 
bromid)hämine (A.-Methode) verhielten sich verschieden. Das ältere P räparat 
lieferte ein Prod., das gegen 5%ig. Soda-Lsg. auch beim Erhitzen beständig war 
und sich aus h. Eg. umkrystallisieren ließ, während das Methylierungsprod. des 
neuen De(hydrobromid)-«-hämins sich als ein Pseudohämin erwies, von h. Sodalsg. 
angegriffen wurde, sich in sd. Eg. löste, beim Erkalten aber aus dieser Lsg. nicht 
krystalliaierte. Die Trennung eines rohen De{hydrobromid)hämins in Pseudohämin 
und Hämin läßt sich durch Chinin-Chlf. bewerkstelligen. Mit diesem Lösungs
mittel geht ersteres in Lsg., das gel. Prod. bildet mit HCl-haltigem Eg. kein Chlor
hämin. Der ungelöste Rückstand löst sich in alkoh. NH„ und liefert mit Eg. -f- 
HC1 Hämin. — Bei der Methylierung von ce-Bromhämin mit Methylbromid wurden 
Gemische erhalten, die in Eg., Bzl. und Methylalkohol eine verschiedene Löslich
keit besaßen. Bei den in Methylalkohol löslichen Stoffen handelt es sich um Addi- 
tionsprodd. von Methylbromid an Dimethyl- oder Monomethylbromhämin, aus denen 
ein Teil des Broms aber verdrängt, vielleicht durch Hydroxyl ersetzt worden ist. 
Die Darst. von Dimethylhämin aus ß-Bromhämin erwies sich zum Teil von der 
Ggw. äthylierter Prodd. abhängig, welche einer Methylierung widerstanden. Doch 
ist dieser Faktor nicht ausschlaggebend, indem auch die B. von Pseudohämin einen 
Einfluß ausübt. Bei der Umwandlung der ß-Form in die u-Form  mit der Essig
säuremethode ergab sich, daß die Konzentration des Eg. von Bedeutung ist. Bei 
der Behandlung mit Anilin lieferten die Umscheidungsprodd. Hydroxyhämin und 
De(hydrochlorid)hämin. F ür das Gelingen der Überführung der ¿?-Form in die 
«-Form wirkt ein Bromgehalt ungünstiger als ein Chlorgehalt, der Methylgehalt 
ungünstiger als ein Äthylgehalt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 101. 43—76. 16/9. [12/12. 
1917. Stuttgart. Lab. f. organ. u. pharm. Chem. d. Techn. Hochschule.) GüGGEKH.

A rthu r G. G reen und F re d e r ic k  M aurice R ow e, Die Umwandlung von 
o-Nitroaminen in  Isooxadiazoloxyde und von o-Nitrosoaminen in  Isooxadiazole. Die 
VfL haben früher (vgl. Journ. Chem. Soc. London 103. 2023; C. 1914. I. 553) ge
zeigt, daß viele o-Nitroamine durch Oxydation mit Natriumhypochlorit in alkal. 
Lsg. in Furoxane (Furazanoxyde oder Isooxadiazoloxyde) verwandelt werden. Die
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VfL haben je tzt das Verhalten von o-Nitroaminen der Naphthalinroihe in dieser 
Hinsicht untersucht. Es ergab sieh, daß 2-Nitro-l-naphthylamin und l-Nitro-2- 
naphthylamin das gleiche Naphthafuroxan  oder Naphthisooxadiazoloxyd, das unter 
dem Namen ß-Naphthochinondioximperoxyd oder 1,2-Dinitrosonaphthalin sehoD 
früher (F o e s t e e , F ie b z , Journ. Chem. Soe. London 91 . 1942; C. 1 9 0 8 . 1. 526) auf 
anderem W ege erhalten worden ist. Dieses Naphthofuroxan wird von Hydroxyl
amin zu ¿S-Naphthochinondioxim reduziert. Hieraus und aus früheren Beobach
tungen geht die symmetrische Struktur dieser Verbb. hervor. Aus 8-Nitro-l-naph- 
thylamin konnte ein entsprechendes peri-Furoxan nicht erhalten werden. Bei
2,4-Dinitronaphthylamin tra t Ringsprengung ein. Dies bestätigt die frühere Er
fahrung, daß Amino-, Acetylamino-, Azo-, Sulfo- und Nitrogruppen in p-StelluDg 
zur Aminogruppe eines o-Nitroamins den Ring unbeständig gegen Hypochlorit

Ferner wurde das Verhalten von o-Nitrosoaminen gegen Hypochlorit unter
sucht. Auch hier wurden cc-Nitroso-ß-naphthylamin und ß-Nitroso-a-naphthylamin 
in das gleiche Naphthofurazan übergeführt. Diese Unters, sollte auch auf die 
Benzolreihe ausgedehnt werden, doch sind hier o-Nitrosoamine schwierig zu er
halten. — o - Nitrosoacetanilid, für das eine bequemere Darst. gefunden wurde, 
konnte nicht in o-Nitrosoanilin übergeführt werden, lieferte aber selbst mit Na
triumhypochlorit Benzofurazan. Andere geeignete Nitrosoaniline konnten nicht er
halten werden. Die Tatsache, daß o-Nitrosoamine mit Hypochlorit Furazane und 
nicht Furoxane liefern, bestätigt die schon früher beobachtete W iderstandsfähig
keit der Furazane gegen Oxydation.

E x p e r im e n te l le s .  Naphthisooxadiazoloxyd (N aphthofw oxan , ß-Naphthochi- 
noniiöximperoxyd, 1,2-Dinitrosonaphthalin) (I.). Aus l-Nitro-2-naphthylamin in w. 
A. mit alkal. Natriumhypochloritlsg. Aus 2-Nitro-l-naphthylamin in gleicher Weise. 
Farblose Nadeln aus A.; F . 127“. Liefert bei der Reduktion mit Hydroxylamin
chlorhydrat in w. verd. A. ß-Naphthochinondioxim  (II.). Gelbe Nadeln aus A.;
F. 169°. Gelbbraun 1. in  Alkalien. — Naphthisooxadiazol (Naphthofurazan, o-Naph- 
thylendioximanhydrid) (III.). Aus vorstehender Verb. durch Lösen in Natronlauge 
und Destillation mit Wasserdampf. Aus ß-Nitroso-^-naphthylamin in k. A. mit 
Natriumhypochlorit. Aus ^3-Nitroso-ß-naphthylamin in gleicher Wei3e. Weiße 
Nadeln; F . 78“. Leicht flüchtig mit Wasserdampf, von charakteristischem Furazan- 
geruch. Gelb 1. in konz. H ,S 04. — o-Nitrosoacetanilid. Aus o-Nitroacetanilid 
durch Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniumehloridlsg. unter Kühlung und so
fortige Oxydation der erhaltenen Lsg. mit Eisenchlorid u. Natriumacetat. Grüne, 
rhombische Prismen aus Ä.; F . 107,5“. Liefert bei schwachem Erwärmen mit al
kal. Natriumhypochloritlsg. Benzisooxadiazol (Benzofurazan) (IV.). W eiße Nadeln 
aus A .; F . 55“. Flüchtig mit Wasserdampf. Identisch mit der aus o-Benzochinon- 
dioxim u. Alkali entstehenden Verb. — 5-Methylbcnzisooxadiazol (Tolufurazan) (V.). 
Aus m-Nitroaceto-p-toluidid durch Reduktion mit Zinkstaub und Chlorammonium- 
sg., Oxydation der entstehenden Lsg. mit Eisenchlorid und Behandeln des erhal
tenen Prod. mit alkal. Natriumhypochloritlsg. und Wasserdampf. Weiße Nadeln;

machen.



F. 37°. (Journ. Chem. Soc. London 111. 612—20. Juli [11/6.] 1917. Manchester. 
School of Technology.) P o sn ee .

E o b e r t E ob inson , Eine Synthese des Tropinons. Nachdem Vf. featgestellt 
hatte, daß das Dipiperonaltropinon (I.) sich zum Nachweis geringer Mengen von 
Tropinon (II.) eignet, ist es ihm gelangen, festzustellen, daß bei der Kondensation

/ C H -------- 0  : C H -C .H ,: O.OH, / C H ----------CH,
I. r H3 ^(C h ,) ¿ 0  II. j_ *  9 °

GH,j\ 6 h --------6 : CH - C6H3 : 0 ,C H , ^ C H --------- CH,

von Suceindialdebyd mit Aceton und Methylamin in wss. Lsg. kleine Mengen von 
Tropinon entstehen. Als an Stelle des Acetons Acetondicarbonsäureester genommen 
wurde, konnte die Ausbeute bis auf 42% der Theorie gesteigert werden. Die An
wendbarkeit der Methode im allgemeinen und im besonderen die analoge Synthese 
des %-Pelletierins aus Glutardialdehyd sollen noch untersucht werden.

E x p e r im e n te l le s .  Dipiperonaltropinon, C,4H310 6N (I.). Aus Tropinon und 
Piperonal beim Kochen mit KOH in verd. A. Hellgelbe Nadeln aus Essigester-,
F . 214°; wl. in den meisten organischen Lösungsmitteln. W ird beim Reiben mit 
H ,S 04 erst kupferglänzend, gibt dann eine zuerst blaue, später gTiine Lsg., die 
beim Verdünnen mit W. gelb wird. Beim Versetzen der gelben Lsg. mit HCl, 
HBr, HNO„ H,SO„ Oxalsäure oder Pikrinsäure entstehen krystallinische Ndd. — 
Hydrochlorid. Gelbe, mkr. Nadeln aus W .; wl. in W . — Nachweis kleiner Mengen 
von Tropinon: die Lsg. wird angesäuert und im Vakuum cingedampft, der Rück
stand mit A., Piperonal und KOH gekocht und in Ä. gegossen. Die mit W . ge
waschene Ätherschicht gibt beim Schütteln mit wenig verd. Salzsäure einen kry- 
stallinischen Nd. von Dipiperoualtropinonhydrochlorid. Tropinon (II.) entsteht in 
sehr geringer Menge aus Succindialdehyd, Aceton und Methylamin in W . bei ge
wöhnlicher Temperatur. Besser erhält man Tropinon aus Succindialdehyd und 
Acetondicarbonsäureester in A. bei allmählichem Zusatz von Methylamin in A. 
unter Eiskühlung oder aus Succindialdehyd und acetondicarbonsaurem Kalk in W. 
bei allmählichem Zusatz von wss. Methylamin und zweitägigem Stehen. Farblose 
Nadeln aus PAe.; F. 42°. (Journ. Chem. Soc. London 111. 762—68. August [13/7.] 
1917. Liverpool. Univ.) * '  POSNER.

F ra n z  F a ltis ,  Die Konstitution des Morphins. (Ztschr. Allg. Österr. Apotb.- 
Ver. 55. 291—94. 22/9.; 297—99. 29/9.; 313—16. 18/10. 1917. — C. 1917. I I . 20.)

F ö r ster .
C arl Tb. M örner, Über aus Proteinstoffen bei tiefgreifender Spaltung mit 

Salpetersäure erhaltene Verbindungen. V. Mitteilung. (IV. Mitt. Ztschr. f. physiol. 
Cb. 98. 93—96; C. 1917. I. 586.) W eitere Verarbeitung der nach den früheren 
Mitteilungen bei der tiefgreifenden HNO,-Zers, der Proteine erhaltenen Fraktionen: 
Rohkrystalle, Ätheryerdunstungsrest, Ba-Spiritusfällung. Der Ä.-Rückstand, erhalten 
durch Verdunsten des Ä.-Extraktes aus den essigsauren Mutterlaugen des Roh
kaliumpikrats, ergab bei weitgehender Fraktionierung neben Restportionen von 
p-Nitrobenzoesäure, Krystallisation, Wasserdampfdest. usw. (vgl. Original) Azalein- 
säure und Adipinsäure (Spaltprodd. von dem Protein beigemengtem Fett), Phenyl- 
essigsäure, Benzoesäure und m-Nitrobenzoesäure. Letztere entsteht wahrscheinlich 
aus intermediär gebildeter Benzoesäure. Die Menge der m-Nitrobenzoesäure ver
hält sich zu der der p-Verb. wie 1 :50 . o-Nitrobenzoesäure konnte nicht naeh- 
gewiesen werden. Die B a - S p r i t f ä l l u n g  lieferte noch weiteres Ba-Salz der 
Methylsulfosäure. Die Ausbeute erhöhte sich auf etwa das Doppelte der in der

1 9 1 8 .1. 631
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I. Mitteilung (Ztsehr. f. physiol. Cb. 93. 175—202; C. 1915. II. 663) ermittelten 
Menge, ferner ergab diese Fraktion 10 g Bernsteinsäure, Fumarsäure konnte nicht 
m it Sicherheit nachgewiesen werden. Aus der Ba-Spritfällung, herrührend von 
oxydiertem Serumeiweiß, wurde ein gelbes Ba-Salz einer Säure ab
getrennt, indem man mit viel W. bei Zimmertemp. schüttelte und das Filtrat bei 0* 
stehen ließ. Aus W., in dem es sich im Verhältnis von 1 :7 5  löst, kryst. das Ba- 
Salz in schwefelgelben, glasglänzendeu Prismen. Die mit verd. H N 03 in Freiheit 
gesetzte S. ist in W. wl. und bildet dünne Prismen, schmeckt sauer, bläut Kongo 
und schm, unter Dunkelfärbuug und Gasentw. bei ca. 300°. KMnOt wird bei 
gewöhnlicher Temp. nicht entfärbt. Mit AgNOa entsteht eine gelbliche, gallertige, 
mit HgNOa eine gelblich weiße, käsige, mit P b j Acetat hellgelbe, feinkörnige, mit 
CuSO< eine hellblaue, feinkrystallinische (Rosetten von kleinen Prismen) Fällung. 
HgCI, und FeCls geben keine Ndd. Die Eigenschaften der S. stimmen in gewisser 
Hinsicht, jedoch nicht vollständig mit denen eines von Gr im e a u x  (Ann. Chim. et 
Phys. [5] 11. 348 [1877]) beschriebenen Imidazolderivates, des Nitropyruvinureids, 
überein; vielleicht auch mit der Nitroimidazolcarbonsäure von W in d a u s , u Opitz 
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 44. 1727; C. 1911. II. 471, Anm. des Referenten).

Säure C6.H303.2Vrj. Bei der Ä.-Extraktion der salpetersauren Reaktionsprodd. 
des oxydierten Hämoglobins fiel aus der ursprünglich klaren Fl. ein gelbes Pulver 
(6 g) aus. Mit K,COs in w. W. gel., wurde ein K -S a lz  (5 g) erhalten. Recht
eckige, farblose Tafeln. Die freie S., mit Essigsäure abgeschieden, kryst. aus 
h. W. (1:200) in kleinen polygonen Krystallen, in W . swl., in Ä. uni. F. bei 300° 
unter Aufquellung u. H interlassung eines porösen C-Pulvers. (Vielleicht Identität 
mit Imidazolylglyoxylsäure, Cj H^OjN ,; vgl. K n o o p , Beitr. z. chem. Physiol. u. 
Pathol. 10. 111; C. 1907. II. 1084. Anm. des Referenten.) — In einem Vers., 
in dem das Protein (Glutein) vor der HNOs-Oxydation einer vorbereitenden Hydro
lyse mit HCl unterworfen worden war, konnte sta tt p-Nitrobenzoesäure ein Gemisch 
von Eichlorbenzoesäure u. Eichloroxybenzoesäure isoliert werden. Deren Gewinnung 
erfolgte aus dem öligen Rückstand des Ä.-Extraktes durch Verdünnung mit mehreren 
L itern W . Nach 24 Stdn. wurde die klare Fl. von einer pflasterähnlichen M. ab
dekantiert. Die Dichlorbenzoesäure und die Diehloroxybenzoesäure schieden sich 
aus der abgegossenen Fl. in Nadeln ab. Aus W. und A. umkrystallisiert, feine, 
seidenglänzende Nadeln, die bei 158° sintern, aber ergt 10° höher völlig klar 
Bchmelzen. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 101. 15—24. 12/12. [6/9.] 1917.) G ug genheim .

Physiologische Chemie.

Hans Molisch, Beiträge zur Mikrochemie, der Pflanze Nr. 8: Über organische, 
krystallisierende Stoffe in  Gentiana germanica Willd. (Vgl. Ber. Dtsch. Botan. Ges. 
34. 554; C. 1917. I. 415.) Aus den Blättern von Gentiana germanica Willd. er
hält man durch Mikrosublimation einen leicht krystallisierbaren Körper von gelber 
Farbe, der mit keinem bekannten identifiziert werden konnte und als Gentiolutein 
bezeichnet wird. In  der Oberhaut und dem Mesophyll des Blattes erhält man mit 
wasserentziehenden Mitteln oder SS. krystallisierte Ndd., die nicht dem Gentio
lutein angehören. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 35. 653—57. 24/1. 1918. [14/11. 1917].)

J ung.
H. X. Sullivan, Lignocerinsäurc aus faulem Eichenholz. Um größere Mengen 

des im faulen Eichenholz von ihm (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 919; 
C. 1915. I. 911) naehgewiesenen Vanillins zu erhalten, unterw arf Vf. 20 Pfund 
Eichenfaulholz der Retortentrockendest., wobei er jedoch hier ebensowenig wie bei 
einem UhrglssBublimationsvers. Vanillin, vielmehr ein teeriges bis gelblichweißes
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Destillationsprod. erhielt, ). in h. A., w. A.-Lsg. gefärbt, in der K älte Krystall- 
ausacheidung aua der A.-Lag., nach Trocknen auf Tonplatte und Behandeln mit 
PAe. farblos, nach Umkrystallisieren aua A. F. 73—75°. Das umkrystalliaierte 
Prod. iat in Ä., h. A. und w. PAe. 1., in W. uni. Aus der Zus. des Prod. (78,6 C; 
13,35 H ; 8,5 0) glaubte Vf. damals (1909), auf die Identität der erhaltenen Verb. 
mit der von S c h r e in e r  und S h o re y  (U. S. Dept. Agr., Bull. 74) nach derselben 
Methode aus Torfboden dargestellten Lignocerinsäure und mit der von H e l l  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 13. 1709) im Buchenholzteer aufgefundenen Lignocerinsäure, 
andererseits auch mit der CerotinBäure aua Bienenwachs (78,78 C; 13,13 H ; F. 78°) 
schließen zu dürfen. Neuere Veras, von L e v e n e  und W e s t  (Journ. of Biol. 
Chem. 15. 193) über Lignocerinsäure als Oxydationaprod. der bei der Hydrolyse 
von Cerebroaiden des Gehirnes erhaltenen Cerebronsäure veranlaßten Vf. zu einer 
neuerlichen Unters, jener Verb. durch Behandeln in Methylalkohollösung in der 
W ärme mit in Methylalkohol gelöstem Li-Acetat. Der größere Teil der fraglichen 
Verb. fiel als uni. Li-Salz aus; die freie S. hatte nach Extraktion mit A. und Um- 
krystallisieren aus A. F. 78°, die S. von dem in Methylalkohol 1. Li-Salz F. 85°. 
Der F . des uni. Li-Salzes stieg nach weiterer Reinigung auf 80—82°. Durch Zu
sammenschmelzen mit Cerotinsäure aus Bienen wachs (F. 78—79°) fiel der F . von 
80 auf 72—74°, der F. einer Mischung mit Lignocerinsäure aus Torfboden war 
79—81°, der F. des Pb-Salzes 116—117° (lignocerinsaures Pb 117°), das Li-Salz 
zers. sich über 195° (lignocerinsaures Li 190—195°). Aus diesen Daten folgt, daß 
jene fragliche Verb. mit der von H e l l  im Buchenholzteer und von R osenhe im  
und MACLEAN (Biochem. Journ. 9. 103; C. 1916. I. 1253) im „Carnauba“ von 
Rindernieren festgestellten Lignocerinsäure identisch ist. Daß die Lignocerinsäure 
in dem Eichenfaulholz präexistiert, geht daraus hervor, daß man mit h. A. aus 
dem Holze einen Extrakt, daraus in der Kälte eine Ausscheidung erhält, die nach 
Verseifung, Abscheidung mit H,SOt , Reinigung und Umkrystallisieren in A. und 
Ä. dieselbe S. ergibt (F. 80—82°) wie bei der Trockendest. erhalten

Die bei der Behandlung mit Methylacetat in Methylalkohollsg. verbliebene und 
daraus abgeschiedene S. vom F. 85°, weiß, leicht pulverisierbar, nicht hygro
skopisch, 1. in Ä. und in w. A., aus A. sich in runden Massen, öfters in dicken 
Lamellen von radialer Struktur ausscheidend, N-frei, mit Fettgeruch brennend, 
deren Na-Salz uni. in W., nicht 11. in h. A. ist und beim Reiben elektrisch wird, 
ist mit der von L ev e n e  und W est  beschriebenen inaktiven Form der Cerebron
säure identisch. Auch diese S. präexistiert im Eichenfaulholze, woraus sie mit 
Na-Alkoholat extrahiert werden kann. Es ist wahrscheinlich, daß im lebenden Baume 
Cerebroside vorhanden Bind, aus denen sich im faulenden Holze durch Oxydation, 
Bakterien usw. Cerebrosin- und Lignocerinsäure bilden, wenn auch über das Vor
handensein von Cerebroaiden im Holze keine Unterss. angestellt, für die Ggw. von 
Cerebrosinsäure im Faulholze nur Anzeichen vorhanden sind und nur hinsichtlich 
der Lignocerinsäure überzeugende Verss. vorliegen. (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 8. 1027—28. November [3/7.] 1916. Washington, D. C. Dept. of Agriculture. 
Soll Fertility Investigations.) Sp e t e r .

S. C. Hood, Relativer Ölgehalt• von Floridaorangen. Es sollte der Ölgehalt 
verschiedener Arten Orangen im Laufe deB Reifungsvorganges und die Einw. der 
Örtlichkeit auf den Ölgehalt bestimmt werden. Es zeigte sich, daß der Ölgehalt 
großen Schwankungen infolge Einw. von Klima, Kulturbedingungen und Art unter
liegt. Der Ölgehalt erreicht seinen Höchstwert nicht vor völliger Reife; doch ist 
Öl in für den Handel in Betracht kommender Menge bereits vorhanden, bevor die 
Früchte reif zur Ernte sind. Regen während der Ernte erniedrigt den Ölgehalt 
beträchtlich. Befallensein mit Milben (rust mite) beeinträchtigt den Ölgehalt der
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reifen Früchte nicht, wohl aber etwas der unreifen Früchte. Der Ölgehalt r e i f e r  
Früchte verschiedener Arten betrug, bezogen auf das Gewicht der Frucht 0,15 bis 
0,53°/oj der Schale 0,99—3,04%; der Ölgehalt u n r e i f e r  Früchte, bezogen auf das 
Gewicht der Frucht 0,11—0,51% , der Schale 0,92—2,63 %■ Der Ölgehalt wurde 
bestimmt, indem die feingemahlene Schale mit W asserdampf destilliert wurde. Da 
das Öl fast vollständig aus Limonen bestand, entsprach es nicht dem tatsächlichen 
Ölgehalte, doeh wird der Verlust bei allen Proben ziemlich konstant sein, so daß 
die erhaltenen Zahlen als relative W erte für den Ölgehalt zu verwerten sind. 
(Journ. of Ind. and Engiu. Chem. 8. 709—11. August. [22/4.] 1916. Washington. 
Bureau of P lant Industrie.) R ü h l e .

L. van  I ta llie  und H. J. Lemkes, Der Oxalsäuregehalt von Lhabarbcrblättern 
und -Stengeln. Die Ergebnisse der Oxalsäurebestst. sind nachstehend zusammen
gestellt:

Pflanzenait Wss.
Aufkochung

HCl-kaltige
Aufkochung

NaHCO,-
Aufkochung

Rheum Rhaponticum L. j 
Rheum Emodi Wall. j ; ; 
Rheum palmatum L. j ; ; 
Rheum officinale B. { ; ; 
Rheum Ribes L. j  ; ; 
Rheum leucorrhizum j *

0,14% 
0,14 „ 
0,28 „ 
0,53 „ 
0,22,, 
0,28,, 
0,36 „ 
0,29 „ 
0,22,, 
0,26 „ 
0,36 „ 
0,45 „

0,30 % 
0,44,, 
0,65,, 
0,8.1 „ 
0,76 „ 
0,57 „ 
0,77 „ 
0,46,, 
0,63 „ 
0,54,,
1,11,, 
0,99,,

0,39»/, 
0,33 „ 
0,53 „ 
0,82,, 
0,52 „ 
0,47 „ 
0,62,, 
0,44,, 
0,52,, 
0,59 „ 
0,90,, 
0,98 „

(Pharmaceutisęh W eekblad 54. 1234—38. 6/10. 1917. Leiden. Pharmaz. Lab. der 
Univ.) S c h ö n f e l d .

C harles C. S calione, D as flüchtige Öl von Calycanthus occidentalis (Butneria 
occidentalis). Aus 400 Pfund B lättern und Zweigen wurden durch Dampfdest. bei 
einem Drucke von 4 Pfund etwa 0,27% Öl, bezogen auf das Gewicht der ursprüng
lichen M., erhalten. Es fand dnbei starke Zers, der Blätter statt, und das mit dem 
Öle übergehende W. war stark alkal. Nach dem Entfernen des Öls wurde das W. 
mit HCl neutralisiert und zur Trockne verdampft. Der krystallinische Rückstand 
roch stark nach aliphatischen Aminen; er war zum Teil in absol. A. 1. Der L An
teil erwies sich als das salzsaure Salz des Trimethylamins, der uni. Anteil als 
NH,C1. Der Nachweis, daß diese Zersetzungsprodd. von durch Zers, der Proteinstoffe 
allein oder einschließlich einiger leicht zersetzlicher Alkaloide herrührten, war 
nicht zu führen. Das ä th .  Öl besaß: D.J5 0,9295, Drehung -}-70 28', Refraktion 
Ndso =  1,4713, freie S. 0,05, VZ. 54,3, Acetylzahl 33,5. Die weitere Unters, ergab 
als Zus. des Öls (%): Pinen (d und 1) 8,30, MJineol 60,32, Borneol 9,21, Linalyl- 
acetat 18,99. Campher, Sesquiterpenalkohole ,u. Methylsalicylat waren nicht sicher 
nachweisbar. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 729—31. August. [11/41] 1916. 
Berkeley. Univ. of California. Chemical Lab.) R ü h le .

A rth u r  M eyer, gemeinsam mit F r. J .  M eyer und Ch. K iehn , D as e r g a s t is c h e  

Organeiweiß u n d  d i e  vitülogenen Substanzen d e r  P a l l i s a d e n z e l l e n  von T r o p a e o lu m
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majus. Durch die Stärke der Färbung, die durch Einw. von HNOs oder Millons 
Reagens auf die mit A. entfärbte Pallisadenzelle auftritt, läßt sich ein Einblick 
auf die Mengenverhältnisse, in welchem die ergastischen Eiweißstoffe in  der Palli- 
sadcnzelle Vorkommen, gewinnen. Die Vff. haben am grünen und gelben B latt von 
Tropaeolum die Volumina der reinen Kernsubstanz, der Gesamtchloroplastensubstanz, 
des Cytoplasmits, der Nucleolen des Kerns und des Assimilationssekrets bestimmt. 
Beim Übergang vom dunkelgrünen zum gelben noch lebenden Zustand des Blattes 
verloren die Chloroplasten und das Cytoplasma 61—63% Eiweiß, die 38% Eiweiß 
der reinen Kernsubstanz wanderten aus, während die beinahe 10% der Kernsub
stanz betragenden Nucleolen unberührt blieben. Bei Acanthus sieht man am ab
gestorbenen Blatt nach Entfernen des Sekrets mit Chlf. und A. den K ernrest und 
die kleinen Reste der Chloroplasten, die keine Eiweißrk. geben. Durch Messung 
dieser Reste kann man eine Vorstellung von der Masse der Vitüle erhalten. (Ber. 
Dtsch. Botan. Ges. 35. 658-73 . 24/1. 1918. [16/11. 1917].) Jung.

C. 0. Sw anson und W. L. L atsh aw , Chemische Zusammensetzung von A lfalfa  
in  ihrer Abhängigkeit vom Reifegrade, von mechanischen Verlusten und der A r t des 
Trocknens. W ird Alfalfa vor dem Blühen geschnitten, so enthält es die größte 
Menge Asche u. Rohprotein u. die geringste Menge Rohfaser u. N-freien Extrakt. 
Mit dem Fortschreiten der Entw. nimmt der Gehalt an Rohfaser und N-freiem 
Extrakt zu, der an Rohprotein und Asche ab. Die Blätter und Stengel zeigen 
Unterschiede im Gehalte von Asche, Ätherextrakt und N-freiem Extrakt; am be
deutendsten sind diese für Rohprotein und Rohfasor. An ersterem enthalten die 
Blätter 2,5 mal soviel als die Stengel, an letzterer diese 2,5 mal soviel als erstere. 
Infolge dessen machen sich die hei Ernte eintretenden großen Verluste an Blättern 
durch eine Zunahme des Gehaltes des Heues an Rohfaser und eine Abnahme an 
Rohprotein bemerkbar. An der Sonne getrocknetes Heu hat einen größeren Ge
halt an Reinprotein nach Stutzer als ein sehattengetrocknetes Heu. (Journ. of 
Ind. and Engin. Chem. 8. 726—29. August. [17/4.] 1916. Manhattan, Kansas. Agric. 
Exp.-Stat. Chemical Dep.) Rühle.

H. S. B a iley  und C. P . W ilson , Zusammensetzung gesunder und gefrorener 
Citronen mit besonderer Beziehung a u f die Wirkung langsamen Auftauens gefrorener 
Citronen. Die Ergebnisse der Verss., die noch der Nachprüfung bedürfen, waren: 
Die Citronen, die nach Eintreten eines plötzlichen Temperatursturzes nicht gepflückt 
worden waren, besaßen nach schnellem Auftauen im Freien weniger Saft und er
heblich weniger S. als Citronen, die unmittelbar nach dem Erfrieren gepflückt u- 
bei Tempp. von 7,2—10° aufbewahrt und langsam aufgetaut waren. Die an den 
Bäumen hängenden erfrorenen Früchte nahmen schnell an D. ab infolge Verlustes 
an Saft und S., B. einer dicken, schwammigen Schale, aufgeplatzter Zellen und 
von Hohlräumen. Die langsam aufgetauten Früchte enthielten auch etwas weniger 
Saft als normale Früchte, aber die Zus. des Saftes entsprach nahezu der Zus. des 
Saftes dieser, und im Gewicht und Aussehen entsprachen diese Früchte sehr wohl 
normalen Früchten. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 902—4. Oktober. [29/5.]
1916. Washington. Bureau of Chemistry.) Rühle.

L. Tau I ta l l ie  und H . J . L em kes, Cinchona röbusta. Vf. untersuchte die 
Zweig-, Stamm- und W urzelrinde von Cinchona robusta. Die Resultate sind in der 
Tabelle I. zusammengefaßt.

Der Alkaloidgohalt wurde nach der Pharmaceutisch W eekblad 53. 1661; C.
1917. I. 1155 beschriebenen Methode ermittelt. Aus den Rinden wurden folgende
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Präparate horgestellt: Extractum aiceum, E. liquidum, T inctuia u. Decoctum. Die 
Unters, ergab die in der Tabelle II. enthaltenen Resultate.

Zur Neutralisation von 1 g Rindenasche ist erforderlich: Stammrinde 18,95 mg 
HCl, W urzelrinde 23,2 mg HCl, Zweigrinde 24,8 mg HCl, Staub 24,0 mg HCl. Von 
den Tinkturen wurde der Verdampfungsrüekstand bestimmt; er betrug für Stamm
rinde 6,05%, für Wurzelrinde 3,47%• Die Deeocta wurde hergestellt im Verhält
nis 6 :100, und zwar mit W . allein oder unter Zusatz von 1 g verd. H,SO* (s. die 
Tabelle III.).

T a b e l le  L

Gesamt-
Alkaloide Chinin Cincho-

nidin
China-
tannate HsO Asche

Stammrinde . . . 
W urzelrinde . . . 
Zweigrinde . . . 
S t a u b .....................

6,84% 
8,04 „ 
3,90,, 
4,46 „

2,5 % 
2,1 „ 
1,25 „ 
2,03,,

2,65 %
2.25., 
1,15 „
2.06.,

8,4% 
17,8,, 
2,7 „ 
7,4 „

7,3%
9.9 „ 
8,1 „
9.9 „

2,84% 
11,45,, 
4,18,, 
4,14 „

T a b e l l e  II. 
Extraetum Chinae siccum.

Hergestellt aus
Alkaloid- 
gehält der 

Rinde
Ausbeute an 

Extrakt
Alkaloid

gehalt des 
Extrakts

Vom Alkaloid
gehalt der Rinde 
wurden extrahiert

Stammrinde . . . . 6,84% 34,5% 11,9 % 60 %
W urzelrinde. . . . 8,04 „ 21 „ 20,9,, 54,6,,
Suceirubrarinde . . 5,16 „ 28 „ - 11,1 „ 60,2,,

Extractum chinae liquidum (hergestellt durch Extraktion der Robustarinde mit 
verd. A. und mit einem HCl-Gemisch):

Dargestellt aus Alkaloidgehalt der Rinde Alkaloidgehalt des Extrakts

S ta m m rin d e ..................... 6,84 % 4,2 %
W u rz e lr in d e ..................... 8,04,, 4,05 „

T a b e l l e  III .

Dargestellt
aus

Decoeta m it W . bereitet Decocta mit verd. HjSO*- 
haltigem W. bergestellt

Trocken
substanz

Alkaloide 
in der 

Decoeta

Von der Rinde wer
den mit W. extra

hiert Alkaloide

Alkaloid
gehalt von 
Decocta

Von der Rinde 
werden extrahiert 

Alkaloide

Stammrinde 1,65% 0,224% 54,6% 0,28% 68%
W urzelrinde 1,09 „ 0,22 „ 46 „ 0,27 „ 56 „
Zweigrinde 1,55,, 0,11 „ 46 „ 0,15,, 64 „

(Pharmaceutisch W eekblad 54. 1225—34. 6/10. 1917. Leiden. Pharmaz. Lab. der 
Univ.) Sch ön feld .

L. M aquenne und E. Demoussy, Einfluß der Metallsalze a u f die Keimung 
in  Gegenwart von Calcium. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 165. 45; C. 1917.
II. 470.) Der schädliche Einfluß gewisser Metallsalze auf die Entw. der Wurzeln 
tr itt  bei Ggw. kleiner Mengen CaSO* schon in viel geringeren Konzentrationen
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hervor, als in reinem W . So bewirkt CuS04, in reinem W . bei 0,01 und 0,025 mg 
für je  einen Erbsensamen unschädlich, in den gleichen Konzentrationen mit 0,05 mg 
CaSO* schon eine Verkürzung der Wurzeln um l/t , bezw. */, und hebt es bei 
0,05 mg, wobei es in reinem W . nur wenig schädigend wirkt, die günstige W rkg. 
des genannten Ca-Zusatzes bereits fast vollständig auf. Daher wurde auch bei 
den älteren Verss., in denen man mit mehr oder weniger Ca enthaltendem W. 
arbeitete, die Giftigkeit der Cu-Salze wesentlich größer gefunden, als sie sich nach 
den neueren Verss. der Vff. ergeben hat. Dieser Antagonismus von Ca-Salzen 
und anderen Metallsalzen scheint ganz allgemein zu gelten. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 166. 89—92. 21/1.) Sp ie g e l .

J . A. H oning , Der Einfluß einer Behandlung mit heißem Wasser a u f die Keim
fähigkeit der Samen von Albizzia moluccana M g ., Pithecölöbium Saman Bth., 
Mimosa invisa Mart, und Crotalaria D. C. Der Vf. berichtet über Verss., die 
Keimung verschiedener harter Samen durch Behandlung mit h. W . zu beschleu
nigen, und führt die zulässigen Höchsttempp. an. (B i e d . Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 
47. 20—21. Januar.) J u n g .

J . A. H o n in g , Der Einfluß des Lichts a u f die Keimung der Samen ver
schiedener Tabakvarietäten. Es werden Verss. über die Keimung verschiedener 
Tabaksorten im Licht u. im Dunkeln beschrieben. (BlED. Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 
47. 21—22. Januar.) JüHG.

Joh . W este rd ijk , Die Sklerotienkrankheit des Tabaks. Der die Sklerotien- 
krankheit des Tabaks verursachende Pilz ist identisch mit dem in den Vereinigten 
Staaten an  anderen Pflanzen varkommenden Sclerotium Bolfsii. (Bie d . Zentral
blatt f. Agrik.-Ch. 47. 19—20. Januar.) JUNG.

H. C. M ü lle r  und E. Molz, Über das Auftreten des Gelbrostes (Puccinia 
glumarum) am Weizen in  den Jahren 1914 und 1916. Die Ursachen des Auftretens 
des Gelbrostes am Weizen in den Jahren 1914 und 1916 und ihre Abhängigkeit 
v o n  der Bodenbeschaffenheit werden erörtert. (B i e d . Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 47. 
2 2 — 24. Januar. Versuchsstation f. Pflanzenkrankheiten Halle, Saale.) JüKG.

L. K ieß lin g , Neues zur Beurteilung des Kartoffelabbaues. Der Vf. erörtert 
die Beziehungen der Bodenbeschaffenheit zum Kartoffelabbau (Kräuselkrankheit). 
(B i e d . Zentralblatt f. Agrik.-Ch. 4 7 . 2 6 — 32. Januar. Weihenstephan.) J u n g .

A rth u r  M eyer, Die chemische Zusammensetzung des Assimilationssekrets. Aus 
den angeführten Rkk. des Assimilationssekrets (vgl. S. 556) schließt der Vf., daß 
ein Hauptbestandteil desselben der a,ß-Hexylenaldehyd ist. Nach der Ausbeute 
aus 1 kg Blätter von Tropaeolum ist anzunehmen, daß noch andere Substanzen an 
der Zus. teilnehmen. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 35. 674—80. 24/1. 1918. [17/11.1917].)

J ung .
Joh . F e ig l, Neue Beobachtungen zur Kasuistik des Vorkommens von Hämatin 

im menschlichen Blutserum. 1. W ie nach Chloraten (vgl, Biochem. Ztschr. 74. 
394; C. 1916. II. 186), wurde auch nach Bromaten bei Hunden und Katzen in 
kurz verlaufenden und in subakuten Fällen Hämatin gefunden. Eine Anzahl 
weiterer Beobachtungen bei Vergiftungsfällen am Menschen, ergänzt durch Tier- 
verss., wird unter Zuziehung des durch frühere Veröffentlichungen bekannten 
Materials in folgendem zusammengefaßt: Hämatin fand sich, zum Teil gemeinsam 
und gleichzeitig mit Methämoglobin, bei schwereren Vergiftungen mit typischen



688 1 9 1 8 .1.

Methämoglobinbildnern (Besorcin, Trinitrotoluol, Acetanilid, Exalgin, Pyrodin, 
p-Phenylendiamin), allein nachweisbar bei anscheinend geringgradigen chronischen 
Vergiftungen (Pikrinsäure usw.), fast allein nach Bromaten, ferner isoliert bei 
chronischem Mißbrauch von Trional, Sulfonal, Trigcmin, Tabak usw., ferner nach 
zum Teil weiter zurückliegenden, zum Teil auch frischen Fällen von Gasvergiftungen 
(Bauchgase, Gemische mit Stickstoffoxyden, Nitrose). (Biochem. Ztschr. 85. 171—87. 
1/2. 1918. [23/8. 1917.] Hamburg-Barmbeck. Chem. Lab. des Allg. Krankonhauaes.)

S p i e g e l .

Jo b . F e ig l  und R ud. Denssing', Neue Beobachtungen zur Kasuistik des Vor- 
kommtns von Hämatin im menschlichen Blutserum. II. (I. Mitt. vgl. vorst. Bef.) 
Unterss. von Seren bei rund 700 Fällen verschiedener Krankheiten führten teils 
zu Bekräftigungen, teils zu Ergänzungen und Berichtigungen der Angaben von 
SCHÜMM (Ztschr. f. physiol. Ch. 97. 32; C. 1916. II. 941). Neu hinzu treten zur 
Statistik Echinococcus mit seltenerem und akute gelbe Leberatrophie mit sehr 
seltenem V. von Hämatin. Positive Ergebnisse wurden in mehr oder weniger 
häufigen Fällen auch bei Polycythämie, ADDiSONscher Krankheit, Purpura haemor- 
rhagica, Scharlach, Masern, D iphtherie erhalten. F ür pernieiöse Anämie wird das 
regelmäßige Auftreten im Gegensätze zu sonstigen Anämien und Leukämie be
stätigt. (Biochem. Ztschr. 85. 21?—29. 1/2. 1918. [15/9. 1917.] Hamburg-Barmbeck. 
Chem. Lab. und Infektionsabt. des Allg. Krankenhauses.) S p i e g e l .

M itsu m aru  T sujim oto , E in  stark ungesättigter Kohlenwasserstoff im  Haifisch
leberöl. Es wurden zwei japanische Haifischleberöle, die 70—90% Unverseifbares 
enthielten, untersucht. Das eine, A i-z a m é -Öl (a), stammt von Squalus mitsu- 
kurii (Squalidae) J o b d a n  und S n y d e e ,  das andere, H e r a ts u n o -z a m e -Ö l (b), 
von Deania eglantina J o b d a n  u .  S n y d e e .  Beide Öle hatten folgende Kennzahlen:

a) Zwei Proben b)
D . %   0,8644 0,8662 0,8721
E ..................... .........................................  unter 20° 20° (zäh)
SZ.................................. .......................... 0 0,13 0,49
VZ................................................. . . 22,98 28,15 52,46
Jodzahl ( W l J S ) ....................................... 344,63 330,35 261,72
Jodzahl ( H ü b l ) .................................. 352,00 333,45 259,16
Refraktion bei 2 0 ° ..........................  1,4930 1,4925 1,4850
F e t t s ä u r e n ................................................ 10,62% — 26,59%
Neutralisationswert der Fettsäuren 168,52 — 168,39
Jodzahl der Fettsäuren . . . .  119,25 — 73,35
G ly ce rin ...............................................  0,52 %  — 0,39%
U n v e r s e i fb a re s  90,17% 87,32% 72,88%.
Zur Darst. der KW-stofie dienten die Verff. von S p i t z - H ö N I G  und von B ö m e e . 

Die Seifenlsgg. geben nach dem Ausziehen mit PAe. noch geringe Mengen, in der 
Hauptsache Cholesterin an Ä. ab. Es wurden erhalten:

1. PAe.-Extrakt.
Jodzahl (Hübl) LlEBEBMANNsche Probe Mit Digitonin

a). 370,80 blaugrün-schmutziggelb fast kein Nd.
378,17 — fast kein Nd-

b) 360,82 blauviolett-schmutzigorange Nd.

2. Ätherextrakt.
a) — rot violett-grün Nd.

187,95 — ,  Nd.
b) 119,80 violettrot-rotgrün Nd.
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Die höbe Jodzahl des PAe.-Extraktes läßt auf die Ggw. eines KW-stoffes der 
gleichen Art schließen, wie ihn Vf. früher (Journ. Chem. Ind. Tokyo 1906. 953) 
bei Unters, des „Kuroko-zamd“ (GenuB Zameus oder Lepidorhinus) gefunden hat 
(Kennzahlen des Öles: D.15'5 0,8806, VZ. 66,85, Jodzahl nach W iJS  281,47, Unver- 
soifbares 5Ö,13°/0. Dieses zeigte: Jodzahl 381). Der Cholesteringehalt der Öle zu 
a) und b) wurde nach K lo s t e r m a n n  und O p itz  (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Ge
nußmittel 27. 713; C. 1914. II. 256) bestimmt zu (%):

frei verbunden gesamt
a) (erste Probe) . . . . . .  0,09 0,46 0,55
b ) .......................................................  0,61 0,63 1,24.

Zur R e in d a r s t e l lu n g  d e r  K W -s to f fe  wurden die Öle verseift, flie Seife 
mit leichtem PAe. extrahiert, dieser abdestilliert und die rohen KW-stoffe mit Di- 
gitonin behandelt. Die gereinigten KW-stoffe wurden dann bei vermindertem 
Drucke (5—11 mm) fraktioniert destilliert. Bei späteren Verss. wurden die rohen 
KW-stoffe unmittelbar ohne Abscheidung des Cholesterins fraktioniert destilliert. 
Nach der Elementaranalyse kam den aus den drei Ölen gewonnenen KW-stoffen 
die Formel Ci0Hi0 zu. Das Mol.-Gew. wurde entsprechend dieser Formel zu 410,4 
bestimmt (Gefrierpunktsemiedriguug in Bzl.). C30H50 ist eine farblose, ziemlich 
stark lichtbrechende, ölige Fl., fast geruchlos, mit besonderem, nicht unfeinem Ge
schmack; 11. in Ä., PAe., CC14 und Aceton, wl. in k. A. und Eg. Kp. bei 10 mm 
Druck 262—264°, bei 5 mm Druck 252—254°. E. —75°, wacbsähnliche M. D.16* 
0,8587. Jodzahl (WiJS) 388,12, (H ü b l) 39S,70, Refraktion (20°) 1,4965; optisch
inaktiv. W ärmewert in H em p els  Calorimeter 10,773 cal. auf 1 g. Bei der B ie b e r-  
MANNsehen Probe trat nur eine schwach rötliche Färbung auf. Der reine KW - 
Btoff trocknet bei gewöhnlicher Temp. sehr langsam, auf Zusatz von Co-Harz- 
Sikkativ in  etwa 10 Tagen zu einer farblosen, weichen Haut wie trocknende fette Öle; 
bei 100° tritt das Trocknen des KW-stoffs in dünner Schicht in etwa 2 Stdn. ein. 
Konz. H 2S 04 wirkt heftig ein unter B. einer dunkelrotbraunen M.; konz. HNOa 
wirkt weniger heftig. Kaustische Alkalien zeigten selbst bei 100° praktisch keine 
Einw. Mit Schwefelchlorid entstand eine feste gelbe M. Mit Br entstand ein 
Additionsprod. der Formel CS03 60Brti , weißes Pulver, das sich bei 170° Bchwärzt 
und bei 176—177° zersetzt; wl. in organischen Lösungsmitteln. Beim Behandeln 
mit H in Ggw. von Platinsehwarz entstand der gesättigte KW-stoff farb
lose, flüssigem Paraffin ähnliche M.; D . 0,8125, Kp. (10 mm Druck) 274°, E .— 80° 
(durchscheinende Gallerte), Refraktion bei 20° 1,4525. Durch konz. H ,S 04 selbst 
bei 100° kaum angegriffen. Die B. von C30H62 aus C80H50 läßt darauf schließen, 
daß letzteres (zur aliphatischen Reihe gehört. — W eitere Bemerkungen betreffen 
die technische Gewinnung der Öle, sowie des KW-stoffs und dessen Verwendbar
keit. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 889—96. Oktober. [21/3.] 1916. Yetchiu 
Shima, Tokyo, Japan. Imperial Industrial Laboratory.) R ü h le .

A. D urand , Über das Blechen. Leitet man durch W atte filtrierte, inaktivierte 
Luft über eine riechende Substanz, wie Moschus oder Campher, bo erwirbt sie 
zugleich mit dem Geruch die Fähigkeit, W asserdampf zu kondensieren, und zwar 
erfolgt diese Kondensation mehr oder weniger leicht, je  nach Größe der „riechen
den Ionen“ . Sie wird begünstigt durch die Erscheinung der Entspannung beim 
Einatmen. Vf. stellt die Hypothese auf, daß das Zustandekommen" des Geruchs 
bedingt sei durch das Vorhandensein von Substanzen oder Kernen, die Kondensation 
von Wasserdampf zu erleichtern vermögen, in der Luft, geeigneten Feuchtigkeits
grad und Abkühlung der Einatmungsluft (Entspannungsphänomen). (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 166. 129— 30. 21/1.) S p ie g e l .



640 1918. I.

J.-E . A belons und J . A loy, über die Notwendigkeit eines Wasserstoff- und 
eines Sauerstoffacceptors fü r  das Auftreten der 'Oxydoreduktionsvorgänge in  den 
Organflüssigkeiten tierischen und pflanzlichen Ursprungs. (Vgl. C. r. d. l’Acad. das 
sciences 165. 270; C. 1917. II. 473.) W ie die Reduktionsvorgänge in solchen PU. 
die Grgw. eines OAcceptors bedingen, so erfolgen Oxydationsvorgäugo, z. B. die 
Oxydation von Salicylaldehyd zu Salicylsäure, darin nur bei Ggw. eines H-Acceptors, 
einer reduzierbaren Substanz (KCIO, oder Methylenblau). Dies zeigt sich bei Milch, 
deutlicher noch bei wss. Suspension von Casein, und bei Kartoflelsaft. Die Re
duktion der verschiedensten Substanzen durch Organsäfte kann nur mittels nascieren- 
den H erfolgen; dieser muß vom W. geliefert werden, und man muß daher die 
Existenz eines Agens annehmen, das W. in Grgw. eines H-Aceeptors und eines 
O Acceptors zu zersetzen vermag, so zw ar, daß die Rk. nicht stattfindet, wenn 
auch nur einer von beiden fehlt. Die bisherigen Verss. gestatten bereits zu sagen, 
daß dieses Agens ein 1. Ferment ist. (C. r. d. l'Acad. des Sciences 166. 130 bis 
132. 21/1.) Spiegel.

W ilh e lm  L öffler, Desaminierung und Harnstoffbildung im Tierkörper. Es 
wurde versucht, durch quantitative Verfolgung der Vorgänge in der durchströmten 
Leber von Hunden genauere Aufschlüsse über Art und Ort der B. von Harnstoff 
zu gewinnen. Die Bestst. wurden mit Hilfe der Ureasemethode ausgeführt. Es 
ergab Bich zunächst, daß die Durehströmung einer Hungerleber ohne Zusatz einer 
N-haltigen Substanz bereits zu einer erheblichen Anreicherung der Durchströmungs
flüssigkeit au Harnstoff (bis 280 mg) führen kann. Eine solche Neubildung gestattet 
daher*keinen Schluß auf den Charakter einer der Durchströmungsflüssigkeit zu
gesetzten Substanz als Harnstoffquelle. Der Beweis hierfür wird vielmehr erst 
dann als erbracht angesehen, wenn entweder eine entsprechende Abnahme der 
betreffenden Substanz oder eine solche N-freier Umwandlungsprodd. derselben sich 
nach weisen läßt, ohne daß gleichzeitig eine, erhebliche Anreicherung der FL an 
NH3 stattfindet. — Die überlebende Leber vermag auch hiernach nicht nur 
(NH,),CO, oder NH4-Salze organischer SS., sondern auch solche von Mineralsäuren 
und unverbrennlichen organischen SS. in Harnstoff zu verwandeln. Weder die 
hierbei entstehenden SS., noch von vornherein zugesetzte verhindern die B., wenn 
sie_ aie auch hemmen. Durch diese Möglichkeit der B. bei saurer Rk. wird das 
Auftreten von (NH,)CO,NH, ausgeschlossen. — Die NH,-Grruppe primärer Amine 
wird in der Leber abgespalten und in Harnstoff umgewandelt. Die entamidierten 
Resto scheinen bei den C-ärmeren Aminen (CHS-N H ,, C,HB-NH,) vollständig ver
brannt zu werden, während die den C-reicheren Aminen (C6HU*NH,, CeHj-CH,- 
N H ,, HO-C8H ,.N H ,, CSH6.C ,H ,-N H ,) entsprechenden Carbonsäuren in der über
lebenden Leber nur zum Teil oder gar nicht oxydiert werden. — B. substituierter 
Harnstoffe oder asymmetrische Harnstoffbildung konnte nicht beobachtet werden. 
Trimethylamin wird in der Leber bis zu NH, entmethyliert, das dann in Harnstoff 
umgewandelt wird. (Biochem. Ztschr. 85. 230—94. 1/2. 1918. [25/8. 1917.] Basel- 
Medizin. Klinik d. Univ.) SPIEGEL.

E rn e s t B a te m an , Der Zusammenhang zwischen Giftigkeit und Flüchtigkeit 
von Kreosotölen. Die Toxizität der Kreosote aus Kohlen- und Wassergasteer ist 
eine Funktion ihrer Flüchtigkeit. Einen guten Vergleichsmaßstab der Flüchtigkeit 
stellen die in %  ausgedrückten Destillatmengen unter 275° dar. Trägt man dieso 
Deat.-0/,, als Ordinaten, die letalen Dosen ebenfalls in °/o als Abszissen auf, u. ver
bindet man die zugehörigen Punkte, so resultieren Kurven, die den engen Zu
sammenhang zwischen Toxizität und Flüchtigkeit erkennen und auch die letalen 
Dosen von Kreosoten bekannter Herkunft Voraussagen lassen. Vf. bediente sie
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nach dem Vorgänge H u m p h b e y  und F l e m i n g s  (Joum. of Ind. and Engiu. Chem.
7. 652; C. 1915. 763) bei der Kurvenaufzeichnung für Kohlen- und W assergasteer
kreosot des Fomes annosus als Indicator für den letalen Punkt. Der Befund bei 
anderen Organismen ist relativ derselbe, nur die absol. Zahlenwerte sind andere. 
Die Genauigkeit der Kurve wird illustriert durch die Zahlen: Aus der Kurve vor
ausgesagt 0,6; 0,7; 1,0; 17,0°/0; im Versuch direkt gefunden, resp. 0,5; 0,8; 1,1; 
16°/o letaler Punkt, bei 4 verschiedenen Kreosotproben. Die Kurven lassen die 
Möglichkeit einer Best-Methode der Ölreinheit etwa ähnlich der R i d e a l - W a l k e b - 

schen Probe für die höheren Fraktionen, zu, ferner lassen sie vermuten, daß die 
Giftigkeit des Kohlenteerkreosots nicht so sehr dessen festen u. öligen KW-stoffen 
als vielmehr den höher siedenden SS. u. Basen zuzuschreiben ist. (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 8. 1094—95. Dez. [18/10.] 1916. Madison. Wisconsin. Forest 
Products Lab.) S p e t e b .

R. B ie lin g , Über die Des in fcktionsmirhung von Chinaalkaloiden a u f pathogene 
Bacillen. Nicht nur der Gasbrandbacillus (vgl. M o k g e n b o t h  und B i e l i n g , Berl. 
klin. Wchschr. 54. 723; C. 1917. II. 314) und der Diphtheriebacillus (vgl. B k a d n  

und S c h ä f f e b , Berl. klin. Wchschr. 54. 885; C. 1917. II. 556) werden durch die 
höheren Homologen der Hydroehininreihe noch in sehr starken Verdünnungen ab
getötet, sondern auch der Milzbrand- und der Tetanusbacillus. Das Maximum der 
W irksamkeit kommt aber gegenüber diesen verschiedenen pathogenen Stäbchen 
nicht immer derselben Verb. zu. Beim Diphtheriebacillus scheint hierin sogar 
zwischen einzelnen Stämmen ein gewisser Unterschied zu bestehen; während 
S c h ä f f e b  bei Isooctylhydrocuprein und Decylhydrocuprein noch eine sehr erheb
liche Steigerung der W rkg. gegenüber Eucupin  (Isoamylhydrocuprein) feststellte, 
konnte Vf. nur noch sehr geringe Steigerung durch das erste und Absinken auf 
die halbe Stärke bei der Decylverb. beobachten. In  Ggw. von Eiweiß (Ascites
bouillon) wird das Verhältnis wesentlich geändert; die W rkg. der Isooctylverb. 
wird da so weit abgeschwächt, daß sie von der des Eucupins übertroffen wird; 
dieses erfährt durch den Eiweißzusatz nur eine unwesentliche Abschwächung. 
Das bei Aufhebung der Ringbindung am N im Ghinuclidinrest entstehende 
Eucupinotoxin zeigt in Aseitesbouillon keine stärkere Desinfektions Wirkung, als 
Eucupin, aber, ähnlich wie gegenüber Kokken ( M o b g e n b o t h  u. B u m k e ) bedeutend 
raschere, die es auch im Tierkörper beibehält.

Gegen Milzbrandbadllen ist, auch im eiweißhaltigen Nährmittel, Isooctylhydro
cuprein (Vuzin) das stärkst wirksame Glied der Reihe, und übertrifft durchgehends 
die Wrkg. des Toxins diejenige des zugehörigen Hydrocupreins. — Tetanusbacillen 
zeigten ganz analoges Verhalten wie Gasbrandbacillen. —- Daß das Verhalten der 
Hydroeupreine gegenüber Kokken u. den oben genannten Stäbchenarten spezifisch 
ist, wird durch Verss. an anderen Arten beleuchtet. Stämme von Paratyphus A- 
und B-Bacillen, Colibacillen, Y-Ruhrbacillen, FKiEDLÄDEBscher Pneumoniebacillus 
und Bac. pyocyaneus können sich in Lsgg. von Chinin und den verschiedenen 
Hydrocupreinäthern 1 : 1000 ungehemmt vermehren; nur einige der geprüften 
Typhusstämme wurden durch Chinin in dieser Konzentration abgetötet, durch Lsg. 
1 :2000 aber auch nicht mehr. (Biochem. Ztschr. 85. 1S8—211. i/2 . 1918. [11/9-
1917.] Berlin. Patholog. Inst. d. Univ. Bakteriol. Abt.) S p i e g e l .

GUrungschemie und Bakteriologie.

C arl R. F e lle rs , Die Analyse, Reinigung und einige chemische Eigenschaften 
non Agar-Agar. Die Analysen von 16 verschiedenen Proben auf Feuchtigkeit,

XXII. 1. JA
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Protein (N X  6,25), N-freien Extrakt, Ä.-Extrakt, Rokfaser, Asche und SiOa zeigen 
eino bemerkenswerte Übereinstimmung. Die % - Gehalte von Feuchtigkeit u. Fett 
sind ziemlich konstant, dagegen schwanken die relativen Mengen von Protein, 
Asche und FaBer. Diese letzteren Bestandteile rühren von Verunreinigungen des 
Agar-Agar durch Fremdstoffe wie Diatomeenarten, Sand und Pflanzengewebe her. 
Mit der Entfernung dieser Verunreinigungen vermindern sich auch die Schwan
kungen in den Analysen der Agar-Agarproben. Höherer Aschengehalt deutet auf 
Vereinigung durch Diatomeen, hezw. SiOa hin. S (ca. 2,6% SO0) rührt von der 
Bleichung des Agar-Agar mit SOa her, was die im Gegensatz zur bisherigen An
schauung gemachte Beobachtung, daß Agar-Agar selbst schon sauer gegen Phenol
phthalein reagiert (1 g Agar-Agar erfordert 0,3 cem x/i0"n- HCl) plausibel erscheinen 
ląssen könnte. A gar-A gar soll vor Zugabe der K ultur stets vorher neutralisiert 
werden.

Gute Resultate erzielte Vf. mit folgendem Reinigungsverf.: Man wäscht die in 
einem F ilter befindliche, zerschnitzelte Probe mit Ä. (der ablaufende Ä. kann 
mehrere Male verwendet werden), verdrängt den A. mit wenig A., bringt die Probe 
in ein mit 3—4%ig. Essigsäurelsg. hinreichend gefülltes Becherglas, gießt nach 
1 Stde. ab, füllt mit W . mehrere Male im Verlaufe einiger Stunden auf, preßt in 
einem Leinensäekchen ab, wäscht bei Säurerk. nochmals mit W., fügt dem ange
wandten Gewicht entsprechend so viel dest. W . zu, daß eine 5%ig. Lsg. resultiert, 
erhitzt im Autoklaven in verschlossenen Flaschen, kotiert die h. Lsg. durch Baum- 
wolltuch, gießt das F iltra t in dünnem Strahl in  das 4—5-fache Vol. 95%ig. 
oder Aceton, dekantiert nach Stebenlassen, wäscht, trocknet den Nd. bei 100° und 
bewahrt verschlossen auf. Das Prod. ist unter Verschluß faßt wasserfrei (Agar- 
Agar nimmt an der Luft 15—18% Feuchtigkeit auf) und unbegrenzt haltbar. 
Durch diese Reinigung werden 60—93% N der Verunreinigungen entfernt. Über 
die Vorteile dieses gereinigten Agar-Agars hat Vf. Verss. (Soil Science 2. 260) an
gestellt, die zeigen, daß sich manche Kulturen darauf züchten lassen, die auf ge
wöhnlichem Agar-Agar nicht gedeihen. Die Gelatinierkraft wird durch den Reini
gungsprozeß nicht herabgesetzt.

3% HCl nimmt dem Agar das Vermögen, mit W . ein Gel zu bilden. A. und 
Aceton fallen aus dieser Säurelsg. nicht. Durch Neutralisieren der HCl-Lsg. mit 
NaaC03 und Abdampfen erhält man einen grauen, süßschmeckenden, nicht ver
gärbaren Sirup, der nicht krystallisiert und beim Erhitzen den charakteristischen 
Caramelgeruch entwickelt. HNO„ (1,15) gab in 2 Handelsproben von Agar 28,93% 
(Durchschnitt) an Mucinsäure. B. von Oxalsäure konnte hierbei nicht festgestellt 
werden. Mit 2%ig. HaS04 erhält man aus gereinigtem Agar nach Neutralisieren 
durch BaCOs, Filtrieren u. Abdampfen, ein amorphes, sehwaeh süßlich schmecken
des, nicht vergärbares, graubraunes Pulver. Verss. des Vfs. über den Einfluß der 
Konzentration von HCl u. NaOH auf das Gelatiniervermögen mit und ohne Auto
klaverhitzen, bezw. Zusatz von Peptonen, zeigen, daß bis 4,5% HCl u. 5% NaOH, 
im Autoklaven (1 Atm. durch 15 Min.) jedoch bis zu 2% HCl und 4,5% NaOH, 
nicht beeinflussen, daß Peptone (2%) verstärkend u. KCl (0,6%) etwas schwächend 
auf die Gelatinierung einwirken. Die zur Gelatinierung von W . erforderliche Mim- 
malmenge des reinen Agars beträgt 0,3—0,4%. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 
8.1128—33. Dez. [8/5.] 1916. New Brunswick. New Jersey. Agrieult. Exper. Station.)

Sfeteb.
E. F r ie d m a n n , JErneuerungsverfahren und Wiedergeicinnungsverfahren von 

Agar aus gebrauchten Agarnährböden. Mitteilung von Vorschriften zur Wieder
gewinnung und Erneuerung von Agar aus Lackmus-Nutrose-Milchzuckeragar, aus 
Fuehsinagar u. aus Malachitgrünagar. (Münch, med. W chschr. 65. 133—34. 29/10

Bobiński.
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E rn s t L u d w ig , Hefenstrahlung. Auf di* von F. Scheaiinsky (Biochem. 
Ztschr. 77. 14; C. 1917. I. 34) beobachteten StrahlungBerscheinungen bei bio
chemischen Vorgängen hat Vf. 1912 bei der Gärung von Hefe aufmerksam gemacht. 
Die Verss. werden beschrieben. (Wchschr. f. Brauerei 35. 19—20. 26/1. F rank
furt a. M.) Jung.

C. G essard, Erythrogene Varietät des Bacillus pyocyaneus. Ein von Mlle. 
A. Raphael aus einer W unde isolierter Stamm, durch B. von Pyocyanin auf ge
eignetem Nährboden identifiziert, läßt das vom Vf. früher (Ann. Inst. Pasteur 4. 
88) beim Pyocyaneus neben dem Pyocyanin und dem fluorescierenden Grün in 
kleiner Menge nachgewiesene grünlichgelbe, mit der Zeit rote Pigment so vor
herrschen, daß auf glycerinisiertem Peptonagar in Schrägkultur man schließlich 
zu gleichmäßig roter, in keiner Weise an Pyocyaneuskulturen erinnernder Färbung 
gelangt. (C. r. d. l’Acad. des seienees 165. 1071—73. 24/12. 1917.) Spiegel.

Johs. Schm idt, Bassenforschungen. I . Zoarces viviparus L. und örtliche Bassen 
desselben. Der genannte Fisch (Aalmutter) bietet sich für Forschungen über die 
niederen Einheiten d;es Tierreiches als besonders günstig dar, da er in Nordost
europa allgemein, aber nur in den KüstengewäBsern verbreitet iBt, weitgehende 
Variationen zeigt, lebendige Junge zur W elt bringt, daher auch zu experimenteller 
Arbeit sich eignet. An etwa 15000 Stück von 61 verschiedenen Plätzen wurden 
die folgenden Merkmale ‘bestimmt und nach den verschiedenen statistischen Me
thoden bearbeitet: Zahl der W irbel, der Strahlen in der rechten Brustfinne, der 
harten Strahlen in  der Rückenfinne und der Farbenflecke in dem vorderen, weich- 
strahligen Teile der Rückenfinne. Diese Merkmale zeigen weitgehende Abweich
ungen. Die Ergebnisse wurden getrennt bearbeitet nach denen bei örtlichen Be
völkerungen u. denen bei der Nachkommenschaft einzelner Tiere (bis zu 400 Jungen). 
Zwischen männlichen und weiblichen Tieren ergab sich kein nennenswerter Unter
schied. Unterss. an Tieren von gleicher Stelle in drei aufeinanderfolgenden Jahren 
zeigten eine große Beständigkeit der Durchschnittswerte, die, abgesehen von denen 
für die Brustfinnenzahlen, zwischen den verschiedenen Stellen erhebliche Ab
weichungen zeigen. Es gelingt, danach vier große Bezirke einigermaßen abzu
grenzen: Westliche Nordsee, östliche Nordsee, Westbaltieum u. Ostbalticum. Ein 
bemerkenswerter Unterschied zeigt sich auch zwischen den flachen Fjorden und 
dem Außenwasser; in jenen sind die Zahlen für Wirbel, harte Strahlen u. Flecke 
durchschnittlich niedriger. — Die einzelnen Nachkommenschaftsunterss. ergaben 
bei erheblichen Abweichungen innerhalb der gleichen Bevölkerung doch im ganzen 
genommen das Bild der „Rasse“, wie es aus den Bevölkerungsanalysen gewonnen 
werden kann und die Art Zoarces viviparus in zahlreiche örtliche Rassen zu zer
legen gestattet. (Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 13. 279—396. 3 Tafeln. 1917. 
[Oktober 1916].) Spiegel.

Johs. Schm idt, Bassenforschungen. I I .  Fortsetzung der Forschungen über die 
Beständigkeit. (I. Mitteilung vgl. vorsteh. Ref.) Die Unters, zahlreicher Bevölke
rungen von Zoarces viviparus L . wurde auf Grund der Altersbestimmung bei jedem 
Individuum nach den verschiedenen Jahresklassen aufgelöst, ferner wurden alle 
trächtigen Weibchen untersucht u. mit Proben der in ihnen gefundenen Embryonen 
verglichen. Es gelang dabei in einigen Fällen, erhebliche Unterschiede innerhalb 
des gleichen Volkes von Jahr zu Jah r festzustellen, soweit die Zahlen der Strahlen 
in Brust- und Rüekenfinne in Betracht kommen. — Ferner wurden experimentelle 
Unterss. in Aquarien mit dem westindischen Zahnkarpfen Lebistes retieülatus (Peters) 
Regan angestellt, indem verschiedene Bruten von Jungen, von den gleichen Eltern
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gezogen, aber unter verschiedenen äußeren Bedingungen entwickelt, auf die durch
schnittliche Zahl der Rückenstrahlen geprüft wurden, mit dem Ergebnis, daß die 
Temp. hierauf einen gewissen Einfluß ausübt. Diese Befunde mahnen zur Vor
sicht bei Verwendung gewöhnlicher Volksunterss. für die Frage nach der Be
ständigkeit von Rassenkennzeichen. (Compt rend. du Lab. de Carlsberg 14. 1—17.
1918. ¿5/10. 1917.] Carlsberg-Lab.) SPIEGEL.

W . D ietrich , Morphologische und biologische Beobachtungen an der Spirochäte 
der Weilschen Krankheit. Der Inhalt ist größtenteils morphologisch, indem die 
Erscheinung der Spirochäte bei Dunkelfeldbeleuehtung und im gefärbten Präparat 
in verschiedenen Zuständen beschrieben u. abgebildet ist. Die Knospen, Granula 
und Körnchenhaufen werden als Degenerationsformen angesehen. Sie sind vor
nehmlich in älteren K ulturen, mit deren Alter zunehmend, zu beobachten, und 
Infektionsverss. mit derartigem Material fielen negativ, aus. Sowohl bei Verwen
dung von Bpirochätenhaltigem Meerschweinchenblut als von Leberbrei gingen die 
Spirochäten regelmäßig durch REICHELsche Kerzen, nicht aber durch B ep.KEFELD- 
sche oder CHAMBERLANDsche Kerzen hindurch. In einem Falle konnten bei 
Dunkelfeldbeobachtung im sonst sterilen F iltrat lebende, ganz erhaltene Spiro
chäten direkt nachgewiesen werden. Zum Nachweis in solchen F1I. eignet sich 
bzgl. Zeitdauer das Kulturverf. besser, als der Tierversuch. In  Saponin und 
tauroeholsaurem Natrium verhielten sieh die Erreger des Icterus infectiosus wie 
andere echte Spirochäten. Mehrfach konnte die spezifische Schutswirkung des 
menschlichen Serums nach überstandener Krankheit zur Stellung der Diagnose 
naeh dem Vorgänge von U h l e n h u t h  und F romme mit Erfolg verwertet werden. 
W urde die Wrkg. solchen Serums auf Spirochätenkultureri unmittelbar mkr. beob
achtet, so konnte eine W ahrscheinlichkeitsdiagnose schon naeh 1—2 Stdn. gestellt 
werden; es zeigt sich dann nach einigen Minuten Aufquellen und Auffasern des 
Spirochätenleibes, denen weitere charakteristische Veränderungen folgen. Die 
Übertragung von Tier zu Tier, von R e it e r  zuerst durch Vermittlung von Haema- 
topota pluvialis mit Erfolg ausgeführt, gelang auch durch Blutegel u. Kleiderläuse. 
(Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. exp. Therapie. I. Teil. 26. 563—81. 1 Tafel. 28/12. 
[2/3.] 1917. Berlin. Serolog. Abt. des Kgl. Inst. f. Infektionskrankheiten „R obert 
K och“.) Spieg e l .
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Hygiene und Nalirungsmittelcliemie.

G eorge M. P rice . Hygienische Probleme in  der chemischen Industrie. Vf. gibt 
eine programmatische Übersicht über die, im Interesse der in der chemischen In
dustrie Beschäftigten, notwendigen hygienischen und sanitären Forderungen und 
Sicherheitsvorrichtungen. F ür die V. St. von Amerika wäre nach dem Vorbilde 
der Berufsgenossenschaft der Chemischen Industrie im Deutschen Reiche eine In
stitution vonnöten, die die hygienischen, sanitären, berufskorporativen u. dgl. Ver
hältnisse der dortigen chemischen Industrie ständig überwacht. (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 8. 1159—60. Dez. [26/10.*] 1916. Nerv York City. Joint Board 
of Sanitary Control) Spe t e e .

G eorge P. A dam son, Berufliche Vergiftung durch A n ilin  und verwandte 
Produkte. Vergiftung infolge Berührung der H aut mit Anilin macht sich durch
weg bemerkbar durch dumpfen Kopfschmerz, Sehwindelanfall, bläuliche Färbung 
des Zahnfleisches, der Lippen und Ohren, sowie durch Armabszeß. Arbeiter, die 
sich ständig in  Anilindampfräumen aufhalten, zeigen als erstes Symptom der Ver-
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giftung die Blaufärbung, in den meisten Fällen auch entzündete Abszesse, die 
leicht infizierbar sind. Hautriase oder W undstellen infizieren sich im Anilinöl
dampf besonders leieht, was Schmerz u. Gliederanschwellung zur Folge hat. Die 
durch Kontagium verursachten Vergiftungserscheinungen sind ernsthafter als solche 
durch Inhalation allein. Zur Prophylaxe ist Reinlichkeit hauptsächlichste Be
dingung, also Waschen der Gesichts- u. Handpartien vor dem Essen und Kleider
reinigung. Alltäglich ist eine Dosis Eochellesalz (Seignettesalz), sowie Milch zu ver
abreichen. Anilinspritzflecke auf der H aut werden am beBten durch Waschen mit 
verd. Essigsäure entfernt. Schuh werk mit Ledersohle ist zu vermeiden, da das 
poröse Sohlenleder Anilin aufsaugt, feste Holzsohlen bewähren sich dagegen sehr 
gut. Die durch Nitro- und Amidophenol, sowie durch (9-Naphthol auf der Haut 
verursachten schmerzhaften W unden, die bei Niehtbehandlung sehr üble Folgen 
zeitigen, werden am besten durch W aschen mit Seife, h. W., dann mit 5°/o HsOs, 
Abwaschen, sorgfältiges Trocknen und Einreiben mit Glycerin behandelt. Eine 
Salbe aus Pb-Acetat und Vaseline bewährt sich ebensogut. Einfetten von Gesicht, 
Händen und der übrigen der Einw. etwa ausgesetzten Körperteile ist eine gute 
Vorsichtsmaßregel. Auf Grund von Fallbeobachtungen mit Arbeitertypen ver
schiedener Rassen zieht Vf. den Schluß, daß die Empfindlichkeit des Blondtyps 
größer ist wie die de3 Brünettyps.

Dasselbe Thema unter Ausdehnung auf Blutuntersuchung behandeln auch die 
nachfolgenden Autoren.

F ran c is  S. Cham bers. Bei der Aufnahme von Arbeitern für die Anilin
industrie sollte eine Blutunters., am besten mit dem FLEisCHL-DAEischen Hämo
globinometer, vorgenommen werden, wobei Personen mit Befund unter 85% Härno- 

1 globin zweckmäßig nicht einzustellen sind. Normalerweise sollen dann neuein
gestellte Arbeiter in Intervallen von 3—4 Monaten kontrolliert werden, fällt der 
Hämoglobingehalt unter 75%, so ist Einzelbeobachtnng indiziert, bei Abfall unter 
70% ist Überweisung zu anderer Arbeit geboten. W enn diese Blutunters. aueh 
akute Vergiftungsfälle nicht ausschließen kann, so ist sie doch zur Auswahl der 
geeigneten Personen sehr gut brauchbar.

W . P. 0. Thom ason. Vf. unterscheidet Aufnahme durch die Epidermis direkt 
oder indirekt durch die Kleidung, durch die Verdauungs- und Respirationsorgane 
und bezüglich der Schwere akute (leichte, schwere und sehr schwere Form), sub
akute und chronische Fälle. Für die Therapie empfiehlt sich O-Inhalierung, Ader
laß mit folgender Einspritzung phys. NaCl-Lsg., Stimulantia (schwarzer Kaffee, 
Campher, Ä., nicht aber A.) A.-Abstinenz.

J . C. Lyons. Innerhalb eines Jahres kamen in einem Benzolproduktbetriebe, 
bei der meistens aus polnischen und russischen Arbeitern bestehenden Belegschaft 
9 Anilin- u. 3 Dinitrobenzolvergiftungsfälle vor, darunter 2 schwere, die alle mit 
den üblichen Mitteln (O-Inhalation, Stimulantia) geheilt werden konnten.

W . G. H udson (Wilmington, Delaware). Urinunters. zeigt Erhöhung der 
Quantität, Farbenverstärkung, Geruch nach Anilin oder Nitrobenzol. Im Blute 
erkennt man Destruktion der roten Blutkörperchen und B. von H e th ä m o g lo b in . 
Subeutane Injektion von Campheröl, Strychnin und Kaffein, Trinken von MgS04- 
Lsg., O-Inhalierung usw. sind indiziert. Diagnose u. Therapie der Anilin-, N itro
benzol- und ähnlicher Fälle sind praktisch nicht verschieden. (Journ. of Ind. and 
Engin. Cbem. 8. 1058—62. Nov. [29/9.*] 1916. Easton. Pennsylvania. General Che
mical Company.) SFETEK.

L. A. L e Blois, Vergiftung durch Dämpfe von Salpeter- und Mischsäure. Vf. 
berichtet über die in der Säurefabrik der DD P o n t - Gesellschaft gemachten Er
fahrungen über die Vergiftungserseheinungen durch HNO„- u. Mischsäuredämpfe,
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über bewährte Rettungsmaßnahmen und über die Sicherbeitsvorriebtungen im Be
triebe. Der durch nicht besonders große Dosen eintretende Primäraffekt ist durch 
einfaches Durehatmen in freier Luft ohne weiteres behebbar. Is t jedoch die in
halierte Säuredampfmenge zu groß, so tritt meistens nicht sofort, sondern erst nach 
1 Stde. bis nach einigen Tagen die akute Vergiftungserscheinung ein (Atemnot, 
Atemvermögen nur in liegender Stellung, Husten, Unterleibskrämpfe), die in schweren 
Fällen (schaumiges, klebriges, gelbes Sputum, schwarzes Blut) innerhalb 6—8 Stdn. 
mit konvulsivischem Erstickungstode endet. Die korrosive W irkung der Dämpfe 
verursacht Ödem (Lungenwassersucht), das W. verhindert den Zutritt der inha
lierten Luft in die Lunge. Ist die Lunge nicht völlig affiziert, so kann durch 
Expektorieren die Atmung wieder normal werden. Erfahrene Arbeiter („Säure-. 
Männer“) inhalieren darum in Säureatmosphäre nur leicht. Gewöhnliche Pneu
monie ist bei sonst gesunder, kräftiger Konstitution nicht ernst. Neger sind für 
Arbeiten in Säureräumen meist nicht einstellbar. Gegen Ödem ist O-Atmung. 
noch besser Chlf. indiziert. 15 Tropfen Chlf., 1 Löffel aromatischen NH3-Spiritus 
auf %  1 W., Einflößen, portionenweise, innerhalb % —1 Stunde. Diese Mischung 
wirkt nicht prophylaktisch, sondern nur schmerzlindernd.

Gasschutzmasken hajpen sich für Dauergebrauch wegen der Unbequemlichkeit 
nicht eingebürgert. Am besten bewährt sich das System der Abzüge über jedes 
Säuregefäß u. Arbeitsraumventilation. Bei plötzlicher «tarker Dampfentw. leistet 
ein direkt gekuppelter Propeller gute Dienste. Sprühregen komprimierter Lsgg. 
von NH3 oder (NH4)2C03 sind sehr wirksam, jedoch unökonomisch. (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 8. 1162—63. Dez. [16/10.*] 1916. Wilmington. Delaware. E. J- 
du P ont de Nemours & Co.) Speteb.

Ed. Graefe, Z w  Verwendung von Mineralölen als Speiseöl. (Vergl. F ahrion, 
Ztschr. f. angew. Ch. 30. 126; C. 1917. II. 652.) Vf. verwendet seit 1% Jahren 
hochgereinigtes Paraffinöl in seinem Haushalte, ohne eino schädliche W rkg. beob
achtet zu haben. (Ztschr. f. angew. Ch. 30. 228. 25/9. 1917.) Schönfeld.

W . V. Cruess, E. M. B row n und F. F lossfeder, Süßweine von höherem Alko
holgehalt ohne Verschnitt. Californiscbe Tortweine, die in der Mostgärung 6—10°/0 
A. erreichten, wurden bisher mit 90°/0ig. W einbrand verschnitten, bis der Vol.- 
Gehalt des Süßweines in der Regel 20% (Xeresweine nur 18%) ausmachte. Durch 
Erhöhung der Steuer für diesen Verschnittweinbrand von 3 auf 55 Cents für die 
Gallone, kam der Verschnitt nicht mehr in Frage. Es wurde nun einerseits ver
sucht, durch Reingärung einen höheren Alkoholgehalt zu erzielen, was bis zu 15% 
gelang, oder aber durch Zugabe von Traubensirup zum gärenden Most höhere 
Alkoholausbeute zu erstreben, wobei Süßweine mit über 18% A. erzielt wurden. 
Vff. machen über das letztere Verf. Mitteilungen. W einproben mit Burgunderhefe 
allein vergärten zu höchstens 17,2, in der Regel nur bis zu 16,6% A. u. darunter. 
Bei Zugabe von Traubensirup erhöhte sich der Alkoholgehalt auf 18% A. und 
darüber .bis 19,9%. Kontrollverss. mit getrockneten Traubenbeeren zeigen, daß 
die alkoholerhöhende Wrkg. des Traubenairups nicht durch seinen Zuckergehalt 
bewirkt wird. Die Rolle, die der Traubenairup hierbei spielt, ist bisher nicht auf
geklärt. Zur Vermeidung wilder Bakterienkulturen ist Abziehen des Süßweines 
nach erfolgter Gärung unbedingt erforderlich. (Joum. of Ind. and Engin. Chem. 
8. 1124—26. Dezember [30/6.] 1916. Berkeley. California. University. Viticulture 
Division.) Speteb.

G. M eillö re , Die Brotfrage. Die schlechte Beschaffenheit des Kriegsbrotes 
ist zurückzuführen auf die gleichmäßig für alle Getreidearten auf 85% festgesetzte
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Ausmahlung, die ungenügende Reinigung de3 zur Vermahlung gelangenden Ge
treides und auf die durch die Ggw. größerer Kleiemengen begünstigte B. niederer 
Fettsäuren, denen das Brot den unangenehmen säuerlichen Geschmack und die 
geringe Lockerung verdankt. Der letzte Mißstand kann nach dem Vorschlag von 
MM. L apigtje und L e je u n e  vermieden werden, wenn das Mehl mit Kalkwasser 
angerührt und vor dem Zusatz des Sauerteiges oder der mit gewöhnlichem W. an
gerührten Hefe eine Stunde zur Absättigung der Acidität der Ruhe überlaßsen 
wird. Die auf solche A rt dem Körper zugeführten Kalkmengen überschreiten 
0,15 g für den Tag nicht und sind somit gegenüber den in anderen Lebensmitteln, 
im besonderen dem Trinkwasser enthaltenen belanglos. (Journ. Pharm, et Chim. 
[7] 16. 280—83. 1/11. 1917.) Man z.

I. A. W esener und G. L. T eller, Die chemische Zusammensetzung von Handels- 
glucose und ihre Verdaulichkeit. Das durch Einw. gewisser katalytischer Sub
stanzen auf raffinierte Stärke bis zur gänzlichen Umwandlung der Stärkenatur 
erhaltene Prod., die Handelsglueose, bei 42—45° B6. viscos fließend, enthält 80—85°/0 
Trockenbestandteile und 15—20% W . Die Trockenbestandteile setzen sieh haupt
sächlich aus Zuckerarten und Dextrinen, zum geringen Teil auch aus Mlneralsalz- 
spuren zusammen. Die Asche weist Phosphate, Sulfate, Chloride und Carbonate, 
meistens von Na u. Ca, auf. As oder andere giftige Stoffe sind darin nicht nach
weisbar. N-Körper, hauptsächlich Proteinstoffe, finden sich bis zu 0,06%. Nach 
den bisherigen Angaben in der L iteratur sollten die HandelsglucoBereduktionsstoffe 
aus Maltose oder aus Maltose und Dextrose, sowie aus einem unbekannten, nicht 
gärenden Stoff, Gallisin oder Isomaltose genannt, bestehen. Auf Grund der Re
duktionsanalysen und der Gärungsgasmengen schließen Vff., daß der vergärbare 
Reduktionszucker der Handelsglucose eine Mischung von Maltose und Dextrose 
darstellt, in 2 Fällen z. B, im Verhältnis von 11,7, resp. 17,2% Dextrose auf 22,9, 
bezw. 16,4 %  Maltose. Normalerweise ist aber auch noch ein dritter Stoff vor
handen, der durch die gewöhnliche Hefe nicht oder weniger leicht als durch be
stimmte Enzyme, wie sie besonders im Pankreas, in der T a k a d ia s ta s e  (ein 
trockenpulvriges Handelsprod., angeblich ein Enzym von Eurotium Oryzae ent
haltend) u. Malz (Diastase) enthalten sind, und ebenso durch Hydrolyse mit verd. 
HCl in der Wärme vergärbar ist. Aus Kontrollverss. mit reiner Stärke geht her
vor, daß diese unvergärbaren Prodd. der Handelsglucose hei der nnvollBtändigen 
Hydrolyse des Stärkeausgangsmaterials sich bilden u. als solche in die Handelsglucose 
gelangen. Durch Behandeln mit Diastase u. dann mit Hefe vergären diese Prodd. 
glatt zu Alkohol u. COs. Da völlig resorbierbar, ist die Handelsglucose als hoch
wertiges menschliches Nahrungsmittel anzusprechen. (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 8. 1009 — 20. Nov. [29/6.] 1916. Chicago. The Columbus Laboratories Rese
arch Dept.) Sp e t e b .

Medizinische Chemie.

Charles B ask erv ille , Berufskrankheiten in  den chemischen Gewerben. Vf. be
richtet über die von dem New Yorker Zweigverein der Amerikanischen Chemischen 
Gesellschaft im Februar 1912 erfolgte Gründung des Ausschusses für die beruf
lichen Krankheiten in den chemischen Gewerben, über dessen Aufgaben, Zusammen
wirken mit den gesetzgebenden, medizinalpolizeilichen u. a. Ämtern u. über dessen 
Ziele. Es ist beabsichtigt, das Augenmerk auf die mit der Einführung neuer Sub
stanzen oderVerff. in die chemische Industrie neu auftretenden Gefahrquellen (wie 
z. B. beim Elektrolytzink von A n a co nd a) zu richten. Abgesehen von den in Frage 
kommenden öffentlichen Ämtern muß auch mit den Fabrikleitungen der einzelnen
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chemischen Industrien ständige Fühlungnahme gewahrt bleiben. Das nach dem 
Vorgänge in Berlin (1904) und Wien (1909) in New York City errichtete Amerika
nische Museum für Sicherheitseinrichtungen ist unzulänglich. Vf. schlägt die Be
gründung eines solchen Museums in W a s h in g to n , als günstigstem Zentralpunkte, 
vor. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1054—55. Nov. [29/9.] 1916. New York. 
College of tbe City. Amer. Chem. Soc. Committee on Occupât. Diseases in the 
Chemical Trades.) Sp e t e e .

E . O tto, Über Immunitätsreaktionen mit dem Bacillus W eil-Felix und seine 
ätiologische Bedeutung für das Fleckfieber. Polemische Bemerkungen zu dem gleich
namigen Aufsatz von F r ie d b e r g e r  (vgl. S. 44), in dem dieser die Ansicht vertritt, 
daß das Fleckfieber eine bakterielle Infektion ist, für die als Erreger neben anderen 
Bakterien hauptsächlich der Bacillus von W e il  u. F e l ix  in Frage kommt. (Dtseh. 
med. Wchschr. 44. 173—74. 14/2. Berlin.) B o r in sk i.

J . M atko , Über Wechselbeziehungen zwischen Harn und Chinin in der Hämo
lyse. Die Frage bzgl. der Entstehung des Schwarzwasserfiebers und insbesondere 
die Rolle, welche das Chinin bei dieser Erkrankung spielt, ist noch nicht geklärt. 
Am wahrscheinlichsten ist die Annahme von der B. und dem Kampfe von Hämo
lysinen und Antihämolysinen im Blute der Malariakranken. Als Beitrag zu dieser 
Frage hat Vf. das Verhalten der Harne von Malariakranken und Gesunden nach 
Zusatz von Chininum bisulfuricum beobachtet u. weiterhin die Hämotoxizität des 
Harns ohne Zusatz von Chinin während der NoCHTscben Chininkur geprüft. Es 
wurde beobachtet, daß unter 25 H am en, die von verschiedenen Versuchspersonen 
stammten, 24 die hämolytische W rkg. des Chinins entweder vollkommen oder nur 
partiell hemmen konnten. Die Alkalien vermögen bis zu einem gewissen Grade 
die Chininbämolyse zu hemmen, doch muß nach den vorliegenden Ergebnissen 
zur vollkommenen Hemmung der Hämolyse durch das Chinin außer der Anwesen
heit von Alkalien noch ein zweiter, bisher noch unbekannter Faktor vorhanden 
sein. Die zweite Versuchsreihe führte zu dem Ergebnis, daß mit wenigen Aus-. 
nahmen sowohl die Gesunden als auch die Malariakranken mit Produktion hämo
lytischer Harne reagiert haben. (Wien. Hin. W chschr. 31. 65—70. 17/1. Aus dem 
Garnisonsspital Nr. 2 in Wien. I. Abt.) B op.in s k i.

G. L. Mönch, Über eine Nebenwirkung der Tierkohle. Bei Patienten und Ver
suchspersonen wurden regelmäßig nach der Darreichung von Tierkohle u. darauf 
folgendem Genuß von alkoh. Getränken beträchtliche vasomotorische Störungen 
beobachtet. Diese äußerten sich in stark beschleunigtem Puls, rotem Kopf und 
Herzklopfen. (Münch, med. W chschr. 65. 132— 33. 29/1. Aus d. Frauenklinik der 
Univ. Tübingen.) BORINSKI.

C harles E ich et, P. B rodin  und F. Saint-Q irons, Über einige Änderungen in 
der Behandlung der Tuberkulose durch antiseptische Inhalationen. Das Antisepticum 
wird ohne Wasserdampf eingeatmet, zu diesem Zweck, s ta tt in W ., in Vaselinöl 
gel.; die Abstufung der eingeatmeten Menge wird hauptsächlich durch Regelung 
der Temp. dieser L3g. vorgenommen, die Apparatur so ausgestaltet, daß die ge
samte Einatmungsluft durch die antiseptische Lsg. streicht. Die Antiséptica, von 
denen hauptsächlich Kreosot, Campber, Phenol, Gomenol, Jodoform, Terpentin zur 
Anwendung kamen, werden abwechselnd benutzt. Die besten Ergebnisse lieferten 
Kreosot u. Gomenol. Jodoform wurde nur mit Vorsicht, Formol der starken Reiz- 
wrkg. wegen mit noch größerer benutzt. Campher scheint zu Schwindelzuständen 
zu führen, Phenol zu unangenehmer Trockenheit im hinteren Teil de3 Schlundes. 
(C. r. d. l’Acad. des sciences 166. 92—94. 21/1. [14/1.*].) Spieg e l .
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F ran z  I s te l ,  Die lokale Behandlung der Diphtherie mit Antistaphin. Anti- 
staphin (Hersteller: K a e l  SCHMITZ, Breslau) ist ein Methylhexametbylentetramin- 
pentaborat yon der Formel CeHu^CBaOH-SHBO,. Es stellt ein weißes, krystal- 
linisehes Pulver dar, das in W. von Zimmertemp. bis zu 18% L iat- Verss. zeigten, 
daß Antistaphin in l% ig. Lsg. nach 9—12 Stdn. eine völlige u. anhaltende W achs
tumshemmung von Diphtheriebacillen bewirkt. Antistaphin hat sich bei entzünd
lichen Prozessen des Racheneingangs, insbesondere bei Diphtherie, gut bewährt. 
Die Anwendung erfolgt durch Sprayen mit 5%  Lsg. oder Einblasen von Anti
staphin in Substanz mittels Pulverbläser.' (Münch, med. Wchschr. 65. 131— 32. 
29/1. Aus d. med. Abt. B. d. Allerheiligenhospitals in Breslau.) B o e in s k i .

A. W ild t, Erfahrungen über die Wundbehandlung mit Suprarcnin. Die W rkg. 
des Suprarenins besteht in der Hauptsache in der Verhinderung der Granulations- 

.Wucherung, infolgedessen Heranziehung der umgebenden Haut, B. schmaler Nar
ben, Niedrighalten der oberflächlichen Granulationen, Beschränkung der Sekretion. 
Die Anwendung des Suprarenins erfolgt am besten in Salbenform. Da fertige 
Salben hei der Aufbewahrung infolge Zers, des Suprarenins an W irksamkeit rasch 
verlieren, ist die Salbe in jedem Falle frisch herzustellen. Vf. verwendet auf 5 g 
Borsalbe 1—10 Tropfen einer 1 % 0ig- Suprareninlsg. (Müneh. med. Wchschr. 65. 
135. 29/1. Cöln.) B o e in s k i.

Analytische Chemie.

A. T. H c P herson , Granuliertes Calciumchlorid als Trockenmittel. W asser
freies, granuliertes Calciumchlorid vermag verhältnismäßig sehr große Mengen von 
Gas sehr rasch von den letzten wägbaren Spuren Feuchtigkeit zu befreien, wenn 
das Gas durch eine genügend lange Schicht des Trockenmittels geschickt wird. 
Die trocknende Wrkg. des Calciumchlorids beruht auf Adsorption des W asser
dampfes. Die maximale Wirksamkeit nimmt ab, wenn die in der Zeiteinheit durch 
das CaCl, gehende Gasmenge vergrößert wird. Es besteht hier aber keine direkte 
Proportionalität; das Luftvolumen, das bei Anwendung von 23 1 in der Stunde 
völlig getrocknet wird, ist etwa halb so groß wie das Vol., das bei Anwendung 
von 5 1 in der Stunde völlige Trocknung erfährt. Die W irksamkeit eines CaCI,- 
Troekenrohrs hängt nicht von der Wasserdampfmenge in dem zu trocknenden Gas 
ab, sondern von dem Vol. des Gases und seiner Durchströmungsgeschwindigkeit. 
Da das vom Vf. für seine Verss. benutzte CaCl, etwas Oberfläehenfeuchtigkeit 
enthielt, lag seine W irksamkeit zwischen der von wasserfreiem granulierten und 
geschmolzenem CaCl,. Die Best. der Dampfdrücke verschiedener Proben von 
MERCKschem, chemisch reinem CaCl, ergab konstante W erte für ein gegebenes 
Muster bei gegebener Temp., wenn keine große Wassermenge in das Rohr einge
führt oder aus ihm entferht wurde. In  jedem Falle war der Dampfdruck beim 
granulierten Salz für dieselbe Temp. kleiner als beim geschmolzenen. Es empfiehlt 
sich, granuliertes CaCl, vor der Verwendung als Troekenmittel in dem Bohr, in 
dem es zur Anwendung kommt, zu erhitzen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 1317 
bis 1319. Juli. [21/4.] 1917. Austin, Texas. Univ. Chem. Lab.) BüGGE.

R. ? . A nderson, Beagemien für die Gasanalyse. V. Die vergleichsweisen Vor
teile bei der Anwendung von Natrium- und Kaliumhydroxyd zur Herstellung alka
lischen Pyrogallols. (IV. Mitteilung vgl. Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 135; 
C. 1916. II. 199.) Vf. wendet sich gegen die von Schipley (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 38. 1687; C. 1916. II. 1071) propagierte Verwendung von NaOH an Stelle 
von KOH zur Darst. alkal. Pyrogallollsgg. Aus einem Vergleich der beBten Absor-
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benzien der beiden Autoren, Sch ipleys Nr. 9 (10 g Pyrogallol; 7,36 g NaOH; 
11,62 g W .; D. 1,405) ü, A ndersons (21,2 g Pyrogallol; 66,6 g KOH auf 100 ccm 
W.), ergibt sich wohl, daß das Na- dem K-Reagens überlegen ist hinsichtlich der 
spez. Absorptionsfähigkeit und der Gestehungskosten, daß aber der Zeitfaktor und 
die Manipulierungsbequemlichkeit hinwiederum für das K-Reagens sprechen. Vf. 
stellt folgende rechnerische Überlegungen an. Wenn 150 ccm des ScHiPLEYschen 
R e a g e n s e s  N r. 9 ausreichen zur Absorption von 15,3 1 O, und die Kosten (bei 
einem Literpreise von 3 Cents) 46 Cents betragen, so würden beim K-Reagens 
(8 Cents pro Liter) tatsächlich 76 Cents > mehr erforderlich sein. Andererseits, wenn 
bei der Absorption von 15,3 1 O 765 Analysen von je  100 ccm (20°/0ig.) Proben zur 
Ausführung gelangen, bo würde bei einer Ersparnis für je  21/* Min. für jede Ana
lyse die Gesamtersparnis bei 765 Analysen 317/e Stdn. oder, nach Berücksichtigung 
der zweimaligen Füllungsdauer der Pipette mit K-Reagens, noch rund 30 Stdn. 
betragen. Es steht zur W ahl Ersparnis von 76 Cents oder von 30 Stdn. Zeit, was 
nur für die Anwendung von KOH sprechen wird. — Beim K-Reagens ist keine 
mehrfache Hin- u. Rückführung der Gasprobe, wie beim Na-Reagens, erforderlich. 
Etwa 1 Min. Absorptionsdauer genügt hier, gegenüber 4 Min. beim Na-Reagens. 
I n  V e r te id ig u n g  d e r  HEMPELschen P ip e t t e  gegenüber Sch ipley s  Bemänge
lungen (a. a. O.) weist Vf. diese als nicht stichhaltig oder als durch zweckmäßige 
Abänderungen (vgl. Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 131; C. 1916. II. 198) 
überholt, zurück. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 999—1001. Nov. [15/9.] 1916. 
Ithaca, New York. Co r n ell  University.) Sp e t e r .

Louis C. W hiton, Die Bestimmung von Benzol in  Koksofengas durch Burrells 
Dampfapparat. Der App. (Bu r r e l l  und R obertson , Journ. of Ind. and Engin, 
Chem. 7. 669; C. 1915. II. 1213) wurde mit einigen Abänderungen versehen, die 
gestatten, so geringe Mengen Bzl. zu bestimmen, wie sie in Koksofengasen, denen 
das Bzl. bereits entzogen wurde, noch vorhanden sind. Die Handhabung des so 
abgeänderten App. wird erörtert. Die Schwierigkeiten, die sich der Best. ent
gegenstellen, sind damit bis zu einem gewissen Grade überwunden. (Journ. of 
Ind. and Engin. Chem. 8. 733—34. August [18/4.] 1916. Chattanooga, Tennessee. 
Lab. of Chattanooga Gas & Coal Products Company.) , R ü h le .

H arriso n  H a ie  und W . L. H artle y , Der E influß der Extraktionsmethode auf 
die Bestimmung der Phosphorsäure in  Bodenarten. Vergleichende Verse, über die 
Best. der Phosphorsäure in Bodenarten nach der BRAUERschen (Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 6. 1004; C. 1915. I. 914) u. der offiziellen Methode der Vereinigung 
der öffentlichen Agrikulturehemiker (Bureau of Chemistry. Bulletin 107. 14) zur 
Extraktion mit 2-n. HNOa während 2 Stdu., bezw. mit HCl (1,115) während 
10 Stdn. ergaben, das bei der 2-stdg. Behandlung mit 2-n. HNO, ebensoviel Phos
phorsäure extrahiert wird wie bei 10-stdg. Ein w. von HCl (1,115). Bei der HC1- 
Methode geht eine viel größere Menge störender organischer Substanzen in Lsg. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1028—29. Nov. [29/7.] 1916. Springfield, Mis
souri. D rury College. Whiteomb Chem. Lab.) Sp e t e r .

C. J . S cho llenberger, Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs in'Bodenproben bei 
nasser Verbrennung. Die Naßverbrennungs - Filtrationsmethode von A mes und 
G a it h e r  (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 561; C. 1914. II. 505) gibt bei der 
Best. von Bodenproben, geeignet modifiziert, mit den durch Verbrennungsrohr und 
W ägen erhaltenen Analysenwerten übereinstimmende Resultate. Vf. verwendet 
statt H ,S 04 allein, H ,S04 u. Phosphorsäure zur Mischung mit CrO, als Oxydations
agens, zur Absorption der CO, sta tt NaOH, Ba(OH), und sta tt des modifizierten
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CAMPschen Absorbers den MEYERsehen oder TEUOGschen (Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 7. 1045; C. 1916. I. 528) Absorptionsturm. App. und Verf. bleiben 
sonst praktisch unverändert. Die Oxydationsmischung besteht aus 85 g CrOa in 
100 ccm W . und 85°/0ig- H3PO ,, die zugegeben wird, bis das Gesamtvol. 250 ccm 
beträgt. Von dieser Misebung nimmt man auf 1—3 g Bodenprobe 10 ccm, fügt 
25 ccm 85%ig. H3P 0 4 und 25 ccm konz. IIsS 04 hinzu, erhitzt bis zum Eintritt der 
Rk., mäßigt die Flamme, bis die Cr03 ganz zers. ist, u. erhitzt dann stärker. Die 
Kochdauer vom Beginn des Siedens an soll etwa 30 Min. dauern. Durch geeignete 
Stellung des App. muß vorgesorgt werden, daß die kondensierten Wasserdämpfe 
nicht wieder in die h. Säuredämpfe direkt zurücktropfen, da sonst leicht Platzen 
erfolgt. H ,S04 ohne H ,P 0 4 verbraucht infolge des leichteren Entweichens von 
Säuredämpfen das vorgelagerte Absorbens und verhindert auch dabei völlige COs- 
Absorption. H3P 0 4 allein gibt zu niedrige Resultate. Zur völligen Oxydierung 
ist eben eine bestimmte Menge von HsS 04 unbedingt erforderlich. Die CO,-Best. 
erfolgt nach völliger Oxydation durch Titration des BaC03 nach Cain (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 6.465; C. 1914. II. 352) oder des übersehüs3. Ba(OH), nach T rüOG. 
Die Titrierfll. müssen gegen Proben mit bekanntem C-Gehalt eingestellt werden. 
Die Titration nach Tkuog ist nicht in allen Fällen absolut genau, für die meisten 
Bestst. jedoch auch wegen der Raschheit empfehlenswert. Vergleichende Analysen 
(gewöhnliche, gravimetrische Verbrennung, neue Naß Verbrennung u. Titrieren mit 
Ba(OH),, / alte Naß Verbrennung und Titrieren mit NaOH, Bombenverbrennung mit 
NasOj nach P abr) zeigen die Zuverlässigkeit der Methode des Vfs. (Journ. of'Ind. 
and Engin. Chem. 8. 1126. Dez. [23/8.] 1916. W ooster, Ohio. Ohio Agricultural 
Experiment Station.) Spetep..

W. L. L atshaw , Einiges über Vergleichung der Methoden zur Bestimmung von 
Stickstoff in  Bodenproben. Das lästige Stoßen bei der NH5-Dest. nach K je ld  a h l ,  
das durch Dampfdest., durch Dest. aus Cu-Kolben u. dgl. wohl vermindert \?ird, 
ist jedoch in dor eigentlichen Ursache bisher nicht erfaßt worden. Das Stoßen 
wird lediglich durc^j Verwendung von Hg als Katalysator verursacht. Die Methode 
von G u n n in g  leidet darum nicht an diesem Übelstande, sie nimmt aber für den 
Aufschluß mehr Zeit, manchmal 4—5 Stdn., in Anspruch. Verwendet man dagegen 
Cu-Draht als Aufschlußkatalysator, so erzielt man in durchschnittlich 2l/s Stdn. 
Aufschlüsse, die bei der NH3-Dest. nicht stoßen. Nach der in der Versuchsstation 
des Vfs. ausgeübten Methode schließt man 10 g Probe mit 7 g gepulvertem N a,S04 
etwa 0,08—0,1 g Cu-Draht und 35 ccm konz. H2S 04 bis zum Erhellen auf, erhitzt 
dann noch 1 Stde. lang, verd. nach Abkühlen mit 50 (oder mehr) cem W ., fügt 
starke Alkalilauge im Überschuß, wenig Zn-Staub oder lieber granuliertes Zn zu 
und dest. das NH, ab. ,,Pyrex“-Glaskolben bewähren sich für den Aufschluß besser 
als Jenaer Kolben. Von 120 Pyrexkolben (800 cem) brachen bei 1000 Bestst. nur 
zwei (der eine erst nach vollendeter Dest.), und zwar infolge Trockensehmelzens 
beim Aufschluß. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1127. Dez. [14/8.] 1916. 
Manhattan, Kansas. Kansas State Agricultural College. Chem. Lab.) S p etee .

F . B. C arpen ter, Bemerkungen über Analysenresultate von mit verschiedenen 
Stechern gezogenen Düngemittelmustern. Düngemittelprobemuster, die aus 1 Sack 
von 3 verschiedenen Personen mit dem alten (halbrunde Schaufel), bezw. dem 
neuen (schließ- und öffenbares Rundrohr), resp. dem sogen. Reisstecher gezogen 
waren, zeigten untereinander und vom wirklichen Gehalte abweichende Analysen
werte an NH,. Am nächsten kommen die mittels des neuen Musterstechers ge
wonnenen Analysenresultate dem wirklichen Gehalt, doch muß darauf geachtet 
werden, daß Öffnen und Schließen des Rohres richtig gehandhabt wird, was am
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besten durch Einsteehen des geschlossenen Stechers in das Material bis ans Hci'c, 
Öffnen des Kobrverschlusse3, Umdrehen, Schließen und Herauszieben erfolgt. Die 
Resultate mit den anderen Stechern fallen zu niedrig aus. (Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 8. 1144—45. Dez. [20/10 ] 1916. Richmond, Virginia. Virginia-Carolina 
Chemical Company.) * Speter.

A. J. L aw rence, Einwandfreiere Probenmuster von der Düngemittelfabrik. Die 
bei der Musterziehung von Düngemitteln nach den bisher ausgeübten Verff. durch 
Vierteln u. dgl., auch durch Zufälle, Unachtsamkeit, Unwissenheit usw. der Muster
zieher sehr häufig auftretenden Unzulänglichkeiten geben Anlaß zur Forderung 
nach einem zuverlässigen Musterziehverf. Vf. schlägt auf Grund von vergleichenden 
Kontrollanalysen die Verwendung langer Bohrer nach Art der Boden- oder Ton
musterzieher vor. Zur Probenahme aus Säcken sollen diese Bohrer sehließbar sein. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1145—46. Dez. [20/10.] 1916. Norfolk, Virginia.
F. S. Royster Guano Comp.) Speter.

I . M. K olthoff, Trinkwasseruntersuchung. V. Kieselsäure und Phosphorsäure. 
(Vgl. 299.) In der II. Auflage des Codex wird Kieselsäure als SiOs"  ausgedrückt, 
in der ersten als SiOj. Der Codex pflegt im allgemeinen die Bestandteile so aus
zudrücken, wie sie im W. Vorkommen. Kieselsäure kommt im W. als kolloide 
Kieselsäure vor, so daß es rationeller wäre, sie als SiOs auszudrüeken. Nach dem 
Codex wird SiOj gewichtsanalytisch als SiO, bestimmt. Einfacher läßt sich Kiesel
säure nach W inklek colorimetrisch bestimmen. Enthält das W. größere Mengen 
Pa0 5, so kann man die WiNKLERsehe Methode ebenfalls anwenden, es ist aber 
dann mit HNOs sta tt mit HCl anzusäuern. Ferrisalze wirken in beiden Fällen 
störend, wenn mehr als 2 mg Ferri per L iter anwesend sind. Große Mengen 
Kieselsäure (mehr als 20 — 30 mg per Liter) stören auch in salpetersaurer 
Lösung. Für den Nachweis von Phosphorsäure schreibt der Codex vor, die SiOj 
zu entfernen, mit Säure zu verdampfen und das F iltrat mit Molybdänreagens zu 
untersuchen. Viel empfindlicher ist der Nachweis von P s0 5 aftt einer Molybdän- 
Isg., die ein Alkaloid enthält. Sehr groß ist die Empfindlichkeit bei folgender 
Ausführung. Das Reagens wird hergestellt durch Lösen von 4 g NH^-Molybdat 
in 10 ccm W., Filtrieren u. so viel Strychninnitratlsg. (1 : 65) zusetzen, daß gerade 
ein bleibender Nd. entsteht. Man gießt die Lsg. in das gleiche Vol. H N 03 (1,4), 
läßt über Nacht stehen u. filtriert. A uf 10 ccm W. gibt man 1 ccm Reagens und 
beurteilt nach 5 Min. Empfindlichkeitsgrenze 0,2 mg P90 5 p. L. Mehr als 25 mg 
SiOs p. L. stört die Rk. Man kann auf diese Weise PsOs auch nephelometriseb 
bestimmen, ist aber mehr als 0 ,1m g P s0 6 p. L . enthalten, dann entsteht ein 
flockiger Nd., so daß man den Grad der Trübung nicht mehr beurteilen kann. 
Dies läßt sich aber sehr gut mit dem Reagens von Kober u. Egerek ausführen 
(1,5 g Na-Molybdat in 2,5 ccm W. u. 10 ccm einer Salzsäure, die aus 50 ccm HCl, 
1,2, u. 50 cem W. bereitet wurde; Zusatz von 1 ccm Stryehninsulfatlsg. — 2°/0ig —, 
über Nacht stehen lassen, filtrieren): Auf 10 ccm Trinkwasser gibt man 1 ccm 
50°/oig- HNOs u. 1 ccm Reagens u. beurteilt nach 5 Min. Empfindlichkeitsgrenze 
0,1 mg PsOs p. L. Mehr als 25 mg SiOs p. L. wirken störend. — VI. Eisen, Alu
minium, Mangan. Al läßt sich im Trinkwasser nach ATACK nachweisen u. colori
metrisch bestimmen mittels Alizarinsäure. Fe wirkt störend. Nach Atack soll 
die Störung geringer sein nach Zusatz von Glycerin; Vf. kann dies aber nicht 
bestätigen. Die besten Resultate erhält man, wenn man nach Kochen der ammo- 
niakal. Lsg. mit Milchsäure ansäuert und dann die Farbe direkt mit der Standard- 
lsg. vergleicht. Ist mehr als die zehnfache Menge F e enthalten, so muß man letz
teres mit NaOH entfernen. Fe wird nach dem Codex als Rhodaneisen nachge-
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•wiesen. Die Empfindlichkeit ist sehr groß; in 50 ccm W. konnte Vf. in Ggw. von 
0,5 ccm HNOa und 2 ccm n. Rhodanlsg. 0,4 mg Ferri nachweisen. Zum gleich
zeitigen Nachweis von Ferri u. Ferro werden 20 ecm W. mit ca. 10 mg Dimethyl- 
glyoxim und 0,2 g Hydrazinsulfat und in der Siedehitze mit 5 ccm NH, versetzt. 
Empfindlichkeit 0,01 mg Fe p. L. — Bei dem Nachweis von Mn nach WINKLEE 
(Oxydation in NaOH-Lsg. zu Mangani, Zusatz von HCl, Entfärbung von Methyl
orange durch das gebildete CI) soll die Empfindlichkeitsgrenze 0,1 mg p. L. be
tragen. Vf. fand eine viel geringere Empfindlichkeit, nämlich 2 mg Mn p. L. — 
Die colorimetrische Best. des Eisens als Ferrirhodanid wird am besten folgender
maßen ausgeführt: Auf 50 ccm W. gibt man 5 ccm n. Rhodanlsg. und 2 ccm 4-n. 
HCl. — VII. Schwefelsäure. Besser als die BaS04-Methode ist die Bariumchromat
methode. B rü b a k e k  hat vorgeschlagen, nach Kochen des Chromats in saurer 
Lsg. wieder mit überschüssigem Na-A cetat zu neutralisieren, nach Atfkühlen zu 
filtrieren u. colorimetrieren. Aus eigenen Verss. des Vfs. folgt, daß die Chromat
menge, welche bei der Neutralisation mit Na-Acetat in Lsg. bleibt, viel zu groß 
ist. Die Best. nach B b u b ak er ist also zu verwerfen. Bessere Resultate wurden 
durch Neutralisation mit NH, erzielt. Vf. berichtet dann über einige Verss. zur 
jodometrischen Best. des Chromats. — Vf. hat verschiedene Schwermetallsalze auf 
ihre Empfindlichkeit gegenüber H.2S  geprüft. Am empfindlichsten war Blei. — 
Zum Schluß werden die Vorteile der S a u e r s to f f b e s t ,  nach W iN K LEK  erörtert. 
(Pharmaceutisch Weekblad 54. 1005—20. 25/8. 1917.) S c h ö n f e l d .

I. M. KolthofF, Nachweis und Bestimmung von Carbonat in Bicarbonat. (Vgl. 
S. 299.) Die qualitativen Rkk. zum Nachweis von Carbonat in Bicarbonat be
ruhen darauf, daß die OH-Ionenkonzentration einer ßicarbonatlsg. dureh Zusatz 
von Carbonat zunimmt. Gibt man ein Salz einer wl. Base hinzu, so wird bei 
einer gewissen OH-Ionenkonzentration, welche in diesem Falle einer bestimmten 
Carbonatkonzentration entspricht, die wl. Base sich abscheiden. Aus der Best. 
der Neutralisationskurve von CO, als zweibasische S. folgt, daß die OH-Ionen
konzentration der Bicarbonatlsg. durch Zusatz von Carbonat nur langsam steigt 
so daß die Rkk., welche auf diesem Prinzip beruhen, nur eine ansehnliche Menge 
Carbonat in Bicarbonat anzeigen können. Nach der Pharmakopoe reagiert man 
mit einer Sublimatlsg., die Rk. beruht auf der schlechten Löslichkeit des HgO. 
Erst in Ggw. von ca. 5°/0 Carbonat in Bicarbonat gelingt dieser Nachweis. KÜBLI3 
(Arch. der Pharm. 236. 321) Rk. beruht auf der Schwerlöslichkeit von Chinin. Vf. 
fand, daß auch eine reine Bicarbonatlsg. einen Nd. liefert, dessen Menge beim 
Stehen zunimmt. Etwas kann man diesen Nachweis verbessern, wenn man von 
einer Bicarbonatlsg. 1 : 50 ausgeht; 5 ecm dieser Lsg. sollen mit 5 ccm Chininchlor
hydrat 0,4 : 100 nicht direkt .eine Trübung geben. Man kann auf diese Weise 2% 
Carbonat in Bicarbonat nachweisen. Sehr kleine Mengen Carbonat in Bicarbonat 
kann man durch den Vergleich der Farbe der Lsg. mit Phenolphthalein nach- 
weiseD. Die Farbe eines einfarbigen Indicators ist, außer von der H-Ionenkon- 
zentration, von der Konzentration des Indicators abhängig. Drückt man die Indi- 
catorsäure durch H I  aus, und stellt I  die gefärbte Form dar, dann ist:

H I  ^  H- +  r .  [ f r j . [ ! " ] / [ # / ]  =  K j, I "  =  [HTJ/[iZ-].Zz (i).

Aus (1) folgt, daß, wenn [2T] konstant bleibt, die Farbe des Indicators mit 
dessen Konzentration zunimmt. Ausgehend von dieser Voraussetzung untersuchte 
Vf., welche Phenolphthaleinkonzentration gerade nicht mehr.imstande war, eine 
bestimmte Menge Dicarbonatlsg. von bekannter Konzentration zu färben. 50 ccm 
einer 0,1-n. Bicarbonatlsg. wurden in einem NESSLEKschen Colorimeterglas (Flüssig
keitssäule 8 cm) durch 0,2 ccm einer 1 °/00 Phenolphthaleinlsg. schwach rosa gefärbt;
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nach 10 Min. war die Lag. entfärbt. Mit 0,3—0,4 ccm Phenolphthaleinlsg. blieb 
die Lsg. ganz schwach roaa gefärbt. In  Ggw. von Carbonat wird die Lsg. durch 
0,2 ccm Phenolphthalein gefärbt. Man kann nun die Farbe vergleichen mit der 
Farbe von Phenolphthalein in Pufiergemischen und so feststellen, welcher Menge 
Carbonat eine bestimmte Farbe des Phenolphthaleins entspricht Einfacher war es, 
die Farbe mit einer sehr verd. alkal. Phenolphthaleinlsg. zu vergleichen. 5 ccm
4-n. NaOH wurden auf 1000 ccm verdünnt und mit 0,5 ccm l% ig. Phenolphthalein 
versetzt:

Farbe
Farbe korrespondiert mit 

ccm 1 : 2-106 Phenol
phthalein per 100 ccm

50 ccm 0,1-n. Bicarbonat -(- 0,2 ccm. 1 
l°/oo Phenolphthalein. j 

50 ccm 0,1-n. Bicarbonat -f- 1,2% Car-1 
bonat -j- 0,2 ccm. 1% 0 Phenolphthalein J 
50 ccm 0,1-n. Bicarbonat 2,4% Car-1 
bonat -f- 0,2 ccm. 1%„ Phenolphthalein J

farblos

sehr schwach 
rosa

schwach rosa

13 ccm 

30 ccm

Man kann ferner den Carbonatgehalt in der Weise bestimmen, daß man das 
Bicarbonat nach Zusatz von Ba-Salz direkt mit Lauge titriert. Bei reinem Car 
bonat muß das Titrationsergebnis mit Dimethylgelb und 0,1-n. S. dasselbe sein 
wie mit 0,1-n. Lauge und Phenolphthalein. Bei Ausführung der Titration mit 
Lauge ist zu bedenken, daß diese carbonatfrei sein muß. In  der Lauge kann man 
den Carbonatgehalt bestimmen durch Titration mit S. und Dimethylgelb und Phe
nolphthalein oder durch Phenolphthalein allein, indem man die Lauge mit Ba(N03), 
versetzt und mit S. neutralisiert. V f. untersucht nach der Methode ein K ahl 
BAUMsches Präparat. Bei der Titration mit Phenolphthalein wurden 20 ccm 0,5-n. 
Ba(N05)2 gegen Ende zugesetzt, um einen Verlust von CO,-Spuren zu verhindern, 
W enn die Farbe in Schwachrosa übergeht, dann läßt man 5 Min. geschlossen 
stehen und titriert nach Verschwinden der Farbe bis zum. Endpunkt.

Eine 0,1-n. Lsg. des Präparates K ahlbaum  bindet:

25 ccm und D im ethy lge lb ------ >- 25 ; 24,96 cem 0,1-n. HCl
25 „ „ Phenolphthalein — >• 24,85; 24,82 „ 0,1-n. NaOH.

Daraus ergibt sich ein Gehalt von ca. 0,2°/o Na,COa in B icarbonat (Pharma- 
ceutisch Weekblad 54. 1046—51. 1/9. 1917. Utrecht. Pharm. Lab. d. Univ.) SCHÖNF.

I. M. K olthoff, TrinTcwasseruntersuchung. X. Magnesium- und Alkalibestim- 
mung. (Vgl. vorst. Reff.) Nach der Methode von W a g e n a a r  wird nach Entfernung 
der SiO,, Fe und Al aus dem Verdampfungsrückstand das Ca als Oxalat entfernt 
und als Sulfat bestimmt. D arauf werden das Mg und die Alkalimetalle in Sulfate 
umgesetzt und das Mg als Pyrophosphat bestimmt. Vf. schlägt folgende Arbeits
weise vor: Ein bestimmtes Vol. W. wird verdampft und gewogen. Zusatz über
schüssiger verd. H ,S 04, Eindampfen und Glühen bis zur Gewichtakonstanz. Um
letztere schnell zu erreichen, setzte man etwas festes (NH^jCO., hinzu. Die Sulfat
asche w ird mit 10 cem W. übergossen und einige Minuten auf dem Wasserbade 
unter Umrühren erwärmt. Abkühlen, Zugabe des gleichen Vol. 96%ig. A., nach 
15 Minuten filtrieren. Der Schaleninhalt wird nochmals mit 10 ccm W . rasch an
gerührt, 10 ccm A. zugesetzt und filtriert. Dies wird so oft wiederholt, bis einige 
Tropfen F iltra t nicht mehr mit Bariumnitrat reagieren. Das F iltrat wird ver
dampft, geglüht und gewogen. Man hat dann Mg”  -f- K ,”  -f- N a,S04 (a). Darin
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bestimmt man nach der weiter unten angegebenen Methode das Mg (b). (a—b) ist 
die Summe von K,SO* und N s,S 04. Zur Mg-Best. macht Vf. von der Schwer
löslichkeit des Magnesiumhydroxyds Gebrauch. Die Löslichkeit von MgO beträgt 
2,2 X  10~4 g-Mol. im 1 und wird durch überschüssige Lauge herabgesetzt. Die 
Titration des Mg liefert gute Resultate, wenn man überschüssiges Alkali zufügt 
und im F iltrat die überschüssige Lauge gegen Phenolphthalein zurücktitriert. 
(Pharmaceutisch W eekblad 54. 1115—20. 8/9.1917. Utrecht. Pharm. Lab. d. Univ.)

Sch ö n feld .

W. Lee Lew is, Die Kontrolle von Schwimmbädern. Zusammenfassende Be
sprechung der hygienischen Kontrolle von Seh wimmbädern, insbesondere hin
sichtlich des Bakteriengehaltes des W., dessen Desinfektion mit Hypochlorit und 
Kupfersulfat und der Kontrolle der W irksamkeit der dazu verwendeten Verff. 
(Vgl. Cl a r k , S. 308.) (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8 . 914— 21.0ktober [19/6.]
1916. Evanston, Illinois.) RÜHLE.

F. W . B ruckm ille r, Nitrate und Sauerstoffbedarf. Vf. erörtert die der Best. 
des Sauerstoffbedarfs in Abwässern nach dem sog. Salpeterverf. zugrunde liegenden 
Verhältnisse. Es zeigt sich, daß jedes Abwasser Nitrate verschieden reduziert, je  
nach seinem Gehalte an Bakterien und organischen Stoffen. Die Bestimmung 
erfolgt nach L e d e r e r , sowie nach Vf. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 6. 882;
7. 762; 8. 403; C. 1915. I. 859; 1915. II. 435). (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 8. 899—900. Oktober [9/6.] 1916. Lawrence. Univ. of Kansas. W ater and 
Sewagc Lab.) R ü h l e .

J. P rescher, Über die Herstellung von Normallösungen nach dem Volumgewicht. 
Beim Einstellen der Normallaugen geht man in der Regel von chemisch reiner 
Oxalsäure aus, oder man bedient sich der gegen Kalkspat eingestellten HCl. Aus der
D. der Ausgangs-HCl (1,125 oder 1,19) ergeben sieh durch Verdopplung der zwei 
nach dem Komma folgenden Stellen annähernd die Hundertel HCl, also 25, bezw. 
38; nach L un ge  und March lew ski 24,78, bezw. 37,23. Indessen dürften die 
Angaben des Normalseins willkommener sein, als die übliche Bezeichnung des 
Hundertelgehaltes der Lsgg. Aus K üsters logarithmischen Rechentafeln sind die 
Zusammenhänge zwischen Volumgewicht und Normalsein (in Wertigkeiten) ersicht
lich. Vf. erläutert diese Berechnungen an einem Beispiel. (Pharm. Zentralhalle 59. 
25—26. 31/1.) ■ D ü s t er b eh n .

Georges und F a b re , Die Bestimmung der Chlorverbindungen des Magen
saftes; Bemerkung über deren Natur. Die von L aü da t  (Journ. Pharm, et Chim. 
[7] 16. 168; C. 1917. II. 706) angegebene Methode zur Zerstörung der organischen 
Substanz mittels Permanganat uud Salpetersäure ergibt, auf die Best. der Chlor- 
verbb. des Magensaftes angewandt, rasch befriedigende, mit den auf dem üblichen 
Wege des Schmelzens mit Soda und Salpeter erhaltenen Werten übereinstimmende 
Resultate. Je  5 ccm filtrierter Magensaft werden in 3 Porzellanschalen gegeben. 
Probe 1 wird nach Zusatz von 10 ccm '/lo-m AgNO,-Lsg., 6 ccm gesättigter KM n04- 
Lsg. und 10 ccm reiner HNOs etwa 5 Min. bis zur'B . einer klaren Fl. erhitzt und 
nach dem Erkalten mit */i*‘n - ß-CNS bei Ggw. von Eisenalaun zurücktitriert. 
Probe 2 wird zur Trockne gebracht, eine Stunde weiter am Wasserbad gehalten 
und dann wie 1 behandelt. Probe 3 wird vorsichtig verascht, und in der Asche 
das CI bestimmt.

Aus der gleichbloihenden Acidität des Magensaftes bei Abwesenheit von Essig
säure nach 4-tigigem Verbleiben im Vakuum von 16 mm ist zu schließen, daß die
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Salzsäure in Form mehr oder weniger beständiger Verbb. mit Eiweißspaltungs- 
prodd. vorliegt. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 17. 14—16. 1/1.) Manz.

G. A. B u rre ll und G. W . Jones, Die Bestimmung von L u ft, Wasserdampf 
und Stickoxyd (Lachgas) in  Gemischen miteinander. Es handelt sieh um die Unters, 
von Lachgas der Zahnärzte. Sie geschieht in dem von B u r r e l l  und ROBERTSON, 
Journ. of Ind. and Engin. Chem, 7. 669; C. 1915. II. 1213, beschriebenen App. 
ohne Verwendung von Glaswolle und P ,0 5. Zu dem Zwecke wird er evakuiert 
und dann die Probe Gas unter Atmosphärendruck eingeführt. Nun kühlt man den 
ausgebauchten Teil (A) in einem ÜEWARschen Gefäße mit fl. Luft, zieht nach etwa 
10 Minuten die Luft mittels der Luftpumpe ab und mißt. Der Dampfdruck der 
Luft bei der Temp. fl. Luft ist sehr hoch, so daß die Luft leicht entfernt werden 
kann. Der Dampfdruck des N ,0  ist 1 mm bei —144,1° kann also vernachlässigt 
werden. Nach Entfernung der Luft wird A  in einem festen Gemische von C 08 
und Aceton (—78°) abgekühlt. Nach 10 Minuten wird das NaO durch die Luft
pumpe abgezogen und gemessen. Der normale Kp. des NaO ist —88,7° (Bur rell  
und R obertson 1. c.), so daß es bei —78° leicht entfernt werden kann. Anderer
seits ist der Dampfdruck des Eises bei dieser Temp. praktisch 0. Nach Ent
fernung des NäO wird A  aus dem DEWARschen Gefäße genommen und die Menge 
des W. au3 dem Partialdrucke seines Dampfes auf das Hg-Manometer bestimmt. 
3 nach diesem Verf. untersuchte Proben Lachgas hatten folgende Zus. (°/0):

Luft NaO HsO Gesamt
2,0 95,9 2,0 99,9
2,1 95,6 2,0 99,7
2,0 96,2 2,0 100,2.

(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 735. August [19/5.] 1916. W ashington. Bureau 
of Mines.) Rühle.

F ran cis  L aw ry  U sher und B asrn r SaB jiva R ao, Die Bestimmung von Ozon 
und Stickoxyden in  der Atmosphäre. Gelegentlich der Unters, über die Ursachen 
des schnellen Verderbens von Kautschuk-, Baumwollen- und Seidenwaren in den 
Tropen (auch bei Aufbewahrung im Dunkeln) haben die VfF. nach einer zuver
lässigen Methode zur Beat, von Ozon und Stickoxyden in der Luft gesucht. Die 
bisher für diesen Zweck vorgeschlagenen Methoden sind nach Ansicht der Vff. 
aus verschiedenen Gründen unzuverlässig. Die von den Vff. ausgearbeitete Methode 
beruht auf der Rk. zwischen Ozon und Alkalinitrit in wss. Lsg., die quantitativ 
nach der Gleichung: 0 3 -f- NaNOa <= Oa -f- N aN 03 verläuft. Zwei 7-Literflaschen 
mit Glasatopfen werden mit Luft gefüllt, indem man für die eine Flasche die Luft 
durch zwei Röhren mit Chromsäure u. gepulvertem Mangandioxyd, für die andere 
Flasche nur durch eine Röhre mit Chromsäure einströmen läßt. Im erstereu Falle 
wird Ozon und Wasserstoffsuperoxyd zerstört, und die Luft enthält nur noch Stick
stoffperoxyd; im zweiten Falle enthält die Luft noch Ozon und Stickstoffperoxyd. 
Die Luft in beiden Flaschen wird mit 25 ccm einer 1/to0oyn . Natriumnitritlsg., zu 
deren Herstellung anstatt W. 7iooo"n - Natronlauge verwendet ist, und lOOccm W. 
7* Stde. geschüttelt. Der Inhalt jeder Flasche wird zu 250 ccm aufgefüllt, 50 ccm 
davon mit 5 ccm GRiESS-lLOSVAYschem Reagens 10 Min. auf 75° erhitzt und im 
DüBOSCQsehen Colorimeter mit einer ebenso behandelten 7iooooo"n- Natriumnitrit
lösung verglichen. Ist V  die Menge der mit Chromsäure vorbehandelten, F l die 
Menge der mit Chromsäure und Mangandioxyd vorbehandelten Luft in ccm, und 
r, bezw. r 1 das Verhältnis der Sehichtdieke der Vergleichslösung zur Schichtdicke
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der Yersuchslösung in beiden Fällen, so ist die V o lu m k o n z e n tra t io n  an  S t i c k 
s to f f p e r o x y d  =* 1 in F /0 ,0 1 4 f r— 1) L uft, die V o lu m k o n z e n tra t io n  an  
O zon =  1 in 1 / 0,007 ( r / F — r ' / F 1). Sammelt man in einer dritten Flasche Luft 
ohne irgend welche Vorbehandlung, so kann man auch den Gehalt an W asser
stoffsuperoxyd bestimmen. Bei den bisher in Bangalore ausgefübrten Uuterss. 
wurde in keinem Falle Ozon und nur zweimal nach trockenen Gewitterperioden 
1 in 4 Millionen, bezw. in 5 Millionen an Stickstoffperoxyd gefunden. Die Emp
findlichkeit der Methode ist 1 Tl. Stickstoffperoxyd in 56 Millionen Luft. (Journ. 
Chem. Soe. London 111. 799—809. Aug. [18/5.] 1917. Bangalore, S. India. Central 
College.) POSNER.

0. C. Sm ith , Die Bestimmung von Phosphorpentoxyd nach erfolgter Citrat
extraktion. Bei der üblichen Behandlung des bei der Extraktion der 1. Phosphate 
mit neutralem Ammoniumcitrat zurückbleibenden Rückstandes und Filters mit HCl 
und HNO, in verschiedenen Mischungen (meist 30 ccm konz. HN03 -{- 10 ccm konz. 
HCl) erhält man in den wenigsten Fällen klare Lsgg. und dies auch nur nach 
langer, zuweilen 1 Tag in Anspruch nehmender Ein w. Die Methode des Vfs. ergibt 
innerhalb einer Stunde oder weniger klare Lsgg. Man wägt in einen Filtrier
trichter 2 g Probe, wäscht mit 250 ccm W., bringt Filter samt Inhalt in einen 
100 ccm neutrales Ammoniumcitrat von 60° enthaltenden 200 cem-Erlenmeyerkolben, 
erwärmt unter Schütteln */» Stde. auf 60°, filtriert sogleich und wäscht mit 60° 
w. W. bis zur völligen Entfernung der Citratlsg. und der 1. P-Verb. aus. Man 
bringt den Wa3chrückstand samt Filtern vom Trichter in den Erlenmeyerkolben 
zurück, fügt 10 ccm konz. H,SO* und 50 ccm vei;d. HNO, (1 : 1) zu, erhitzt auf 
h. P latte bis zum Aufkochen der HNO,, bezw. bis zum Auftreten der weißen 
H3S04-Dämpfe, gibt hierzu 1—2 ccm konz. HN 0 3, erhitzt weiter wie vorher, wieder
holt, bis die Lsg. hell geworden ist, worauf die abgekühlte Fl. zur Marko aufgefüllt 
und in einem aliquoten Teil davon nach Neutralisierung mit NH, und Zugabe von 
(NH,)NO, P  in der üblichen Weise bestimmt wird. Die Lösungsoperation nimmt 
insgesamt 1 Stde. oder noch weniger Zeit in Anspruch. Meist hellt sich die Fl. 
schon bei Zugabe der zweiten HNOa-Portion auf. Es muß darauf geachtet werden, 
daß beim Hinzufügen der HNO, zur h. H,SO,-haltigen Fl. durch Aufschäumen 
keine Verluste eintreten. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1127—28. Dezember 
[27/6.] 1916. Stillwater, Oklahoma. Oklahoma Agricultural Experiment Station.)

Speter.
N ikolaus Czako, Z ur alkalimetrischen Bestimmung des Phosphors in  Eisen  

und Stahl. Bei der alkalimetrischen B est des P  in Eisen und Stahl empfiehlt der 
Vf., den Phosphortiter der S. durch Feststellung des Kaliumbicarbonattiters und 
Multiplikation mit 0,013481 zu ermitteln. (Chem.-Ztg. 42. 53 — 54. 30/1. Schoeller- 
werke-Ternitz, Nied.-Öst.) Jung.

George P. G ray und A. W. C h ris tie , Eine Kochmethode zur Bestimmung 
von wasserlöslichem Arsen im Bleiarsenat. Die bisherigen, auch offiziellen Veiff. 
zur Best. von wasserlösl. As in dem Handelsbleiarsenat sind zu zeitraubend (Kalt
extraktion mit W. bis zu 10 Tagen) oder ungenau. Vff. kochen einfach die Proben
5—10 Minuten lang, lassen nötigenfalls bis zum Klarabsetzen auf dem Wasserbade 
stehen, filtrieren, geben (auf 0,5 g Probe) 1 g K J und 4 ccm H,SO, zu, dampfen 
von 500 ccm Vol. auf etwa 40 ccm ein, verdünnen auf etwa 200 ccm, neutralisieren 
mittels konz. NaOH-Lsg., fügen NaHCO, im Überschuß zu und titrieren mit '/so'“ - 
Thiosulfat u. Methylorange den J-Rückstand, was den 1. As-Gehalt des Pb-Arsenat3 
ergibt. Das Wesentliche der Methode besteht in dem Aufkochen der Probe 5 bis 
10 Minuten lang. Längeres Kochen oder Stehenlassen auf dem W asserbade zers.
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die Pb-Arsenatverb. selbst nicht. (Journ. of Ind. and Engin. Chern. 8 1109—13. 
Dezember [18/7.] 1916. Berkeley, California. University. Agrieult. Exp. Stat., In- 
acetide and Fungieide Laboratory.) Sfetee.

B. S. D avisson, E. E.. A llen  und B. M. S tubb lefie ld , Bestimmung des 
Ammoniaks durch Lüftung. Bei Bodenanalysen iat die Best. des NH, in Ggw. 
organischer N-Verbb. erforderlich; sie geschieht, daß man die Bodenlsg. alkalisch 
macht und ihr das NH, durch einen heftigen Luftstrom entzieht, das in S. auf
gefangen und dann wie üblich durch Dest. bestimmt wird. Da durch die Einw. 
von Alkali auf die organischen N-Verbb. selbst NH, erat gebildet werden kann, 
haben Vfl. die Verwendung verschiedener Alkalien und ihre W irksamkeit hin
sichtlich schneller Entfernung (21/ ,—3 Stdn.) von NH, aus größeren Mengen Lsg. 
(250 ccm) mittels eines heftigen Luftstromes untersucht. Vgl. hierzu F olin, Ztschr. 
f. pbysiol. Ch. 37. 161; C. 1903. I. 257; Folin und Macallum, Journ. of Biol. 
Chem. 11. 523; "C. 1912. II. 761; Potter und Snydeb, Journ. of Ind. and Engiu. 
Chem. 7. 221; C. 1915. I. 1279. Die Verss. der Vif. ergeben, daß NH, durch 
Lüftung über HgO bestimmt werden kann; es ist dazu erforderlich, die Luft völlig 
von CO, zu befreien; es genügen dann 0,5 g MgO zur Best. des NH, in 250 ccm 
Lsg. bei Verwendung von 1080 1 Luft in 21/, Stdn. Die Messung der Luftmenge 
erfolgt wie von Kober (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1131; C. 1908. IL 1122) 
angegeben. Die zu prüfende Lsg. befindet sich in einem langhalsigon KJELDAHLseben 
Kolben; sie wird mit einigen Tropfen Öl überschichtet. Der Kolben ist mit einem 
stehenden Absorptionsturm für das NH, verbunden, der 15 ccm etwa ‘/io*n - H2SOt 
und 15 ccm W. enthält und unten mit einem Glashahne verschlossen wird, der 
zur Entnahme der Säurelsg. nach beendigter Absorption dient. Der Turm ist 
1,5 Zoll im Durchmesser und unten und oben mit kurzen Glasstäbchen, die auf 
Gummisiebböden ruhen, beschickt. Die Verbindungsrohre dürfen nicht zu eng 
sein (8 mm). (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 896—99. Oktober [8/5] 1916. 
Wooster, Ohio. Ohio Agric. Exp. Stat., Lab. of Soil Biology.) Rühle.

C. F. S idener und E a r l  P e ttijo h n , Bemerkungen über die Bestimmung von 
Aluminium. Vtl. weisen auf die W idersprüche in den Vorschriften über die Fällung 
des Al als Al,(OH), hin und über das Glühen dieses Nd. Auf Grund ihrer Verss. 
gelangen sie zu folgenden Vorschriften hierfür: Kochen während 1 Minute genügt, 
um alles Al zu fällen; längeres Kochen führt zu einer teil weisen Wiederauflösung. 
AI,(OH), braucht vor dem Glühen nicht frei von NH,C1 gewaschen zu werden. 
Beim Fällen des Al sollte der Überschuß an NH, so klein wie möglich gehalten 
werden und nie mehr als 1 oder 2 ccm NH,-Lsg. (D. 0,955) auf 250 ccm Lsg. be
tragen. Frisch gefälltes Al,(OH), ist in geringem Maße 1. in W . und verd. NH,- 
NO,-Lsg. Al,(OH), muß in größerer Menge 40 Minuten geglüht werden, bevor 
Gewichtskonstanz eintritt. Das geglühte A1,03 ist stark hygroskopisch. (Vgl. auch 
D audt, Journ. of Ind. and Engin. Chem. 7. 847; C. 19fö. II. 1263.) (Journ. of 
Ind. and Engin. Chem. 8. 714—16. August 1916. [14/10. 1915,] Minneapolis- 
Chemical Lab., Univ. of Minnesota.) Rühle.

W . D. E n g le  und E.. G. Gustavson, E in  neues maßanalytisches Verfahren für 
die Bestimmung von Kobalt. Man löst das Erz oder sonstige Material in SS. und 
entfernt die Metalle der Cu- und Fe-Gruppe, sowie Mn in üblicher Weise. Die 
Lsg. kann Ni und Co, Zn und die Metalle der Alkalien und Erdalkalien enthalten, 
muß aber frei von Stoffen sein, die in saurer Lsg. Jod aus K J frei machen. Man 
säuert diese Lsg., etwa 100 ccm, mit verd. H,SO, an, etwa 5 ccm davon im Über
schüsse, gibt 1—2 g trockenes Na-Perborat hinzu, macht dann die Lsg. mit NaOH
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stark alkal. und koeht 10 Minuten. Nach dem Abkühlen gibt man 1 g K J hinzu, 
säuert dann mit verd. HsS 04 an und titriert naeb der Lsg. des Nd. das Jod zurück. 
Die Thiosulfatlsg. kann in üblicher. Weise gegen K ,C r,0 ; eingestellt werden; 
1 K ,C r,07 => 6 J  =• 6 Co. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 901—2. Oktober 
[11/5 ] 1916. Denver, Colorado. Univ. of Denver, Chemical Lab.) Rü h l e .

G eorge L eslie K elley  und Jam es B ry an t Conant, Die Bestimmung von 
Chrom und Vanadium in Stahl durch elektrometrische Titration. Vfl. erörtern 
zunächst ausführlich die Grundlagen und Fehlerquellen deB Verf. Die Oxydation 
des Cr zu Chromat geschieht mittels NH4-S 04 (vgl. T üSKER, Chem.-Ztg. 39. 122; 
C. 1915. I. 571), die Titration in dem von H ild eb r a k d t  und von F orbes und 
B a r t l e it  (Journ. Amerie. Chem. Soe. 35. 1533 u. 1527; C. 1913. II. 2163 u. 2096) 
beschriebenen App. Vgl. auch die Vff., Journ. Araeric. Chem. Soc. 38. 341; 
C. 1916 1.1195. Es wird wie folgt verfahren: a) Bei Abwesenheit von Vanadium. 
Man löst 1 g Stahl in 60 ccm H ,S04 (D. 1,20), engt ein bis zur Ahseheidung von 
Krystallen, verd. auf 60 ccm und oxydiert mit verd. HNO,. Das Einengen hat den 
Zweck, Carbide zu zersetzen; wird dies dadurch nicht völlig erreicht, so muß man 
die eingeengte Lsg. mit 60 ccm HCl (D. 1,15) verd. und dann mit HNO, oxy
dieren; es muß dann noch die Lsg. zur Vertreibung der HCl mit 60 ccm verd. 
H ,S04 abgeraucht werden. Darauf verd. mau auf 300 ccm, kocht, fügt 10 ccm 
AgNO,-Lsg. (2,6 g in 1 1) und 5 g NH4-S 04 (als Lsg. von 50 g in 250 ccm) hinzu, 
kocht heftig 10 Minuten, fügt 5 ccm verd. HCl (1 : 3) hinzu und kocht noch 5 Mi- 
nuteu. Nach dem Abkühlen auf geeignete Temp. und Zugabe von noch etwas 
HjSOj ist die Lsg. zum elektrometrischen Titrieren fertig. — h) Verf. in Ggw. 
von Vanadium. Man löst 2—3 g Stahl wie bei a) angegeben in bis zu 100 ccm 
verd. H ,S04, je  nach Notwendigkeit, verd. auf 200 ccm, erhitzt auf 80°, fügt 5 g 
Na-Phosphat hinzu und titriert mit ‘/io'n - KM n04, bis der erste graue Farbton 
erscheint. Dann kühlt man die Lsg. mittels Eises auf 10—20° ah, fügt noch mehr 
H ,S04 hinzu und titriert elektrometrisch mit Ferrosulfat. Darauf spült man den 
Rührer und die Elektroden sorgfältig in die Lsg. ab, füllt diese zu einem be
stimmten Volumen auf und bestimmt in einem, 1 g Stahl entsprechenden Anteile Cr. 
Dazu verd. man diesen auf 300 ccm, erhitzt zum Kochen und verfährt weiter wie 
bei a) angegeben, mit der Ausnahme, daß man vor dem Titrieren mit Ferrosulfat 
gründlich abkühlt. Bei Ggw. von W ist es infolge des Nd. von WO, schwierig, 
die vorhandenen Carbide zu erkennen; durch den Zusatz der 5 g Na-Phosphat 
nach W d o w iszew sei (Chem.-Ztg. 34. 1365; C. 1911. I. 426) wird dies erleichtert, 
da diese das W  in Lsg. halten. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 719—23. 
August [12/1.] 1916. Philadelphia. Research Dep., The Midvale Steel Company.)

R ü h le .
A. P. B ryan t, Bemerkung zur Bestimmung der Aschenalkalität bei der Analyse 

organischer Stoffe. Es wird auf die Flüchtigkeit von NaCl beim Veraschen und 
die dadurch bedingten Fehler aufmerksam gemacht. (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 8. 757. August [24/4.] 1916. Clinton, Iowa. Clinton Sugar Refining Company.)

R ü h le .
W. B. D. P en n im an , W. W . S a n d a l l ,  C. 0. M ille r  und L. H. Enslow ,

Die Hydrolyse der Äthyhchwefelsäure und die Prüfung der aromatischen Schwefel
säure der TJ. S. Pharmakopoe. Aromatische Schwefelsäure ist ein Gemisch von 
Schwefelsäure, Äthylschwefelsäure, gewissen aromatischen Stoßen und A.; sie wird 
dargestellt, indem man U l  ccm konz. H ,S 04 mit 700 ccm A. mischt und nach dem 
Abkühlen 50 ccm Ingwertinktur und 1 ccm Zimtöl zufügt und mit A. zu 1 1 er
gänzt. Der Gehalt der Mischung an Äthylschwefelsäure hängt ab von der Stärke 
der H ,S04 und de3 A., der Zeit, während der die Mischung heiß war, und wahrr
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scheinlich auch von dem Alter der Mischung. Zur Best. der gesamten H,SO* und 
der Äthylschwefelsäure in dem Gemische wird in den verschiedenen Auflagen der 
U. S. Pharmakopoe ein verschiedentlich abgeändertes Verf. angegeben (vgl. Brown, 
Journ. of Ind. and Bngin. Chem. 4. 512; C. 1913. I. 69), das indes nicht befrie
digt, da es nicht den gesamten Gehalt an 13,30* ergibt. Es beruht im wesent
lichen darauf, daß man die aromatische H,SO* mit W. in bestimmtem Verhältnisse 
mischt, kocht und titriert. Es kommt dabei nur zu einem Gleichgewichtszustände 
gemäß der Gleichung C,Hs*HSO* +  H ,0  ^  C,Hs*OH-f- H,SO*, der je  nach den 
Versuchsbedingungen u. dem Verhältnisse von 11,80*, C,H8-HSO*, A. und W. zu
einander schwankt. Vff. verfuhren deshalb derart, daß sie je  5 g der aromatischen 
H,SO* (Gehalt: 20,14°/o II,SO*) mit je  6 Vol. W. verd. und im o f fe n e n  Becher
glase auf 6tsrk sd. W asserbade erhitzten. Nach 21/, Stdu. war sämtlicher A. ent
fernt, und die Hydrolyse vollständig. Wss. Lsgg. der Alkalisalze der CjHs-HSO* 
werden durch Kochen mit W . dagegen nur langsam, wenn überhaupt, angegriffen.

Die hier obwaltenden Verhältnisse wurden noch durch einen Destillationsvers. 
näher untersucht. Dazu diente ein Destillieraufsatz, der an Hand einer Abbildung 
nach Einrichtung und W irksamkeit beschrieben wird; er besitzt ein inneres, nach 
unten geschlossenes Gefäß, das nach oben in einen senkrechten Kühler endigt und 
A. enthält; das äußere Gefäß, das mit dem Siedekolben in Verb. steht, ist durch einen 
seitlichen, mit Thermometer versehenen Stutzen mit einem absteigenden Kühler 
verbunden. Die aus dem Siedekolben aufsteigenden Wasser-Alkoholdämpfe er
hitzen zunächst den A. im inneren Gefäße des Aufsatzes zum Kochen, so daß sich 
an dem inneren Gefäße nur die Wasserdämpfe kondensieren, während der A. ent
weicht. Es findet so eine Behr schnelle u. scharfe Abscheidung des A. sta tt; der 
in der Vorlage aufgefangene A. war 95,6%ig. In diesem App. wurden 180 ccm 
aromatische H,SO* und 580 ccra W . destilliert. Nach jeder */» Stde. wurde das 
Thermometer abgelesen, das Vol. des Destillats bestimmt und 5 ccm der Mischung 
aus dem Siedekolben entnommen. Diese 5 ccm wurden nach dem Abkühlen mit 
W. auf 25 ccm verd. u. je  10 ccm unmittelbar, bezw. nach dem Erhitzen im offenen 
Becherglase, wie vorstehend angegeben, titriert. Die Ergebnisse sind (im Auszüge):

Gewicht H,SO* Verhältnis der
Zeit Destillat Thermometer in 2 ccm Fl. freien zu gesamter

Stdn. ccm a. b. frei verbunden H,SO* C/o)
0 0 78« 89,1« 0,04S8 0,0343 79,35
1 80,0 ■ 78° 93,5» 0,0593 0,0314 82,70
3 148,7 78° 99,8« 0,0821 0,0181 91,44
5 156,3 60« 100,7» 0,0939 0,0093 95,49
7 157,7 48° 101,3» 0,1003 0,0034 98,34
9 159,0 48° 101,9» 0,1033 0,0003 99,86

10 159,0 41° 102,1» 0,1040 0,0 100,00.

a. Temp. der übergehenden Alkoholdämpfe vor dem absteigenden Kühler.
b. Temp. der Fl. im Siedekolben.

(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 904—9. Oktober [1/9.] 1916. Baltimore, Dep- 
of Health. Lab. of the Maryland State.) Rühle.

L ouis J . C urtm an und B en S .  H a r r is ,  Die Unzulänglichkeit des Nachweises 
von Acetaten durch Bildung von basischem Ferriacetat. (Vgl. Journ. Americ. Chem. 
Soc. 38. 1280; C. 1917. I. 530.) Zur Ermittlung der Empfindlichkeit dieser Probe 
auf Acetate wurde folgendermaßen verfahren: Die abgemessene Natriumacetatlsg.. 
von bekanntem Gehalt wurde auf etwa 20 ccm verd., ein Tropfen einer l°/0ig- Pb®'



661

nolphthaleinlsg. und l% ig. NaOH-Lsg. bis zur Entfärbung zugefügt, die Lsg. mit 
verd. HCl (1 :10) bis zum Verschwindou der Rotfärbung versetzt, 1 ccm P err 
chloridlsg. — mit wechselnden Fe-Konzentrationen — zugegeben, die Lsg. auf 
50 ccm (bei einer zweiten Versuchsreihe auf 200 ccm) verd., zum Sieden erwärmt 
und 2 Min. im Kochen erhalten und filtriert; der rotbraune Nd. auf dem Filter 
zeigt Ggw. von Acetat an. Die kleinsten Mengen Acetat, die auf diese Weise 
mit FeCl3 nachgewiesen werden konnten, waren bei Anwendung von 5, 10 und 
25 mg Fe im ccm angewandter Lsg. 15—20, 30—40, 50—75 mg (bei 50 ccm Ge- 
samtlsg.) und 25—50, 40—60, 75 mg (bei 200 ccm Gesamtlsg.). Die Empfindlich
keit dieses Nachweises erwies sich als überraschend gering; die öfters empfohlene 
große Verdünnung ist nicht nützlich, ebensowenig wie die Erhöhung der Fc-Koh- 
zentration.

Verss. mit einem Zusatz von HCl zur FeC!,-Lsg. ergaben folgende Resultate:

mg Fe pro ccm 
angewandter Lsg.

Zahl der ecui HCl 
(D. 1,2) auf 100 ccm 

FeCl3-Lsg.

Empfindlichkeit in mg CH„COOH

Vol. 5 ccm Vol. 50 ccm Vol. 200 ccm

5
10
5

10

0,5
1,0
3,0
3,5

1 0 -2 0
2 5 -3 5

2 0 -3 0
25—35

2 0 -3 0
3 0 -4 0

(Journ. Araeric. Chem. Soc. 39. 1315—17. Juli [4/5.] 1017. New York, N. Y., Coll. 
of the City of New York, Lab. of qcalit. Analysi3, und Harbiman Research Lab.)

Bügge.
R o b ert H. K e rr, E in  verbessertes Verfahren zum Nachweis von Arachinsäure. 

Es dient zum Nachweis dieser S. im Erdnußöl und in Gemischen solchen mit 
anderen Ölen. Gebrauchte Reagenzien sind: a) 100 g KOH in 100 ccm W. —
b) 10 g M g-Acetat gel. in einem Gemisch aus 100 ccm W . und 100 ccm 95°/0ig.
A. — c) 50 ccm Eg. gel. in 150 ccm 95°/0ig. A. — d) 50 ccm konz. H ,S03 gel. in 
150 ccm W. Man gibt zu 20 g des Öles 200 ccm 95°/0ig. A., erhitzt zum Kochen 
und verseift mit 10 ccm Lsg. a); dann neutralisiert man mit Lsg. c) (Phenolphtha
lein), gibt 50 ccm Lsg. b) hinzu, erhitzt zum Kochen u. läßt nach dem Abkühlen 
bei 10—15° über Nacht stehen. Nach dem Abfiltrieren der Lsg. wäscht man den 
Nd. zweimal mit 50%ig. A. und dreimal mit W., gibt in das Gefäß zurück, setzt 
100 ccm W. zu und zersetzt mit genügend S. d), erwärmt bis zum Schmelzen der
S., gießt nach dem Erkalten die Säurelsg. von den erstarrten SS. ab und wäscht 
diese wiederholt mit h. W. Die nach Möglichkeit getrockneten SS. werden dann 
in 100 ccm 90°/oig. A. gel. u. die Arachinsäure durch Krystallisation abgeschieden 
gemäß der Vorschrift im Bulletin 107. Revised, Bureau of Chemistry, S. 116. Das 
Verf. soll nicht quantitativ sein; es gestattet, noch 5% Erdnußöl in Olivenöl, Baum- 
woll3amen-, Soja- und Maisöl nachzuweisen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 
904. Oktober [16/5.] 1916. W ashington. Bureau, of Animal Industry.) Rühle.

I. B ou g au lt, Neue Methode zur Bestimmung der Aldehydzucker. Die vom 
Vf. (vergl. C. r. d. l’Acad. dos Sciences 164. 1008; C. 1917. II. 489) angegebene 
Methode ist dem Verf. von Romun (Ztschr. f. anal. Ch. 36. 349), welches auf der 
Einw. von Jod in Ggw. von Borax beruht, überlegen, da sie einfacher u. schneller 
durchführbar ist u. die Nebenreaktion zugunsten der alkoh. Funktion des Zuckers 
berücksichtigt. Der dort beliebig nach 18 Stdn. angenommene vollständige Ver
lauf der Rk. ist in W irklichkeit von der A rt des Zuckers, der Konzentration der 
Fl. und des Reagenses abhängig. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 16. 313—14. 16/10.
1917.) - Manz.
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L M. K otthoff, über den Nachweis und die Bestimmung Meiner Mengen Cyan
wasserstoff. Vf. hat die Empfindlichkeit der verschiedenen Rkk. zum Nachweis von H C N  
in wss. Lsg. bestimmt. Wenn man die Rkk. nach den im Original näher beschriebenen 
Vorschriften ausfdhrt, findet man folgende Empfindlichkeiten: Berlinerblaureaktion, 
Empfindlichkeit (in mg CN' pro 1) 2, Bhodanreaktion 0,1, Pikr insäur er eaktion 1, 
Guajacharzreaktion 0,004, Phenolphthaleinreaktion 0,1— 0,05, Silbercyanidreaktion 1 
bis 0,63, Jodamylumreaktion 0,1 mg CN' pro 1. Beurteilung der Bkk. 1. B e r l in e r 
b la u r e a k t io n .  Sie ist spezifisch für HCN und muß also immer bei der Prüfuhg 
ausgeführt werden. — 2. B h o d a n re a k t io n .  Hierfür gilt dasselbe wie für 1. 
Jedoch enthalten einige Körperteile (Speichel etc.) bisweilen Bhodanide, so daß 
diese bei der Dest. auch übergehen können. W enn man aber den HCN nach der 
Aerationsmethode überführt, geht kein Bhodanwasserstoff über. Außerdem kann 
man im Destillat für alle Fälle zur Sicherheit zuerst mit FeCis auf Rbodan prüfen 
und bei einer eventuellen Bk. den HCN noch einmal aus Boraxlsg. überdestillieren. — 
3. P ik r in s ä u r e r e a k t io n .  Diese Bk. ist gar nicht typisch, sondern tr itt bei 
vielen reduzierenden Stoffen auf (SOs, Aldehyden, HsS etc.). H ,S kann man mit 
einer Cadmiumlsg. entfernen. Jedoch können auch mehrere organische Stoffe diese 
Bk. geben, so daß ein negatives Ergebnis hier von größerem Interesse ist als ein 
positives. Es ist also nicht zulässig, nur aus dieser Bk. auf die An- oder Ab
wesenheit von HCN zu schließen. Bei Ausführung der Bk. soll immer ein blinder 
Vers. angestellt werden, weil die Reagenzien gewöhnlich auch Spuren von Ver
unreinigungen enthalten. — 4. Die G u a ja c h a r z r e a k t io n  ist auch nicht typisch 
für HCN. Mehrere oxydierende Stoffe, wie CI, Br, Ozon etc., ferner indifferente 
Stoffe, wie NH3, Zigarrenrauch, verursachen die Bk. Eine positive Bk. ist also 
keineswegs beweisend für die Ggw. von HCN. A uf der anderen. Seite stört die 
Ggw. von H,S, das mit dem Cu-Salz braunes Sulfid bildet und die Blaufärbung 
verhindert. Es ist aber auch gefährlich, bei einer negativen Bk. auf die Abwesen
heit von HCN zu schließen, weil es ja  möglich ist, daß einige reduzierende Stoffe 
die Bk. stören. — 5. Auch bei der P h e n o lp h th a le in r e a k t io n  stört H,S, er 
kann mit Cd-Lsg. entfernt werden. Die Bk. ist insoweit typischer als 4., als CI, 
Br, H,Oj keine Rotfärbung verursachen. Dennoch fand Vf., daß größere Mengen 
dieser Stoffe die Bk. verhindern können. Die Ergebnisse der Phenolphthalein
reaktion sind also auch nur unter Vorbehalt hinzunehmen. — 6. Die AgCN-Bk- 
ist nicht spezifisch für HCN. Bei Ggw. eines Chlorids kann man die Dest. aus 
Boraxlsg. wiederholen. — 7. Die J o d a m y lu m r e a k t io n  ist ebensowenig typisch. 
Säuert man hingegen nachher die Lsg. an, dann weist das Auftreten einer blauen 
Farbe wohl auf CN hin, und wird die Bk. im wss. Destillat wohl typisch. (Phar- 
maceutisch Weekblad 54. 1157—71. 22/9. 1917; Ztschr. f. anal. Cb. 57. 1—15- 
Utrecht. Pharm. Lab. d. Univ.) SchöNFELD.

G. N. P e ltr iso t, Beobachtungen über Harnalbumin und Pseudoalbumine. 
Eigenschaften u n d  Nachweis von Eieralbumin. Das von G o d fp .in  (Journ. Pharm, 
et Chim. [7] 14. 257; C. 1917. I. 139) angegebene Verf. zur vollständigen Aus
fällung der Harnalbumine und Pseudoalbumine ist brauchbar, wenn 15 Tropfen 
Essigsäure auf 25 ccm sauren, bezw. angesäuerten Urin, - der gegen 1 g Albumin 
im L iter enthält, zugesetzt werden. Eieralbumin findet sich unter diesen Bedin
gungen auch bei kleineren Mengen als 0,50 g im Liter vollständig im Filtrat. 
Diese Methode ist auch hei den durch Fermentation alkalisch gewordenen Harnen 
anwendbar, wenn der Harn vorher durch Essigsäure folgendermaßen neutralisiert 
wird: 100 ccm Harn werden allmählich unter Umschütteln mit der vorher durch 
Titration mit H,SOt bei Ggw. von Methylorange ermittelten, zur Neutralisation
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erforderlichen Menge Eg. (1 ccm 1-n. H,SO* =  0,06 g Eg.) versetzt und nach 
einigem Stehen filtriert.

Der Nachweis des E ia lb u m in s  auf chemischem Wege gelingt sicher durch 
Fällung 1. mit Essigsäure in der Kälte (auf 10 ccm Harn 2 ccm Eg., 2 Stdn. 
stehen lassen. Die Fällung ist vollständig). 2. durch alkoh. Salpetersäure (zu 10 ccm 
Harn 10 ccm einer Mischung von 5 ccm HNOa und 95 ccm 95°/0ig. A.; Trübung, 
die sich rasch in Flocken absetzt. An Stelle von HNO,, bezw. A. auch HCl, bezw. 
Aceton; 25%ig. Trichloressigsäure wirkt schwächer). Die in Lsg. verbleibenden 
Harnalbumine können kalt durch Sättigen mit NaCl, dagegen nicht durch Erwärmen 

■koaguliert werden. Da sowohl Albumine des pathologischen Harns wie auch Ei
albumine bei hoher Konzentration die Rkk. gegenseitig Vortäuschen, darf der zu 
untersuchende H arn , nötigenfalls nach Verdünnung mit 2°/0ig. NaCl-Lsg., nich; 
mehr als 1 g Albumin im Liter enthalten. Die Aussalzung des Eialbumins durch 
Na,SO* ist unvollständig.

Auf Antieiereiweißserum reagieren sofort die mit Na,SO* gesättigten und min
destens auf die Hälfte verdünnten, sowie die mit Thymol und Chlf. konservierten, 
und die durch Fermentation alkal. und trübe gewordenen Harne nach Filtration 
unter Zusatz von Talk.

Zur Charakterisierung der P s e u d o a lb u m in e  werden je  5 ccm Harn mit 1, 
2 bis 20 Tropfen Essigsäure oder Salpetersäure 1 :10  versetzt, welche in dieser 
Verdünnung auf Harnalbumine nicht einwirkt. Zumeist ist jedoch selbst bei G-gw. 
von Albuminen die nach Gb im ber t  u. D u fa u  modifizierte Schichtprobe H ellebs  
ausreichend, wenn beim Überschichten der HNO, mit dem Harn eine Vermischung 
beider Fll. dureh Verwendung lang ausgezogener Pipetten vermieden wird. Die
B. eines deutlichen Doppelringes bei Anwesenheit von Eialbumin erfolgt auch, 
wenn der Urin mit der oben beschriebenen Mischung von HNO, und 95°/,ig. A. 
überschichtet wird.

Die Ggw. von Zylindern bedingt entgegen M. G u il l a u m i n  (Joum. Pharm, et 
Chim. [7] 7. 23 ; C. 1913. II. 825) nicht das Vorhandensein von Eiweiß im Harn. 
(Joum. Pharm, et Chim. [7] 16. 257— 64. 1/11. 299—313. 16/11. 1917.) M a n z .

H. L. W esaling, Die Bestimmung und Verteilung der Feuchtigkeit im Brote. 
Zur F e u c h t ig k e i t s b e s t ,  im Brote bedient sich Vf. einer Methode, die mit der 
in den Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 48. 605 beschriebenen praktisch übereinstimmt. 
Man wägt die Brotprobe raschest in einer tarierten Schale auf einer gewöhnlichen 
Spiralwage, trocknet sie bei etwa 60°, läßt einige Stunden bei Zimmertemp. zur 
Sättigung mit Luftfeuchtigkeit stehen und wägt dann. Das lufttrockene Brot wird 
hierauf sogleich zermahlen. Hiervon wird eine Kleinprobe von ^ g im Vakuum
wasserdampfbade getrocknet. Der Gewichtsverlust der KJeinprobe, entsprechend 
auf die Probenhauptmenge umgerechnet, ergibt zusammen mit dem bei 60° ge
fundenen Gewichtsverluste den Gesamtfeuchtigkeitsgehalt der Brotprobe.

Zur Ermittlung der F e u c h t ig k e i t s v e r te i lu n g  in den verschiedenen Partien 
eines Brotes geht Vf. bei der Probeziehung methodisch vor: Vertikalausschnitt 
einer Brotscheibe von 2 Zoll Dicke aus der Breitseitmitte, daraus Entnahme von 
4 Kleinproben aus 4 „Jahresring“-Ausschnitten (Kruste, 2 Innenringe von je */* Zo11 
Dicke und Axialzentrum als Würfel). Ferner Vertikalbreitscheiben von Stirn, an
stoßender Partie, Vertikalausschnitt aue ‘/< und ’/* der Brotgesamtlänge. Überdies 
wurde die Feuchtigkeit in je  einem ganzen Brotviertel und einer ganzen Brothälfte 
bestimmt Aus den Zahlentabellen ergibt sich, daß der Feuchtigkeitsgehalt in 
Abhängigkeit von der Entfernung von Kruste und Zentrum des Brotes schwankt, 
eine regelmäßige Zunahme nach dem Zentrum läßt sich nicht heranslesen. Ein 
großer Unterschied besteht zwischen den Feuchtigkeitsgehalten, je  nachdem, ob
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sio in dem ganzen (‘/j oder ‘/< Laiben) Brot, in den Probeseheiben als Ganzem, 
bezw. in deren Kruste oder Krume für sich einzeln bestimmt worden sind. Bei 
der Gehaltsermittlung von Feuchtigkeit in Broten ist es darum erforderlich, ganze 
V, oder V, Laibe als Probe zu nehmen. Bei Angaben von Feuchtigkeitszahlen 
muß erkennbar sein, welcher Laibanteil zur Unters, diente. Auch das Alter der 
Brotprobe muß berücksichtigt werden, da Feuchtigkeitaverlust sogleich nach dem 
Herausnehmen aus dem Backofen eintritt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 
1021—22. November [13/7.] 1916. Washington. Bureau of Chemistry. Laboratory of 
P lant Chemistry.) Sfeter .

W. D. B igelow , Die Kontrolle von Konserven. Vf. gibt über die bei der 
Kontrolle, Begutachtung und Analyse von konservierten Nahrungsmitteln haupt
sächlich zu beobachtenden Prinzipien, Merkmale u. dgl. einen Überblick. Die 
wesentlichsten Bedingungen, die von dem Gutachter oder Analytiker erfüllt werden 
müssen, werden besprochen. Die Unters, der Konserven hat sich auf das äußer
liche Erscheinen, auf Ausbauchung, Risse u. Öffnungsverscblüsse der geschlossenen 
Dosen, auf Geruch, GeBchmack, Aussehen, mikroskopische, bakteriologische Säure
best., qualitative und quantitative Beschaffenheit der Dosenfüllung, auf das Dosen- 
material und auf einige Lagererscheinungen zu erstrecken. An und für sich ein
wandfreies Material kann sich beim unsachgemäßen Lagern verschlechtern, was 
bei Gutachten zu berücksichtigen ist. Die mkr. Unters., die nur das abgetötete 
Bakterieumaterial in Betracht zieht, schaltet die bakteriologische Prüfung nicht 
etwa aus, bei durch Gärung gewonnenen Nahrungsmitteln (Kraut) ist sie natürlich 
bedeutungslos. Die bei manchen Konserven, z. B. Erbsen, auf der Doseninnen- 
wandung stets zu beobachtenden Rostflecken, die dann schwarz werden (Sulfide), 
sind als ungefährlich zu betrachten. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1005—9. 
November [15/8.] 1916. Washington D. C. National Canners Association.) Sfeter.

H ow ard  T. G rä b e r, Labenzym. — Kitte Bemerkung und Korrektur. Vf. be
spricht die Einstellung der Stärke des Enzyms (Rennin), seine W irksamkeit und 
die Umstände, die, wie insbesondere der Zustand der dazu verwendeten Milch, 
von Einfluß darauf sind. Zu seiner früheren (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 
919; C. 1912. I. 1323) Arbeit hierüber bemerkt Vf. berichtigend, daß als Volumen 
der zur Prüfung des Enzyms zu verwendenden Milch das Doppelte des beabsichtigten 
angegeben worden sei, so daß sich als W irkungswert nur der halbe des tatsäch
lichen Wertes ergab. Zur Prüfung des Labenzyms ist nur frische, volle, unpasteu- 
risierte Milch, am besten von einem Gemische der Gemelke mehrerer Kühe — zur 
Ausgleichung individueller Einww. — zu nehmen (vgl. nachfolgendes Ref.). (Journ. 
of Ind. and Engin. Chem. 8. 909—10. Oktober [27/5.] 1916. Detroit. Michigan. 
Research. Lab. Digestive Ferments Company.) Rühle.

H o w ard  T. G räber, Pepsin. — Seine Prüfung. Bereits früher (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 3. 919; C. 1912. I. 1323) hat Vf. auf die Abhängigkeit der 
Stärkeprüfung des Pepsins von dem Alter der dazu verwendeten Eier hingewiesen. 
Vf. hat dies neuerdings festgestellt und schlägt vor, zu dieser Prüfung nur 5 bis 
12 Tage alte Eier zu nehmen. W ie einerseits die W irksamkeit, bezw. Stärke eines 
Pepsins durch das Alter der Eier beeinflußt, bezw. festgelegt w ird, so kann um
gekehrt durch ein Pepsin bekannter Stärke das Alter von Eiern bestimmt werden 
(vgl. vorsteh. Ref.). (Journ. of Ind. aud Engin. Chem. 8. 911. Oktober [27/5.] 1916. 
Detroit. Michigan. Research Lab. Digestive Ferments Company.) Rühle.

K. 0. Brooks, E in t polarimetrische Bestimmung von Zucker in  „kondensierter 
Milch“. Nach der offiziellen Methode der Vereinigten Staaten von Amerika wird
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der Zuckergehalt in kondensierter Milch aus der Differenz der „Milchtrocken- 
substanz“ und des Gesamttrockenrückstandes der Milch ermittelt. Da die Best. 
der „Milchtrockensubstanz“ als Summe der Bestst. von Fett, Lactose, Protein 
(N X  6,38) und Asche langwierig und nicht ganz einwandfrei ist, abgesehen von 
der Proteinermittlungsart auch darum, weil nicht alle Milchtrockenbestandteile 
mit in Rechnung gezogen sind, schlägt Vf. vor, umgekehrt den Zuckergehalt und 
den Gesamttrockenrückstand featzustellen und aus der Differenz dieser beiden ge
fundenen Gehaltsermittlungen den Milchtrockensubstanzgehalt anzugeben. Zu 
diesem Zwecke bedarf es nun einer geeigneten und genauen Zuckerbest., wofür 
Vf. seine polarimetrische Methode empfiehlt. Man löst 50 g der gut durchgemischten 
Probe durch Schütteln oder Rühren in 100 ccm W., pipettiert hiervon 26 ccm 
( =  13 g Substanz) in ein BecherglaB, verdünnt mit etwa 40 ccm W., fügt hierzu 
tropfenweise FEHLiNGache CuS04-Lsg. (ca. 1,5 ccm) zu, bis das F ett und Protein 
niedergeschlagen sind, filtriert und wäscht mit W., biB das F iltrat 100 ccm beträgt. 
Ein Teil dieses Filtrats (20—30°) wird in einem 200 mm-Rohr direkt polarimetriert. 
Zur Konvertierung läßt man 50 ccm F iltrat mit 5 ccm konz. HCl über Nacht stehen, 
neutralisiert mit KOH und Phenolphthalein, säuert mit 1 Tropfen (10%ig.) HCl 
an, füllt auf 100 ccm auf, filtriert, polarimetriert bei derselben Temp. wie bei der 
direkten Best. (20—30°) in einem 200 mm-Rohre, multipliziert die direkte Ablesung 
mit 2, die Inversionszahl mit 4 und ermittelt den Zuckergehalt nach der Cl e b g e t - 
schen Formel: Zucker =  100 (direkte Ablesung — indirekte Ablesung/141,7 — Tem
peraturhälfte). Der mit FEHLiNGscher CuS04-Lsg. erhaltene und filtrierte Nd. kann 
zur Best. der Proteine nach L e a c h s  Methode (Trocknen, Wägen, Veraschen, Asehen- 
abzug und Korrektur für vorhandenes Fett) und zur Ermittlung des Fettgehaltes, 
ähnlich wie bei der Methode von A. E. P a u l ,  durch Trocknen, Pulverisieren und 
Ätherextraktion im Soxhlet verwendet werden. Milchzucher (Lactose) läßt sich in 
dem Filtrate vor der Invertierung, direkt, gravimetrisch (durch Cu-Reduktion) oder 
volumetrisch bestimmen. Nach dieser Methode hätte man somit einen „kompletten“ 
Analysengang, wozu nur 3 Aliquotteile der gel. Originalprobe erforderlich sind. 
Die Methode ist sowohl mit bekannten Zuckermengen, als auch mit bekannten 
Proben Zuckerkondensmilch (35 bis über 50%  Zucker) verglichen und einwandfrei 
befunden worden. Das angewendete % -Normalgewicht (13 g) als Untersuchungs
menge empfiehlt sich darum vor dem %-Normalgewicht, das bei Vergleichsverss. 
mit bekannten Mengen reinen Zuckers bessere Resultate ergab (45,07%  gegen an
gewandte 4 5 % ; Vj-Normalgewicht ergab dagegen 45,11 und 45,18% ), weil Ablese
fehler höchstens verdoppelt erscheinen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1022 
bis 1024. November [20/9.] 1916. New York City.) Sp e t e r .

G. A. S tu tte rhe im , Über den Säuregrad der Kuhmilch. In Übereinstimmung 
mit VAN D am  empfiehlt Vf. zur Best. des wirklichen Säuregrades der Milch die 
Verwendung von Methylrot als Indieator. (Pharmaceutisch Weekblad 54 . 1120— 21. 
8/9. 1917. Deventer.) S c h ö n f e l d .

W. B. Sm ith , Bestimmung von Zucker in  Fleischprodukten, besonders Extrakten. 
Zur Best. von Zucker in Fleischwaren und Fleischextrakten mit FEHLiNGscher Lsg. 
ist die vorherige Entfernung der störenden N -K örper erforderlich, was mit 
Quecksilberacetat oder Pikrinsäure nach der Arbeitsweise des Vfs. am besten in 
folgender Weise ausgeführt wird. Q u e c k s i lb e r a c e ta tm e th o d e .  Man kocht 
40 g Untersuchungsmaterial, gänzlich fettfrei, mit 150 ccm W . 15—20 Minuten, 
kühlt, fügt 10—20 ccm mit etwas Essigsäure leicht angesäuerter doppelnormaler 
Quecksilberacetatlsg., dann bis zum Phenolphthaleinneutralpunkte starke NaOH zu,
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füllt auf 200 ccm auf und filtriert raschmöglichst durch ein weites Faltenfilter. 
Man gibt zu 120 ccm des Filtrats 2 ccm Eg., sättigt in der Kälte mit HsS, ver
treibt den H,S durch Luft, ersetzt das an 120 ccm fehlende Wasservolumen, filtriert, 
nimmt hiervon 80 ccm, fügt 5 (oder mehr) ccm 20°/0ig. Phosphorwolframsüurelsg., 
sowie 5 ccm konz. HCl hinzu, füllt auf 100 ccm auf, filtriert und bestimmt die 
Dextrose sogleich. 20 ccm des Filtrats entsprechen 3,20 g Untersuchungsmaterial. 
Eine andere Probe des Filtrats wird gemäß der Vorschrift des Bureau of Chemistry. 
Bull. 107. 41 zwecks BeBt. des gesamten reduzierenden Zuckers invertiert. Die 
oben zugegebenen 5 ccm HCl sind für die vollständige Invertierung in der fest
gesetzten Zeit nicht genügend.

Bei der U n te rs ,  von F le i s c h e x t r a k t  löst man 5 g Extrakt in 100 ccm W. 
fügt etwa 35 ccm Quecksilberacetatlsg. zu und verfährt weiter wie oben, wobei 
s ta tt der 5 ccm, 10 ccm Phosphorwolframsäurelsg. angewendet werden sollten. 
20 ccm des EndfiltratB vor der Invertierung enthalten 400 mg Untersuchungsmaterial. 
— P ik r in s ä u re m e th o d e .  Man kocht 50 g der gänzlich fettfreien, feinzerteilten 
Probe mit 150 ccm W . 15—20 Minuten, kühlt, fügt 1—5 g feste Pikrinsäure und 
15—20 ccm einer 20%ig. Phosphorwolframsäurelsg. zu, füllt auf 250 ccm auf und 
filtriert. Von dem F iltrate nimmt man 150 ccm, füllt mit 8 ccm konz. HCl und 
2 ccm W . auf 160 ccm auf, mischt, filtriert und bestimmt in dem klaren Filtrat 
sogleich den reduzierenden Zucker. 20 ccm der Lsg. entsprechen 3,75 g Probe. 
Nach Invertierung ermittelt man den gesamten reduzierenden Zucker. — Bei 
F le i s c h e x t r a k te n  löst man 5 g Extrakt in etwa 25 ccm W., fügt überschüssige 
(4—6 g) feste Pikrinsäure und überschüssige (40—60 ccm) 20%ig. Phosphorwolfram
säurelsg. zu, mischt, füllt auf 100 ccm auf, filtriert, nimmt davon 60 (oder mehr) ccm 
ab, fügt hierzu 3 (oder nach Bedarf mehr) ccm konz. HCl zu, füllt auf 66 ccm auf 
und filtriert rasch. Der reduzierende Zucker wird im F iltrat Bogleich bestimmt. 
20 ccm =  0,909 g Probe. In einem anderen Filtratanteile wird nach Invertierung 
der Gesamtreduktionszucker wie oben bestimmt.

Aus den Tabellenzahlen von Verss. des Vfs. geht hervor, daß die nach beiden 
Methoden gewonnenen Besaitete übereinstimmen. Die Pikratmethode ist erheblich 
kürzer. Ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Methoden muß hervor
gehoben werden. Bei der Hg'-Methode ist es günstig, nach Entfernen des Hg aus 
der Lsg. die PhoBphorwolframsäure und HCl zugleich hinzuzufügen, was bei der 
anderen Methode nicht angängig ist, weil hierbei 3 verschiedene Ndd. zu unter
scheiden sind: 1. P ikrate von Proteinsubstanzen aus Lsg. mit organischen 83 
darin; 2. Phosphowolframate, uni. in freie Mineralsäure nicht enthaltenden Lsgg.;
3. Phosphowolframate, 1. in  neutralen Lsgg. oder bei Ggw. von organischen SS., 
jedoch uni. in HCl oder H ,S 04. Die beiden ersten Ndd. sind miteinander nicht 
unverträglich, sie sind jedoch mehr oder weniger in der zugefügten HCl 1. Daraus 
folgt die praktische Hegel, die Pikrinsäure und Phosphorwolframsäure zugleich zur 
Lsg. zuzugeben und zu filtrieren, bevor die HCl hinzukommt, ferner die Klärung 
der Fleischextrakte für die FEHLlNGsche Best. am besten mit einem Überschuß 
von Pikrinsäure und Phosphorwolframsäure bei nachträglichem Zusatz eines Mini
mums von HCl vorzunehmen. — W enn die HCl bei der Analyse raschest neutrali
s ie rt wird, ist ihre Inveraionsbeeinflussung auf den nichtreduzierenden Zuckergehalt 
der Probe praktisch bedeutungslos, die Fehlerquelle hält sich innerhalb 0,1—0,2%, 
wobei noch zu berücksichtigen ist, daß die Lsg. der Probe noch vor dem HC1- 
Zusatz sauer ist. F ür die BeBt. des Gesamtinvertzuckers allein ist das Stehen
lassen der nicht neutralisierten Lsg., auch für einige Tage, um eine größere Klärung 
zu erzielen, ohne Einfluß. Die Best. des Gesamtreduktionszuckers ist bis auf 0,1% 
genau. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1024—27. November [12/7.] 1916- 
Kansas City, Kansas. U. S. Meat Inspection Laboratory.) S pe t e b .
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I. de R u ite r , Vitamine und Lipoide in Butter und Margarine. Die Beob
achtung, daß Lecithin in konz. SS. 1. und daraus durch W. wieder ausfällbar ist, 
gestaltet Vf. zu einer Methode der Best. von Lipoiden in Fetten und Ölen aus. 
Nach ersten Versa, mit Milchsäure benutzte er mit besserem Erfolg HCl (1,19). 
Der mit W. aus der HCl-Lsg. ausgefüllte Lipoid-Nd. ist leicht filtrierbar und wird 
nach Waschen mit W. und Trocknen bei 100° gewogen. Die Aschen der ver
brannten Lipoide zeigten mit Mo-Reagens starken P-Gehalt. Sesamöl gab beim 
Schütteln mit einem gleichen Vol. HCl (1,19) fast seinen ganzen Lipoidgehalt ab. 
In 100 ccm wurden gefunden, von:

B u t t e r ......................................... 0,400
Buttermarke „Klappa“ . . . .  0,750
Buttermarke „Planta“................0,475
M argarine.................................... 0,975
„Kleberbutter“ .......................... . 1,125.

S esa m ö l.............................................0,100
Arachisöl............................................. Spuren
O livenö l...................................   . „
Lebertranöl......................................... „
Raff. Cocosnußöl..............................  ,.
Filtrierte B u t te r ..............................  ,,

Aus dieser tabellarischen Übersicht folgt, daß 1. der Träger der Lipoide nicht 
das F ett selbst ist, sondern die mit ihm gemischte Caseinlsg., 2. die in der Butter 
vorhandene Lipoidmenge nur einen Teil des Lipoidgesamtgehaltes in der Milch 
(¿0,075% ) vorstellt. Dieser Restdifferenz ist der Lipoidgehalt von Margarine und 
Pflanzenbutter zuzuschreiben, sofern solche unter alleinigem Zusatz von Milchrahm 
hergestellt werden. Der höhere Gehalt der (Spezial-)Margarine in obiger Tabelle 
erklärt sich aus dem Zusatz von Eiweiß an Stelle von Milchrahm als emulgieren
dem Agens.

Um den Lipoidgehalt der Pflanzenbutter zu' erhöhen, versuchte Vf., albumin
haltige Samen zu verwerten, deren Albumin Lipoide in chemischer oder physi
kalischer Bindung enthält. Die Abgabe der Lipoide erfolgt jedoch sehr schwer, 
wie ein Versuchsbeispiel zeigte, bei dem Weizenkleber, mit .Sesamöl auf 100° erhitzt, 
einen großen Teil seiner Lipoide noch immer beibehielt. Geeigneter erweisen sieh 
zur Abspaltung der Lipoide Verff., bei denen das Material zur Lsg. der Albumine 
vorher mit Fll. behandelt wird, wie z. B. das „W eichwasser“ der Getreidestärke
fabriken, ein leicht ungesäuertes W., eine solche Lsg. der Albumine vorstellt. Vf. 
konnte durch Behandeln von Weizcnkleber mit einer verd. Kalkwasserlsg. durch 
24 Stdn., Abpressen, Abgießen von der Stärke, Schütteln mit einer Schmelzmischung 
von raff. Cocosnuß- und Arachisöl, dann Zugabe von '/» des Emulsionsvolumens an 
Milchrahm, Reifenlassen der Mischung und Isolierung des Fettes eine „Kleber
butter“ mit hohem Lipoidgehalt (siehe die Tabelle) gewinnen. Durch Variieren 
des Verhältnisses von Kleber und F ett läßt sich der Lipoidgehalt noch erhöhen. 
Aus der von der „Kleberbutter“ übrigbleibenden Fl. läßt sich leicht eine Art 
Käse gewinnen, in dem ein großer Teil des Weizenalbumins in verdaulicher Form 
enthalten ist. Der Vorgang ist nicht auf Weizenkleber allein beschränkt, sondern 
auch auf Mais, Mandeln und andere albuminhaltige Körnerfrüchte und Ölkuchen 
anwendbar, wodurch eine Mannigfaltigkeit in der Gewinnung schmackhafter 
Nahrungsmittel erreichbar ist, die von den Kuhmilchmolkereien nicht zu erwarten 
steht. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1020—21. November [21/3.] 1916. Sneek, 
Holland.) Sp e t e r .

W. Fahxion, Die Mikroanalyse in der Fettchemie. Die Einwände N iegem anns 
(vgl. S. 305) werden als unbegründet zurückgewiesen. (Farbenzeitung 22. 993. 
1/7. 1917.) Sch ö n feld .

C. N iegem ann, Die Mikroanalyse in der Fettchemie. Erwiderung auf die Aus
führungen F ahp.ions. (Farbenzeitung 22. 1085. 28/7. 1917.) Sc h ö n feld .
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C. N iegem ann, Eine neue Trennungsmethode der flüssigen und festen Fett
säuren. Im ersten Teile seiner Arbeit wendet sich der Verfasser gegen die Be
hauptung F a h r io n s , die fraktionierte Krystallisation aus A. nach N ormann 
und H ügel sei als Trennungsmethode für Fettsäuren geeignet, und versucht, das 
Gegenteil an der Hand von Literaturangaben zu beweisen. Der Verfasser erinnert 
dann an eine Arbeit von R u s iin g  (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 22. 
728; C. 1908. I. 1992) zur Bestimmung der Verseifungszahl und zeigt, daß man 
mittels alkoholischer KOH jodzahlfreie Fettsäuren abscheiden kann. Das für die 
Lösung in alkoholischer KOH bestimmte Öl wurde in n. KOH am Rückfluß- 
kühler gekocht, so daß die Lauge nur mehr war. Zur vollständigen Ab
scheidung der festen Fettsäuren ließ Vf. die Lsg. bei 13° einen halben Tag stehen 
und goß die über den Krystallen stehende klare Fl. ab. Der Rückstand wurde 
abgenutscht, nochmals mit seifenfreier, l/i -n. alkoh. KOH angerührt und abgenutscht. 
Die Lauge enthielt je  nach den angewandten Ölen 32 und 23%0 fl. fettsaure Kalium- 
Balze. Es wurden dann keine Ausscheidungen mehr beobachtet, und die Lauge 
erwies sich von unbegrenzter Haltbarkeit. Mohnöl lieferte nach diesem Verf. feste 
Fettsäuren vom F. 51°, Tropfpunkt nach Ubbelo hde  53°, nD*° =  1,43640, Jodzahl 0, 
SZ. 212,7, bezw. 210,7. — Sesamöl gab feste Fettsäuren vom F. 59,5°, nD70 =  
1,43690, Jodzahl 0. — Erdnußöl lieferte feste Fettsäuren vom F. 70°, Tropfpunkt 
70,5°, nD00 =  1,4328S, Jodzahl 0,34. — Leinöl ergab feste Fettsäuren vom nD =  
1,43670, Jodzahl 0, SZ. 224,5. Auf Grund der SZ. und der Literaturangaben er
rechnen sich: Mohnöl: 36% Stearinsäure, 64% Palmitinsäure. Leinöl: 80% Pal
mitinsäure, 20% Myristinsäure. (Ztschr. f. angew. Ch. 30. 205—7. 28/8 1917.)

SCH Ö N FELD .
W. F ah rio n , Eine neue Trennungsmethode der flüssigen und festen Fettsäuren. 

Erwiderung an N ieg em a n n  (vorst. Ref.). (Ztschr. f. angew. Ch. 30. 207. 28/8. 
1917.) Sch ö n feld .

F ranz E rb a n , Beitrag zur Frage der Bestimmung der Bicinussäure in Öl
präparaten. 11. Mitteilung. Vf. berichtet über die Analyse einer von A. GRÜN 
hergestellten reinen Isoseife. Ricinussäure wurde unter Durchleiten von COs auf 
200° erhitzt, bis die SZ. auf 93 gesunken war. 250 g der so erhaltenen technischen 
Diricinussäure wurden dann mit 66 g konz. HsSÖ4 versetzt, worauf das saure Ge
misch 36 Stdn. stehen blieb. Die 316 betragende SZ. Bank auf 206, dann wurde 
mit Salzwasser gewaschen, geklärt und das saure Öl teilweise neutralisiert. Um 
ein sulfatfreies Prod. zu erhalten, wurde mit A. umgelöst, filtriert, der A. abdestil
liert und der in b. W. gel. Seifenrückstand anf einen Fettgehalt von 85% einge
dampft. Das erhaltene Prod., in dem das Sulfurierungsprod. der Diricinussäure 
in möglichst reiner Form vorliegen sollte, ist eine bräunlichgelbe, klare, wachs
artige Masse. Die Löslichkeit ist keine ganz leichte. Bezüglich des analytischen 
Verhaltens dieser Seife sei auf das Original verwiesen. (Seifenfabrikant 37. 625 
bis 028. 12/12. 649—53. 26/12. 1917.) Schönfeld.

L ouis R osenberg  und V icto r L en h e r, Die Analyse von Seifenpulvern. Die 
Best, des W a s s e rs  geschieht am sichersten mit 2 g der Probe im Vakuumtrocken
schranke bei 60—65° und einem Drucke von 60 mm (10—20 Stdn.); Unverseiftes 
Neutralfett und unverseifbare Stoffe werden durch Ausziehen mit PAe. bestimmt, 
die Fettsäuren am besten mittels des Kuchenverf. (die verwendete Stearinsäure 
ist zuvor auf 160° zu erhitzen). Die Best. des Gesamtalkalis ist unnötig, es sei 
denn, daß sie zur Kontrolle der Einzelalkaiibestst. dienen soll. NaCl wird gewichts
analytisch bestimmt. Zur Trennung der eigentlichen Seife von den Füllstoflea 
dient 95%ig. A., bei großem Wassergehalte absol. A. Als Analysengang wird
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folgender empfohlen: 1. Wasaerbest, in 2 g. • 2. Ausziehen des Rückstandes mit 
PAe. Der Rückstand der äth. Lsg. wird bei 110° getrocknet u. gewogen. 3. Der 
Rückstand von 2. besteht aus Seife und Mineralstoffen; Ausziehen mit 95°/0ig. A. 
Der Auszug enthält die Seife u. freies Alkali, a) Die alkoh. Lsg. wird mit l/io'n- 
S. und Phenolphthalein titriert: freies Alkali als N a,0. b) Die neutrale Lsg. wird 
wird mit viel W. versetzt, der A. weggekocht, mit d. HN 03 im Überschüsse ver
setzt und gekocht, 4 g Stearinsäure zugesetzt, gekocht und abgekühlt, u) Die 
Lsg. enthält das als Seife vorhanden gewesene Alkali; die S. wird mit ‘/,-n. NaOH 
zurücktitriert, ß) Der Pettsäurekuchen wird getrocknet und gewogen, c) Der 
Rückstand vom alkoh. Auszuge enthält Na,COa, NaCl, NasSi4Oe, Na,SO*, Na,B*07, 
Stärke und uni. Stoffe. Lösen in b. W., verd. auf 250 ccm und filtrieren, in je 
50 ccm: u) Na,COs titrieren mit */,-n. HCl. ß) NaCl bestimmen als AgCl. y) SiO, 
bestimmen durch Eindampfen mit HCl zur Trockne usw.; berechnen als Na,Si*09. 
<5) Na,SO* bestimmen als BaSO*. 6) Borate titrieren in Ggw. von Glycerin oder 
Mannit. Der Rückstand vom wss. Auszuge besteht aus Stärke und uni. Stoffen. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 716—19. August [7/2.] 1916. Madison. Univ. 
of Wisconsin.) RÜHLE.

Jo h n  E . Eoff jr.,- Tresterweine: Ihre Zusammensetzung und ihr Nachweis. Nach 
Besprechung der Trester (von weißen und roten Trauben) und ihrer Verarbeitung 
zu W ein werden die Ergebnisse der Unters, von 23 weißen und 9 roten Trester
weinen, sowie von 2 reinen amerikanischen Weinen erörtert, die ausreichende An
haltspunkte gegeben haben, um mit Sicherheit Tresterweine zu erkennen. Ein 
N -G e h a lt  von weniger als 10 mg in 100 ccm W ein ist sehr stark verdächtig, 
und ein solcher von 5 mg und darunter läßt den bestimmten Schluß auf Vorliegen 
von Tresterwein zu. N aC l. Der Gehalt daran ist meist weniger als , 5 mg in 
100 ccm; ein solcher von über 10 mg ist verdächtig; er kann von einem Zusatze 
von NH*C1 oder von Maiszucker bei der Herst. des Tresterweines zur Beschleu
nigung der Gärung herrühren. W e in s ä u re .  Ein Gehalt daran von 0,2 g und 
weniger in 100 ccm ist verdächtig. A sch e . F ür weiße, trockene Weine zeigt eine 
Asche von 0,2 g und mehr auf 100 ccm Tresterwein an, für rote W eine ist diese 
Zahl nur von allgemeinem Werte. A l k a l i t ä t  d e r  A sch e . Sie fällt fiir die in 
W . 1. Asche von Tresterweinen oft auf 8 ccm u. weniger Vio'n- SCI auf 100 ccm, 
was für amerikanische Weine ungewöhnlich ist. Übersteigt die Alkalität des in 
W asser uni. Teiles der Asche die des in W. 1. Teiles, so liegt Tresterwein vor. 
Z u c k e r f r e ie r  E x tr a k t .  W erte unter 1,5 g auf 100 ccm für weiße und unter 
2,0 g für rote Weine sind verdächtig. P e n to s a n e .  Für weiße Weine sind W erte 
unter 0,05 g in 100 ccm und für rote W eine unter 0,1 g verdächtig. P ,0 6 in  d e r  
A sch e . W erte unter 0,01g in 100 ccm sind Tresterweinen eigentümlich. Ebenso 
sind verdächtig W erte unter 0,15 g in 100 ccm für W e in s t e in ,  u. 0,005 g für SO, 
und erhebliche Abweichung von 0,01 g für MgO. Freie W einsäure kommt in 
Tresterwein kaum oder gar nicht vor. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 723 
bis 726. August [21/4.] 1916. W ashington U. S. Internal Revenue Lab.) R ü h le .

A rm inius Bau, Die Bestimmung der Oxalsäure im Bier. Die Methode von 
A . A. B e s s o n  (vgl. Chem.-Ztg. 4 1 . 6 4 2 ; C. 1 91 7 . I I .  567) zum Nachweis geringer 
Mengen Oxalsäure in W einen kann auf den Nachweis von Oxalsäure in Bier An
wendung finden. (Wehschr. f. Brauerei 35. 31—33. 9/2. u. 40—42. 16/2.) J u n g .

Lucien C ord ier, Über die Bestimmung der Schwefelsäureester im S a m .  Die 
von Sa lxo w ski angegebene Methode ergibt infolge der Fällung der schwefelsauren 
Salze mit Barytwasser und Bariumchlorid für die gebundene Schwefelsäure big um
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8,6°/o zu niedrige W erte, da der Niederschlag beträchtliche Mengen organischer 
Verbindungen mitreißt. Dies kann nach GaüVIN (Bull, des Sc. Pharm. Juin 1914) 
vermieden werden, wenn einerseits die Sulfate im unveränderten Harn und die 
Summe der Sulfate und der gebundenen Schwefelsäure andererseits nach 15 Min. 
langem Kochen unter Zusatz von 20% HCl bestimmt werden. Zur Spaltung der 
Phenylschwefelsäure genügt es jedoch nach Verss. des Vfs., mit Lsgg. u. Harnen 
bekannten Gehaltes an phenylschwefelsaurem Kalium 5 Minuten bei Zusatz von 
20% HCl zu erhitzen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 16. 360—63. 16/12. 1917.) M anz.

Lucien C ordier, Zwei Methoden zur Zerstörung der organischen Substanz im 
Harn. Die bei der üblichen Methode des Scbmelzens mit Gemischen von Alkali- 
nitrat und -carbonat eintretende rasche Zerstörung des TiegelmaterialB kann durch 
Verwendung von Nitraten alkal. Erden vermieden werden. Durch Erhitzen des 
mit Magnesium-, bezw. Calciumnitrat eingedampften Harnrückstandes wurden 
99,2%, bezw. 99,0% der angewandten Menge Saccharin gefunden. Die Verwen
dung von Mg(NOj), verdient den Vorzug, da die Verbrennung leichter von statten 
geht. Es werden 20 ccm Urin in einer PorzellanBchale von 125 ccm Inhalt mit 
2 g Mg(N03), versetzt, über einer kleinen Flamme oder besser im Muffelofen lang
sam eingedampft, der gelbbraune Rückstand zum Schluß, bis er vollständig weiß 
geworden, stärker erhitzt. Man läßt bedeckt erkalten, behandelt h. mit HCl, ver
dünnt zur Fällung der Schwefelsäure. Nach der von G a u v in  angegebenen Me
thode (20 ccm Urin mit 20 ccm HCl 1 : 10 u. 0,2 g KC10„ 20 Minuten im Erlen
meyerkolben erhitzen) konnten nur 97,9—98,1% der angewandten Substanz erhalten 
werden. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 16. 363—67. 16/12. 1917.) M anz.

Sam uel M. Jones und W a lte r  Spaans, Hasche titrimetrische Bestimmung von 
Indigo. Die Methode von A. Müllek  (Badisches Indigobuch) zur Gehaltsermittlung 
von Indigo durch Vorgleicbstitration der sulfurierten Indigoprobe mit Natrium- 
bydrosulfitlsg. in inerter Gasatmosphäre ist prinzipiell einwandfrei, sie gibt jedoch 
praktisch ungenaue Resultate, weil sich das Indigowsiß auch in der inerten (Leucht-) 
Gasatmosphäre sehr leicht reoxydiert, wenn das Na-Hydrosulfit nicht im Überschuß 
vorhanden ist, und weil sich das Na-Hydrosulfit selbst andererseits ebenso leicht 
oxydiert. VfL verwenden darum an Stelle des Na-Hydrosulfits das stabilere form- 
aldehydsulfoxylsaure N a  (das Bongalit C der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik) bei 
Ggw. von NaHSOs und titrieren in Btrömendem H. Die Zugabe von NaHS03 ist 
erforderlich, weil die Rongalitlsg. zu träge regiert und bis zum Kp. erhitzt werden 
müßte, wogegen beide zugleich gemäß ihrer gegenseitigen Zers., nach:

OH—CH.
. U i l — UOLj

I n  1 1

O O H -C H , _ , 0  0

ÖH° +  +

unter B. von Bisulfitformaldehyd u. Natriumsulfoxylat, die Rk. schon bei niedrigerer 
Temp. (75°) beschleunigen. Die Titrierung wird in einem Erlenmeyerkolben von 
300 ccm ausgeführt, dessen Stopfen 4 Bohrungen hat (die beiden Bohrungen am 
äußeren Rande zur Aufnahme der H-Zu- und Ahströmröhrehen, die eine mittlere 
zur Aufnahme des bis fast zum Boden des Erlenmeyerkolbens hinabreichenden 
Thermometers, die andere mittlere Bohrung zum luftdichten Einfuhren eines mit 
der Bürette durch Schlauch verbundenen Eintropfglasröhrchens). Die Sulfurierung 
der Vergleichsstammlsg. und der Probenlsg. erfolgt in der Weise, daß mau vom 
reinen Indigo 1 g, von der zu untersuchenden Indigoprobe 5 g, wenn 20%ig, und 
2 g , wenn 50%ig, nach Verreiben im Mörser mit 15 ccm konz. H3S 04. (1,84) in
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einem kleinen Beclierglas mit Glasstab verrührt, beides mit weiteren 15 ccm S. ab
spült und im Wasser- oder Ölbade 2—4-Stdn. auf 55—60° erhitzt, den nunmehr 

• sulfurierten Indigo nach Abkühlen mit 300 cem W. in 1 Literkolben spült u. dann 
zur Marke auffüllt. Die Titerlsg. wird durch Lösen von 1 g Rongalit C in 1 1 
W. hergestellt und mit 50 ccm der Vergleichsindigolsg. unter Zugabe von 50 ccm 
NaHS03 (L3g. 33—36%ig) bei 75° im flotten H-Strom eingestellt. Kontrolltitrationen 
sind erforderlich. (Joum. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1001—2. November [3/7.] 
North Adams, Massachusetts. ARNOLD Print Works Laboratories.) ijP E T E R .

C. A. P e te rs  und L. E. F ie ld ing , Eine Oxalat-Jodmethode für die Analyse von 
Parisergrün. Vfi. gestalten die von dem einen (vgl. P eters , Amer. Journ. Science, 
Sillim a n  10. 359) früher abgegebene quantitative Fällung von Cu mit Oxalsäure 
zu einem quantitativen Verf. zur Analyse von Parisergrün aus. Man zersetzt in 
einem schmalen Becherglas 0,25 g der Parisergrünprobe mit 1 ccm H ,S 04 (1 : 10), 
verdünnt auf ca. 50 ccm, kocht 2 Min., fügt hierzu portionenweise und vorsichtig 
2 g feste Oxalsäure zu, erhitzt zum Sieden und läßt über Nacht stehen. Den Cu- 
Nd. filtriert man durch einen Asbestgoochtiegel, wäscht mit wenig W., bringt Tiegel 
samt Inhalt in das ursprüngliche Fäliungabecherglas zurück, verdünnt entsprechend, 
fügt 5—10 ccm HaS04 (1: 1) zu, kocht auf und titriert mit Permanganat, wodurch 
der Cu-Gehalt ermittelt ist. Im F iltrat, das mit feBtem NaHCO, im Überschuß 
neutralisiert ist, wird As durch Titrieren mit Jodlsg. bestimmt. Kontrollanalysen 
nach anderen einwandfreien Methoden bestätigen die Genauigkeit der Methode. 
(Journ. of Ind. and Eugiu. Chem. 8. 1114—15. Dezember [17/8.] 1916. Amherst, 
Massachusetts. Agricultural College. Dep. of General and Agric. Chem.) Sp e t e r .

C larence E s te s , • Mine Modifikation von Prices Methode zur Abscheidung der 
sieben behördlich genehmigten Kohlenteerfarbstoffe einschließlich Tartrazin. P rices 
Methode (U. S. Department of Agriculture, Bureau of Animal Chemistry, Bull. 180) 
berücksichtigt nur die seiner Zeit von der Lebensmittelinspektion der Vereinigten 
Staaten von Amerika als Färbezusatz zu Lebensmitteln zugelassenen 7 Farbstoffe 
(Amaranth, Ponceau 3 R , Erythrosin, Orange I , Naphtholgclb S, Lichtgrün S  F  Gelb, 
Indigodisülfosäure). Das neuerdings als Zusatz genehmigte Tartrazin macht die 
Modifizierung von P rices Analysengang erforderlich. An Reagenzien kommen 
hierbei Eg. und konz. HCl neu hinzu.

Man säuert die wss. Lsg. der Nahrungsmittelprobe mit HCl leicht an , gibt 
ein Stückchen weißes, fettfreies Wollenzeug zu, kocht auf, entfernt das gefärbte 
Zeug, wäscht mit h. W . und kocht es mit sehr verd. N H ,-Lsg. aus. Die Farben
aufsaugung mit einem frischen Wollzeugstückchen wird bei Vorhandensein von 
Fruchtfarben event, wiederholt. Die NHS-Lsg. gibt nach Abdampfen auf dem 
Wasserbad die trockenen Farbstoffe zur Unters. Man verreibt eine kleine Probe 
des trockenen Farbstoffrückstandes in einer Abdampfsehale mit ca. 25 ccm über
sättigter (NH4)äS04-Lsg., filtriert und wäscht mit der Salzlsg. bis zum farblosen 
Ablauf. Das F iltrat enthält das Amaranth, Tartrazin und eine kleine Menge des 
Naphtholgelb S. Letzteres wird durch mehrfache Extraktion mit Äthylaeetat ent
fernt, da3 übrigbleibende Amaranth und Tartrazin gewinnt man mittels Extraktion 
mit Aceton aus der Salzlsg. Nach Verdünnen der Acetonlsg. mit W. und Ver
dampfen des Acetons auf dem Wasserbade übersättigt man den wss. Lösungs
rückstand mit NaCl, filtriert und wäscht mit überschüssiger NaCl-Lsg. bis zum 
farblosen Ablauf. Behandelt man den Rückstand auf dem Filter mit Überschuß 
von Eg. oder konz. HCl u. extrahiert mit Aceton, so erhält man nach Abdampfen 
des Acetons das Amaranth rein. Aus dem Filtrat isoliert man anf ebensolche 
Weise das Tartrazin.
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Der bei der (NH,),SÖ4-Behandlung des trockenen Gesamtfarbstofies verbleibende 
Rückstand enthält das Erythrosin, Naphtholgelb S (Hauptmenge), Lichtgrün S F  Gelb, 
Orange I ,  Ponceau 3R , Indigodisulfosäure und wird nach P bices Methode weiter 
verarbeitet. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1123—24. Dezember [31/7.] 1916. 
Lawrence, Kansas. University of Kansas.) Sf e t e r .

E. E. W are  und R.. E. C liristm an, Irrtümer bei der Bestimmung der Säure
zahlen von gekochten Ölen und Lackfirnissen. W ie bei der Best. freier Fettsäuren 
in Alkaliseifen durch Ä. und A. tritt auch bei der Analyse gekochter Öle u. Lack
firnisse eine Hydrolyse der Metallseifen durch jene Lösungsmittel ein, der bisher 
nicht genügend Rechnung getragen worden ist. Leinölmetallseifen von P b , Mn, 
Co, Ca, Zn, aus neutraler Na-Seife durch Fällung erhalten, zeigen in Ä.-A.-Lsg. 
beim Titrieren, für Pb, Mn, Co u, Zn nur um einige Zehntel von den theoretischen 
abweichende SZZ., während dagegen der Ca-Wert bloß 79,5 gegen 186,8 des theo
retischen beträgt. Die Titration von Harz-Metallseifen ergab, bezogen auf die 
Harzformel C,0HS0O,, für die resp. Salze von Pb 81,3% , Mn 98,3%, Co 94,0%, 
Ca 49,1% und Zn 88.3% Hydrolyse. Eine Ölprobe mit ursprünglicher SZ. 3,05 
hatte nach Kochen 0,18% Asche, 2,31 SZ., und nach Erhitzen mit Pb-Linolat 
1,15% Asche und nur 10,20 SZ. Infolge der beschränkten Löslichkeit der Metall
seifen ist der Fehler bei Ölen nicht schwerwiegend, bei Lackfirnissen jedoch ist 
die hydrolysierende Substanz (Harz- usw. Metallseifen) in erheblicher Menge gelöst, 
die erhaltenen SZZ. sind darum hier ungewisse Kriterien. (Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 8. 996—97. November [23/6.] 1916. Michigan. University. Ann Arbor.

Sf e t e r ..

T. C. N. B ro ek sm it, A u f bewahren von Nitris äthylicus cum spiritu. (Vergl. 
Pharmaceutisch Weekblad 52. 1635; C. 1916. I. 443.) Mittels Pyrimidon läßt sich 
freies IV,O, naehwoiscn. Versetzt ■man eine wss. Pyrimidonlsg. mit sauer reagie
rendem Spiritus Nitri duleis, so erscheint eine violette Färbung. Außer HNO, 
wurde auch HNO, im Spiritus nitri nachgewiesen. Spiritus Nitri dulcis ist mit 
MgCO, aufzubewahren. Die in der Apotheke aufzubewahrende filtrierte Lsg. wird 
am besten mit einem Krystall Na2SO, aufbewahrt. (Pharmaceutisch Weekblad 54. 
1051—54. 1/9. 1917. Haarlem.) Sch ön feld .

G. R om ijn , Untersuchung der Arzneimittel a u f Arsen nach der Pharmakopoe- 
Bei Ausführung der Reduktionsmethode ist nach Verss. des Vfs. folgendes zu be
achten: 1. Die Rk. ist mit 1 ccm (0,5) HCl und 3 ccm Fl. in einem 6 cm langen 
und 1 cm weiten Entwicklungsgefäß unter Anwendung einer mit ammoniakalischer 
CuSO,-Lsg. verkupferten Legierung von Zn mit 5%  Sn auszuführen. — 2. Die 
Reagenzien müssen bei Zusatz von 1 mg A s,0 , bei Ausführung der Probe eine 
deutliche Rk. geben. — 3. Die gebrauchten Reagenzien dürfen bei Verwendung von 
6 ccm HCl mit 12 ccm W . in einem Gefäß von 22 ccm Inhalt keinen stärkeren 
Fleck auf Sublimatpapier geben, als bei 2. (Pharmaceutisch Weekblad 54. 1216 
bis 1224. 6/10. 1917.) Schönfeld .

M aurice F rançois, Prüfung von Chloralhydrat, Chlorallösungen von b e s tim m te m  

Gehalt und Chlor alsirup. Die von V ic to r  M e y e r  u. H a f t e r  (Ber. Dtscb. Chem. 
Ges. 6. 600) angegebene Bestimmungsmethode des Chlorals ergibt infolge der 
weiteren Einw. des Alkalis auf das gebildete Chlf. um 2,68% zu hohe W erte; man 
erhält befriedigende Resultate, im Mittel dreier Bestst. 99,90%, wenn man 1—2 g 
Chloral, bezw. entsprechende Menge von Lsgg., in 200 g W. löst, 20 ccm 1-n. 
Natronlauge zusetzt und nach einer Minute bei Ggw. von Phenolphthalein zurück
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titriert. Eg folgt eine Anleitung zur Prüfung der obengenannten Präparate nach ’ 
bekannten Methoden. (Journ. Pharm, et Ghim. [7] 16. 289—99. 16/11. 1917.) M a n z .

1. M. K olthoff, Chemische Untersuchung des Mageninhalts. Die Best. der 
H-Ionenkonzentration auf coloriinetrisehem Wege ist von großer Bedeutung, spe
ziell mittels Tropäolin. Qualitativ muß auf organische SS. geprüft werden. Sind 
letztere anwesend, so kann dies bei einer bestimmten H-Ionenkonzentration (näm
lich, wenn Cn zwischen 3 X  10-3  und 5 X  10-<  Hegt) von Bedeutung Bein, um 
die Rk. von Günzbürg (Zentralbl. f. klin. Med. 1885. 40) auszuführen. Der größte 
Teil der sogen, „freien Salzsäure“ ist an Eiweiß gebunden. Der Gesamtsäuregrad 
muß mit Methylrot bestimmt werden. Bei Abwesenheit organischer SS. ergibt die 
Titration zugleich den Gesamt-HCl-Gehalt. Bei Ggw. organischer SS. bestimmt 
man den Gesamt-HCl-Gehalt nach SJÖQUIST und titriert das gel. Ba mit Na,CO,. 
Die Differenz zwischen totalem Säuregrad und HCl-Gehalt ergibt den Gehalt an 
organischen SS. (Pharmaeeutisch Weekblad 54. 1192—1200. 29/9. 1253—58. 13/10.
1917. Utrecht.) Schönfeld.

A. Ch. H o llan d e , Bemerkung zur Darstellung und Titration von Kaninchen
antieiereiweißserum. Ausführliche Anleitung zur Darst., Prüfung der Beschaffen
heit u. Empfindlichkeit, sowie der Aufbewahrung von Antieiereiweißserum mittels 
Kaninchen. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 17. 5—11. 1/1. Lab. de bacterg-de Cham- 
böry.) Manz.

A. Chaum eil, Über die klinische Bestimmung des Harnstoffs durch Älkalihypo- 
bromite. Die nach Fouchet aus käuflichem Eau de Javelle von 14,8—24,2° CI 
bereitete Hypobromitlsg. (50 ccm KOCl-Lsg., 16,5 g K Br, 10 ccm offizinelle HCl 
und dann 20 ccm NaOH) ergibt, zur Best. des Harnstoffs verwandt, annähernd die 
gleichen W erte wie die in üblicher Weise aus Br hergestellto Lsg. (9,10 g an 
Stelle 9,20 g Harnstoff im Liter). Das Stickstoffvolumen wird durch den Chlorgehalt 
nicht merklich beeinflußt. . Für klinische HarnstoffbestsL ist der Gehalt des heute 
im Handel zugänglichen Eau de Javelle an wirksamem CI ausreichend. (Journ. 
Pharm, et Chim. [7] 17. 11—14. 1/1.) Manz.

A. F. B lake , Eine graphische Tafel zur Wertbeurteilung von Kohle. Auf Grund 
praktischer Erfahrung und theoretisch-mathematischer Überlegungen hat Vf. ein 
aus 4 Quadranten sich zusammensetzendes Diagramm konstruiert, das in einfacher 
Weise gestattet, bei gegebenen Zahlenwerten für °/o-Gehalt an w . und Asche und 
Hoizeffekt für 1 Pfund der Kohle, die Kosten für 1 Million Heizwerteinheiten als 
vergleichenden Maßstab für die W ertbeurteilung der fraglichen Kohle graphisch 
zu ermitteln. Wegen des Diagramms und Einzelheiten vgl. das Original. (Journ. 
of Ind. and Engin. Chem. 8. 1140—42. Dezbr. [9/8.] 1916. St. John, New Bruns
wick, Canada. Atlantic Sugar Refinerieä Ltd.) Sfeter.

E. 0. E e e d , Eine Methode zur Bestimmung der Beißfestigkeit von genäßtem 
Papier. In  verschiedenen Fällen der praktischen Anwendung von Papier in nassem 
oder im Gebrauch feucht werdenden Zustande, z. B. von blauem oder braunem 
Druckpapier, photographischem Papier, Beuteln, Packpapier, Papier für Textil
zwecke, Filtrierpapier, angefeuchtetem Druckpapier, ist es von großer Wichtigkeit, 
die Beißlänge von solchem Papier in nassem Zustande kennen zu lernen. Vf. 
nimmt als Reißlänge von Naßpapier die Grammanzahl an, die einen bei 70° F., 
20 Min. lang in W. getauchten Quer- u. Längspapierstreifen von je  15 mm Breite 
und 100 mm Länge zum Abreißen im SCHOOPERschen Festigkeitsprüfer bringen.
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Der App. ist zur Ablesung von 1—1000 g kalibriert. Aus den Versucbstabellen 
ergibt sieh, daß die Innehaitung einer Normaltauchtemp. von 70° F. sehr wichtig 
ist, da die Reißlänge mit der Temp. des Tauchwassers nicht proportional ab- und 
zunimmt. Zwischen 50—100° F. herrschen große Differenzen, schon eine Temperatur
differenz von 5° F. macht beim Längsstreifen erheblichen Unterschied aus, während 
der Querstreifenwert dabei wenig beeinflußt wird. Ebenso wichtig ist die Innehaitung 
einer bestimmten Eintauchdauer. 10 Min. genügen im allgemeinen zum Durch
tränken der Papierstreifen nicht, während 20 Min. ausreichen. A uf das Einspannen 
der Streifen in den Festigkeitsprüfer muß zur Vermeidung des vorherigen Abreißens 
und dergleichen große Sorgfalt verwendet werden. Die Einspannklammern sollen 
zum besseren und vorsichtigeren Einspannen der Streifen vorn offen bleiben, die 
Streifen dürfen natürlich nicht angezogen werden. Die Verss. des Vfs. mit Material 
verschiedener Herkunft und Fabrikationsverff. zeigen den Einfluß von Faserlänge, 
Leimung und dergleichen, ohne daß aber direkte Beziehung zwischen den Reiß
längen desselben Materials in trockenem und nassem Zustande feststellbar wären. 
Die Best. der Naßreißlänge von Papier ist für die Voraussage der Verwertbarkeit 
von Papiersorten für spezielle Zwecke, wie Zement- oder Kalkbeutalsäcke, photo
graphische-, textile- u. Druckpapiere, von erheblicher Bedeutung und dürfte auch 
rückwirkend auf die Materialauswahl u. die Fabrikationsverfahren solcher Papier
sorten von Einfluß werden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1003—4. Novbr. 
[15/7.] 19^g. Washington. Department of Agriculture. Leather and Paper Laboratory.)

Speter.

Technische Chemie.

R udo lf K aesbohrer, Technische Fragen fü r  Betriebschemiker. I . Feuerungen, 
Feuerungskontrolle, Dampfkessel. Besprechung der für den Betriebschemiker wich
tigen Fragen auf dem Gebiet der Feuerungen und Dampfkessel. (Chem.-Ztg. 42. 
2 - 4 .  2/1.; 2 6 -2 7 . 12/1.; 42—43. 23/1.; 55 -5 6 . 30/1.; 6 8 -6 9 . 6/2.) J ung.

J . W. S cberescbew sky, Die Berufsgefahr in  der chemischen Industrie. Die 
Notwendigkeit ihrer Verhütung. Zusammenfaesender Überblick über die in der 
chemischen Industrie in Frage kommenden Berufsgefahren allgemeiner u. spezieller 
Natur, wie mangelhafte Beleuchtung, Dumpfluft, Temperaturextreme, lange Arbeits
dauer, Übermüdung, Eintönigkeit, körperliche Hygiene der Arbeiter, bezw. giftige 
Dünste, Gase, Staubgifte und dergleichen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 
1055—58. [29/9.*] 1916. Pittsburgh. U. S. Public Health Service.) Spexee.

W. A. L y n o tt, Studien des Bergamtes über Berufskrankheiten. Besprechung 
der von Angehörigen des Bergamtes und des Gesundheitsamtes der Vereinigten 
Staaten von Amerika angestellten und in verschiedenen Jahrgängen des Bulletin 
des U. S. Bureau of Mines veröffentlichten Unterss. über die bei Berg- u. Minen
arbeitern zu beobachtenden Krankheiten, wie Tuberkulosesterblicbkeitsziffer im 
D istrikt J o p l in  (Missouri), Tuberkulose bei den Kohlengrubenarbeitern, Veran
lagung der Bergarbeiter zu Asthma, Erscheinungen an Arbeitern nach Berührung 
mit Radium während des Kryatallisationsprozesses, „Messingschüttelfrost“ (Vf* 
empfiehlt hierzu gegen die Wrkg. der Zn-Dämpfe Maskenschutz), Temperatur
einflüsse, Minenarbeiternystagmus, Minenwurm, hygienische Forderungen in Stahl
schmelzen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1062—64. November [29/9.*] 1916. 
W ashington D. C., U. S. Bureau of Mines.) Spexeb.

J. R. de l a  T o rre  Bueno, Die Schutsbrillenfrage in  der chemischen Industrie. 
Schutzbrillen müssen in erster Linie die Augenpartien mit absoluter Sicherheit
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gegen die jeweils zu befürchtenden Einflüsse abschließen und dabei in geeigneter 
Weise durch entsprechende Öffnungen für die Respiration Sorge tragen. Die 
Rahmen sollten biegsam sein, damit sie individuell passend umgeformt werden 
können. Ein weites Gesichtsfeld ist unerläßlich. Bequemlichkeit des Hantierens 
und Tragens beim Gebrauch ist erforderlich. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 
1160—61. Dezember [16/10.*] 1916. New York City. General Chemical Company. 
General Chemical Bulletin.) Sp e t e b .

A. B. M itch e ll, Arbeiter fürsorgt bei der Fabrikation von Anilin  und Benzol
produkten. In der mit allen modernen Errungenschaften eingerichteten Benzol- 
produktengesellschaft Markus H ook in Pennsylvania werden die Arbeiter nur 
nach vorheriger ärztlicher Unters, auf Blutdruck usw. eingestellt und allmonatlich 
visitiert. Im Anilinbetrieb sind nur polnische Arbeiter, als am unempfindlichsten 
gegen Anilin, beschäftigt. In allen Betriebsabteilungen sind ausführliche Sicher
heitsvorschriften und Verhaltungsmaßregeln (englisch, polnisch und russisch) pla
katiert (siehe wörtliche Wiedergabe im Original). In  der Fabrik ist seit 20 Jahren 
keine Bzl.- oder Nitrobenzol Vergiftung zu verzeichnen. Bei der Anilinprod. (5000 
bis 6000 tons per Jahr) sind nur in der h. Jahreszeit leichte Anilinvergiftungen zu 
befürchten. Heilung erfolgt mit Salz, Spritzflecken werden durch W aschen mit 
schwacher Essigsäurelsg. behandelt. Der einzige ernste Vergiftungsfall bei einem 
Röhrenmonteur, dessen Kleidung sich mit Anilin vollgesaugt hatte, konnte in 
6 Tagen geheilt werden. Gute Ventilierung der Arbeitsräume, peinliches Sauber
halten der Arbeiter und ihrer Kleidung, Holzsohlenschuhwerk lassen ernstere Ver
giftungsfälle in dem Betriebe nicht aufkommen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem.
8. 1161—62. Dezember [16/10.*] 1916. Ma bku s H ook, Pennsylvania. Benzol P ro
ducts Co.) Sp e t e b .

V. H ö lb lin g , Neuerungen der anorganisch - chemischen Großindustrie. (Vgl. 
Chem. Ind. 39. 459. 504; C. 1917. II. 836.) Bericht über die Fortschritte während 
des Jahres 1917. (Chem. Ind. 40. 315— 28. Oktober. 371—84. November 1917.)

F ö b steb .
H. G roßm ann, Die Entwicklung der chemischen Industrie im feindlichen A us

land seit dem Beginn des Weltkriegs. Vortrag, gehalten vor der Deutschen P har
mazeutischen Gesellschaft am 8/11. 1917. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 27. 426 46.)

F ö b steb .
C harles H. H e r ty , Zunehmende Bedeutung der Chemie in  Amerika. Vf. er

örtert die Zunahme der Beziehungen der Chemie 1. zu den Universitäten des 
Landes durch Vermehrung u. Verbreiterung der Lehrmittel und durch Gewährung 
der dafür erforderlichen Mittel seitens des Staates; 2. zum Staate durch Bereit
stellung der Mittel zur Munitionsherst. (Toluol), durch sparsames Umgehen mit den 
Hilfsquellen des Landes und durch Vermittlung von Kenntnissen über das, was 
in Zeiten der Not für das Land eine Lebensfrage ist; 3. zu den täglichen Bedürf
nissen, wie Motorbreunstoffe, Kali und Teerfarbstoffe, und 4. zu der Einschätzung 
der Chemie in der öffentlichen Meinung. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 
875—78. Oktober [26/9.] 1916. Chapel Hill. North Carolina.) Rü h l e .

Oskar S im m ersb ach , Die geschichtliche Entwicklung der Oberschlesischen 
Eisenbahn-Bedarfs-Aktien-Gesellschaft. (Ein Beitrag zur Geschichte des Eisenhütten- 
wesens in Oberschlesien.) Die heutige Oberschlesische Eisenbahn-Bedarfs-A .-G . 
entstand 1S71 aus der Schlesischen Hütten-, Forst- u. Bergbau-Gesellschaft „Minerva“, 
welche 1855 au3 dem Hüttenbesitz des Grafen Ak d k ea s R e t a r d  in Groß-Strehlitz 
(insbesondere den Zawadzki-Werken und der Friedenshütte) hervorgegangen war;

46*
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Graf B e n a r d  hatte seine Hüttenwerke vom Grafen P h i l i p p  Co l o n n a  1815 geerbt
u. 1851 die 11 Jahre vorher gegründete Friedenshütte hinzugekauft. Die C o l o n n a - 
sehen W erke sind aus alten Luppenfeuera in Zandowitz u. Zülkau hervorgegangen, 
die, nachdem sie lange Zeit still lagen, 1752 vom Grafen N o r b e r t  COLONNA wieder 
hergestellt wurden. Vf. schildert die Entw. dieser W erke aus den Lüppenfeuern 
bis zu der heutigen Aktiengesellschaft (1752—1914). (Stahl u. Eisen 37 . 1017—21. 
8/11. 1047—52. 15/11. 1069-75. 22/11. 1917. Breslau.) G r o s c h u f f .

Samuel P. Sadtler, Frühe chemische Fabrikation in  Philadelphia. An Hand 
von Sc h a r f  und W esc o tts  „History of Philadelphia“ und besonders einer ein
schlägigen Arbeit von M a r t in  I. W il b e r t  (Franklin Institu te, Journal for May 
1904) gibt Vf. einen Überblick über die infolge der Bezugsabhängigkeit vom eng
lischen Mutterlande u. a. in chemischen Materialien, bewirkte Entstehung einer 
chemischen Industrie in den Vereinigten Staaten von Amerika und speziell in 
Philadelphia, ferner über die Entstehung und Entw. von Fabriken, besonders von 
H jS04 und anderen SS., Farben und dergleichen, bis zu den 60er Jahren des 
vorigen Jahrhunderts. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1153—56. Dezember 
[24/10.] 1916. Philadelphia.) Sp e t e r .

J. N ußbaum , Über das Siemens-Billiter-Verfahren. Eine eingehende Er
widerung und Berichtigung gegen die PrioritätBreklamationen J. B il l it e r s  (vgl.
S.. 145), dessen Ansprüche zurückgewiesen werden. (Ztschr. f. Elektrochem. 24. 
50—54. 1/2. Wien.) Me y e r .

C. J. van N ieuw enburg, Quantitative Untersuchungen über die Angreifbarkeit 
von resistentem Glas durch Natriumhydroxyd. Vf. untersuchte die Angreifbarkeit 
von zwei Glassorten (Jenaer Kolben und „Laborax“ kolben) durch NaOH und ge
langte zu folgenden Ergebnissen. Die Angreifbarkeit von Laboratoriumsglas durch 
NaOH wird durch Bühren nicht beeinflußt. Die Rk. ist eine Diffusionsrk., die 
Diffusion verläuft in der Glaephase. Der Zeitverlauf der Bk. macht es in der Tat 
plausibel, daß eine Diffusionsrk. vorliegt. Die Diffusion besteht zum Teil auch 
in  der Diffusion von NaOH-Molekülen in die Glasphase. Der Temperaturkoeffizient 
beträgt ca. 2,1. (Chemisch W eekblad 14. 1034 — 40. 17/11. 1917. Leerdam. G las 
f a b r ik  „ L e e r d a m “.) S c h ö n f e l d .

B. B . Shively, Eine Untersuchung über Sorelzement (composition flooring). Der 
Zement wird hergestellt, indem Magnesia mit verschiedenen Füllstoffen, wie Säge
spänen, Sand, Terra alba, Infusorienerde, Asbest, Farbstoffen, gemischt und mit 
einer Lsg. von MgCls zu einem Mörtel verarbeitet w ird, der in einigen Stunden 
erhärtet. E r dient zur H ers t von Fußböden, Wandbekleidungen u. a. Nach 
So r e l  entsprach die Verb. den Formeln MgCI2-5MgO-12HsO oder MgCl-OH* 
4 Mg(OH).2 • 12 HjO. Andere Formeln wurden aufgestellt von B e n d e r  (Zischr. f. 
ano rg . Ch. 4. 644; D a v is , Chem. News 25. 258; K r a u s e , L ie b ig s  Ann. 165. 38;
C. 73. 19). Vf. erörtert eingehend die Zusammensetzung, Aufbereitung und Ver
arbeitung des Mörtels; eine sehr brauchbare Zusammensetzung war (%): MgClj 10» 
MgO 40, Sägespäne 10, roter Farbstoff 12, Ton 20, Terra alba 8. (Journ. of 
Ind. and Engin. Chem. 8. 679—82. August [17/4.] 1916. Pittsburgh. Me l l o n  Inst, 
of Industrial Research.) BÜHLE.

Edward D. Campbell, Einige nachträgliche Volumänderungen »m Portland
zement, Im  Nachhang zu  einer früheren, in Gemeinschaft mit A. H. W h ite  (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 28. 1273; C. 1 9 0 6 . II. 1664) ausgeführten Unters, findet Vf-
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durch weitere Beobachtungen von Proben, die bis zu 14 Jahren in W . gelegen 
hatten, bestätigt, daß freies MgO den Zement erheblich nachtreibt, nicht aber oder 
in nur sehr geringem Maße gebundenes MgO. (Journ. of Ind. and. Engin. Chem.
8. 1101— 2. Dezember [3/8.] 1916. Michigan. University. Änn Arbor.) S p e t e r .

3 .  N eum ann, Das Metallküttenwesen im Jahre 1916. Vf. gibt einen zusam
menfassenden Bericht über Volkswirtschaft u. Statistik, Geologie, Verhüttung und 
Verarbeitung der wichtigsten Metalle (Kupfer, B le i, Zinn, Zink, N ickel, Kobalt, 
Antimon, Arsen, Wismut, Quecksilber, Silber, Gold, Platin, Aluminium, Magnesium), 
einschließlich der technisch wichtigen wissenschaftlichen Arbeiten im Jahre 1916. 
(Glückauf 54. 6 —14. 5/1. 21—27. 12/1. 36— 39. 19/1. 45— 52. 26/1. 64 — 68. 2/2. 
77—82. 9/2. 98—101. 16/2. Breslau.) GeOSCHüff.

Georg Z err, Über die Schutzmittel gegen Bostbildung. Vf. bespricht das Wesen 
der Eisenrostbildung und die Anwendung und W rkg. der Schutzmittel. (Farben
zeitung 22. 965— 68. 23/6. 990 — 92. 1/7. 1012— 13. 7/7. 1034— 35. 14/7. 1917.)

S c h ö n f e l d .
E .  D ü rre r, Die praktische Anwendung der Metallographie in der E isen- und 

Stahlgießerei. (Auszug aus einem Vortrag auf der 25. Versammlung deutscher 
Gießereifachleute am 3/3. 1917.) Um den W ert der Metallographie als Material
prüfungsmethode im Gießereibetrieb darzulegen, teilt Vf. Berichte aus der Praxis 
über an Gußeisen, Temperguß, Stahlguß ausgeführte Unteres. (Bruchstück eines 
defekten gußeisernen Reifens einer Bandsäge; Bruchstücke eines gußeisernen Ge
fäßes, das der Einw. eines HNO„ - HjSO , - Gemisches nicht standgehalten hatte; 
Bruchstücke von zerbrochenen gußeisernen Röhren; Temperguß, der sich nicht 
verzinnen ließ; Einfluß des Ausglühens auf Eigenschaften u. Gefüge von Elektro- 
stahl; im Betrieb zerbrochene Zahnräder) mit. (Stahl u. Eisen 37. 869— 74. 27/7. 
967— 71. 25/10. 10S7— 91. 29/11. 1917. Düsseldorf.) G r o s c h u f f .

J . W . R ic h a rd s , D ie Metallurgie der seltenen Metalle. (Journ. of Ind. and 
Engin. Ohem. 8. 736— 40. August [14/6.] 1916. South Bethlehem, Pennsylvania. 
L e h i g h  Univ. —  C. 1918. I.  311.) R ü h l e .

A lb e rt  G. Loom is und H e rm an n  S ch ln n d t, Einige Versuche über die A n
reicherung von Badium in Carnotiterzen. Vff. behandelten typisch arme amerika
nische Carnotiterze zwecks Radiumanreicherung nach verschiedenen Methoden: 1. Mit 
konz. HjSO*, 2. aH SO ,, 3. SO ,, 4. C I-W ., 5. CO,. Die Erze enthielten durch
schnittlich 1,66% U30 8, 4,03% V ,0 6 und 4,88 Tie. Ra per B illion (4,88 X  10-9  g 
Ra in 1 g lufttrockenem Erz), in einigen Fällen 14,4% U30 8; 9,7% V s0 5 und 
46,68 Tie. Ra per Billion. 1. 5 Tie. feingepulvertes u. gesiebtes (20 Maschensieb) 
Armerz mit 4 Gew.-Tln. roher H.,SO, (60° Bd.) bei 250— 300° unter zeitweisem Um
rühren, bis zum Gew.-Verhältnis von 1 T l. Säure auf 2 Tie. Erz mit anschließend 
halbstündigem Abrauchen erhitzt (Reicherze: Gleiche Gew.-Tle. E rz und S., Ab- 
rauehen bis zu 1 Stde.), Auslaugen, Abgießen vom uni. Grobstückrückstand, syste
matisches Setzenlassen, ergab etwa 87%  Ra-Konzentratausbeute (20— 28-fache A n 
reicherung des Ausgangserzes) im uni. Ra- und Ba-Sulfatnd. V  und U  gingen 
praktisch quantitativ in Lsg. 2. Armerze mit dem 3-faehen Gewicht NaHSO,- 
Salzkuchen (Nebenprod. der HNOs-Fabrikation; 83%-Gehalt an NaHSO,) um 350° 
geschmolzen, Auslaugen, Abgießen vom unangegrifienen Grobstückrückstand usw., 
ergaben in der Feinsandabsetzung ca. 86% de3 Ra als Ausbeute aus dem Erz 
(=  15—20-faehe Anreicherung). V  u. U  gingen fast quantitativ in Lsg. 3. Arm 
erz mit gesättigter Lsg. von SO, bei gewöhnlicher Temp. und Druck behandelt,
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ließ ca. 85%  Ra-Konzentratausbeute (10— 12-fache Anreicherung) zu. 4. Vorverss. 
mit CI-W . zeigten 15— 30% und 5. mit COs, 30— 40% Extraktionsauabeute, und 
sollen von den Vff. weiter auagestaltet werden. Die bei der H sS04- und bei der 
N aH S 04-Salzkuehenmethode erhaltenen Radiumkonzentrate wurden zur Ra-Isolie- 
rung entweder mit konz. H ,S 0 4 im Überschuß oder vermittelst K N a C 0 3-Sehmelze 
zu Rohsulfat weiter verarbeitet, das 80% R a aus dem E rz enthielt, entsprechend 
einer Anreicherung auf das 150— 300-fache. Bei allen Methoden wurde die Ra- 
Verteilung in den verschiedenen Ndd., Lsg. usw. genau verfolgt. B ei der Be
urteilung des Ra-Gehaltes in den uni. Grobstückrückständen der Auslaugung 
(Gangmaterial, unangegriffenes Erz) mutS in Rücksicht auf die zwischen der Ema- 
nations- und Radiationsmethode beobachtete Differenz, bei Benutzung der letzteren 
Methode die vergleichende Best. der Ra-Gehalte nicht zwischen gleichen Flächen 
E rz und uni. Rückstand, sondern zwischen Rückstandfläehe und einer anderen 
Rückstandfläche von wiederholt eingestelltem Radionswerte, an Stelle der Erzfläche, 
vorgenommen werden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 990— 96. November 
[24/6.] 1916. Missouri. Columbia. University. Chem. Lab.) S p e t e r .

U., über Metallfärbung und anderes. Vf. gibt W inke für die Nachbearbeitung 
von Luxus- und Gebrauchsgegenständen aus Metallen, besonders Zink und Eisen, 
mit Rücksicht auf den Mangel an vielen sonst in der W erkstatt gebrauchten 
Chemikalien. B[auptsächlich werden Angaben über chemische Metallfärbung (Oxy
dierung von Silber, Altiraitation von Zink, Gelbbrenne) u. galvanotechnische Verfahren 
(Versilberung von Z in k , Ersatz der Versilberung durch Zink oder Cadmium, 
Sehwarzbad, Ersatz der Nickel- und Kobaltbäder durch Weißsud) aus der Praxis 
des Vfs. während des Krieges gegeben. (Metall 1918. 15— 16. 25/1.) G r o s c h u f f .

G. B in d h a rd t, Verarbeitung des Eisens zu Werken der Edelschmiedekunst. Vf. 
legt Wesen, Technik und Geschichte des künstlerischen Eisengusses, der Eisen
schmiedekunst und Eisenziselierkunst (Medaillen, Plaketten, Schmucksachen, Waffen, 
Prunkkassetten, Dosen aus Eisen) dar. (Metall 1918. 2 — 5. 10/1. 16— 18. 25/1.)

G r o s c h u f f .
W . K a sp e ro w icz , Zur Chemie und P raxis des Schoopschcn Metallsprits

verfahrens. Bei dem Metallisierungsverf. von S c h o o p  wird Metall im zerstäubten 
Zustande auf die zu metallisierende Oberfläche mit großer Geschwindigkeit auf
geschleudert. Dazu dient die Metallisatorpistole, bei der ein Draht durch eine 
Preßluftturbine in eine konzentrische Schmelzflamme eingeführt wird, die ihrerseits 
vom Preßluftstrahl umfaßt wird, so daß die geschmolzenen Metallteilchen ab
gerissen, abgekühlt und weitergeschleudert worden. E s werden die Erscheinungen, 
die sich in  der Drahtspritzpistole abspielen, geschildert." E s wird auf die häufig 
notwendige Nachbehandlung der aufgespritzten Metallschichten auf mechanischem 
oder chemischem Wege hingewiesen und auf die Möglichkeit, durch Verwendung 
von mehreren Drähten auch Legierungen zu erzeugen. (Ztschr. f. Elektrochem. 24. 
45— 48. 1/2. Zürich.) Meyek.

E d m un d  O. von L ip p m a n n , D ie  Bübenzuckerfabrikation. Fortschritte im 
Jahre 1917. (Chem.-Ztg. 42. 65— 67. 6/2.) JuNO.

A. P . B ry a n t, Fabrikskontrolle bei der Herstellung von Maisstärke und Mais
sirup. Zusammenfassende Besprechung der chemischen Kontrolle der Rohstoffe, 
des Vorlaufes der Fabrikation und der fertigen Erzeugnisse. (Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 8. 930— 32. Okt. 1917. Clinton, Iowa. Clinton Sugar Refining Com
pany.) RÜHLE.
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H a r r y  Snyder, Probleme der Weizenmehlmüllerei. Vf. erörtert zusammen- 

fassend die Erzeugung der Vereinigten Staaten an W eizen, das Vermahlen des 
Weizens u. die Hilfe, die die Chemie dabei leistet, sowohl bei der Beaufsichtigung 
des Mahlvorganges wie bei der Prüfung und Beurteilung des fertigen Mehles. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 934— 40. Okt. 1917. Minneapolis, Minnesota. 
R u s s e l l -M il l e r  M illing Company.) - R ü h l e .

J. R . P o w e ll, P ie  chemische Kontrolle der Gelatinefabrikation. Kurze zusam- 
menfassende Besprechung der chemischen Kontrolle der Rohstoffe, des Verlaufs 
der Fabrikation und des Endprod. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 932— 33. 
Okt. 1917. Chicago. Armour Glue Works.) R ü h l e .

W . W in d isc h , E in  Kückblick a u f die Dünnbierfrage. Der Vf. bespricht die 
bei der Dünnbierherst. bisher gewonnenen Erfahrungen. (Wchschr. f. Brauerei 35. 
37— 40. 16/2.) J u n g .

F . B othenbach, Versuche, die Produktionsfähigkeit von Essigbildnern zu er
höhen. Der Vf. beschreibt die Verss. zur Erhöhung der Produktiousfähigkeit einer 
Essigfabrik. (Dtsch. Essigind. 22. 25— 26. 15/2.) J u n g .

Carleton E ll is  und A. A . W e lls , P ie  Frage der Katalysator gifte in  Beziehung 
zur Härtung der fetten Öle. Vff. weisen auf die Erfahrung hin, daß bei der H är
tung geringerwertiger Öle, wie Fisch- u. W alöl, der Ni-Katalysator« bald unwirk
sam wird, während er bei der Verarbeitung feiner Öle monatelang wirksam bleiben 
kann. Vff. haben mit Lebertran, Menhaden-, Hering- und Haifischöl Verss. mit N i 
als Katalysator angestellt, diese Schwierigkeiten zu überwinden, worüber berichtet 
wird. Als vorteilhaft hat sich vielfach eine Behandlung des Öles mit Cu-H ydrat 
vor dem Härten erwiesen. Mit wechselndem Erfolge wurde in gleichem Sinne 
auch Br, J ,  N aC l, ZnCla, S , roter P u. a. versucht. (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 8. 886— 88. Okt. [19/6,] 1916. Montclair, New Jersey. Testing Laboratories.

R ü h l e .
H e n ry  A. G a rd n e r, Veränderungen vegetabilischer und animalischer Öle beim 

Lagern. Vf., der schon früher den Einfluß von Farbenbeimischung auf Leinöl 
(Journ.' Franklin. Inst. 1912. 415) und von Verunreinigungen in Ölen (ebenda 1914. 
533) auf die Haltbarkeit jener Produkte verfolgt hat, weist an Hand zahlreicher 
Analysen nach, daß fast alle Öle beim bloßen Lagern, auch bei Abwesenheit von 
Farbpigmenten, Veränderungen in ihrer chemischen Zus. erleiden. Die Analysen, 
die sich auf D., Jodzahl, VZ. u. SZ., sowie Brechungsexponent erstreckten, wurden 
bei Probenahme, nach 44 und 22 Monaten Lagerzeit ausgeführt. D ie Abnahme 
der Jodzahl geht allgemein mit einer Zunahme des D. und der SZ. Hand in 
Hand. Bei 110° sterilisierte Ölproben zeigten nach einer Lagerzeit von November 
1914 bis September 1916 im Vergleich mit nichtsterilisierten Kontrollproben keine 
größeren Abweichungen. Dagegen konnte bei Leinöl-Wasseremulsionen (gleiche Vol. 
W . und Öl mit 1%  neutralem Gummi) beim Stehenlassen im Wärmeschrank (20°) 
durch 45 Tage, in allen Verss. eine rapide Abspaltung freier S. festgestellt werden. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 997— 98. Nov. [5/10.] 1916. Washington. In 
stitute of Industrial Research.) S p e t e r .

V ic to r L e n h e r und M a ry  V. B . B u e ll,  Einige Untersuchungen über Seifen
lösungen. Vff. stellen fest, daß es noch keine zufriedenstellende Verff. zur W ert
best. von Seifen, insbesondere ihrer reinigenden K raft, gibt (vgl. H i l l y e r , Journ. 
Americ. Chem. Soc. 25. 1256; C. 1904, I.  759 und L u k s c h , Seifensieder-Ztg. 40.
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413; C. 1913. I.  2184). Sie haben deshalb mit Lsgg. (7io'n< bis Vmo"n0 von Na- 
Oleat Verss. angestellt mit T r a tjb e s  Stalagmometer zur Best. der Oberflächenspan
nung bei verschiedenen Tempp. u die Ergebnisse in einem Kurvenbild dargestellt. 
Ferner haben sie die emulgierende W rkg. der Oleatlsg. auf verschiedene mit W . 
nicht mischbare F1I. (Terpentin, CC14, Chlf., B zl., Gasolin) u. die E in  w. der Kon
zentration der Oleatlsg. darauf festgestellt. Danach sind schwächere Lsgg. bei 
Verwendung von W . und Terpentin wirksamer als stärkere, und es ist somit die 
Menge W ., in der eine gegebene Menge Seife gel. ist, wesentlich für deren 
reinigende W rkg. Die emulgierende W rkg. von Oleatlsgg. wird durch langes 
Stehen (Hyrolyse) nur ganz unwesentlich beeinträchtigt. Bei vergleichenden Verss. 
mit Vso-m Lsgg. von Na-Oleat, -Stearat und -Palmitat bei 100° u. Anwendung von 
Olivenöl und W . zeigte sich, daß Na-Palmitat wirksamer emulgiert als die beiden 
anderen Lsgg. Einige einleitende Verss. wurden auch hinsichtlich der Einw. von
Na-Oleatlsgg. Vao'n- b’3 7 im ‘ n0 auf Suspensionen von Fe30 3 und MnO, angestellt,
mit dem Ergebnis, daß die größte W rkg. bei ’/»»o‘n* Lsgg. beobachtet wurde.
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 701— 3. Aug. [3/4.] 1916. Madison. U niv. of
Wisconsin.) K ü h l e .

G. A. W riä le y , Bemerkungen zu dem Verfahren der Seifenherstellung und
Glyceringewinnung von Krebiiz. Das Verf. bietet die Möglichkeit, den gesamten 
theoretischen Gehalt an Glycerin zu gewinnen, während gleichzeitig der Ätzkalk, 
der zum Verseifen dient, reinigend wirkt, besonders bei Verarbeitung minder
wertiger Stoffe. Die Ca-Seifen werden dann weiter durcb Soda in Na-Seifen 
übergefübrt. Die technische Ausführung des Verf. wird erörtert. (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 8. 732— 33. Aug. [6/5.] 1916. Chicago, Norwood Park. 5872 
Nina Avenue.) K ü h l e .

A ugust A lb e rt, Über indigoide Farbstoffe. Zusammenstellende Beschreibung 
neuer Farbstoffe der Indolgruppe in einem in der Fachgruppe für organische 
Chemie auf der Hauptversammlung des Vereins Deutscher Chemiker am 29. bis 
30/9. 1917 gehaltenen Vortrage. (Ztschr. f. angew. Ch. 30 . 244— 46. 5/10. 1917.)

F ö r s t e r .
E . E . W a re  und K . E . C h ristm an , Untersuchung über die Einwirkung des 

Lagerns auf gemischte Farben. Vff. erörtern die Ursache des Verderbens' fertig 
zum Gebrauch hergerichteter Farbe beim Lagern, die teils in  einer Trennung der 
schweren Farbstoffteilchen vom Bindemittel, teils in der B. häutiger Schichten 
(skinning), teils im Gelatinieren (puttying) u. a. bestehen. Nach Besprechung be
reits hierüber vorliegender Arbeiten (vgl. G a r d n e r , Journ. F ran klin  Inst. 177. 
533; C. 1914. I I .  175 und B o u g h t o n , Journ. of Ind. and Engin. Chem. 5. 282; 
C. 1913. I .  1900) erörtern Vff. ihre eigenen Verss. hierüber, ihrer Ergebnisse sind: 
W enngleich die Verwendung emulgierender Stoffe bei der Bereitung von Farben 
allgemein als notwendig erkannt w ird, sind die Ursachen deren der Trennung 
der Farbanreibung entgegengesetzten W rkg. nicht ausreichend erkannt. Gewisse 
emulgierende Stoffe hydrolysieren das Öl der Farbanreibung, die Fettsäuren bilden 
mit Zn und Pb Seifen, die auf der Oberfläche des abgeschiedenen Farbstoffs eine 
Haut bilden. W enn sich infolge Ggw. gel. Harzsäuren oder aus einem sonstigen 
Grunde die Viscosität des Farbträgers so weit vermehrt hat, daß eine Abscheidung 
des Farbstoffs oder der Metallseifen nicht stattfinden kann, so spricht man von 
einem gelatinierten Farbträger. Beiden Erscheinungen kann man Vorbeugen durch 
Verwendung eines wasserfreien Schutzkolloids, wie A l-P alm itat oder -Oleat, oder 
durch Verwendung eines wasserhaltigen emulgierenden M ittels, dessen wirksamer 
Stoff indes keine verseifende W rkg. auf das Leinöl ausübt. Da die wahrschein*
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liehe Ursache, warum in emulgierten Ölfarben keine Seheidung stattfindet, im 
Vorhandensein von Pb- und Zn-LiDoleat in der Farbe zu suchen ist, so empfiehlt 
es sich, Farben in einem Öle mit ziemlich hohem Säuregehalt anzureiben oder 
zu dem in einem neutralen Öle angeriebenen Farbstoff Pb- oder Zn-Seife zuzu- 
setzen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 879— 83. Okt. [23/6.] 1916. Änn Arbor. 
Univ. of Michigan.) R ühle.

A. R e c la ire , Der Einfluß der Chemie auf die Industrie der ätherischen Öle. 
Kurzer Überblick über das Zusammenwirken von Forschung und Betrieb in  der 
deutschen Riechstoffindustrie. (Dtsch. Parfümeriezeitung 4. 1— 5. 3 Abbildungen. 
15/1. Miltitz.) Sp i e g e l .

H . N is h id a , Über die verschiedenen vegetabilischen Faserstoffe als Rohmaterial 
für Celluloid. Vf. untersucht außer einigen bokannten noch eine Anzjhl bisher 
für die Celluloidfabrikation weniger verwendeter Rohfaserstoffe, namentlich jap a
nischer Herkunft [Mitsumata, Xozo, Gampi), hinsichtlich ihrer chemischen und 
physikalischen Zus. (auch im Vergleich zueinander), ihrer Vorbehandlung ihrer 
Nitrierung, ihrer vergleichsweisen Eigenschaften im nitrierten Zustande, sowie als 
Fertigcelluloid, ihrer Kalkulation, und gelangt dabei für die Beurteilung ihitr Ver
wendbarkeit für Celluloidfabrikation zu folgender Güterangordnung: 1. Kasse: 
Ungebleichte mercerisierte Baumwolle; Gewebe von weißen Lumpen und Fisch
netzen. 2. Klasse: Gebleichte mercerisierte Baumwolle; Gewebe von fartigen 
Lumpen und Leinenfasern. 3. Klasse: Bastfaserpapier; gereinigte und gebleite 
Webgarnabfälle. 4. Klasse: Knotenfreie Bambusgewebe. 5. K lasse: Chemiühe 
Holzfaser und Stroh, möglichst knotenfrei. 6. K lasse: Mechanische Holzfaser in 
Mischung mit etwas Baumwolle.

Die chemische Analyse der Rohfasem, die sich auf Best. der Cu-Zahl nae 
S c h w a l b e , der SZ. nach V ie w e g  u . auf Oxycellulosegeha.lt, nach der (nicht nähei 
angegebenen) titrimetrischen Methode des Vfs. mit Titanchlorid und Methylenblau, 
erstreckte, zeigt, daß die chemisch oder physikalisch länger und schärfer be
handelten Faserstoffe mehr Oxycellulose enthalten. Die Celluloseverbb. haben eine 
höhere Cu-Zahl und Methylenblauabsorption aL reine Cellulose. Die aus Ligno- 
cellulose und verunreinigenden pektinartigen Stoffen bestehenden Faserstoffe (Holz
schliff- oder Bambusbrei) ergeben die höchsten Cu- u. Säurezahlen. Gehalt an Leim 
oder Füllmaterial erhöht diese Zahlenwerte. Zigarettenpapier, das aus der besten 
Leinenfaser hergestellt wird, weist infolge Imprägnierung mit anorganischen Salzen, 
Zahlen von 6,25 für Cu, 8,25 für 0  u. 4,94 SZ. auf. Papiere mit höherem Aschen
gehalt sind darum für die Celluloiddarst. nicht geeignet. Da3 dünnste Papier aus 
dem naßgeschöpften Faserstoffe ist das beste Ausgangsmaterial für die Celluloid
fabrikation. 15— 40 g per qm dürften die Grenze für gewöhnliche Faser sein, wo
gegen für naßgeschöpfte Faser selbst 200 g oder mehr per qm angängig sind.

Nach früheren Feststellungen des Vfs. (Le Caoutchouc et L a  Guttapercha, 
1914, März und A pril) ist am empfehlenswertesten eine Nitriermischsäure von der 
Zus. 64,0-65,5 H jSO ,; 15,0— 16,5 HNO„; 0,8— 1,0 HNO, u. 18,0— 19,0 H aO. Das 
Prod. aus Nitrierdauer in Min. u. Temp. in C.° ist als Konstante anzunehmen, die 
mit der Faserqualität variiert, für Baumwolle oder Beincellulose =  1,500, Leinen- 
und ähnliche Bastfaserstoffe =  2,100, Holz- und Strohcellulose =  2,400, und für 
schwierig nitrierbare Faserstoffe, sowie Bolzschliff =• 2,700. Hierbei muß auch die 
Dicke der Ausgangsfaser über 40 g per qm in Rechnung gezogen werden. Ist
D  =  Dicke =  Grammgewicht eines qm, so ist bis JD =  100 g der Ausdruck für

die Konstante mit 0,9 j / ^ i  km D  =  200 g mit 0,85 zu multiplizieren.
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A ls „Löslichkeit“ des Nitroprod. bezeichnet Vf. den in 36%igen Campher- 
Alkohol 1. Anteil. Zur DarBt. dieses Lösungsmittels löst man 36 g reine Campher- 
krystalle in 126 ccm absol. A. (0,79425). Genau 2 g der NO,-Verb. läßt man in 
100 ccm des Lösungsmittels in der Meßflasehe über Nacht steben, zieht von der 
klar überstehenden Lsg. 25 ccm ab, dampft ab und wägt bei 45— 50°. Zieht man 
das in den 25 ccm enthaltenen Camphergewicht ab, so erhält man den Löslich- 
koitsgrad der NO,-Verb. Von der besten Celluloidnitrocellulose lösen sich 99 bis 
100°/, völlig klar. —  F ü r die „Stabilitätsbest.“ des Celluloids ist die WiLLsche 
Methode (Ztschr. f. angew. Ch. 19. 1377; C. 1906. I I .  1145) modifiziert. Man 
verwendet als Reagens ein Jodstärkepapier, das man durch Tränken besten, mit 
dest. W . gewaschenen Filtrierpapiers mit zusammengegossener Lsg. von 3 g ge
reinigter Stärke in 350 ccm dest. W , und 1 g K J  in 250 ccm dest. W ., während 
10 Min., Trocknenlassen in dunklem, säurefreiem Raume und A u f bewahren in  ver
schlossenem, braunem Glasgefäße während 6 Wochen, erhält. SineD Streifen dieses 
Jodstärkepapiers taucht man halb in Glycerin, befestigt ihn an einem Ende eines 
durch den Stopfen des Hitzproberohres hindurchgehenden Glasstab (nach A rt des 
ABELschen Hitzeprüfers), bringt 1,3 g der fein zerschnittenen Celluloidprobe in das 
Rohr, setzt den Stopfen auf, erhitzt das Ganze im Wasserbade bei 80° bis zum 
Farbeneintritt am G lycerin, notiert die hierzu erforderte Zeit und vergleicht mit 
Normslfarbprüfpapier. „ Dehnfestigkeit“ und „Biegungsfestigkeit“ des Celluloids be
stimmt Vf. mit in Gemeinschaft mit I .  S a k a i  konstruierten (vgl. die beiden Ab
bildungen im Original), aber nicht näher erläuterten hydraulischen Prüfvorrichtungen, 
bei denen als Vergleichseinheit Celluloid aus Verbandwatte dient. (Journ. of Ind. 
and Engin. Chem. 8. 1096— 1100. Dezember [9/7.] 1916. Tokyo. Japan. University.)

S p e t e b .
Otto K ress, D ie Verwendung der Rinde für besondere Papiere. Große Mengen 

Binde fallen bei der Papierfabrikation, der Herst. von Gerbstoffen und bei der 
Arbeit in den Forsten beim Holzsehälen, z. B. des Rotholzes, der Zedern, ab. Die 
Verarbeitung der Rinde mit der Holzpülpe zu Papier führt zu fehlerhaften Papieren. 
Vf. versuchte zunächst bei Laboratoriumsverss., Rinde durch chemische Auf
bereitung für die Papierfabrikation nutzbar zu machen; es zeigte sich aber, daß 
dabei ein zu großer Verbrauch an Chemikalien eintrat. Es wurde dann, ebenfalls 
im Laboratorium, versucht, die verschiedenen zur Verfügung stehenden Rinden, 
wie Fichte, Rotholz, extrahierte Hemlock u. a., die sämtlich verschiedene Eigen
schaften hatten, durch einfache mechanische Aufbereitung zu Pülpe zu verarbeiten 
und dann im geeigeten Gemisch mit verschiedenen länger faserigen Pülpen zu 
verschiedenen Papieren und Papierstofferzeugnissen zu verarbeiten. Diese Verss. 
werden besprochen. Sie zeigen die mannigfachen Verwendungsmöglichkeiten für 
Rinden in dem besprochenen Sinne. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 883-86- 
Oktober. [29/9.] 1916. Madison, Wiseonsin. Forest Products Lab.) R ü h l e .

R o llin  G. H y e rs , Wasserabsorption von Vulkanfiber. Der vom Vf. gedachte 
Ersatz von Guttapercha oder Gummi durch Vulkanfiber als Überzug für Golfbälle 
scheitert daran, daß Vulkanfiber eine erhebliche Menge W . aufzunehmen vermag, 
wodurch sie anschwillt und ihre Festigkeit und Prailkrafc einbüßt Bestst. der 
Wassermengon an Material der Amerikan. Vulkanfibergesellschaft zeigten, daß die 
Wasseraufnahme während der ersten Eintauchstunde am größten ist, um dann im 
weiteren Verlaufe der vollständigen Sättigung mit W . innerhalb 7— 8 Stdn. stetig 
abzunehmen. Eine Probeplatte absorbierte z. B. in der 1. Stde. 25,92, in der 
2. Stde. 17,24, in der 3. Stde. 6,42, in  der 4. Stde. 3 ,52 % , insgesamt 53,10% W- 
Vf. versuchte, durch Behandlung der Vulkanfiber mit verschiedenen Mitteln das 
Bestreben der Wasseraufnahme herabzudrüeken, z. B. mit 5 % ig . Alaunisg., dann
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8— 9%ig. NHS-, Sättigung mit W , dann langsames Erhitzen in  Leinöl bis 135— 1400 
■während 1— 2 Stdn.; fast kochende gesättigte Agar-Agarlsg. während 2— 3 Stdu.; 
15% ig. NaO H-Lsg. 2— 3 Stdn., dann Einw. von CSj-Dämpfen 48 Stdn., nachher 
Waschen mit verd. H C l; 70%ig. H sS 04, dann Waschen; starke ZnS04-Lsg,, dann 
8—9%ig. N H S; Mischung von Blutalbumin, Borax, MgS04, Glycerin, dann dämpfen;
h. 15 % ig . Gelatinelsg.. dann Einw. von Formalindämpfen; Erhitzen der uasBen 
Fiber in Paraffin bei 115—120°, 1— 2 Stdn.; Erhitzen der nassen Fiber in einer 
Mischung von Burgunderpech, Paraffin und Leinöl bei 105— 110°, 1— 2 Stdu. Die 
Resultate sind befriedigend; es ist Behr wahrscheinlich, daß durch weitere Verss. 
die mißliche Wasseraufnahmefähigkeit ganz beseitigt werden kann. Auch die 
mechanischen Schwierigkeiten beim Überzüge des Ball-Gummikernes mit der vor
behandelten Fiber wären zu überwinden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 
110S— 9. Dez. [3/8.] 1916. New Orleans. Tulane University of Lousiana.) S p e t e h .

R . C. P a lm e r und H. R.. Boehm er, Untersuchungen über das Auseiehen von 
H arz und Holz. I .  Versuche unter Verwendung eines Lösungsmittels aus Petroleum. 
Die Gewinnung von Harz aus Holz ermöglicht die Nutzbarmachung von Baum
stümpfen und sonstigem zu Verlust gehenden Holze. Das Holz wurde zu dem 
Zwecke in  Form von Spänen mit «Gasolin (sd. zwischen 70 und 150°) unter Druck 
ausgezogen. Das ausgezogene Holz wird weiter zu Cellulose für Papierherst. ver
arbeitet. Die erforderliche Apparatur, die Ausführung der Verss., ihre Ergebnisse 
und ihre W irtschaftlichkeit wird eingehend erörtert. (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 8. 695— 701. August. [21/4.] 1916. Madison, Wisconsin. Forest Products Lab.)

R ü h l e .
C harles K . F r a n c is , Emulgiertes oder „ Cut“-Petroleum. Solches Öl wird in 

Oklahoma in großer Menge gewonnen; die Annahme solchen Öles wird von den 
Verbrauchern mitunter verweigert, weil es zu viel Bodensatz abscheiden soll; die 
Raffinerien behaupten, daß es die Dcstillationsapp. angreife. Vf. fand bei einem 
solchen Öle: D. 0,8279, durch Zentrifugieren einen Bodensatz von l,6*/o» der nur 
zum kleinsten Teile aus festen Stoffen, im übrigen aus W . bestand. Beim Filtrieren 
dieses Öles verbleibt ein uni. Rückstand von 0,505%, von denen 0,277% Mineral- 
stoft und 0,228% organische Stoffe waren. Erstere bestanden aus (% ): Sand 2,69, 
Gip3 13,35, CaCI» 7,60, MgCl» 0,91, Salz 75,45. Der Gehalt an MineralBtoffen ist 
sehr gering; trotzdem kann der Gehalt an CaCI, und MgCl, —  entsprechend dem 
Verhalten dieser Salze in Dampfkesseln —  zu Schäden Veranlassung geben, wenn 
man die Mengen Öles, die täglich in den Raffinerien verarbeitet werden, berück
sichtigt. Vf. gibt soch einige Abbildungen von Mikrophotographien solchen Öles 
und zeigt an Hand einer Skizze die Art und Weise der in Oklahoma üblichen 
Reinigung emulgierten Petroleums mit W . (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 
682— 84. August [25/4.] 1916. Stillwater, Oklahoma. Agricultural and Mechanical 
College.) R ü h l e .

G ustav E g lo ff, Thom as J . Tw om ey und R o b e rt S. Moore, H er Temperatur
einfluß und Zeitfdktor bei B ildung von Gasolin in  der Gasphase unter konstantem 
DrucI:. Vff. unterwarfen den nach dem Abdeetillieren des darin enthaltenen Gaso
lins verbleibenden Rückstand von pennsylvanischem JRohpetroleum der Hruckpyroge- 
nese („Cracking“ - vgl. C. 1916. L  861) unter einem konstanten Druck von 150 Pfund 
bei 600, bezw. 650 u. 700° u. unter einer variierenden Zuflußgeschwindigkeit von 
je  17, 23, 30, 36, 45 u. 65 Gallonen Öl in der Stunde, u. erzielten dabei folgende 
tim Original tabellarisch und graphisch dargestellte) Resultate. D ie Ausbeute des 
bei der Druckpyrogenese erhaltenen Öls war bei höherer Temp. geringer, bei 
stärkerem Zuflußverhältnis des Petroleums größer. D. des Ölprod. ist größer bei



höherer Temp., kleiner bei stärkerem Zufluß des Petroleums. Die Ausbeute der 
in dem Ölprod. enthaltenen Fraktion an Gasolin (F. 150°) betrug, auf das Aus
gangsmaterial berechnet, bei 600° 28,3% mit einer Öldestillationsmenge von 17 Gal
lonen in 1 Stde., die günstigsten Bedingungen ergaben bei 650° 22,1% Gasolin 
mit 65 Gallonen Öldestillationsmenge. Bei 600° wurden mit 36 Gallonen Öldestillat 
19,5%  Ausbeute an Gasolin, mit dem D.-Minimum 0,745, erzielt. Der in der 
Gasolinfraktion enthaltene Anteil an Olefinen machte 22— 29% der Gasolinfraktion 
oder 3,9— 7,9%  des bei der Druckpyrogenese erhaltenen Ölprod. aus. Von dem 
Petroleum wandelten sich je  nach den Arbeitsbedingungen 10— 70,6% in Rußkoble 
und hauptsächlich in Gas um. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1102 — 5. 
Dez. [6/10.] 1916. New York City. Columbia University. Dept. of Inorg. Chem.)

S p e t e b .
J. E . Z an e tti, Die Zersetzung der Propan-Butanfraktion kondensierten natür

lichen Gases durch Wärme. Die Trennung dieser Fraktion von kondensiertem, 
natürlichem Gase („wet“ natural gas, vgl. U. S. Bureau of Mines, B ull. 8 8 , und 
Techn. Paper Nr. 10) hat erst in neuerer Zeit Bedeutung erlangt u. stattgefunden 
(„liquid gas“ , „gasol“ ) und ist deshalb auch noch nieht der Wärmezers. (craeking, 
vgl. R h e a d , S. 495) unterzogen worden. Vf. hat beabsichtigt, dies nachzuholen
u. einen W eg zur Nutzbarmachung dieser Fraktion zu anderen als Leuchtzwecken 
zu finden. Der verwandte App., der an Hand einer Skizze nach Einrichtung und 
Handhabung beschrieben wird, bestand im wesentlichen aus einer Erhitzungszelle, 
deren Temp. genau geregelt werden konnte, einer Kühlschlange und einer Vor
richtung zum Niederschlagen des Teernebels auf elektrischem Wege (vgl. C o t t b e l d , 
Journ. of Ind. and Engin. Chem. 3. 542; C. 1911. I I .  1969). Die Schnelligkeit, 
mit der die Gase den App. durchströmten, wurde bei allen Verss. konstant auf 
0,45 Kubikfuß in der Stunde gebalteh. Die Gase wurden einem Zylinder, in dem 
sie verdichtet waren, entnommen und gelangten durch ein Gasometer, einen Gas
messer und 2 Trockentürme in die Erhitzungszelle. Dort nahm der Gehalt an 
ungesättigten Verbb. schrittweise mit der Temp. zu bis zu einem Höchstwerte 
(38,5%) bei etwa 750°. Darüber hinaus nimmt der Gehalt daran wieder ab, bis er 
bei 1000“ praktisch gleich N ull geworden ist. Gleichzeitig damit findet die B. 
aromatischer Verbb. u. in schnell wachsendem Maße von H  statt (bei 995“ 62,9“/,). 
Die ungesättigten Verbb. bestanden zum größten Teile aus Ä thylen; Propylen  war 
zweifellos auch, aber in  sehr geringer Menge vorhanden. Ggw. von Butylenen 
konnte mittels des Tetrabrombutans leicht nachgewiesen werden (vgl. N o r t o n  u. 
A n d r e w s , Journ. Americ. Chem. Soc. 8. 1). Bzl., Toluol und Naphthalin wurden 
im Teer nachgewiesen. E s ist interessant, festzustellen, daß hier die Bildung 
aromatischer Verbindungen aus KW-stoffen mit niedrigerem C-Gehalt, als Benzol 
besitzt, vor sich geht, entsprefehend den eben dargestellten Verhältnissen. Bei 
Verwendung von Cu als Katalysator bleiben diese Verhältnisse im wesentlichen 
unverändert. Bei Verwendung von Fe als Katalysator findet die Zers, im wesent
lichen zunächst wie vorher angegeben statt, nur ist der Gehalt an ungesättigten 
Verbb. etwas geringer, und der Höchstwert (36,1%) ist bereits bei 725” erreicht. 
B ei dieser Temp. etwa fällt der Gehalt an ungesättigten Verbb. plötzlich, und der 
Gehalt an H  steigt sehr schnell (bei 975“ 70,2%). Gleichzeitig findet eine starke 
Abscbeidung von fein verteiltem C  statt. Aus diesem verschiedenen Verhalten von 
Cu u. F e  (beide wurden in  Form von Gaze verwendet) muß man auf eine besondere 
katalytische W irksam keit beider schließen und nicht bloß auf eine reine Ober- 
flächenwrkg. Mit Nickel als Katalysator weichen die Ergebnisse noch mehr von 
den bei dem Verf. ohne Katalysator erhaltenen ab, hier wurden nur bei 630“ höchstens 
4,9% ungesättigte Verbb. erhalten, während die H-Entw. plötzlich zwischen 540 
und 580“ zunahm bis auf 83,2% bei 700“; oberhsdb dieser Temp. mußte der Vers.
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abgebrochen werden, da sich das Zersetzungarohr innerhalb weniger Minuten durch 
abgeschiedenen C verstopfte (vergl. B u g a n a d s e , Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 
1910. 195, und B r o o k s , B a c o n , P a d g e t t  und H u m p h r e y , Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 7. 180; C. 1915. I .  1236). (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 674 
bis 678. August [10/6.] 1916. New Y o rk, City. Columbia Univ. Dept. of Che
mistry.) R ü h l e .

C h arle s E. E ic h a rd so n , Einrichtung von Gasöfen. Vf. beschreibt an Hand 
mehrerer Abbildungen nach Einrichiung und Handhabung nach dem System der 
HochdruckoberfläehenVerbrennung arbeitende Gasöfen, die in den Eddystone 
Ammunition Corporation, Eddystone, Pa., zum Härten und Tempern 3-zölliger Ge- 
schoßhülsen aufgestellt worden sind. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 911— 14. 
Oktober [14/8.] 1916. New York, Long Island City.) R ü h l e .

A lic e  H a m ilto n , Gefahren hei der Fabrikation von Explosivstoffen, ausgenommen 
Unglücksfälle. Vf. berichtet über eine auf Veranlassung der Ver. Ämter über A r
beitsstatistik unternommene Studienreise in etwa 40 Sprengstoffbetriebe der Ver. • 
Staaten von Amerika und über die hierbei hinsichtlich der Giftigkeit der zur V er
wendung gelangenden Roh-, H ilfs-, Halb- und Fertigprodd. vom medizinischen 
Standpunkte aus gemachten Beobachtungen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 
1064— 67. Nov. [27/9.*] 1916. Chicago. H u ll House. U. S. Department of Labor.)

S p e t e r .

Pow ers-W eig htm an n-R osengarten  Co., E er explosive Charakter von Qucck- 
silberoxycyanid. In  dem Betriebe der Gesellschaft ereignete sich eine folgenschwere 
Explosion, als sich ein Arbeiter anschickte, gepulvertes Quecksilberoxycyanid aus 
dem Fabrikationsgefäß in Lagerbehälter umzufüllen. Das Innere des Fabrikations
raumes wurde zerstört, alle Anwesenden bis auf einen Überlebenden wurden ge
tötet. Die Explosionsursache ist nicht ermittelt In  dem Raume war keine offene 
Flamme vorhanden. In  dem Betriebe waren bis dahin beim Hantieren mit diesem 
Material, selbst beim Zerreiben im Pistillmörser, gar keine Anzeichen von Explo- 
sibilität der Verb. beobachtet worden. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 1174. 
Dez. [21/11.*] 1916. Philadelphia, Pa.) S p e t e r .

Patente.

K l.  6 f. N r. 304541 vom 24/7. 1913. [28/3. 1918].
W . R itte r, Altona, Verfahren und Vorrichtung zur ununterbrochenen Erzeugung 

von heißen Gasen für die Innenbehandlung von Fässern durch Verbrennen von 
Brennstoff. E s wird der Oberwind zwecks gleichzeitiger Vergasung ununterbrochen 
mit dem Brennstoff zugeführt, zu dem Zwecke, eine gleichbleibende Höhe der von 
dem Unterwind durehströmten Brennstoffsehicht bei geringster Menge derselben 
zu bewirken.

K l.  8 h. N r. 30 4 4 9 7  vom 12/5. 1917. [20/3. 1918].
Ottom ar S teiner, Fraukenberg i/Sa., Verfahren zur Herstellung von Leder- 

ersatzstoff. E s werden Netze aus mit Cellulose gefüllten Schraubenfedern in Teer 
gekocht, getrocknet und nach dem Trocknen mit einer Mischung aus Cellulose u. 
gelöstem Harz überstrichen, alsdann unter Druck getrocknet.



686 1918. I.

E l.  8 i. N r. 30 4 6 0 1  vom 17/3. 1917. [15/3. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 300523; C. 1917. I I .  576.)

Ottm ar S e ic h , Lindenberg, A llgäu, Verfahren zur Wiedergewinnung der in 
nicht mehr verwendungsfähigen Bleichbädern und den zugehörigen Waschwässern 
enthaltenen Oxalate und Pyrophosphate, dadurch gekennzeichnet, daß aus den bis 
zur hellen Färbung verd. mit Ammoniumsalzen versetzten Bleichbädern u. dgl. 
zunächst die Pyrophosphorsäure mittels Mangan oder Magnesiumsalzen gefällt, und 
aus den Filtraten die Oxalsäure mittels Erdalkaliverbb. abgeschieden wird.

K l.  8i. N r. 3 0 4  687 vom 26/9. 1916. [25/3. 1918].
Guido Schützendorf, Magdeburg, Verfahren zur Reinigung von Stärkewäsche, 

dadurch gekennzeichnet, daß die Wäsche, ohne gewaschen, gestärkt und geplättet 
zu werden, mit einer Paste behandelt w ird, welche dadurch erhalten w ird, daß 
man 15%  ealcinierte Soda und 5%  Dextrin in W . löst, dann dieser Lsg. 45% 
Natriumbiearbonat, 20% Kreide und 15%  Talkum  zuBetzt und ausgären läßt, wo
rauf das Prod. eine trockene, in W . 1. Paste ergibt.

K l.  8i. N r. 3 0 4 6 8 8  vom 28/10. 1916. [28/3. 1918].
C. H . B o e h rin g e r Sohn, Nieder-Ingelheim, Waschmittel, bestehend aus Lsgg.

der Ammoniumsalze niederer organ. SS. oder ihren Gemischen mit indifferenten 
Stoffen, gegebenenfalls in Pulver- oder Blockform. Erwähnt sind die Ammonium
salze von Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter- und Milchsäure.

K l.  8 i. N r. 3 0 4 7 0 6  vom 19/6. 1917. [28/3.1918].
Jo h an n a K a u ffin a n n , Asperg, Württemberg, Verfahren zur Gewinnung von 

Saponin, bezw. eines saponinartigen Stoffes. Spargelbeeren in grünem Zustande 
enthalten Saponin, bezw. einen saponinartigen Stoff, welcher nach einem der 
üblichen Yerf. aus den Pflanzenteilen gewonnen werden kann.

K l.  12». N r. 3 0 4 6 0 2  vom 16/4. 1916. [26/3. 1918].
Simon H a y e k , Charlottenburg, Ringraumkühler für Destillationsdämpfe, der 

aus ineinandergeschachtelten Zylindern besteht, welche rippenartige, in  den Bing
raum hineinragende Erhöhungen aufweisen. Der Kingraum wird durch die rippen
artigen Erhöhungen in  mehrere Etagenräume zerlegt, die durch gegeneinander 
versetzte Durchbrechungen der rippenartigen Erhöhung miteinander in Verbindung 
stehen.

K l.  12 d. N r. 30 4 6 5 8  vom 9/9. 1916. [28/3. 1918J.
K a r l  M oraw e, Berlin-Friedenau, Verfahren zum  Betriebe und zur Spülung 

von Filtern  unter Anwendung eines auf der ReinwasserBeite angeordneten Wind
kessels. In  diesen tritt das das Filtermaterial verlassende Keinwasser durch ein 
oder mehrere über die gesamte Filteifläehe gleichmäßig verteilte Bohre unterhalb  
des Wasserspiegels aus. Der W indkessel dient während des Filtrationsbetriebes 
dazu, etwa durch plötzliche Wasserentnahme auftretende Stöße vom Filter fern
zuhalten u. eine gleichmäßige^Belastung der gesamten Filterfläche in  deren ganzer 
Höhe zu erzielen. Dem Windkessel wird während der Spülung des Filters plötz
lich Druckwasser angeführt, das zusammen mit dem W asservorrat des Windkessels 
durch die im Windkessel aufgespeicherte und plötzlich entspannte Druckluft in 
und durch das Filtermaterial gedrückt w ird, wodurch dieses eine kräftige Durch
wirbelung und damit Beinigung erfährt.

K l.  1 2 e. N r. 3 0 4 6 0 3  vom 12/6. 1917. [15/3. 1918].
(Zus.-Pat zu Nr. 302092; C. 1918. I.  247.)

P a u l B e c k , Kordhausen, Verfahren zum Entfernen von Gasen oder Dämpfe*



1 9 1 8 .1. 687

aus Gasgemischen, dadurch gekennzeichnet, daß man die Gasgemische mit entgaater 
Braunkohle oder entgaaten Prodd. aua derselben, wie Braunkohlenbrikette oder 
Naßpreßsteinen, ohne fremde Beimengungen und ohne Unterkühlung bei gewöhn
licher Temp., gegebenenfalls auch bei erhöhter Temp., in Berührung bringt. Die 
in der Industrie häufig vorkommenden Gase, wie z. B. SO,, H ,S , NH „, C l„  Cyan 
und H CN , werden auch bei gewöhnlicher Temp. durch entgaste Braunkohle gut 
zurückgehalten und können dann auf beliebigem Wege durch Ausdämpfen, E va
kuieren, gegebenenfalls unter gleichzeitigem Durchleiten eines indifferenten Mediums, 
mit oder ohne Erhitzen in reinem oder verd. Zustande zurüekgewonnen werden.

K l.  12m. N r. 304 6 8 1 vom 20/4. 1915. [28/3. 1918],
Chemische F a b r ik  B uckau, Magdeburg, und T h e o p h il S ilberm an n , Hallea.S., 

Verfahren zur Herstellung von Magnesiumcarbonat neben reiner Kohlensäure. Es 
wird Magnesiumsulfat mit gebranntem K a lk  oder gebranntem Dolomit versetzt 
und dann bei Ggw. von viel W . mit kohlensäurehaltigen Gasen, am besten unter 
Druck, behandelt, und zwar bis das Magnesiumhydrat in 1. Bicarbonat um
gewandelt ißt. Die Menge W . muß so gewählt werden, daß das entstehende B i
carbonat, welches selbst wl. ist, sich nicht krystallinisch ausscheidet. Man nimmt 
beispielsweise auf 1000 1 W . etwa 10— 20 kg MgSO*, das Reaktionsprod. wird 
durch Filtration vom Gips getrennt, und durch Erhitzen der klaren Lsg. scheidet 
sich Magnesia carbónica aus, und Kohlensäure wird frei. Die erhaltene Magnesia 
carbónica wird dann gewaschen und getrocknet, bezw. zu MgO verglüht. Das 
durch Glühen des Carbonats erzielte MgO hat infolge Glühens bei niedriger Temp. 
gute hydraulische Eigenschaften und kann zur Erzeugung von Sorelzementen Ver
wendung finden.

K l.  12™. N r. 30468 2  vom 27/1. 1916. [27/3. 1918],
W ilh e lm  K a in , Nordhausen, Geiersberg, Verfahren zur Herstellung von 

reinem Magnes^mhydroxyd aus den Chlortnagnesiumlaugen der Chlorkaliumfabrikation. 
Die Lauge wird mit einer dem vorhandenen Magnesiumsulfat entsprechenden 
Menge der Erdalkalisulfide oder -hydrosulfide verrührt. Aus der geklärten Chlor
magnesiumlauge wird dann mittels Hydrosulfidlsg. das Magnesiumhydroxyd aus
gefällt. Das Magnesiumhydroxyd wird dann abfiltriert, ausgewaschen, getrocknet 
und eventuell calciniert. Bei beiden Prozessen wird Schwefelwasserstoff gewonnen, 
der auf bekannte Weise im Clausofen zu Schwefel oxydiert oder auf Schwefel
säure verarbeitet werden kann. •

K l.  12p. N r. 3 0 4 0 0 3  vom 24/12. 1915. [25/3. 1918].
C a rl B ennert, Cöpenick, Verfahren zur Reinigung von Spaltungsprodukten 

der Eiwetßkörper. Es ist für die Zwecke der Anwendung in der Textilindustrie 
zweckmäßig, die Prodd. von geringen Verunreinigungen, beispielsweise gelatinösen 
Stoffen, besonders aber von solchen Nebenprodd. zu befreien, welche mit K alk  
und Magnesium uni. Verbb. bilden, um auch mit hartem Vf. klare Lsgg. ohne 
Ausscheidungen zu erzielen. Die3 wird dadurch erreicht, daß man nach Be- 
endigung der Spaltungsreaktion in die noch h. Lsg. unter langsamem Abkühlen 
je  nach dem angewendeten Eiweißkörper bis zu ungefähr 10% Calcium- oder 
Magnesiumhydroxyd oder ein Gemisch beider, am besten in feiner Zerteilung und 
kleinen Anteilen einträgt (einstaubt) und während dieses Vorganges, bis zum 
völligen Erkalten und noch einige Zeit darüber hinaus, langsam rührt. Alsdann 
^ird  filtriert, und man erhält auf diese Weise klare, mehr oder weniger gefärbte 
Lsgg. der Eiweißspaltungsprodd.
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K l.  18b. N r. 304 6 4 5  vom /6/7. 1917. [28/3. 1918].
B o m b a ch er H ütte n w erk e , A.-G., Is r a e l B ro n n  und W ilh e lm  Schemmann, 

Kombach i. Lothr., Verfahren nebst Vorrichtung zur Vorbereitung von zum Des
oxydieren und Dichtmachen beim Vergießen von Flußeisen und Stahl dienendem 
Alum inium , dadurch gekennzeichnet, daß das Aluminium vorher geschmolzen, 
dann granuliert und schließlich scharf getrocknet wird.

K l.  21c. N r. 30 4 4 19  vom 31/3. 1915. [13/3. 1918].
(Die Priorität der schwedischen Anmeldung vom 31/8. 1914 ist beansprucht.)

A k tie b o la g e t L ju n g strö m s A n g tu rb in , Finspong, Schweden, Flüssigkeits- 
widerstand  für mehrphasige Ströme mit trichterförmigen festen und in diese 
tauchenden konischen beweglichen Elektroden. Innerhalb der festen Elektrode 
kommt eine Flüssigkeitsströmung dadurch zustande, daß der Zufluß der F l. von 
unten und der Abfluß oben an den festen Elektroden ohne Vermittlung der be
weglichen Elektroden bewirkt wird.

K l.  22«. N r. 30 4 6 7 4  vom 29/12. 1915. [25/3. 1918].
G esellschaft fü r  chem ische In d u s trie  in  B a se l, Basel, Schweiz, Verfahren 

zur Darstellung von beizenziehenden Monoazofarbstoffen. E s wurde gefunden, daß 
man durch Kupplung von aromatischen Diazoverbb., insbesondere o-Oxydiazoverbb. 
der Benzol- und Naphthalinreihe, mit dem nach Patent 290599 (C. 1916. I .  644) 
darstellbaren Kondensationsprod. aus Isatin  u. Besorcin (in Ggw. von alkal. Kon
densationsmitteln, wobei Kondensationsprodd. von anderem Charakter erhalten 
werden als bei der sauren Kondensation), zu Monoazofarbstofien gelangen kann, 
welche den Charakter von beizenziehenden Farbstoffen besitzen. Diese können 
nach dem für Beizen-, bezw. Chromierungsfarbstoffe üblichen Verf. zur Erzeugung 
echter Färbungen und Drucke auf den tierischen, bezw. pflanzlichen Fasern ver
wendet werden.

K l.  29«. N r. 3 0 4 6 0 7  vom 21/4. 1916. [26/3. 1918].
C a rl W ilh e lm  K üch en m eister, Schlachtensee b. Berlin, Verfahren und Vor

richtung zum Kochen von Gespinstpflanzen in  einem geschlossenen Gefäß unter 
Dampfeinwirkung. Gleichzeitig mit dem Dampfstrom wird ein warmer Luftstrom 
unter starkem Druck zugeführt, zu dem Zwecke, die Faserballen durch starke 
Wirbelerzeugung aufzulösen. v

K l.  31». N r. 30 4 16 3 vom 9/6. 1916. [7/3. 1918].
(Die Priorität der schwedischen Anmeldung vom 12/2. 1916 ist beansprucht.)

E lo f  K a r l  H ja lm a r  L u n d b e rg , Bruzaholm, Schweden, Schmelzofen. Der 
vollständig abgeschlossene Schmelzraum w ird während des Schmelzens sowohl von 
unten und von oben als auch von einer oder mehreren Seiten erhitzt. In dem 
Schmelzraum ist ein Gefäß, welches die ganze Menge des geschmolzenen Metalles 
aufnehmen kann, dauernd angebracht; es ist mit einem Abstichloch für das Metall 
versehen.

K l.  491. N r. 30 4 5 76  vom 16/9. 1913. [14/3. 1918].
E r w in  B ic h a rd  L a n b e r, Singen, Verfahren zur Herstellung von Bollen aus 

Aluminiumfolie in Bahnform. E s wird Aluminiumband in hartem Zustande ohne 
Zwischenlage fest gewickelt, worauf nach Zerlegung der Bolle in einzelne Längs
stücke die Trennungsfläehen derselben geschliffen werden.

Schluß der Redaktion: den 1. A p ril 1918.
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