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Apparate.

K en n eth H . P a rk e r, E in  neues Instrument m m  Glasschneider). E in  kleiner, 
hohler Aufsatz, in dem Gas verbrennt, ist auf ein metallenes Gaszuleitungsrohr 
aufgesetzt. Der Gaszufluß wird so geregelt, daß die Flamme zurückschlägt und 
innerhalb des Aufsatzes brennt. M it dessen spitzem Ende kann man dann einen 
mittels Diamants oder Feile gemachten Einschnitt in  beliebiger Richtung weiter
ziehen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 40. 195— 96. Mit mehreren Abbildungen. 
Januar. Liberty [Missouri]. W i l l i a m  J e w e l l  Coll. Chemical Labb.) S p ie g e l.

C. C. K ip lin g e r ,  E in  einfaches Ultramikroskop. A ls Kondensor dient ein 
Collimator aus einem Spektroskop, dessen Schlitz durch ein 1 Zoll-Objektiv ersetzt 
ist; als Lichtquelle wird eine 500 Watt-Stiekstofflampe benutzt. Die Zelle besteht 
aus einem flachen Stück Hartgummi mit stumpfer, schwarzer Oberfläche und einer 
kleinen Vertiefung, in die man einen Tropfen der zu untersuchenden F l. bringt; 
darüber wird ein Deckglas, am besten aus Quarz, gelegt, so daß die Flüssigkeit 
sich zwischen Hartgummioborfläche und Deckglas ausbreitet. Das Licht wird auf 
den Rand der Flüssigkeitsachicht konzentriert. (Journ. Americ. Chem. Soe. 39. 
1616. August 1917. Univ. of Mississippi.) B u g g e .

A. C. N o o rd u ijn , E in  elektrischer Ofen für die Mikroelementaranalyse. (Vgl. 
Dujsskt, S. 135.) Vf. beschreibt den Widerstandsofen von Dubsky mit Chrom
nickeldraht, den er in dessen Züricher Laboratorium kennen gelernt hat. E r 
bringt einige Modifikationen daran an, die ein schnelleres Abkühlen des Ofens 
zwischen zwei Elementaranalysen ermöglichen. E r beschreibt auch die Absorptions
gefäße für W . und CO,, die durch eingeschliffene Hähne abgeschlossen sind. 
(Chemisch Weekblad 14. 1131— 35. 22/12. 1917. Leiden. Organ.-chem. Lab. der 
Univ.) Byk.

M. T a lia n i,  E in  neuer Thermoregulator. Der neue App. (s. Fig. 3) besteht 
in der Hauptsache aus einem sogen, thermischen Stachel, gebildet aus zwei bi- 
metallischen Blättern a und a', die am unteren Ende so verbunden sind, daß das 
dehnbarste Metall innen ist. A ls Material dienen Stahl und Zn. Am freien Ende 
des Stachels ist ein sehr dünner Cu-Draht b angebracht, welcher die Verschluß
klappe c trägt. Die Wirkungsweise des App. ist leicht erklärlich. Bei der ein
gestellten gewünschten Temp. schließt c den Gaszufluß ab, beim Sinken der 
Temp. biegt sich der C u-D raht, so daß c herabsinkt und den Gaszufluß öffnet. 
Die von außen bewegliche Schleife d  dient zur Einstellung des App. (Annali 
chim. applicata 1. 405— 8. 1914. L ir i.  Pulverfabrik.) ' Gbimme.

0. R . Sw eeney, E in  verbesserter Salesäureerzeuger. A ls geeignetstes Verf. 
erwies sich die Einführung von Salzsäure (D. 1,18) unter Schwefelsäure (D. 1,84). 

X X I I .  1. 47
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Dies gelingt bei dem aus der Zeichnung verständlichen App. (Fig. 4) dadurch, daß 
das Rohr des HCl-Behälters A  capillar ist. Hahn C dient zum Regulieren des 
Gasstroms, B  zum AblasBen der verbrauchten H aS 0 4. (Journ. Americ. Cbem. Soc. 
39. 2186—88. Okt. 1917. Ohio State Univ. Chem. Lab.) Spiegel.

CT
m

L

Fig. 3. Fig. 4.

 J LuL

Fig. 5. Fis. 6.

B ru c k , E in  einfacher Gasentwicklungsapparat. In  der Abbildung (Fig. 5) ist 
a ein Präparatenglas, b eine mit Löchern versehene Gummi- oder Gummiersatz
platte, c ein Reagensglas mit unten angeschmolzenem Glasrobr, und d das Gas- 
ahleitungsrohr. Zur Entw. von H  gibt man auf die Platte 6 metallisches Zn und 
durch das Reagensrohr c HCl. Im  übrigen ist die Arbeitsweise des App. ganz 
entsprechend der dos KlPPschen App. (Chem.-techn. W chschr. 1. 240. 13/12. 1917.)

Rühle.
Je a n  E sc a rd , Über ein Dilatometer m it Hals zum unmittelbaren Ablescn, an

wendbar zur Messung der absoluten Dilatation von Flüssigkeiten. Das Prinzip des 
App. (Fig. 6) ist: W enn von den beiden Gefäßen das innere a einen doppelt so 
großen Dilntationskoeffizienten besitzt wie das äußere 6, so ist das Volumen 
b—a =  V  konstant, welches auch die Temp. sei. Das Gefäß a  besteht aus Cu 
Iß  => 0,0000175) u. faßt 1 1 , 6  aus Glas (ß ’ =  0,00000875) u. faßt 2 1; V  ist also 
gleich 11. Die Teilung m  ist derart eingerichtet, daß sie in einem bekannten 
Verhältnis zn V  steht, t  ist ein Thermometer. E s genügt, gleichzeitig t und m 
abzulesen. Die Höhe der Teilung, auf der sich die F l. einstellt, gibt den abso
luten W ert der Dilatation der F l.,  so daß die beiden, bei den üblichen Verff. 
erforderlichen Bestst. der scheinbaren Dilatation der F l. und der Dilatation des 
Glases überflüssig werden. D ie genaue Messung der kubischen Dilatation des 
kupfernen u. des gläsernen Gefäßes des App. muß vor Ingebrauchnahme des App. 
ein für allemal bestimmt werden. (Ann. Chim. analyfc appl. 22. 169. 15/9. 1917.)

Rühle.
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Allgemeine und physikalische Chemie.

E. Kretschm arin, Über den Sinn der Belud¡■itähpostidate. A . E insteins neu: 
und seine ursprüngliche Belativitätstheorie. Nach E i n s t e i n  (Ann. d. Physik [4] 49. 
776) kann jede physikalische Theorie ohne Änderung ihres beliebigen durch Be
obachtungen prüfbaren Inhalts mittels einer mathematischen Umformung der sie 
darstellenden Gleichung mit jedem beliebigen, aueh'dem allgemeinsten Eolativitüts- 
postulat in  Einklang gebracht werden. Indes muß es möglich sein, den ßelativi- 
tätspostulaten noch einen anderen, nicht nur mathematisch formalen Sinn beizu- 
legeu. Vf. versucht, diesen physikalischen Sinn an einem Beispiel durch vier- 
dimensional - geometrische Betrachtungen zu entwickeln und in einer allgemein 
gültigen Fassung eine.B boliebigen Relativitiitsposrulats zur 'Geltung zu bringen. 
Die Anwendung des so gewonnenen, vom E i n s t e i n  scheu wesentlich verschiedenen 
Relativitätsbegriffes auf die neue EiNSTElNscho Theorie der Schwerkraft führt zu 
dem Ergebnis, daß. diesb Theorie ihrem physikalischen Inhalt nach als eine voll
kommene Absoluttheorie zu betrachten ist, die sachlich überhaupt keinem iielati- 
vitätspostulat genügt. Dagegen erwies sich die ursprüngliche EiNSTEiNache Rela
tivitätstheorie als die weiteste,, die unter gewissen allgemeinen Voraussetzungen 
überhaupt denkbar ist. Das allgemeine Relntivitätspostulat in der vom Vf. ange
nommenen Auffassung kann nur von Naturgesetzen erfüllt werden, deren allge
meine Beschaffenheit als unbedingt bejahend von der bedingten, d. li. verneinenden 
der bisher aufgestellton Gesetze durchaus verschieden ist. (Ann. d. Physik :4] 53. 
575— 614. 1/2. 1918. [6/8. 1917.] Königsberg i. Pr.) B yk.

F. A. H. Schreineinakc-rs, In-, mono- und di Variante Gleichgewichte. X V I I I .  
(Vgl. Koninkl. Akad. van ^Vetensch. AinsMfdam, W isk. en Natk. A id . 25. 627;
C. 1917. I.  1047.) Behandelt werden Gleichgewichte von n Komponenten in n  
Phasen bei konstanter Temp., ferner bei veränderlichem Druck und veränderlicher 
Temp. bei Auftreten einer Phasenrk. Das Gleichgewicht der n  Komponenten in 
n Phasen wird am Konzentrationsdiagramm demonstriert, (Koninkl. Akad. van 
Wetenseh. Amsterdam, "Wisk. en Natk. Afd. 26. 782 — 90. 27/10. 1917. Leiden. 
Anorgan.-cliem. Lab.) , B y k .

C a rl H e rin g , Elemente, die weder frei, noch gebunden sind. E in  dritter Zu
stand. Vf. rät zur schärferen Hervorkehrung der Erkenntnis, daß die Elemente 
im Ionenzustand (in Lsg.) weder frei, noch gebunden, sondern in einem von diesen 
beiden Zuständen völlig verschiedenen „dritten Zustand“ vorhanden sind. Die 
allgemeine Anwendung dieser Formulierung empfehle sich besonders aus didak
tischen Gründen und trage zur Klärung und Systematisierung verschiedener 
chemischer Grundbegriffe, wie Dissoziation, Reduktion usw. bei. (Jouru. Amerie. 
Chem. Soe. 39. 1619—23. August 1917. Philadelphia, Pa.) B ugge.

E m il H a tsc k e k , Eine Analyse der Theorie der Gele als Systeme zweier flüs
siger Phasen. Die mathematische Analyse zeigt, daß die erwähnte Auffassung mit 
den elastischen Eigenschaften der Gele unverträglich und deshalb unhaltbar ist. 
(Chem. News 116. 167-68. 5/10. 1917.) Byk .

R ic h a rd  Z sigm oudy, Über Koagulation und Teilchenattraktion. Bei Solen 
und Suspensionen mit normal elektrisch geladenen Teilchen ist bei genügender 
Verdünnung, die durch die Gültigkeit des BoYLE-MAKlOTTEschen Gesetzes charak
terisiert wird, keine Abweichung von diesem normalen Zustande zu erwarten, und

47* .
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erst bei hoben Konzentrationen sind W rkgg. zu erkennen, die auf Abstoßung 
schließen lassen. Bei entladenen Teilchen beginnt aber sofort Koagulation, die auf 
vorhandene Anziehungskräfte schließen lassen. Die Geschwindigkeit der Koagu
lation ist abhängig von der Größe der Attraktionsradien der einzelnen Primär
teilchen und von der GeBchwindigkeitskonstante D  der Bp.OWNsehen Bewegung. 
Um die Anziehungskräfte kennen zu lernon, wurde die Geschwindigkeit der Koagu
lation von Goldsolen im Anschluß an eine Theorie von v .  S m o l u c h o w s k i  (Ztschr. 
f. physik. Ch. 92. 132; C. 1917. I I .  267) untersucht. Jede reine kolloide Goldlsg., 
die in bestimmter Teilchenzahl zur Verwendung kommt, besitzt ein Gebiet kleinster 
Koagulationszoit, das schon bei mäßigen Eloktrolytkonzentrationen erreicht wird 
und sich über weite Bereiche desselben erstreckt. Diese kleinste Koagulationszeit 
ist unabhängig von der A rt des koagulierenden Elektrolyten. Sehr geringe Elek- 
trolytkonzentrationen, die unterhalb des „Schwellenwertes“ bleiben, bewirken in 
absehbarer Zeit keine Ausfällung. Da3 Gebiet unter der Schwellenzone und das 
der großen Koagulationsgeschwindigkeit sind durch Übergänge verknüpft, in denen 
die Koagulationszeit von der Elektrolytkonzentration snfapgs sehr stark beeinflußt 
wird. Das Gebiet der schnellen Koagulation wird schon erreicht, ehe die Teilchen 
vollständig entladen sind. Immerhin tragen sie dann nur mehr kleine elektrische 
Ladungen. Die kleinste Koagulationszeit ist angenähert umgekehrt proportional 
der Goldkonzentration.

Um den Koagulationsverlauf unter dem Ultramikroskop verfolgen zu können, 
wurde eine besondere Methode ausgearbeitet, nach der die Abnahme der Primär
teilchen der kolloiden Goldlsgg. von bestimmten Teilchengrößen mit der Zeit nach 
Zusatz von Elektrolyten und Hemmung des Koagulationsfortschrittes durch Gummi 
arabicum festgestellt wurde. Die Berechnung des Radius der Attrationssphäre B  
aus der Abnahme der Primärteilchenzahl nach einer Formel v .  S m o l u c h o w s k i s  
lieferte für das Verhältnis von 1t zum Teilchenradius W erte, die zwischen 2 und 
3 lagen, in guter Übereinstimmung mit den nach anderen Methoden gefundenen 
Werten. Damit scheint die v. SilOLUCHOWSKlsche Koagulationstheorie gestützt, 
nach der die Koagulation eines irreversiblen Hydrosols auf Anziehungskräfte 
zwischen den Ultramikronen zurückzuführen ist. Die Stabilität der Hydrosole mit 
normaler Teilchanladung ist auf die elektrische Ladung der Toilchen zurückzuführen, 
und dieses Hindernis der Teilchenvereinigung w ird durch Entladung, welche der 
Elektrolytzusatz bewirkt, beseitigt. E s wird dann noch die Bedeutung der Attrak- 
tionskräfto für mehrere andere Erscheinungen der Kolloidchemio erörtert. (Ztichr. 
f. physik. Ch. 92. 600— 39. 26/2. 1918. [Oktober 1916.] Göttingen. Inst. f. anorgan. 
Chemie.) M e y e r .

A . B lo n d e i und F . Carbenay, Harmonische Analyse der Wechselstrompoteniial- 
differensen durch mechanische Besonans eines magnetisierten Stahlstahes. {Oszillie
rende Systeme, deren Hämpfungskräftepaar dem Quadrat der Winkelgeschwindigkeit 
proportional ist.) Die harmonische Analyse eines Wechselstroms läßt sich mit 
H ilfe eines Serienrheostaten auf die Messung einer Weehselstrompotentialdifferenz 
zurückführen. Bisher haben zur Lsg. dieser Aufgabe lediglich elektrische, alge
braische oder graphische Methoden gedient. Vf. verwendet zu dieser Reduktion 
die mechanische Resonanz. Der harmonische Analysator wird theoretisch ent
wickelt und seine Konstruktion beschrieben. E r besteht aus einem Vibrations
galvanometer mit sehr schwacher Dämpfung. Die A rt der Dämpfung wird experi
mentell studiert und theoretisch berechnet. Tatsächlich findet nicht einfache Pro
portionalität der Dämpfung mit der Geschwindigkeit oder ihrem Quadrat statt, 
sondern man muß neben der ersten Potenz noch ein quadratisches Glied heran
ziehen. (Annales de Physique [9] 8. 97— 158. Sept.-Okt. [Juli] 1917.) B y k .
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G. B o re lius, Über die thermoelektrischen Erscheinungen als M ittei zur Analyse 
der metallischen Mischkrystalle und über den Ursprung der Thermoelektrizität. Von 
anderen Autoren ist angegeben worden, daß sieh Thermokraft und Peltierwärme 
als Funktion der Konzentration einer Legierung durch eine Kettenlinie darstellen 
lassen. Vf. kann dies an einem teils durch ihn selbst, teils durch frühere IJnterss. 
anderer Autoren beigebracbten Versuchsmaterial nicht bestätigen. E r findet viel
mehr, daß sich Peltierwärme und Thermokraft pro Grad Temp.-Differenz in  ihrer 
Abhängigkeit von der Atomkonzentration oder Volumkonzentration der einen Kom
ponente durch K urven darstellen lassen, die aus geradlinigen Stücken zusammen
gesetzt sind. Die Schnittpunkte dieser Linien liegen an Stellen, wo die Atompro
zente der Komponenten zueinander in  einfachen Proportionen stehen. Messungen 
hat Vf. ausgeführt an P d -A g -  Legierungen über den Peltierkoeffizienten bei 0° 
gegen Cu, ferner an P d  -Au  - Legierungen, an P d -P t-Legierungen. Fremde Mes
sungen an N i-Cu, Cu-Zn u. Au-Cu, sowie Au-Ag-Legierungen sprechen ebenfalls 
für die Auffassung des VfB. (Ann. d. Physik [4] 53. 615— 28. 1/2. 1918. [1/9.1917.] 
Lund. Physikal. Inst. d. Univ.) Byk.

M assel und Faucon, Absorption der ultravioletten Strahlen durch Jod und die 
Jodderivate des Methans in  methylalkoholischer Lösung. (Bull. Soc. Chim, de France 
[4] 21. 207— 11. Oktober [6/8.] 1917. '- r  C. 1917. I I .  216.) Bugge.

S. K ätn er, D ie Verteilung des aktiven Badiumniedcrschlages in einem elektrischen 
Feld. Vf. beschreibt ein Verf. zur Anhäufung ungeladener radioaktiver Bückstoß- 
atovie in einem Gefäß, das frei von Emanation ist, und untersucht die Verteilung 
dieser Atome in einem elektrischen Feld. Diese Verteilung ist nicht ein einfacher 
Diffusions Vorgang, sondern die neutralen Träger aktiver Materie nehmen unter 
dem Einfluß des unter den vorliegenden Bedingungen stets vorhandenen elektrischen 
Wiudes (vgl. C. r. d. l ’Acad. des Sciences 158. 565; C. 1914. I .  1480) eine be
stimmte Bewegung nach den Elektroden hin au. Der elektrische W ind spielt auch 
eine Kolle bei der Erklärung des Ursprungs der Anodenaktivität. In  einem viel 
Emanation enthaltenden Gefäß werden infolge der starken Ionisation im Gofäß 
praktisch alle Rückstoßatome neutralisiert und mittels des elektrischen W indes 
ah die Elektroden geführt. Der Betrag der A ktivität, den eine Elektrode an
nimmt, wenn sie einer großen Menge Emanation ausgesetzt w ird , hängt von der 
Richtung des elektrischen Windes in dem Gefäß ab. Der Gesamtbetrag aktiver 
Materie, der an der Eloktrode nach einer bestimmten Zeit vorhanden ist, weicht 
von dem theoretischen W ert ab. D ie von einer Elektrode unter der E in  w. einer 
großen Menge Emanation angenommene Aktivität erreicht praktisch ihr Maximum 
nach einer Exponierung von 1 Stde. 30 Minuten, während der theoretische W ert
3—4 Stunden beträgt.

Vf. beschreibt ferner ein Verf. zur Konzentrierung des aktiven Radiumnd. 
auf Platten ohne Anwendung eines elektrischen Feldes, das sich auf folgende Be
obachtung gründet: W enn ein Luftstrom, der radioaktive Atome enthält, senkrecht 
auf eine Platte trifft, wird der größte T e il der Aktivität auf der Oberfläche der 
Platte niedergeschlagen. Bei Anwendung von Emanationsmengen in Beträgen von 
der Größenordnung 1 M illicurie wurde von dem Luftstrom etwa 4— 5-mal soviel 
aktive Materie der Platte zugeführt wie durch Diffusion auf der Platte nieder
geschlagen wurde. —  Bezüglich des Betrages der Wiadt-rVereinigung radioaktiver 
Ionen wurde gezeigt, daß er größer ist alz derjenige der Wiedervereinigung ge
wöhnlicher Gasionen. (Philos. Magazine [6] 34. 42Ö— 48. Novembar [Juni] 1917. 
Manchester. Univ. Pbys. Lab.) Bugge.
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P. L u d e w ig , Die durchdringende radioaktive Strahlung in der Atmosphäre. 
Zusammenstellung der über die Ionisation von in geschlossenen Metallgefäßen ein
geschlossenen Rasen unter verschiedenen Verhältnissen bekannten Beobachtungen 
und der daraus abgeleiteten Schlüsse für die Existenz u. Bedeutung der verschie
denen Strahlungsfaktoren. (Die Naturwissenschaften 6. 89 —  92. 22/2. 101— 3. 1/3. 
Kiel.) Spiegel.

V. P osejpal, Über die Abhängigkeit der Refraktion der Gase vom Druck unter
halb einer Atmosphäre. I . Vf. führt die Messungen nach Jamin mit Hilfe der 
Interferenzraethode aus. Die Druckdifferenzen werden mit einem besonderen Mano
meter bestimmt, da3 H g -F üllung besitzt und einem GAY-LüSSACachen Barometer 
analog ist. Das untersuchte Gas war Luft. Es wird gesetzt (n — 1) =  K p  (1 —|- ßp). 
Dabei ergibt sich ß  als eine Druckfunktion, die im Druckiutervall von 0— 3400 mm 
dem  Druck sehr angenähert umgekehrt proportional ist. Von den beiden Refrak- 
'ionskoustsnten von L oren tz  und N ew ton -G i.ad ston e ist keino genau gültig; 
v ielm ehr wachsen beide mit dem Druck. (Ann. d. Physik [41 53. 629— 46. 1/2. 1918. 
[ IT /10. 1917.] Prag. P h ysik a! Inst. d. Böhm. Univ.) Byk.

S,. M & lm ström , Z u r Theorie der Versuche von Kaufmann und Bticherer über 
ß-Strählen. Durch Kombination der Elementargesetze von L o r e n t z  u. R iem an n  
läßt sich eine Theorie gewinnen, welche den W iderspruch zwischen den Versuchs- 
: csultaten von F iz e a u  u. MlCHELSON aufhebt. Die auf diese W eise aufgestellte 
Formel für die gegenseitige W rkg. zweier Elektronen steht aber nicht in Einklang 
mit den Verss. über /? -Strahlen. Übereinstimmung läßt sich durch eine kleine 
Abänderung des RlEMANNschen Elementargcsetzes erzielen. Allerdings wird dabei 
das IlAMiLTONsche Prinzip aufgegeben, u. cs werden absolute Geschwindigkeiten 
eingeführt. (Physikal. Ztsehr. 19. 43—-47. 112, 1918. [30/11. 1917].) Byk.

A. Johnsen und 0. Taeplitz, Über die mathematische Auswertung des Debye- 
S< hcrrerschen Rönigenspcktrograinms. (Vgl. Debye u. S ch errer , Physikal. Ztsehr. 
17. 227; C. 1916. I I .  542.) Die mathematische Methode wird auseinandergesetzt 
und auf die Graphifaufnahme von Debye und S ch errer  angewandt. (Physikal. 
Ztsehr. 19. 47—55. 1/2. 1918. [7/12. 1917].) Byk.

R.. G lo ck sr, Absorptionsgcselze für Röntgenstrahlen. Der Absorptionskoeffizient 
einc3 chemischen Elementes für 'homogene Röntgenstrahlcn erleidet an gewissen 
Stellen des Spektrums einen Sprung, so in dem Gebiete, das der K-Emission ent
spricht. Zu beiden Selten dieses Gebietes wird die Absorption durch zwei ver
schiedene Konstanten därgcstellt. F ü r beide läßt sich eine Beziehung zu der 

'Ordnungszahl des betreffenden Elementes angeben. Diese Beziehung liefert ein 
das ganze technische Strahlnngsgebiet umfassendes Absorptionsgesetz für alle Ele
mente, deren Ordnungszahl kleiner als 7 0  ist, während für die übrigen Elemente 
wenigstens der größere und praktisch wichtigere T e il des technischen Strahlungs- 
gebietes in dem Gültigkeitsbereich der Formeln enthalten ist. F ü r chemische Verbs, 
läßt sieh durch das empirische Gesetz der additiven Absorption eine Ordnungszahl 
der Verb. im üb eit ragen cn Sinne gewinnen. (Physikal. Ztsehr. 19. 66— 72 . 15/2 . 
1 9 1 8 . (2 1 /1 2 .  19171.) '  B y k .

A. J t ig ln , Über die Ionisation durch X-Strahlen im magncli:chcn Felde. (Vgl...
C. r. d. I ’Acad. des seiences 164. 938; C .  1317. I I .  213.) Die Hypothese der Mag- ., 
netiönisition wird foigendermaßei'. formuliert: I)a auf die Eiektrouenbahnen wie 
auf geschlossene Sir Are -viikcndc li-gaetscld hat t :n-.n lichtendcn-Eihfluß auf die
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Atome. Diese Orientierung vermindert die für die Ionisation verfügbare Energie. 
Es ist erforderlich, ein schwaches Magnetfeld anzuwenden, um einen störenden 
entgegengesetzten Effekt zu überwinden. In  diesem Falle aber läßt sich der ge
suchte Effekt mit Hilfe eines elektrischen u. eines dazu senkrechten magnetischen 
Feldes nachweisen. Vf. gibt mathematische Ableitungen dafür, wie die Babn- 
änderungen der Ionen und Elektronen unter dem Einfluß des Magnetfeldes die 
Stromstärke im ionisierten Gase beeinflussen. (Annales de Physique [9] 8. 159— 86. 
Sept./Okt. 1917.) Byk .

C a rl D ru c k e r, Bemerkungen zu der Abhandlung von Walter Jankom ky: Bei- 
trag zur Theorie der spezifischen Wärme. Die von Jankow sky (S. 260) aufgestellte 
Beziehung zwischen der Molekelenergie cm u. der Anzahl der Atome im Molekül 
sagt über das Verhältnis dieser Größen nichts aus. Die allgemeine Konstanz des

Quotienten c„ =  besteht vielmehr stets für Gaso unabhängig von der
n /  m

Atomzahl, welche hinreichend nahe den beiden idealen Grenzgesetzen folgen

po  =» J f T u n d  =  0- F ü r derartige Gase ergibt sich stets em =  3. Da

die von J a n k o w s k y  herangezogeuen Gase u. Dämpfe diesen beiden Grenzgesetzen 
genügend nabe folgen, so sagt seine Formel nichts Neues und berührt das Problem 
der Beziehung von Atomzahl zur spezifischen Wärme überhaupt nicht. W ie man 
die spezifische Wärme von idealen Gasen mit der Atomzahl in Verb. bringen kann, 
hat C. D r ü c k e r  früher (Ztschr. f. physik. Ch. 80. 544; C. 1916. I. 279) gezeigt. 
(Ztschr. f. Elektrochem. 24. 83— 84. 1/3. [Januar.] Berlin.) M e y e r .

H. S. van K lo o ste r, Vorlesungsversuch über den Dampfdruck von Lösungen. 
In  einem Mantelrohr von 30 cm Länge und^ 5 cm innerem Durchmesser, in dem 
reines Lösungsmittel zum Sieden erhitzt w ird, befindet sich ein Bohr von 2 em 
innerem Durchmesser mit einer Einschnürung in der Mitte seiner Länge, das in 
ein längeres, aufwärts gebogenes Kohr (5 mm innerer Durchmesser) ausläuft, fest
gehalten durch einen Kork, durch dessen zweites Rohr ein kurzes Auslaßrohr hin- 
durchfübrt. Die Einschnürung kann durch einen dicht schließenden K ork abge
schlossen werden, der durch einen Glasstab, in einen oberen Korkversehluff lose 
eingesetzt, in  der Höhe verschoben werdon kann. Nachdem man aus dem Mantel 
die Luft durch den Dampf der sd. F l. ausgetrieben hat, verschließt man dessen 
Auslaßrohr u. läßt den Dampf durch das in dem inneren Gefäß befindliche gleiche 
Lösungsmittel (zweckmäßig durch eine Spur eines Farbstoffes gefärbt) streichen, 
so daß auch dieses auf seinen K p. erhitzt wird. Verschließt man nun durch 
Hinabschieben des Korkes dio Einschnürung des Innengnfäßes, indem man gleich
zeitig den Auslaß des Mantels wieder öffnet, so hört die F l. im Innengefäß auf, zu 
sieden, bleibt aber im Gleichgewicht mit dem Dampf, so daß das Niveau im Gefäß 
und im engen Ansatzrohr gleich ist. Wiederholt man aber den Vers. nach E in 
führung einer 1. Substanz in das Innenrohr, so stellt sich das Niveau im Ansatz
rohr niedriger ein. (Journ. Americ. Chcm. Soc. 40. 193— 95. Mit Abbildung. Januar. 
Easton [Pa.]. L a f a y e t t e  College.) S p i e g e l .

Joh n  E g g e rt  und H ans S ch im an k , Über einige Vorlcsungsversuche mit Ace
tylensilber. Acetylensilber zerfällt beim Erhitzen in Silber und Kohlenstoff und 
gibt dabei keine Gase ab. Daß die Zers, unter lautem K nall erfolgt, ist auf die 
rasche Ausdehnung der umgebenden Luft durch dio beim Zerfall freiwerdende 
Wärme zu erklären. Acetylensilber ist im Gegensatz zu Knallquecksilber u. Silber
azid als Initialsprengstoff für sich wenig brauchbar, da es eine nur ungenügend
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wirksame Detonationswelle ausßenden kann. Dies läßt sich durch einen Vergleich 
der Schlagwirkung von Acetylensilber und Silberazid  zeigen. Acetylensilber wird 
dureh gut gereinigtes (Natronlauge, Quecksilberchloridlsg.) Acetylengas aus salpeter- 

■ saurer oder aus ammoniakalischer Silbernitratlag. hergestellt. Beide Präparate 
zeigen nach dem Dekantieren, Absaugen und Trocknen verschiedenes Verhalten, 
das auf abweichende Zus. zurückzufiihren ist. Bringt man gleich große Proben 
des Silberazids u. der beiden Acetylenpräparate auf Platten von feuchtem Model
lierten zur Detonation, so bewirkt das Silberazid eine starke Eindellung der Unter-' 
läge, hinterläßt das aus saurer Lsg. dargestellte Acetylensilber nur einen schwachen 
Eindruck, und zeigt das aus ammoniakalischer Lsg. gewonnene Prod. gar keine 
Einw. Die Erklärung für das verschiedene Verhalten ist folgende: Silberazid 
schlägt mit den großen Gasmengen, die es bei der Detonation zur Verfügung stellt, 
eine tiefe Höhlung in die Unterlage; bei dem Acetylensilber (sauer) wird diese, 
da das Präparat unrein, d. h. noch gashaltig ist, schwach eingedrückt und bleibt 
endlich biB auf eine oberflächliche Berußung beim gasarmen Acetylensilber (ammo- 
niakalisch) unverletzt. Daß die Explosionswirkung hei der Zerlegung des Acetylen
silbers nur von der Erwärmung der umgebenden Luft herrührt, wird auch dadurch 
bewiesen, daß sich das sus ammoniakalischer Lsg. gewonnene Präparat in einem 
evakuierten Gefäß zersetzen läßt, ohne daß dieses zertrümmert wird. Unter gleichen 
Bedingungen spreDgt das gashaltige Präparat das Gefäß mit lautem Knall. (Ber. 
Dtsch. Chom. Ges. 51. 4 5 4 -5 6 . 9/3. 1918. [4/12. 1917.] Berlin. Phys.-chem. Inst, 
d. Univ.) Schmidt.

Anorganische Chemie.

J . A. M ü lle r ,  Über die Bildungswärme des flüssigen Wassers beim .Entstehen 
aus seinen Ionen. Während die Neutralisationswärme einer starken S. und einer 
starken Base sieh zu rund 14000 cal.'ergibt, erhält man bei nicht vollständig dis
soziierten SS. abweichende Werte. Bei unendlicher Verdünnung muß aber auch 
hier dor W ert der vollständig dissoziierten SS. erreicht werden. Vf. hat deshalb 
die Neutralisationswärme der H ,S 0 4 mit K O H  bei ßteigenden Verdünnungen unter 
Berücksichtigung der Fehlerquellen bestimmt, indem er bestimmte Mengen Säure 
mit Kalilauge bestimmter Konzentration bei 17° mischte.

Säure Verdünnung der K O H  Reaktionswärme
H „S 04   13,508 Liter 32 733 cal.
H „S 04   27,420 „  32 572 „
H ,S 0 4   51,626 „  32 372 „
H C l   13,604 „  14 384 „
H C l   48,379 „  14 320 „
H C l ...................................  78,554 „  14 307 „

Die Extrapolation auf unendliche Verdünnung liefert die Werte 31471 und 
14283 cal. Bringt man hiervon noch die Wärmetönungen in Abzug, welche durch 
Verdünnen der benutzten 1-molaren SS. auf unendliche Verdünnung eintreten, und 
welche zwischen 14 u. 38° 3539 und 280 cal. betragen, so erhält man die Neutra
lisationswärmen 27932 für H ,S 0 4 und 14003 cal. für H C l bei unendlicher Ver
dünnung, so daß die Bildungswärme des Wassers aus seinen Ionen gleich 13966 
und 14003 cal. ist. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 28. 8— 13. Januar 1918- 
[20/11. 1917].) Meyee.

J. A. M ü lle r ,  Über die Ionisationswärme des krystaliisierten Bariumsulfats in 
wässeriger Lösung und über die Löslichkeit dieses Salzes in Wasser. (Vgl. vorsteh.



Ref. und Bull. Soc. Chim. de France [4] 19. 438; C. 1917. I .  475.) Da bei der 
Eiuw. von H ,S 0 4 auf BaCl, neben den S 0 4-Ionen auch noch H S 0 4-Ionen vorhandeu 
sind, welche die Rk.-Wärme dos Vorganges SO* -f- Ba =  BaSO* störend beein
flussen, so mißt Vf. die Fällungswärme des B aCl, durch H ,S 0 4 bei steigenden 
Verdünnungen, um aus der Änderung der beobachteten Rk.-Wärmen auf dieselbe 
bei unendlicher Verdünnung zu schließen, bei der nur S 0 4-Iouen vorhanden sind. 
Die Verss. werden bei 14, 26 und 38° und jedesmal bei einer Verdünnung von 27, 
54 und 108 1 ausgeführt. Nach Anbringung einer kleinen Korrektion wegen des 
gelösten Bariumsulfats erhält man folgende Fällungswärmen:

Temperatur v =  27 54 108 Liter
14» 8695 8069 7325 cal.
26° 8700 8107 7400 „
38° 8582 7927 7277 „

Extrahiert man auf unendliche Verdünnung, so erhält man die W erte 5319, 
5481 und 5992 cal. für die Vereinigung der Ionen Ba und S 0 4. Dieso Ionisations
wärme kann durch dio Gleichung — $ ™  105502,32 —  696,857 T  -f- 1,2118 T 2 
innerhalb 14 und 38° wiodergegeben werden. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 23. 
1 3 -1 6 . Januar 1918. [20/11. 1917].) M eyer.

M ax B odenstein und L i l i  W ach e n h e im , Herstellung von Argon im Labo
ratorium. Nach einem Patent der Firm a Griesheim-Elektron (C. 1917. I.  148) läßt 
sich Argon aus dem käuflichen, aus der L u ft gewonnenen O, dadurch herstellen, 
daß man ihn mit einer möglichst äquivalenten Menge H , verbrennt. A ls Mittel, 
um einen etwaigen Überschuß des einen oder anderen Gases zu erkennen, ver
wenden Vff. im Gegensatz zu der genannten Patentschrift ein Strömungsmano- 
metcr, das bei fehlendem Überschuß ein Minimum der Strömungsgeschwindigkeit 
anzeigt, und zwar ohne jedes Nachhinken, wodurch sich das Verf. vorteilhaft von 
dem des Patentes unterscheidet. Die Beseitigung des N , erfolgt mit H ilfe  von 
Ca-Spänen, die sich bei 600° in einem Fe-Rohr befinden. Das Fe-Rohr steht auf
recht, so daß die Gase keine Gelegenheit haben, in einem Kanal über dem Metall 
hinwegzuströmen. Das erhaltene A  war 99,7— 100%ig. Der O, hatte nur 0,83°/» A 
enthalten, während Bolcher mit 3 %  im Handel Vorkommen soll. Die Menge des 
in dem 0 , enthaltenen N, war nicht erheblich größer als die des A , so daß der 
0, im ganzen nicht mehr als 2°/, Fremdgase enthielt. Die Wassersynthese und 
den Nachweis des A alB Luftbestandteil empfiehlt Vf. als Vorlesungsvers. (Bcr. 
Dtsch. Chen». Ges. 51. 265— 70. 9/2.1918. [7/11. 1917.] Hannover. Elektroehem. Inst, 
d. Techn. Hochschule.) Byk.

G regory P a u l B a xte r, Volumänderungen bei der Auflösung. I I I .  (Teil I I .  
vgl. B a x ter  und W a lla c e , Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 70; C. 1916. I .  732.) 
Wenn das scheinbare Volum e». eines Salzes in Lsg. bei hoher Verdünnung aus 
zwei Teilen, bestimmt durch die Natur seiner Ionen, besteht, und wenn dieses 
scheinbare Volumen für zwei Ionenpaaro, z. B. K C l und N aBr, und für eine der 
beiden anderen möglichen Kombinationen, z. B. N aC l, bekannt ist, so kann man 
dasjenige der vierten, hier also von K B r, berechnen. Hieraus und aus dem Mole
kularvolumen des Salzes ergibt sich durch einfache Subtraktion die Volumände- • 
rung bei der Auflösung. Sowohl bei K B r  als bei L iJ  stehen die so berechneten 
Werte in befriedigender Übsreinstimmung mit den früher (1. c.) gefundenen. Für 
CaCO,, bei dessen geringer Löslichkeit eine experimentelle Best. nicht möglich ist, 
berechnet sich eine Kontraktion von ca. 90°/» vom Volumen des festen Salzes.
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(Journ. Americ. Chem. Soc. 40. 192— 93. Januar. Cambridge [Mass.]. T. Jefferson  
C oolidge jr .  Chemical Lab. of H arvard  College.) Spiegel.

F re d e rlc k  G. K eyes und H e n ry  A. B ab cock, Die thermodynamischen Kon
stanten des Ammoniaks. —  I.  Die Wärmekapazität des flüssigen Ammoniaks. Die 
zur Best. der Wärmekapazität benutzte calorimetrische Methodo, eine Abänderung 
der Mischungsmethode, besteht darin, daß mit einer Substanz von bekannter Wärme
kapazität streng vergleichbare Messungen aDgestellt werden. A ls Vergleichssub- 
stanz diente W .; für seine spezifische Wärme wurde der W ert von Boüsfibld  
(Phil. Trans. 211. 199) in Rechnung gestellt. Die Behälter für das fl. N H 8 u. das 
W . wurden gleich in bezug auf Form und Gewicht gewählt; das Gewicht dos W. 
wurde derart bemessen, daß seine Wärmekapazität identisch mit der des NHj, 
infolgedessen also die im Calorimeter erhaltene Temp.-Erhöhung in boiden Fällen 
gleich war. Eine automatisch arbeitende Vorrichtung gestattete, die Substanz, 
deren Wärmekapazität zu bestimmen war, unter streng vergleichbaren Bedingungen 
rasch aus dem Thermostaten in das Calorimeter zu senken. Die mittlere spezi
fische Wärmekapazität des fl. Ammoniaks wurde innerhalb des Temp.-Bereiches 
0 —20° und 20— 50° gemessen. Sie betrug (in 15°-Calorien) 1,152 zwischen 0—20° 
und 1,172 zwischen 20— 50°. Die Gleichung, die sich für die aus diesen Daten 
erhaltene wahre Wärmekapazität berechnet, ist G, =  1,144 0,0008 t. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 39. 1524— 37. August [2/6.] 1917. Cambridge. Mass. Inst, of 
Technology. Research Lab. of Phys. Chemistry.) BüGGE.

T. C. N. B ro e k sm it, Einwirkung von Wassersto/fperoxydlösitngen auf Kalk- 
wasser und Jod. Herstellung von Ammoniumjodid. Versetzt man Kalkwasser mit 
Jod, so wird letzteres ohneGasentw. farblos gelöst. Mit überschüssigem Jod ent
steht eine braune Lsg., die durch Schütteln mit CS, entfärbt wird. W ird die 
braune Lsg. durch Zusatz der orforderlichen Menge NasSa0 3 entfärbt, so bleibt sie 
farblos nach Zusatz von Borsäure —  ein Beweis, daß niedere O-Verbb., wie HOJ, 
zugegen sind; wird dann Pyramidon zugesetzt, so erscheint keine Violettfärbung. 
Versetzt man die mittels Thiosulfat entfärbte Lsg. mit verd. H C l, so tritt unmittel
bar Jodabscheidung ein, die nur durch die Ggw. von CaJ, und Ca{JO,), zu er
klären ist. Versetzt man die ursprüngliche braune Lsg. mit dem doppelten Vol. 
A., so scheiden sieh nach einiger Zeit C a(J03),-Krystalle aus. — Versetzt man 
Kalkwasser mit H ,0 2-Lsg., so entsteht ein Nd. von Calciumperoxyd. Versetzt mau 
das Gemisch mit Jod, dann löst sich sowohl da3 Peroxyd wie das Jod unter Gas- 
entw. farblos auf. Mit überschüssigem Jod entsteht eine braune Lsg. Auch hier 
scheinen niedere O-Verbb. vorhanden zu sein. Versetzt man die mit Thiosulfat 
entfärbte braune Lsg. mit verd. H C l, so entsteht nur eine gelbe Lsg., ohne Jod- 
abschciduug. Versetzt man die braune Lsg. mit A., so tritt keine Krystallabachei- 
dung ein, es ist also nur sehr wenig Jodat in der Lsg. enthalten. Bei Einw. von 
Jod und 11,0, auf Kalkwasser bildet sich also- fast nur CaJ,. —  Übergießt man 
Jod  mit N H ,  und fügt dann 11,0, hinzu, so löst sieh das Jod unter Gasentw- 
(O-Entw.) auf. Die Lsg. enthielt nur Ammoniumjodid. Diese Darstellungsmetbodc 
für N H ,J  ist anderen vorzuziehen. Die Rk. verläuft im Sinne der Formel:

2 N H 3 - f  J ,  +  H ,0 , =  2 N H ,J - f  O,.

(Pharmaceutisch Weekblad $4. 1373— 74. 17/11. 1917. Haarlem.) SCH Ö N FELD .

G. M c P. S m ith und S. A. E ra le y , Heterogene Gleichgewichte zwischen 
irässeftgev. und metallischen Lösungen: Die Umsetzung zwischen gemischten oaz- 
U'UiMgen und flüssigen Amalgamen. —  4. Mitteilung. E ine Untersuchung der



Der W ert des „Massengesetz“ -Ausdruckes Cc für das Gleieh-

lonisatioMverhältntsse bei den Chloriden des Natriums und Strontiums in Gemischen. 
(Vgl. S. 157.) Die Ergebnisse der Arbeit lassen sieh wie folgt zusammenfassen:

(SrHgm) (NaCl)o*
(NaHgn)* (SrClj)c

gewicht zwischen den gemischten Chloridlsgg. und den fl. Amalgamen nimmt 
direkt mit der Konzentration der Amalgame zu. Mit wachsender Gesamtsalz- 
konzentratiou nimmt bei einem bestimmten (äquivalenten) Salzkonzentrations
verhältnis der W ert Cc sehr rasch bis auf etwa 0,8-n. ab, worauf eine immer lang
samer werdende Abnahme erfolgt, bis eine Grenze bei 1,6-n. erreicht w ird; das 
Ionenverhältnis des Natriums nimmt mit wachsender Salzkonzentration bis auf 
etwa 1,6-n. zu, wo es einen Grenzwert 0,95 N a+ : 0,5 S r+ +  erreicht. Bei äqui
valenten Gemischen nimmt bei der Gesamtkonzentration 0,2-n. der W ert Cc mit 
steigender Temp. zwischen 15 und 30° zu. Die Reaktionswärme der R k.:

2NaHgn - f  SrC lj =  SrHgm +  2N aC l +  (2 n - m )H g ,

bestimmt mit Hilfe der v a n ’t  HoFFschen Gleichung unter Benutzung von Cc-Werten 
bei 15, 20, 25 und 30°, beträgt etwa 4000 Cal. In  Lsgg. von bestimmter K on
zentration variieren die Ionenverhältnisse der beiden Metalle im Sinne (aber nicht 
proportional) der Änderung der Molverhältnisse der Salze in den Lsgg. Die 
Tatsache, daß die Ionenverhältnisse den Molverhältnissen in derartigen Lsgg. von 
starken Elektrolyten nicht proportional sind, ist zugunsten der Anschauung ge
deutet wordon, daß das Massengesetz in diesen Fällen keine Geltung hat. In  der 
vorliegenden Unters, hat aber die Anwendung des Massengesetzes gerade die 
Schlußfolgerung ergeben, die man gegen dies Gesetz ins Treffen geführt hat. Die 
Änderung des Assoziationsgrades der Metalle (Me +  xH g  ^  MeHgx) mit der 
Verdünnung der Amalgame in bezug auf Hg erfolgt viel rascher im Falle des 
Slrontiumamdlgams als im Fallo des Natriumamalgams. (Journ. Amcric. Chem. 
Soe. 39. 1545— 76. August [29/5.] 1917. Urbana, 111. Univ. Chemistry Departm.)

Bugge.
P. Scherrer, B as Raumgitter des 'Aluminiums. Nach Debye und Scherreu  

(Physikal. Ztschr. 17. 227; C. 1916. I I .  542) läßt sieh die Atomanordnung in mikro- 
krystallinischen Aggregaten bestimmen. Vf. wendet das Verf. auf A l an. E s zeigt 
sich, daß A l kubisch krystalüsiert. Die Al-Atome sind in einem einfachen, flächen
zentrierten Gitter angeordnet. F ü r die Kantenlänge des Elementarkubus ergibt 
sich der Wert 4,07*10~8 em. Al, Cu, Ag, A u u. Pb sind, da sie sämtlich einfache 
kubische fiäehenzentrierte Gitter enthalten, isomorph. A l und A u bilden trotz der 
nahen Übereinstimmung der Gitterkonstanten u. der Atomvolumina keine lücken
lose Mischkrystallreihe. (Physikal. Ztschr. 19. 23 —  27. 15/1. 1918. [22/11. 1917].)

Byk.
W a lla c e  S. Chase, Die Zersetzung des Ccrooxalats in einer reduzierenden oder 

■ inerten Atmosphäre und eine neue Eigenschaft der höheren Oxyde des Cers. Bei 
der Zers, von Cerooxalat bei 550° in einer Wasserstoff- oder Stiekstoffatmospbärc 
wird ein dunkelblaues bis schwarzes amorphes Pulver erhalten, das ein Gemisch 

.von CcOi, CeiO, und Kohlenstoff darstellt. W ird  dieses Pulver in einer H-Atmo- 
sphiirc dargestellt, so fängt es, direkt an die Luft gebracht, Feuer und verbrennt 
unter B, von CcOä. Diese Unbeständigkeit ist auf die Adsorption von Wasserstoff 
zurückzhführen; das Pulver vermag Wasserstoff in einer Menge zu adsorbieren, 
die 51—58,5mal so groß ist wie das eigene Vol. D ie quantitative Zu3. des Rück
standes wird nicht dadurch beeinflußt, ob er in H- oder N-Atmosphäre erhalten 
wurde. Im Mittel ergaben die Analysen folgende Zus.: CeO. 53,96%, Cc«0, 39,49%, 
^ 2,64%, adsorbierte Luft 3,43%. Es wurde gefunden, daß CeO, und Ce40 , in
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ausgesprochener "Weise dis Eigenschaft haben, Gnae zu adsorbieren. (Joum. Amerie. 
Chem. Soc. 39. 1576—82. August [9/8.] 1917. Cleveland, Ohio. National Carhon Co. 
Research Lab.) B u g g e .

F ra n c is  P. V e n a b le  uud Jam es M. B e ll,  Das Atomgewicht des Zirkons. Als 
Ausgangsmaterial für ihre Unters, benutzten Vif. ein aus North Carolina-Zirkonen 
hergestelltos Zirkonbydroxyd, das mit H C l in  das Oxychlorid übergeführt u. als 
solches bis zum Ausbleiben der Eisenreaktion (Rhodanammonium) durch häufiges 
Umkrystallisieren aus h. konz. H C l, zuletzt in Quarzgefäßcn gereinigt -worden war. 
Die weitere Reinigung erfolgte durch Umkrystallisieren des Oxychlorids aus W. 
und Trocknen über NaOH oder H ,S 0 4. Zur D arst. von Zirkonchlorid, ZrC!4, wurde 
das erhitzte Oxyd einem mit C C l4-Dampf beladenen Strom ausgesetzt. Die Rk., 
die etwas oberhalb 300* beginnt und bei 450— 500° ziemlich rasch verläuft, kann 
in einem App. aus gewöhnlichem Glas mit zusammengeschmolzenen Teilen aus
geführt werden. Das Z rC l4 wurde zur Entfernung von etwa vorhandenen Fe-Spuren 
schließlich noch sublimiert. E in  anderor W eg zur Darst. von Z rC l4 —  die Dis
soziation von Zirkonoxychlorid in der Hitze —  bewährte sich nicht infolge der 
geringen Ausbeute (weniger als 10*/*)■ Diese Dissoziation beginnt hei 300 —350* 
und erfolgt in weitem Umfaugo bei 420*. Aus der Best. des Verhältnisses ZrCl4 
ZrO, ergab sich als Mittel aus 8 Analysen der W ert 92,12 für das At.-Gew. des 
Zirkons. Dieser W ert dürfte aber zu hoch sein, da sich das beim Erhitzen erhaltene 
ZrO, beim Schmelzen mit NaOH als Cl-haltig erwies. Die Best. des Verhältnisses 
4 A g : Z rC l4 (13 Analysen) ergab für dnB At.-Gew. des Zirkons den Mittelwert 91,76, 
der nach Ansicht der Vff. bis auf 0,1 Einheiten genau ist. Die D. des Zirkon
chlorids, Z rC l4, wurde zu 2,803 gofunden, die des Zirkondioxyds, ZrO „ zu 5,49. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 1598— 1608. August [8/6.] 1917. Chapel H ill, North 
Carolina. Univ. Departm. of Chemistry.) Bugge.

P. M ediuger, D er Einfluß des Calciumsulfats a u f die Agressivität des Wassers 
gegenüber Eisen. In  dichtem Lehmboden w ird die Zerstörung der eisorneu Lei
tungsröhren durch Anwesenheit von Gips recht wesentlich befördert. Vf. macht 
hierfür die Vermehrung der Wasserstoöionenkonzcntration verantwortlich, die in 
den kalk- u. kohlcnsäurehaltigen Lsgg. durch den Zusatz von Gips hervorgerufen 
wird. Vf. zeigt durch direkten Vers., daß in einer Aufschwemmung von CaCO, 
in CO,-haltigem W . durch Zusatz von Gips eine Erhöhung der Acidität eintritt, 
die sich durch die W rkg. auf Lackm ustinktur nachweisen läßt. (Ber. Dtscb. 
Chem. Ges. 51. 2 7 0 - 7 1 .  9/2. 1918. [29/11. 1917.] Luxemburg. Bakteriologisches 
Staatslab.)

M. Centnersw er, Lösungsgeschwindigkeit der Metalle in  Säuren. I I I .  Ge
schwindigkeit der Auflösung einiger Legierungen des Zinks mit Arsen, Blei, Cadmum, 
Nickel, P la tin  und Gold. (Vgl. M. C e n t n e r s z w e p . und J. D r ü c k e r , Journ. de 
Chim. physique 13. 162; C. 1915. I I .  820.) Es sollte untersucht werden, wie die 
im Zn enthaltenen Beimischungen As, Pb und Cd auf dessen Lösungsgeschwindig
keit einwirken. Nachdem durch Verss. an den Zu-Cu-Legierungen nachgewiesen 
war, daß Cu schon in geringen Mengen die Iuduktionsperiode verkürzt und die 
Lösungsgeschwindigkeit erhöht (M. C e k t n e r s z w e e  u . I s . S a c h s , Ztschr. f. physi . 
Ch. 89. 213; C. 1915. I .  1299), war dasselbe auch hier zu erwarten, weil diese 
Metalle elektroncgativer als Zn sind. Die Methode der Unters, war die schon 
früher bijchriebeue. E s ergab sieh überraschenderweise, d a ß  A s ,  Pb und Cd keine 
Vergrößerung der Lösungsgeschwindigkeit bewirken, was im Widerspruch mit er 
Theorie der Lokalströme steht. Dareh Zusatz von Pb wird die Passivität des n
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sogar noch erhöht. Ni, P t und A u  bewirken schon in den kleinsten Mengen 
(0,01%) eine merkliche Aktivierung des Zn. Mit großer W ahrscheinlichkeit kann 
inan annehmen, daß absolut reines Zn sich in starken SS. bis zu 1-n. gar nicht 
auflösen würde. (Ztschr. f. physik. Ch. 92. 563— 80. 26/2. 1918. [Juni 1914.] Riga. 
Phys.-chem. Lab. des Polytechn. Inst. Meykr.

H ila r y  L a ch s, Über den kolloiden Zustand der, radioaktiven Stoffe. (Vgl. 
S. 410.) Radioaktive Substanzen werden unter Umständen in sehr kleinen Mengen 
gelöst, und es' ist zweifelhaft, ob diese Lsgg. gewöhnliche oder kolloidale Lsgg. 
vorstellen. Im  ersteren Falle ist bei der Elektrolyse unabhängig von dem Lösungs
mittel ein definitives Vorzeichen des Ions und der Wanderung, sei es zur Kathode, 
sei cs zur Anode, zu erwarten, während in zweiter die Ladungen ihrem Vorzeichen 
nach mit dem Lösungsmittel schwanken, da das Vorzeichen im Falle  der Kata- 
phorese auch von der Natur des Lösungsmittels abhängt. E s wurden Lösungen 
von Ra A , R a  B  und R a G eine genau gemessene Zeit lang elektrolysiert, die 
Pt-Elektroden leicht mit Papier abgetrocknet und, um die Emanation zu beseitigen, 
30 Sekunden auf eino Metallplatte bei 200° gelegt. Darauf wurde » it  einem 
WiLSONschen Elektroskop die Aktivität der Elektroden wiederholt gemessen. Die 
Lösungsmittel waren sorgfältig gereinigt. In  W . setzt sich Ra A  an der Anode 
nieder, Ra B an der Kathode und R a C in geringer Menge ebenfalls an dar Anode. 
In Ä. setzt sich R a A  an der Anode nieder und Ra B und R a C an der Kathode 
in Mengen, welche dem radioaktiven Gleichgewicht entsprechen. Dieselbe E r
scheinung tritt in Malonsäureäthylester ein. In  A. findet man umgekehrt R a A  an 
der Kathode und Ra B  und Ra C an der Anode in Mengen, welche dem radio
aktiven Gleichgewicht entsprechen. In  Bzl. tritt dagegen Ra A  in beträchtlicher 
Menge an keiner der beiden Elektroden auf. Verhältnismäßig viel R a B  u. Ra C 
sammelt sieh an der Kathode in  Mengen, welche dem radioaktiven Gleichgewicht 
entsprechen. Ungefähr dasselbe, wenn auch nicht sehr deutlich, läßt sich bei A n 
wendung von Terpentinöl beobachten. Jede der genannten radioaktiven Substanzen 
kann sogar in einem bestimmten Lösungsmittel Teilchen von entgegengesetzter Ladung 
aufweisen. Die Adsorptionsverhältnisse der verschiedenen radioaktiven Substanzen 
gegenüber Blutkohle, Quarz, Eisenoxyd und anderer Adsorbentien stehen in Über
einstimmung mit dem Vorzeichen ihrer Ladung, wie es sich aus den beschriebenen 
Verss. ergibt. E s folgt hieraus, daß die Lsgg. von Ra A, Ra B u. Ra C kolloidal 
sind. Neben den Kolloidbildnern scheinen indes auch Ionen vorzukommen, weil 
gleichzeitig Teilchen verschiedener Vorzeichen im gleichen Lösungsmittel auftreten. 
Die angelegte Spannung scheint auch im Innern der Lsgg., nicht nur an den 
Elektroden wie bei Ionen die Natur der gelösten Teilchen zu verändern. Vf. prüft 
auch das Verhalten der Prodd. der Radiumemanation in Dämpfen verschiedener 
Lösungsmittel unter der Einw. des elektrischen Feldes. D ie Verss. zeigen, daß 
ähnlich wie im Vakuum oder bei niedrigem Luftdruck, wenn die Emanation nicht 
in zu großen Mengen vorhanden ist, bei Zimmertemp. in gesättigten Dämpfen ohne 
Unterschied ihrer Natur, sei e3 W ., A ., Ä. oder Bzl., die Zersetzungsprodd. der 
Radiumemanation sich fast in gleichem Maße an der Kathode wie an der Anodo 
absetzen; die Ggw. von flüchtigen SS. oder Basen in  Wasserdämpten bietet das
selbe Ergebnis. Wesentlich dasselbe wurde auch in übersättigten emanations
haltigen Dämpfen festgestellt, obgleich im allgemeinen in solchen Fällen die K a 
thode etwas aktiver als die Anode war. In  Dämpfen haben die genannten Zers.- 
Prodd. vor allem den Charakter von Gasionen. Sie versammeln sich zwar um 
Dampfteilchen, doch sind sie an diese chemisch nicht gebunden; es besteht im 
Gegensatz zu den Lsgg. hier weder der eigentliche Solvatisierungsprozeß noch die
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Bindung mit solbiidenden Ionen. (Kolloid-Zeitschrift 21. 165— 76. Nov.-Dez. £30/9.] 
1917. Warschau. Radiolog. Lab. der Ges. der W iss.) By k .

N o rris  F o lg e r  H a ll,  Über Periodizität bei den Radioelementen. Vf. zeigt, daß 
die deutliche Änderung des Atomcharakters mit steigender Atomzahl, wie sie nach 
H a r k i n s  in dem zahlenmäßigen Überwiegen und in dem At.-Gew. der leichteren 
Elemente, sowie in der Beständigkeit der schwereren zum Ausdruck kommt (vgl. 
S. 59), sich auch in der Isotopenkomploxität und der vorherrschenden Strahlung 
ausprägt. Geradzahlige Isotopen kommen häufiger vor als ungeradzahlige; sie 
zeigen auch eine ausgesprochenere Neigung zum a-Strahlenzerfall als zum ^-Strahlen- 
zerfall. Dies steht in Übereinstimmung mit der HARKiNSsehen Hypothese, daß 
Elemente mit gerader Atomzahl dem „Heliumsystem“ angehören. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 39. 1616— 19. August 1917. Cambridge, Mass.) B u g g e ,

Otto G ro tria n , E ine künstliche Patina. Durch eine CuSO.,-Lsg. mit Cu-Elek- 
troden leitet man 3 Minuten lang einen Strom von etwa 1 Amp./qdm und nimmt 
die Kathode dann heraus. Überläßt man die Anode dann einen Tag sich selbst, 
so zeigt sie infolge eines noch unbekannten Vorganges dann geringe Mengen eines 
bläulishgrünen Überzuges, der durch Wiederholung des Prozesses verstärkt werden 
kann, bis die Anode schließlich von einer schönen, fest haftenden, nicht krystal- 
linischen Patina bedeckt ist. Von W . wird der Überzug nicht abgewaschen. Er 
besteht aus CuO • 3 H .0  und dürfte als H,Cu(OH)4 aufzufassen sein. (Ztschr. f. 
Elektroehem. 24. S3. 1/3. 1918. [26/12. 1917.] Aachen.) Meyek.

A rth u r A. N oyes und H ebe Toabe, D ie relativen Eleklrodenpotentiale des 
Zinns und Bleis, bestimmt mit Hilfe von Gleichgeicichtsmessungen mit ihren Per
chloraten. Die Unters, hatte die direkte Best. der Gleiehgewiehtskonstanteu der 
Rk. Sn (fest) +  P b + + (C104“ )2 =  Pb (fest) +  Sn++(C 104“ )2 in verd. Überchlor- 
säurelsg. bei 25° zum Ziel. Diese Bestimmungen ergaben für das Gleichgewichts- 
Verhältnis der Zinn- und Bleikonzentration in dieser Lösung den W ert 2,98; eme 
frühere Untersuchung von Sackur (vgl. Ztschr. f. Elektroehem. 10 . 522) hatte den 
W ert 3,34— 3,45 in verd. Lsgg. der beiden Chloride ergeben. Unter der Voraus
setzung, daß dieser W ert 2,98 auch das Verhältnis der ^Konzentrationen des Zinn
ions und Bleiions in der Perchloratlsj* (Sn+ + )/(P b + + ) darstellt, berechnet sich 
für das spezifische Elektrodenpotential des Zinns ein W ert, der um 0,0140 Volt 
größer ist als der des Bleis. Aus bekannten Daten über die EM K. wurde das 
spezifische Elektrodenpotential des Bleis, bezogen auf die mol. Wasserstoff- 
elektrode, neu berechnet und zu -f-0,132 Volt gefunden. Das des Zinns wird dann 
0,146 Volt. Die Genauigkeit dieser W erte beträgt wahrscheinlich ¿0,00z Volt. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 1537—45. August [26/5.] 1917. Cambridge, Mass. 
Inst, of Technology. Research Lab. of Phys. Chemistry.) BüGöE.

M a ria  B e lk e , D as Bogenspektrum des Wolframs nach i. A . Der größte feil 
des Spektrums wurde in der zweiten Ordnung photographiert, nur im langw elligen 
T e il oberhalb ). — 5400 und im Ultravioletten A =  2700 wandte Vf. die erste 
Ordnung an. Da es hauptsächlich darauf arikam, eine möglichst große Genauig
keit der Wellenlängebestst. zu erreichen, wurde kurzdauernd belichtet. Denn 
hei längerer Belichtung tritt Temperatursteigerung und damit Verschiebung des 
Normal-Pe-Spektrums gegen das Wolframspektrum ein. Eine Gesetzmäßigkeit,  ̂ kon
stante Schwingungsdifferenzen betreffend, ließ sich bei der erreichten Gonauigkct 
nicht konstatieren. Die Messungen umfassen den Bereich von 2250—6733 Augstrom
einheiten. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 17. 132— -  
145— 68. Febr. 1918. [Dez. 1917.] B o n n . Physik. Inst d. Univ.) B y k .
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W. ücindei'3, Anisotrope kolloide Lösungen. F ü e u n d l i c h  und D ie s s e l iio k s t  
(vgl. Physikal. Ztschr. 16. 419; C. 1916. I I .  249) haben die Doppelbrechung, die 
Vanadinpcntoxijd beim Rühren und bei Kataphorese zeigt, auf die länglicho Fenn 
der dispersen Teilchen zurückgeführt. Vf. faßt diese Teilchen im Gegensatz zu 
Hypothesen, die von anderer Seite ausgesprochen worden sind, direkt als Kryställ- 
ehen auf und versucht, experimentell die Kontinuität zwischen diesen anisotropen 
Ultramikronen und gewöhnlichen Krystallen nachzuweisen. Das V 20 5 läßt sieh in 
folgender Weise zur Krystallisation bringen. W enn eine verd. Lsg. von N H 4V 0 3 
mit einer äquivalenten Menge H C l versetzt wird, so fällt kein V 20 5 aus, dio Lsg. 
bleibt vollkommen klar. Erst naeh Tagen tritt Fällung ein. Eine 0,5°/0ig. Lsg. 
wird auf dem Wasserbade schon nach 10 Min. trübe, an der Oberfläche bildet sich 
ein spitzenartiges Häutchen, in dessen Rändern unter dem gewöhnlichen Mikroskop 
deutlich Krystallnadeln wahrnehmbar sind. Das frische Sol hat viele Ultramikronen; 
diese sind aber nicht nadelförmig, sondern ungefähr rund. Durch Erhitzen bilden 
sieh dio nadelförmigen Ultramikronen, deren Zahl und Größe mit der Dauer der 
Erhitzung wächst. Die Anisotropie ist an dem einen Tag alton Sol gering und 
wird mit der Dauer der Erhitzung stärker. Die Viscosität der Lsg. steigt mit der 
Dauer der Erhitzung, am Ende fritt Gelatinierung ein, die durch Zusatz von W . 
wieder verschwindet. Das frisch bereitete Sol ist nicht doppeltbrechend. Diese 
Eigenschaft tritt erst nach einiger Zeit hervor und wird stärker parallel dem Ent
stehen und dem Wachsen der langgestreckten Ultramikronen. Statt die Kolloide 
zum Krystallisieren zu bringen, kann man zum Nachweis der gesuchten Kontinuität 
auch umgekehrt zeigen, daß K rystalle sich als anisotrope Kolloide gewinnen lassen. 
Dies gelingt bei H gCl und PbJ.. NaCl und etwas angesäuertes HgNO, ergeben 
bei Zusatz von Gelatine eine kolloide Lsg., die im auffallenden Licht milchig blau
weiß, im durchfallenden Licht gelbbraun ist und sich beim Fließen durch ein 
rechteckiges Rohr wie die V,Os-Lsg. verhält. Bleiacetat und K J  unter Zusatz von 
Gelatine ergeben eine im auffallenden Licht grüngelb, im durchfallenden braun 
gefärbte kolloide Lsg. mit den Eigenschaften des V 2Os-Sols. (Kolloid-Zeitschrift 
21. 101-65. Nov.-Dez. [27/9.] 1917. Delft.) B y k .

George W . Sears, Eine Untersuchung des Tantalchlorids in Hinsicht a u f seine 
Verwendbarkeit zur Bestimmung des Atomgewichts des Tantals. (Vgl. Journ. Americ. 
Chem. Soc. 37. 833; C. 1915. I I .  68.) Tantalpentachloriä ist nur in einer trockenen 
Stickstoff- oder Luftatraosphüre beständig und schließt dann kein Chlor ein. Ist 
die Atmosphäre nicht mit allerbestem P 20 5 getrocknet, so findet Hydrolyse des 
TaClj statt. Genaue Wägungen der Substanz in Glasgefäßen mit eingeschliffenem 
Stopfen sind infolge Zutritts von Feuchtigkeit durch den Schliff unmöglich. Auch 
die Wägung der Substanz im zugeschmolzenen Glasrohr führte zu keinen genauen 
Ergebnissen, so daß diese Verb. offenbar für At.-Gew.-Bestst. ungeeignet ist. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 39. 1582 —87. August [29/5.] 1917. Urbaua, 111.) B u g g e .

G. M asin g, Über den Molekularzustand der Legierungen im krystallisierten 
Zustand und seinen Zusammenhang mit der Gestaltung des Zustandsdiagrammes. 
Der Annahme einer weitgahenden Dissoziation bei Verbb., die über erhebliche 
Konzentrationsbereiehe als Träger des Raumgitters (als „Lösungsmittel“ 1 des Miach- 
krystalles) mit den Komponenten Mischkrystallc zu bilden vermögen, im festen Zu
stande stehen weder kryatallographische, noeh sonstige Bedenken entgegen. Olt 
führen rein chemische Verhältnisse direkt zu dieser Annahme. Eine Erörterung 
der Gleichgewichtsverhältnisse an der Hand des Schemas eines ternären Systems 
(bestehend aus der Verb. und den beiden Komponenten) zeigt, daß auch vom 
phasentheoretischen Gesichtspunkt eine mehr oder weniger weitgehende Disso-



ziztion im testen Zustande bei solchen Yerbb. möglich und wahrscheinlich ist, im 
Gegensatz zu den Yerbb., die die Fähigkeit zur B, von Miscbkrystallen nicht be
sitzen. Eine in festem Zustand weitgehend in  die Komponenten dissoziierende 
Verb., die nur geringe Mengon der Komponenten in fester Lsg. aufzunehmen ver
mag, kann nur in einem geringen Temperaturintcrvall in unmittelbarer Nähe der 
Temperaturgrenze ihres Existenzbereiehes (z. B. Schmelzpunkt) als selbständige 
K rystallart ein geringes Lösungsvermögen für die Komponenten besitzen. Eine 
weitgehend dissoziierte Verb., die über ein größeres Temperaturgebiet als Träger 
eines Raumgitters auftritt, muß über ein größeres Konzentrationaintervall reicheu- 
des. Gebiet homogener Mischkrystalle aufweisen. Is t  dagegen eine Verbindungs- 
krystallart mit sehr begrenzter Mischbarkeit im festen Zustand über ein weit
reichendes Temporaturintervall beständig, so kann diese Verb. nur wenig disso
ziiert sein, und zwar ist das Maß der möglichen Dissoziation der Größenordnung 
nach durch die Breite des Gebietes der homogenen K rystalle gegeben. Es ist 
somit die Möglichkeit eines Rückschlusses aus dem Zustandsdiagramm auf die 
molekularen Verhältnisse in den Legierungen gegeben. Durch diese Regel wird 
jedoch dem Dissoziationsgrad nur die obere Grenze gezogen; ein umgekehrter 
Schluß aus einer weitreichenden Löslichkeit im fasten Zustande auf eine weit
gehende Dissoziation ist nicht zulässig.

W eiter diskutiert Vf. dio Dissoziation der Verbindungen im festen Zustande 
im Zusammenhang mit den im Zustandsdiagramm auftretenden Verhältnissen. Dabei 
ergibt sich, daß bei im Krystallzustande stark dissoziierenden Verbb. das Maximum 
einer Schmelz- oder Umwandlungskurve nicht der Zus. der Verb. zu entsprechen 
braucht. Ähnliches gilt auch für andere Eigenschaften (z. B. Leitfähigkeit und 
deren Temperaturkoeffizienten). Das Maximum (bezw. Minimum) ist hier nur ein 
Hinweis auf die Existenz der Verb. überhaupt. A u f Verbb., welche in größeren 
Temperaturgebieten beständig sind, ohne die Komponenten in fester Lsg. aufnohmen 
zu können, finden die Folgerungen praktisch keine Anwendung. Zwischen Lös
lichkeitskurven und den Kurven des homogenen Gleichgewichtes bestehen keine 
symmetrischen Zusammenhänge. (Int. Ztschr. f. Metallographie 9. 21— 37. No
vember 1916.) Grosch«ff.

Organische Chemie.

W . R.. F o rb c s, Dine statistische Studie über organische Reihen. Vf. nimmt 
für jed« Reihe das Mittel der Kpp. in absol. Zählung. Jeder einzelne Wert des 
Kp. wird von dem Mittelwert abgezogen und die Differenz quadrisrt. Aus diesen 
Quadraten wird dann nach den Regeln der Statistik der V o rä n d e r lic h k e it s -  
k o e f f iz ie n t  abgeleitet, der sich für die Reihe der Alkohole zu 0,36, der Carbon
säuren zu 0,37, der Benzolkohlenwasserstoffe zu 0,41, der Paraffine zu 2,0 ergibt. 
Vf. knüpft an die Übereinstimmungen und Abweichungen unter diesen Zablcn- 
werten Betrachtungen, die unter anderem für die Benzolformel mit drei Doppel' 
bindungen im Gegensatz zur zentrischen Benzolformel sprechen sollen. (Chem. 
News 116. 229. 18/5. 1917. Marlborough, Neuseeland.) • ®VK-

E . C. H a tt, D ie Photolyse des Uranylformiats. Nach G. Tbümpler (Ztsebr. 
f. physik. Ch. 90. 385; C. 1916. I .  127) entsteht bei der Einw. des Lichtes aut 
Verbb. des sechswertigen Urans gleichzeitig eine höhere und eine niedere Oxy- 
dationsstufe des Urans. Da durch dritte Stoffe, die mit diesen Zerfallsprodd. des 
Urans reagieren, der stationäre Zustand des Systems im Lichte beeinflußt wir i 
so muß der chemische Mechanismus dieser W rkgg. in den Photokatalysen er 
Uranylsalze zum Ausdruck kommen. Es wurde deshalb die Zers, des Urany
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formiats im Lichte von diesem Standpunkte aus untersucht Eine Lsg. von Uranyl- 
sulfat in verd. H sSO< wurde mit einem gemessenen Überschuß von HCOOH ver
setzt und unter Luftabschluß belichtet. Zur Best. der Zers, wurde die Menge des 
gebildeten Uranosalzes gemessen. Das Uranyl-Uranogemisch wurde mit einer 
Ammoniumacetat-Natriumphospbatlsg. ausgefällt, abgesaugt, in H,SOt gelöst und 
mit KMnO, titriert. Verss. über den Einfluß der Konzentration ergaben, daß die 
Geschwindigkeit der Zers, nicht proportional der Konzentration des Urauylsulfats 
ist, sondern dahinter zurüekbleibt. Diese Verlangsamung wird auf eine verzögernde 
Wrkg. des entstandenen Uranosalzes zurückgeführt Eine Reihe von Verss. wurde 
dann im Lichte einer Quarzquecksilberlampe gemacht, deren Lichtstärke zwischen 
220 und 500000 L u x  geändert wurde. Zu Beginn der Rk. war die Reaktions
geschwindigkeit proportional den Lichtstärken, auch bei Anwendung von Sonnen
licht. Später aber konnte ein geringes Zurückbleiben hinter der Beleuchtungsstärke 
festgestellt werden. Der Einfluß von Zusätzen äußerte sich derart, daß K C l, K J ,  
FeC!,, Vanadylsulfat und Vanadinsäure einen antikatalytischen Einfluß haben, 
während K ,S 0 8 ohne W rkg. bleibt. Die verlangsamende W rkg. der ersten Salze 
ist auf cyclisehe Nebonrkk. zurückzuführen, durch welche die für die Oxydation 
der HCOOH disponible Menge achtwertigen Urans vermindert und dadurch die 
Reaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt wird. Daß das Uranylsalz in eine höher
wertige oxydierende Stufe zerfällt, konnte durch Einw . des Lichtes auf jodidhaltige 
UranylsalzlBgg. nachgewiesen werden, aus denen sich J  abscheidet. Diese J-Aus- 
seheidung strebt einem Gleichgewichte zu, das von der Beleuchtungsstärke ab
hängig ist. Das reduzierende Zerfallsprod. konnte in einem Falle durch verd. 
KMn04-Lsg. nachgewiesen werden. Durch diese primären Lichtprodd. des Uranyls 
werden also die bei Zusatz von Salzen gefundenen Hemmungswrkgg., wie auch 
das von B a d e  aufgefundene logarithmische Verhältnis zwischen Lichtstärke und 
Potentialverschiebung beim Becquereleffekt erklärt. Die EiNSTEiNsche Vermutung, 
daß für jedes absorbierte Lichtquantum je  ein Molekül des lichtempfindlichen 
Stoffes dissoziiert werde, scheint in dieBem Falle insofern zuzutreffen, als der ge
messene Umsatz infolge von Rückbildungen weniger als 1 Molekül pro 1 h’V sein 

~ h v
dürfte. Eine Berechnung führte für das Verhältnis —  au dem Werte 0,4 umge-

Betzte Moleküle pro absorbiertes Lichtquantum. (Ztschr. f. physik. Ch. 92. 513— 62. 
26/2. 1918. [Februar 1917.] Zürich.) Me y e b .

Ju liu s  M eyer, D ie Verseifung des Citronensäuretriäthylesters und der Citro- 
äthylestersäuren. Zu der Unters, von J o h . P in n o w  (S. 268) wird bemerkt, daß 
dreistufige Verseifungen schon früher untersucht worden sind. Auch wird der 
früher von J u l . Me y e b  aufgestellte Satz, daß bei asymmetrischen Dicarbonsäure- 
estem die Verseifung nach zwei Richtungen verläuft, durch die PiNNOWschen 
Befunde nicht umgestoßen. Schließlich bestätigt die PiNNOWsche Unters, auch 
die Annahme JüL. Me y e b s , daß das elektrostatische Feld, welches sich durch 
Ionisierung um ein Molekül bildet, auf die Verseifung der noch vorhandenen 
Estergruppen einen hemmenden Einfluß ausüben kann. (Ztschr. f. Elektrochem. 24. 
81—85. 1/3. [12/1.] Berlin. K gl. Preuß. Heeresgasschule.) Me y e b .

/H. I .  W ate rm an , Über die sauren und basischen Eigenschaften verschiedener 
Verbindungen. Vf. untersucht den Einfluß einer Reihe von Verbb. auf die Ge
schwindigkeit der Zers, von Monosen durch NaOH, die sich durch den Rückgang 
der Polarisation zu erkennen gibt. E s tritt bei Verbb. von saurem Charakter eine 
mehr oder weniger weitgehende Absättigung des NaOH ein, und umgekehrt kann 
hieraus auf den sauren Charakter, zugleich auch auf die W ertigkeit der S., ein 

X X H . 1. 48
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Schluß geiogen werden. Ala Monose diente im allgemeinen d-Glucose, in einzelnen 
Fällen auch d-Galaktose. In  der gleichen Weise wurde die Einw, gewisser Veibb. 
auf die Geschwindigkeit der Inversion des Rohrzuckers durch H C l untersucht, 
ebenfalls mit H ilfe der Polarisation. H ier läßt ein Rückgang der W rkg. der HCl 
auf den basischen Charakter der betreffenden Verb. und den Grad ihrer Basizität 
schließen. Die Temp. der Verss. war 33°. Folgende Tabelle zeigt für eine Reihe 
organischer Verbb. das Resultat:

Name der Verbindung

Verhalten

in alkal. Lsg. bei der Zers, 
von Glucose

in saurer Lsg. bei der 
Inversion von Rohrzucker

Methylalkohol......................... neutral _
Ä th yla lkoh o l......................... 33 neutral
G ly c e r i n .............................. 11
M annit . . . . . . . . 11 ) )

Aminoessigsäure.................... einbasische Säure einsäurige Base
a-Aminopropionsäure . . . ii ii

a-Aminobuttersäure -. . .
a-Aminovalcriansäure. . .
a-Aminoisocapronsäure . . ii ii s/4-säurige Base

B e t a i n ................................... neutral einsäurige Base

A c e ta m id .............................. neutral neutral
H a rn sto ff .............................. i> 33

A sparag in .............................. einbasische Säure ®/4-säurige Base
G lu ta m in sä u re .................... zweibasische Säure einsäurige Base
p -  Oxyphtnylalanin  . . . . >> >, 33 33

H ip p u rsä u re ......................... einbasische Säure neutral

P y r id in ................................... neutral einsäurige Base
A n i l i n ...................................

33 33 33

Sulfanilsäure ......................... einbasische Säure neutral

P h e n o l ................................... einbasische Säure neutral
B tm o e s ä u r e ......................... —

S a lic y ls ä u re ......................... —

m-Oxybensoesäure . . . . zweibasische Säure —

p - Oxybensoesäure . . . . >1 33 —

D er amphotere Charakter der Aminosäuren tritt bei diesen Verss. deutlich 
hervor. Vf. schreibt ihnen als Eiweißspaltungaprodd. im Körper eine Rolle als 
regulierende Substanzen gegenüber einem störenden Überfluß von Alkali, bezw. S. 
zu. E r  denkt auch an eine Ausnutzung der basischen und sauren Eigenschaften 
dieser Verbb. in  der Zuckerfahrikation. Mit Rücksicht auf ihren amphoteren 
Charakter formuliert Vf. die Aminosäuren als Ringverbb. in neutraler Lsg., etwa 
bei der AminoessigBäure (I.), wobei dann sowohl in saurer wie in alkal. Lsg. eine 
Aufspaltung des Kerns angenommen wird. Beim Betain, das sich in Salzsäure als 
einsäurige Base, in alkal. Lsg. aber als neutral verhält, wird auch in alkal. Lsg. 
die Ringformel (II.) angenommen. F ü r Sulfanilsäure werden die Formeln I I I-  in 
H C l-Lsg. und IV . in NaOH-Lsg. vorgeschlagen. D ie Salicylsäure unterscheidet 
sieh in auffallender Weise von ihren Isomeren. Vf. erinnert an eine Reihe von 
Eigenschaften, bei denen ein solcher Gegensatz zwischen ih r und der Meta- un
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Paraverb, ebenfalls hervortritt, so ihre auBzeichnende antiseptische W rkg. Dies 
führt ihn dazu, der Salieylsäure die Formel V. zuzuschreiben, während für die

Kinetik ihres Zerfalles. I I .  Im  Anschluß an die früheren Unterss. von v. H a lb a n  
und K ir s c h  (Ztschr. f. physik. Ch. 82. 325; C. 1913. I .  1269) über das Verhalten 
der Xanthogensäure und ihrer Lsgg. in  organ. Lösungsmitteln wird hier ih r Ver-

Überlegungen über den Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und 
Löslichkeit betrachtet. Die Messung der Zerfallsgeschwindigkeit wurde so aus
geführt, daß in eine Lsg. des K-Salzes der Methyl- oder der Äthylianthogensäure 
eine Lsg. einer Mineralsäure von derselben Temp. gegossen und diese zerfallende 
Mischung nach bestimmten Zeiten mit einer vorgekühlten Lsg. von NaHCO, ver
setzt wurde, wodurch der Zerfall zum Stillstand gebracht wurde. Die übrig ge
bliebene Xanthogensäure wurde dann jodometrisch bestimmt. Die bei 0° ausge
führten Verss. ergaben, daß die monomolekular berechneten Geschwindigkeits
konstanten mit steigender Verdünnung fallen, im Gegensatz zu den Lsgg. in organ. 
Lösungsmitteln. Durch H-Ion wird der Zerfall beschleunigt. Die beobachteten 
Abweichungen der Rk. von der ersten Ordnung lassen sich darauf zurückführen, 
daß die Xanthogensäure in wss. Lsg. dissoziiert ist, und daß sich nur der undisso- 
ziierte Anteil am Zerfall beteiligt. A uf Grund dieser Annahme wurde die Disso- 
ziationskonstante der beiden Xanthogensäuren ausschließlich auf Grund der kine
tischen Beobachtungen berechnet u. gefunden, daß die so berechneten Dissoziations
konstanten von der Verdünnung unabhängig sind. Bei 0° wurde für die Methylsäure 
die Dissoziationskonstante K  =» 0,034 u. für die Äthylsäure K  —  0,030 gefunden. 
Demnach gehören die Dithiosäuren zu den starken organ. SS. und reihen sich 
zwischen Mono- und Dichloressigsäure ein. Zur Ergänzung der ersten Unters, 
wurde der Zerfall der Äthylsäure in Methyl- und in Äthyl-, Propyl-, Amyl- und 
Benzylalkohol gemessen. Die Temperaturabhängigkeit des Zerfalles der Äthylsäure 
in Gemischen von A. und Bzl. scheint ein Minimum zu besitzen. Die Verteilungs- 
koeffizienton der Äthylianthogensäure zwischen W . und organ. Lösungsmitteln bei 
0° sind in der Tabelle enthalten:

Die Abhängigkeit des Veiteilungskoeffizienten läßt sich durch die aus den 
Geschwindigkeitsmessungen berechnete Dissoziationskonstante wiedergeben. Es 
wurde dann das Absorptionsspektrum der Äthylianthogensäure in L igro in, 0,5-u. 
A. in Ligroin und in Äther aufgenommen. Aber es zeigten sich bei großer Ver
schiedenheit keine merklichen Unterschiede im Absorptionsspektrum. A ls für die 
weitere Unters, gut geeignete S. erwies sich die Benzylianthogensäure, die aus

beiden anderen Isomeren die üblichen hydroiylhaltigen Formeln beibehalten werden.
(Chemisch Weekblad 14. 1126— 31. 22/12. 1917. Dordrecht.) B y k .

H a n s von  H a lb a n  und W a lte r  H e c h t, Über die Xanthogensäuren und die

halten in  was. Lsg. untersucht und ih r Zerfall im L iehte der v a n ’t  HoFFschen

CS, . 
CHC1,. 
C,H5NOs 
L igroin

1230 CS, gegen n. MgSO, . .
1200 C,H 6C H ,O H .........................

500 A m y la lk o h o l....................
250

470
120

2,3.

dem Kaliumsalz in Eiswasser durch H C l freigemacht und mit Ligroin gewaschen

48»
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und aus Petroläther umkrystnlliaiert wurde. F. 29°. Iu  reinem Zustande stunden
lang haltbar. Sie besitzt in Lösungsmitteln ohne Hydroxylgruppe normales Mol.- 
Gewieht. Die Zerfallskonstanten in verschiedenen organ. Lösungsmitteln sind 
durchschnittlich 1,5 mal so groß wie die der Äthylsäure. Aus den Löslichkeiten 
und den Zerfallsgeschwindigkeiten der Benzylsäure in den verschiedenen Lösungs
mitteln wird dann die v a n 't  HOFFsche Geschwindigkeitskonstante berechnet. Aber 
diese sowohl wie die der Äthylsäure zeigen, daß auch bei dieser Rk. der kata
lytische Einfluß des Lösungsmittels durch die v a n ’t  HOFFsche Zerlegung nicht 
eliminiert wird. Die v a n ’t  HOFFschen Konstanten variieren vielmehr innerhalb 
eines Bereiches von fünf Zehnerpotenzen. Die durch die Variation der v a n 't 
HOFFschen Geschwindigkeitskonstanten definierte katalytische Wirksamkeit der 
Lösungsmittel ist wesentlich verschieden von derjenigen, die sieh bei der Unters, 
der AmmoniumBalzbildung ergab. Die so definierte katalytische Wirksamkeit ist 
also keine dem Lösungsmittel eigentümliche, von der untersuchten Rk. unabhängige 
Eigenschaft. Die Gruppierung der Löslichkeiten der Benzylxanthogensüure in den 
organ. Lösungsmitteln zeigt ein ähnliches B ild  wie beim p-Nitrobenaylchlorid und 
steht im W iderspruch zu der von D o l e z a l e k  vertretonen Theorie. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 24. 65— 82. 1/3. 1918. [10/10. 1917.] W ürzburg. Chem. Inst. d. Univ.)

Meyeb.

G. B . F ra n k fo rte r, E ie  Einwirkung von Trioxymethylen au f die verschiedenen 
Kohlenwasserstoffe in  Gegenwart von Aluminiumchlorid. Gegenüber der Mitteilung 
von Vf. und K o k a t n u r  (Journ. Americ. Chem. Soc. 36. 1529; C. 1914. I I .  760) 
hat N a s t u k o f  auf Grund einer 1913 in der Kaiserlichen Russischen Gesellschaft 
in Baku veröffentlichen Arbeit Prioritätsanspruch erhoben. Diese Arbeit hat Vf. 
nicht kennen können. Andererseits hat er im Eingang der zitierten Mitteilung 
aufVerss. mit K r it o i ie v s k y  verwiesen, die schon 1911 begannen. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 40. 329. Januar. Minneapolis [Minn.]. Univ. of Minnesota.) Sp ie g e l .

G uido Cusm ano, Beduktion von Nitro- und Nitrosoverbindungen mit Platin 
und Wasserstoff. Vf. hat die Einw . von Wasserstoff und Platinschwarz auf aro
matische Mononitro- und Mononitroseverbb., Bowie auf Mononitrosoverbb. der Ter
penreihe untersucht. Aromatische Nitroverbb. werden nach dieser Methode stets 
zu Aminen reduziert. Bei Mangel an Wasserstoff bleiben entsprechende Mengen 
der Nitroverb. unverändert. Analoge Resultate wurden bei den aromatischen !)*• 
trosoverbb. erhalten. Dagegen wurde unter den gleichen Bedingungen eine Ifitrato- 
verb. der Terpenreihe zur Hydroxylaminoverb. reduziert. Offenbar findet auch in 
der aromatischen Reihe die Reduktion unter Zwischenbildung von Nitroso-, bezvr- 
Hydroxylaminoverb. statt, aber diese Zwischenprodd. werden bei Ggw. des Kata
lysators leichter reduziert, als das Ausgangsmaterial selbst.

p-Nitrosotoluol liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und Platinschwarz 
nur p-Toluidin. —  p-Nitrosothymol liefert bei gleicher Behandlung nur p-Amina 
thymol. In  gleicher W eise liefern l-Nitroso-2-naphthol und 4 -Nitroso-l-napht o, 
sowie p-Nitrosophenol die entsprechenden Aminoverbb. Behandelt man ein Gernise 
von Phenylhydroxylamin und p-Nitrotoluol mit Wasserstoff und Platinsehwarz, so
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wird zunächst nur erstere Verb. reduziert. —  8 -Nitrosomenthon (I.) liefert mit 
Wasserstoff u. Platinsehwarz die entsprechende /9-Hydroxylaminoverb. Vor einiger 
Zeit (Memorie Lincei 1911. 7 1 1 ; C. 1910. I I .  1221) hat Vf. aus dem aus Limonen- 
nitrosochlorid entstehenden Hydroxylaminoxim  (II.) eine orangegelbe, krystallisierte 
Verb. von eigenartigem Verhalten gewonnen, die mit Mineralsäuren wieder das 
Hydroxylaminoxim zurückbildet. Die gleiche Umwandlung findet auch mit W asser
stoff und Platinschwarz statt. Vf. hält die gelbe Verb. daher jetzt für ein Oxyda- 
tionsprod. der gelben Verb., dem vielleicht die Formel I I I .  zukommt, obwohl das 
Verhalten weder dem einer Nitrosoterpenverb., noch dem einer aromatischen Ni- 
trosoverb. entspricht. Die Verb. muß daher noch eingehender untersucht werden.
(A-tti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 26. I I .  87— 91. [26/8. 1917.] Florenz. R. Isti- 
tuto di Studi superiori. Chem. Lab.) P osneb.

D a v id  R . M e r r i l l  und E l l io t  Q,. Adam s, D ie Hydrolyse des Aeetanilids. Die 
Hydrolyse des Aeetanilids durch Salzsäure erfolgt nach der Gleichung:

C ,H 5N H C O .C H 3 +  H +  +  H ,0  = - C8H 6N H 8+ +  HOCOCH,.

Die Geschwindigkeitskonstante beträgt bei 100° für diese Hydrolyse 8,4 i  0,11 
pro Mol und Stunde. Der wahrscheinlichste W ert der Gleichgewichtskonstanten, 
der durch Extrapolation auf die Konzentration N ull der Essigsäure erhalten wird, 
beträgt für die oben genannte Rk. (wenn man die Konzentration des W . außer 
acht läßt) 950 ( =  1/10,5 X  10 *); dies entspricht einer Geschwindigkeitskonstanten 
0,0089 1 pro Mol und Stunde für die Acetylierung. (Joum. Americ. Chem. Soc. 39. 
1588— 98. August [5/6.] 1917. Berkeley, Calif. Univ. Chem. Lab.) B ugge.

H a rtw ig  F ra n ze n  und Coelestin M ondlange, Über Aminohydrazine. V. M it
teilung. Über das 2-Amino-4-methyl-ß-benzylphenylhydrazin. (IV . Mitteilung, L ie - 
bigs Ann. 412. 35; C. 1916. I I .  794.) E s ist früher mitgeteilt worden, daß das 
o-Amino-/9-benzylphenylhydrazin durch gelbe Eigenfarbe und durch die leichte 
Spaltbarkeit der N-N-Bindung ausgezeichnet ist. Um zu prüfen, ob diese Eigen
schaften den o-Amino-(9-benzylphenylhydrazinen allgemein zukommen, haben die 
Vff. das 2-Am ino-4-m ethyl-ß-benzylphenylhydrazin, (CHjJ^NH,)’ - C8H 8-N H -N H * 
C H j*C jH „ dargestellt. Auch diese Verb. bildet intensiv gelbe Nadeln, doch war 
die Ausbeute so schlecht, daß die Spaltung nicht untersucht werden konnte. Auch 
das 2-amino-4-methyl-|S-benzylphenylhydrazinsulfo3aure Natrium ist gelb gefärbt u. 
löst sich in verd. H,SOi  mit tiefviolettroter Farbe. Gelbe Eigenfarbe u. das Ver
mögen, intensiv gefärbte Salze zu bilden, scheint also eine allgemeine Eigenschaft 
der o-Amino-jS-benzylphenylhydrazine zu sein.

Benzal-2-nitro-4-methylphenylhydrazin  liefert in ammoniakalisch-alkoh. Lsg. mit 
Natriumhydrosulfit nebeneinander folgende beiden Verbb.: Na-Salz der 2-Amino-
4-mdhyl-ß-benzylphenylhydrazinsulfosäure, NaCu H „O sN9S =  (CH,XNH,)C6H ,-N H - 
N(SO,Na)*CH,*C8H s. Hellgelbe Blättchen aus A ., F. 211°; zwl. in h. W .; tief
violettrot 1. in verd. H ,S 0 4. —  Benzal-2-amino-4-methylphenylhydrazin, CUH 18N , =» 
(CH,)(NHj)C8H j-N H 'N  : CH*C8H 8. Goldgelbe Blättehen aus A ., F . 167°; 1. in h.

W . Das Na-Salz der 2-Amino-4-methyl-/?-benzyl- 
phenylhydrazinsulfosäure liefert beim Kochen mit 

• C H verd. H ,S 0 4 Methylphenylbenzimidazol (Benzenyl-
° 5 3,4-toltiylendiamin), CUH 1SN,, von nebenstehender

'N H  Formel. Graue Nädelehen aus Bzl., F . 240°. —
C1<H 1>N „H C 1. Farblose, krystallinische M. aus

A. —  Benzal-2-amino-4-methylphenylhydrazin liefert mit k. verd. Salzsäure salz
saures Methylphenylbenzimidazol. —  2-A m in o-4 -m eth y l-ß-benzylphenylhydrazin,
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Cu H „ N a => (CHaXNH,)C6Hs -N H -N H -C H s-C 9H 6. Aua Benzal - 2 - amino-4 -methyl- 
phenylbydrazin mit ad. A. und Natriumamalgam. Intensiv gelbe Nädelchen aus
A., P. 87°; 11. in  organischen Lösungsmitteln mit intensiv gelber Farbe. Die al- 
koh. Lsg. färbt sich mit verd. Mineralsäure fuchsinrot. Zers, sich beim Aufbe
wahrern (L i e b ig s  Ann. 414. 189— 95. 4/12. 1917. [27/6. 1916.] Karlsruhe. Chem. 
Inst, der Techn. Hochschule.) P o s n e b .

C a rl B iilo w , Über die Kondensationsprodukte des 2,4-JDichlorphenylhydranns 
m it Aldehyden, 1,2-, 1,3- und 1,4-Diketonen und 1,3-Ketocarbonsäureestern und ihr 
Verhalten gegen Chlor. Das 2,4-Dichlorphenylhydrazin, C9H 9C1,-N H *N H „ das der 

Vf. in Gemeinschaft mit H ü sz  (S. 336) durch Spaltung des Oxalmonoester-[2,4-di- 
ehlorphenylhydrazon]-säure-{o-toluidsj erhielten, und PEABCE u. CHATTAWAY (Joum. 
Chem. Soc. London 107. 32; C. 1915. I .  885) aus 2,4-Dichloranilin darstellten, ver
bindet sich mit Chlor- und m-Nitrobemaldehyd, mit Salicylaldehyd  und Vanillin zu 
Hydraeonen, die sich in konz. Schwefelsäure mit verstärkter Farbe lösen. Behandelt 
man die Aldehydrazone in alkoh. Suspension mit Chlor, so erfolgt zunächst Lsg., 
dann Spaltung unter B. von 2,4-Dichlorphenyldiazoniumchlorid, während der Aldehyd
rest, : CH - C9H4-R, in  drei von den vier Fällen als neue krystallinische Verb. aus
fällt. Um aus dem Gemisch der Reaktionsprodd. das Diazoniumsalz quantitativ 
zu isolieren, filtriert man das Aldehydchlorderivat ab und läßt die salzsaure alkoh. 
Lsg. in eine kalte alkob. Lsg. von /?-Naphthol einlaufen. Man erhält so ein von 
Nebenprodd. freies 2,4-Dichloranilinaso-2-naphthol. Zu der gleichen Azoverb. ge
langt man, wenn man Hydrazidine von der Formel CaH aC l,- N H - N : C(NHR)-C(),- 
C ,H 6 der Chlorspaltung unterwirft und nach der Einw. des Chlors in analoger 
Weise behandelt. Bei der Kombination des 2,4-Dichlorphenylhydrazons mit Benzil 
entsteht ein „Osazon“ , dem nach der bisherigen Auffassung die Formel C6H6- 
C ( : N -N H -C 9H aC l,)-C (: N *N H -C9H aC l,)-C 9H 5 zuzuerteilen wäre. E in  Bcnzil-bis-
2.4-dichlorphenylhydrazon von dieser Form el m üßte bei der Chlorspaltung leicht 
2 Mol. D ichlorphenyldiazonium chlorid liefern. Im  G egensatz zu dieser Forderung 
b leib t aber das H ydrazon unverändert. Zum „O sotetrazin“ is t es auch nicht ge
w orden, da es dann  lebhafter gefärbt sein m üßte; es muß ihm daher die durch 
B indungsverschiebung bedingte heterocyclische Form el eines Tetrahydro-1,2,3,4- 
tetrazins (Formel I.) zugeschrieben w erden. E in  analoges V erhalten gegen Chlor 
zeigt das A us 2,4-D ichlorphenylhydrazin und  'Benzoylaceton gewonnene 1,2,4-Di- 
chlorphenyl-3-m ethyl-5-phenylpyrasol (II.). E rte ilt m an dem Benzoylaceton den 
rationelleren , cyclischen M olekularbau entsprechend den Form eln I I I .  und IV., 30 
is t die Pyrazolform el II . in  die Form el V. oder die tautom ere V I. (=> 1-2,4-Di- 
chlorphenyl-5-phenyl-l,2-pyrazolino-3,4,5,6-tetramethylen) um zuändern. Chlor gibt mit 
d ieser Verb. ein in  gelbroten B lättern  krystallisierendes Chlorierungsprod., aber 
kein D iazonium salz. D asselbe is t der F all bei dem aus 2,4-Diphenylhydrazin und 
D iacetbernsteinsäureester dargestellten  l-N -2 ,4-D ich lorphenylam in o-2 ,5 -dimeihyl- 
pyrroldicarbonsäureester (VII.). B ei der K om bination des H ydrazins mit Acetessig- 
ester erhält m an s ta tt des erw arteten  l-2,4-Dichlorphenyl-3-methylpyrazolons das
3.4-Dimethyl-l-2,4-dichlorphenyl-l,2-pvrazo-6,7-pyron (V III.); auch aus diesem Hydr- 
azinkondensationsprod. läß t sich kein Diazonium salz abspalten. Hiernach tritt die
B. von Diazoniumsalz nur ein, wenn Chlor auf wahre Hydrazone R -N H - N : CH-ß 
oder ihre Derivate einwirkt. Dem neuen Spaltungsvorgang kommt eine d ia g n o s t i s c h e  

Bedeutung zu.

CaH s • C • N H  • N ■ C9HaCl, C9H aC I,-N  N C9H5-C (0H )-C H ,-C :0
I.  || | H . ! ;| I I I .  \  /

C,H5• C• NH• N • CaHjClj C A -C : CH-C-CH, CH,



1 9 1 8 .1. 711

VI.
C,H 6 • C(OH) • CH  : C • OH U i >1!

V I. c 6h s-c -c h , - c

C9H3C1,.N1 7N

CH,

V II.  C ,H SC I,-N H - N <
.C(CHj) : C*CO,-C,H6 
C{CH,): C-CO,-C,H5

V I I I .  
C„H,CI,*N 0

H 5 C °CO

2 ,4 -Dichlorphenylhydrazin. Man löst 2,4-Dichloranilin in h. verd. H C l, gießt 
die warme Lsg. in konz. H C l, kühlt ab; diazotiert mit Natriumnitrit, bringt die 
Diazoniumsalzlsg. mit einer Lsg. von SnCl, in konz. H C l zusammen und zerlegt 
das Zinndoppelsalz des Hydrazins mit NaOH. —  o Chlorbenzaldehyd-2,4-dichlor- 
phenylhydrazon, C ,H 3C I,-N H - N : C H -C 6H 4C1. Aus o-Chlorbenzaldehyd u. Dichlor- 
phenylhydrazin in sd. A. Hellgelbe Nadeln aus A .; P. 168— 169°; 11. in Chlf.,
EssigeBter, wl. in A. und Eg. Die Lsgg. sind so gut wie farblos. Löst sich in
konz. H ,S 0 4 mit intensiv gelber Farbe, die sich beim Erwärmen auf dem W asser
bade verstärkt, indes bei längerem oder schneller bei höherem Erhitzen ganz ver
schwindet. Dabei wird das Hydrazon gespalten, während es unverändert ausfällt, 
wenn man seine kalte L3g. bald wieder auf E is gießt. Oxydationsmittel rufen 
keine BtlLOWsche Rk. hervor, verändern aber die gelöste SubBtanz. Bei der Einw. 
von Chlor auf das in absol. A. suspendierte Hydrazon tritt Spaltung unter B. von
Dichlorphenyldiazoniumchlorid und einer Verb. ein, die sich aus A. in weißen
Krystallkugeln ausscheidet und bei 82— 86° schm. —  m-Nürobenzaldehyd-2,4-di- 
chlorphenylhydrazon, C8H 3C1,-N H -N  : C H -C 8H 4-NO,. Aus 2,4-Dichlorphenylhydr
azin und m-Nitrobenzaldehyd in sd. A. Gelbe Nadoln aus Bzl. -f- Lg .; F . 207°; 
sll. in P yrid in ; 11. mit hellgelber Farbe in Bzl. und Chlf., wl. in A. u. Eg. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe, die beim Erwärmen ver
schwindet. W ird aus der Lsg. in k. Schwefelsäure durch Eis unverändert gefällt. 
Ist gegen verd. SS. und Laugen beständig. Bei der Einw. von Chlor auf das 
Hydrazon entsteht neben 2,4-Dichlorphenyldiazoniumchlorid, das sich mit /3-Naphthol 
zu dem bei 188— 189° schm. 2,4-Diehloranilinazo-2-naphthol kuppeln läßt, eine 
Verb., die aus A. in schwach grünlichgelben Nadeln vom F. 146— 147° krystalli- 
siert. —  Salicylaldehyd-2,4-dichlorphenylhydrazon, C8HSC1,-N H -N  : C H -C 8H 4-OH. 
Aus 2,4-Dichlorphenylhydrazin und Salicylaldehyd in A. Farblose Nadeln aus A .; 
F. 148°; 11. in Pyridin, Bzl., Chlf., 1. in A. u. Eg., wl. in Lg. Lö3t sich in konz. 
Schwefelsäure mit grünlichgelber Farbe. Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd erzeugt 
tiefbraune Färbung. Beim Verdünnen mit W . tritt nunmehr eine reine, milchige 
Trübung ein. Bei der Spaltung mit Chlor in absol. A. entsteht 2,4-Dichlorphenyl- 
diazoniumchlorid neben einom in h. A. 1., amorphen Prod. —  Vanillin-2,4-dichlor- 
phenylhydrazon, C„H8C1, • NH • N ; C H -C aH ,(0 H )-0 -C H 3. Aus 2,4-DiehIorphenyl- 
hydrazin und Vanillin in sd. A. Sehr schwach gelb gefärbte Krystalle aus A., 
F. 135°; äußerst 11. in P yrid in; sll. in Chlf. und B zl.; zl. in Ä .; weniger 1. in k.
A. und k. E g .; wl. in Lg. A lle diese Lsgg. sind ungefärbt. Löst sich in k. konz. 
Schwefelsäure ohne Zers, mit grüngelber Farbe und wird aus dieser Lsg. durch 
Eiszusatz unverändert und farblos gefällt. Bei der Einw. von Chlor auf das in 
absol. Ä. gelöste Hydrazon entsteht 2,4-Diehlorphenyldiazoniumchlorid neben einem 
löslichen, tiefgefärbten Vanillinabbauprod. — Batzil-bis-l,2,4-dichlorphenylhydrazon,
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CeH 6- C ( : N -N H .C ,H aC l,) .C ( : N -N H .C ,H ,C l,)-C ,H i . Aus 2,4-Diehlorphenylhydr- 
azin und Benzil in sd. Eg. Schwach eitronengelbe Nadeln aus Bzl. -f- A. oder 
Bzl. -f- L g ., all. in h. P yrid in , Bzl. und Chlf., weniger 1. in Ä ., A. und k. Eg.; 
kaum 1. in Lg. Die Lsgg. sind fast farblos. W ird  von Chlor in alkoh. Suspension 
nicht angegriffen. —  l-2,4-Dichlorphenyl-5-phenyl-3-msthylpyrazol (II.). Aus Bcnzoyl- 
aceton und 2,4-Dichlorphenylhydrazin auf dem Wasserbade und dann im Ölbade 
bei 130°. Weiße Nadeln aus A .; F . 95°; uni. in  W .; 11. in organ. Lösungsmitteln, 
auch in Lg. Löst sich in konz. Schwefelsäure farblos und unzersetzt. Löst sich 
in h., 10%ig. H C l. Läßt sich unzers. verflüchtigen. W ird  beim Kochen mit Sal
petersäure nicht angegriflen. Is t  gegen sd. Natronlauge beständig. W ird von 
KMnO* verändert. Bei der Einw . von Chlor a iif das in A . gelöste Pyrazol ent
steht eino Verb., die sich aus A. in orangeroten, bei 109° schm. Blättchen aus
scheidet und von konz. Schwefelsäure mit reingelber Farbe aufgenommen wird; 
ein Diazoniumsalz entsteht hierbei nicht. —  l-N-2,4-Dichloranilino-2,5-dmethyl- 
pyrrol-3,4-dicarbonsäureester (V II.). Aus 2,4-Dichlorphenylhydrazin u. Diacetberu- 
steinsäureester bei 180°. Weiße Nadeln aus Eg.; F. 102°; slL in  Pyridin, Bzl., 
Chloroform; 11. in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln; 1. in kon
zentrierter Schwefelsäure ohne Farbenerscheinung; uni. in  konzentrierter HCl. 
W ird  von Oxydationsmitteln nicht verändert. Zersetzt sich beim Erhitzen unter 
Bildung eines leicht flüchtigen Öles. Beim Einleiten von Chlor in  die absolut- 
alkoholische Lösung wird diese bräunlichrot gefärbt'; ein Diazoniumsalz wird nicht 
gebildet. —  3,4-Dimethyl-l-2,4-dichlorphenyl-l,2-pyrazo-6,7-pyron  (V III.). Aus 2,4- 
Dichlorphenylhydrazin und Acetessigester bei 100° und dann bei 180°. Gelbliche, 
rhombische Blättchen aus A .; F . 223°; äußerst 11. in P yrid in ; sll. in Chlf. und sd. 
E g., weniger 1. in B zl., J L , A .; kaum 1. in L g .; 1. in konz. H,SO< ohne Färbung 
und unverändert. Ist  gegen h., verd. Natronlauge und gegen Salzsäure beständig. 
B ei der Einw . von Chlor auf das in A. suspendierte Pyrazopyron entsteht eine 
Verb., die aus A . in rechteckigen, bei 95— 96° schm. Blättchen und aus A. -f- W. 
in Nadeln krystallisiert; ein Diazoniumsalz wird nicht erhalten. —  Aceton-2,4-di- 
chlorphenylhydrazon, CsH 10NtCl,. Beim Kochen von 2,4-Dichlorphenylhydrazin mit 
Aceton. Kryatalle; F . 42°; K p,100 etwa 200°; 11. in  den üblichen organischen 
Lösungsmitteln; 1. in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und ohne Zers. Zers, 
sich an der L u ft und am Licht. W ird  durch Chlor aufgespalten. —  2-Methyl-5,7- 
dichlorindöl (IX .). Beim Erhitzen des Aceton-2,4-dichlorpbenylhydrazons mit ZnCi, 
auf 190°. Farblose Bhomben aus L g ., F . 61°; 1. in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln. Zers, sich bei längerem A u f bewahren. Taucht man in eine alkoh. 
Lsg. des Indols ein Siedestäbchen und befeuchtet die getränkte Stelle mit konz. 
H C l, 80 färbt sie sich intensiv violettrot. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. ö l. 399—417. 
9/3. 1918. [17/11. 1917.] Tübingen. Chem. Lab. d. Univ.) S c h m id t .

W . M. F is c h e r, Über die Löslichkeit der Nitrophenolsalze in  A l k o h o l - Wasser- 
gemischen. I . (Ztschr. f. physik. Ch. 92. 581— 99. —  C. 1915. I .  1060.) M e y e b .

F . M auth n e r, D ie Synthese des Elemicins und Isoelemicins. Vf. hat das von 
Semmler (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2556; C. 1908. I I .  796) aus den hochsd. 
Bestandteilen des Elemiöles isolierte Eltm iein  synthetisch dargestellt, in Js o e le m ic m  

übergeführt u. die Lage der Doppelbindungen in beiden Stoffen festgestellt. Hier
bei wurde auch der Trimethylgallusaldehyd  zum ersten Male synthetisch dargestellt.

2,6-Dimethylpyrogallolallyläther, Cu H u Os (I.). Aus D im e tb y lp y ro g a llo l un 
Allylbrom id mit K sCO, in  sd. Aceton. Farbloses, leicht bewegliches Öl, Kp.i« 1- 
bis 141°; 11. in den üblichen Lösungsmitteln. Lagert sich beim Erhitzen auf -2 
um in  4-Oxy-3,5-dimethoxyallylbenzol, Cu H u Os (II.). Farbloses Öl, Kp.u 168—10. ,
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]. in verd. Natronlauge. —  3,4,5-TrimetMxyaUylbenrol (Elemicin), C ,,H u O, (III.). 
Aua vorstehender Verb. mit Dimetbylsulfat und Natronlauge. F l. K p.10 144 bis 
147°; D .20 1,068; n „2» ==- 1,52914. Liefert bei der Oxydation mit Permanganat 
Trimethylgallussäure, C i0U ,,O ,, bei der Oxydation mit Ozon Trimethylhomogallus- 
aldehyd ( S e m m n e r ,  1. e.). —  3,4,5-Trimethoxygallylbenzol lagert sieb beim Erwärmen 
mit alkob. K O H  um in 3,4 ,5-Trimcthoxypropcnylbencol (Isoelemicin), C „ H 180 , (IV.).

C H ,-C H  : CH,
6  OH OCH, OCH,

CH ^i-^O CH , CHa0j^ \,0C H , CH.Or^SOCH, CH,Oj"^OCH,

JH , • CH  : CH , CH , • C H : C H , C H  : CH  • CH ,

F l. K p.I0 153— 156»; D .”  1,077; nDJ» * - 1,547 35. Liefert bei der Oxydation mit 
Ozon Trimethylgallusaldehyd, C10H „O ,. ■ Kryatalle aus Lg., F . 74». (LieBigb Ann. 
414. 250— 55. 4/12. 1917. [8/10. 1916.] Budapest. I I .  Chem. Inst. d. Univ.) Posneb.

D a v id  S. P ra tt  und G ra n v ille  A. P e rk in s, Phthalsäurederivate; Konstitution  
und Farbe. V. Einige Derivate der Tetrachlor- und Tdrajodphthalimide. (Vergl. 
PßA.rx und B b i l l ,  The Pbilippine Journ. of Science 9. A. 105; C. 1915. I .  834.) 
Zum Zwecke spektroskopischer Forschungen wurden weitere Derivate der halogen
substituierten Phthalsäuren hcrgestellt. Die Imide lassen sich leicht u. mit guter 
Ausbeute durch gelindes Erwärmen der Anhydride mit Formamid erhalten. Längeres 
Erhitzen damit führt zu weiteren B irk., wobei Halogen durch die Aminogruppe 
ersetzt zu werden scheint. Anile  entstanden leicht aus dem Anhydrid und aro
matischen Aminen, wobei im allgemeinen Essigsäure oder Nitrobenzol als Lösungs
mittel dienten. Die Schwierigkeiten, die andere Forscher bei ihrer Darst. hatten, 
sind hauptsächlich der Einw. des Amins auf das Halogen zuzuschreiben. —  In  
erster L in ie  entstehen bei Einw. von gewissen Aminen auf viele substituierte 
Phthalsäureanhydride tiefgefärbte unbeständige Additionsprodd., die vielfach nur 
durch die Färbung offenbar werden, in einigen Fällen aber isoliert werden konnten. 
Solche Additionsprodd. (I.) lagern sieh leicht um zu den Aminsäuren (II.), die aber 
alsbald mit weiterem Amin das Salz ( I I I . )  bilden. Aus diesem entsteht beim E r
wärmen unter Abspaltung von Amin das A n il (IV.). Hiernach aber zeigt das

C .C l,< C O > 0  N < g « H CeC l , < g ^ H . C , H i

V. 1 _ > N C . H S
I I I .  C8C I , < ^ N H ; C ôH ^  l y  c . C l . < £ g > N C iH , -  ^

CP-

Amin die Neigung, Halogen zu ersetzen. Aus dem bei langem Kochen von Tetra- 
chlorphthalanil mit A nilin  erhaltenen teerigen Prod. konnten z. B. ein Mono- und 
ein Dianilinderivat isoliert werden. F ü r das erste ist die Konstitution V. wahr
scheinlich. Zum Vergleiche wurde die Einw. von A n ilin  auf 3,6-Dijod-4,5-diehlor- 
phthalanil studiert; das gewonnene 3,6-Dianiliuo-4,5-dichlorphthalanil war ver
schieden von dem oben gewonnenen, doch legen Vff. wegen mangelnder Reinheit 
der Substanz auf diesen Unterschied kein großes Gewicht. —  Beim Tetrachlor- 
phthal-p-tolil wurde Dimorphismus gefunden; die beiden Formen gehen so leicht 
ineinander über, daß trotz der Verschiedenheit der Form, der Farbe, der F F . und 
des Verhaltens gegen Lösungsmittel eine Strukturisomerie unwahrscheinlich ist. 
Der Dimorphismus hat sieh weiterhin als unter den Phthalimidabkömmlingen weit
verbreitete Erscheinung erwiesen.
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Tetrachlorphthalsäureanhydrid. Additionsprodd. mit Aminen, C80 3C I4« CaHjNCCH,),, 
aus der intensiv roten Lsg., die bei Lösen des Anhydrids in w. C6H BN(CHS), ent
steht, bei Abkühlen in großen, roten Prismen, die an der Luft oder beim Waschen 
mit organ. Lösungsmitteln leicht die Base verlieren; C,OsC14-C jH ,N (C H ,),, ebenso 
mit Dimethyl-p-toluidin erhalten, ist fast purpurfarbig; mit D iäthylamin  entsteht 
in gleicher W eise eine ßotfärbung, doch krystallisiert das A nhydrid aus der Lsg. 
unverändert; P yrid in  gibt keine Färbung, Triäthylam in  geringe oder gar keine, 
Methylanilin  tiefrote, aber vorübergehende Färbung ohne B. eines Nd., Diphenyl
amin in Xylollösung orange; mit u- und ß-N aphthylam in  und A nilin  entstehen 
tiefrote, bezw. orangerote und gelbe Färbungen, die mehr oder weniger schnell 
verschwinden.

Tetrachlorphthalimid, F . 338— 339° (korr.), 1. in sd. Essigsäure 1 :1 0 0 , leichter
1. in Nitrobenzol, 11. in  P yrid in ; die Alkalisalze sind farblos und uni. in W .; beim 
Kochen mit Formamid entsteht eine tiefrote Lsg. von starker grüner Fluorescent, 
aus der ein unreines, grünes Prod. vom F. 313° (korr.) isoliert wurde, ärmer an 
C I, reicher an N ; Acetamid scheint ähnlich zu wirken. —  Anilinsalz der Tetra- 
ehlorphthalanilsäure, farbloses,' krystallinisches Pulver (aus A.), F . 271— 273° (korr.),
1. in ca. 10 T in. sd. A ., uni. in B zl., all. in  Essigsäure, worin sich bald das Anil 
bildet. — Tetrachlorphthalanil wird am besten durch Zusatz von A nilin zur sd. 
Lsg. des Anhydrids in Essigsäure gewonnen; fast farblose bis blaßgelbliche, an
scheinend rhombische Blättchen, F. 274— 275° (korr.). 1. in Essigester, Aceton, Bzl. 
und Essigsäure, swl. in Ä . und A ., uni. in PAe. —  3(i)-Anilino-4^),5,6-trichlor- 
phthalanil, bei mehrstündigem Kochen von Tetrachlorphthalsäureanhydrid mit 
4 Tin. A nilin  in einer inaktiven Atmosphäre (Leuchtgas), orangefarbige Blätter, 
F . 179,5— 180,5° (korr.), 1. 1 g in 5 ccm sd. Essigsäure oder in  150 ccm sd. A. — 
Dianilinodichlorphthalanil, in kleiner Menge aus den Mutterlaugen des vorigen, in 
größerer bei längerem Koehen (24 Stdn.) der Reaktionsmischung, glänzend schar
lachfarbige Blätter, F. 182,5 — 183,5° (korr.). —  Tetrachlorphthal-o-tolil, farblose, 
rhombische Blättchen, F . 232— 236,5° (korr.), 1 g 1. Bich in 40 ccm sd. Essigsäure. 
—  Tdrachlorphthal-m-tolil, farblose rhombische Blättchen, F . 245,5— 246,5° (korr.),
1 g 1. sich in 80 ccm sd. Essigsäure.

Tetrachlorphthal-p-tolil krystallisiert gewöhnlich aus Essigsäure oder A. in farb
losen, hexagonalen Blättchen, beständig bei gewöhnlicher Temp. und auch noch 
bei der Temp. von sd. E g ., geht aber beim F. 207° (korr.) sofort in eine gelbe 
Modifikation vom F . 214— 214,5° (korr.) über. Diese kann zuweilen auch gewonnen 
werden, wenn man die erste in Essigsäure oder A. löst und die warme Lsg. un
gestört stehen läßt, sicher bei Impfung einer solchen Lsg. mit der gelben Form. 
Diese krystallisiert dann schnell in  langen haarartigen Nadeln, die in trockenem 
Zustande nach einigen Tagen, in Berührung mit dem Lösungsmittel schneller sich 
wieder in die farblosen Blättchen umwandeln. Das T o lil gibt mit Lösungsmitteln, 
wie B zl., X y lo l, Nitrobenzol, Dimethylanilin usw. farbige Additionsprodd.; in 
trockenem Zustande reagiert mit den Dämpfen solcher Lösungsmittel nur die gelbe, 
nicht die farblose Form.

Tetrachlorphth al-o-n iiroan il, farblose Blättchen, F. 272— 273° (korr.), 1. 1 S in 
40 ccm sd. Bzl. oder 12 ccm sd. Xylol, 11. in Essigsäure, wl. in Essigester, fast un . 
in A. —  Tetrachlorphthal-m -nitroanil, fast farblose Blätter, F. 300— 301,5° (korr.),
1. 1 g in 150 ccm sd. Essigsäure oder 50 ccm sd. X ylol. —  Tetrachlorphthal-p- 
n itro a n il, feine, farblose Nadeln, F . 292— 297° (korr,), 1. 1 g in 100 ccm sd. Bzl. — 
Tetrachlorphthal-p-hydroxyanil, glänzend gelbe Nadeln, F. 305— 307° (korr.), 1. g 
in  100 ccm sd. Essigsäure oder 120 ccm sd. X ylo l. —  Tetrachlorphthal-p-ocety

aminoanil, CbC !4< q q > N • C6H 4• N H .(O CsH,), aus Essigsäure als Gemisch blaßgelber
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Warzen und sehr kleiner, farbloser Nadeln, 11. in Pyridin, 1 g 1. sieh in 100 ccm 
sd. Essigsäure; P. ca. 339° (korr., Zer3.).

Telrajodphthalimid, aus dem Anhydrid mit Hilfe von Formamid in Nitrobenzol 
erhalten, bildet feine, gelbe Nadeln, F. ca. 370— 380° (korr.) unter Zers., 1. 1 g in 
70 ccm sd. Nitrobenzol, zl. in A n ilin , Phenol und Pyridin. —  Tetrajodphthalanil, 
gelbe Blätter, F. 314— 315° (korr.), 1. 1 g in 8 ccm sd. Nitrobenzol, etwa halb so 1. 
in Xylol, fast uni. in Essigsäure. —  Tetrajodphthal-o-tolil, kleine, gelbe Krystalle, 
F . 314— 315° (korr.), 1. 1 g in 30 ccm sd. X ylol. —  Tetrajodphthal-m-tolil, feine, gelbe 
Blätter, F. 325— 326° (korr.), 1. 1 g in 30 ccm sd. X ylol. —  Tetrajodphthal-p-tolil, 
gelbe Blätter, F. 317— 318° (korr.), 1. 1 g in A0 ccm sd. X ylol. —  Tetrajodphthal- 
m-mtroanil, feine, gelbe, verflochtene Nadeln, F. 318— 319° (korr.), 1. in ca. 1000 Tin. 
sd. Essigsäure, viel leichter 1. in X ylol und Nitrobenzol. —  Tetrajodphthal-p-hydr- 
oxyanil, sehr feine, gelbe Nadeln, F. 330—336° (korr.) unter Zers., 1. in ca. 4000 Tin. 
Essigsäure, fast uni. in X y lo l, äußerst 11. in P yrid in; wird durch sd. Nitrobenzol 
zersetzt. —  Tetrajodphthalp-acctylaminoanil, kleine, gelbe Blätter, F . 339° (korr.) 
unter Zers , 1. 1 g in 400 ccm sd. Nitrobenzol, so gut wie uni. in X y lo l und Essig
säure, etwas 1. in Phenol und Pyridin. (Journ. Americ. Chem. Soc. 40. 198— 214. 
Januar 1918. [7/10. 1917.] Pittsburgh [Pa.]. University of Pittsburgh. School of 
Chemistry.) S p i e g e l .

D a v id  S. P ra tt und G ra n v ille  A. P e rk in s, Phthalsäurederivate; Konstitution  
und Farbe. V I. S ie  Einwirkung von Aminen auf Eichlorphthalsäureanhydride. 
(V. vgl. vorsteh. Ref.) Bei B. von Tetrachlorphthalanil und 3,6-Dichlorphthalanil 
durch Erhitzen von Anilinsalzen der entsprechenden Halogenphthalsäuren entstehen 
leicht dunkle, teerige Nebenprodd. Diese lassen sich auf ein geringes Maß her- 
abdrückon durch Anwendung des Verf. von T lN G L E  und B a t e s , Journ. Americ. 
Chem. Soc. 32. 1324; C. 1910. I I .  1608) oder desjenigen Von G r a e b e  und G o u r e - 

v i t z  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 33. 2024; C. 1900. I I .  439), am besten aber, wenn 
man das Säureanhydrid mit A nilin  in Essigsäure erhitzt. Das Studium der Neben
prodd. ergab, daß eine W rkg. der Amine darin besteht, daß sie ein oder mehrere 
Halogenatome ersetzen. Der Umstand, daß aus 4,5-Dichlorphthalsäureanhydrid 
auch bei langem Erhitzen kein derartiges Anilinderivat gewonnen werden konnte, 
läßt auf leichtere Substitution des « -Chlors schließen, so daß für das aus 3,4-Di- 
chlorphthalanil entstehende Prod. die Konstitution des 3-Anilino-4-chlorphthalanils 
angenommen wird. Bei 3,4-Dichlorphthalanil und 3-Anilino-6-chlorphthalanil zeigte 
sich Dimorphiums wie bei Tetrachlorphthalanil (vgl. vorsteh. Ref.).

Die Chlorierung des Phthalsäureanhydrids wurde ähnlich, wie von V i l l i g e r  

(Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 42. 3538; C. 1909. I I .  1430), mit einer die Gewinnung 
von größeren Mengen vereinfachenden Modifikation durchgeführt: 1500 g Phthal
säureanhydrid, im gleichen Gewicht 50%ig. rauchender H ,S 0 4 gel., wurden bei 60 
biB 70° gehalten, während 40 Stdn. lang ein langsamer Strom von Cl„ hindurchging; 
da das Entweichen von S die Erkennung des Endpunktes durch Wägung aus
schließt, wurde die Rk. als beendet angesehen, wenn beim Kochen einer Probe 
mit dem vierfachen Volumen W . einige wenige Krystalle ungelöst blieben oder 
nach Abkühlung der Lsg. und Impfen mit Tetrachlorphthalsäure innerhalb 1 Stde. 
Krystallisation eintrat. Die Trennung der drei Isomeren nach V lL L IG E R  zeigte, 
daß 35%  des Phthalsäureanhydrids in 3,6-Stellung, 58°/„ in 3,4- und 4,5-Stellung 
chloriert waren. Die Ausbeuten an reinen Anhydriden waren im Vergleich dazu 
sehr gering, ihre F F . “wurden gefunden: 3,4-Dichlorderivat 120— 121° (korr.), 3,6- 
Verb. 193,5— 194,5° (korr.) und 4,5-Verb. 187,5— 188° (korr.).

3,4-Eichlorphthalanil, CltH,OjNCl,,, F. 181— 181,5° (korr.), 1. 1 g in 3 ccm sd. 
Essigsäure oder fast 100 ccm sd. A., in Essigester u. Bzl. Die gewöhnliche Form
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sind seidenartigo Nadeln mit blaßgelbem Schimmer, die scheinbar den obigen F. 
zeigen, tatsächlich aber schon bei ca. 174° schm., aber sofort in  die zweite Modi
fikation übergehen; diese erhält man in dicken, farblosen Prismen vom F . 182 bis 
182,5° (korr.), wenn man die erste mehrere Tage in Berührung mit Essigsäure 
stehen läßt. —  3 [?)-Anilino-4-chlorphthalanil, C,0H ,,O ,N ,C l, durch 10-stünd. Kochen 
des vorigen mit der dreifachen Menge A n ilin  in  Naturgasatmosphäre, orangefarbige 
Blättchen (aus A.), F . 159,5— 160° (korr.), 1. 1 g in 70 ccm sd. A., all. in Essig
säure. —  3,6-Dichlorphthalanil, hellgelbe Blätter (aus Essigsäure), F . 197— 198° 
(korr.), 1. 1 g in 5 ccm sd. Essigsäure. —  3-Anilino-6-chlorphthalanil erfordert zur 
Darst. 24-stünd. Erhitzen des Dichloranils mit A n ilin ; 1 g 1. sich in 9 ccm sd. 
Essigsäure oder 110 ccm sd. A .; die Verb. krystallisiert gewöhnlich in orange
farbigen, nadelartigen Blättern, die bei raschem Erhitzen bei ca. 141° (korr.) schm., 
aber schnell wieder erstarren; es erfolgt Umwandlung in  die stabile Form, die auch 
in kleinen Prismen gleicher Farbe bei längerer Berührung der ersten mit dem 
Lösungsmittel entsteht, vom F . 160— 160,5° (korr.). —  4,5-Dichlorphthalanil, farb
lose, rhombische Blättchen (aus Essigsäure), F . 212,5— 213° (korr.), 1. 1 g in 15 ccm 
sd. Essigsäure; gelegentlich krystallisiert es, besonders aus nicht ganz reinen Lsgg., 
in Nadeln, doch ist diese Modifikation sehr unbeständig. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 40. 214— 19. Januar 1918. [17/10.1917.] Pittsburgh [Pa.]. Univ. of Pittsburgh. 
School of Chemistry.) Spieg el .

D a v id  S. P ra tt  und G ra n v ille  A. P e rk in s, Phthahäwcderivate; Konstitution 
und Farbe. V I I .  Dijod-, Trijod- und Bichiordijodphthalsäuren. (V I. vgl. vorst. 
Eef.) Die Verbb. wurden in der Erwartung hergestellt, daß der Ersatz des J 
durch A n ilin  leichter erfolgen würde als derjenige von CI. Die Einw. ging in 
der Tat leicht vor sich, doch entstanden teerige Prodd., aus denen keine reinen 
Substanzen isoliert werden konnten. N ur aus 4 ,5 -Dichlor-3 ,6 -dijodphthalsäure 
wurde in  kleiner Menge ein A n il mit Anilinresten an Stelle der J-Atome gewonnen. 
Ag-Salze reagieren in Pyridinlsg. leicht mit einigen der jodierten Phthalsäuren 
unter B. von Hydroxyjodderivaten. NaOH hydrolysiert die jodierten SS., wobei 
häufig zugleich Oxydation und Reduktion eintritt.

D ie Jodierung des P h th a lsä u rea n h yd rid s  wurde in  50%ig. rauchender H,S0( 
durch langes Erwärmen auf 75° oder durch schnelles auf 200° ausgeführt. Im 
ersten Falle  ergaben sich etwa gleiche Mengen der 3,4- und der 3 ,6 -Dijodsänre 
neben viel kleineren Mengen von 4,5-Dijod- und Trijodphlhalsäuroanhydrid, im 
zweiten ebensoviel 4,5-Säure neben mehr 3,4-Säure und Trijodsäureanhydrid auf 
Kosten der 3,6-Säure. Eine teilweise Trennung der Prodd. kann durch Ester
bildung erfolgen, da nur die 4,5-Säure und ein T e il der 3,4-Säure mit A. und HCl 
bei gewöhnlicher Temp. neutrale Ester liefern. Eine bessere Trennung konnte auf 
Grund abweichender Löslichkeit und verschiedener Neigung zur Anhydridbildung 
durchgeführt werden. F ä llt man eine Lsg. der Dinatriumsalze fraktioniert mit 
Essigsäure, so scheiden sich die Mouonatriumsalze in folgender Keihenfolge ab:
4,5-Salz, Trijodsalz, 3,4-Salz;1 das 3,6-Salz bleibt in  LBg. 3,4- u. 4,5-Säure krystal- 
lisieren aus 95°/0ig. Essigsäure ohne Verlust von W ., während 3,6-Säure und fn- 
jodsäure in die Anhydride übergehen und durch deren viel größere Löslichkeit m 
Bzl. von jenen getrennt werden können. 3,4- und 4,5-Säure sind schließlich durch 
wiederholte Krystallisationen aus Essigsäure trennbar, da die zweite sich in der 
sd. S. weit schneller löst und leichter aus der Lsg. abscbeidet. —  Die Konstitution 
der einzelnen SS. wurde durch Überführung in  Hydroxylderivate mittels starker 
NaOH bestimmt. —  Die Einführung von J  in  E ichlorphthalsäureanhydride  ging 
gut vor sich, außer bei dem Anhydrid der 3,6-Diehlorphthalsäure, wo selbst bei 
verhältnismäßig niedriger Temp. beträchtliche Mengen TetrajodpM halsäureanhydrt
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entstanden. Diesen konnte leicht durch Hydratisierung beseitigt werden, da es 
dabei unverändert bleibt und durch Bzl. von der CI- und J-haltigen S. getrennt 
werden kann.

3.4-JDijodphthalsäurc, C ,H tO ,J,, farblose Blättchen aus Salzlsg. durch HCl), 
warzige Aggregate aus Essigsäure, woraus sie sehr langsam krystallisiert; F . 212 
bis 213° (korr., bei raschem Erhitzen) unter Abgabe von W ., in amorphem Zustande 
sl. in Ä., in kryBtallinischem nur wl. darin und in W .; 1 g löst sich langsam in 
ca. 8 ecm sd. Essigsäure. NaCjHjO^J, ist 11., besonders bei Ggw. von NaCjHjOj. 
—  A nhydrid der 3,4-Dijodphthalsäure, CsH,O aJ , , aus der S. durch Erhitzen mit 
(C„H80 ),0  in B zl., fast farblose Prismen mit faserigem Bruch, F . 198— 198,5° 
(korr.). —  Beim Erhitzen der obigen Dijodphthalsäure mit NaOH entsteht 3,4-Di- 
hydroxybcnxoesäure, F . 198— 200° (korr. die noch durch ihren Äthylester vom 
F . 132— 135° (korr.) charakterisiert wurde. —  3,4-Dijodphthalanil, Cu H ,0 2N J „  
sehr blaß gelbe Prismen (aus X ylo l), F. 270— 271' (korr.), l g  löst sich in 15 ccm 
sd. Xylol.

3,6-Dijodphthalsäure, farblose Blätter verliert langsam W . bei 100°, geht bei 
raschem Erhitzen vor dem F . in das Anhydrid über, wird schon durch sd. W . 
teilweise verändert. Das Mononatriumsalz ist sll. —  A nhydrid  der vorigen, fast 
farblose Prismen (aus Bzl.), F. 234,5— 235,5° (korr.). —  Hydrolyse der S. mit 10°/0ig. 
NaOH-Lsg. führt zu 3-HydroxyphthaUäu.re neben viel teeriger Substanz, die 
vielleicht durch Oxydation zunächst gebildeter Dihydroxyphthalsäure entsteht. —  
Das Anhydrid liefert mit Ag,SO< in Pyridin, das etwas W . enthält, fast farblose 
3-3ydroxy-6-jodphthahäurc, die mit sehr wenig F eC l, eine blauviolette Färbung 
gibt, die sieh bei Zusatz von mehr F eC l, durch Violett in Bot verwandelt und 
erst durch sehr großen Überschuß des Boagenses zerstört wird. Dieselbe Bk. 
liefert das Acetat. Das Acetat des 3-Hydroxy-6-jodphthalsäureanhydrids, CI0H 5OsJ, 
aus der S. durch Erwärmen mit (C ,H ,0 ),0  gewonnen, wird aus X y lo l -f- Lg. in 
schwaeh bräunlichen, quadratischen Krystallen vom F . 148,5— 152,5' (korr.) er
halten. —  Beim Kochen der Hydroxyjodsäure mit sehr starker NaOH entsteht 
3,C-JDihydroxyphthalsäure. —  3-H yäroxyphthaUäurtanhydrid, CsH 40<, wurde aus 
der wie oben bereiteten rohen S. durch Umkrystallisieren aus H C l und Kochen 
mit X y lo l gewonnen. Orangegelbe Kryetalle, F . 198— 199° (korr.). Das Anhydrid 
wurde mit denselben Eigenschaften auch aus der nach B ebnthsen  (Ber. Dtseh. 
Chem. Ges. 19. 166) hergestellten S. erhalten. Das Acetat, C10H ,O ,, krystallisiert 
aus Lg. in  farblosen Blättchen, F . 113,5— 115,5° (korr.), das B enioat, C „ H ,0 6, in 
kleinen, farblosen Krystallen (Blättchen?) vom F. 147,5— 148* (korr.). —  3-H ydroxy- 
phthalsäure, über das Anhydrid gereinigt, bildet farblose Prismen (aus W.), die 
bei raschem Erhitzen bei ca. 161— 163° (korr.) schmelzen, bei langsamem, infolge 
vorheriger B. des Anhydrids, erst bei ca. 194°. —  3,6-Dijodphthalanil, C,4H ,0 ,N J „  
farblose, rechtwinklige Platten (aus Xylol), F . 233,5— 234° (korr.), 1 g löst sieh in 
7 ccm sd. Xylol. Bei längerem Erhitzen mit überschüssigem A n ilin  auf 140° tritt 
tiefrote Färbung auf, ein Anilinderivat konnte nicht gewonnen werden.

4.5-JDijodphthalsäure, aus Eg. stets in farblosen Nadeln, aus W . enthaltender 
Essigsäure häufig auch in Blättchen, in die jene auch bei langer Berührung mit 
W . übergehen, F. (der Blättchen) 221— 222* (korr.), wl. in h. W ., 11. in h. Essig
säure, fast uni. in sd. Bzl. Das Mononatriumsalz ist swl. in W . Durch (C jH aO)jO 
in Essigsäure oder Bzl. geht die S. in ihr A nhydrid  über, schlecht amgebildete, 
fast farblose Prismen, F . 216,5— 217° (korr.), 11. in h. Bai., weniger 11. in Essigsäure. 
Die Hydrolyse des Anhydrids durch 18-stdg. Kochen mit 12,5’ /0ig. NaOH führte 
zum A nhydrid der 4,5-Dtoxyphthalsäure, silbrigen Blättchen mit geringem, bräun
lichem Schimmer (aus Xylol) vom F. 250,5— 252,5* (korr.), aus dem der Diäthyl- 
ester dieser S. in farblosen Blättern (aus W .) vom F . 148,5— 150° (korr.) gewonnen
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wurde, neben einer in sd. X y lo l uni. Substanz, die aus W . in bräunlichen Krystallen 
erhalten wurde und langsam unter Zers, von ca. 280° (korr.) an schmolz, mit wenig 
F eC I, grünlichblaue, mit Überschuß gelbgrüne Färbung gab, wahrscheinlich 3,4,5- 
Trihydroxyphthalsäure (vgl. S e n h o f e r  und B r u n n e r , Monatshefte f. Chemie 1. 
474). —  4,5-D ijodphthalanil, Cu H 7O jN J,, krystallisiert aus X y lo l oder Essigsäure 
in blaßgelben Nadeln, die ungepulvert bei raschem Erhitzen bei 231,5—233° (korr.) 
schmelzen, bei langsamem Erhitzen nach Pulvern aber erst bei 241,5— 243° (korr.) 
infolge Überganges in eine Modifikation, die bei sehr langsamer Abkühlung der 
Schmelze in hexagonalen Platten gewonnen werden kann. 1 g des A nils löst sich 
in 8 Teilen sd. X ylo ls oder 50 Teilen sd. Essigsäure.

A nhydrid der 3,4,6-Trijodphthalsäure, C8HOsJ a, glänzendgelbe, rhombische 
Prismen (aus Bzl. oder Essigsäure), F . 230— 231° (korr.), 1. in ca. 5 Teilen sd. Bzl. 
oder 20 Teilen sd. Essigsäure. Bei vorsichtiger Fällung der Lsg. in verd. NaOH- 
Lsg. -mit Überschuß von H C l entstehen kleine Nadeln, die wahrscheinlich die Tri- 
jodphthalsiiure darstellen, aber schon in wss. Suspension so leicht W . verlieren, 
daß ihre Isolierung nicht gelang; das Mononatriumsalz ist in W . wl. Beim Kochen 
mit NaOH wurde neben kleinen Mengen anderer Substanzen, darunter 3,5-Dihydr- 
ooeybenzoesäure vom F . 230— 235° (korr.), hauptsächlich 3 ,6-Dihydroxyphthalsäure 
gewonnen; ih r F. wurde zu ca. 216— 218° (korr.) gefunden, der F. ihres Anhydrids 
zu 234,5— 236,5° (korr.) mit sehr geringer Gasentw., der F . des daraus erhältlichen 
Diacctats, aus Essigsäureanhydrid -j- Lg. in farblosen Blättchen, aus Lg. allein 
in kleinen, dicken Prismen, zu 155,5— 156,5° (korr.). —  3 ,4 ,6-Trijodphthalanil, 
C uH jO jN J,, hellgelbe, mkr. Nadeln (aus Xylol), F . 254,5— 255,5° (korr.), 1. in 
18 Teilen sd. Xylols.

3,4-Dichlor-5,6-dijodphthalsäureanhydrid, C80 3C12J , ,  aus dem Anhydrid der
3,4-Dichlorphthalsäure und J  in 50%ig. rauchender H,SOt bei 100, dann 150 und 
zuletzt 200°, gelbe Prismen (aus Essigsäure), F. 229,5—230,5° (korr.), 1. 1 g in 
9 ccm Essigsäure. —  3,4-Dichlor-5,6-dijodphthalanil, C14H 50,N C 1jJs, hellgelbe Nadeln, 
F. 242,5— 243,5° (korr.), 1 g löst sich in ca. 9 ccm sd. Xylols. —  3,6-Dichlor-4,5- 
dijodphthalsäureanhydrid. Bei der Darst. durch Jodieren des 3,6-Dichlorphthal- 
säureanhydrids in ähnlicher Weise wie oben wird das Anhydrid, um es von 
gleichzeitig gebildeter Tetrajodverb, zu befreien, erst durch h. W . in die S. ver
wandelt (farblose Blättchen), die dann bei der Krystallisation aus Essigsäure ait 
einem Überschüsse von (CjHjOJjO in  das Anhydrid zurüekverwandelt wird. Gelbe 
Prismen (aus Essigsäure), F . 258— 258,5° (korr.), fast farblose Nadeln aus Xylol mit 
Lösungsmittel, dann an der Luft verwitternd. 1 g löst sich in 20 ccm sd. Essig
säure oder in 3 ccm sd. Xylols. —  3,6-Dichlor-4,5-dijodphtha.lanil, hellgelbe Nadeln, 
F . 232— 232,5° (korr.), 1 g löst sich in  6 ccm sd. X ylo ls oder 40 ccm sd. Essig
säure. Bei zweistündigem Kochen mit A nilin  wurden nur teerige Substanzen 
neben etwas anscheinend unverändertem A n il erhalten. —  4 ,5 -Dichlor-3 ,6-dijod- 
phthalsäureanhydrid, entsprechend den vorigen Verbb. gewonnen, große, gezackte, 
gelbe Blätter (aus Essigsäure), F . 232,5— 233,5° (korr.); 1 g löst sich in 8 ccm 
Essigsäure. —  4,5-JDichlor-3,6-dijodphthalanil, sehr blaßgelbe Nadeln,, F. 282,5 284° 
(korr.); 1 g löst sich in 18 ccm sd. Xylo ls oder 140 ccm sd. Essigsäure. Beim 
Erhitzon mit der fünffachen Menge A n ilin  24 Stdn. auf 130°, dann 4 Stdn. auf 
175° wurde in sehr kleiner Menge 3,6-Dianilino-4,5-dichlorphthalanil gewonnen, 
orangerote K rystalle vom F . 181,5— 185° (korr.), verschieden von der aus Tetra- 
chlorphthalanil erhaltenen Verb. (vgl. S. 713). (Journ. Amerie. Chem. Soc. 40- 
219— 36. Januar 1918. [17/10. 1917.] Pittsburgh [Pa.]. Univ. of Pittsburgh. School 
of Chemistry.) Sp ie g e l .

D a v id  S. P ra tt  und A rth u r  B. C o lem an, P hthalsäurederivate; Konstitution
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und Farbe. V I I I .  Tetrajodfluorescein und einige seiner Derivate. (V II.  vgL vorat. 
Ref.) Mit H ilfe des Tetrajodphthalsäureanhydrida (vergl. S. 716) konnte auf ver
schiedenen Wegen Tetrajodftuorescein mit 4 J  im Phthalsäurekern hergeatellt wer
den. Ea löst sieh in Alkalien mit gelblichroter Farbe und lebhafter grüner Fluo- 
rescenz; beim Anaäuern fällt ein g o ld g e lb e s  Hydrat aus, das sieh in verschie
denen organischen Mitteln löst u. bei Zimmertemperatur recht beständig ist, beim 
Erhitzen aber W . verliert und r o t b r a u n  wird. Vom gewöhnlichen Fluorescein 
unterscheidet es sieh völlig dadurch, daß es an der Grenze des Gleichgewichts 
zwischen benzenoider Form (H.) u. chinoider Form (I.) steht, von denen die zweite 
wahrscheinlich bei gewöhnlicher Temp. metastabil ist. Das friseh aus verd. alkal. 
Lsg. gefällte Hydrat verliert an der Luft eine unbestimmte Menge W . ohne Ä n 
derung der Farbe, dann aber beim Erhitzen auf 120° langsam ungefähr 1 Mol. W ., 
wobei die Farbe fast rötliehbrauu wird. Die beiden ersten Prodd. werden als 
Hydrotetrajodfluoresceinhydrat und Hydrotetrajodfluoreseein ( III.)  bezeichnet, das 
Endprodukt (1., I I .)  als Anhydrotetrajodfluorescein. Dieses resultiert als Gemisch 
von benzenoider u. chinoider Form; ein Tropfen Aceton, A. oder Essigester führt 
es völlig in die erste, hellkanariengelbe, über, wenig CH,O H oder A. in fast farb
lose Carbinolearbonsäure (IV.), die in schwach gelben, wohl ausgebildeten K ry- 
stallen gewonnen werden kann, bei 100° 1 Mol. W- verliert unter Übergang in das 
gelbe, benzenoide Tetrajodfluorescein, durch weiteres Erhitzen auf 180° in wenigen 
Minuten rotbraun, werdend, und mit (CaH ,0 ),0  das gleiche Diacetylderivat liefert, 
wie die wasserhaltige und wasserfreie Verb. Das wl. Monokaliumsalz des Fluores- 
ceins wurde durch Einw. von K C ,H fl0 2 in alkoh. Lsg. in rötlich orangefarbenen 
Krystallen erhalten, bei Zusatz von A lk ali zu seiner Lsg. wird diese tiefrot durch
B. des leichter 1. Dikaliumsalzes. Diese Salze und auch das tiefrote Diammonium- 
salz, das violettrote Ag-Salz, AgCs0H 7O6J a, und der Monomethyläther sind charak
teristisch für die chinoide Form, während das gelbe Diacetat und Dibenzoat noch 
den benzenoiden Typus darstellen.

0

< V 0 H
O<- 0 H

Tetrajodfluorescein wird am besten durch vierstündiges Erhitzen von 652 g 
Tetrajodphthalsäureanhydrid und 216 g farblosem Kesorcin mit 216 g frisch ge
pulvertem, geschmolzenem ZnClä (P„Oe reagiert zu heftig) auf 200— 210° hergestellt.
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Die Reinigung des nach Ausziehen der Schmelze mit ad. verd. H C l aus der Lsg. 
des .Rückstandes in 5°/0ig. NaOH-Lsg. gefällten Rohproduktes erfolgt am besten 
über das Diacetat, das nur Verseifung durch Eingießen der Acetonlösung in  verd. 
alkal. Lsg. fein verteilt werden muß. Die Hydroverbindung ist 11. in Ä. u. färbt 
sich in der Kälte nicht mit Dimethylanilin. —  Monomethyläther, Cn H 100 6J 4, durch 
Einw. von (CH,),SO, auf schwach alkal. Lsg. des Tetrajodfluoreseeins, feurigrotes, 
amorphes Pulver, zersetzt sieh bei ca. 251°, wl. in starkem A lk a li mit Fluorescenz, 
11. in A ., noch leichter 1. in  CH ,O H  und Aceton. —  Diacetat, CS4H ls0 7J 4, gelbe 
Krystalle (aus Aceton). —  Dibenzoat, entsteht sowohl bei Benzoylierung
nach S chotten-B aum ann, als auch beim Kochen des Anhydrofluoresceins mit 
C9H „-CO Cl, blaßgelbe Krystalle (aus Chlf.), F . 288” (korr.). —  Tetrajodfluoresedn- 
carbinolcarbonsäure, C 10H,„O6J 4, hellgelbe, amorphe M., bei sehr langsamer Ein- 
dunstung der Lsg. in CH ,O H  gut ausgebildete Krystalle. (Journ. Americ. Chem. 
Soe. 40. 236—45. Januar 1918. [17/10. 1917.] Pittsburgh [Pa.] Univ. of Pittsburgh. 
School of Chemistry.) Spiegel.

D a v id  S. P ra tt  und A rth u r  B. Colem an, Phthalsäurederivate; Konstitution 
und Farbe. IX .  Tetrajodeosin und einige seiner Derivate. ( V I I I .  vgl. vorst. Ref.) 
Tetrsjodfluorescein nimmt bei gelindem Kochen mit B r in Eg. 4 Atome B r durch 
Substitution in den Resorcinresten auf. Es scheidet sich kanariengelbes Tetrajod-

cosin, C,0H,O6B r ,J „  ab, dem die, benzenoide Form 
(vergl. nebenstehende Formel) zuzuschreiben iBt. 
Aus verd. alkal. Lsg. erhält man durch Fällung 
mit H C l ein rosenfarbenes, amorphes Hydrat, das 
bei Krystallisationsversuchen stets in das vorige 
übergeht, bei 140°, wahrscheinlich aber schon an 
der Luft, W . verliert, auch schon beim Kochen 
in W . heller wird. Auch das Diacetat und das 
Dibenzoat sind hellgelb, dagegen das Diammo- 
niumsalz rot, das Ag-Salz rötlichpurpurn, der Mo
nomethyläther rot, also offenbar von chiuoider 
Struktur.

Tetrajodeosin ist wl. in Aceton, Essigester und Bzl., fast uni. in A., der auch 
keine Umwandlung in die Carbinolcarbonsäure (vgl. vorst. Ref.) bewirkt. Es zer
setzt sich bei ca. 200“ unter Verlust von J  und ist sehr empfindlich gegen Alka
lien, mit denen es eine tiefrotc Lsg. von schwacher grünlicher Fluorescenz (wahr
scheinlich als Indieator gut verwendbar) liefert. Bei Einw . von trockenem NH, 
verändert sich die Farbe langsam bis zu glänzendem Rot unter Verschwinden der 
krystallinischen Struktur; es resultiert das Salz CsoH ,0 5B r , J , • 2 N H ,, 11. in h. W., 
wl. in k. W ., das bei 120° unter Verlust des N H , sich in  amorphes, gelbes Tetra- 
jodeosin verwandelt. —  Das Ag-Salz, A gC 10H,O 3B r , J , , scheidet sich beim Kochen 
einer Lsg. von Tetrajodeosin in konz. N H , mit geringem Überschuß von AgNO, 
bis zur Entfernung des N H , als carmoisinfarbiger Nd. ab, der bei 120° schön rot
violett w ird ; es ist uni. in den gewöhnlichen Mitteln, 1. in N H ,-Lsg. mit tiefroter 
Farbe u. geringer grünlicher Fluorescenz. —  Monomethyläther, CtlH 60 6Br4J 4, beim 
Sehütteln von alkal. Lsg. des Tetrajodeosins mit (C H ,),S 04 als glänzend rotes, 
amorphes P ulver abgeschieden, ist 11. in Ä., Essigester, CH ,O H  und Aceton, wl. 
in Chlf. —  Diacetat, CJ4H ,0 7Br4J 4, bei 5-stündigem, gelindem Kochen von Tetra
jodeosin mit der dreifachen Menge (C ,H ,0 ),0  und 1 Gewichtsteil frisch geschmol
zenem N a C ,H ,0 „  bildet hellgelbe Krystalle (aus Aceton),, die bei 270— 2S0” unter 
Entw. von J  dunkel werden, 1. in Aceton, Essigester, Chlf. und Bzl., am besten 
in einer Mischung gleicher Teile Aceton u. A .; k. A lk ali bewirkt keine Änderung
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der Farbe, erst beim Erhitzen mit 10°/0ig. NaOH-Lsg. tritt Verseifung ein. —  D i-  
benzoat, C ^ H ^ O jB r ^ ,  wurde nach SCHOTTEN-BAUMANNscher Methode gewonnen
u. aus der h. Lsg. in  Cblf. nach Zusatz von A. beim Erkalten zunächst in  bräun
lichen Krystallen gewonnen, nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Aceton in 
blaßgelben, erweicht hei ca. 261° ohne scharfen F., da leicht J  abgespalten w ird; 
es ist 11. in Chlf., Aceton, CH aOH und Essigester. (Joum. Americ. Chem. Soc. 40. 
245— 49. Januar 1918. [17/10. 1917.] Pittsburgh [Pa.] Univ. of Pittsburgh. School 
of Chemistry.) SPIEGEL.

D a v id  S. P r a t t u n d  A rth u r B. Colem an, Phthalsäurederivate; Konstitution  
und Farbe. X . Tetrajoderythrosin ( Octojodfluorescein) und einige seiner Derivate. . 
(IX . vgl. vorst. Ref.) Die Einführung von weiterem J  in das Tetrajodfluorescein 
(vgl. Mitteilung V I I I . ,  S. 718) gelipgt auf verschiedenen Wegen, doch nicht immer 
so weit, daß 4 Atome in die Resorcinreste eintreten. Bei Behandlung einer alkal. 
Lsg. von Tetrajodfluorescein mit J  in  K J-L sg . w ird die Mischung allmählich unter 
Verlust der Fluorescenz hellrot, aber der ausgefällte Farbstoff enthält weniger J , 
als erwartet wurde. Besser war das Ergebnis beim Erhitzen von Tetrajodfluores
cein in Eg. mit J  und feingepulvertem K JO a für 5 Stdn. im Wasserbade; dabei 
entstand etwas von dem gewünschten Prod., doch schien die Hauptmenge nur 
ca. 6 Atome J  zu. enthalten. Am besten war 12-stündiges Erhitzen von 20 g 
suspendiertem Tetrajodfluorescein in 200 ccm absol. A. mit 13 g J  und 0,2 g H JO a 
unter Rückfluß. Der beim Verdünnen mit W . und Ansäuern erhaltene Nd. wurde 
2 Stdn. mit Eg., der 0,5 g K JO a enthielt, auf 100° erwärmt, dann abfiltriert, mit 
K J-Lsg. gewaschen, dann wiederholt mit W . ausgekocht, schließlich in h. Aceton 
gelöst. Nach genügender Konzentration scheidet sieh das Tetrajoderythrosin als 
Acetonat mit 1 Mol. Aceton in glänzenden, gelben Krystallen ab, so empfindlich 
gegen A lkali, daß ein nicht zuvor mit verd. HNOa gewaschenes Filtrierpapier sich 
beim Filtrieren dieser Verb. sofort rot färbt. Beim Erhitzen auf 140°, auch schon 
auf 120°, hinterläßt es reines Tetrajodfluorescein. In  der Acetonmutterlauge schien 
hauptsächlich Hexajodfluorescein enthalten zu sein.

Das so gewonnene Tetrajoderythrosin, Ci0H 4O6J a, ist gelb, also zweifellos von 
benzenoider Struktur, geht aber durch längeres Erhitzen auf 140° in  die dunkel
rote chinoide Form  über. In  alkal. Lsgg. löst es sich mit tiefroter Farbe und 
schwacher bläulicher Fluorescenz. Na- und K-Salz sind in k. W . wl., 11. beim 
Erwärmen und färben Seide schön rot. Beim Ansäuern der verd. alkal. Lsg. fällt 
ein fleischfarbiges Hydrat aus, das bei 100°, auch schon beim Kochen in W . in 
das gelbe Tetrajoderythrosin übergeht. Dieses ist uni. in A . und Eg., 11. in w. 
Aceton. Mit den obigen Lösungsmitteln gelingt keine Umwandlung in eine Car-

binolcarbonsäure. E s nimmt trockenes N H , 
sehr leicht auf und bildet damit ein glän
zendes, dunkelrotes Tetraammoniutnsalz, 
das beim Erhitzen die ziegelrote Modifika
tion des Tetrajodfluoresceins hinterläßt. 
E s kommt ihm wahrscheinlich die neben
stehender Formel entsprechende Konstitu
tion zu. —  Das sehr glänzend violette 
Silbersalz, A gC,0H sO6J a, scheidet sich so
fort bei Zusatz einer Lsg. von AgNO, zu 
einer Lsg. von 5 g reinem Tetrajoderythro
sin in 600 ccm W . mit 5 ccm konz. NH„- 

Lsg. ab und liefert bei Behandlung mit verd. HNO, ebenfalls die rötliche Form 
des Tetrajoderythrosins. —  Der chinoiden Form gehört ferner der Monomethyläther,

X X H . 1. 49
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Gs1H 80 #J 8, an, der Bich alß aunkclrotes, nichtkrystallinisches Prod. beim Schütteln 
einer Lsg. des Tetrajoderythrosins in verd. NaOH-Lsg. mit (C H ,),S 04 abseheidet,
11. in Aceton und Chlf., swl. in  CH ,O H, A. und B z l.; er gibt keine Färbung mit 
k, verd. NaOH-Lsg., verliert aber schon bei 100° langBam an Gewicht unter Hinter
lassung eines dunkelbraunen Rückstandes. —  Das Diacetat, C i4H ,0 7 J a, durch Einw. 
von (CsH e0 ),0  und N aC ,H sOa gewonnen, bildet citronengelbe Krystalle, 11. in Ace
ton, uni. in EsBigester, beim Erhitzen mit 5%ig. NaOH-Lsg. langsam verseifbar; 
in trockenem Zustande färbt es sich oberhalb 200° unter Verlust von J  dunkel. — 
Auch das Dibenzoat, C,4H „ 0 7J 9 ist hellgelb, zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 
ca. 300°, ist 11. in Aceton und Chlf., uni. in A., durch verd. NaOH-Lsg. nicht ver
seifbar. (Joum. Americ. Chem. Soc. 40. 249— 5 4  Januar 1918. [17/10. 1917.] Pitts
burgh [Pa.] Univ. of Pittsburgh. School of Chemistry.) Spiegel.

*

D a v id  S. P ra tt  und A sh e r F . Shupp, Phthalsäurederivate; Konstitution und 
Farbe. X L  Phenoltetrajodphthalein und einige seiner Derivate. (X . vgl. vorst. Ref.) 
Tetrajodphthalsäureanhydrid wurde nach einer Abänderung des Verf. von J u va lta  
hergestellt: 25g Phthalsäureanhydrid u. 90 g J  wurden zu 100 ccm 50°/oig. rauchen
der Schwefelsäure zugefügt, die Mischung im Ölbade auf 65° erwärmt, bis die Ek. 
sich dem Ende näherte, erkennbar am Aufhören der Entw. von SO,-Blasen, dann 
allmählich auf 175°, wobei das Gemisch 15 Min. erhalten wurde; uimdas Entweichen 
von SO, u. J  zu verhindern, wurde die Operation in  einem langhalsigen Rundkolben 
mit einem K ühler aus einem großen, ungefähr in  den Hals passenden und durch 
Asbestschnur gehaltenen Reagensglas ausgeführt. Beim Abkühlen scheidet sich 
das Anhydrid in glänzenden, gelben Nadeln aus, die nach vorsichtigem Aufgießen 
der Mischung auf zerkleinertes E is  und wiederholtem Waschen mit SO,-haltigem 
w. W . unter Dekantation für die weitere Verwendung hinreichend rein sind bei 
fast theoretischer Ausbeute. Zur weiteren Reinigung wurden sie in k. Alkali gel. 
und die Lsg. verd. (Überschuß von A lk ali vermeiden, weil sonst beim Erhitzen 
leicht J  entfernt w ird !), durch eingeleiteten Dampf zum Sieden erhitzt, schnell mit 
H C l angesäuert und noch 1 Stde. in gleicher W eise erhitzt, wodurch die abge
schiedene Tetrajodphthalsäure schön krystallinisch w ird; die blaßgelbe S. geht bei 
100° leicht wieder in das Anhydrid über, das aus Nitrobenzol, besser noch aus 
Phenol in langen, glänzenden, gelben Nadeln vom F . 320— 325° (korr.) krystallisiert.

D ie Kondensation des Anhydrids mit Phenol bietet die Schwierigkeit, daß sich 
jenes zwar in geschmolzenem Phenol leicht löst, aber bei Zusatz eines Kondensa
tionsmittels alsbald auskrystallisiert und dann schwer reagiert. Es mußte ein 
großer Überschuß von Phenol benutzt werden, und die als Kondensationsmittel 
benutzte rauchende Schwefelsäure (mit 13%  SO,) während der Operation tropfen
weise so allmählich zugesetzt werden, daß zu keiner Zeit eine Krystallisation ein
setzte. Die Temp. wurde anfangs auf 160°, dann auf 170° gehalten, bis eine Probe

beim Abkühlen u. Mk. kein unverändertes An
hydrid mehr erkennen ließ. Die noch w. M. 
wurde in  große Zylinder mit h. W . gegossen u. 
wiederholt mit solchem unter Dekantation ge
waschen (aus den Waschlaugen schied sich nach 
Abkühlung in reichlicher Menge Oxysulfobenzid 

(J ; O aus); der Rückstand wurde dann im Wasser
trockenschrank getrocknet (zwecks Überführung 
von etwa vorhandener Tetrajodphthalsäure in ihr 
Anhydrid), dann mehrmals mit A. ausgezogen 
wobei u. a. Tctrajodfluoran zurückblieb, und das 

Filtrat mit Tierkohle gekocht, bis es rein rot war. Bei langsamer Konzentration



1 9 1 8 .1. 723

der Lsg. schied sich das Phenöltetrajodphthalein, C ,0H 1(O1J 1 (Formel nebenstehend), 
in gut ausgehildeten, gelben Krystallen ab, die durch weitere Kristallisationen aus
A. u. Eg. unter Gebrauch von Tierkohle u. langem Kochen gereinigt wurden, während 
bei schneller Konzentration das Produktes amorph gewonnen wird. F . 239— 245° 
(amorph), in amorpher Form leicht, in krystallinischer viel schwerer 1. in den üb
lichen organischen Mitteln, in A lk ali 1. mit tiefroter Farbe ohne den Purpurton 
des gewöhnlichen Phenolphthaleins. Gibt mit N H a-Gas kein Salz. Der Einfluß 
der Jodatome äußert sieh in der Farbe, die nicht auf irgendeine chinoide Struktur 
zurückzuführen ist, und chemisch durch die Unfähigkeit zur B. eines Oxims oder 
eines Anilids. —  Beim Schütteln der vorigen Verb. mit (C H ,),S 04 in alkal. Lsg. 
entsteht der Dimethyläther, Ca,H u 0 4J 4, tief kanariengelbe Krystalle (aus A.), F . 221° 
(korr.), 1. in Chlf., Bzl., Aceton, wl. in A. und Ä . —  Das Diacctat, C ,4H 14OeJ 4, mit 
Hilfe von (CsH aO)jO und N aC,H 30 , gewonnen, bildet hellgelbe Krystalle (aus ab- 
sol. CHjOH), F . 230° (korr.), sehr leicht schon durch k. was. A lk ali verseifbar. —  
Das Dibenzoat, C34H I8OaJ 4, durch Erhitzen des Phthaleins mit C6H 6-COCl, besser 
noch nach SCHOTTEN-BAUMANNscher Methode hergestellt, kristallisiert aus Bzl. in 
hellgelben Nadeln, 11. in Bzl., Aceton, Chlf., wl. in A. und Ä., F . 236° (korr.).

Tdrajodfluoran, CjoH 80 3J 4, wurde aus dem beim Ausziehen des Phthaleins 
mit A. verbliebenen Rückstände nach Beseitigung von Tetrajodphthalsäureanhydrid 
mittels w. verd. Alkalilauge durch Krystallisieren aus Eg. mit Tierkohle in gelben 
Krystallen gewonnen; F . ca. 319° (korr.), swl. in  Essigsäure, uni. in A., Chlf., 
Aceton, Essigester, Phenol, Nitrobenzol und alkoh. A lkali.

Dinitrophenoltetrajodphthalein, c „ h 8o  ,N sJ 4. 10 g reines Phenoltetrajodphenol
phthalein wurden mit 220 g H sS 0 4 (D. 1,84) 1 Stde. auf 90° unter lebhaftem 
Rühren erhitzt, wobei die tiefrote Farbe des suspendierten Phthaleins ziegelrot 
wurde. Nach Abkühlung auf Zimmertemp. wurde langsam unter Rühren eine 
Mischung von 33 g HNOs (D. 1,43) und 40 g H ,S 0 4 zugefügt, die Temp. wieder 
auf 90* gebracht und dabei unter ständigem Rühren erhalten, bis eine Probe in  
verd. A lk ali nur noch wenig sieh rötende Teilchen erkennen ließ. Aus dem 
zunächst durch Eingießen in W ., dann nach Lösen in verd. A lkali nochmals durch 
verd. H C l gefällten Reaktionsprod. wurde unverändertes Ausgangsmaterial durch 
Ausziehen mit A . entfernt; dann wurde wenige Minuten mit w. Aceton behandelt, 
in dem das Dinitroderivat sich leicht, Tetranitroderivat aber nicht löst. D ie Verb. 
krystallisiert, wenn rein, in gelben Nadeln, die sich bei ca. 311— 312° (korr.) zer
setzen, ist 1. in Chlf., Essigester, Aceton und h. A . In  verd. Alkalilsg. löst sie 
sich mit tieforangegelber Farbe. Es wird vorausgesetzt, daß je  ein NOa in jeden 
Phenolrest eingetreten ist. Bei -vorsichtigem Erwärmen mit (CjHjO jjO  u. NaCaH,O j 
auf dem Wasserbade entsteht das Diacetat, C14H 1,OI0N ,J4, aus Aceton oder Chlf. 
nach Zusatz von A . in tiefgelben Nadeln vom F. 281° (korr.), 11. in Aceton und 
Chlf., wl. in A. —  Tetranitrophenoltetrajodphthalein, C ,0H 6Ou N4J 4, Nebenprod. bei 
der Darst. des Dinitroderivats (s. oben), kann durch langes Kochen mit viel Aceton 
in Lsg. gebracht werden und krystallisiert aus dieser beim Konzentrieren langsam 
in klaren, gelben Krystallen, die sich bei ca. 311° (korr.) zersetzen, wl. in A. und 
Aceton, 1). in verd. A lk ali mit gelber, nach Orange neigender Farbe.

Tetrabromphenoltetrajodphthalein, C1(,H80 4Br4J 4, durch Zusatz von 7 ccm B r in 
50 ccm Eg. zur sd. Lsg. von 10 g Phenoltetrajodphthalein in 150 ccm A., bildet 
gelbe Krystalle vom F . 311— 312° (korr.), wl. in h. A., leichter in Ä., Aceton, Bzl. 
Trockenes N H a ist ohne Einw., wss. A lkali löst mit klarer tiefblauer Farbe. Es 
werden in jedem Phenolrest zwei Br-Atome in  o-Stellung zu OH angenommen. 
Das Diacetat, Ca4H 10O,Br4J 4, bildet glänzendgelbe Krystalle (ans Chlf. nach Zusatz 
von A.) vom F. 285° (korr.), das Dibenzoat, Ca4H u O ,Br4J 4, nach S ch o tten -B aü m an n  
hergestellt, auf dieselbe W eise gelbe Krystalle vom F . 213— 215° (korr.), 1. in

49»
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Aceton, BzL, Essigester, Chlf., wl. in A. —  Der Dimethyläther, C jjH 10O4Br4J (, 
durch Schütteln der alkal. Lsg. des Phthaleins mit (CHs),S 04 bis zum Verschwinden 
der blauen Farbe gewonnen, krystallisiert aus der Mischung von Chlf. und A . erst 
nach Konzentration mittels Destillierens in citronengelben Krystallen vom F . 255° 
(korr.), 11. in Aceton, Bzl., Essigester, viel weniger 1. in A.

Tetrajodphenoltetrajodphthalein, C20H 8O4 J fl, wurde durch allmählichen Zusatz 
von 30 g J  in K J-L sg . zu einer kalt und schwach alkal. gehaltenen Lsg. von 15 g 
Phenoltetrajodphthalein, wobei schließlich die rote Farbe in grünlichblaue über
geht, gewonnen. Nach Fällung mit S., Beseitigung von überschüssigem J  durch 
Waschen mit K J-L sg ., dann mit sd. W ., und Trocknen wurde das Prod. durch 
k. Chlf. von unverändertem Ausgangsmaterial befreit und aus A . krystallisiert. 
Klare, tiefgelbe Krystalle, Zers, unter Verlust von J  bei ca. 285° (korr.), wl. in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln. Trockenes N H 8 bildet kein Salz, in  wss. Alkali 
erfolgt Lsg. mit königsblauer Farbe. Das Diacetat, Ci4H 10OeJ 8, bildet blaßgelbe 
Krystalle (aus Chlf. durch A. gefällt), F . 288° (korr.), 11. in  Aceton, Essigester, Bzl., 
wl. in A., das Dibenzoat, C34H u 0 6J 8, hellgelbe K rystalle vom F . 202— 203° (korr.),
11. in  Bzl., Chlf., Aceton, wl. in A . und Ä., der Dimethyläther, CssH 10O4J 8, gut 
ausgehildete, blaßgelbe Krystalle (bei langsamem Verdunsten der äth. Lsg.), die 
sich bei ca. 295— 297° (korr.) zersetzen, am besten 1. in  Aceton und Chlf. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 40. 254— 64. Januar 1918. [17/10. 1917.] Pittsburgh [Pa.]. Univ. 
of Pittsburgh. School of Chemistry.) S p i e g e l .

0. W a lla c h , Zur Kenntnis der Terpene und der ätherischen Öle. 120. Ab
handlung. I .  Über das Verhalten des Pinolhydrats bei der Reduktion und über 
einige mit D ihydropinolhydrat isomere Glykole. (Mitbearbeitet von K a r t  Pelikan.) 
E s ist früher ( L i e b i g s  Ann. 381. 61; C. 1911. I I .  1799) darauf hingewiesen worden, 
daß das durch Wasserstofizufuhr an Pinolhydrat gewonnene Dihydropinolhydrat 
identisch sein sollte mit dem durch Wasseranlagerung an Dihydrocarveol gewinn
baren 2,8-Menthandiol. Diese auf Annahme der Richtigkeit der üblichen Pinol- 
hydratformel (I.) begründete Voraussicht hat sich nicht bestätigt. Der Vergleich 
ist jetzt auf die aktiven Modifikationen der Verbb. übertragen worden. —  Rechts
drehendes Pinolhydrat (Sobrerol), F . 148— 149°, [a]„s° —  —f-141° 16' (A., p =  7,05). 
Liefert mit Wasserstoff u. Palladium in Methylalkohol ein linksdrehendes, gesättigtes 
Glykol, F . 158-159°, [«]„»» =  — 40° 26' (A., p =  5,276). Ist nicht
identisch mit dem durch Hydratation von aktivem Dihydrocarveol entstehenden 
Glykol C ,,H j8(OH)j (F. 113— 114°). Zur K lärung dieser Verhältnisse sind folgende, 
noeh nicht abgeschlossene Versuche angestellt worden. i-Pinolhydrat liefert mit 
Wasserstoff und kolloidalem Palladium neben Dihydropinolhydrat Tetrahydro- 
carveol (H.). Man kann also ungesättigte Glykole bei Ggw. von kolloidalem Metall 
nicht immer glatt zu gesättigten Glykolen reduzieren. Die B. von Tetrabydro- 
carveol beweist, daß im Pinolhydrat ein H ydroxyl in  Stellung 2 steht. —  i-Dihydro- 
pinolhydrat gibt mit H B r-E g . Terpinendibromhydrat ( I II . )  vom F . 58°. Dasselbe 
entsteht auch aus dem aktiven Dihydropinolhydrat Aus dem 2,8-Menthandiol aus 
Dihydrocarveol konnte das Dibromhydrat nicht erhalten werden. Ohne Erfolg 
wurde versucht, vom Car von aus unter verschiedenen Bedingungen verschiedene 
stereoisomere Modifikationen des Menthandiols-2,8 zu erhalten. Ferner wurde das 
Dihydropinolhydrat mit anderen stellungsisomeren Glykolen verglichen. Mit 1,4- 
Menthandiol ist es nicht identisch. —  2,4-M enthandiol, C10H S0O, (IV .), entsteht 
anscheinend aus Sabinenglykol mit Wasserstoff u. Palladium. Krystallinische M., 
K p ., 135— 140°, F . 93— 94°. Ist  mit Dihydropinolhydrat nicht identisch. Letzteres 
liefert beim Erwärmen mit Oxalsäure neben anderen Verbb. Dihydrocarveol.

I I .  Synthese einiger Terpincole und Terpene. (Mitbearbeitet von H ans Bert-
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hold.) W ie bekannt, entsteht H'-Tetrahydro-p-acetyltoluol (V.) durch Oxydation 
von p-Terpineol (VI.) unter intermediärer B. von l-Methyl-l-oxy-4-acetylcyclohexan 
(V II.). E s wird jetzt gezeigt, daß das A'-Tctrahydro-p-acetyltoluol (V.) bei langem 
Schütteln 1 -M e th y l- l-o x y -4 - acetylcyclohexan (V II.)  liefert. Dasselbe wurde nicht 
isoliert. —  Semicarbazon, CtoH 190 ,N s, F . 197— 198°. —  Dibromid des Tetrahydro-p- 
acetyltoluols, C„Hu OBrs (V III.). Mit Brom in Eg. K rystalle aus verd. Methyl
alkohol, F. 61*. Das schon früher (Liebigs Ann. 324. 93; C. 1902. I I .  1201) durch- 
Reduktion von /i'-Tetrahydro-p-acetyltoluol erhaltene niedere homologe Terpineol, 
CsH ,„0 (IX .), liefert beim Schütteln mit verd. HjSO* l,8-Dioxy-l-methyl-4-äthyl- 
eydohexan, C9H 180 3 (X.), F . 94— 95°. Dasselbe niedere homologe Terpineol gibt 
mit Palladium Wasserstoff 8-Oxy-l-methyl-4-äthylcyclohexan, C9H 180  =  CH8-C ,H 19- 
CH O H -CH ,, Kp. 203— 205°, D .17 0,9110, nD =  1,46405. —  H'-Tetrahydro-p-aeetyl- 
toluol liefert mit Magnesiummethyljodid a-Terpineol (X I.). Damit ist die Überführung 
des /9-Terpineols in «-Terpineol gelungen. —  H om o-a-terpineol, Cu H 190 H  (X II.)
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g
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(H O )CH -CH 3
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C3H 6. ¿(O H). CH . 

C,H 5 OH
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CsH 8. C(O H ).CH3 

CH .
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|xx..V
CFIj • CH. • CH3 CH • CHa • CH3 ¿ 0  • C H .. CH.

C O -C H

X X I I I .  
C H -C O -C H .

x C .C H ,.C O O H

CH (CH3),

X X IV .
^CHj-CO-CH,

H 3C /
X CC1-CHS.C 0 ,R

0H (C H 3),

Aus /i'-Tetrah ydro -p -acetylto luol mit Magnesiumäthyljodid, K p. 235— 237°, D .20 
0,9390, nD =  1,4850. Htbromid, Cu H 19BrjOH, Öl. Das Homo-«-terpineol liefert
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mit Natriummethylatlsg. ein homologes P inol, das aber nicht rein erhalten wurde.
—  Glycerol, Cn H li{O S )l . Aus Homo - «  - terpineol mit Permanganat. Zähe PI., 
K p.6 140— 150°. —  Homologes 1,8-Terpin, Cn H ,,0 , (X III.) .  Aus Homo-a-terpineol 
beim Schütteln mit verd. H,SO<. W asserfreie Krystalle, P. 65— 67°. —  Homologes 
Menthanol, Cu H aJ0  (X IV .). Aus Mono - «  - terpineol mit Palladiumwasserstoff, 
K p .,5 106— 108°, Kp.j,„ 223— 225°, D .18 0,9115, nD =  1,4683. —  Phenylurethan. 
■Krystalle aus Methylalkohol, F . 115— 120°. W urde nicht rein erhalten. Das früher 
(L ieb igs Ann. 360. 91; C. 1908. I .  2165) aus Äthylnopinol dargestellte homologe 
cc-Terpineol (XV.) wurde näher untersucht. K p. 226— 227°, D .13 0,943, nD =  1,4841.
—  Phenylurethan , P. 92— 94°. —  l,8-B ioxy-l-ä thyl~4-isopropylcyclohexan  (XVI.). 
Aus dem homologen «-T erpineol beim Schütteln mit verd. H ,S 0 4. Wasserhaltige 
K rystalle, P. 75— 76°. Entsteht bequemer durch direkte Hydratation von Äthyl
nopinol.

I I I .  B arst, homologer Benzolkohlcnwasserstoff'e aus cc-Terptneolen (Menthenolen). 
(Mitbearbeitet von H a n s B erth o ld .) Man kann Benzol-KW-Stoffe aus gesättigten 
hexacyclisehen Ringverbb. sehr bequem erhalten, wenn man die betr. einfach un
gesättigten Alkohole (die Terpineole) in  Eg. mit 1 Mol. Brom versetzt u. die Lsg. 
kocht. —  Cymol. Aus «-Terpineol in Eg. bei Zusatz von 1 Mol. Brom u. Kochen. 
K p. 174— 175°, D .50 0,8575, nD =  1,4909. —  1,4-Methyläthylbenzol. Analog auB 
J'-l-Methyl-7-oxy-4-äthylcyclohexen (IX .). Kp. 161— 162°, D .”  0,862, nD => 1,4918.
—  1,4-Mcthylisobulylbcnzol, C n H le. Analog aus dem betr. Homo-«-terpineol (XII.). 
K p. 196— 197°, D .18 0,8640, nD =  1,4917. —  1,4-Äthylisopropylbenzol. Analog aus 
dem betr. Homo-a-terpineol (XV.). K p. 197— 198°, D .’ ° 0,864, nD =  1,4846.

IV . Über M ethyl-(l)-n-propyl-(4)-cyclohexcnon-(3) und -cyclohexanon-(3). (Mit
bearbeitet von L o u is  A u g ip u rg e r.) Die hier dargestellten n-Propylverbb. sollten 
mit den früher (L ie b i g s  Ann. 397. 181; C. 1913. I.  1881) erhaltenen entsprechen
den Isopropylverbb. verglichen werden. E s zeigte sich, daß die dem Menthol und 
Menthon entsprechenden n-Propylverbb. einen ganz anderen Geruch besitzen wie 
jene, d a l also die n- und die iso-Propylgruppe die physiologischen Eigenschaften 
der Körper in  verschiedenem Sinne beeinflussen. W ie zu erwarten war, zeigen 
die Verbb. mit n -P ro pyl einen um etwa 8° höheren P. und etwas größere Dichte 
als die mit Isopropyl. —  A'-M-cthyUlyn-propyl-W-cyclohexen  (X V II.). Aus Methyl- 
(l)-n-propyl-(4)-eyclohexanol-(4) beim Erwärmen mit verd. H ,S 0 4. W urde nicht ganz 
einheitlich erhaltan. K p. ea. 173— 176°. —  Nitrosochlorid, P. 134— 135°. —  Nilrosat, 
F. 119°. —  Nitrolpiperidid, P. 150— 152°. —  A i-Mdhyl-(T)-n-propyl-(4)-cyclohtxtnon-(3) 
[A ‘-Mcthyl-(l)-n-propyl-(4)-cyclohexenon-(5)\, C10H ,0O (X V III.) .  Aus vorstehendem 
Nitrosochlorid dureh Abspaltung von H C i und Erwärmen des entstehenden öligen 
Oxims mit H ,S 0 4. Gelbe F l.,  K p.lt 9 5 -9 8 °, K p. 220— 223° unter Dunkelfärbung,
D .88 0,9225, nD =  1,4732. —  Semicarbazon, Cn H lsON,. Krystalle aus Methyl
alkohol, P. 153— 154'. —  llethyl-(I)-n-propyl-(4)-cydohexanon-(3) (i-Normalmenthon), 
C „ H 190  (X IX ). Aus dem vorstehenden Hexenon durch Reduktion nach S k it a . 
Farblose F l.,  Kp. 215— 217°, D .18 0,8960, nD =  1,4511. Riecht nicht menthon- 
ähnlich. —  Semicarbazon, Cn H MO N „ P. 149-152°. —  Oxim, F . 87— 88*. Normal- 
manthon liefert bei der Oxydation mit Chromsäure eine Ketosäure von gleichem 
Kohlenstoffgehalt. —  Semicarbazon dieser Ketonsäure, Cn H 210 3N j, P. 156— 158°. — 
sem. 1,4-Methylcyclohexenpropan, CUH „  (XX.). Gewinnung wie früher (L ie b ig s  
Ann. 360. 64; C. 1908. I .  2162), aber durch Wasserabspaltung mit Essigsäure
anhydrid. K p. 173— 174°, D.»° 0,8110, nD =  1,4571. —  Nitrosochlorid, F . 138— 140°.
—  N itrolpiperidid, F. 148— 149°. —  Oxim, C „ H „ N O H  (analog X X I.).  Aus vor
stehendem Nitrosochlorid mit Natriumaeetat bei 105— 106°. —  Ungesättigtes Keton, 
CisH l t O (X X I.). Aus vorstehendem Oxim, K p. 230— 231°. —  Gesättigtes Keton, 
Cl0H 18O ( X X II. )  A us vorstehender Verb. durch Reduktion nach S k i t a . Kp. 21



bis 211°, D .18 0,9090, nD =• 1,4541. —  Semicarbazon, F . 182— 183°. —  Oxim, 
C10H 1SNOH, F . 95— 96°. —  i-Methyl-(l)-aUyH4)-cyclohexanon-(3), C10H 16O. Aus i-1,3- 
Methylcyclohexanon über den Methylcyclohexa'nonoxalsäureester durch Umsetzung 
mit A llyljodid u. Abspaltung des Oxalsäurerestes. Eiecht durchdringend isonitril
ähnlich. —  Oxim, F . 99— 100° (unscharf). —  Semicarbazon, F . 125— 128° (unscharf). 
Das Methylallylcyclohexanon liefert bei der Beduktion nach S k it a  das vorher be
schriebene i-Normalmenthon.

CH .-CO  C H : C — CH , „ , rrrTT „ C H ,- C — CH ,

m  h-c<c=,!!H XXVI- H'° < c=6e  XXVIL *-c<<r~6a
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CO ,----------CH— C H -----------CO . H ,C  - C O

X X V II I .  OH,— C H — CH , C H ,- C H — CH , X X IX .  H ,ü — C H — C : N *N H -CaB s
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V. Zur Überführung der Thujaketosäuren in Tanacetophoron und über 1,3-Iso-
propylcyclopentanon. (Mitbearbeitet von H a n s W o rlitz e r.) Die früher (Liebigs
Ann. 388. 49; C. 1912. I .  1827) mitgeteilte Überführung der aus Thujon ent
stehenden a-Thujaketosäure in  Tanacetophoron läßt sich auch auf folgendem Wege
erreichen. u-Thujaketosäure ( X X II I . )  liefert in Methylalkohol beim Einleiten von
H C l einen Hydrochlorester (X X IV .),  der beim Destillieren H C l abspaltet und sich
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nicht rein gewinnen läßt. K p .u  ca. 149— 159°. Derselbe gibt beim Erwärmen mit 
Natriummethylatlsg. oder beim Kochen mit wss. A lk a li Tanacetophoron (XXV.). 
Letzteres liefert mit Magnesiummetbyljodid an Stelle des zu erwartenden Alkohols ' 
überwiegend Methyl-l-isopropyl-3-cyclopentadien, C9H14 (X X V I. oder X X V II.) .  Gelbe 
F l. Sehr veränderlich an der Luft. K p. 166— 167°, D.21 0,845, nD =  1,4913. Das 
schon früher (1. c.) beschriebene 1,3-Isopropylcyclopentanon liefert beim Stehen mit 
Natriumäthylatlsg. Dicycloisopropylpentenisopropylpentanon, C18H 260 . Farblose Kry- 
stalle aus Methylalkohol, F . 77— 78°. —  Oxim, C ,8H,J6NOH. Beginnt bei ca. 125° 
sich zu zers.; bei 149° klar gescbm. —  Semicarbazon, C17H „O N 3. Krystalle aus 
verd. Methylalkohol, F. 192,5°. —  Dicycloisopropylpentylisopropylpentanon, Cl8H „ 0  
(X X V III.) .  A us vorstehendem Pentenpentanon mit Palladiumwasserstoff in Methyl
alkohol. Farb- u. geruchlose F l. K p.n 157— 165°. Erstarrt in Kältemischung zu 
Krystallen. —  Oxim, C18H28N O H , F . 136°; schon von 120° an Zers. —  Dicycloiso- 
propylpentylisopropylpentänol, C18H !90 H . Aus beiden vorstehenden Ketonen durch 
Reduktion mit Natrium in alkal. Lsg. K p.u  160— 164°. Erstarrt in der Kälte. — 
Phenylurethan, C28H860jN , F . 106— 107°. —  H ydrazon, C^U^ON^  (X X IX .). Aus 
der Na-Verb. des Isopropylcyclopentanonearbonsäureesters und Diazobenzolchlorid- 
lsg. Gelbe, metallisch glänzende K rystalle aus Essigester, F . 233°. Tiefrote Kry
stalle aus Eg. von etwas niedrigerem F . —  l-Isopropyl-3-oxycyclopentyl-3essigsäure. 
A ub 1,3-Isopropylcyclopentanon mit Bromessigester und Zink. Gefärbtes Ol. — 
AgC10H n O3. —  1,3-Isopropylcyclopentenessigsäure, C10H 18O2 (X X X .). Aus vorstehen- ( 
der Oxysäure beim Kochen mit Essigsäureanhydrid. Krystalle aus Methylalkohol,
F . 107— 108°.

V I. Über Dihydrofencholenalkohol. (Mitbearbeitet von F rie d ric h . Pohle.) Fcn- 
cholenamin (X X X I.). Aus ß-Fenchonitril durch Reduktion mit Natrium u. wasser
freiem A. Liefert, wie schon früher (L ie b i g s  Ann. 269. 375) mitgeteilt worden 
ist, mit salpetriger S. nicht den zu erwartenden p r im ä r e n  ungesättigten Alkohol, 
sondern einen tertiären Fencholenalkohol vom K p.ls 90— 93°, der wahrscheinlich die 
Konstitution X X X I I .  besitzt. Dieser liefert bei der Reduktion nach P a a l  den 
entsprechenden Dihydrofencholenalkohol, C10H 19OH (X X X IV . ?). Farblose FL Sehr 
leicht mit Wasserdampf flüchtig. Riecht angenehm. K p.17 95— 96°, K p - 204—207°,
D .19 0,898, n D =  1,4571. Liefert beim Erhitzen mit Chlorzink einen KW-stoff 
C10J?19, K p. 165— 167°, D.2° 0,8035, nD ==> 1,4479. —  Fcncholenaminhydrat, C,Hi« 
(OH)CH2N H 2 ( X X X III . )  (1. c.). Aus «-Fencho nitril durch Reduktion mit Natrium 
und wasserhaltigem A. Zähe F L , K p.15 134°, K p.t_ 2 112— 113°. Liefert mit Na
triumnitrit und Eg. ein Dioxyfencholan, C10H 18(OH)2. K rystalle aus Bzl. -f- Lg. 
Sublimiert in  Nädelehen vom F . 103— 104°.

V II .  E in  Beitrag zum Verhalten der Cyclylmethylamine. Es ist in einigen 
Fällen festgestellt worden, daß die Cyclylmethylamine die Neigung besitzen, bei 
der Umsetzung mit salpetriger S. nicht nur die zugehörigen Alkohole zu liefern, 
sondern unter auffallender Atomversehiebung auch Alkohole höherer Riugsysteme. 
Diese Rkk. sollten weiter studiert werden, doch mußte die Unters, abgebrochen 
werden. E3 werden daher einige vorläufige Ergebnisse mitgeteilt. 8-Amino-l,4- 
methyläthylcyclohexan (X X X V .). Aus dem Oxim des Hexahydro-p-acetyltoluols durch 
Reduktion, K p. 193— 194°. —  Harnstoff, F . 180— 181°. —  Phenylharnstoff, F. 98°. 
Die Base liefert mit salpetriger S. nur den zugehörigen sekundären Alkohol 
(X X X V I.). —  l,5-Dimethylcyclohexen-5-mdhencarbonsäure (X X X V II.)  (L ie b ig s  Ann. 
323. 143; C. 1902. I I .  842; vgl. v. Auweks, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 3103; 
48. 1377; C. 1910. I I .  1818; 1915. I I .  1074). Aus 1 ,5 -Dimetbylcyclohexenon mit 
Bromessigester und Z ink, F . 153°. Liefert bei der Reduktion nach Sk i t a  1,5-Di- 
methylcydohexanessigsäure-3, C10H 18O. (X X X V III . ) ,  K p. 256— 258°, K p.,s 137 139°,
D.*° 0,962, n D =  1,4611. —  Äthylester, C12H 220 2, K p .780 2 30 -2 31°, K p.u  116-115°,
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D .18 0,9215, nD =  1,4476. —  A m id  (X X X IX .) .  Aua der S. über das Chlorid, 
F . 141— 143° oder 146— 148° je  nach der A rt des Erhitzens. —  N itr il, Cl0H l7N 
(XL.), K p. 225°. —  l,5-Dimethyl-3-aminomethylcyclohexan, C„H18N (X L I.). Aus vor
stehendem Amid mit Brom und A lkali. —  Hydrochlorid, F . 240*. —  Harnstoff,
F . 154°. —  Acetylverb., F . 79°. —  Die Base liefert mit salpetriger S. unter Um
lagerung einen sekundären Alkohol (Kp. 195— 205°), aus dem bei der Oxydation mit 
Chromsäure ein cyclisches Keton  ( X L II .  oder X L I I I .  ?) entsteht. —  Semicarbazon, 
C,0H I9ON,. (Liebigs Ann. 414. 195— 233. 4/12. 1917. [13/11. 1916.] Göttingen. 
Chem. Inst. d. Univ.) P O S N E E .

0 . W a lla c h , Zur Kenntnis der Terpene und der ätherischen Öle. 121. Abhand
lung. Über Pulegensäure und die Abwandlung von Carvon in  Pulegensäure. 
Pulegensäure (I.?). Darst. aus Pulegon in  Eg. mit etwas weniger als 2 Atomen 
Brom, durch Behandeln des entstehenden Bromids mit wss. Kalilauge. Die P u
legensäure besitzt nach den bisherigen Verss. die Konstitution I.  Zu ih r müssen 
5 Bindungsisomere möglich sein, und alle 6 Säuren müssen bei Wasserstoffaddition 
dieselbe gesättigte Dihydrosäure liefern. Die Pulegensäure und ih r Amid lassen 
sich nur schwierig hydrieren. Besser gelangt man zum Ziel, wenn man die Pu
legensäure über den Hydrochlorpulegensäuremetbylester isomerisiert und die um
gelagerte Säure in ih r Amid überführt. Letzteres liefert mit Palladiumwasserstoff 
Dihydropulegensäureamid ( III.) .  K rystalle aus Essigester und Lg., F . 150— 151° 
fL i e b i g s  Ann. 392. 58; C. 1912. I I .  1645). Am bequemsten erhält man die hydrierte 
S. auf folgendem W ege: Hihydropulegensäuremethylester. Aus Hydrochlorpulegen- 
säuremethylester durch Erhitzen mit A nilin  und Hydrierung des entstehenden 
Esters mit S kita . Kp.,„ 91°. JDihydropulegensäure, C10H I8O, (II.). Aus dem Ester 
beim Erhitzen mit Natriumäthylatlsg. K p .„  139°; D.51 0,9600; nD =  1,4524.

Um die angenommene Struktur der Dihydropulegensäure (II.) zu beweisen, 
sollte dieselbe zu Dihydrocampberphoron =  l-Methyl-3-isopropylcyclopentanon-2 
abgebaut werden. Die dahin zielenden Verss. mußten abgebrochen werden. Sie 
haben vorläufig folgendes ergeben: Dihydropulegensäureamid liefert mit Brom und 
A lk ali eine Aminbase (IV .?) von der folgende Derivateerhalten wurden: Acetylverb. 
Cu H n OH; F . 132°. —  Harnstoff, C10H J0ON2; F . 190°; wenig löslich.

i  CH , • CH(CH„) • CH» CO,H C H ,.C H (C H ,).C H .C O ,H

C H ,------------- ¿ = C ( C H S), ' C H ,-------------- C H .C H (C H S),

m  CH ,«CH (CH a)*CH*CONH, ^  CH 2.C H (C H S).C H .N H ,

C H ,— - C H .C H (C H 3), ' ¿ H , --------------C H -C H (C H S),

y  C H ,.C H (C H ,).C H -C O O  C H ,.C H (C H „).C H .C O O H

C H ,—  C H  ¿(C H a), ' C H ,----------- -C H .C (O H );C H s),

Ü b e r f ü h r u n g  v o n  C a rv o n  in  P u le g e n s ä u r e . (Mitbeaibeitet von W o lf-  
gan g von H echenberg.) Es ist früher (1. c.) gefunden worden, daß das aus 
d-Carvon erhältliche D-l-Dihydrocarvenolid mit Dihydropulegenolid identisch ist 
und der Formel V. entspricht. Damit war die Möglichkeit gegeben, über die Di- 
hydrocarvenolsäure zur Pulegensäure zu gelkngen. Durch die folgenden Verss. ist 
die Überfiihrbarkeit des Sechsringketons Carvon in das Fünfringsystem der P u 
legensäure auf einem neuen Wege sichergestellt. Dihydrocarvenolid  (V.). Aus 
d-Carvon. Liefert beim Kochen mit amylalkoh. Kalium  Dihydrocarvenolsäure (VI.). 
Krystalle aus verd. Methylalkohol; F . 87°. Liefert mit Methylalkohol u. H C l einen 
gechlorten Ester. K p „  114°; F . 15— 16°. Dieser gechlorte Ester liefert beim 
Kochen mit Natriummethylatlsg. eine Säure C^H^O». K p.u 142— 145*; D.59 0,9975;
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nD =» 1,4747; [ß]Dai =  + 3 2 ,6 7  (Ä. p =  8,50). Gleiche Eigenschaften zeigt die 
aus gewöhnlicher Pulegensäure über den Hydrochlorester bereitete Säure ( L i e b i g s  

Ann. 300. 261; C. 98. I I .  204). Das Am id dieser S. liefert bei der Hydrierung 
Dihydropulegensäureamid. Außerdem liefert die S. Cl0H leO, hei der Oxydation 
mit Permanganat das charakteristische Oxylacton C10H leO, vom F . 129° ( L i e b i g s  

Ann. 289. 353; C. 96. I .  493) und beim Kochen mit verd. Schwefelsäure Pulegen- 
säurelacton. ( L i e b i g s  Ann. 414. 233— 43. 4/12. 1917. [13/11. 1916.] Göttingen. 
Chem. In s t  d. Univ.) P o s n e e .

F . K eh rm an n , Konstitution und Farbe. V I.  Triphenylmethanfarbstoffe. Nach 
früheren Beobachtungen des Vf3. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 3815; C. 1902. I. 
44) löst sich Triphenylcarbinol in  konz. H,SO« mit goldgelber Farbe unter B. eines 
Salzes; das dem Carbinol entsprechende, farblose Chlorid liefert mit Schwefelsäure 
unter Entw. von H C l das gleiche Sulfat. Beim Hinzufügen von rauchender HCl 
zu der farblosen Lsg. des Triphenylmethylchlorids in  Eg. tritt die gleiche gelbe 
Farbe auf. Das farblose Triphenylmethylchlorid verbindet sich mit farblosen 
Chloriden elektronegativer Metalle, wie A1C1S, H g C l,, SnCl4 etc. zu goldgelben 
Doppelverbb. von Salzcharakter, die mit der Lsg. des Triphenylcarbinols in konz. 
HjSO* optisch identisch sind. Die frühere Annahme, daß das Triphenylmethyl
chlorid in  einer farblosen (I.) u. einer gefärbten Form (n.) existiere, läßt sich nicht 
aufrecht erhalten. Die orangegelben Salze finden sich nur in stark sauren Lsgg. 
oder in Form von Doppelhalogeniden. Hiernach scheint zur Entstehung und Er
haltung der gelben Verbb. im allgemeinen mehr als 1 Äquivalent S., bezw. außer 
dieBem einen Äquivalent noch 1 Äquivalent Metallhalogenid notwendig zu sein. 
Demnach kommen dem gelben Triphenylmethylchlorid in Eg. die Formel (C4H6),CC1 
+  H C l und den Doppelhalogeniden Formeln wie 2 (C ,H 6)3CC1 +  H g C l, zu; ent
sprechend sind die gelben, nur in schwefelsaurer Lsg. bekannten Sulfate zu formu
lieren. Der Vf. nimmt an, daß in  dem Molekül der gelben Triphenylmethylverbb. 
der Fundamentalkohlenstoff SS. oder Metallhalogenide anlagem kann, indem er, 
sobald er chinoid gebunden ist, zwei Nebenvalenzen entwickelt. Dem gelben 
sauren Chlorid kommt die Formel I I I .  und dem HgCl,-Doppelsalze die Formel IV. 
zu. Betrachtet man den Fundamentalkohlenstoff, statt von Nebenvalenzen zu 
sprechen, als 6-wertig, so ist dem farbigen Chlorid die Formel V. zu erteilen; die 
übrigen Formeln sind dementsprechend umzuformen.

i .  (CSH S)SCC1 ( C e H ^ C t / i r V ; ^  ( C ,H + C j < ^ n c ) x ~ .  CI
H — C i

(CBHS)SC : I V .  / < c l  (C8H6)jC j x  V - ^ X q i  (h sN ■ C„H4) ,C : ^ v P > : N H
+  / C I  H  Ol \ = /
* ? < C 1

(C e H + ö T C Z X c i  (C Ä )a C  : < 5 £ >  = N H  t ™ ’ 0  :

(C jH 5)sC : : N (C ,H 5) + :  H *N ' ^ g ‘ > C  : < X L >  : KB.
H ^ A c  H "~A c H ^ A c * 6 H  Ac

M > E ^  ’ c 6h * > C : < S /  :j ^ H  A ^ > HsN ’ < ( ^ I ^ V >< A c  ''
li^Ac 8 6eTac
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(HjN* # < ) , 0 : < j g g >  tN H  ' < S >  : * H

H Ac H ~A c H Ae

rHsN -C0H J  c  : < X V L >  : NH rH#N- C6H< C r ^  XVIL^ X ^ jf»
[  H Ae . s H Ac [ ¿ ^ A c  J , H  Ac

Das p-Aminolriphenylcarbinol gibt gelbrote einsäurige und gelbe zweisäurige 
Salze. Letzter^ existieren nur in konz. Schwefelsäuren (auch überchlorsauren usw.) 
Lsgg. und stimmen im Farbenton mit dem Triphenylcarbinolsulfat überein, müssen 
ihm also in der Konstitution entsprechen. DenTriphenylmethanfarbstoffen entsprechen 
farbige Iminobasen, die eine p-chinoide Konstitution besitzen müssen. Das Im in  
des p-Fuchsins entspricht Formel V I., und das noch unbekannte Im in des Mono- 
aminocarbinols der Formel VII. Die einsäurigen Salze, die aus den Basen unter 
Farbvertiefung entstehen, sind p-cbinoide Imoniumsalze, entsprechend Formel 
VIEL Bei dem Übergang des gelbroten, einsäurigen JDiphcnylchinomethanimonium- 
chlorids in das reingelbe zweisäurige Salz lagert sich das zweite Säuremolekül an 
die Nebenvalenzen des chinoid gebundenen Fundamentalkohlenstoffes. Hiernach 
käme dem zweisäurigen Salze die Formel IX . zu. Da aber das Salz optisch mit 
dem gelben Triphenylcarbinolsulfat übereinstimmt, so kann es die angenommene 
Konstitution nicht besitzen. Um Analogie zu erzielen, muß man die Gruppe

in : Ckf * umwandeln (Formel X.). F ür eine solche Änderung der Kon- 
‘ C NH Ac
stitution der Chromophoren Atomgruppierung spricht auch der Umstand, daß die
B. des zweisäurigen Salzes mit keiner Farbvertiefung verknüpft ist. Das Doebner- 
sche Violett gibt permanganatfarbene einsäurige (XI.), gelblichblutrote zweisäurige 
(XII.) u. gelbe dreisäurige (XIII.) Salze. Parafuchsin liefert fuchsinrote einsäurige 
(XIV.), permanganatfarbene zweisäurige (XV.), gelbrote dreisäurige (XVI.) u. gold
gelbe viersäurige (XVII.) Salze; wahrscheinlich existieren unter Anlagerung von 
SS. an die Aminogruppe auch fünfsäurige Salze. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61. 468 
bis 474. 9/3. 1918. [29/11. 1917.] Lausanne. Organ. Lab. d. Univ.) Sch m id t .

K u rt K alcher, Über das a-Naphthoesäuresulfinid. 1,2-Naphthylaminsulfosaures 
Natrium. Aus naphthionsaurem Natrium beim Erhitzen mit Naphthalin auf 220°. 
— a-Cyannaphthalin-ß-sulfosaures Kalium. Aus vorstehendem Salz durch Diazo
tierung. — ce-Cyannaphthalin-ß-sulfochlorid. Aus vorstehendem Salz mit Phosphor- 
pentachlorid. Krystalle aus Toluol und Eg., F. 143—144°. — a-Cyannaphthalin- 
ß-sülfamid, Ch H jNjSO,. Aus vorstehendem Chlorid und NH,-Gas in Bzl. An- 
scheinend monokline, aragonitähnliche Krystalle aus Pyridin. Zers, sich zwischen 
300 und 340°, swl. in W., A., A., Bzl. — a-Naphthoesäuresulfinid, Cu H ,0,N S, von 

nebenstehender Formel. Aus vorstehender Verbindung beim 
C10HS< SO ]>NH Kochen mit verd. Natronlauge und Erwärmen nach Zusatz 

von Salzsäure. Zu Büscheln oder Warzen vereinigte, hell
gelbe Prismen aus A.; F. 244°. Schmeckt bitter. — Na-Salz. Flache, spitze Nadeln 
aus W .; zwl. in W. — a-Naphthoesäuremethylsulfinid. Aus vorstehendem Na-Salz 
mit Dimethylsulfat. Blättchen aus A., F. 220—221°. — Als Nebenprod. bei der
B. des a-Naphthoesäuresulfinids entsteht das Na-Salz einer S., die vermutlich 
ß-Sulfonamid-a-naphthoesäure ist. Die freie S. bildet rhombisch begrenzte B lätt
chen. Scheidet sich aus W. zuerst ölig ab; 11. in h. W . und A. Zers, sich bei 
240—250° zu einer schwarzbraunen Fl. — Na-Salz. Rhombisch begrenzte Blättchen 
aus W. oder A., zwl. in W . (L iebig s Ann. 414. 244—49. 4/12. 1917. [5/6. 1916.] 
Hannover. Organ.-chem. Lab. der Techn. Hochschule von B obert B e h r e n d .)

POSNER.
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F. K ehrm ann , Über die Natur der ringförmigen Chinonimidfarbstoffe. Es hat 
sich als dringend wünschenswert erwiesen, die ringförmigen Chinonimidfarbstoffe 
nach bestimmten einheitlichen Gesichtspunkten zu behandeln. Bei den meisten in 
der L iteratur veröffentlichten Angaben über die Konstitution gewisser ringförmiger 
Chinonimidfarbstoffe drehen sich die Erörterungen um den Gegensatz orthochinoid- 
parachinoid. Die Entw. hat aber bewiesen, daß es sich hier in W irklichkeit um 
ein Dcsmotropieproblem handelt. In  der vorliegenden Arbeit bespricht Vf. die 
Hauptgruppen der genannten Körperklasse an der Hand der Geschichte ihrer 
Erforschung und gibt die Grundlagen eines einheitlichen und übersichtlichen 
Systems der ringförmigen Chinonimidfarbstoffe. Neues experimentelles Material 
bringt die Arbeit nicht. Die einzelnen Angaben über die geschichtliche Entwick
lung der Anschauungen über die genannten Konstitutionsfragen lassen sich im 
Referat nicht wiedergeben.

I. A z o n iu m v e rb b . Die erste sichere Beobachtung über Desmotropie eines 
O x y a z in s  (E u rh o d o ls )  war die B. eines 0- und eines N-Methylderivates aus 
dem 6- Oxynaphthophenazin, für das demnach die Formeln I. und II. angenommen 
werden mußten. Eine gewisse Entscheidung über die Konstitution der A zin
f a r b s to f f e  wurde durch die Unters, der Beziehungen zwischen Farbe und Kon
stitution herbeigeführt Die Anzahl der bei den P h e n a z in - ,  A lk y l-  und Aryl- 
p h e n a z o n iu m s a lz e n  beobachteten Farbtöne stimmt mit der Anzahl derjenigen 
Stellen im Molekül überein, welche zur Säureaddition unter Salzbildung befähigt 
sind. Typisch ist der Fall des Aposafranins, dessen blutrote Base (III.) ein blau
rotes einsäuriges Salz (IV.), ein blaugrünes zweisäuriges Salz (V.) und ein braun
rotes dreisäuriges Salz (VI.) liefert. Die vorliegenden Beobachtungen führen zu 
der Erkenntnis, daß Aposafranin, Nosindulin und wohl die meisten in  p-Stellung 
zum Stickstoff amidierten Azoniumverbb. e m in e n t d e s m o tro p e  Substanzen sind, 
welche je  nach den äußeren Einflüssen die eine oder die andere Gleichgewichts
lage bevorzugen, und daß unter günstigen Umständen beide Formen nebeneinander 
existieren können. Dasselbe gilt mutatis mutandis auch für die Hydroxylderivate, 
wozu die Indone gehören, doch sind hier die Resultate der optischen Unters, noch 
sehr unvollständig. F ür die Systematik dürfte es am rationellsten sein, die Safra
nine, Induline  und Indone auch ferner als Derivate der Azoniumkörper zu be
handeln und ihnen keine Sonderstellung einzuräumen. Eine Trennung in zwei 
Gruppen würde die Beziehungen übersehen, Zusammengehöriges auseinanderreißen 
und den Überblick erschweren.

II. A z th io n iu m v e rb b .  Vf. hat schon früher angenommen, daß die TAtonn- 
farbstoffe in einer den Azoniumverbb. entsprechenden Form existieren können und 
dann an Stelle des fünfwertigen Stickstoffs vierwertigen Schwefel enthalten [z. B. 
Methylenblauchlorid (VII.)]. F ür die sauerstofffreien Basen der Thiaiine und für 
die Thiazone besteht die W ahrscheinlichkeit parachinoider Konstitution. Die 
Unters, der Absorptionsspektra bewies einerseits den weitgehenden Parallelismus 
von Azthionium und Azonium und zeigte andererseits, daß auch hier Desmotropie- 
erscheinungen eine Rolle spielen, sobald Aminreste in p-Stellung zum Stickstoff 
eintreten. F ührt man in die Azthioniumverbb. in p-Stellung zum RingstiekBtoff 
ein oder zwei Hydroxyle ein, so erhält man Anhydride von Oxyazthioniumbasen, 
welche Azthione oder Thiazone genannt wurden. Auch für diese Substanzen nimmt 
Vf. wegen ihrer weitgehenden Analogie mit den Indonen im Gegensatz zu seiner 
früheren Ansicht parachinoide Konstitution [z. B. Thionol (VUI.)] an, während die 
Salze, deren spektroskopische Prüfung noch aussteht, wohl in vielen Fällen ortho- 
chinoid (IX.) sein werden. Sichergestellt ist, daß diejenigen Thiazinfarbstoffe, 
welche Amido- oder Hydroxylgruppen in p-Stellung zum Ringstickstoff enthalten, 
in  demselben Sinne desmotrop sind wie die Safranine, Induline und Indone. Ihre
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Systematik gründet sich am zweckmäßigsten auf die Azthioniumverbb., zu welchen 
sie in engster Beziehung stehen, indem man sie von diesen ableitet und als 
speziellen Fall der Substitution behandelt.

HN

N

N 
C.H,

DL A z o x o n iu m v e rb b . (A z o x in fa rb s to f fe ) .  Die Oxoniumtheorie der 
Azoxinfarlsloffe schien schon früher sehr gut begründet. Erst Bpätere Verss. und
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das Studium der Absovptionsspektra brachte auch hier die nötige Einschränkung. 
Noch nicht veröffentlichte Verss. zeigten, daß auch hier früher die m e ric h in o id e n  
Salze an Stelle der h o lo c h in o id e n  zur Beobachtung gelangt waren. Interessant 
ist der Gegensatz zwischen den Salzen des 3-Aminonaphthophenazoxoniums und 
des 6-Aminonaphthophenazoxoniums (Sandoz, Diss. Lausanne 1916). Die orange
farbige Base der 3-Aminoverb. (X.) bildet ein fuchsinrotes einsäuriges (XI.), ein 
blaugrünes zweispuriges (XII.) und ein blauviolettes dreisäuriges Salz (XIIL). Die 
citronengelbe 6-Aminobase (XIV.) bildet dagegen nur ein orangegelbes einsäuriges 
(XV.) und ein purpurrotes zweispuriges (XVI.), aber kein orthocbinoides drei- 
säuriges Salz. Das 3,6-JDiaminonaphthophenazoxonium verhält sich wie ein Amino- 
derivat des 6-Amins (XVII.) und nicht wie ein solches des 3-AminB, d. h. die orange
gelbe Base (XVII.) liefert violettblaue einspurige (XVIII.), orangefarbige zweisäurige 
(XIX.) und purpurrote dreisäurige (XX.), aber keine vierspurigen Salze. Die neuen 
Befunde zeigen, daß die Azoxinfarbstoffe chemisch und optisch den Thiazineu 
weitgehend entsprechen, und daß auch hier Desmotropieerscheinungen auftreten. 
Man wird also in systematischer Hinsicht beide Farbstoffklassen gleichartig zu 
behandeln haben. Den Azthionen entsprechen als Anhydride von Oxyazoxonium- 
verbb. die Azoxone, zu denen cjss Resorufin (XXI.) gehört.

IV. C a rb o x o n iu m -  u n d  C a rb o th io n iu m v e rb b . (Pyronine, Rosamine, 
Fluoresceine, Thiopyronine, Cyanpyronine, Cyanacridine). Die bisher vorliegenden 
Unteres, ergeben, daß die Rosamine und damit die Pyronine und Rhodamine zu 
den Carboxoniumaalzen in denselben Beziehungon stehen, wie die Safranine und 
Induline zu den Azoniumsalzen. Das einfachste Rosamin gibt drei Salzreihen, aus 
deren Verhalten man schließen kann, daß das dreisäurige Salz (XXII.) ein ortho- 
chinoides Carboxoniumsalz ist, während zur sicheren Beurteilung der Konstitution 
des ein- und zweisäurigen Salzes bisher alle Anhaltspunkte fehlen. Die Einführung 
der Carboxylgruppe in den am C gebundenen Phenylrest, welche für die Rhodamine 
und Fluoresceine charakteristisch ist, ändert nur sehr wenig an dem optischen 
Verhalten des Phenylxanthoniums. Aus denselben Gründen wie beim einfachsten 
Rosamin läßt sich über die Konstitution der einsäurigen und zweisäurigen Salze 
noch nichts Bestimmtes aussagen, doch ist das dreisäurige Salz des Tetramethyl- 
rhodamins (XXIII.) zweifellos orthocbinoides Carboxoniumsalz. Die Farben der 
ein- und zweisäurigen Rosamin- und Rhodaminsalze stehen jedoch mit der An
nahme orthoebinoider Formeln n ic h t  im "Widerspruch, während dies bei den 
Safraninen, Thioninen und den Azoxinfarbstoffen der Fall ist. Führt man in die 
Moleküle des Phenylxanthoniums und dessen Carbonsäure in p-Stellung zum Funda- 
mentalkohlenstoff eine oder zwei Hydroxylgruppen ein, so treten jetzt farbige 
Anhydridbasen auf, die wie das Phenylfluoron (XXIV.) Zus. und Charakter von 
parachinoiden Körpern haben. Man muß dann konsequenterweise dasselbe auch 
für Resorcinbenzein (XXV.) und Fluorescein (XXVI.) gelten lassen, wenigstens für 
diejenige Form des letzteren Körpers, die dem Resorcinbenzein entspricht. Resorcin- 
benzeinmonomethyläther und Fluoreseeinmonoätherester bilden mit starken SS. 
Salze, die sehr wahrscheinlich orthochinoide Carboxoniumsalze sind. Man kann 
aus den vorliegenden Verss. folgern, daß, während die Oxyderivate des Phenyl- 
fluoron3 in ortho- und parachinoiden Formen existieren, dies für die Aminoverbb. 
noch nicht zu beweisen ist. Bei den Carbothioniumfarbstoffen lassen sich bisher 
direkte Beweise für die ortho- oder parachinoide Konstitution nicht beibringen, 
doch kann man annehmen, daß auch hier beide Formen auftreten und miteinander 
konkurrieren werden. In systematischer Hinsicht wird man daher beide Gruppen 
vorläufig gleichartig behandeln und von den bekannten orthochinoiden Stammbasen 
abzuleiten haben. Bei den Cyanpyroninen (XXVII.) und Cyanaciidinen (XXVIII-) 
ergibt die Einführung von CN an Stelle von Wasserstoff in den entsprechenden
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Pyroninen und Acridinen eine ganz auffallend starke Farbvertiefung, so daß faßt 
genau die Farbtöne der betreffenden Azoiin- und Azoniumfarbstoöe entstehen. 
Für diese starke Vertiefung kann man als Grund einen Konstitutionswechsel in
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dem Sinne annehmen, daß, während die Pyronin- und Acridiniumsalze orthoehinoid 
sind, die Cyanfarbstoffe parachinoid geworden sind. Aber auch abgesehen hiervon 
kann man aus der Ähnlichkeit mit den sicher parachinoiden einsäurigen Salzen 
der Safranine und der Gxazinfarbstoffo folgern, daß die Cyanfarbstoffe als ein- 
säurige Salze ebenfalls parachinoid sind.

V. A c r id in iu m v c rb b .  ( A c r id in f a r b s to f f e ) .  Die meisten der bisher unter
suchten Acridinfarbstoffe Bind Aminoderivatc des Acridins und des C-Pbenyl- 
acridins. Sie sind dem Phenazin und nicht dem Phenazonium analog, wie z. B. 
3,6-Diaminoacridin (XXIX.) und die verschiedenen Marken von Acridingelb, Acridin
orange, die Benzoflavine und Phosphinc. Dem Phenazonium entsprechen dagegen 
die Acridiniumvcrbb. Beim einfachsten Acridingelb (XXIX.) und in der Acridinium- 
reihe beim Trypaflavin (XXX.) existieren sowohl para-, wie orthochinoide Formen. 
Die dreisäurigen Salze beider Basen sind sicher orthoehinoid, hingegen scheinen 
einige einsäurige Salze parachinoid zu sein. Für die Imidbase des Trypaflavins 
(XXX.) kann kaum eine andere als die parachinoide Formel in Betracht kommen. 
Den parachinoiden Imidbasen in der Acridiniumreihe entsprechen Anhydride von 
Oxyacridiniumbasen, welche den Indoncp der Azoniumreihe vollkemmen analog 
sind; so das N-Methyl-C-pfienylisoacridon (XXXI.), das insbesondere dem sog. Bos- 
indon gleicht. Man wird daher diese Substanz als parachinoid annehmen, während 
ihre Salzlsgg. zweifellos orthoehinoid sind. [Das 3-0xy-9-phenylacridin existiert 
übrigens in zwei Formen. Wahrscheinlich ist die rote Form parachinoid (XXXII.), 
die gelbe orthoehinoid (XXXIII.)] Das 2-Aminophenylacridin (XXXIV.) scheint als 
Base und in Form von Salzen orthoehinoid zu sein. In  den einsäurigen Salzen 
findet die Salzbildung nicht an der Aminogruppe, sondern am Bingstickstoff statt. 
Auch die Salze des 2-Aminomethylphenylacridiniums (XXXVI.) scheinen orthoehinoid 
zu sein. Die Base des 2-0xymethylphenylacridiniums (XXXVH., X  =  OH) ist 
sicher eine richtige Azoniumbase. Auch die Salze (XXXVII., X  =  Ac, und 
XXXVIII.) sind vielleicht orthoehinoid. In  den zweisäurigen Salzen muß es die 
Hydroxylgruppe sein, welche das zweite Säuremolekül bindet (XXXVIII.). Dies 
ist oft der Fall, wenn die Hydroxylgruppe in p-Stellung zum Azoniumstickstoff 
steht. In systematischer Hinsicht wird man wie bisher sämtliche Acridinfarbstoffe 
vom orthochinoiden Acridin, bezw. vom Acridinium ableiten und die parachinoiden 
Formen als spezielle Fälle behandeln. (Liebigs Ann. 414. 131—88. 4/12. 1917- 
[24/8. 1916.] Lausanne. Org. Lab. d. Univ.) P osneb.

J. y. Braun, Zur Konstitution des Pyronins. Erwiderung an Herrn F. Kehr- 
mann. Der Vf. verteidigt gegen K e h rm a n n  (vgl. vorst. Referat) seine in Gemein
schaft mit A u s t  (Ber. Dtsch. C h e m . G e s .  49. 989; C. 1916. II. 57) a u s g e s p ro c h e n e  
Auffassung über die p-chinoide Konstitution des Pyronins. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
51. 440—41. 9/3. 1918. [11/12. 1917.] Breslau.) . Schm idt.

L. T. B ra tz  und St. v. N iem entow aki, Oxydativer Abbau des Phlorchinyls. 
J. Mitteilung. Pyrchinacridin und seine Carbonsäuren. Das von v. N i e m e n t o W S K I  

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 387; C. 1906. I. 857) beschriebene Phlorchinyl gibt
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bei der Oxydation mit Natriumbichromat in mäßig konz. HNOa die Pyrchinacridin- 
dicarbonsäure ( I ), die sieh in daß innere Anhydrid  (II.) überführen läßt. Beim Er
hitzen geht die Dicarbonsäure oberhalb 150° in die Pyrchinacridinmonocarbonsäure 

.-(III.) über. Beide Säuren zeigen unter gewissen Bedingungen die Eigenschaften 
typischer Kolloide. Beim Destillieren mit Kalk gaben die Pyrchinaeridincarbon- 
säuren das Pyrcbinaeridin (IV.). Das Phlorchinyl, das sieb durch Zusammen
schmelzen von Oxychinacridin mit o-Aminobenzaldebyd nicht darstellen läßt, wird 
aus den genannten Verbb. erhalten, wenn man sie in sd. Eg. aufeinander ein
wirken läßt.

COjH

C,Ht——̂ C0Hi C.H,

Pyrchinacridindicarbonsäure (I.). Aus Phlorchinyl in 
wss. HNOa (30 ccm HNO„ vom D. 1,51 und 7,5 ccm W.) 
mittels NaaCr,Or. Fast farblose Nadeln mit 1 Mol. Kry- 
stallaceton aus Aceton; verliert das Aceton bei gewöhn
licher Temp. und färbt sich dabei gelb. Scheidet sich aus 
Eg. je  nach der Konzentration der Dsg. in goldgelben, pris
matischen Krystallen mit 2 Mol. Krystallessigaäure oder in

c-n  ^  feinen Nadeln mit 1 Mol. Krystallessigsäure aus. Uni. in
in W., swl. in A. und Aceton; 0,8 g lösen sich in ca. 1 1 
Eg.; 11. in Laugen und Carbonaten; 1. in NH3 und in der 

W ärme in verd. Natriumacetat. Schm, bei schnellem Erhitzen bei 375°; zers. sich 
bei höherem Erhitzen unter teilweiser Verkohlung u. B. von Pyrchinacridin. Be
ginnt beim langsamen Erwärmen bei 150° sich unter Abspaltung von W. und C 02 
zu zersetzen. Die Salze sind mit Ausnahme des Ammoniumsalzes und der Alkali
salze in W. uni. — K,C,5Hlt0 4Ns. Hygroskopische Flocken. — AgsCasHn 0 4N,. 
Krystallinisch. — Pyrchinacridindicarbonsäureanhydrid (II.). Beim Kochen der D i
carbonsäure mit Essigsäureanhydrid. Nadeln aus Essigsäureanhydrid; hellgelbe 
Nadeln aus Nitrobenzol; F. 374°; zers. sich bei höherem Erhitzen unter Verkoh
lung; meist äußerst wl.; etwas leichter 1. in Nitrobenzol. Gibt beim Kochen mit
wasserhaltigem Eg. die Dicarbonsäure. — Pyrchinacridincarbonsäure (III.). Beim 
Erhitzen der Dicarbonsäure mit 20%ig. HCl im Rohr auf 180—190°. Nadeln aus
Nitrobenzol; F. 380—382°; uni. in W. und A.; 1. in sd. Eg. 1 :4 0 0 0 , in k. Eg.
1 :12000, in Nitrobenzol 1 : 150. Die Lsg. in Eg. ist hellgelb und fluoresciert 
schwach grünlich. Aus der h. Eg.-Lsg. scheidet sich die Lsg. gallertartig ab. 
Löst Bich in sehr verd. Laugen, sowie in NH„; aus solchen Lsgg. fällt ein geringer 
Überschuß von Alkali gallertige Salze. Die alkal. Lsgg. lassen sich nur langsam 
filtrieren und schäumen stark beim Kochen. — Pyrchinacridincarbonsäureanilid, 
C30H1SON4. Beim Erhitzen der Dicarbonsäure mit Anilin neben der Monocarbon
säure. Gelbliche Nadeln aus Xylol; F. 338°; uni. in W., wl. in sd. Xylol, zl. in 
Nitrobenzol und Anilin. W ird beim Erhitzen mit 20%ig. HCl im Rohr auf 190° 
in Anilin und Pyrchinacridincarbonsäure gespalten. — Pyrchinacridin (IV.). Bei 
der trockenen Dest. der Dicarbonsäure mit Kalk. Fast farblose Nadeln aus To
luol; F. 265°; uni. in W .; wl. in A.; etwas leichter 1. in sd. Bzl. (0,8 g in 100 g), 
ähnlich in Eg. und Toluol; zl. in Xylol; am leichtesten 1. in Nitrobenzol u. Phe- 
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doI Laßt Sich ohne Zers, destillieren. Löst sich in konz. H,SO* mit gelber Farbe 
und grüner Fluorcscenz. -  CS3HISNS ,2HC1 +  27.H .O . Goldgelbe Nadeln; ver
liert beim Trocknen an der Luft langsam HCl, schnell bei ISO unter B. der freien 
Base. Zers, sieh beim Kochen mit A. — C „H 13N3,3H J. Pulvriger, fast schwarzer. 
Nd.; durch Kochen mit 10%ig. KOH wird H J nur teilweise dem Salze entzogen; 
erst durch Trocknen bei 150° wird der Rest des Jods unter B. der freien Base 
veriaet. — Cj3H13N3,HJ. Aus dem Trihydrojodid heim Erhitzen auf 180—190 oder 
beim Kochen mit Nitrobenzol. Braune, metallglänzende Nadeln aus Nitrobenzol; 
schm, unter teilweiser Zers, bei 304«; wird beim Kochen mit A. unter B der freie.. 
Base zers. — C„H 13N „,3H N 03. Rechteckige, braune P latten oder in labiler Form 
hellgelbe, lange Nadeln. Schm, bei 158° unter Aufschäumen u. wird dann wieder 
unter B. des Mononitrats fest. Beim Betupfen mit konz. HNOs entsteht eine weiS- 
lichgolbe Masse von der Zus. CS3H13N5 +  6H N 03, die «die <drei lose angelagerten 
Moleküle Salpetersäure bei 70° abgibt. — C„H lsN8,H N 03. Aus em n “' 
oberhalb 100«. Dunkelgelbe Krystalle; F. ca. 200«. -  W ahrend das Hydrochlorid 
„ die Nitrate bereits unterhalb 200« die Mineralsäure vollständig verlieren, schm, 
das Monohydrojodid erst bei 304», ohne sich zu zersetzen; auch laßt es sich aus 
hochsiedenden Lösungsmitteln, wie Nitrobenzol, umkrystall.sierem Beide Hydro- 
jodide sind weder in W., noch in H J löslich und verHeren beim Kochen mit KOH 
nur teilweise das Jod. Nach diesem Verhalten liegen in
vielleicht keine Salze vor. (Ber. Dtsch. Chem. Ges 51. 366 -7 6 . 9/3. 191& [ / •
1917.] Lwów. Techn. Hochschule. Lab. f. allgem. Chemie.) Schmidt.

P a u l S a b e  und K a r l  K in d le r, Über die partielle Synthese des Chinins. Zur 
Kenntnis d e r  Chinaalkaloide. X I X .  (Vorläufige M itteilung! (18 M ittelung YgL 
R a b e , B ö t t c h e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 127; C. 1917. I. 510.) D .e V Ł > : 
schveiben die Synthese des Chinins aus Chinicin. Sie verläuft in d r e i P ^ .
Das Chinicin geht bei der Einw. von unterbromigsaurem Natrium m das V B om 
chinicin über; diesem wird durch Alkali Brom Wasserstoff unter B. des Chminor 
entzogen; letzteres liefert bei der Behandlung mit Aluminiumpul ver in A. m bg* 
von Natrium äthylat das Chinin. Bezüglich der genaueren Formulierung der 
nutzten R kk.:

: NH CHä— : NBr CH2— : N—CH—  : N—CH—
¿ 0 -  C O -  C O -  *  CH(OH)—

wird auf die 15. Mitteilung R abes (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 2088; C. 1911 II- 
961) verwiesen. — N-Bromchinicin. Entsprechend der aus Cinchomein 
„en Bromverb, dargestellt. Nadeln aus 1 . ;  F. 123«. -  Das aus dem B m m k g g  
gewonnene Chininon schm, bei 103» und zeigt alle Eigenschaften des Cbm 
aus Chinin. -  Chinin. Aus dem Chininon in der oben angegebenen Weise. * • 
S  -  -153,7» (in absol. A., c =  2,1432-bei 20»). (Ber. Dtsch. Chem Ges.51-
4gß 67. 9/3. [8/1.] Hamburg. Chem. Staatslab.)

K . F e is t  und G erhard  S andstede, Über Palmatin und  CoIuwi6a«u«. (^or^  
von L b .  der Pharm. 245. 536; C. 1908. I. 527.) Das Palmathn iist dem Bc 
noch viel ähnlicher als das Columbamin und Jatrorrhizm und^gibt a ’|tłgoŁ
eine swl. Aceton- und Chloroformverb., welche für das Bwbenn dcs
sind. Auf Grund der bei der Analyse der verschiedenen Salze des dem
Tetrahydroderivats, der Aceton- und Chloroformverb erhaltenen VSerte deni;
Palmatinjodid früher zuerteilte Formel C,iH3S0 8NJ in «  M * Vergleicht
durch Mcthoxylbest. konnte sie in C17H i„N(OCH3)4J  aufgelost w
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man hiermit die Formel dea Berberinjodids, C;,H 10N(OCH3)ä(O,CH3)J (I.), so waren 
neben der Bindungaweise der 0 -Atome, bei Annahme naher Beziehungen zum 
Berberin, auch alle Seitenketten festgestellt. — Die Oxydation mit KM n04 führte 
heim Palmatin za Corydaldin und o-Hemipinaäure. Dem Palmatinjodid käme alao 
die Konstitution II. zu. — Corydalin wäre ala Methyltetrahydropahnatin zu be
zeichnen. — Eine Spaltung dea Tetrahydropalmatins, analog der dea Tetrahydro- 
berberins in d- und 1-Canadin, ist ebenso wie beim Columbamin und Jatrorrhizin 
bisher nicht gelungen. — Die schon früher erwähnte, dem Berberinal entsprechende 
1̂ -Form dea Palmatina wurde wiederum hergestellt, aber nicht analysiert, da sie 
wenig Neigung zur Krystallisation zeigte. — Die Versa., Berberin in Palmatin

0 . 0  CH2
C H -^^N C  • 0

HO-C=f C-COOHCILO-C
C-0CHSGII J  CH»

c -o c h 3
C H ^ ^ C - O C H ,

H 0 -C 4 ^ C-COOH

CH.O-C

C-OH

IV.
C-COOH

H O - C r ^ ' ^ C H

HO-C C-COOH

CH30-C,

CfLO-C1

O-OH

0-0C H 3 CH J CH.

überzuführen, einerseits durch Erhitzen des Berberina mit 503/„ig. H ,S 04 unter Dureh- 
leiten von Luft, andererseits mit PC)5 und POCl3 unter nachfolgender Behandlung 
mit W ., führten nicht zum Ziel. — Auch das Palmatin liefert einen dem Berber
rubin ähnlichen Körper, doch ist die Rk. nicht in größerem Umfange ausgeführt 
worden.

Zur Entscheidung der Frage, ob die beim Abbau des Columbaminmethyläthers, 
bezw. Jatrorrhizindimethyläthers entstehende S. mit dem Trimethyläther der Gallo- 
carbonsäüre oder mit der Colchicinabbausäure von W lNDATJS, einer Trimethoxy-o- 
phthal6äure, identisch sei, wurden beide SS. erneut dargestellt u. verglichen. Zur 
Darst. einer Trioxyphthalaäure wurde sowohl Gallussäure, als auch Pyrogalol ver
wendet, um wenn möglich zu einer Ortho- und Isoverb, zu gelangen; es entstand 
jedoch in beiden Fällen die gleiche Gallocarbonsäure. W ährend nun die aus 
Columbamin hergestellte S. ganz wie die aus Colchicin gewonnene beim Erhitzen 
unter quantitativer Abspaltung von W . ein Anhydrid liefert, tr itt unter denselben

50*



7 4 0 1 '9 1 8 .1 .

Bedingungen beim Trimethyläther der Gallocarbonsäure in  Übereinstimmung mit 
der Annahme von VOSWINCKEL u. d e  W e e e t h  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 45. 1242; 
C. 1912. I. 1899) Zers. ein. Ebensowenig konnte die synthetische Äthersäure in 
ein Imid verwandelt werden. Auch gelang der Vers., die Gallocarbonsäure selbst 
in ein Anhydrid zu verwandeln, nicht. Die entmethylierte Abbausäure des 
Columbamins (III.) gab wiederum die schon früher beobachteten, für die Gallus
säure, bezw. das Pyrogallol charakteristischen Farbenrkk., und es gelang, sie nach 
dem Verf. von V o s w i n c k e l  und d e  W e e r t h  in Gallocarbonsäure (IV.) überzu
führen. Damit wurde die Annahme von VOSWINCKEL und DE W e e r t h  bestätigt 
und bewiesen, daß die beiden Carboxyle in der S. aus Columbamin (V.) stehen, u. 
die Hydroxyle die Stellung 4 ,  5 ,  6 einnehmen. An der Identität der SS. aus 
Columbamin u. Colchicin ist daher jetzt kaum noch zu zweifeln. Immerhin zeigen 
die für die Columbaminabbausäure (185°) und das Anhydrid (128°) gefundenen FF. 
Abweichungen von den von W i n d a d s  angegebenen (175— 176° und 1 4 3 — 144°), 
was noch der Aufklärung bedarf. — Analog dem Berberin und Corydalin ist dem 

/ Jodid des Columbaminmethyläthers, bezw. Jatrorrhizindimethyläthers die Formel V. 
zuzuschreiben. Zur Ortsbest, der OH-Gruppe im Columbamin, bezw. Jatrorrhizin 
sind neue Unteres, notwendig.

E x p e r im e n te l le r  T e il .  Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung u. Trennung 
der Alkaloide diente ein in Form der Jodide noch vorhandenes Rohalkaloidgemisch, 
z u m  Teil ein von E . M e r c k  bezogener alkoh. Columboextrakt. Zur Trennung des 
Palmatins vom Columbamin und Jatrorrhizin wurde das Jodidgemisch mehrfach 
mit verd. Natronlauge verrieben, in welcher das Palmatinjodid uni. ist. — Palm atin  
u n d  s e in e  S a lz e . C2lH220 4N -J -j- 2H 30 , goldgelbe, bitter schmeckende Nadeln 
von intensivem Färbevermögen aus sd. W., F. 240° unter Zers., zwl. in sd. W. u. 
in A. — C21H220 4N-C1 -f- 3 H ,0 , aus dem Jodid und feuchtem AgCl in schwach 
salzsaurer Lsg., gelbe, grünstiehige, beim Trocknen gelbrot werdende Nadeln aus 
sd. W., F. 205° unter Zers., 1. in k. W ., 11. in h. W . u . in A. — (C3lH2s0 4N)1S04 
-f- 5H sO, aus dem Jodid und Silbersulfat, gelbe, sich beim Trocknen bei 100# 
schwach bräunlich färbende Nadeln, F. 250°, 11. in A., zll. in k. W. — Cn H„0(N'. 
N 03 -j- 2 IIaO, aus dem Jodid und AgNO„, grünlichgelbe Nadeln aus W., F. 239“, 
11. in den meisten Lösungsmitteln. — C3,H S30 4N-AuCl4, swl, zimtbraunes Krystall- 
pulver, etwas 1. in A. unter teilweiser Zers. — (C3IH22O4N)3PtCI0, swl., gelbes 
Krystallpulver, F. 236°. — Tetrahydropalmatin, C2tHs60 ,N , silberglänzende Blätt
chen, F. 144°. — Chloroformverb, des Palmalins, C21U220 4N • CC13, graugelbe Kry- 
stalle aus Chlf. und Überschichten der Lsg. mit A ., F. 189°. — Acctonpahnatin, 
C2IH „ 0 4N-CH2-CO.CH3, derbe, rotbraune Krystalle, F. 143°. — Die Darst. der 
tp-Form des Palmatins nach Art des i^-Berberins führte zu einem amorphen Prod.

C o lu m b am in  ( J a tro r rh iz in ) .  Disulfatdes Columbaminmethyläthers, C22Ha4Osh • 
H S04, derbe, gelbrote Krystalle, F . 183° unter Zers. Liefert bei der Oxydation 
durch KMn04 Corydaldin u. 4,5,6-Trim'ethoxy-o-phthalsäure, weiße Drusen, F. 135°; 
Anhydrid, Krystalle aus Ä., F. 128°. Es gelingt, die entmethylierte S. nach dem 
Verf. von V o s w in c k e l  und d e  W e e r t h  in Gallocarbonsäure überzuführen. Die 
Columbamimnethylätherabbausäure (4,5,6-Trimethoxy-o-phthalsäure) ist identisch mit 
der von W in d a u s  aus Colchicin erhaltenen S., wenn auch ein etwas abweichender
F. gefunden wurde. — Aus Gallussäure u. Pyrogalloearbonsäure nach dem Verf. von 
V o s w in c k e l  u . d e  W e e r t h  u . der früher (1. c.) angegebenen Methode dargestellte 
Gallocarbonsäuren zeigten untereinander keine Verschiedenheiten; die SS. erweichten 
zwischen 140 u. 150° und schm, bei 283° unscharf. Das Krystallwasser entweicht 
entgegen den Literaturangaben bei ICO0. Die Gallocarbonsäure bildet kein An
hydrid; beim Erhitzen auf den F. tritt Zers. ein. Auch die aus den beiden Gallo- 
carbonsäuren nach den früheren Angaben (1. c.) bereiteten Trimethyläther bildeten
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weder ein Anhydrid, noch ein Imid. Zu bemerken ist, daß der Trimethyläther der 
Gallocarbonsäure aus Gallussäure bei 186—187°, derjenige aus Pyrogallooarbon- 
Bäure bei 176—177° schm., während der P . der früher dargestellten Verb. bei 195° 
gefunden wurde. Der Grund dieser Verschiedenheiten der.PP . bleibt noch zu er
mitteln. — Über die Wrkg. der Columboalkaloide vgl. J. B i b e k f e ld ,  Ztschr. f. 
exper. Path. u. Ther. 7. 569; C. ¿910 . I. 2126. (Arch. der Pharm. 256. 1—32. 
26/2. 1918. [31/10. 1917.] Gießen. Pharm.-chem. Abt. d. ehem. Univ.-Lab.) D ü s t e k b .

P. K ehrm ann , S. L ieverm ann  und P. P rum kine , Über die Eigenschaften 
der von S. Smiles durch Kondensation von Dinitrothiodiphenylamimulfoxyd mit 
aromatischen Phenolen,' Phenoläthern und Aminen erhaltenen Sulfoniumverbindungen. 
S m ile s  erhielt bei der Kondensation von Sulfoxyden mit aromatischen KW-stolfen, 
Phenolon und Aminen Sulfoniumbasen (vgl. S m ile s, R o s s ig n o l,  Journ. Chem. Soe. 
London 89. 696; C. 1906. II. 112). Unter anderem hat er auch die Sulfoxyde der 
Thiodiphenylamine und ihrer Homologen, insbesondere die der entsprechenden 
Nitroderivate untersucht. Da die Angaben über die Eigenschaften und besonders 
die Farben der aus den letztgenannten Sulfoxyden erhaltenen Kondensationsprodd. 
sehr auffallend waren, haben die Vff. die SMiLESschen Veras, teilweise wiederholt 
und die Einw. von Anisol, Phenetol, Pheuol und Dimethylamin auf 3,6-üinitro- 
thiodiphenylaminsulfoxyd näher studiert. Hierbei hat sich ergeben, daß die An
gaben von S m ile s  teils ungenau, teils unrichtig sind. Kondensiert man 3,6-Di- 
nitrothiodiphenylarainsulfoxyd mit Anisol oder Phenetol nach den Angaben von 
S m ile s  in Ggw. von konz. Schwefelsäure, so erhält man ein Prod., das gefärbte 
Beimengungen enthält u. von diesen kaum zu trennen ist. Reine Prodd. gewinnt 
man, wenn man statt der koilz. Schwefelsäure ein Gemisch von gleichen Teilen 
Schwefelsäure und Eg. anwendet, in diesem das Dinitrosulfoxyd löst und tropfen
weise Anisol oder Phenetol zusetzt. Die nach 12-stdg. Stehen mit h. W. verdünnte 
und filtrierte Lsg. scheidet beim Erkalten das Sulfat der Sulfoniumverb. in stroh
gelben, prismatischen Krystallen aus. Die freie Basen erhält mau beim Hinzufügen 
von NHa zu der h. Lsg. in feurig carminroten Flocken. Die' Base aus Anisol hat 
die Zus. C19Hls0 6N3S, und die aus Phenetol die Zus. Cs()H15OsN3S; in diesen Verbb. 
liegen keine Sulfoniumhydroxyde, sondern die aus ihnen durch Abspaltung von 
1 Mol. W. entstehenden Anhydroderivate vor, die als innere Salze aufzufassen 
sind und eine der Formel I .  entsprechende Konstitution besitzen. Die von S m ile s  
vorgezogene o-chinoide Formulierung II. kann nicht begründet werden. Die Salze 
dieser Basen sind nur sehr schwach gefärbt und gewöhnliche Sulfoniumsalze (II I.).

N N NH

III. ,
NO,

SCI
c6h 4- 0 . c h 3

/  NH/ \  \ /

CH,-CO -HN* • NH. CO-CH, CH, • CO • H N • -NH. CO-CH,
h o . o c . o . s . c6h4. o . ch3 s -cX - o -ch ,

Die von S m ile s  beschriebenen, farbigen Verbb. waren unreine Prodd. — Anhydro- 
base CsoHl50 5N3S (mittels Phenetols dargestellt). Rote Prismen oder dunkelrote, 
metallisch grünglänzende Körner aus A. - f  Bzl.; F. 230°; die Lsgg. fluorescieren 
orangegelb. — Anhydrobase C19Hi30 5N,S (I.) (mittels Anisols dargestellt). Feurig-
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rotes, metallisch grüuglänzendes Krystallpulver; F. 248°; die Lsgg. fluoreseieren 
orangegelb. — SulfoniumcMorid, C1!,H,40 6N3C1S (III.). Beim Erwärmen der An- 
hydrobase CI9H ,3OsN3S mit verd. HCl. Strohgelbe, glänzende Körner; wird durch 
W. teilweise hydrolysiert. — PtClt-Salz, (C[9Hu 0 6N3ClS)aPtCl4. Hellgelber, krystal- 
liniscber Nd.; uni. in W. — Bichromat. Eigelber, krystallinischer'Nd.; uni. in W.

Behandelt man die Base C,9H ,30 5N„S in alkoh. Suspension mit SnCl3, etwas 
Sn und HCl, so erhält man das farblose Zinndoppelsalz des Reduktionsprod. Dieses 
führt man durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumaeetat in das Aeetyl- 
derivat über. Die aus dem acetylierten Salz durch NaOH abgeschiedene gelbe 
acetylierte Diaminobase wird durch Einleiten von C 03 in ihre wss. Lsg. in das 
Bicarbonat, C,4HS30 6N,S (IV.) übergeführt, das sich in atlasglänzenden Schuppen 
ausscheidet. — PtClt -Salz, (C,3H „ 0 3N8ClS)aPtCl4. Gelbliehweißer, krystalliniseher 
Nd.; uni. in W. — Die aus den farblosen Salzen durch NaOH gefällte Base (V.) 
ist intensiv kanariengelb gefärbt, löst sich in W. fast farblos und zieht aus der 
Luft CO, an. Ihre nähere Unters, steht noch aus. — Die Base, die aus der 
Salzlsg. des farblosen Diaminokörpers mit Lauge fällt, ist intensiv orangegelb 
gefärbt, aber so unbeständig, daß ihre Isolierung ausgeschlossen erscheint. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 51. 474—80. 9/3. 1918. [29/11. 1917.J Lausanne. Organ. Lab. 
d. Univ.) S ch m id t .

F. K eh rm an n  und M. R am m , Über das einfachste Bhodulin. Gibt man zu 
einer 150° w. Lsg. Von Diacetyl-3,6-diamicophenazin in Nitrobenzol Dimethylsulfat, 
erwärmt daun 2 Stdn. auf dem W asserbade und fällt nach dem Erkalten mit Ä., 
so erhält man ein Gemisch der drei methylschwefelsauren Salze I., II. und III. 
Löst man diese in W. und gibt zu der Lsg. verd. HCl; so fällt ein Gemisch der 
entsprechenden Chloride aus. Diesem wird durch wiederholte Behandlung mit 
h. A. iin wesentlichen das dem Methylsulfat I. entsprechende Chlorid entzogen. 
Den ungel. bleibenden Anteil löst man in h. W . und fällt mit HCl, wodurch die 
letzten Spuren des der Formel I. entsprechenden Chlorids entfernt werden.

HSC O .S O ,-0-C H 3
j ST

/ V Y ^ I  CH.-CO-NH-1 i U \ l  -NH-CO-CH,
CH3.CO.NH.lX /^ / .iN̂ / !-NH.CO.CH3

N H3C '^ 'D -S 0 ,-0 -C H s

H„N • -NH,
CH3 • CO ■ NH • « J L  JL J  • N < CH3

, r \ /  ‘ " 'C O  
N

CO-CH,

H 0 -S 0 ,-0 -C H 3

Die in der Fällung enthaltenen, den Formeln II. und III . entsprechenden 
Chloride lassen sich nicht direkt, sondern erst nach der Abspaltung der Acetyl- 
gruppen trennen. Zu diesem Zwecke verseift man das Gemisch mit mäßig verd. 
Schwefelsäure. Nach 24-stdg. Stehen wird die mit W . verd. Lsg. mit NH3 alkal. 
gemacht und das Methylaminophenazin (entsprechend Formel III.) durch A. aus- 
geachüttelt. In  der wss. Lsg., deren Volumen durch zeitweiscs Hinzufügen von 
NH3 konstant erhalten werden muß, bleibt das Safranin (entsprechend Formel H.) 
gel. und kann durch festes NaNO, als N itrat oder durch Überchlorsäure als Per
chlorat ausgesalzen werden. — 3, G-Diawino-N-methylphenazoniumsalze (entsprechend
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Formel II.). N itrat. Metallisch grüne Nadeln; zl. in k. W., 11. in h. mit safranin- 
roter Farbe. Perchlorat. Löst sich in konz. HaS04 mit grüner Farbe, die beim 
Verdünnen mit W . über Blauviolett in Bot übergeht. — Pt-Salz, (CI.H 15N4'l3PtCl6. 
Braunrote Krystalle; uni. in W . — Bichromat, (C13H13N4)sCr20 7. Gleicht dem 
Pt-Salz. — Aus den alkoh. Auszügen des rohen Methylierungsprod. erhält man 
durch fraktionierte Krystallisation in geringer Menge dunkelviolette Krystalle eines 
Aeetylderivates. Dieses liefert heim Verseifen mit Schwefelsäure einen Farbstoff, 
der das 2,7-Diaminomcthylphenazonium (IV.) sein muß. E r zeigt mit konz. Schwefel
säure fast dieselben Farbrkk. wie das analoge Derivat des Naphthophenazoniums. 
Das einsäurige Salz ist rotviolett, das zweisäurige reinblau, das dreisäurige blau
grün und das viersäurige rotbraun. Das biaue zweisäurige Salz ist ziemlich wasser
beständig und wird nicht durch Verdünnen mit W., sondern nur durch Neutrali
sieren in das violette einsäurige umgewandelt. Das in den äth. Auszügen befind
liche, in der Aminogruppe methylierte Diaminophenazin ist nicht näher untersucht 
worden. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 51. 385—88. 9/3. 1918. [10/11. 1917.] Lausanne. 
Organ. Lab. d. Univ.) Sc h m id t .

F. X e h m a n n  und M. Sandoz, Über Phcncyazoniumvcrbindungcn. (Vorläufige 
Mitteilung.) E h r l ic h  und Be n  DA (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 46. 1931; C. 1913. 
II, 1149) erhielten bei der Einw. von Cyankalium auf Acridinium- und Pyroniu- 
farbstoffe Leukocyanide und aus diesen durch Oxydation Farbstoffe. So gibt das 
gelbe Trypaflavin (3,G-Diaminometliylacridinium) das 3,6-Diamino-N-methyl-ms-cyan- 
acridan, aus welchem durch Oxydation da3 rote, dem Safl-anin gleichende Cyan- 
trypaflavin erhalten wird. Pyronin liefert das 3,6-Tetrainethyldiamino-ms-cyan- 
xanthen (Pyroninleukocyanidj, das zu dem grünlichblauen, dem Capriblau ähneln
den Cyanpyronin oxydiert wird. Die genannten Autoren schließen aus ihren Be
obachtungen, daß in  den Chinonimidfarbstoffen der Ersatz des Ringliedes - CH 
durch -C * C :N  einen sehr ähnlichen tinktoriellen Effekt habe, wie der Ersatz 
durch iN , daß also die Gruppe :C * G :N  in dieser Beziehung dem ;N  ungefähr 
gleichwertig ist. Die Vff. untersuchen das von K a u fm an n  und A l b e r t in i (Ber. 
Dtseh. Chem. Ges. 42. 2004. 3776; C. 1809. II. 225. 1751) beschriebeneN-Methyl- 
ms-eyanacridan (I.), das einfachste Leukocyanid der Acridinreihe, auf sein Ver

halten bei der Oxydation. Diese 
erfolgt bereits, wenn man das Leu
kocyanid mit Eg. an der Luft er
wärmt. Hierbei färb t sich die Lsg. 
intensiv orangfegelb u. enthält das 
Acetat des Oxydationsprod., das 
als N-M<thylphcncyazonium be
zeichnet . wird und sich in Form 
seines Perchlorats (II.) isolieren 

läßt. Letzteres krystallisiert aus schwaeh angesäuertem W. oder A. in gelbbraunen 
Blättern und ist explosiv. In  optischer Beziehung zeigt der Farbstoff große Ähn
lichkeit mit dem Phenylphenazonium, unterscheidet sich aber von diesem dadurch, 
daß er nur einsäurige, orangegelbe Salze gibt. Die Lsg. in konz. und rauchender 
Schwefelsäure ist orangegelb mit grünlicher Fluorescenz; auf Eiszüsatz tritt keine 
Veränderung der Farbe ein. In  Übereinstimmung damit löst sich das Cyantrypa- 
flavin in konz. Schwefelsäure mit derselben orangegelben Farbe, jedoch ohne Fluo
rescenz. Auf Eiszusatz bildet sich zuerst ein violettrotes zweisäuriges und dann 
das safraninrote einsäurige Salz. W ährend das dreisäurige Cyantrypaflavin o-ebi- 
noid ist, sind das zweisäurige und das einsäurige Salz vielleicht p-chinoid. (Ber.
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Dtsch. Chem. Ges. 51. 388—91. 9/3. 1918. [17Ü1. 1917.] Lausanne. Organ. Lab. 
der Univ.) Sc h m id t .

R ich a rd  C. T olm an und A llen  E. S te a rn , Der molekulare Mechanismus des 
kolloidalen Zustandes. I. Die Quellung von Fibrin in  Säuren. Nachdem T olman 
früher (vgl. Journ. Americ. Chem. Soe. 35. 307. 317; C. 1913. I. 2077) das allge
meine Verhalten kolloidaler Systeme vom thermodynamischen Standpunkt betrachtet 
hat, sollen jetzt einige Beispiele typischer Systeme vom molekularen oder mkr. 
Standpunkt aus erforscht -werden. Mit W. bedecktes, kolloidales Gel hat einen 
faserigen, schwammartigen Bau mit vielen kleinen Poren oder Taschen, die mit 
W . gefüllt sind. Zusatz von S. oder Alkali hat zur Folge Adsorption von H-, 
bezw. OH-Ionen an der Oberfläche dieser Taschen u. weiterhin Zunahme in ihrer 
Größe infolge elektrostatischer Abstoßung, da die Zunahme des Umfanges natürlich 
von Aufsaugung der Lsg. begleitet ist. Fernerer Zusatz eines Neutralsalzes zu der 
Lsg. zieht eine Abnahme der Schwellung nach sieh, weil die Ionen des zugefügten 
Salzes Bich so ordnen, daß sie die ursprüngliche elektrostatische Abstoßung neu
tralisieren. Mit diesen theoretischen Anschauungen finden Vif. ihre VerBuchsergeb- 
nisse bei Fibrin in Einklang, das mit gleichen Mengen von Lsgg. von HCl, H N 09, 
H2SO*, CIIs-COjH u. H>COaH, von NaCl, sowie von gemischten Lsgg. der SS. und 
des NaCl übergossen wurde. Nach 24 Stdn. wurde die Größe der Schwellung 
gemessen und die Menge der adsorbierten S. durch Titration bestimmt. Die Ver
hältnisse von Konzentration und Schwellung werden durch Kurven dargestellt. 
Ganz ähnliche Kurven wurden auch für Gclatineplatten gefunden, sie zeigen auch 
Ähnlichkeit mit den von H erzog  u. A d l er  (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kol
loide 2. Supplementheft 2. 3; C. 19 0 8 .1. 1433) bei Hautpulver u. der von P rocter 
(Journ. Chem. Soc. London 105. 313; C. 1914. I. 15SV) für Gelatine gefundenen. 
Als Folgerung aus der Theorie ergibt sich noch, daß Salze mit mehrwertigen 
Ionen in der Einschränkung der Schwellung wirksamer sein müssen, als solche 
mit einwertigen Ionen, was die Arbeiten von F isc h er  (Edema and Nephritis, New 
York 1915) in der. T at erwiesen haben. (Journ. Americ. Chem. Soc.- 40. 264—72. 
Januar 1918. [22/10. 1917.] Urbaua [111.].) Sp ie g e l .

M artin  H. F isch e r und M a ria n  0. H ooker, Über die Quellung von Gelatine 
in  vielwcrtigen Säuren und ihre?i Salzen. Gegen die Ödemtheorie F isch ers  ist der 
Einwand erhoben worden, daß die Gewebe Phosphate und andere Puflersalze ent
halten, die beträchtliche Mengen S. oder Alkali aufzunehmen vermögen, ohne in 
der „W asserstofiioneuacidität“ sich zu verändern. Demgegenüber zeigen Vff., daß 
bzgl. der Aufnahme von W. durch Kolloide eine solche W rkg. der Puffersubstanzen 
nicht besteht, vielmehr trotz ihrer Ggw. jede Änderung im Gehalte der Mischung 
an S. oder Alkali die Aufnahme von W. steigert. Die Verss. wurden an trockenen 
Gelatineplatten angestellt,, die in verschieden konz. Lsgg. von primären, sekundären 
und tertiären Salzen von HSP 0 4, Citronensäure und H3COs getaucht wurden. Die 
Quellung variiert mit der N atur der Salze und toit ihrer Konzentration. Dann 
wurden entsprechende Verss. angestellt mit Mischungen, die von der reinen S. 
einerseits über Mono-, Di- u. Trinatriumsalz zu reiner NaOH andererseits wechselten. 
Es ergaben sich, unabhängig von der Bereitungsart dieser Mischungen, stets, wenn 
man die Menge des absorbierten W . auf der Vertikalen u. die Änderung der Zus. 
auf der Horizontalen aufträgt, V- oder U-förmige Kurven. Vom Minimum in der 
Mitte steigt die Absorption zur Linken wie zur Rechten mit Zunahme des Gehaltes 
an S. oder Alkali in der Mischung. (Journ. Americ. Chem. Soc. 40. 272—92. 
Januar 1918. [31/10. 1917.] Cineinnati [Ohio]. E ich b erg  Lab. of Physiol. in the 
Univ. of Cincinnati.) Sp ie g e l .
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M a rtin  H. F isc h e r  und M a rtin  B en zin g er, Über die Quellung von Fibrin 
in viclwertigen Säuren und deren Sahen. Auch bei Fibrin ergibt sich ähnlich wie 
bei Gelatine (vgl. vorst. Ref.) in Mischungen von Salzen der Gitronensäure und 
Phosphorsäure mit wechselnden Zusätzen von S. oder Alkali ein beiderseitiges 
Ansteigen des Quellungsgrades rechts u. links auf der Kurve von einem Minimum. 
Während dieses aber für Gelatine in einer Mischung gefunden wurde, die nahezu 
die Zus. des Mononatriumcitrats, bezw. Mononatriumphosphats hatte, ergab sie 
sich für Fibrin in Mischungen von ungefähr je  einem Mol.-Äquivalent der Mono- 
ujid Dinatriumsalze. Bei Übertragung auf bioiogisehes Material muß man dieses 
verschiedene Verhalten verschiedener Eiweißkörper in Betracht ziehen. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 40. 292 — 303. Januar 1918. [2/11. 1917.] Cincinnati [Ohio]. 
E ichbekg  Lab. of Physiol. in the Univ. of Cincinnati.) Sp ie g e l .

M a rtin  H. F isch e r und W a rd  D. Coffman, Über die Verflüssigung der 
„Lösung“ von Gelatine in  viclwertigen Säuren und ihren Sahen. W ie übermäßiger 
Turgor, Plasmoptyse u. Ödem als Zustände vermehrter W ässerung (Solvation) der 
Körperkolloide aufzufassen sind, so die Albuminurie, übermäßiger Eiweißgehalt 
der Cerebrospinalfl. usw. als Zustände gesteigerter „Löslichkeit“ dieser Kolloide. 
Gegenüber den Einwänden durch Hinweis auf die Puffersubstanzen des Organismus 
(vgl. vorst. Reff.) wird gezeigt, daß auch in der Neigung der Gelatine zur Ver
flüssigung bei einer dem F. nahen Temp. in Lsgg. der Salze mehrwertiger SS. von 
einem bestimmten Minimum au durch Zusatz von S. sowohl als von Alkali eine 
zunehmende Steigerung eintritt. Dies bestätigt auch die früheren Angaben F isc h eb s , 
daß Quellung und Verflüssigung verschiedene Erscheinungen sind; sonst müßten 
Einflüsse, die die Quellung begünstigen, die Verflüssigungstendenz herabsetzen. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 40. 303—12. Januar 1918. [12/11. 1917.] Cincinnati 
[Ohio.] E ichbekg  Lab. of Physiol. in the Univ. of Cincinnati.) Sp ie g e l .

S. J. T h an n h a u se r  und G. D orfm üller, Erystallisierte Nucleinsäuren. ( Vor
läufige M itteilung) (Vergl. S. 112.) Durch die Hydrolyse der Triphosphonuclein- 
säure werden zwei krystallisierte Nucleotide erhalten, von denen das eine die Cy- 
tidinphosphorsäure ist, das andere nach der Art der Herstellung das Dinucleotid 
der Guanosinadenosinphosphorsäure sein dürfte. — Cytidinphosphorsäure, C»H140 8NsP. 
Monoklin-sphenoidische (Gko th) Krystalle auä W .; F. 227° (Zers.); 11. in h. W. — 
Die S. gibt mit 2 Mol. Brucin ein krystallisiertes Brucinsah, das bei 180—182° 
schm, und in W . zwl. ist. — Guanosinadenosinphosphorsäure, C2öU!8O16Nl0P2. T ri
klin-asymmetrische (Gb o th ) Krystalle (aus W.). F. 208° (Zers.); 11. in h. W. Gibt 
mit 4 Mol. Brucin ein krystallisiertes Brucinsale, (Ci3H26O1Ns)<CjOHS8O,6N10Pj, das 
nach dem Umkrystallisierou aus W. bei 170° schm. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51. 
467-68. 9/3. [2/1.] München. II. Med. Klinik.) Sch m id t .

Physiologische Chemie.

<1. U rb an , Über die Farbe des Rübenkrautes früh- und spätreifendtr Rüben. 
Es sollte der Einfluß festgestellt werden, den die Farbe des Krautes auf die Größe 
u. Zus. der W urzel ausübt, oder welche Eigenschaften der Wurzel im Zusammen
hänge mit einer helleren oder dunkleren Färbung der Blattfiäche stehen, und ob 
die hellen und dunklen Blätter in ihrer chemischen Zus. voneinander abweichen. 
Die- wenigen hierüber bereits vorliegenden Arbeiten gehen in ihren Ergebnissen 
auseinander. Aus seinen über mehrere Jahre fortgesetzten Unterss. folgert Vf.:
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Ein dunkelgrünes Blatt enthält mehr N, ala ein hellgrünes; z. B. wurden gefunden 
in Blättern von Stecklingen und drei auffallend hellen und zwei dunklen Stämmen:

%  N in der frischen Blattfläche % N in der Trockensubstanz Farbe des Blattes

0,359 2,48 gelbgrün (Stecklinge)
0,438 3,20 sehr hellgrün
0,447 3,30
0,532 3,58 hellgrün
0,490 3,82 dunkelgrün
0,583 4,04 sehr dunkelgrün

Eine helle Farbe bedeutet nicht immer eine frühzeitige Reife oder einen hohen 
Zuckergehalt der Rüben. Die Stämme mit dunklem K raut waren in beiden durch
geführten Versuchsreihen ertragreicher und erzeugten mehr Zucker als solche mit 
hellem Kraut, insbesondere aber bildeten sie im Spätherbst schneller Zucker. Bei 
den im Jahre 1913 »ngeatellten Yerss. ergab sich, daß die dunklen Blätter mehr 
KsO und weniger Na20  enthielten, als die hellen; dies berechtigt aber noch nicht 
zu der Annahme, daß dies stets so sei, es scheint aber, als ob auch hier ein ge
wisses Verhältnis zwischen der größeren Menge K 20  im Blatte und dem größeren 
Zuckergehalte in der W urzel bestehe. Mit der Reife der Rübe nahm in den 
Blättern das K ,0  sehr schnell zu, das NaaO ab; es entfielen auf 1 Teil K sO im 
Juli bei beiden. Versuchsreihen 2,81 und 2,54 Teile NaaO, Ende Oktober nur 0,70 
und 0,61 Teile. Es wurden gefunden in %  der:

Trockensubstanz

der bellen der dunkien Blätter

am 28/7 .'......................... 2,66 KsO * 7,49 Na^O 2,SO KaO * 7,27 N sjo
am 21/10...........................5,06 „ 3,53 „ 5,76 „ 3,49 „

Reinasche

der hellen der dunklen Blätter

am 28/7........................  12,74 K20  35,73 Na*0 13,86 K*0 36,73 NaaO
am 21/10 25,13 „ 17,55 „ 26,78 „ 16,23 „

(Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 42. 281—97. Januar. Prag. Vers.-Stat. für Zucker
industrie.) R ü h l e .

A. G u illierm ond , Über die Plasmolyse der Epidcrmiszellen dss Blattes von Iris 
germanica. Die genannten Zellen bieten nach Größe und Bau ein ausgezeichnetes 
Material für dio cytologische Erforschung der Plasmolyse. Dieser Bau und die 
Veränderungen, die er bei Einw. von verschieden konz. Lsgg. von NaCl erleidet, 
werden eingehend beschrieben. Als Hauptergebnis der Beobachtungen wird her
vorgehoben, daß hypertonische Lsgg. nicht auf das Cbondriom cinwirken, solange 
die Zelle am Leben ist. E rs t, wenn sie stirbt und das Cytoplasma W. aufnimmt, 
und, indem es seine Organisation verliert, schließlich die Mitochondrien in Freiheit 
setzt, schwellen diese an u. verwandeln sich in dicke Bläschen. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 166. 222—24. 4/2. [14/1.*].) Spie g e l .

H ans E u le r, Über Enzymbildung. Aus den früheren Unterss. des Vfs. und 
seiner Schüler wird in Verb. mit der Feststellung von E h e l ic h , daß in Hefe
zellen die Neubildung des Protoplasmas an die Zuckergärung geknüpft ist, der 
Schluß gezogen, daß die Vermehrung der Invertase nicht durch eine Abspaltung
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oder Sekretion aua dem Piasma oder sonstigen Zellbestandteilen geschieht, Gondem 
daß es sich hierbei um eine Synthese handelt, zu welcher die durch die Gärung 
zu liefernde Energie ebenso notwendig ist, wie überhaupt zur B. von Protoplasma 
in Hefezellen. — Es wurde jetzt im Anschluß an Arbeiten von Vf. und Mey er  
(Ztsehr. f. physiol. Gh. 79. 274; 80. 241; C. 1912. II. 1481. 1880) u. von Vf. und 
J ohansson  (Ztsehr. f. physiol. Ch. 78. 24G; C. 19J.2. II. 539) der Einfluß verschie
dener Aminosäuren auf W achstum und Invertasebildung lediglich bei 20-stdg. 
Vorbehandlung der Hefe mit den verschiedenen stofflichen Zusätzen untersucht. 
Die Verss. wurden an einer Reinkultur aus einer Stockholmer Brauereihefe ange
stellt, einige Parallelverss. auch mit iSaccharomyces Thennantitonum. Als Amino
säuren dienten außer den früher benutzten, Asparagin u. Glykokoll, noch Alanin, 
Glykokoll 4 - Tyrosin, Glykokoll -j- Cystin u. die natürliche Mischung von Eiweiß- 
abbauprodd. im Hefewasser. Der Zuwachs der enzymatischen W irksamkeit muß 
bei solchen Verss. auf die Zeilenzahl oder die Gewichtseinheit der Trockensubstanz 
der Zellen reduziert werden.

Es ergab sich, daß die verschiedenen einzelnen Aminosäuren, bezw. definierten 
Gemische solcher in ihrem günstigen Einfluß sowohl auf die Verkürzung der 
Generationsdauer als auf die Steigerung der Enzymwirksamkeit (gemessen an der 
Inversion von Rohrzucker) sich nicht sehr wesentlich unterscheiden, und daß die 
Reihenfolge ihrer Wirksamkeit, bei verschiedenen Hefen nicht die gleiche zu sein 
scheint. Von einem spezifischen Einfluß einer der untersuchten Aminosäuren kann 
keinesfalls die Rede sein. Dagogen förderte das Gemisch, wie es im Hefewasser 
vorlicgt, W achstum und Inversionskonstante erheblich mehr. Auf der anderen 
Seite war der Einfluß von Glykokoll geringer und unbeständiger, wenn der Näbr- 
lsg. kein Phosphat zugegeben wurde,'obwohl durch geeigneten Zusatz von Natrium
acetat u. Essigsäure die gleiche H-Ionenkonzentratioa hergestellt war. (Biochem. 
Ztsehr. 85. 406—17. 20/2. 1918. [10/11. 1917.] Stockholm. Biochem. Lab. d. Univ.)

Sp ie g e r .
H. Colin, Herkunft des Inulins hei- den Pflanzen. Unterss. der vcrseliiedeuen 

Pflanzenteile von Topinambur, Dahlie und Zichorie ergeben, zum Teil im W ider
spruch zu einzelnen vorliegenden Angaben, daß Inulin nicht von den Blättern be
reitet werden und von dort aus nach den unterirdischen Organen wandern kann. 
Seine B. wird vielmehr vom MAQUENNEschen Gesetz, nämlich dem Prinzip des 
osmotischen Druckes, beherrscht, ebenso wie die Ablagerung von Saccharose. Die 
Blätter liefern nur die reduzierenden Zucker, und deren Kondensation vollzieht 
sich längs des Stammes oder auch erst in Knollen und W urzeln. So fanden sich 
bei Topinambur in 100 g frischem Material in:

Reduzieren
der Zucker g

Saccharose
g

Stärke
g

Inulin
g

Blattparenchym . . . . 0,09 0,20 1,84 0
Sekundärnerven . . . . 0,12 0,16 1,93 0
Mittelnerven 0,31 0,09 0,93 0
Blattstiel . . . . 0,24 0,14 0,50 0
Stengel: Spitze . . . . 0,54 0,22 — 0,15

„ M it te ..................... 0,10 0,19 — 0,74
„ B a s is ..................... . 0,08 0,40 0 1,86

Pfahlwurzel.................... 0,09 0,57 0 4,39
Wurzelsprossen . . Spuren 0,75 0 0,57
Kleine Knollen ( lg ) .  . . 
Große Knollen (10—20 g) .

11
11

0,85
0,34

0
0

7,42
0,31

Ähnlich ergaben sich bei 100 g frischen Materials von Zichorie:
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Reduzieren
der Zucker g

Saccharose
g

Stärke
g

Inulin
g

K e lc h sa u m .......................... 0 ,24 0 ,12 0 ,50 0
N e r v e n ............................... 0,91 0 ,10 0,25 0
B lattstie l............................... 0,77 0 ,10 0 0
W u r z e l ............................... 0,61 0,95 0 , 7 ,89

(C. r. d. l ’A cad . d es Scien ces 1 6 6 . 2 2 4 — 27. 4 /2 .)  S p i e g e l .

K. L in sb au er, Über die Physiologie der Spaltöffnungen. Schilderung des 
gegenwärtigen Standes der Kenntnisse über die Regelung dieser in Zusammen
hang mit der Assimilation von COa stehenden, durch diese und durch Lieht (vgl. 
besonders I l j i n , Bull. Acad. St. Pdtersbourg 1913. 855; C. 1914. I. 273) beein
flußbaren Öffnungen. (Die Naturwissenschaften 6. 85— 89. 22/2. 97—101. 1/3. 
Graz.) Sp ie g e l .

M artin  Jacoby, Über die Einwirkung der Aldehyde a u f die Urease. Nach den 
früheren Darlegungen (Bioehem. Ztsehr. 76. 275 . 3 2 1 ; 77. 124. 40 2 . 4 05 ; C. 1916.
II. 833 . 9 3 2 ;  1917. I. 23. 107) gehen die Fermente mit den Metallen inaktive kom
plexe Verbb. ein, aus denen man sie wieder in aktiver Form abspalten kann. Um 
über die Verbindungsfähigkeit der Fermente Aufklärung zu gewinnen, schien es 
notwendig, die Einw. von gut charakterisierten chemischen Gruppierungen zu ver
folgen. In  der vorliegenden Mitteilung wird über Verss. mit Formaldehyd, Acet
aldehyd, Benzaldehyd und Salicylaldehyd bei Sojaurease berichtet. Sie schädigen 
sämtlich deren Wrkg., am stärksten anscheinend der Formaldehyd, aber auch dieser 
ist in seiner "Wrkg. mit gewissen Metallsalzen nicht vergleichbar. Um zu prüfen, 
ob die Wrkg. an die freie Aldehydgruppe geknüpft ist, wurden weitere Verss. mit 
Cyanhydrinen angestellt. Dabei ergab sich nun, daß Benzaldehydcyanhydrin kau’m 
anders als der Aldehyd w irkt, Acetaldehydcyanhydrin dagegen nicht nur die 
schädigende Wrkg. des Aldehyds vermissen läßt, sondern darüber hinaus die Fer- 
mentwrkg. verstärkt. Durch besondere Verss. wurde festgestellt, daß nicht etwa 
durch den Sojaextrakt NHS aus dem Acetaldehydcyanhydrin abgespalten w ird, u. 
daß auch nicht das bei Spaltung des Harnstoffs gebildete (NH4)jC03 in diesem 
Sinne wirkt. Vf. nimmt an , daß hier Valenzen des N mit dem Ferment in Rk. 
treten. (Bioehem. Ztsehr. 85. 3 5 8 — 64. 2 0 /2 . 1918 . [30 /9 . 1917.] Berlin. Bioehem. 
Lah. des Krankenhauses Moabit.) Sp ie g e l .

M. P fau n d le r, Bation und B edarf an Nährstoffen für Kinder. Eine kritische 
Besprechung der Lebensmittelverteilung für Kinder auf Grund der in München im 
Oktober 1917 bestehenden Rationierung. Vf. vergleicht an Hand einer graphischen 
Darstellung die von verschiedenen Autoren vorgeschlagenen Rationen mit der 
bestehenden Ration und gelangt zu dem E rgebnis, daß sieh diese für das 
ganze Kleinkindalter meist wesentlich über den Bedarf erhebt, während sie im 
Schulalter, und zwar besonders nach dem zehnten Lebensjahr, hinter dem Bedarf 
zurückbleibt. E r gibt Anregungen, um dieses Mißverhältnis zu verbessern. (Münch, 
med. Wchschr. 65. 173—74. 12/2. München.) B orin sk l

A lex an d er L ipschü tz , E in  neues System der Ernährung. Es handelt sich 
um das von P i r q u e t  (System der Ernährung, Berlin 1917) aufgestellte System, bei 
dem als Grundlage für die Berechnung das Nem, der Nährwert von 1 g Frauen
milch, bezw. Kektoncm und Kilonein, die Nährwerte von je  100  oder 1000  g der-
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selben, dienen, und die übrigen Nahrungsmittel nach ihrem energetischen W ert u. 
Eiweißgehalt entsprechend berechnet sind. Die Berechnung des Bedarfs für den 
einzelnen Menschen erfolgt unter der Annahme, daß hierfür die Darmfläche maß
gebend ist. Nach anatomischen Ermittlungen darf man annehmen, daß die Darm
länge das Zehnfache der Sitzhöhe eines Menschen (Entfernung zwischen Sitzfläche 
und Scheitel) ist, und die Darmbreite '/too der Darmlänge. Daraus ergibt sich die 
Darmstärke als das Quadrat der Sitzhöhe. (Umschau 22. 121—24. 9/3.) Sp ie g e l .

L. S. E rid e r io ia , Untersuchungen an Menschen über Sauerstoff- und Kohlen
säurespannung im B lu t der Pulmonalartcrie und über Messung des Minutenvolumens 
des Herzens. Im Gegensätze zu den Verhältnissen des arteriellen Blutes sind die
jenigen des venösen, das vom rechten Herzventrikel durch die Pulmonalarterie in 
die Lungen fließt, noch wenig erforscht. Vf. hat dafür ein Verf. ausgearbeitet, 
das auf dem gleichen Prinzip beruht, wie das von P lesc h  (Ztschr. f. exper. Path. 
u. Ther. 6. 380; C. 1909. II. 1138) benutzte, aber mit wesentlichen technischen 
Änderungen, wobei namentlich unter Benutzung eines Spirometers nach K rogh  
dafür gesorgt w ird, daß die Lungen zu Anfang des Vers. mit einer in Oa- und 
CO,-Spannung dem Pulmonalarterienblut möglichst naheliegenden Luftmischung 
gefüllt sind. Die Methodik gestattet bei jedem einzelnen Vers., zu sehen, ob die 
gefundenen Spannungen obere oder untere Annäherungswerte an die gesuchten 
Spannungen sind, und den Füllungsgrad der Lungen und die Ausscheidung oder 
Aufnahme von 0 ,  oder CO, pro Sekunde während jeden Vers. zu bestimmen. Bei 
Versa., während deren die Versuchsperson weniger als 1 ccm 0 ,  oder CO, in 
1 Sekunde aufnahm oder abgab, wurden noch brauchbare Ergebnisse erhalten.

Es wurden 64 Verss. an 3 Personen ausgeführt. Es' ergab sieh, daß die 0 ,- 
und CO,-Spannung im Pulmonalarterienblut einer Person im Ruhezustände trotz 
der Gleichartigkeit der äußeren Versuchsbedingungen nicht völlig konstant ist, und 
daß deshalb die Mittelzahl aus einer Reihe von Verss. ermittelt werden muß. Die 
Schwankungen sind übrigens klein (2,6—6,6 mm für CO, und 3,1—5,8 mm für 0,), 
besonders bei einer Versuchsreihe vom selben Tage. Die Durchschnittswerte bei den 
untersuchten Personen betragen 40,7, bezw. 44,5 u. 35,1 mm für 0 ,  u. 45,2, bezw. 
46,3 und 45,3 mm für CO, im Ruhezustände. W ährend einer genau gemessenen 
Muskelarbeit (ca. 200 kg/m per Minute) wurde niedrigere 0,-Spannung (35,2 gegen
44,5 mm) und höhere CO,-Spannung (52,2 gegen 46,3 mm) gefunden*

Bei zwei von den für obige Verss. benutzten Personen wurde ferner das 
Minutenvolumen des Herzens im Ruhezustände bestimmt, und zwar sowohl nach 
der von K ro g h  und L in d h a r d  (Skand. Arch. f. Physiol. 30. 390) ausgearbeiteten 
Methode als auch nach dem Prinzip von FlCK, wobei die vorher gefundenen W erte 
für 0 ,- und CO, Spannung im Pulmonalarterienblut benutzt, andererseits von Aug. 
K rogh nach B arcrofts Methode eine Reihe gleichzeitiger Besfst. der 0 , -Bindung 
im Blute ausgeführt wurden. Beide Methoden lieferten Ergebnisse, die innerhalb 
der Fehlergrenzen der benutzten Analysenmethoden übereinstimmten. (Biochem. 
Ztschr. 85. 307—57. 20/2. 1918. [22/9. 1917 ] Kopenhagen. Tierphysiol. Inst, der 
Univ.) Sp ie g e l .

A. H effte r, Die Giftigkeit des Arsenwasserstoffes für den Menschen. Vf. ver
suchte, in der Literatur der AsH3-Vergiftungen Anhaltspunkte für die in den 
einzelnen Fällen eingeatmeten Gasmengen zu finden. Im allgemeinen fehlten zah
lenmäßige Angaben. Nur in einem Fall konnte festgestellt werden, daß 175 ccm 
AsHs eingeatmet worden waren. Es werden ferner Versuche von Jo ach im o g lu  
mitgeteilt, weleher eine Lösung von AsH, in isotoniseher N aCl-Lösung be
nutzte, um die hämolytische W irkung desselben auf verschiedene Blutarten fest- •
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zustellen. Es wurde beobachtet, daß für Katzenblut die hämolytische Konzentration 
1:224000 beträgt. Das menschliche Blut zeigt Hämolyse bei einer Konzentration 
von 1:218000. Durch Blutanalysen vergifteter Katzen wurde naehgewiesen, daß 
die Arseuwasserstoflkonzentration, die im Blute während der tödlich verlaufenden 
Vergiftung besteht, eine sehr viel höhere ist und 1:20000 —30000 beträgt. F ür 
den Menschen würde das einem Gehalt von 0,1—0,15 g AsH, im Blute entsprechen, 
also eine wesentlich größere Menge, als man bisher als tödliche Dosis angenommen 
hat. Legt man die von D u b it z k i für die Katze ermittelten W erte zugrunde, so 
würde sich die tödliche Dosis für den Menschen auf ca. 0,3 g AsH, stellen. (Vrtlj3chr. 
f. ger. Med. u. öfientl. Sanitätswesen [3] 55. 69—75. Januar. Aus dem pharmakol. 
Inst. d. Univ. Berlin.) BORINSKI.

A. B au m g arten  und A. L uger, Zur Theorie des sogenannten oligodynamischen 
Phänomens. Erwiderung a u f die Bemerkungen Paul Saxls. (Vgl. S. 288.) Die 
Ursachen der oligodynamischen Wrkgg. sind lediglich in chemischen Vorgängen zu 
suchen. Die Annahme von SäXL, daß Vff. für alle Versuchsbedinguugen die B. 
von 11. Metallsalzen im Anschluß an elektrische Vorgänge im engeren Sinne des 
W ortes annehmen, ist irrig. (Wien. klin. Wchsehr. 31. 188—89. 14/2. ICnittefeld.)

Bo r in sk i.
B a e rth le in  und Seiffert, Entlausung mit Tetrachlorkohlenstoffgas. Läuse und 

Nissen werden bei lockerer Aufhängung der zu entlausenden Gegenstände mit 
Sicherheit von CCI^-Gas innerhalb 40 Min. getötet, wenn 50 ccm CC14 auf 1 cbm 
Kammerrauin genommen, und während der Sanierung als Höehsttemp. 85° erreicht 
werden, wobei als Anfangstemp. W ärmegrade von 50—60° verwendet werden können. 
CC1, ist nicht feuergefährlich u. vermag als Gas rasch und leicht in poröse Stoffe 
einzudringen. Er läßt sich durch Ventilation raseh aus der Heißlufckaramer ent
fernen und ruft wegen seiner Ungiftigkeit keine Gesundheitsstörungen beim Be
dienungspersonal hervor. Das Verf. ist billig. Leder, Pelze, Kleiderstoffe, Farben, 
Metalle werden hieht angegriffen. (Münch, med. Wchsehr. 65. 235—37. 26/2.)

Bo r in sk i.
Oscar L oew , Über die Natur der Giftwirkung des Suprarenins. Mischt man 

10 ccm einer 0,4°/00ig. Lsg. von Suprarenin (Formel I.), als B itartrat gel., mit 2 ccm 
Vio-m KOH-Lsg., so tritt in 2—3 Sekunden eihe rote Färbung auf, die in einigen 
Sekunden wieder verschwindet. Gießt man nun die Lsg. aus der Probierröhre in 
ein Kölbchen, und schüttelt man heftig mit L uft, so wird sie wieder rot, in das 
Probierröhrchen zurückgegossen aber bei dem verminderten Luftzutritt sofort wieder 
entfärbt. Man kann dies drei- bis viermal wiederholen, dann aber tr itt die Rot
färbung auch bei Schütteln mit Luft nicht mehr ein; die Lsg. ist nun schwach 
gelblich und wird bei 24 Stdn. langem Stehen an der L uft tiefbraun. Danach 
sind sowohl die rote als die Braune Verb. wohl als Oxydationsprodd. aufzufassen. 
— Die rote Farbe tritt nicht auf, wenn etwas Hydroxylamin der Lsg. zugesetzt 
w ird; wahrscheinlich wird daun das primäre Oxydationsprod. sofort weiter in das 
Keton, bezw. Ketoxim verwandelt. — Auf Zusatz einiger Tropfen konz. KOH zur 
hoch verd. Suprareninlsg. entsteht kein roter Körper, sondern sofort eine gelbe 
Substanz mit grüner Fiuoreseenz. — Setzt man zu der an der Luft tiefbrauD ge
wordenen Lsg. etwas starke KOH, so wird die Lsg. hellgelb, aber ohne eine Spur 
jener Fiuoreseenz. — Das Keton C4H,(OH)a • CO ■ CH, ■ NH • CH3, Methylaminoaceto- 
brenzcatcchin, liefert diese Erscheinungen nicht, sondern mit verd. oder konz. KOH 
lediglich gelbe Färbung ohne grüne Fiuoreseenz. Der rote Körper ist also offenbar 
ein äußerst labiles Oxydationsprod.

Dem roten Körper, der offenbar durch weitere Oxydation zum Melhylamino- 
aeetobrenzcatechin führt, gibt Vf. die Formel II ., dem gelben, grün fluorescieren-
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den, den er nicht al3 Oxydations-, sondern als Kondensationsprodukt auffaßt, die 
Formel III. Die Erscheinungen weisen auf große Labilität der H-Atome im Molekül

(HO),CeH8 • C(OH). c n 2 • NH - CII3 
' (HOjaCsH3• C(OH)• C H ,• N H • CHS

(HO),CeHs • C • CH, -NH • CHS 
‘ (HO)aC6H3 • (Ü • CHj • N H • CHS

des Suprarenins in Berührung mit Alkali hin. Besonders kommen dabei die 
H-Atome der Oxymethylengruppe in Betracht, wofür einige Analogiebeispiele an
geführt werden. Es war danach stark reduzierende W rkg. des Suprarenins in 
Ggw. von Alkali zu erwarten, die sich in der Tat durch leichte Entfärbung von 
Methylenblau und Indigolösung zeigte. Methylaminoacctobremcatcchin w irkt zwar 
im gleichen Sinne, aber weniger leicht. Nach dem Verhalten von Brenzcatechin 
und besonders Pyrogallol ist auch eine Beteiligung der am Kern befindlichen OH- 
Gruppen an der Labilisierung der H-Atome anzunehmen; beide Verbb. wirken 
aber in verd. Lsg. weit weniger kräftig, als Suprarenin und sein Keton, das selbst 
in 10-fach verdünnterer alkal. Lsg. noch stärker reduziert als Glucose. Im freien 
Suprarenin bewirkt auch bei Abwesenheit von Alkali auch die alkal. Seitenkette 
eine Steigerung des Labilitätsgrades der H-Atome, wenn auch schwächer, als verd. 
Alkali.

Es wurde hiernach erwartet, daß das Suprarenin Giftcharakter erst unter dem 
Einfluß von Alkali annimmt. Dies wurde bestätigt durch Verss. an niederen 
tierischen und pflanzlichen Organismen, besonders an Fäden von Spirogyra majus- 
cula. In  Form des Salzes ist Suprarenin für das neutrale Protoplasma solcher 
Organismen nur ein sehr schwaches Gift, dagegen sind die freie Base und das 
rote Oxydationsprod. sehr starke Gifte und werden darin noch durch Ggw. von 
Alkali gesteigert. Mit fortschreitender Aufnahme von 0  seitens der alkal. Lsg. 
und der B. des braunen Prod. verschwindet die Giftnatur wieder. Die alkal. Bk. 
des Blutes, wahrscheinlich auch des Protoplasmas der Nervenzellen in lebendem 
Zustande erklärt auf Grund der Annahme, daß die Labilisierung der H-Atome die 
Giftigkeit des Suprarenins bedingt, die gesteigerte W rkg. bei höheren Tieren 
gegenüber derjenigen bei niederen Tieren und Pflanzen und die schwächere Beiz- 
und Giftwirkung des zugehörigen Ketons. (Biochem. Ztschr. 85. 295—306. 20/2.
1918. [21/9. 1917.].) Sp ie g e l .

Grärimgschemie und Bakteriologie.

L. P a n e th , Kriterien der bakteriologischen Forschung. Auf Grund des gegen
wärtigen Forschungsstandes wird die Frage erörtert, welche Bedingungen erfüllt 
sein müssen, um einen bestimmten Mikroorganismus als Erreger einer bestimmten 
Infektionskrankheit ansehen zu dürfen. Die Fehlerquellen, die bei den verschie
denen Feststellungswegen erwachsen, werden kritisch gewürdigt, besonders -wird 
auch die genaue klinische Charakterisierung der K rankheit als Vorbedingung ge
fordert. (Die Naturwissenschaften 6. 73—79. 15/2.) Sp ie g e l .

A. K reß le r, Hefeextraktnährböden. Es wurden mit gutem Erfolge gewöhnliche, 
sowie verschiedene Differentialnährböden, sta tt mit LlEBiGschem Fleischextrakt, mit 
STocKsehem Hefekraftextrakt (vgl. Sch r u m pf , Dtsch. med. Wochenschr. 43. 1170;
C. 1917. II. 555) hergestellt. Da dieses P räparat sehr salzreich is t, wohl nicht,

HO • CH(OH) • CHj • NH - CH„
HO-
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wie Sch ru m pf  annahm, infolge besonderen Zusatzes von NaCl, sondern dadurch, 
daß die Eiweißstoffe der Hefe vermutlich mit HCl abgebaut und 1. gemacht werden, 
worauf mit Na,COs neutralisiert wird, so erübrigt sich der übliche Zusatz von 
NaCl zu den daraus bereiteten Nährböden; dagegen wurden Pepton und die 
sonstigen Zusätze wie üblich gegeben. Wegen des schwankenden Eiweißgehaltes 
verschiedener, bisher untersuchter Muster wurden Fabrikate von verschiedenen, 
bis zu etwa l/1 Jah r auseinanderliegenden Horstellungstagen zur Prüfung heran
gezogen, ohne daß sich Unterschiede in der Brauchbarkeit ergaben. Bei Keim
zählungen in Wasserproben ergab sich- Gleichwertigkeit der mit dem Hefeextrakt 
und der mit LlEBiGschem Fleischertrakt bereiteten Gelatine. — Mit anderen Hefe
extrakten, von denen z. B. einer der Münchener Löwenbrauerei äußerlich dom von 
Stock sehr ähnelt, wurden keine Verss. angestellt. (Zentralblatt f. Bakter. u. 
Parasitenk. I. Abt. 80. 380—83. 31/1. Jena. Hygien. Inst.) Sp ie g e l ;

H ein rich  P re l l ,  Über das Auftreten und die Beseitigung von den Diphtherie- 
baklcrien färberisch ähnlichen Sporenbildnern a u f Serumnährböden. Enthält das 
zur Herst. der Diphtherienährböden bestimmte Serum volutinspeichernde Bakterien, 
so können diese die hohe Temp. des Serumerstarrungsapparates überdauern, wenn 
nur eine einmalige Erhitzung des Nährbodens vorgenommen wird. Die Folge da
von iBt das Auftreten diphtherieähnlicher Stäbchen auf dem Nährboden, die leicht 
zu Irrtiimern führen können. Da das Volutin in W . 11. ist, gelingt cs durch frak
tionierte Sterilisation im Dampftopf, nicht nur die Sporenbildner zu vernichten, 
sondern auch den vorher schon ausgekeimten Stäbchen ihre färberische Änlichkeit 
mit den Diphtheriebakterien zu nehmen. Eine dreimal vorgenommeno ‘/,-stündige 
Sterilisation im Dampftopfe mit dazwischen liegender je  2-stünd. Bebrütung genügt 
allen Anforderungen. Die Brauchbarkeit de3 Nährbodens wird dureh dieses Verf. 
nicht beeinträchtigt. (Münch, med. Wchschr. 65. 157—58. 5/2. Reservclazarett I. 
Stuttgart.) B o r in sk i.

F ra n z  Ie k e r t ,  Preßhefe und Hefeextrakt zur Nährbodenbereitung. Außer der 
von R e it e r  (vgl. Dtscb. med. Wochenschr. 43. 1201; C. 1917. II. 035) empfohlenen 
Trockenhefe stellt auch die Preßhefe einen vollwertigen Ersatz für das Fleisch bei 
der Nährbodenbereitung dar. 30 g Preßhefe werden in 1 1 W. aufgeschwemmt, 
1 Stde. stehen gelassen und 2 Stdn. im Dampftopf gekocht. Dann wird mit 5 ccm 
Liq. ferri oxychlorati heiß geklärt und durch ein Doppelfilter klar filtriert. Ein 
Zusatz von 0,5% NaCl und 1% Pepton ist unbedingt erforderlich. Zur Bereitung 
von Schräg- und Stangenagar sind 4°/0 Preßhefe zu verwenden. An Stelle von 
Fleischextrakt kann der STOCKsehe Hefeextrakt verwendet werden. (Dtsch. med. 
Wochenschr. 44. 186. 14/2.) B o r in sk i.

A. S arto ry , Der Tuberkelbacillus assoziiert mit einer Oospora. Bei Unters, von 
Sputum eine3 Tuberkulösen wurden neben durchaus charakteristischen Tuberkel
bacillen säurebeständige Stäbchen von größerer Länge, häufig mit seitlichen Ver
zweigungen und gabelförmig gespaltenen Enden, beobachtet. Durch Züehtung auf 
maltosehaltigen Nährböden gelang es, diesen Organismus, getrennt vom Tuberkel
bacillus, zu züchten und als eine Oosporaart zu erweisen. Die Säureboständigkeit 
ist eine vorübergehende Eigenschaft, die nach drei bis vier Umzüchtungen ver
schwindet. Die Art ist für Meerschweinchen und Kaninchen nicht pathogen und 
scheint auch die Virulenz des Tuberkelbacillus nicht symbiontisch zu steigern. 
Die Fähigkeit, die besonders auf festen Nährböden zutage tr itt , die Fäden der 
Länge nach zu teilen, so daß Bacillenformen sich ergeben, kann zu Verwechs
lungen mit dem Tuberkelbacillus führen. (C. r. d. l’Acad, des Sciences 166. 181 
bis 184. 28/1.) Sp ie g e l .
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J . J . v a n  L o g h eia  und J . N ieuw enhu ijse , Paraffinum liquidum zur E r 
haltung von Dieudonnis Blutalkalimischung. Durch Abschluß der Mischung von 
der Luft (COa) durch Paraffinum liquidum, sobald sie für die Herst. sofort ge
brauchsfertiger P latten geeignet geworden ist, kann man diesen Zustand mit vollem 
Besitze der E lektivität für Choleravibrionen lange (bisher über 10 Monate) festhalten. 
Man kann die Überschichtung auch sofort nach Herst. der Mischung vornehmen; 
nach 7—14 Tagen hat sie dann den gewünschten Zustand angenommen. (Zentral
blatt f. Bakter. u. vParasitenk. I. Abt. 80. 383—84. 31/1. 1918. [Okt. 1917.] Amster
dam. Abt. f. Tropenhygiene d. Kolonial-Inst.) S p ieg e l.

E rik  Joh . K raus und E. K la f te n , Zur Kenntnis der Bakterien der „ Faecalis- 
gruppe'1. Bei einem Typhus abdominalis, einem Paratyphus A  und einem an
scheinend nicht spezifischen Darmprozeß wurden in den Faeces drei untereinander 
fast gleichartige u. dem B ad. faecale alcaligcnes nahe verwandte Bakterienstämmo 
aufgefunden, bei denen, ebenso wie bei diesem, pathogene Bedeutung für den 
Menschen wohl ausgeschlossen werden kann. Sie weichen vom gewöhnlichen 
Alealigenes so weit ab, daß sie wohl als besondere A rt anzusprechen sind im Gegen
satz zu den lediglich durch den Kolonientypus voneinander verschiedenen schon 
bekannten Varianten jener Art. Als Unterschiede der neuen A rt sind hervor
zuheben geringere Durchsichtigkeit der Kolonien, schwache Alkalisierung von 
Milch, die nieht oder kaum aufgehellt wird, langsamere Bläuung von Lackmusmolke, 
kein oder geringes W achstum auf Kartoffelseheiben ohne die für Alealigenes 
typische Bräunung, auch in 3%ig. Lackmuskartoffelbrühe viel spätere oder ge
ringere Blaufärbung ohne B. einer Kahmhaut.

Untereinander zeigen die drei Stämme nur geringe Unterschiede. Stamm 1821 
hatte endständige Geißeln, Stamm 2502 peritriche, während bei Stamm 2789 die 
Darst. von Geißeln nicht gelang. 1821 wächst kümmerlicher mit durchsichtigeren, 
an der Oberfläche fein chagrinierten Kolonien, 2502 üppiger mit gelblicheren, 
dichteren und weniger irisierenden Kolonien, 2789 am üppigsten mit besonders 
opaken, auch in der Form etwas abweichenden Kolonien. Nur 1821 wurde von 
hochwertigem Faecalisserum bis zur Verdünnung 1 : 320 agglutiniert, während die 
anderen dadurch gar nicht beeinflußt wurden.

Es wurde ferner in der Galle einer F rau mit Cholecystitis gleichfalls ein stark 
alkalibildendes Bacterium gefunden, obwohl es in gewissen Zuckerarten vorüber
gehend S. bildet, das nach biologischen und kulturellen Eigenschaften als ein der 
Alkaligenesgruppe nahestehendes Bindeglied zwischen ihr und der Coligruppe auf
gefaßt wird. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 80. 291—304. 31/1. 
Bakteriol. Lab. d. K. u. K. Res.-Spitals in Steyr u. Path.-anat. Inst. d. K. u. K. 
Deutschen Univ. Prag.) , S p ie g e l .

F.-G. V a lle  M iran d a , Biochemische Untersuchungen über Proteus vulgaris 
Sauser. Vergleich der Eigenschaften einer pathogenen und einer saprophytischen 
Basse. Es wurden ein von M e tc h n ik o ff  aus einem Falle akuter Gastroenteritis 
beim Säugling isolierter Stamm und ein aus faulendem Fleisch gewonnener ver
glichen, teils lediglich nach künstlicher Züchtung, teils nach Passagen durch den 
Meerschweinchenorganismus oder steriles Fleisch. Als einziger qualitativer U nter
schied erschien zunächst, daß nur der saprophytische Stamm Maltose anzugreifen ver
mochte, aber durch die Passagen gewann auch der pathogene dieses Vermögen. Die 
Umsetzungen sind nicht immer durch die Änderung der Rk., sondern vielfach nur 
durch quantitative Bestst. zu erkennen. Der pathogene Stamm verzehrte viel inten
siver Gelatine und konnte im Gegensätze zum saprophytischen eine gewisse Menge 
Alanin als N-Nahrung verwerten. Durch die Passagen verschoben sich diese wie

XXIL 1. 51
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auch einige andere quantitative Unterschiede, wenig verändert wurde nur das Ver
halten gegen Tryptophan. Dieses wird durch beide Rassen angegriffen, aber nur 
durch die aaprophytische zu Indol, durch die pathogene nur zu Indol-3-essigsäurc 
abgebaut. — Daß es sich nur um Rassen einer A rt, nicht um verschiedene Arten 
handelt, wurde auch durch die Ergebnisse kreuzweiser -Agglutinationsverss. mit 
den Seren immunisierter Tiere erwiesen. (C. r. d. l ’Aead. des Sciences 166. 184 
bis 187. 28/1. [21/1.*].) Sp ie g e l .

A lfred  T ra w in sk i, Zur Morphologie und Biologie des Bacillus suipestifer. 
Bei einer Schweinepestepidemie wurden aus den inneren Organen von 21 not- 
geschlachteton Tieren 42 Stämme von Bac. suipestifer isoliert, die untereinander 
und mit einem vom bakteriologischen Institu t in Budapest erhaltenen Stamme 
morphologisch, biologisch u. agglutinatoriseh übereinstimmen, vom typischen Bac. 
suipestifer aber (vgl. Ztechr. f. Hvg. u. Infekt.-Krankh. 83. 117; C. 1917. I. 427) 
sich durch den Kolonietypus und durch das Unvermögen, Arabinose u. Dulcit zu 
zerlegen, unterscheiden, während die Agglutinationsrk. keine Abtrennung ermög
licht. Die sekundären pathologisch-anatomischen Veränderungen bei den unter
suchten Tieren wichen auch vom gewöhnlichen Typus der Schweinepest erheblich 
ab , da sie sich ausschließlich auf die Atmungsorgane beschränkten. (Zentralhlatt 
f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 80 . 339— 49. 31/1. Baktoriol. Feldlab. Nr. 33 der 
K. K. Salubritätskommission d. Isonzoarmee.) Sp ie g e l .

Hygiene und ISTalirungsm ittelciicmie.

A lgo t K ey-Ä berg, Z ur Vergiftung durch gasförmige Blausäure. Beschreibung 
eines Falles von Vergiftung durch HCN, welche zur Vertilgung von Wanzen in 
einem geschlossenen Raum entwickelt worden war. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. 
öffentl. Sanitätswesen [3] 55. 76—S5. Januar.) B oeinski.

Z öllner, E in  Fall von Pilzvergiftung. Eine schwere Vergiftung infolge Genuß 
von weißem Knollenblätterpilz (Amanita verna) wurde durch Sauerstoffinhalationen 
sehr günstig beeinflußt. (Dtsch. med. Wochenschr. 44. 213. 21/2.) B o r in sk i.

R. 0. N eum ann, Untersuchungen über Treberbrot. (Nach Stofficechselversuchen 
am Menschen.) Insbesondere von T h . P a u l  ist angeregt worden, bei der H erst 
von Brot den bei der Bierbrauerei in großen Mengen abfallenden fetthaltigen und 
eiweißreichen Treber als Streckungsmittel für. Brot zu verwenden. Der Treber 
wurde dem Brot in Form eines nach besonderem Verf. hergestellten feinen Mehles, 
des sogen. Cervesinmehles, zum Teil zu 5°/0, zum Teil zu 10% zugesetzt. Es wird 
über Stoffweehselversuche mit derartigen Treberbroten berichtet. Als Vergleichs
brot diente ein Roggenbrot 94%ig. Ausmahlung. Die Zus. der untersuchten Brote 
und des Cervesinmehles war folgende:
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Roggenbrot (94%) . . . . 40,4 59,6 1,05 1,76 6,56 11,02 0,45 0,76
Treberbrot ( 5 % ) ..................... 39,0 61,0 1,16 1,90 7,26 11,90 0,64 1,05
Treherbrot (10%) . . . . 38.2 61,8 1,24 2,01 7,78 12,60 0,87 1,40
C ervesinm obl.......................... 7,4 92,6 4,65 5,02 29,05 31,37 6,70 7,24
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Roggenbrot (94%) . . . 48,58 81,51 2,64 4,43 1,37 2,30 8,2 230,3
Treberbrot (5%) . . . 48,40 79,34 3,24 5,39 1,46 2,39 10,8 234,2
Treberbrot (10%) • - • 47,66 77,12 3,91 6,32 1,58 2,55 10,0 235,4
Cervesinmehl . . . . — — 21,02 22,70 4,81 5,20 — —

Aus den Unteres, ging hervor, daß sieh die Treberbrote im Stoffwechsel fast 
durchweg ungünstiger verhielten als das Roggenbrot, und zwar lediglich bis auf 
geringe Mengen von ausnutzbarem Eiweiß, die in den Treberbroten mehr eingeführt 
wurden. Unter Zugrundelegung der in Betracht kommenden Mengen würde durch 
Einführung der Treberbrote die tägliche Nahrung um ca. 0,1 g N angereichert 
werden. Vf. kann einen Vorteil in der Herstellung der Treberbrote nicht ersehen. 
(Vrtljschr. f. ger. Med. u. öffentl. Sanitätswesen [3] 55. 116—38. Januar. Hygien. 
Inst. d. Univ. Bonn.) B o k in sk i.

Je a n  E ffront, Über die Anwendung des Kalks beim Brotbacken. Das Brotmehl 
wird in Frankreich bis auf 85%  ausgemahlen; das daraus erbackene Brot läßt 
unbestreitbar hinsichtlich Geschmack und Farbe zu wünschen übrig; es ist grau, 
sauer, schwer verdaulich und hält sieh nicht gut. Nach L a pic q d e  u. L eg en d k e  
rührt dies vom V. 1. Enzyme in den feinen Kleiebestandteilen des Mehles, die 
heftig auf die Mehlsubstanz einwirkeu, her. Sie meinen, ein Mittel gegen diese 
schädliche Einw. in einem Zusatz von Kalk gefunden zu haben, da nach ihnen die 
Kleie saure Rk. hat. Die Kleie färbt sich unter der Einw. des Kalkes citronen- 
gelb, gleichzeitig verlieren die Enzyme ihre schädliche W rkg. auf das Brot. Das neue 
Verf. soll einfach derart gehandhabt werden, daß an Stelle des W. zum Einteigen 
Kalkwasser verwendet wird. Das fertige Brot soll dadurch die beste Bescbafienbeit 
wieder erlangen. — Vf. hat die Voraussetzungen dieses Verf. durch Verss. nach
geprüft u. gefunden, daß sie auf einem Irrtum  hinsichtlich der Widerstandsfähig
keit der Enzyme gegen die Rk. ihrer Umgebung beruhen. Das gekeimte Korn 
kann mit SS. u. Alkalien behandelt werden, ohne daß die Enzyme, die es enthält, 
ihre Wirksamkeit einbüßen; ebenso ertragen die 1. Enzyme de3 Teiges einen 
Wechsel der Rk. ohne Beeinträchtigung ihrer W irksamkeit. Die S. des Mehles, 
der schlechte Geruch und die Neigung des Brotes zum Schimmeln werden nicht 
durch die Enzyme der Kleie, sondern durch Bakterien bedingt, die infolge mangel
hafter Reinigung des Getreides u. Ggw. einer großen Menge von Kleiebestandteilen, 
die reicher an Bakterien sind als Mehl, in das Brot gelangen. Der Zusatz von 
CaO in der vorgeschriebenen Menge von 0,4 g auf 1 kg übt keinerlei günstigen 
Einfluß auf die G üte‘des Brotes aus. In  Ggw. frischer und kräftiger Hefe ist die 
vorgeschriebene Gabe Kalk ohne Einw. auf die Gärung des Brotes; wenn die Hefe 
zu wünschen übrig läßt, ist sie schädlich. Man hat allen Grund, anzunehmen, 
daß das mit Kalkzusatz erbackene Brot schwieriger verdaulich ist, als das ge
wöhnliche Brot, da die Mono- und Diphosphate, die der Verdauung durch den 
Speichel so vorteilhaft sind, in dem Kalkbrot durch uul. Triphosphate ersetzt 
werden, die auf dieser ersten, wichtigen Stufe der Verdauung ohne Einw. bleiben. 
— Mit dem vorgeschlagenen Verf. sind auch im praktischen Betriebe im Großen 
keine Erfolge erzielt worden. Vf. erinnert aber an den Vorschlag von P a y e n , der zu
zeiten von Brotmangel empfahl, an Stelle des W . beim Einteigen des Mehles einen

51*
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6%ig. Stärkekleister zu verwenden. Das danach erhaltene Brot ist gut u. enthält 
etwa 6—7% W . mehr als das gewöhnliche Brot. (Moniteur scient. [5] 7. 241—46. 
Nov. 1917. Brüssel. Inst, des Fermentations.) Rü h l e .

H a u p t, Die Auflockerung des Brotes und die Bestimmung des Lockerungs
grades. Vf. erörtert die gegenwärtigen Schwierigkeiten der Brotbereitung mit dem 
hoch ausgemahlenen Kriegsmehl und Zusatz von Kartoffeln. Es ist bekannt, daß 
die jetzigen Mehle eine etwas höhere Säuerung erfordern, um ein wohlschmecken
des, lockeres Brot zu liefern. Zahlenmäßige Beziehungen zwischen zu niedrigem 
Säuregrad und schlechter Auflockerung waren indes nur bei gleichzeitigem, über
mäßig hohem W assergehalt sicher festzustellen. Es empfiehlt sich aber, den Be
ziehungen zwischen Säuregrad und W assergehalt einerseits u. Auflockerungsgrad 
andererseits weiter nachzugehen. Im allgemeinen scheint nur ein außergewöhnlich 
hoher Wassergehalt eine schlechte Auflockerung (geringes Porenvolumen) zu be
dingen. Es ist dies nicht auffällig, da der durchschnittliche W assergehalt des 
Kriegsbrotes je  nach den verwendeten Streckungsmitteln nicht unerheblich schwankt, 
ohne daß gleichzeitig eine schlechtere Auflockerung zu beobachten gewesen wäre. 
Der W a s s e r g e h a l t  von Roggenbrot betrug vor dem Kriege im Mittel 41—43°/0, 
bei Zusatz von 20% Kartoffeln (zur Hälfte Frischkartoffeln) stieg er auf 46—48%; 
bei Zusatz von Trockenkartoffeln (Flocken, Walzmehl) stieg er auf 44—46%- U m 
zu einer sachgemäßen, zutreffenden Beurteilung der Verhältnisse zu gelangen, 
empfiehlt es sieh, nebeii der chemischen Prüfung auch die physikalische in stär
kerem Maße als bisher heranzuziehen. Den besten Maßstab für die Auflockerung 
(Porosität) eines Brotes gibt die D. Vf. bestimmt die D., indem er die Höhe eines 
durchgeschnittenen Brotstückes genau mißt u. dann mit einem größeren, scharfen 
Korkbohrer, bekannten Durchmessers, unmittelbar hinter der Schnittfläche einen 
Brotzylinder ausstanzt, also einschließlich oberer und unterer Rinde. Der Zylinder 
wird unmittelbar im W ägegläschen gewogen; es ist dann D. => g : v. Außerdem 
berechnet Vf. noch den „Lockerungsgrad l“, d. i. das Volumen in ccm, das von 
100 g Brot eingenommen wird; l =  100 v : g. Nach seinen Unterss. an Kriegs
brot ist bei 10%  Kartoffelflockenzusatz bei normaler Auflockerung l == 200—250. 
Ein Lockerungsgrad über 230 iBt schon als „gut“ zu bezeichnen, einen solchen 
unter 200 zeigen nur die festen, derben K -B rote. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 23. 369 
bis 375. 30/12. [18/12.] 1917. Bautzen.) R ü h l e .

R ousseaux  und S iro t, Die löslichen Stickstoffsubstanzen als Merkmale für den 
Backwert der Mehle. (Vgl. Ann. des Falsifications 7. 78; C. 1913.1 .1309.) Bestst. 
des Verhältnisses von 1. N zu gesamtem N in Vergleich zu der praktisch bekannten 
Backfähigkeit verschiedener Mehle erhärten die Bedeutung dieses Faktors für die 
Beurteilung. Das günstigste Verhältnis scheint 16—17 zu 100 zu sein. (C. r. d.
l’Acad. des Sciences 166. 190—92. 28/1. [21/1.*].) Sp ie g e l .

0

R ic h a rd  K iß lin g 1, Geruchs- und Geschmacksstoffe in  der Tabakindustrie. Ge
drängte Zusammenstellung und teilweise Beurteilung der Verff., die vorgeschlagen 
wurden fü r: 1. Veredelung der Zigarrentabake. — 2. Aromatisierung der Zigaretten
tabake. — 3. Saueierung u. Aromatisierung der Pfeifen-, Kau- u. Schnupftabake. —
4. Veredelung der Tabakersatzstoffe. Die Nummern der mit Tabakveredelung sich 
beschäftigenden Deutschen Reichspatente sind am Schlüsse, teilweise mit den 
Namen der Patentnehm er, zusammengestellt. — Vf. teilt ferner m it, daß es ihm 
vor einiger Zeit gelungen sei,- aus Tabak einen krystallisierenden Körper abzu
scheiden, dem das charakteristische Tabakaroma in besonders hohem Maße eigen
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ist, dessen chemische Unters, aber noch nicht durchgeführt werden konnte. (Dtseh. 
Parfümeriezeitung 4. 28—30. 28/2.) Sp iegel.

Medizinische Chemie.

V ik to r  K. S u ss  und A lfred  T ra w iü sk i, Über das Vorkommen von Bakterien 
der Colityphusgruppe im Pferdemist. Aus 1000 PferdemiBtproben wurden 77 Stämme 
gezüchtet, die auf den gebräuchlichen Nährböden sich wie Paratyphus B oder 
Paratyphus B-ähnliche Stäbchen verhalten haben, bei genauerem Studium aber 
sich in keinem nahen verwandtschaftlichen Verhältnisse mit diesen Formen Btehend 
erwiesen. Es liegt also bisher kein Anhaltspunkt vor, daß der Paratyphus durch 
Pferdemist Verbreitung finden kann. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 85. 33 
bis 102. 1/2. Aus dem bakter. Feldlab. Nr. 33 der K. u. K. Salubritätskommission 
Nr. 5.) B o rin sk i.

P a u l N eu k iro h , Über menschliche Erkrankungen durch Bacillen der Glässer- 
Voldagsengruppe in  der Türkei. Ein in Anatolien vorkommender Bacillus der 
GLÄSSER-VOLDAGSEN-Gruppe (Bac. Erzindjan) verursacht menschliche Allgemein
infektionen. Diese Allgemeininfektionen haben entweder typhös-septischen oder 
dysenterischen Charakter. Die Bakterien sind serologisch nahe Verwandte des 
Paratyphus B, werden aber regelmäßig nur durch Gi.ÄSSER-VÖLDAGSENsches oder 
homologes Serum agglutiniert. Bei einem und demselben Patienten wurden häufig 
serologisch verschiedene Varianten nebeneinander gefunden. (Ztschr. f. Hyg. u. 
Infekt.-Krankh. 85. 103—45. 1/2. Aus dem Deutschen Bote Kreuz-Lazarett in 
Konstantinopel. B o rin sk i.

lo h . F e ig l ,  Neue Beiträge zur deskriptiven Biochemie gewisser Ödemzustände.
I. Untersuchungen an B lu t u/nd Serum. Die Ergebnisse älterer Unterss. bei Ödemen in 
Gefangenenlagern usw., die schon von R um pel u. K n a c k  (Dtsch. med. Wochenschr. 
44. 1342 ; 45. 1380; 46. 1412; 47. 4440; Berl. klin. Wchsehr. 58. 480; Zentralblatt 
f. inn. Med. 37. 753), bezw. in anschließenden Mitteilungen des Vfs. veröffentlicht 
sind, werden mit neueren aus den Jahren 1916 und 1917 zusammengestellt Es 
ergeben sich daraus folgende Feststellungen: 1. Allgemein in von den Grundlagen 
der Norm erheblich abweichenden Graden eine Verarmung der Blutflüssigkeit, 
vorwiegend de3 Plasm as, an Fettsäuren, zusammengesetzt aus Fehlbeträgen auf 
seiten des vorwiegend unveresterten Cholesterins, des zurückgegangenen Lecithins 
und an meist durchaus fehlendem Neutralfett. — 2. Allgemein, von den W erten 
der Norm weit abstechend, Rückgang in dem Bestände von Lecithin (bezw. lipoid
gebundenem P). — 3. Ziemlich verbreitet echte Hypoglykämien. — 4. Allgemein 
mäßige Steigerungen im Bestände der Acetonkörper. — 5. Ziemlich verbreitete 
Erhöhungen der W erte für den gesamten Rest-N. — 6. Zumeist erhöhte W erte für 
NH,. — 7. F ast allgemein relative Vermehrung des Cholesterins. — 8. Allgemein 
mäßiger Anstieg der W erte für den in S. 1. P  des Serums bei zumeist der Norm 
ähnlicher Struktur. — 9. Geringe, nicht sehr verbreitete Anstiege des NaCl-Spiegels.
— 10. Leichte Anstiege bei Ca und Sulfation], aber auch Minderung des ersten.
— 11. Verhältnismäßig niedriger Gehalt an Fe und beträchtliche Erniedrigung des 
K. — 12. In  weiteren Gebieten, besonders der Asehenanalyse, bisher nicht be
friedigend gedeutete, geringe Abartungen gegen die Norm. — 13. Bei morpho
logischer Unters, außer einer Lymphocytose kaum abnorme Befunde (K nack  und 
Neumann). — 14. Bei Best. der Resistenz u. der Gefrierpunktserniedrigung nor
male Werte, bei Erm ittlung des Brechungsindex Hinweise auf Hydrämien (K nack)
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— 15. Hämoglobinwerte, Färbeindex, Sauerstoffbindung u. Spektroskopie bei Blut 
und Serum normal, mit einer gewissen Bolle des Bilirubins in einzelnen Fällen.
— 16. Allgemein anscheinend mäßige Hydrämien und nicht unbeträchtliche Fehl
beträge in den W erten für die Alkalescenz des Blutes.

W ährend der klinischen und diätetischen Behandlung, die im wesentlichen 
auf Einschränkung des Arbeitsvferbrauehes, Zurückführung auf Ruhestoffwechsel 
und planmäßige Ernährung mit der zur Verfügung stehenden Kriegskost mit ge
wissen, praktisch kaum wesentlichen Zulagen bestand, ergaben sich dann folgende 
Erscheinungen: Die Hydrämien blieben auch während der Diurese erhalten und 
konnten gewissen Schwankungen unterworfen sein. Die Fettverarmung ging kaum 
oder nur unmerklich zurück. Lipoidrestitution fand nur in geringem Grade statt, 
während die W erte für Blutzucker ziemlich prompt bei im einzelnen wechselnden 
Verlauf anstiegen. Im RestBtickstoffgebiet bestand kein einheitliches Verhalten, 
aber im großen ganzen doch Absinken der Harnstoflzulagen bei gelegentlichen, 
vorübergehenden neuen Anstiegen in Verknüpfung mit der Diurese. Niedrig wurden 
Kreatinin und Purin. Säurelöslicher P  ging oft zurück, K  wurde langsam ge
speichert, weitere Umsetzungen im Gebiete der Salze waren nicht wahrzunehmen. 
NaCl war zeitweise inkonstant, ohne wieder die früheren höheren Grade zu er
reichen. Die Mehrbeträge an Acetonkörpern versehwanden bei Bettruhe schnell, 
die Blutalkalescenz erholte sich nur zum Teil.

Vergleiche mit den Befunden anderer Autoren über die „Kriegsödeme“ und 
mit früheren Erfahrungen geben zur Aufstellung einer bestimmt gearteten Er
klärung von einem einzigen grundsätzlichen Standpunkte aus noch kein ausreichen
des Material. Es bleibt vielmehr noch die Möglichkeit verschiedenartiger Deutungen 
der erhobenen Befunde. (Biochem. Ztschr. 85. 365—405. 20/2. 1918. [30/9. 1917.] 
Hamburg-Barmbeek. Chem. Lab. d. Allgem. Krankenhauses.) Sp ie g e l .

F ritz  H eim ann , Uteruscarcinom und Streptokokken. In  einer früheren Mit
teilung (vgl. Berl. klin. Wehschr. 54. 7; C. 1917. I. 454) ist über die Ergebnisse 
der bakteriologischen Unters, beim Uteruscarcinom berichtet worden. Es sollte 
nunmehr festgestellt werden, ob das Bakterienwachstum durch Bestrahlung des 
Uteruscareinoms beeinflußt wird. Das Ergebnis war völlig negativ. Es gelang in 
keinem Fall, eine Änderung des bakteriologischen Befundes nach der Behandlung 
festzustellen. (Berl. klin. W chsehr. 55. 183—84. 25/2. Aus der Kgl. Univ.-Frauen- 
klinik zu Breslau.) BOKINSKI.

Eriph. H offm ann und R. H aberm ann , Arzneiliehe und gewerbliche Dermatosen 
durch Kriegsersatzmittel (Vaseline, Schmieröl) und eigenartige Melanodermatitiden). 
Es wird eine Anzahl gewerblicher und arzneilicher Hauterkrankuugen geschildert, 
die nach Gebrauch minderwertiger oder verunreinigter Ersatzmittel (Vaseline, 
Schmieröl) auftraten. Es wird der Nachweis geführt, daß diese Erkrankungen 
wahrscheinlich auf gleiche oder verwandte Schädigungen äußerer oder innerer Art 
(Berührung, Einatmung) neben Wärme- und Lichtstrahlung zurüekgeführt werden 
können. (Dtsch. med. Woehenschr. 44. 261—64. 7/3. Aus der Universitätshautklinik 
in Bonn.) BOEIKSKI.

G ustav P au l, Über MischinfeJctionen a u f der Kaninchenhornhaut bei der experi
mentellen Pockenepitheliose. Das Auftreten entzündlicher Prozesse mit Trübung 
der Cornea und stärkeren Reizerscheinungen der Conjunctiva nach der zu diagnos
tischem Zwecke vorgenommenen Hornhautimpfung sehließt nicht, wie früher an
genommen wurde, die Diagnose Variola aus. Es ist dann vielmehr durch histo
logische Unters, festzustellen, ob sich nicht außer den Entzündungsherden auch
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die charakteristischen Variolahügel finden. Eine größere Zahl von Abbildungen 
zeigt die bei verschiedenen Mischinfektionen beobachteten Bilder. (Zentralblatt f. 
Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 80. 361—72. 31/1. Wien. Staatsimpfanstalt.) Sp ie g e l .

E orschbach  und G. Pyszkow ski, Mischinfektionen m it Tropica und Tertiana. 
In drei näher beschriebenen Fällen verschwanden die zuerst pacbgewiesenen 
Tropicaparasiten nach monatelanger Krankheitsdauer und wurden durch Tertiana- 
parasitcn abgelöst, und zwar derart, daß zu keiner Zeit beide Parasitentypen 
nebeneinander bestanden. Es besteht die Möglichkeit, daß es sich entweder um 
eine Doppelinfektion mit Tropica und Tertiana oder aber um eine Umwandlung 
der Tropica- in Tertianaparasiten handelt. (Dtsch. med. Wochenschr. 44. 238—39. 
28/2. Aus dem Festungslazarett Breslau.) B o b in sk i.

E rn s t T obias und K a r l  K ro n e r, Zar Frage der Cocainidiosynkrasie. Es 
wird über eine schwere Cocainvergiftung berichtet, welche nach Anwendung einer 
weit unterhalb der Maximaidosis liegenden Gabe eintrat. (Berl. klin. Wchschr. 55. 
162—64. 18/2.) B o b in sk i.

E rich  M artin i, Bewertung der Weil-Felixschen Reaktion in  der Seuchenpraxis. In 
Gegenden, in denen verschiedene Seuchen stark gehäuft gleichzeitig herrschen, 
tritt nicht selten der Fall ein, daß das Serum eines Kranken nicht nur von der 
augenblicklich bestehenden Krankheit, sondern auch von früheren bereits über- 
standenen Krankheiten beeinflußt ist. An Beispielen von Bauehtyphus und Fleck
fieber wird gezeigt, wie die unter solchen Verhältnissen entstehenden diagnostischen 
Schwierigkeiten überwunden werden können. (Dtsch. med. Wochenschr. 44. 236 
bis 238. 28/2.) B o b in sk i.

W. K o lle , H. Sachs und W . G eorg i, Serologische und 'serotherapeutische 
Studien bei Gasödem. Es wird über eingehende serologische und serotherapeutische 
Unterss. berichtet, durch welche Aufschluß über die Wirkungsweise des Gasbraud- 
serums im Reagensglas vers. und te im  Tierexporiment gewonnen werden sollte. Es 
zeigte sich, daß das Gasbrandserum einen unerwartet hohen therapeutischen W ert 
besitzt. Es wird empfohlen, anstatt das Serum allen Verwundeten als Schutz
serum zu injizieren, es nur bei ausgebrochenem Gasbrand, und zwar so früh als 
möglich in der Menge von ISO—200 ccm zu verwenden. (Dtsch. med. Wochen
schr. 44. 257—61. 7/3. Aus dem Kgl. Inst. f. exp. Therapie in Frankfurt a. M.)

B o b in sk i.
L. Jacob, über die Behandlung der kruppösen Pneumonie m it Optochin. Vf. 

gelangt auf Grund seiner Beobachtungen zu dem Ergebnis, daß das Optochin bei 
der kruppösen Pneumonie keine spezifische W rkg. besitzt. (Münch, med. W chschr. 
64. 1150—51. 28/8. 1917.) Würzburg.) B o b in sk i.

E. M andoki und W . M aule, Erfahrungen über' die Behandlung Malaria- 
kranker nach, Prof. Cori. Bemerkungen zu der Frage der Neosalvarsanwtrkung. 
Die sog. COBische Reizmethode besteht darin, daß man den Patienten täglich sehr 
kleine Chininmengen per os gibt. Sie beruht auf der Erfahrung, daß therapeutisch 
unzulängliche Chinindosen eine Herausschwemmung der Malariaparasiten, nament
lich deren Geschlechtsformen, aus den inneren Organen in die periphere Blutbabn 
verursachen. Es wird über günstige Erfahrungen berichtet, die bei Anwendung 
dieser Methode bei latenten Malarikern und Behandlung der Malaria mittels einer 
kombinierten Chinin-Neosalvarsankur gemacht wurden. (Münch, med. Wchschr. 65. 
178—79. 12/2. Aus dem bakt. Lab. des K. u. K. Malariaspitales in Turnau.)

B o b in sk i.
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Osw ald G eissler, Jodtherapie le i Ruhr. Durch Behandlung mit Jod mittels 
Darmspülungen (15 Tropfen 10%ig. Jodtinktur auf 1 I Kamillentee) wurden in 
zahlreichen Ruhrfällen gute Erfolge erzielt. (Münch, med. Wchschr. 65. 187—89. 
12/2. Allgemeines Krankenhaus Mannheim.) B o r in sk i.

E. M aret, E in  einfaches Mittel zur Bekämpfung schwerer Darmblutungen lei 
der Ruhr. Emulsionen von Plumbum aceticum haben sich bei schweren Darm
blutungen gut bewährt. (Münch, med. Wchschr. 65. 242. 26/2. Aus dem Feld
lazarett 195.) Bo r in sk i.

P au l R osenstein , Die unblutige Bekämpfung eiteriger Prozesse durch Morgen- 
rothsche Chininderivate (Eucupin und Vuciri). Es wird über die Anwendungsform 
der genannten Chininderivate bei verschiedenen eiterigen Prozessen und die hierbei 
erzielten meist sehr günstigen Erfolge berichtet. (Berl. klin. Wchschr. 55. 158—62. 
18/2. Aus der chirurg. Poliklinik des Krankenhauses der jüdischen Gemeinde zu 
Berlin.) B o r in sk i.

B. S tüber, Z ur Chemotherapie der Typhusbacillcnträger. Durch Behandlung 
mit Cystinguecksilber gelang es, eine Reihe von Typhusbacillenträgern innerhalb 
von 2—3 Wochen bacillenfrei zu machen. Der Erfolg war in allen Fällen ein aus
gesprochener. Die tägliche Dosis betrug dreimal 0,2 g 1. Cystinquecksilber, 
(—S-CH,—CHNH,—COO)jHg. (Münch, med. Wchschr. 65. 201—2. 19/2. Aus der 
mediz. Klinik in Freiburg i. Br.) B or in sk l

P h ilip p  L e itn e r , Beiträge zur Therapie der serösen Pleuritiden tuberkulöser 
Natur. Über Autoserotherapie. Zur Behandlung der tuberkulösen serösen Pleuri
tiden wird die mit der Punktion kombinierte Autoserotherapie sehr empfohlen. 
Auch die Heteroserotherapie scheint eine ähnliche W rkg. auszuüben, und zwar 
nicht nur bei tuberkulösen Pleuritiden, sondern auch bei schweren, an hohem und 
hartnäckigem Fieber leidenden Lungentuberkulosefällen. (Wien. klin. Wchschr. 31. 
216—18. 21/2. Aus dem K. u. K. Reservespital Nr. 5 in Laibach.) B o r in sk i.

V. N o tth a ff t, Zum Wasserfehler bei Eingießungen von Altsalvarsan nebst Be
merkungen über Salvarsantherapie. Infolge eines Versehens ist zur Herst. einer 
Anzahl von Salvarsanlsgg. nicht frisch destilliertes W ., sondern gewöhnliches, 
keimreiches Aqua dest. verwendet worden, ohne daß irgend welche Störungen 
naeh den Injektionen beobachtet wurden. Vf. schließt sich darum den Autoren
an, welche im Gegensatz zu W ec h selm a n n  u. E h r l ic h  dem sogen. Wasserfehler
keine besondere Bedeutung beilegen wollen. Trotzdem empfiehlt Vf., die Verwen
dung des doppelt destillierten W.- beizubehalten. (Dtsch. med. W chschr. 44. 211 
bis 212. 21/2. München.) B o r in sk i.

H. B oru ttau , Die therapeutische Verwendbarkeit der Brenzcatechinmonoacetsäure 
und ihrer Verbindungen. Die Brenzcatechinmonoacetsäure steht pharmakodynamisch 
sowohl dem Guajacol, als auch der SalicylBäure und Acetsalicylsäure nahe. Unter 
dem Namen „ Caleibram“ wird das Kalksalz der Brenzcatechinmonoacetsäure, unter 
dem Namen „ Combinal“ ein Doppelsalz der Brenzcatechinmonoacetsäure und der 
Diäthylbarbitursäure mit Calcium in den Handel gebracht (Hersteller: Chemische 
Fabrik „Bram“ in Ölzschau bei Leipzig). Das erstere P räparat dient als anti
pyretisches, antiphlogistisches und sedatives Mittel bei Schnupfen, fieberhafter 
Grippe etc.; das letztere dient hauptsächlich zur Bekämpfung von durch Erkran
kungen der Atmungswege hervorgerufener Schlaflosigkeit. (Dtsch. med. Wchschr. 
44. 240—41. 28/2. Berlin,) B o r in sk i.



1918 . I. 7 G1

AM, Beitrag zur Optochinbehandlung der Pneumonie. Durch Behandlung mit 
Optochin konnte weder die Krankheitsdauer abgekürzt, noch die Ausbreitung des 
Prozesses verhindert werden. (Dtsch. med. W chsehr. 44. 266. 7/3.) B o b iń s k i.

K asim ir  von Z ie liń sk i, E in  neues therapeutisches Vorgehen beim Fleckfieber. 
Vf. hat Pieckfieberkranken Lumbalfi. entnommen und diese in einzelnen Fällen 
subcutan, in anderen intravenös eingespritzt. Über die Erfolge wird berichtet. 
(Beri. klin. Wchschr. 55. 233—34. 11/3. Krankenhaus St. A d a l b e r t  für Infektions
krankheiten in P raga bei Warschau.) B o b iń s k i.

A lb e rt B e rth e lo t, Ptomaine und Kriegswunden. In defibriniertem Kaninchen
blut bildeten Bacillus sporogenes und Bac. histolyticus, besonders der erste, be
trächtliche Mengen Histidin, aber kein Imidazolyläthylamin. Dieses tra t aber bald 
auf, wenn jene Kulturen nachträglich mit einem aeroben, decarboxylierenden 
Bacillus geimpft wurden, der, aus menschlichem Kot isoliert, dem früher be
schriebenen Bac. aminophilus (vgl. Be e t h e l o t  u . B e b t e a n d , C. r. d. l ’Acad. des 
Sciences 154. 1826; C. 1912. II. 857) sehr nahe steht. Es erscheint danach die B. 
giftiger Amine in W unden, die zugleich mit proteolytischen und acidaminolytischen 
Keimen infiziert sind, sehr möglich. Sie könnte gewisse Selbstvergiftungs
erscheinungen, vielleicht auch Gangränbildungen, erklären. (C. r. d. l’Acad. des 
seiences 166. 187—89. 28/1. [21/1.*].) Sp ie g e l .

S attle r , Die Carboiimprägnierung frischer Schußwunden. Durch Behandlung 
frischer W unden mit reiner Carbolsäure wurden sehr gute Erfolge erzielt. Die 
Carbolsäure ist kein starkes Ätzm ittel, sie koaguliert rasch in dünner Schicht das 
Zelleneiweiß, ohne daß es zu Nekrose kommt, sie desinfiziert sicher und wirkt 
keinesfalls giftig. (Münch, med. W ehschr. 65. 152—54. 5/2.) B o b iń sk i.

E m an u el R y c b lik , Carbolcampher in  der Therapie der Gehirnschüsse. Vf. 
bat bei der Behandlung von Gewehrschüssen mit Chluniskylösung (Carbolsäure 30,0, 
Campher 60,0, A. 10,0) gute Ergebnisse erzielt. (Münch, med. Wchschr. 65. 154. 5/2.)

B o b iń sk i.
J. G au tre le t und E . L e M oignic, Beitrag zur physiologischen Erforschung 

der lyphusschutzimpfStoffe in  wässeriger Lösung. Die Unterss. beziehen sich auf 
24-stdg. Kulturen, die l 1/» Stdn. auf 60° erhitzt waren, 1 Monat nach ihrer Herst., 
und zwar sowohl auf monovalente Impfstoffe, die nur Antityphusbacillen A oder B 
enthalten, als auch auf polyvalenten Impfstoff T.A .B ., der in 1 ccm 2 mg Typhus
bacillen, 2 mg Paratyphusbacillen A und 1,5 mg Paratyphusbacillen B en th ä lt Es 
wurden beim Hunde intravenöse Einspritzungen von 0,1 cem Impfstoff gem acht 
Nach ca. */a Stde. begann eine Senkung des Blutdruckes, die sich fortschreitend 
verstärkte, bis zu 4 cm Hg nach 2 Stdn., und dann unverändert bis zum Schluß 
fortbestand; zugleich nahm der Ausschlag des Herzens erheblich ab, so daß er 
kaum noch wahrgenommen wurde. Atropin vermindert die Blutdrucksenkung be
trächtlich. Daß diese auf Gefäßerweiterung nervöser N atur beruht, zeigt auch das 
Auftreten einer fortschreitenden Gefäßverengerung in dor Niere an, die zweifellos 
einer Erweiterung der Bauchgefäße entspricht. Wrkgg. auf das Mark kann man 
ferner am Verhalten der nicht betäubten Tiere nach Einspritzung der Impfstoffe 
beobachten. — Bzgl. der Giftigkeit ergah sich folgendes: Der Hund überlebt 
0,2 ccm pro kg von Impfstoff T .A .B . oder den Impfstoffen, die nur Paratyphus- 
baeillen A oder B enthalten. E r stirbt durch 0,3 ccm nach 12 Stdn. bei T .A .B., 
36 Stdn. bei A und 24 Stdn. bei B und durch 0,4 ccm T .A .B . nach 6 Stdn. — 
Monovalenter Typhusimpfstoff, der den Blutdruck kaum verändert, ist viel weniger
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giftig, da selbst 2 ccm davon noch nicht den Tod herbeiführen. (C. r. d. l’Aead. 
des sciences 166. 227—29. 4/2. [28/1.*].) Sp ie g e l .

B oehncke; H am b u rg e r  und S chelenz, Untersuchungen über Buhrimpfstoffe 
in vivo und in vitro. Ein im Kriege brauchbarer Ruhrimpfstoff muß polyvalent 
sein, d. h., er muß antikörpererzeugende Anteile gegen alle in Betracht kommenden 
Euhrerreger enthalten. Um eine antigene Wrkg. gegen die Infektion mit Ruhr- 
bacillen zu erzeugen, lag es nahe, ein wss. Gemisch von Ruhrbacillen prophylak
tisch zu verwenden. Da aber erfahrungsgemäß derartige Aufschwemmungen sehr 
starke örtliche und Allgemeinerscheinungen verursachen können, wurde den Ba
cillenaufschwemmungen eine antitoxische Quote in Form von Dysenterieautitoxin 
hinzugefügt. Die stufenweise Entw. des Dysbactaimpfstoffes wird geschildert. 
Dieser besteht aus folgendem System: Ruhrbacillen (Dysenterie- und Pseudodysen
teriebacillen) -j- Dysenterietoxin -j- Dysenterieantitoxiu. Nach den vorgenommenen 
Verss. gelingt es, durch Injektion des Dysbactaimpfstoffes eine Agglutininbildung 
besonders gegen Dysenteriebacillen (SniGA -K ru se) hervorzurufen. W enn hieraus 
auch nicht der sichere Schluß auf die gleichzeitige B. andersartiger praktisch wirk
samer Schutzstoffe gezogen werden kann, so ist doch die Agglutininbildung ein 
zuverlässiges Zeichen dafür, daß die Impfstoffe resorbiert werden. Die Aufnahme 
der toxinhaltigen Gemische und die Zerlegung der Bakteriensubstanz, die diesem 
Prozeß vorausgehen muß, wird wahrscheinlich auch zur B. baktericider, bakterio- 
troper und antitoxischer Immunkörper führen. (Beri. klin. Wchschr. 55. 134 bis 
137. 11/2.) Bo b iń sk i.

K w asek  und T an c ré , Z ur Tuberkulosebehandlung m it Partialantigentn nach 
Deycke-Much. Vff. neigen zu der Ansicht, daß der therapeutisch günstige Effekt 
der Partialantigene in einer Herabsetzung des Fiebers besteht. Die sonstigen Er
folge erscheinen im Vergleich zu den von anderen Beobachtern mitgeteilten Er
gebnissen gering. (Dtseb. med. Wchschr. 44. 169—70. 14/2. Aus d. med. Univ.- 
Poliklinik in Königsberg i. Pr.) B o b iń sk i.

A dolf E eld t, Die spezifische Behandlung ansteckender Krankheiten, insbesondere 
der Tuberkulose. Es wird zunächst die Mechanik der W irkungsweise der Speeifica 
im allgemeinen besprochen u. der Begriff „spezifisches Heilmittel“ dahin definiert, 
daß es sich um chemische Körper handelt, die die Produktion der normalen und 
spezifischen Abwehrkörper steigern, die histologischen Krankheitsprodd. (Entzün- 
dungs-, Granulationsherde) zur Abheilung bringen und die Erreger unschädlich 
machen, u. zwar in Dosen, die für die übrigen Körperzellen nicht nur nicht giftig 
sind, sondern (wie die Metallpräparate) einen roborierenden Einfluß ausüben. Es 
wird weiterhin eine Analyse der Wrkg. von Goldpräparaten auf die Tuberkulose 
versucht. Vf. gelangt zu dem Ergebnis, daß es sich bei der Wrkg. des Goldes 
auf die beschleunigte Einschmelzung tuberkulösen Gewebes um eine allgemein 
gültige pharmakologische Gesetzmäßigkeit handelt, die darin besteht, daß durch 
chemische Körper aus den verschiedensten Gebieten der anorganischen und orga
nischen Chemie der fermentative Abbau pathologischen Gewebes die intravitale 
Autolyee aktiviert wird. (Beri. klin. W chschr. 55. 229—33. 11/3. Frankfurt a. M.)

B o b iń sk i.
K ö llik e r ,  Erfahrungen mit der Tuberkuloscimpfung nach Friedmann. Vf. 

glaubt auf Grund seiner Erfahrungen, das FRlEDMANNsche Tuberkulosemittel be
sonders zur Behandlung im Anfangsstadium der Erkrankung dringend empfehlen 
zu müssen. (Beri. klin. W chschr. 55.153—54. 18/2. Aus der Universitäts-Poliklinik 
für orthopädische Chirurgie und dem Leipziger Heim für gebrechliche Kinder.)

Bo b iń sk i.
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W a lte r  K ü h n e , Therapeutische Erfahrungen mit dem Friedmannschen Tuber- 
kuloseheilmittel. Bei richtiger, rechtzeitiger Anwendung des F kied m  ANNschen 
Mittels werden sowohl bei Lungentuberkulose als auch bei chirurgischer Tuberkulose 
Heilerfolge erzielt, wie sie bei Anwendung der übrigen bisher üblichen Maßnahmen 
nicht zu erreichen sind. (Berl. klin. Wchsehr. 55. 154—58. 18/2. Aus dem neuen 
städt. Krankenhaus Kottbus.) B o k in sk i.

W . O ettinger, Z ur Praxis und Theorie der Weil-Felixsclien Reaktion. Yf. 
berichtet zunächst über verhältnismäßig umfangreiche eigene Erfahrungen mit der 
auf Agglutination des Proteus Stammes X19 durch Pieckfieberkrankenserum beruhen
den Rk., wobei er besonderes Gewicht auf die grobflockige Agglutination legt. 
Diese soll mindestens bis 1 :25 , Agglutination überhaupt mindestens bis 1 :200  
reichen. Bleibt die Rk. bei wiederholter Unters, während der ganzen Erkrankungs
dauer negativ, so ist Fleckfieber auszusehließen. Manchmal erreicht die Rk. schon 
in den ersten Krankheitstagen beweisende Höhe, häufiger am Ende der ersten 
Woche, selten erst kurz vor der Entfieberung. Ausnahmsweise kann sie schon in 
den ersten Tagen nach der Entfieberung wieder schwinden, gewöhnlich bleibt sie 
aber einige Wochen auf einer Höhe, die während der ersten 4 Wochen der Genesung 
noch in mehr als 80% der Fälle eine sichere Diagnose erlaubt; geringere W erte 
bleiben monate-, vielleicht jahrelang bestehen. — Eine Abschwächung der Agglu- 
tinierbarkeit des Stammes X19 war bei täglicher Überimpfung während eines Jahres 
nicht eingetreten.

Die WEiL-FELiXsche Rk. kann entweder proteusspezifisch oder flockfieber- 
spezifisch sein. Im ersten Falle würden Proteusbacillen als Erreger des Fleck
fiebers oder einer dasselbe regelmäßig begleitenden Mischinfektion in Frage kommen. 
Beide Möglichkeiten müssen nach den vorliegenden Erfahrungen abgelehnt 
werden, ebenso eine dritte, daß der in jedem Darm vorausgesetzte saprophytisch 
vegetierende Proteus beim Fleckfieberkranken zur B. spezifischer Proteusagglutinine 
führt. Daß nur eine fleckfieberspezifische Rk. vorliegen kann, wird namentlich 
auch durch den positiven Ausfall bei einigen mit sicher proteusfreiem Fleckfieber
blut geimpften Meerschweinchen erwiesen. Es unterliegt nun keinem Zweifel, daß 
der Besitz haptophorer Gruppen, die auf Fleckfieberantikörper eingestellt sind, 
also die Fähigkeit, durch Blutserum von Fleekfieberkranken agglutiniert zu werden, 
nicht zu den Artmerkmalen der Proteusbacillen gehört, daß vielmehr Stämme, die 
dieses Merkmal besitzen, einen neuen, vom normalen abweichenden Biotypus ihrer 
Art darstellen. Das aber ist als das einzige wesentliche Merkmal der Paraggluti
nation, die WElL-FELixsche Rk. daher als solche aüfzufassen. (Zentralblatt f. 
Bakter. u . Parasitenk. I .  Abt. 80. 3 0 4 — 3 9 .3 1 /1 . Bakteriol. Lab. im Felde.) S p i e g e l .

E rn s t T eichm ann, Bekämpfung der Stechmücken durch Blausäure. In  früheren 
Mitteilungen (vgl. Münch, med. Wchschr. 64. 1041; C. 1917. II. 481; Dtsch. med. 
Wochonsehr. 43. 303; C. 1917. I. 806) ist über die Blausäure als Läusevertilgungs- 
mittel berichtet worden. Es werden nunmehr Versa, mitgeteilt, durch welche über 
die Eignung der Blausäure als Mittel zur Vertilgung der Stechmücken Aufschluß 
gewonnen werden sollte. Es ließ sich feststellen, daß Stechmücken (Culex annu- 
latus und Culex pipiens) mit Sicherheit abgetötet werden, wenn sie %  Stde. lang 
der Einw. von 0,02—0,03 Vol.-% HCN ausgesetzt werden. Anopheles bifurcatus 
zeigt dieselbe Empfindlichkeit gegen HCN wie Culex. Die W rkg. der HCN auf 
die Stechmücken vollzieht Bich sehr schnell, fast plötzlich. Auch bei unvollkommener 
Abdichtung des zu räuchernden Raumes ist bei geringer Konzentrationserhöhung 
des Gases die Vernichtung der Stechmücken ‘ mit Sicherheit zu erreichen. Mäuse 
vermögen in einer 0.02 Vol.-% enthaltenden Blausäureatmosphäre Stde. lang
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zu verweilen, ohne daß der Tod eintritt. Es ist anzunehmen, daß HCK ein taug
liches Mittel nicht nur zur Schnakenbekämpfung, sondern auch im Kampf gegen 
die Krankheiten übertragenden Stechmücken (Culex fatigans, Stegomyia, Anopheles, 
Phlebotomus) darstellt. (Ztsehr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 85. 1—16. 1/2. Aus dem 
biolog. Lab. des städt. Hyg. Inst, der Kgl. Univ. Frankfurt.) B o r in sk i.

Pharmazeutische Chemie.

E . K o b e rt, Über einheimische Saponinpflanzen als Seil- und Gewürzpflanzen. 
Vf. behandelt dieses Thema in allgemein verständlicher Form. Die Abhandlung 
zerfällt in folgende Abschnitte: 1. Definition der Saponine. 2. Klassifikation der 
Saponine. 3. Über medizinische Verwendung von einheimischen Saponinpflauzen 
und von Präparaten daraus. 4. Über saponinhaltige Nahrungs- und Genußmittel. 
(Heil- u. Gewürzpflanzen 1. Heft 6—8. 16 Seiten. Rostock. Sep.) DüSTERBEHN.

K a r l  M icksch , Kirschgummi und Pflaumengummi als Ersatz für Tragant. 
Bis zu einem gewissen Grade ist der Kirschgummi geeignet, als Ersatz für Tragant 
zu dienen. (Seifensieder-Ztg. 45. 6. 3/1.) S c e On f e l d .

F ritz  D itth o rn , Über ein neues wasserlösliches Kresolpräparat ,.Fawestol“. 
Fawestol ist ein 100°/oig- Rohkresol, das durch ein der Chemischen Fabrik Westend,
G. m. b. H. in Berlin-Weißensee geschütztes, zurzeit noch geheim gehaltenes Verf. 
leichter 1. gemacht ist. Es ist bis zu 2,25% in W . klar 1., und die Lsgg. sind 
unbegrenzt haltbar; höher konz. Lsgg. sind trübe und zweckmäßig erst vor dem 
Gebrauche frisch herzustellen. In  l°/0ig. Lsg. tötet es Bakterien (Cboleravibrionen, 
Coli-, Typhus-, Diphtherie-, Pyocyaneusbacillen und Staphylokokken), in Auf
schwemmungen und an Stoffen angetrocknet, in 1 Minute sicher ab. Milzbrand
sporen gegenüber bleibt 2%ig. Lsg. in der Wrkg. ebenso unsicher, wie die 5°/0ig. 
Kresolscifenlsg. Die 2%'g- Lsg., in gleicher Menge einer Stuhlprobe zugefügt, 
eignet sich zu deren Desinfektion. Die eigenartige Zus. des Präparats gibt ihm 
den Vorzug großer Benetzungsfähigkeit. Die Lsgg. sind von völlig neutraler Bk. 
und bei einem Gehalte von 2% ein vollwertiger Ersatz der 5°/„ig. Kresolseifenlsg. 
(Zentralblatt f. Bakter. u. ParaBitenk. I. Abt. 8 0 .  374—79. 31/1. Bakteriol. Abt. 
des Medizinalamts der Stadt Berlin.) S p i e g e l .

S ieg fried , Das neue 'Narkolicum Eukodal. Mitteilung günstiger Erfahrungen 
mit Eukodal als Schlafmittel, bei Operationen vor der Narkose usw. (Dtsch. 
med. Wochenschr. 44. 185. 14/2. Aus der Chirurg. Abt. des St. JoSEPHs-Kranken- 
hauses in Potsdam.) B o b i n s k i .

B ubens, Die Ersetzung französischer Arsenpräparate durch deutsche. Das von 
B a y e r  & Co. hergestellte Solarson hat sich bei intravenöser Anwendung als Ersatz 
für das französische „Neoarsykodyle“ voll bewährt. (Dtsch. med. Wochenschr. 44. 
186. 14/2. Gelsenkirchen.) B o b i n s k i .

J. G eiger, Ealbfeuchte Verbände mit Moronal. Moronal (Hersteller: Cbem. 
Fabr. v . H e y d e n , Radebeul-Dresden) ist ein basisches formaldehydschwefligsaures 
Aluminium u. stellt einen,festen Körper dar, der in W. 11. ist. Die Lsg. ist klar, 
durch Kochen zu sterilisieren u. unbegrenzt haltbar. Die Rk. ist sauer. Moronal 
hat sich als einwandfreier Ersatz für essigsaure Tonerde bewährt. (Münch, med. 
Wchschr. 6 5 . 208—9. 19/2. Aus d. Chirurg. Univ.-Klinik Erlangen.) B o b i n s k i .
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G erm aine P ic h a rd , Vergleichende Studie der Herstellung von Süßholzextrakt. 
Durch Perkolation der W urzel von Glycyrrhiza glabra mit kaltem W. wurden
4—5°/0', durch ammoniakalisehes W. bis zu 8°/0 des vorhandenen Glycyrrhizins 
auagezogen. Heiß bereitete Auszüge waren stärker gelb gefärbt und schmeckten 
scharf bei geringerem Glycyrrhizingehalt. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 17. 16  bis 
18. 1/1.) M a n z .

I. E o u g au lt, Hie Chloramine nach Halcin. Die von D a k in  unter der wenig 
glücklich gewählten Bezeichnung „Chloramine“ für den therapeutischen Gebrauch 
empfohlenen Chlorsulfamine, im besonderen die typischen Vertreter der beiden 
Klassen, das in organischen Lösungsmitteln 1. C h lo ra m in  T  (p-Toluoldichloraulf- 
amid) u. das in W . 1. C h lo ra z e n , bezw. T o c h lo r in  (Na-Salz des p-Toluolmono- 
chloraulfamids, CH3-CaH<SO,,NaNCl,3HsO) sind vermöge der Abspaltung von HO CI 
stark baktericid, haben jedoch auch in stärkerer Konzentration angewandt nicht 
die hautreizende Wrkg. der Hypochlorite. Die von D a k in  für die Verwertung 
hei Meningokokkenträgern empfohlene kalt bereitete Lsg. von 0,20 g Dichloramin T  
in 2 ccm Eucalyptol, verd. mit 8 ccm Paraffinöl, ist unbeständig und muß bei 
Auftreten eines Nd. verworfen werden; dagegen ist eine 10%ig- Lsg. in Eucalyptol 
allein etwa einen Monat ohne bemerkenswerte Veränderung haltbar.

Um die Lsgg. längere Zeit wirksam zu erhalten, werden 500 g Eucalyptol mit 
15 g KC10S und 50 ccm HCl 12 Stunden unter häufigem Schütteln vorbehandelt, 
dekantiert, mit N a,C 03-Lsg., dann mit W. gewaschen, 24 Stdn. über wasserfreier 
Soda und dann über geschmolzenem CaCl, getrocknet u. endlich filtriert. Ebenso 
werden 500 g Paraffinöl mit 15 g KC103 u. 50 ccm HCl einige Stunden im Sonnen
licht stehen gelassen, dekantiert, mit Sodalsg., dann mit W. gewaschen, über CaC), 
getrocknet und filtriert. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 16. 274—80. 1/11. 1917.)

Man z.
T. C. N. B roeksm it, Infusum  Sennae compositum. Angaben über die Unters, 

der Lsg. auf Ca-, M g-Gehalt etc. und über deren Herstellung. (Pharmaceutisch 
Weekblad 54. 1369—71. 17/11. 1917.) Sc h ö n feld .

T. C. N. B ro ek sm it, Liquor ferri mitior et calcis. Als Ersatz für Leraslsg. 
und Eiseneiweißpräparate empfiehlt Vf., ein P räparat zu verwenden, daß er „Liquor 
ferri mitior et calcis“ nennt. 2  g FeCl3-Lsg. werden mit W. auf 1 00  ccm verd. 
Die Lsg. wird mit' 700  mg CaCO, verrührt. Das P räparat enthält etwa 0,3°/o F e 
und 0 ,3 %  CaO. Es ist beständig bei Zimmertemp., in der W ärme scheidet sich 
ein basisches Salz aus; NaBr wird gel., ohne die Farbe der Lsg. zu verändern; 
es läßt sich mit Eiseneiweißpräparaten unverändert mischen. Zwecks Geschmacks
verbesserung kann man Sirupus simples u. Sirupus citri zusetzen. (Pharmceutisch 
Weekblad 54. 1399. 2 4 /1 1 . 1917. Haarlem.) Sch ö n feld .

F erd in an d e  B ü h l , Ramogen. Nach den neueren Angaben der Hersteller, 
Deutsche Milchwerke, Zwingenberg, Hessen, enthält Ramogen 16,5% F e tt, 7%  
Eiweiß, 34,5% Kohlenhydrate u. 1,5% Salze. Die Unters, einer Büchse Ramogen 
vom Sept. 1917 ergab 44,1% W ., 6,5% Proteinstofie, 12,1% Fett. (Apoth.-Ztg. 
33. 95. 20/2. Göttingen. Pharm. Lab. d. Univ.) D ü s t e e b e h n .

F. N enfeld  und 0. Schiem ann, Untersuchungen Ober einige neue Kresolpräparate. 
Geprüft wurden folgende seifefreie Kresolpräparate: 1. „Kresolseifenersatz“ und 
„BetalysoV1 der Firm a SchÜLKE und Ma y k , Hamburg. Beide Erzeugnisse ent
halten ca. 50% Kresol und stimmen bezüglich Zus., W irksamkeit und Löslichkeit 
im wesentlichen überein. 2. „Eresotinkresol“ (Hersteller: E . Me b c k , Darmstadt),
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* welches gleichfalls 50% Kresol enthält. Dieses wird statt durch Seife durch 
kresotinsaures Natrium in Lag. gehalten. 3. „ Phenolut“ (Hersteller: Chem. Fabrik 
E lk a n , Berlin) mit einem Gehalt von 40% Kresol. Nach den mitgeteilten Verss. 
sind die beiden Mittel Betalysol und Kresotinkresol brauchbare, wenn auch nicht 
vollkommene Ersatzmittel für Kresolseitenlsg., bezw. Lysol. Das Betalysol erwies 
sich als ebenso stark desinfizierend, wie eine vor dem Krieg hergestellte Probe 
Lysol, während Kresotinkresol bedeutend schwächer wirkte. Phenolut kommt für 
die allgemeine Desinfektion nicht in Frage, da es aus verschiedenen Schichten 
von ganz ungleicher Wrkg. besteht, und gleichmäßige Lsgg. sich daraus nicht ohne 
weiteres herstellen lassen. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-KraDkh. 85. 193—222. 22/2. 
Aus dem Kgl. Inst. f. Infektionskrankheiten „R obert K och“, Berlin.) B o r in sk i.

Agrikultureheiole.

Jo se f Ja sk o lsk i, Über das Beizen von Rübensamen. Die technische Ausfüh
rung u. die Vorteile des Verf. von Mu ch a  (vgl. F a l l  ADA, Österr.-ung. Ztschr. f. 
Zucker-Ind. u. Landw. 46. 22; C. 1917. II. 644) werden besprochen. (Ztschr. f. 
Zuckerind. Böhmen 42. 302—3. Januar. Wischau.) R ü h l e .

H. W. W ollenw eber, Verderben der Kartoffelvorräte durch Bruck, Stoß, Eitze 
und Gas. Die Schwärzung, Braunfärbung und Höhlenbildung bei Kartoffeln ist 
außer auf Wärme auch auf Stoßbeschädigung zurückzuführen. Die Schwärzung 
wird durch Tyrosinase, die Braunfärbung durch Chinonbildung erzeugt. Die Einw. 
von Formalin führt zu denselben Erscheinungen. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 41. 
57. 14/2. Berlin-Dahlem.) J u n g .

E. B lanck , Nochmals zur Entstehung der Mediterranroterde. Erwiderung auf 
die Ausführungen von Gr a f  zü  L e in in g e n  (Landw. Vers.-Stat. 89. 455). (Landw.
Vers.-Stat. 91. 81—83. 22/1. 1918. [Mai 1917.] Rostock.) J ung .

Otto H o lte , Ber Boden und die Bodenlösung. Betrachtungen über die An
wendung des Massen Wirkungsgesetzes auf den Boden, die sich in einem kurzen 
Referat nicht wiedergeben lassen. (Journ. f. Landw. 65. 1 — 66. 26/6. 1917.)

Sc h ö n feld .
Otto N o lte  und E rn a  H ahn , B is Wirkung des Frostes au f den Boderi. Beob

achtungen über die mechanische und chemische Wrkg. des Gefrierens auf den 
Boden. Im Anschluß daran berichten Vff. über Verss., welche sich auf die Wrkg. 
des Gefrierens von Suspensionen feiner Teilchen, wie sie sich auch im Boden be
finden, beziehen. (Journ. f. Landw. 65. 75—81. 26/6. 1917.) Sch ö n feld .

Otto H o lte , Ber Gips als Büngemittel. Die W rkg. des Gipses als Dünge
mittel wird an der Hand der L iteratur näher erläutert. (Journ. f. Landw. 65. 
67—73. 26/6. 1917.) Sch ön feld .

L. H iltn e r  und G. K orff, Über die Wirkung verschiedener Bodenbehandlungs
mittel, besonders des Mangansulfats, au f das Wachstum des Hafers. Die Verss. der 
Vff. an Fichtelgebirga- u. Leutewitzer Gelbhafer ergaben als Resultate: Die Wrkg. 
des Mangansulfats steht in Abhängigkeit von der Bodenart; sie kommt zur Gel
tung in Bodenarten, wo durch sie sonst unterbleibende Oxydationsvorgänge ge
fördert werden. Schwefel wirkte in Wiesenerde ungünstig, in Gartenerde einfluß
los, in Puchheimer Muli, in abgetorftem Schleißheimer Moor u. in nieht abgetorftem
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Schleißheimer Moor günatig. Durch Kupfervitriol wurden die Versuchaböden mit 
Ausnahme des abgetorften Moors ungünstig beeinflußt. Die Körnerbildung wurde 
mit Ausnahme des Gelbhafers in Gartenerde sehr gefördert. (Zentralbl. f. Agri
kulturchemie 47. 1 5 — 19. Januar. München.) J u n g .

W. K rü g e r und G. W im m er, Weitere Versuche über Bekämpfung des Wurzel
brandes junger Bübenpßanzen durch Saatgutbeizung. (Vgl. Vfi., Ztschr. Ver. Dtsch. 
Zuckerind. 1914. 845; C. 1915. I. 214.) Verwendet wurden TJspulun, Cyannatrium 
und Carbolsäurc. Als Boden diente ein Gemiseh von Sand und 6%  gereinigtem 
Torf, versetzt mit einer stets gleichen Menge Nährlsg. aus Ca(N08)a, Monocalcium
phosphat, KCl u. MgS04. Die besten Ergebnisse lieferte, wie bereits früher, die 
Carbolsäure (0,5%ig); die W rkg. der beiden anderen Mittel war zwar auch deut
lich erkennbar, kann aber bei ungünstigen Bodenverhältnissen leicht völlig ver
sagen. W egen seiner starken Giftwrkg. dürfte sich das NaCN für derartige Zwecke 
in der Praxis überhaupt nicht eignen. Bei diesen Verss. handelt es sich nur um 
den W urzelbrand, der von der Rübensaat selbst ausgeht; sollten sich die Erreger 
des Wurzelbrandes auch im Boden vorfinden, was vielfach zutreffen dürfte, so 
würden stets diejenigen Pflanzen die größte Sicherheit bieten, die am gesundesten 
sind. Dies wird wiederum am besten durch Anwendung von Carbolsäure erreicht 
(vgl. Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1900. 159). (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind.
1917. 649—54. Dez. 1917. Bernburg. Herzogl. Anhaitische Vers.-Stat.) R ü h le .

L. H. van  B eck , Die Samen der Akazie {Bobinia pseudacacia) als Viehfutter. 
Die lufttrockenen gepulverten Samen enthielten ca. 13°/0 W., 8,5% F e tt, 38°/0 E i
weiß, 18% 1. Kohlenhydrate. Eine nachteilige W rkg. hat sich bei Verfütterung an 
weiße Mäuse nicht gezeigt. (Pharmaceutisch Weekblad 54. 1278—79. 20/10. 1917. 
Zeist.) • Sc h ö n feld .

VI. S tan ek , Über die Zersetzung von Trockenschnitzeln im Magazin. Die 
Schnitzel enthielten 9—13,5% W . und waren 3—3% m hoch aufgehäuft gelagert 
worden. Nach etwa 8 Wochen wurden im Innern eines Haufens heiße Nester be
obachtet. Die beschädigten Schnitzel hatten eine braune Farbe, einen beizenden, 
sauren Geruch u. bitterlich sauren Geschmack; nach der bakteriologischen Unters, 
waren sie ganz steril. Die Zus. normaler und beschädigter Schnitzel war:

normal beschädigt

Trockensubstanz ....................................................
A s c h e .......................... . . .....................
Saccharose . . .  ....................................
Reduzierender Zucker (als Invertzucker). . .
In W. 1. A nteil.........................................................
Acidität auf 100 g 1/10-n. ccm . . . . .  
Freie flüchtige S. 100 g Vio"n- ccm ■ • • • 
Gesamt-N...................................................................

89,30% 
3,73 „ 
6,30 „ 
0,20,, 

13,92,,
50.0
10.0 

1,10%

86,40% 
3,90 „

7,80% 
30,25 „ 

800,0 
97.0 

1,12%

Die flüchtigen SS. waren hauptsächlich Ameisensäure, die nichtflüchtigen 
Milchsäure, außerdem giDg bei der Wasserdampfdest. der beschädigten Schnitzel 
em neutraler, ammoniakal. Lsg. reduzierender Körper (Aldehyd) über. Die allge
meine Beschaffenheit der beschädigten Schnitzel erinnerte an durch Erhitzen mit 
S. zersetzte Kohlenhydrate. F ür die Ursache der Erscheinung waren aus der Zus. 
keine Anhaltspunkte zu gewinnen. (Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 42. 297—99. 
Januar. Prag. Vers.-Stat. für Zuckerindustrie.) R ü h l e .
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E ic h a rd sen , Fcrkelaufzucht mit MoUzmehl. Aua den aufgeführten Analysen- 
ergebniasen geht hervor, daß sich das Futtermalzmehl „Cerealis“ der Cerealien
präparatefabrik in Andernach von gewöhnlichem Malzmehl durch weiter durch
geführte Verzuckerung der Stärke unterscheidet. Über Fütterungsverss. an Fer
keln wird berichtet. (Zentralbl. f. Agrikulturchemie 47. 43—47. Bonn.) Juno..

Analytische Chemie.

W. F. H ille b ra n d , Amerikanische analytische Chemie und ihre Zukunft. 
(Ch a n d ler  Leeture 1916, Columbia University. U. S. A.) Der Verfasser knüpft 
an seine frühere Betrachtung (Journ. Amerie. Chem. Soc. 27. 300) über den Stand 
der analytischen Chemie an. E r findet den Grund für die Vernachlässigung 
der analytischen Chemie in der außerordentlichen Entwicklung der organischen 
und später der physikalischen Chemie und in der Anschauung, daß bei der Be
schäftigung mit diesen beiden Zweigen der Chemie eher die Möglichkeit, Ent
deckungen zu machen, gegeben sei, sowie in der lange verbreiteten Meinung, daß 
angenäherte analytische Ergebnisse in den meisten Industrien u. selbst bei wissen
schaftlichen Unterss. genügten. Ein Umschwung hierin tra t ein in dem Maße, wie 
die Einsicht über die Bedeutung kleiner und selbst kleinster Mengen des einen 
oder anderen Elementes in einem gegebenen Stoffe zunahm, und in Verbindung 
damit eine kritische Prüfung der Verff. zur analytischen W ertbest, und scharfe 
Anforderungen an die Genauigkeit der erhaltenen W erte Platz griff. In  gleichem 
Sinne wirkten die Beschäftigung mit den seltenen Elementen, die Anforderungen 
physikalisch-chemischer und elektrochemischer Unterss. an die analytische Arbeit 
u. die Darst. reinster Materialien zur Best. physikalischer Konstanten, von Atom
gewichten u. a. Einen erheblichen Anteil an dem unbefriedigenden Stande der 
analytischen Chemie muß auch dem Unterrichte darin an den Lehranstalten bei
gemessen werden, der vielfach jungen unerfahrenen Kräften überlassen wurde. 
Eine durchgreifende Besserung ist hierin trotz vielfacher Bemühungen des Vfs. 
noch heute nicht festzustellen. Als Grundlage für eine weitere Erörterung und als 
eine Eichtschnur für solche, die sieh als Analytiker oder als Lehrer der analytischen 
Chemie ausbilden wollen, gibt Vf. eine kurze Zusammenfassung der ihm ver
besserungsbedürftig erscheinenden Punkte und der Maßnahmen zur Verbesserung 
des analytischen Unterrichts.

Zur Abstellung aller angegebenen Mißstände empfiehlt Vf. B. einer Z e n t r a l 
s te l le ,  deren Aufgaben sein würden: 1. Wissenschaftliche Unterss. auf dem Ge
biete der analytischen Chemie. 2. Gutachtliche Äußerungen und Schiedsanalysen 
in Streitfällen und die Darst. maßgebender Proben (Standard samples) zur Prüfung 
von Verff. und App. 3. Förderung des Unterrichts in analytischer Chemie. Vf. 
begründet diesen Vorschlag näher und bespricht eingehend die 'A rt und Weise, 
wie diese Zentralstelle ins Leben gerufen werden könnte, sei es durch die Regierung 
in Anlehnung an bestehende staatliche Einrichtungen, durch private Hilfe oder 
durch Zusammenarbeiten beider. Auf die Frage nach der W ahrscheinlichkeit, ob 
eine solche Einrichtung je  verwirklicht werden wird, vermag Vf. zurzeit noch keine 
Antwort zu gehen. Den Vorschlag W ilh el m  Ostw a ld b , Schaffung eines inter
nationalen Instituts für das gesamte Gebiet der Chemie, lehnt Vf. ab, wenigstens 
für die Gegenwart. (Chem. News 115. 109—12. 9/3.137—39. 23/3. 1917. Washington. 
U. S. A. Bureau of Standards.) E ü h l e .

W . 0 . E ob in so n , E in  Verfahren, Salze am Überkriechen über die Wandungen 
von Abdampf schalen zu hindern. Am inneren Eande der Schale wird ein ca. !/< Zoll
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breiter Streifen von Kollodium gezogen. (Journ. Americ. Chem. Soe. 40. 197. 
Januar. W ashington [D. C.] U. S. Dep. of Agriculture. Bureau of Soils.) Sp ie g e l .

M ary V. D over und J .  W . M arden, E in  Vergleich der Wirksamkeiten einiger 
gebräuchlicher Trockenmittel. Zum Vergleich der verschiedenen Trockenmittel in 
bezug auf ihre W irksamkeit wurde die Wassermenge ermittelt, die in 1 1 L uft bei 
25° enthalten ist, nachdem diese mit einer Geschwindigkeit von 1—3 1 in der 
Stunde ein mit der betreffenden Substanz gefülltes U-Rohr von 30 cm Länge und 
15 mm W eite passiert hat. Diese Wassermenge beträgt in mg für Kupfersulfat 
1,4, Schwefelsäure (95,1%) 0,3, Calciumoxfjä 0,2, Magnesiumoxyd 0,008, Aluminium
oxyd, AIjOj'xHjO, 0,U03, Kaliumhydroxyd  0,002, Phosphor pentoxy d praktisch 0 .— 
Zur Ergänzung seien die entsprechenden Daten für einige andere, von B a x t e b  
(vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 38. 2038; C. 1917. I. 158) untersuchte Substanzen 
angefügt: Zinkbromid 1,1, Zinkchlorid 0,8, Calciumchlorid 0,36 (unter Verwendung 
von 2 U-Röhren), Calciumbromid 0,2, Natriumhydroxyd 0,16. Demnach sind die 
wirksamsten Trockenmittel AIjOj-xHjO, KOH und P20 5 (resublimiert). Besonders 
untersucht wurde noch der Einfluß des Erhitzens auf das Trockenvermögen der 
Tonerde. Ein derartiger Einfluß konnte in nennenswerter Höhe nicht festgestellt 
werden. (Journ. Americ. Chem. Soe. 39. 1609—14. August [1/5.] 1917. Columbia, 
Mo. Univ. of Missouri. Departm. of Chemistry.) BüGGE.

M. W a g e n a a r , Alkalibestimmung in  Trinkwasser. (Vgl. K o l th o ff , S. 654.) 
Vf. erörtert die Vorteile seiner abgekürzten Methode (vgl. Pharmaceutisch Week- 
blad 53. 233; C. 1916. II. 423), die er m it der Methode K o l th o ff  und der des 
Codex verglichen hat. (Pharmaceutisch W eekblad 54. 1454—55. 15/12. 1917. Lab. 
Marine-Hospital. Willemsoord.) Sc h ö n feld .

A lfredo C avazzi, Bestimmung des Kohlensäureanhydrids in  gewöhnlichen 
Wässern. Zur Ausführung der Bestst. benutzt Vf. folgende Apparate (Pig. 7). 
Ein als Generator dienender 2 1-Erlenmeyer A  ist durch ein zweimal rechtwinklig 
gebogenes Glasrohr mit dem als 
Kollektor dienenden Erlenmeyer 
B  von 150—200 ccm Fassungs
vermögen verbunden. Der 
Schenkel C ist etwa 50 cm, T> 
etwa 60—65 cm lang. Der 
Hahn JE ist bei der Best. von 
CO, in W. nicht nötig, sondern 
wird nur benutzt bei der Ana
lyse von Carbonaten. welche 
leicht durch sd. N B4C1-Lsg. 
zers. werden. V  ist eine Kühl
wanne von ca. 3—4 1 Inhalt.
Der Kollektor ist durch den 
Tubus M  mit 2 U-Rohren F  u.
C verbunden, welche bei einer 
Höhe von 15—16 cm eine lichte W eite von 7—8 mm haben. Beide enthalten 
etwas ammoniakal. CaCla-Lsg. Der Hilfsapp. wird benutzt, um den Hauptapp. 
vor dem Vers. mit C 02-freier L uft zu durchspülen. Das Rohr b enthält Natron
kalk, das Kugelrohr a a  50% KOH. — 1. Best. der Gesamt-C02. Man gibt nach 
Durchspülung des Hauptapp. mit CO,-.freier Luft in F  u. G 8—10 ccm ammoniakal. 
CaClä-Lsg. (2,5 g geschmolzenes CaCl2 werden in 40 ccm sd. W . gel., 20 ccm

XXII. 1. 52
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konz. NHg zugegeben und nach losem Verschluß mit einem Gummistopfen 45 Min. 
gekocht, die trübe Lsg. h. filtriert und unter festem Verschluß erkalten lassen), 
desgleichen 40 ccm in den Kollektor B . A  wird mit einem aliquoten Teile des 
zu untersuchenden W. gefüllt, einige Bimssteinstücke und 15 ccm verd. H2S04 
(1 -f- 2) zugegeben und vorsichtig erhitzt (höchstens 30—35 Siedebiaseben in 
1 Minute) und höchstens 90—100 ccm überdestilliert in 45 Minuten. D arauf wird 
B  nach Lösung der Verbindung mit C mit wenig W. durchspült, der Inhalt von F  
zu B  gegeben, und letzteres unter losem Verschluß 45 Minuten im sd. W asserbade 
erhitzt, der Nd. auf glattem F ilter gesammelt und viermal mit wenig k. W. ge
waschen, darauf zweimal mit k. W., welches 10 Vol.-% konz. NH3 enthält, und 
getrocknet. Das CaCO, wird vom Filter mit 50 ccm HCl gel., mit etwas 
W. naebgewasehen und die Lsg. gegen Methylorangc mit NaOH titriert. —
2. Best. der gebundenen GO,. 2 1 W. werden in gewogenem Kolben mit 1 g 
krystallisiertem Gips und 0,1—0,2 g NaCl bis zur Lsg. geschüttelt und in einer 
Porzellanschale fast zur Trockne verdampft, der Rückstand in 50 ccm 7»*n- HCl 
gel. und wie oben titriert. — 3. Best. der freien und halbgebundencn CO,. Kann 
aus der Differenz von 1 und 2 berechnet werden. Zur exakten Best. gibt man in 
den Generator ca. 2 1 W., einige Bimssteinstücke und 1,5 g krystallisierten Gips 
und arbeitet ohne Zusatz von H ,S 04 wie bei 1. (Annali chirn. applicata 4. 81—91. 
1915.) Grim m e.

A. Cavazzi, Bestimmung des Kohlensäureanhydrids in  Carbonaten, welche 
durch Ammoniumchloridlösung zersetzt werden. Der vom Vf. beschriebene App. 
(s. vorst. Ref.) eignet sich ausgezeichnet zur Best. leicht zerbrechlicher Carbonate, 
indem eine Anschlämmung des Untersuchungsmaterials in W . durch Kochen mit 
NHjCl-Lsg. zers. wird, und die entweichende CO* in angegebener Weise bestimmt 
wird. (Annali chim. applicata 4. 137—44. 1915. Bologna. Chem. Lab. der Techn. 
Hochschule.) Gr im m e .

W a g n e r, Bemerkungen über die Härtebestimmung nach Wartha-Pfeiffer. Es 
wird zunächst auf die Zusammenfassung des hierüber vorliegenden Schrifttums bei 
Z in k  und H o l l a n d t  (Ztschr. f. angew. Ch. 27. I. 437; C. 1914. II. 893) hinge
wiesen. Vf. verbreitet sich an Hand von Verss. eingehend über die Vorteile dieses 
Verf. u. die dabei zu beobachtenden Vorsichtsmaßregeln u. empfiehlt insbesondere 
für mit Abflüssen der Kaliindustrie beladene Flußwässer, um die Reichweite der 
LBg. zu erhöhen, ihre Konzentration zu vervierfachen; es werden dazu 14,5 g kry- 
stallisierte oder 5,3 g wasserfreie Soda und 8,01 g (bis 9 g) NaOH zu einem Liter 
gel. und der W irkungswert dieser Lsg. gegen 7io'n- SC I eingestellt; er entspricht 
etwa einer 7io‘n- Ssg. Diese Lsg. wird wohl in den meisten Fällen einen genügen
den Überschuß des Fällungsmittels sichern, namentlich, wenn man die bei besonders 
hoher Härte gefundene Chlorzahl berücksichtigt. — Die Härtebest, nach B la c h e r  
(vgl. Z in k  und H o l l a n d t ,  1. c.) liefert recht gute W erte, wenn sieh die Härte
bildner nicht in zu großer Verdünnung befinden, und wenn nicht gleichzeitig ein 
zu hoher Gehalt an NaCl im Verhältnisse zu den Härtebildnern vorhanden ist. In 
solchem Falle liegt die Gefahr vor, daß ein Teil des K-Palmitats durch Aussalzen 
der Umsetzung mit den Härtebildnern entzogen wird. (Ztschr. f. öffentl. Ch. 23. 
375—79. 30/12. [14/12.] 1917. Öffentl. Nahrungsmittel-Unters.-Amt für das Fürsten
tum Schwarzburg-Sondershausen.) R ü h le .

G. C. v a n  W alsem , Z ur Kerndifferenzierung, mit besonderer Berücksichtigung 
von Bluttrockenpräparaten. Um auch bei Troekenpräparaten die hier bisher ver
nachlässigte Differenzierung durehzuführen, dient folgendes Verf.: Fixiert wird mit
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gesättigter Lsg. von HgCIj in 2,5°/0ig. Lsg. von K2Crs0 7, der Jod .bis zur Sätti
gung zugesetzt ist, zweckmäßig frisch herzustellen. Zur Färbung dient Häma- 
toxylin nach der alten EHRLiCHschen Formel und zur Differenzierung KMnO« in 
0,2°/oig., wss. Lsg., versetzt mit der neunfachen Menge ’/aooVo’g- Lsg. von KOH in 
Methylalkohol. Nach Entfernung des W. aus der Blutsehicht durch Methylalkohol 
wird das P räparat mit im ganzen 5 ccm dieser Mischung in steter Abwechslung 
überschüttet. Nach l 1/* Min. ist das Optimum erreicht, worauf man die Fl. durch 
reinen CH40  verdrängt und diesen verdunsten läßt. (Ztscbr. f, wiss. Mikrosk. 34- 
145—50. 1 Tafel. 7/2.' 1918. [22/8. 1917.] Santpoort-S. .[Holland]’) Sp ie g e l .

G. C. v an  W a lse m , Über Einschlußmiitel m it höherem Brechungsexponent, be
sonders über d m  Tolubalsam. In  einem bestimmten Falle gingen Präparate bei 
Aufhebung in Canadabalsam gegenüber der vorläufigen Beobachtung in Nelkenöl 
erheblich zurück. Der Grund wurde darin gefunden, daß der betreffende Canada
balsam (von Gr ü b le r ) nicht, wie in den Tabellen von Be h r e n s  angegeben, nD =  
1,535, also sehr nahe dem des Nelkenöls (1,533) hatte, sondern (nach Best. von- 
(W. J. de H aas) bei 16,6° 1,517, bei 19,6° 1,516. Der Übelstaud wurde durch 
Anwendung des bisher wohl nur für Unters, von Diatomeen benutzten Tolubalsams 
beseitigt, der die Einzelheiten in großer Schärfe hervortreten läßt. Vf. verwendet 
eine Lsg. in Chlf., hergestellt durch Stehenlassen von 10 g pulverisiertem Tolu
balsam mit 10 ccm Chlf. über Nacht und Dekantieren. Die Gelbfärbung störte 
nicht, vielleicht infolge des Gebrauches von Auerlicht als Lichtquelle. (Ztschr. f. 
wiss. Mikrosk. 34. 154—56. 7/2. 1918. [24/8. 1917.] Santpoort-S. [Holland].) Sp ie g e l .

H. S ikora, Trockenkonservierung kleiner Objekte m it Hilfe von Terpineol. Gegen 
die Schrumpfung kleiner Objekte (Mücken, Fliegen usw.) beim Trocknen wurde ein 
geeignetes Mittel im Terpineol (vgl. P. Ma y e r , Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 26. 523;
C. 1910. I. 1989) gefunden. Die Objekte wurden in v a n  L eeu w en s  Gemisch 
unter Weglassung der Pikrinsäure, in manchen Fällen auch der Essigsäure, fixiert, 
nach einigen Stdn. in 96°/oig. A. gut gewaschen, in absol. A. gründlich entwässert, 
worauf sie möglichst langsam, über wenigstens fünf Zwischenstufen, in reines, 
mehrmals zu wechselndes Terpineol übergefübrt wurden. Nach tage- bis wochen
langem Aufenthalt hierin wurden sie an der L uft getrocknet, was auch Tage bis 
Wochen dauert. Sie behielten dann Form und Größe ohne Beeinträchtigung, auch 
noch nach acht Monate laDgem Aufbewahren. (Ztschr. f. wiss. Mikroskop. 34. 
161—64. 7/2. 1918. [8/6. 1917.] Hamburg. In s t  f. Schiffs- und Tropenkrankheiten.)

Sp ie g e l .

W. G u ertle r, Bericht über neue Konstitutionsforschungen. Vf. gibt einen 
kritisch-zusammenfassenden Bericht über metallographische Arbeiten aus den Jahren 
1912 und 1913 unter Beigabe der Zustandsdiagramme. (Int. Ztschr. f. Metallo
graphie 9. 38—61. November 1916.) Gr o sc h ü ff .

G. D enigös, Schneller Nachweis des Schwefelsäureions in  unlöslichen Sulfaten. 
Anwendung a u f die Identifikation dieses Ions im allgemeinen. Um die Schwefel
säure in unlöslichen Sulfaten der Erdalkalien, des Bleis, des Mercuroquecksilbers 
nachzuweisen, kann man sich an Stelle des umständlichen trockenen Weges durch 
Umschmelzen usw. einer einfacheren nassen Methode mit Mercuriacetat u. -nitrat 
bedienen. Durch diese Reagenzien bildet sich dann ein gelber Nd. eines basischen 
Quecksilbersulfats, des Turpethum minerale. Beim Kochen einer Lsg. von 5 g 
Mercuriacetat in 100 ccm W. mit 1 ccm 1-n. H3S04 erhält man sofort einen gelben,

52*
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krystallinischen Nd., langsamer in der Kälte. Bei größeren Verdünnungen muß 
man das Mikroskop zu Hilfe nehmen. Anwesenheit von Halogensalzen ist jedoch 
störend, da sich der Nd. darin auflöst.

Zum Nachweis des Sulfations in unlöslichen Sulfaten löst man 10 g Mcrcuri- 
acetatnitrat in 100 ccm W . u. säuert mit 1 ccm HNO, von der D. 1,39 an. Dann 
feuchtet man einige Zentigramme des zu untersuchenden Stoffes mit 2—3 ccm des 
Reagenses an, worauf ein gelber Nd. das Vorhandensein der HäS 04 anzeigt. Auch 
für den mikrochemischen Nachweis ist diese Methode geeignet. Die Sulfate des 
Ca, Sr, Ba, Pb u. Hg1 unterscheiden sich in ihrem Verhalten gegen dieses Reagens, 
so daß man sie auf diesem Wege leicht charakterisieren kann. Um Schwefelsäure 
in irgend welchen komplexen Mischungen nachzuweisen, fällt man sie aus schwach 
salpetersaurer Lsg. durch ein lösliches Ba-Salz aus und prüft dann diesen Ba-Nd. 
in der angegebenen Weise. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 23. 36—39. Januar
1918. [8/12. 1917.].) Me y e r .

M. Cannon Sneed, E in  neues Verfahren für die Trennung der Kupfergruppe 
von der Arsengruppe, m it besonderer Berücksichtigung der Identifizierung von Arsen. 
Das zur Trennung der beiden Gruppen gewöhnlich bonutzte gelbe Schwefel
ammonium bringt mancherlei Übelstände. WELSH und WEBER (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 38. 1011; C. 1916. II. 554) haben eine Lsg. von Ammoniumpolysulfid 
mit ca. 5'/o NaOH empfohlen. Hierin muß sieh aber auch HgS lösen. Vf. benutzt 
zur Trennung der unter bestimmten Bedingungen vollständig gefällten Sulfide ein 
Reagens, das durch Sättigen von 12°/0ig. Lsg. von NaOH mit H,S und Zusatz von 
400 ccm 40°/oig. Lsg. von NaOH zu je  1 1 dieser Lsg. gewonnen wird. Hierin 
lösen sich HgS, AsäSs, AssSs, SbäS3, SbsS6, Sn,S3 und Sn,S8 vollständig, während 
die übrigen Sulfide in gut filtrierbarer Form Zurückbleiben. Aus dem Filtrat wird 
durch genügenden Zusatz von (NH4),C03 das Hg vollständig gefällt (um Mitfällung 
von etwa vorhandenem Sb,S8 zu verhüten, muß solches durch Zusatz von S vorher 
in die fünfwertige Form übergeführt werden). Der Nd. wird durch Kochen mit 
verd. HCl, die einige Krystalle KC10, enthält, in Lsg. gebracht, wonach nach Aus
treiben von CI das Hg durch SnClj nachgewiesen wird. Man kann auch das HgS 
gemeinsam mit den Sulfiden von As, Sb und Sn durch verd. HCl fällen und die 
Sulfide von Sb und Sn durch konz. HCl, dann die Sulfide von As durch konz. 
NH3-Lsg. herauslösen.

Die Lsg. des durch verd. HCl erzeugten Nd. (mit oder ohne HgS) nach Aus
ziehen mit konz. HCl in konz. NHS, die die Sulfide des As unter Hinterlassung 
von S enthält, wird zunächst mit konz. H N 03 versetzt und mit einem mäßigen 
Überschuß davon gekocht, bis der etwa entstandene Nd. klar gel. is t, dann noch 
warm mit Ammoniummolybdat in starkem Überschuß versetzt. Meist scheidet sich 
dann bei Ggw. von As schon nach einigen Minuten ein gelber Nd. ab; wenn aber 
nur Spuren As zugegen sind, kann sieh das Auftreten bis zu */a Stde. hinziehen. 
Es gelingt auf diesem W ege, As noch in 50 ccm einer Lsg. 1 : 225 000 nadbzu- 
weisen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 40 . 187—91. Januar 1918. [25/10. 1917.] 
Cincinnati [Obio]. Dep. of Chem. of the Univ. of Cincinnati.) Sp ie g e l .

B. A. S hippy  und G. H. Burro'ws, Die Bestimmung von Kalium und Natrium 
als Chloride durch Anwendung des JRefraktometers. Die Brechnngsindices wss. Lsgg. 
von KCl und NaCl ändern sieh linear mit den Konzentrationen, wobei diejenigen 
von NaCl-Lsgg. höher sind, als diejenigen von entsprechenden KCl-Lsgg., und der 
Unterschied mit der Konzentration anwächst. F ür 20°/«ig- Lag. von KCl wurde 
mittels des PüLFBiC«schen Refraktometers der Index 1,359 92, für Bolche von NaCl
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der Index 1,368 29 bei 25° gefunden. Zeigt nun eine genau 20°/<>ig. Lsg- eines 
Gemisches beider Chloride bei 25° den Index a, so ergibt sich:

1,368 29 — a %  KCl
1,368 29 — 1,359 92 “  100

Da der Unterschied in den W erten für Abweichung in der Konzentration an 
dem einzelnen Salze im Verhältnis zu dem Unterschied für Abweichung in der 
Gesamtkonzentration sehr gering ist, außerdem schon geringe Abweichungen in der 
Temp. erhebliche Unterschiede bedingen, ist das Verf. nicht sehr genau. Bei der 
Schnelligkeit der Ausführung und der Vermeidung kostspieliger Reagenzien ist es 
aber für manche Fälle zweckmäßig. (Journ. Amerie. Chem. Soe. 40. 185—87. 
■Januar 1918. [16/7. 1917.] Burlington [Vermont]. Chem. Labb. of the Univ. of • 
Vermont.) Sp ie g e l .

E . L. P erk in s, Die Bestimmung von Alkohol und Wasser, in  Äther für An- 
aestheiiea. Nach der U. S. Pharmakopoe IX, S. 32 soll Ä. für Anaesthetica zwischen
2,5 und 4,5% A. und wenig W. enthalten. Ein Verf. zur Best. beider Stoffe ist 
nicht angegeben. Ma l lin c k r o d t  und A l t  (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8. 
807; C. 1917. I. 535) bestimmen das W . durch Absorption mit K,CO, und wägen 
dieses, und den A. durch Best. der D. des entwässerten Gemisches. Das Verf. 
gibt befriedigende W erte; es erschien indes Vf. einfacher, das W . auch aus der
D. des ursprünglichen Gemisches zu bestimmen. Dazu bedient sich Vf. des Ver
fahrens von B eg n a u ld  und A d b ia n  (Journ. Pharm, et Chim. 45. 193). Diese 
bestimmen an Hand einer Tafel der D.D. von Äther-Alkohol-W assergemischen 
den A. aus der D. der mit K,COa entwässerten Probe, das W. aus der D. der 
ursprünglichen Probe. Die Ergebnisse waren nur bis zur 3. Dezimale angegeben; 
die Genauigkeit ist deshalb, da 1% A. oder 0,2% W . die 3. Dezimale verändern, 
als roh zu bezeichnen. Vf. hat eine neue Tabelle bearbeitet, die die D.D. auf 
±0,00002 bis ±0,00003 genau angibt, und die Ergebnisse auch in graphischer 
Form angegeben. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 9. 521—23. 1/5. 1917. [29/12.
1916.] Detroit, Michigan, 751 H am ilto n  Avenue.) Kü h l e .

C. v an  Z ijp , Jod als mikrochemisches Beagens für Formaldehyd und Hexa
methylentetramin. Versetzt man 50 mg Hexamethylentetramin in 10 ccm 90%ig. A. 
mit einigen Tropfen Jodtinktur, so bildet sich kein Nd., auch nach Verdünnen mit 
10 ccm W. Jod-KJ-Lsg. (1 :1 :100 ) ist aber ein sehr empfindliches Reagens auf 
wss. Hexamethylentetramin, das Reaktionsprod. ist krystallinisch, die Rk. ist des
halb für die mikrochemische Prüfung  von W ert. Die Rk. ist so empfindlich, daß 
mau noch mit 0,3 (i g Hexamethylentetramin eine deutliche Rk. bekommt. — 
Zwecks Nachweis von Formaldehyd wird dieser in Hexamethylentetramin (mittels 
NHa) übergeführt und mit J-K J geprüft. (Pharmaceutisch W eekblad 55. 45—47. 
12/1. Malang.) Sc h ö n feld .

T. C. X. B ro ek sm it, Äpfelsäure und Citronensäure. (Vgl. Pharmaceutisch 
Weekblad 54. 686; C. 1917. II. 706.) Die Jodoformrk. gibt sowohl Äpfelsäure wie 
Citronensäure. Man unterscheidet sie durch die Ba-Salze: Ba-Malat scheidet sich 
weder in essigsaurer, noch in neutraler Lsg. ab. Das Ba-Citrat kann auch in Ggw. 
von Essigsäure krystallinisch abgeschieden werden. Um Äpfelsäure, hezw. Citronen- 
saure im Pflanzensaft nachzuweisen, wird der Saft mit verd. HCl gekocht, abge
kühlt und mit so viel A. versetzt, daß kein Nd. mehr entsteht. Das F iltrat wird 
bis zum Verdampfen des A. eingeengt, der Rückstand mit W . u. Na2C 0, bis zur 
alkal. Rk. versetzt Nach Filtration wird mit Essigsäure angesäuert. Einen Teil
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der Lsg. verwendet man für die Jodoformrk. Bildet sieh Jodoform, so versetzt 
man den Best der Lsg. mit Ba-Acetat u. untersucht den Nd. auf Ba-Citratkrystalle. 
Die PI. über dem Nd. kann auf Äpfelsäure untersucht werden. Soll nur Citronen- 
säure nachgewiesen werden, dann versetzt man direkt mit Essigsäure, KM n04, 
NH„ u. Jod. Aus Chiuincitrat muß zuvor das Chinin entfernt werden. Citrophen 
muß erst verseift werden. Aus dem verseiften Gemisch und aus Migränin wird 
erst das Ba-Citrat hergestellt. Dieser Umweg ist nötig, weil Chinin, Anilin und 
Antipyrin die Rk. verhindern. (Pharmaceutisch W eekblad 54. 1371—73. 17/11.
1917. Haarlem.) Sc h ö n feld .

T. C. N. B roeksm it, Migränin. Eine Reihe von M igräninpräparaten verschie
dener Provenienz enthielt ohne Ausnahme atronensäure, die Vf. nach seiner 
früher angegebenen Methode nachgewiesen hat. (Pharmaceutisch Weekblad 53. 
1572—74. 11/11. 1916. Haarlem.) Sc h ö n feld .

P h ilip  A dolph  Kober," Verbesserungen des Kupferverfahrens zur Bestimmung 
von Aminosäuren. (Vgl. K ober  und Su g iu r a , Journ. Americ. Chem. Soc. 35. 
1546; C. 1913. II. 1898; P o ttek  und Sn y d e r , Journ. Americ. Chem. Soc. 37. 
2219; C. 1916. I. 76, und Journ. of Ind. and EDgin. Chem. 7. 1049; C. 1916. I. 
520, und Mac Ar t h u r , Journ. Americ. Chem. Soc. 36, 2397; C. 1915. I. 845.) 
Die Verbesserungen betreffen I. ein einfacheres Verf. zur Darst. normaler Cu-Lsgg.,
II. ein Verf. zur Herst. einer für Monate haltbaren Grundlsg. von Cu(OH)a, und
III . ein Verf. zur Herst. und Aufbewahrung einer gesättigten KJ-Lsg., die Stärke 
und Essigsäure enthält. I. Zum Entwässern von CuS04 -[- H ,0 , das durch mehr
stündiges Erhitzen von CuSO« 5 H ,0  auf 105—110° erhalten wird, erhitzt man 
1,77 g des CuSU, -(- HaO in einem gewogenen Reagensrohre (18 mm lichter Durch
messer, 155 mm lang) 2—3 Stdn. in einem Paraffinbade auf 250° in einem Strome 
trockener Luft. [Das Rohr kann auch unmittelbar auf freier Flamme vorsichtig 
(400°) erhitzt werden.] Dann nimmt man das Rohr aus dem Bade, reinigt es sorg
fältig, läßt es im Luftstrorae erkalten, verschließt es mit einem mitgewogenen, 
paraffinierten Stopfen und hebt es im Ezsiccator bis zur W ägung auf. Der Cu- 
Gehalt des entwässerten Salzes stimmte auf 99,6—99,7% mit der Theorie überein. 
Die 1,77 g CuS04 -f- HaO liefern beim Lösen auf 250 ccm genug Cu, um eine 
% 5-molare Lsg. zu erhalten, die fast unbegrenzt haltbar ist, namentlich, wenn sie 
mit 1—2 Tropfen konz. HjSO* versetzt wird. — II. 22 ccm einer %-molaren 
CuS04-Lsg. verdünnt man mit W. und Eis auf 6 1 und fällt bei 0—1° mit etwa 
175 ccm n. NaOH-LBg. (COs-frei, Phenolphthalein als Indicator). Man filtriert 
durch ein Eis enthaltendes Papierfiltor, wäscht leicht nach, suspendiert den Nd. 
in 2 1 W., läßt absitzen, dekantiert ab und wiederholt dies 3—4mal. Schließlich 
nimmt man den Nd. in 250 ccm W. auf; NHa und aus dem Glase aufgenommenes 
Alkali beeinträchtigt die unbeschränkte Haltbarkeit. — III . Die B. von Jod in 
KJ-Lsgg. ist zweifellos zum größeren Teile auf die Zers, von Jodat und anderen 
Verunreinigungen des Jodids zurückzuführen, zum Teil aber auch auf die Ggw. 
von Nitriten und Nitraten, die zusammen mit 0  das K J katalytisch zersetzen. Um 
diese Einww. möglichst auszuschalten, löst Vf. 400 g K J in 450 ccm W., gibt dazu 
40 cem l% ig. Lsg. 1. Stärke und 10 ccm Eg. und darauf 2,5 ccm %-molare CuS04- 
Lsg. und ein Gemisch von Paraffin und Mineralöl (1 :‘3) in etwa zolldicker Schicht, 
läßt 30 Minuten stehen, titriert das Jod mit %-molarem Na-Thiosulfat bis zur 
Entfärbung zurück und kocht %  Stde. Zuvor wird die Flasche mit einem Stopfen 
verschlossen, durch dessen eine Bohrung sie mit einer starkes Alkali enthaltenden 
Vorlage verbunden ist, um COt abzuhalten; durch die andere Bohrung ist die
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Flasche mit einer Meßvorrichtung zur selbsttätigen Abnahme von je  5 ccm der 
Lsg. verbunden.

Zur B e s t. d e r  A m in o s ä u re n  werden folgende Lsgg. gebraucht: eine ‘/„-m o
lare Na-Thiosulfatlsg. (1), enthaltend 0,993 g NasSsOs -j- 5 H ,0  in 1 1, eingestellt 
gegen eine ‘/„-m olare CuSO^-Lsg. (2), vgl. I .; eine Aufschwemmung von Cu(OH)j (3), 
vgl. II.; K J-ßeagens (4), vgl. III .; eine Na-Boratlsg. (5), 12,401t g BsOa werden in 
W. gel., 100 ccm n. NaOH (CO,-frei) zugefügt und zum Liter verd. — a) Best. des 
gesamten Aminosäuren-N (einschließlich des Polypeptid-N). Alle zu prüfenden 
Lsgg. sollen neutral oder schwach alkal. sein. Uni. Stoffe werden mit 5—6 ccm 
0,1-n. NaOH gel. Die Konzentration soll nicht größer als 0,025 g Aminosäuren in 
25 ccm sein. Die nach dem Neutralisieren etwa 25 ccm betragende Lsg. versetzt 
man in einer Meßflasche von 50 ccm mit 20 ccm eines Gemisches von 3 Raumteilen 
Lsg. 5 mit 1 Raumteile ‘/ ,0-n. HCl und dann mit 2—3 ecm Lsg. 3 und schüttelt 
heftig etwa 1 Minute. W enn sich das Cu(OH), nicht völlig gel. hat, also im Über
schüsse vorhanden ist, kühlt man auf Zimmertemp. ab, füllt zur Marke auf, schüttelt 
nach 2—3 Minuten und filtriert. 25 ccm des F iltrats säuert man dann mit 1 bis 
2 ccm Eg. an, gibt 5 ccm Lsg. 4 hinzu und titriert mit 0,004-n. Thiosulfatlsg.; 
1 ccm =  0,0001120 g Aminosäuren-N. — b) Best. ausschließlich des Polypeptid-N. 
Es wird wie bei a) angegeben verfahren, mit dem Unterschiede, daß man die 
25 ccm F iltrat nicht sofort titriert, sondern zunächst mit 5 ccm 0,360-n. Ba(OH), 
versetzt, 15 Minuten stehen läßt und filtriert. Es wird dadurch ein bestimmter 
Teil (87%) des Cu der Aminosäurenkomplexe ausgefällt (vgl. die Tafel in Journ. 
Americ. Chem. Soc. 35. 1551; C. 1913. II. 1898); nach dem W aschen des Nd. 
bringt mau ihn mit dem Filter in einen EitLENMEYERschen Kolben, löst mit 10 ccm 
10%ig. Essigsäure, fügt Lsg. 4 hinzu und titriert mit 0,004-n. Thiosulfatlsg. Das 
mit Essigsäure' angesäuerte und auf etwa 15 ccm konz. F iltra t wird auch titriert. 
Der Aminosäuren-N des F iltrats -}- dem des Nd. gibt den gesamten Aminosäuren-N, 
wenn die Polypeptide 5 oder weniger konjugierte Aminosäuren enthalten. Höher 
zusammengesetzte Polypeptide oder Peptone verhindern den Nd. des Cu der freien 
Aminosäuren; in solchem F alle ' kann nur die Zunahme des gel. Cu nach voll
ständiger Hydrolyse [nach LEVENE und VAN S ly k e  (Joum. of Biol. Chem. 12. 
301; C. 1912. II. 1240)] einen Anhalt über den Gehalt an Polypeptiden geben. —
c) Bei Vorliegen von Stoffen mit ganz uni. Cu-Salzen (wie Leucin, n-Aminocapron- 
säure, Phenylglycin, Cystin) g ibt man das F ilte r, das die uni. Ndd. und Cu(OH), 
enthält, in einen ERLENMEYERschen Kolben, spült das Gefäß, in dem die Ndd. 
gebildet wurden, 2 mal mit je  5 ccm ‘/I0-n. HCl und 6—10 ccm W . nach, gibt 
diese Fll. in den Erlenmeyer, löst unter Erwärmen und verdünnt auf etwa 20 ccm. 
Dann gibt man von 2 g K-Dicarbonat zunächst 0,2—0,3 g hinzu, wodurch die uni. 
Cu-Salze und Cu(OH)2 wieder ausgefällt werden; nach 1—2 Min. gibt man den 
Hauptteil des K-Dicarbonats hinzu u. schüttelt 2—3 Min., wobei das überschüssige 
Cu(OH),, bezw. -Carbonat gel. wird; die ungel. bleibenden uni. Cu-Salze werden 
filtriert, ausgewaschen, mit dem Filter in  10 ccm 10%'ge Essigsäure gel. u. titriert. 
Für die Löslichkeit in K H C03 ist eine Korrektur anzubringen (1. c.); für Leucin
best. empfiehlt sich das früher (Journ. of Biol. Chem. 18. 1; C. 1912. II. 2089) 
angegebene Verf. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 9. 501—4. 1/5. 1917. [15/12. 
1916.] Albany. New York State Dep. of Health. Division of Laboratories and 
Research.) R ü h le .

H e rb e r t S. W a lk e r , Vereinfachte Inversion bei der Bestimmung des Rohr
zuckers durch doppelte Polarisation. Da das Arbeiten nach dem HERZFELDschen 
Verf. sehr viel Aufmerksamkeit und Sorgfalt erfordert, wird empfohlen, da3 E r
hitzen der Zuckerlsg. v o r dem Säurezusatz vorzunehmen, wenn die Inveraionstemp.
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erreicht ist, S. zuzusetzen, dann 15 Min. ohne Wärmezufuhr stehen zu lassen, 
darauf schnell abzukühlen und zu polarisieren. Es wird dadurch gleichzeitig er
reicht, daß bei der höchsten Temp. die geringste Menge Invertzucker vorhanden 
ist, u. damit die Gefahr einer Zers, der Fructose auf das geringste Maß beschränkt 
wird. Es soll wie folgt verfahren werden: 50 oder 75 ccm der zur direkten Polari
sation benutzten Lsg, erhitzt man in einer 100 cem-Meßflasche (bei 50 ccm Lsg. Zu
satz von 25 ccm W.) im W asserbade auf 65°, nimmt aus dem Bade heraus, gibt 
10 ccm eines Gemisches gleicher Teile HCl (D. 1,188) und W. hinzu, läßt 15 Min. 
oder länger, je  nach Bedarf, stehen, kühlt dann in W. völlig auf Zimmertemp. ab, 
füllt zu 100 ccm auf und polarisiert. Handelt es sieh um Nacbprodd., die mit 
einem großen Überschüsse von basischem Pb-Acetat geklärt werden mußten, muß 
die überschüssige Alkalität v o r  dem Erhitzen neutralisiert werden; dies geschieht 
am besten, indem man 1 ccm (oder 2 ccm, -kenn ein großer Überschuß trockenen 
Pb-Acetats verwendet wurde) der verd., zur Inversion dienenden S. zufügt. Vf. 
hat keine größere Genauigkeit angestrebt, als sie in einem gut ausgerüsteten 
.Fabrikslaboratorium erreichbar ist, aber innerhalb der damit gegebenen Grenzen 
erweist sich das Verf. des Vfs. ebenso genau wie das HEP.ZFELDsche, ist dabei aber 
viel handlicher. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 9. 490—92. 1/5. 1917. [4/11. 1916.] 
College of Hawaii, Honolulu. Dep. of Sugar Technology.) R ü h l e .

E m il A b d erh a ld en , Zum Nachweis der Abwehr fer mente im Blutserum. Be
merkungen zu dem Aufsatz van Berthold Oppler in  dieser Wochenschrift Nr. 51,
S. 1596 (1917). (Vgl. S. 305.) Die Behauptungen Op p l e r s  stützen sich nicht auf 
einwandfreies experimentelles Tatsachenmaterial u. stehen in W iderspruch zu den 
bisherigen Erfahrungen. Die Lehre der Abwehrfermente ist eindeutig durch eine 
ganze Anzahl verschiedener Methoden bewiesen. (Dtsch. med. Wochenschr. 44. 
210—11. 21/2. Halle a. S.) Bo r in s k i.

M. P fre n g e r, Beiträge zur Untersuchung der Fette. Zur Best. des F. kann 
die Beschickung der Glasröhrchen mit ungeschmolzenem F ett nur bei Fetten von 
schmalzartiger u. etwas härterer Beschaffenheit empfohlen werden, wenn es nicht 
auf ganz genaue Resultate ankommt; bei Fetten von der Beschaffenheit der Kerzen- 
stofie ist sie im allgemeinen nicht angebracht. Von Einfluß auf den F. ist die 
Vorbehandlung der Fette. Diese dürfen vor dem Aufsaugen in die Sehmelzröhr- 
chen nicht überhitzt, nach dem Aufsaugen nicht unterkühlt werden. Es empfiehlt 
sich, in Zukunft nur ein langsames Abkühlen des eingesaugten Fettes bei 10° vor
zuschreiben und ein kurzes Abkühlen auf Eis nicht mehr zuzulassen. — Die D. 
des Wachses sollte nach Ansicht des Vfs. künftig nach dem handelsanalytischen 
Verf. bei 100* anstatt nach der Schwimmethode bestimmt werden. Es wird vom 
Vf. ein für diese Best. geeigneter, leicht zusammenstellbarer App. beschrieben. — 
Bezüglich der äußeren Beschaffenheit tierischer Fette fordert Vf. die Abwesenheit 
von Zellgeweberesten im Talg und Schweinefett. (Apoth.-Ztg. 33. 95—96. 20/2. 
Cöln.) D üütebbehn .

B. M. M argosches, Zum  Nachweis von Riiböl durch katalytische Hydrierung 
der Erucasäure. Nach BlAZZO u. VlGDORClK (vgl. Annali chim. applicata 6. 179;
C. 1917. II. 652) soll Büböl durch Reduktion der Erucasäure zu Arachinsäure nach
gewiesen werden können. Dieser Nachweis beruht auf falscher Grundlage, da 
bei der Reduktion der Erueasäure nicht Arachinsäure, sondern Behensäure gebildet 
wird. (Seifensieder-Ztg. 44. 991. 12/12. 1917. Deutsche Techn. Hochschule. Brünn.)

Sch ö n feld .
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D. J . de J o n g ,  Nachweis von Erdnußöl in  Ölen und Fetten. Vf. hat die 
Brauchbarkeit der Methode von J e a n ,  von F r a n z - A d l e e  (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 23. 676; C. 1912. II . 757) und der Erstarrungspunkts- 
bestimmungsmethode nachgeprüft. 1. Methode von J e a n .  Nach der Vorschrift 
der Pharmakopoe werden 2 g Olivenöl, bezw. 1 g Sesamöl mit 10 ccm alkoh. KOH 
(1KOH, 1 H ,0  -f- 8 absol. A.) verseift, und nach 24-stündigem Stehen bei 18—19° 
wird nachgesehen, ob sich eine krystallinische Abscheidung zeigte. Nachstehend 
(Tabelle I.) sind die Krystallisationstempp, nach J e a n ,  d. h. die Tempp., bei denen 
die Öle in 24 Stdn. eine krystallinische Abscheidung zeigen, während sie bei einer 
1° höheren Temp. noch keine Krystallisation zeigen, von Gemischen von Erdnußöl a 
mit Olivenöl, Sesamöl, Mandelöl zusammengestellt. — 2. Die Rk. von F e a n z - A d l e r  
ist vom Codex alimentarius als allgemeine Methode zum Nachweis von Erdnußöl 
in Speisefetten aufgenommen. Es scheint aber, daß die Rk., welche von F e a n z -  
A d l e r  nur für Olivenöl angegeben wurde, keineswegs verallgemeinert werden darf.
Die Methode wurde vom Vf. in folgender Weise modifiziert: 1 ccm Öl wird in 
einem Erlenmeyerkolben von 100 ccm Inhalt mit 5 ccm alkoh. KOH (160 g K O H -.
Lsg. 1 :1 , mit A. zum 1 aufgefüllt) durch 4—5 minutenlanges Kochen auf dem 
Wa3serbade unter Umschütteln verseift. Nach Abkühlen auf 25° werden genau
1,5 ccm Essigsäure (1 Vol. Eg., 2 Vol. HaO) und 50 ccm verd. A. zugesetzt und 
kräftig durchgeschüttelt (der Kolben wird mit einem mit Thermometer versehenen 
Kork verschlossen). Ist die Fl. nicht ganz klar, dann muß man etwas anwärmen.
Es wird nun langsam abgekühlt in einer Kühlfl., bis die Lsg. trübe wird, u. noch 
etwa 3° darunter und schnell durchgeschü.ttelt, so daß auch an den Kolbenwänden 
und am Kork sich Kryställehen absetzen. Die Lsg. wird darauf bis zum K lar
werden erwärmt, gleichzeitig dafür Sorge tragend, daß die Fettsäurekryställchen 
im oberen Teil des Kölbchens sieh weder lösen, noch schmelzen. Is t die Lsg. 
klar, dann kühlt man sie so unter Umsehwenken ab, daß allein,der Koibenbodcn 
von der Kühlfiüssigkeit berührt wird. Man kühlt bis etwa 3° oberhalb der voraus
sichtlichen Krystallisationstemp., schwenkt dann einige Kryställehen vom oberen 
Rand des Kolbens herunter und beobachtet, ob sich die Lsg. dadurch trübt. An
derenfalls kühlt man weiter und beobachtet bei je  7/> ob die Lsg. trüb erscheint. 
Diese Temp. nennt Vf. die Krystallisationstemp. nach F r a n z - A d l e e .  Mit der ver-

T a b e l le  I.

Angewandtes Öl Angew. 
ccm Öl Temp. Krystallin. 

Abscheid, in
Noch klar 

nach

Olivenöl 2 18—19° 2 • 24 Stdn. 24 Stdn.
» +  5% Erdnußöl . . . 2 18-19° 24 „ —
» +  i o » f f  * 2 18—19° ' 1 —
„ 20,, f f  • * * 2 18—19° 1 —

Sesamöl 1*) 18-19° 2- 24 „ 24 Stdn.
» +  5% Erdnußöl . . . 1 18—19° 24 „ —
» 4 - io  „ f f  . . . 1- 18—19° 1 „ —
,, -4- 20,, f f  . . . 1 18—19° 1 —

Mandelöl 2 11—12° einige Tage 24 Stdn.
2 12—13° ” ~ » 24 „

i) h 5% Erdnußöl . . . 2 12—13° 24 Stdn. —
» h 5 „ f f  . . . 2 14-15° — 24 „
>> h i ° . . jj . . . 2 16-17° 4 „
1! - 10 „ f f  . . . 2 18—19° 2- 24  „
» b 2 0 „ ,, . . . • 2 18—19° 1 „
*) 2 ccm Öl geben direkte Krystallisation bei 18—19°.
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T a b e lle  I I .

Angewandtes Öl
Zugesetztes Erdnußöl

0% 5% 10% 20% 30%

S e s a m ö l.................................... 16,5» 18,0» 20,5» 25,0» • _
M andelöl.................................... 6,5° 10,5» 14,5» 22,5» --
O liv e n ö l.................................... 12,5» 15,0» -17,5» 23,5» --
L e b e r t r a n ............................... 6,5» 10,0° 13,5» 20,5° --
L ein ö l.......................................... 11,5» 15,5» 18,5° 24,5» --
Ricinusöl..................................... —4,5» 9,0° 15,5» 26,5» --
Schweineschm alz..................... 26,5» 26,5° 26,0» 25,5» 27,0°
Baum wollöl............................... 21,0» 21,0° 21,0» 25,0° _
E rdnußö l.................................... 39.5» . — —

besserten Methode F r a n z -A d l e r  erhielt Vf. für eine Reihe von Ölen die in der 
Tabelle II. angegebenen Krystallisationstempp.

Ein relativ großer Zusatz von Erdnußöl hat auf den Erstarrungspunkt der Öle 
wenig Einfluß. Von den drei nachgeprüften Methoden hat sich also die von F r a n z - 
A d l e r  in der Modifikation des Vfs. als die sicherste erwiesen. Nur bei Baum- 
wollsaatöl und Schweinefett kann man nach der Methode Erdnußöl nicht nach- 
weisen, wahrscheinlich, weil diese Öle Arachin in größeren Mengen enthalten. 
HCl-Zusatz (vgl. B e l l e e r , Ann. Chim. analyt. appl. 4. 4; E v e r s , The Analyst 37. 
487) erniedrigt die Krystallisationstemp. nach F r a n z - A d l e r ; es empfiehlt sich 
deshalb, neutralen verd. A. sta tt sauren zu verwenden. Die Probe von R e n a r d - 
A r c h b d t t  ist ¡nicht sehr empfindlich. (Pharmaceutisch Weekblad 54. 1390  —  98. 
2 4 /1 1 . 1917. Utreeht.) S c h ö n f e l d .

M. W ag en aar, Nachweis von Aceton im Harn. Vf. bespricht zunächst die 
Rkk. von L e  N o b e l  und L e g a l . Empfindlicher ist folgende Ringreaktion. Der 
Harn -tfird mit Eg. und Nitroprussidnatrium, darauf mit etwas Na-Tartrat oder 
W einsäure versetzt, worauf man NH3 zufließen läßt. In  Ggw. von Aceton erseheint 
ein permanganatfarbener Ring, der für Aceton spezifisch und sehr beständig ist. 
Verss., die Methode zu einer quantitativen auszugeBtalten, waren erfolglos. Dagegen 
läßt sich die Rk. für colorimetrische JBestst. von Aceton verwerten. F ür letztere 
verwendete Vf. folgende Mengen Harn und Reagenzien: 10 ccm Harn, 10 Tropfen 
Eg., 10 Tropfen 20%ig. W einsäurelsg., 20 Tropfen frischer 20°/0ig. Nitroprussid- 
natriumlsg., darauf wird eine Schieht NH3 gegossen. Die Rk. lieferte ein deut
liches Resultat bei Ggw. von 0,5 mg Aceton in 10 ccm Harn. Kreatininhaltiger 
Harn zeigte die Rk. nicht, ebensowenig acetessigsäurehaltiger Harn. (Pbarma- 
ccutisch W eekblad 55. 5 7—60. 19/1. Helder.) S c h ö n f e l d .

W. S torm  v a n  L eenw en, Über physiologische Wertbestimmungen. V. Adrenalin, 
Nicotin, Lobelin. Die Bestst. werden nach der Blutdruckmethode ausgeführt. 
Die bekannten Methoden zur Standardisation von Adrenalin- und Nieotinlsgg. 
werden näher besprochen. Vf. versuchte, die W irksamkeit von Lobeliatinkturen 
in derselben W eise zu bestimmen wie bei Adrenalin und Nicotin. Lobeliatinktur 
gegen Lobelin zu standardisieren, ist nicht möglich, wird nämlich dieselbe Lobelin
menge Katzen mehrmals injiziert, so werden die Blutdrucksteigerungen immer 
kleiner. Es wurde deshalb versucht, ob Lobeliatinktur gegen Nicotin standardisiert 
werden kann. Dies ist in der T at der. Fall; wird zunächst mehrmals Nicotin 
injiziert und dann dieselbe Menge reines Lobelin, dann verursacht Lobelin eine 
ebensolche Blutdruckzunahme wie Nicotin. Zur Kontrolle noch eine Nicotin-
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iDjektion vorzuuehmen, war nicht möglich, weil die Nicotininjektion nach Lobelin 
regelmäßig eine viel höhere Blntdruckzunahme verursachte als dieselbe Nicotin
menge vor der Lobelininjektion. Es scheint sieb um einen Fall echter Potenzierung 
zu handeln. Sonst kann die Methode als brauchbar angesehen werden. Einer 
dekapitierten Katze werden nach Atropininjektion wechselnde Mengen Nicotin in
jiziert, z. B. 0,075 mg, 0,1 mg, 0,125 mg, 0,15 mg, 0,175 mg. D arauf folgt eine 
Injektion von 0,1 mg Nicotin, um festzustellen, daß die Empfindlichkeit des Tieres 
nicht verändert ist. Schließlich wird Lobeliatinktur injiziert und untersucht, mit 
welcher Nicotinmenge die blutdrucksteigernde Wrkg. übereinstimmt. So kann 
man den Lobelingehalt der T inktur abschätzen. Die T inktur darf nicht als solche 
angewandt werden. Um schädliche Bestandteile zu entfernen, wird die Tinktur 
im Vakuum cingedampft, bis sie trüb geworden ist. Dann wird die Lsg. mit 
N aEC03 stark alkal. gemacht und schnell mit Ä. geschüttelt Die äth. Lsg. wird 
mit verd. HCl geschüttelt. Das Alkaloid geht dann in die HCl-Lsg. über. F ür 
Injektionszwecke wird die HCl-Lsg. auf das ursprüngliche Volumen gebracht. 
(Pharmaceutisch W eekblad 54. 1329—34. 3/11. 1917. Pharmakol. Inst. Univ. Utrecht.)

Sc h ö n feld .
W. S torm  v a n  le e u w e n , Über physiologische Wertbestimmungen. V I. Nar- 

kotica. (Vgl. vorst. Ref.) Bei der Suche nach Methoden zur Best. der Wrkg. der 
Navkotica ging Vf. von folgender Erwägung aus. Die W rkg. der Narkotica beruht 
auf einer Lähmung des Zentralnervensystems, und bei der physiologischen Unters, 
muß diese W rkg. als Kriterium genommen werden. Nun ist aber die Funktion 
des Zentralnervensystems äußerst kompliziert, und verschiedene Narkotica wirken 
auf die einzelnen Teile des Nervensystems durchaus verschieden. Es handelte sich 
also um die W ahl einer möglichst einfachen Funktion, und als solche wählte Vf. 
bestimmte Reflexe. Ein Reflex, den Vf. wiederholt für die physiologische Prüfung 
verwendete, war der gleichseitige Beugungsreflex, der in der Kontraktion der 
Beugmuskeln der Hinterpfote eines Tieres besteht. Dabei ergaben sich jedoch 
einige Schwierigkeiten, die 1. darauf beruhten, daß die Reflexe während des Vers. 
kleiner werden, 2. darauf, daß sich der Typus des Reflexes verändert. Vf. zeigt 
dann, wie diese Schwierigkeiten zu beseitigen sind (Näheres im Original). Vf. hat 
ferner an einer Reihe von Tierverss. untersucht, wieviel Ä ., bezw. Ghlf. im Blut 
notwendig war, um Atmungs3tillstand hervorzurufen. Eine Potenzierung wurde 
bei den an Hunden durchgeführten Verss. mit Ä. und Chlf. nicht beobachtet. 
Dasselbe Resultat erhielt Vf. bei den Verss. mit Scopolaininmorphin-,'  Urcthan- 
morphin- und Urethan-Tinctura opii-narcose bei Kaninchen. (Pharmaceutisch 
Weekblad 54.1470—79.22/12.1917. Pharmakol. Inst. Univ. Utrecht.) Sc h ö n feld , 

i
A th erto n  Seidel!, Die Benutzung der adsorptiven K raft von Walkerton (Füllers 

earth) für chemische Trennungen. Bisher ist nur bekannt, daß man durch eine 
genügende Menge einer besonderen Sorte des Tones (Lloyds Reagens) Alkaloide 
und „Vitamine“ aus neutraler oder schwach saurer Lsg. entfernen kann. Zur ge
naueren Ermittlung der günstigsten Bedingungen wurden an Lsgg. von Chinin- 
bisülfat und von Methylenblau Verss. mit 36 Proben W alkerton und anderer Tone 
augestellt. Dabei ergab sieh, daß englischer Ton allen amerikanischen außer einem, 
dessen Herkunft nicht festgcstellt werden konnte, überlegen ist. Amerikanischer 
Bentonit entfaltet zwar noch größere Adsorptionskraft, hat aber eine so außer
ordentliche Fähigkeit, W . zurückzuhalten, daß er für eine scharfe Trennung von 
Lsg. und fester M. sieb nicht eignet. Die Adsorption nahm mit der Berührungs
zeit zu, aber in einem schrittweise abnehmenden Grade; ferner ist die Höhe des 
überschüssigen Tones fördernd für die Adsorption; Maxima wurden aber für beide 
Faktoren nicht gefunden. Bei beiden der Prüfung dienenden Substanzen wird nur
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die Baae adsorbiert, -während der Säurebestandteil, mit Ca aus dem Ton verbunden, 
in Lsg. bleibt. Sind gleiche Mengen beider Substanzen zugleich in der Lsg., so 
werden beide in annähernd gleichem Maße adsorbiert; die adsorbierte Gesamt
menge iat dann ca. 25#/0 größer, als die Menge, die von jeder Substanz für sich 
adsorbiert wird. W ird dieselbe Menge Ton erst mit Methylenblau, dann mit 
Chininsalz geschüttelt, bo wird von diesem eine kleine Menge aufgenommen, von 
jenem nur eine Spur entbunden. Beim, umgekehrten Verf. wird beträchtlich mehr 
Methylenblau aufgenommen, und eine recht beträchtliche Menge Chininsalz frei 
gemacht.

Verdünnung der wss. Lsg. setzt im Palle des Chininsalzes die adsorbierte 
Menge nicht merklich herab, wenn das Verhältnis von Ton zu Alkaloid annähernd 
für vollständige Adsorption ausreicht; wenn aber die Menge des Tones hierzu nicht 
genügt, wird durch die Verdünnung die adsorbierte Menge deutlich herabgesetzt. 
Auch gesteigerte Acidität der L3g. vermindert im ersten Falle die Menge des 
adsorbierten Chinins nicht, im zweiten deutlich. Ebenso vermindert auch Ggw. 
von .A. die Adsorption nur bei ungenügenden MeDgen Ton. Rohrzucker verzögert 
sie selbst in beträchtlichen Mengen nicht. (Journ. Americ. Chem. Soc. 40. 312 
bis 328. Januar 1918. [12/11. 1917.] Washington [D. C.] U. S. Public Health Service. 
Hygien. Lab.) Sp ie g e l .

H. W olff, Zur Untersuchung von Cumaronharzfirnissen. (Vgl. S. 316.) In 
Fortsetzung seiner Unterss. über das Cumaronharz beschäftigte sich der Vf. mit 
der Frage des Nachweises von Leinöl usw. im Cumaronharz und von Cumaronharz 
in  Firnissen. Cumaronharze enthalten bisweilen erhebliche Mengen von S.; diese, 
an sich schwer 1. in P A e., werden in Ggw. von Fettsäuren leichter oder sogar 
völlig 1. Durch Veresterung kann man einen Teil der Harzsäuren von den Fett
säuren trennen, während der größere Teil bei den Fettsäureestern verbleibt. Die 
Trennung der Fettsäuren von den SS. des Cumaronharzes, bezw. der Nachweis von 
Leinöl und dessen Best. in Cumaronharzfirnissen und Lacken würde nach den Er
fahrungen des Vfs. folgendermaßen ausgeführt werden können: 1. Entfernung des 
Lösungsmittels durch Wasserdampfdest. — 2. Verseifung mittels alkoh. (ca. n.) KOH. 
Zusatz von W., Ausschütteln des Unverseifbaren mit Ä. Mehrfaches W aschen der 
Atherschieht nach Abtrennung der Seifenlsg. mit W . u. wenig Lauge, der Laugen
schicht mit Ä. — 3. Ansäuern und Ausäthern der wss.-alkal. Auszüge (Kochsalz
zusatz). — 4. Verdampfen der bei 3 erhaltenen äth. Lsg. u. Verestern mit A. und 
HjSC^; Zusatz von W . und Ausäthern der Ester u. freien Harzsäuren. — 5. Aus
schütteln der freien Harzsäuren aus der bei 4 erhaltenen äth. Lsg. und mehrfaches 
Waschen derselben mit W . — 6. Abdampfen der äth., nur noch die Ester ent
haltenden Lsg. und Verseifung des Rückstandes mit alkoh. KOH. Zersetzen der 
Seifenlsg. mit S. und Ausäthern der Fett- u. Harzsäuren. — 7. Abdampfen des A. 
der bei 6 erhaltenen äth. Lsg. u. einstündiges Erhitzen des Rückstandes auf 100°. 
— 8. Behandlung der erhitzten SS. mit PAe. (die Unlöslichkeit der Harzsäuren in 
PAe., auch in Ggw. von Fettsäuren, nahm nach einstündigem Erhitzen au f 100° 
zu), Abgießen, bezw. F iltrieren vom Ungel. u. Verdampfen des PAe. Die Resultate 
können natürlich nur angenäherte sein und sind u. a. vom Oxydationsgrad des 
verwendeten Leinöles abhängig. Die Oxysäuren der Öle von den Harzsäuren zu 
trennen, gelang nicht. — Bei der Unters, einiger Cumaronharze ergab sieh, daß 
diese bei der trockenen Dest. zum Teil eine Depolymerisation, teils eine weiter
gehende Zers, erfahren. Der Siedebeginn ist so niedrig wie bei keinem anderen 
Harze (160—220°). Durch Fraktionierung der bei 250° übergehenden Anteile ge
lingt es fast stets, kleine Mengen an Cumaron und Inden sehr angereicberten 
Destillats 170—180° zu gewinnen, mit dem die Charakterisierung dieser Körper
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• durch B. z. B. der Monobromide ausgeführt werden kann. Für technische Unterss. 
genügt vielfach schon die Ggw. merklicher Mengen um 170° sd. Bestandteile, die 
durch einige Tropfen H äS04 schnell zu viscosen bis festen MM. polymerisiert 
werden als Zeichen für die Ggw. von Cumaronbarz. (Farbenzeitung 23. 307—8. 
12/1. Lab. H. Ze i .l n e r , Berlin.) Sch ö n feld .

Otto M ayer, Vergleichende Untersuchungen über Malachitgrünagar-Petröläther- 
Bolus- und Gallenanreicherungsverfahren zur Züchtung vo>i Typhusbacillen aus Stuhl
entleerungen. Vf. schildert eine als LENZ-TiETZ-MAYER-Verf. bezeichnete Arbeits
weise, welche den übrigen Verff. überlegen und überdies sehr einfach in der 
Ausführung ist. (Münch, med. W chschr. 64. 1151—52. 28/8. 1917.) B o r in sk i.

E rn s t D eußen, Die Gramsche Bakterienfärbung, ihr Wesen und ihre Bedeutung. 
Die Ansichten über das Zustandekommen der GRAMsehen Bakterienfärbung sind 
bisher nur wenig geklärt und nur in geringem Maße durch experimentelle Grund
lagen gestützt. Es werden Verss. geschildert, die angestellt wurden, um einerseits 
die bisherigen Anschauungen naehzuprüfen und um andererseits neues Tatsachen
material für die Klärung der behandelten Fragen zu gewinnen. Von den Ergeb
nissen, aus denen unter anderem hervorgeht, daß die GKAHsche Färbung ein vor
zügliches Hilfsmittel zur. Erkennung gewisser chemischer Vorgänge in der Zell
substanz darstellt, seien folgende hervorgehoben. Der Ersatz des Jodjodkaliums 
durch Jodwasser bei der Gramreaktion ruft bei Hefe und Mycoides die charak
teristische Gramfarbe hervor, während es bei Aureus nur bis zu einem Dunkelblau
tone kommt; Bromwasser und Chlorwasser an Stelle des Jodwassers bewirken eine 
von Br zu CI zunehmende Aufhellung' des Schwarzblaues. Es ist anzunehmeu, daß 
sich hierbei brom-, bezw. chlorhaltige Farbstoffverbb. des Carbolgentianavioletts 
bilden. Durch Behandlung mit SS. erfolgt eine Umwandlung der gramfesten 
Bakterien Aureus, Mycoides und Hefe in gramfreie, und zwar vollzieht sich diese 
Umwandlung gemäß dem Dissoziationsgrad der SS. Erhöhung der Temp. und der 
Konzentration der S. beschleunigen die Rk. Der Umwandlungsprozesse von gram
festen Organismen in gramfreie durch Behandlung mit S. ist demnach als che
mischer Vorgang aufzufassen. Auch andere gramfeste Bakterien, wie Diphtherie, 
Pseudodiphtherie, Subtilis, Milzbrand, Aetinomyces Bulgaricus werden durch SS. 
bei geeigneter Konzentration und geeigneter Temp. gramfrei. Nur Milchsäure 
vermag die geschilderte W rkg. nicht auszuüben. Aureus, Mycoides und Hefe 
werden auch durch KOH bei geeigneter Konzentration und Temp. gramfrei; von 
anderen gramfesten Bakterien, wie Diphtherie, Pseudodiphtherie, Subtilis, Milz
brand, Aetinomyces u. Bulgaricus werden nur Aetinomyces und Bulgaricus durch 
KOH gramfrei. Von den organischen Lösungsmitteln vermögen die chemisch 
differenten wie A., Aceton unter geeigneten Bedingungen A ureus, Mycoides und 
Hefe gramfrei zu machen. Mit höherer Temp. steigt hierbei die Schnelligkeit der 
Umwandlung; sie wird auch durch einen gewissen Gehalt des Lösungsmittels an 
W. begünstigt. W . allein von ca. 97° wirkt in gleicher Weise bei Hefe, schwächer 
hei Mycoides und gar nicht bei Aureus. Der Einfluß chemisch indifferenter 
Lösungsmittel (Bzn., Bzl., Toluol) auf die Gramfestigkeit ist unerheblich im Ver
gleich zu den differenten Lösungsmitteln. Das übliche Fixierungsverf. von Deck
glaspräparaten mittels kurzen Durchziehens durch die Bunsenflamme kann die 
Gramfestigkeit von Bakterien beeinträchtigen. — Die von einzelnen Autoren den 
Lipoiden für die Gramfestigkeit zugoschriebene Bedeutung besteht nicht. Auch 
zwischen der Jodzahl der aus den Bakterien abgeschiedenen Lipoide u. der Gram
färbbarkeit besteht kein Zusammenhang. Von R e ic h e r t  (Re i c h e r i , Inaugural- 
diss., Heidelberg 1913) ist angenommen worden, daß der Verlust der Gramfestig-
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keit auf der Extraktion von Lipoiden durch organische Lösungsmittel beruht. Die 
REiCHEBTsche Versuchsanordnung wird als nicht fehlerfrei kritisiert; vor allem 
wird die Benutzung feuchten Bakterienmaterials bei Brutsehranktemp. beanstandet 
weil hierbei autolytische Vorgänge eintreten, welche an sieh schon die Gramfestig
keit beeinträchtigen. In Verfolg dieser Beobachtungen wurdo die Gramfärbbarkeit 
von Aurous, Mycoides und Hefe bei Verdauungsverss. geprüft. Hierbei konnten 
die Beobachtungen von K e u s e  (vgl. Münch, med. Wehschr. 5 7 . 6S5; C. 1 9 1 0 . I. 1444) 
und seinen Mitarbeitern bestätigt werden. Hühnereiweiß, Casein, Schalenhaut des 
Hühnereies nehmen bei der Gramfärbung eine Zwischenstellung zwischen gramfest 
und gratnfrei ein. Nuclein und Nucleiusäure sind zum größten Teil gramfest. 
Durch Behandlung mit KOH werden beide Stoffe in gramfreiem Sinne beeinflußt. 
Färbungsverss. mit Kieselgur zeigten deutlich, daß es chemische Substanzen gibt, 
welche ausgesprochen gramfrei sind. Quarzsand blieb so, gut wie ungefärbt. Die 
Angaben, daß es möglich ist, gramfrei gewordene Bakterien durch LöFFLEKscbe 
Beize gramfest zu machen, trifft nicht zu. Da sich die Umwandlung der gram
festen Bakterien Aureus, Mycoides und Hefe durch S. u. Alkali als hydrolytischer 
Vorgang deuten läßt, und da es erwiesen ist, daß Nuclein, Nucleiusäure und ge
wisse nucleinhaltige organische Gebilde gramfest sind, ist anzunehmen, daß die 
Gramfärbung bei den Bakterien durch bestimmte Zellinhaltsstoffe hervorgerufen 
wird, welche je  nach ihrem chemischen Baue durch SS. und Alkali einer ver
schieden starken hydrolytischen Spaltung des Moleküls unterliegen. Auf Grund 
von färberisehen Verss. gehören die hier in Frage kommenden Zellinhaltsstoffe in 
das Gebiet der kompliziert zusammengesetzten Nucleinverbb. Färbungsverss. mit 
Hefepreßsaft, zerriebener Hefe und zerriebenem Mycoides ergaben mit Sicherheit, 
daß die Gramfestigkeit dieser Bakterienarten durch gramfeste Zellsubstanzen her
vorgerufen wird. Das Wesen der Gramfärbung beruht mithin auf chemischer und 
nicht auf physikalischer Grundlage. Manche FärbungsunterBchiede sind jedoch 
auf physikalische Ursachen zurückzuführen. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 85. 
2 3 5 — 322. 22 /2 . Aus dem Hyg. InBt. der Univ. Leipzig u. aus dem Lab. f. angew. 
Chemie und Pharmazie der Univ. Leipzig.) Bo b in sk i.

M esserschm id t, Die bakteriologische Diagnose und die Benennung der Buhr- 
bacillen. Es wurde beobachtet, daß einerseits aus typischen, ganz frischen Ruhr
stühlen mehr oder minder zahlreiche, für Ruhr verdächtige Kolonien wuchsen, die 
von keinem der vorhandenen Immunsera selbst in Verdünnungen von 1 : 25  orien
tierend agglutiniert wurden. Andererseits wurden völlig uncharakteristisch wachsende 
Kolonien von den gleichen Seris zusammengeballt. Die Kulturen, welche auf Endo- 
agar, in Lackmusmolke, auf Traubenzuckeragar und Lackmusmannitagar angelegt 
wurden, sowie das morphologische Verhalten sprachen bei den ersteren für Ruhr
bacillen, bei letzteren gegen solche. Der W ert der orientierenden Agglutinations
probe ist danach sehr gering. Die kulturelle und morphologische Prüfung darf 
nicht unterlassen werden. Orientierend inagglutinable K ulturen, die für Ruhr 
sprechen, müssen im Brutschrank austitriert werden. Schutzimpfungen mit einer 
aus den Erregern der beobachteten Epidemien bereiteten Vaccine batten guten Er
folg. Der Impfstoff wurde ohne Erwärmung lediglich durch Zusatz von 0,5% 
Carbolsäuro bereitet. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 8 5 . 181—92. 22/2. Straß
burg i/E.) ' Bo r in sk i.

E. R npp, Zur Prüfung von Liquor Alum inii acetici. Die gravimetrisehe Best. 
des Al-Gchaltes der Aluminiumaeetatlsg. nach der Vorschrift des Arzneibuches ist 
sehr mühsam. Vf. schlägt vor, als quantitative Probe eine Ermittlung der Alumi- 
niumacetatgrenze (7,3, bezw. 8,3%) einzuführen. 10 g Liquor Aluminii acetici
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verd. man mit etwa 80 ccm dest. W., gibt 1,4 ccm Salmiakgeist hinzu u. schüttelt 
um. Nach mehrstündigem Stehen soll die oberste Flüssigkeitsschicht noch kolloidal 
getrübt sein, bezw. nach erneutem Zusatz von 0,0 ccm Salmiakgeist eine weitere 
Niederschlagsbildung aufweiscn. Läßt man nun nach dem Umschütteln abermals 
einige Stunden absitzen, so soll die Oberschicht wasserklar werden u. nach Ammo
niakzusatz sich nicht mehr trüben, oder eine alsbald gewonnene Filtrationsprobe 
soll klar filtrieren und durch Ammoniak nicht getrübt werden.

Die geschilderte Aluminiumprobe setzt voraus, daß der Liquor keinen unge
bührlichen Gehalt an Essigsäure aufweist. Die Prüfung ist daher durch folgende 
Vorprobe zu ergänzen. 10 g Liquor werden mit 1 Tropfen Salmiakgeist versetzt; 
die entstandene Trübung soll bei öfterom Umsehwenken nach 25 Min. noch nicht 
völlig verschwunden sein.

Die gewichtsanalytisehe Best. des Al kann wesentlich erleichtert werden, wenn 
man die aufzuwendenden 10 g Liquor nach Zusatz von 0,5—1 g NH^Cl auf dem 
Drahtnetz unter ständigem Umschwenken auf 4—5 ccm eindampft, dann verd., 
erhitzt und leicht ammoniakalisch macht. Das ausgesehiedene, dichte, basische 
Alumiuiumacetat liefert dabei ein wesentlich kleineres und leichter auswaschbares 
Niederschlagsvolumen. ( Apoth.-Ztg. 33. 72. 6/2. Königsberg. Pharm.-chem. Inst, 
d. Univ.) D üstep.b e h n .

A. H. S chirm  und D. H . W e ste r, Einige Mitteilungen betreffend die gericht
liche chemische Untersuchung i n ’sGrevenhagen. A u f f in d u n g  v o n  e in e m  S c h u ß 
fleck  b e i e in e r  V e rw u n d u n g  d u rc h  e in e n  R e v o lv e rs c h u ß . Es handelte 
sich um die Feststellung, ob der Schuß bei offener Tür oder durch einen Spalt 
in der Türe abgegeben wurde. Im letzteren Falle müßten Schußspuren im Spalt 
naehzuweisen sein. Probeschüsse, abgefeuert auf 1 m Entfernung auf englische 
Scharpie gaben Flecke, in welchen tatsächlich einige der in Betracht kommenden 
Bestandteile (C, K , Sulfat, Hg, Pb und ev. Fett) mikrochemisch naebgewiesen 
werden konnten. K  konnte mit der Platinchlorid- u. Kobaltnitritrk. naebgewiesen 
werden. Sulfatrk. wurde zwar erhalten, aber keine deutlichen Krystalle u. Mk. 
Pb wurde als KPbCu(N02)6 in Spuren festgestellt. Hg konnte nicht nachgewiesen 
werden. Auffälligerweise konnten kleine F e tt-, bezw. W achspartikelchen mit 
Leichtigkeit' nachgewiesen werden. In  dem Türspalt konnte der Pulverfleck nach
gewiesen werden.

N a c h w e is  von  B le is p u r e n  b e i e in em  B le id i e b s ta h l .  VfF. borichten 
über den Nachweis von Pb-Spuren auf einem Kartoffelmesser. — V e r g i f tu n g s 
v e rsu c h  m it  K le e s a lz .  Die meisten Kleesalze des Handels waren Tetraoxalate. 
Die Bezeichnung „Bioxalas calicus“ für Kleesalz ist unrichtig und sollte durch 
„Tetraoxals calicus“ ersetzt worden. Die Giftigkeit von Oxalsäure, Dioxalat und 
Tetraoxalat wurde an Tierverss. untersucht. Aus den Verss. schließen Vff., daß 
das Kleesalz eine mehr energische W irkung durch Adsorption hat, während die 
lokale Wrkg. der S. größer ist. Jedenfalls ist es unrichtig, die letale Dosis von 
Oxalsäure und Oxalat gleich hoch anzunehmen. (Pharmaceutisch W eekblad 54. 
1346—56. 10/11. 1917.) Sc h ö n feld .

L. B rieger, Eine neue Fällungsrcahtion beim B lut und Blutserum. Als Fälluugs- 
mittel für die im Blut vorhandenen leicht fällbaren Eiweißkörper benutzt Vf. einen 
mit 3% Pyrogallol (als Reduktionsmittel) versetzten Luesleberextrakt, wie er zur 
WASSEKMANNschen Rk. gebräuchlich ist. Untersucht wurde zunächst das Serum 
von Syphilitikern, die wiederholt spezifisch behandelt waren, und bei denen die 
Infektion und Behandlung schon lange zurücklag. Aus den bisherigen Beob
achtungen, welche jedoch noch der Bestätigung durch größere Versuchsreihen be
dürfen, geht hervor, daß die Verflüssigung des Serums als positive Rk. anzusprechen



7 8 4 1 9 1 8 .  I.

i s t  Einen direkten spezifischen Hinweis auf Lues kann die Ek. jedoch nicht 
geben, da auch bei verschiedenen anderen Erkrankungen eine Verflüssigung des 
Serums eintritt. Das Wesen der Rk. besteht darin, daß der Zusatz von Pyrogallol 
umgekehrt wie reiner A., HNOa etc. und im Gegensatz zur BKTJCKschen Rk. beim 
gesunden Serum eine Eiweißfällung verursacht, während bei gewissen Arten von 
Krankenserum Verflüssigung eintritt. (Dtsch. med. Wochenschr. 44. 170—72. 14/2. 
Aus der hydrotherapeut. Anstalt d. Univ. Berlin.) , B o k in sk i.

K u rt B ra u e r , E in  nettes Verfahren zur Anreicherung von Tuberkelbacillen im 
Sputum. Das Sputum wird mit ca. der gleichen Menge W. im Reagensglas ver
dünnt und einige Tropfen Ammoniak hinzugegeben. Die Röhrchen werden dann 
ca. 15—20 Mint in ein ca. 50° w. W asserbad gestellt. Alsdann werden von einer 
10o/oig. Aluminiumsulfatlsg. auf je  10 ccm Sputumfl. 0,5 ccm und außerdem einige 
Tropfen einer A.-Chlf.-Mischung (1 :1) hinzugegeben u. gut durcbgeschüttelt. Der 
entstehende dichte Nd. wird zweckmäßig zentrifugiert, wobei drei Schichten ent
stehen; man streicht die mittlere, ringförmige Schicht auf Objektträger uud fixiert 
in der Flamme. Sodann wird nach dem ZiEHL-NEELSENschen Verf. mit Carbol- 
fuchsin gefärbt, mit 5%ig. HCl-Alkohol entfärbt u. mit LOfflek s  Metbylenblaulsg. 
nachgefärbt. Ohne zu zentrifugieren wird folgendermaßen verfahren. Man ver
dünnt wie oben das Sputum mit der gleichen Menge W., gibt einige Tropfen NH, 
hinzu und erwärmt in der Flamme. Alsdann wird zu der Sputumfl. ca. 0,5 ccm 
einer 10%'g- Aluminiumsulfatlsg. gegeben, gut durchgeschüttelt und aufgekoebt. 
Der Nd. wird abfiltriert und auf Objektträger aufgestrichen. F ixiert und gefärbt 
wird in üblicher Weise. Die Nachfärbung mit Methylenblau kann auch fortbleiben. 
(Dtsch. med. Wochenschr. 44. 266—67. 7/3.) Bo k in sk i.

M. S a lp e te r  und A. S chm itz, Beitrag zur Fleckfieberdiagnose. Außer den 
klinischen Erscheinungen sind für die Diagnose des Fleckfiebers objektiv diagno
stisch verwendbar: Der positive Ausfall der WElL-FELIXsehen Rk., mit regelmäßig 
ansteigendem und während der Rekonvalescenz langsam abfallendem T iter; die 
sehr deutlich positive Diazoreaktion; das negative Ergebnis der WiDALschen Probe. 
(Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 85. 157—73. 22/2. Aus dem Beobachtungsspital 
in  Ung.-Hradisch.) B o k insk i.

Technische Chemie.

ü .,  Widerinstandsetzung galvanischer Anlagen. Vf. gibt W erkstattwinke für 
die Instandsetzung der elektrischen Anlagen u. der Bäder, die Wiederüberfübrung 
von Kobaltbädern, sowie Verzinkungsbädern in Nickelbäder, die Regenerierung 
eingetroekneter Bäder. (Metallurgie 1918. 46—47. 25/2.) G bo sch uff .

K. S ch ü tt, Die Taschenlampenbatterie. An Hand einer Abbildung wird die 
Einrichtung und W irkungsweise erörtert. (Umschau 22. 44—46. 19/1.) R üh le.

T sch ap lo w itz , Wärmeleitung keramischer Materialien. Die Best. der Wärme
leitungskoeffizienten bei Formsteinen aus keramischem Material ist mit großen 
Schwierigkeiten verbunden und mit Genauigkeit überhaupt nicht auszufuhren. Vf. 
empfiehlt darum, auf die Best. des Wärmeleitungskoeffizienten zu verzichten, und 
beschreibt eine Versuchsanordnung, nach welcher es leicht gelingt, die Temp. be
stimmter Punkte innerhalb eines Steines zu ermitteln. Diese Zahlen können auch 
zur Best. der calorischen W erte benutzt werden. (Ztschr. f. Hyg. u. Infekt.-Krankh. 
85. 146—56. 1/2. Aus dem Hyg. Inst. d. Univ. Leipzig.) Bo bin sk l
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Jo h a n n  P o k o rn ^ , Beitrag zur Kenntnis rechts drehender Nichtzuckerstoffe in  
Bübensäften. S t a n k e  (S. 312) ist neuerdings zu demselben Schlüsse gelangt wie 
früher (Generalversammlung des Vereins der deutschen Zuckerindustrie, 28/5. 1914 
zu Dresden) H e k z f e l d , daß unter normalen Verhältnissen die optischaktiven Nicht- 
zuekerstoffe nur den kleinsten Teil der sog. unbestimmbaren Verluste ausmachen. 
Um mit Sicherheit feststellen zu können, ob diese Verluste Zucker- oder Polari
sationsverluste Bind, u. ob sie zu vermeiden oder nicht vermeidbar sind, unterstützt 
Vf. den Vorschlag. C l a a s s e n s , im Fabrikbetriebe bei der Diffusion den Saft nicht 
zu messen, sondern zu wägen und das Abwägen auch auf den Dünnsaft zu er
strecken. (Ztschr. f. Zuckerind. Böhmen 42. 304—7. Januar.) R ü h l e .

E rik  H äg g lu n d , Uber die Gewinnung von Sprit aus Sulßtablauge. Auf asche- 
freie Substanz berechnet, enthält Fichtenholz nach K l a s o n  (Beiträge zur Kenntnis 
der chemischen Zusammensetzung des Fichtenholzes. Berlin 1911) Cellulose etwa 
50°/0, andere Kohlenhydrate (von K l a s o n  „ Lignosane“ genannt) 16°/0, Lignin 30%, 
Protein 0,7% , Harz und F ett 3,3%. Aus den Lignosanen entstehen die in der 
Sulfitzells toffablauge vorhandenen Kohlenhydrate, die das Ausgangsmaterial für den 
Sulfitsprit bilden. Die Zus. der Lignosane ist nach K l a s o n :

%  des Holzgewichtes %  der Lignosane

Glucose ............................................... 7,9 49,4
M annose............................................... 2,5 15,6
G a la k to s e .......................................... 1,3 8,1
A r a b in o s e .......................................... 4,3 26,9

Diese Zuckerarten sind nicht als solche im Holze vorhanden, da sie nicht mit 
W. ausgelaugt werden können; es wird teils angenommen, daß die Lignosane glu- 
cosidartig an Lignin gebunden sind, teils, daß diese Zuckerarten als Polysaccharide 
im Holze vorhanden sind. Eine notwendige Bedingung für einen ^hohen Gehalt an 
vergärbarem Zucker in der Ablauge ist also, die Zellstofikochungen so zu leiten, 
daß die Lignosane ausgelöst und hydrolysiert werden, ohne dabei die Güte der 
Cellulose zu verschlechtern. Vf. erörtert diese Verhältnisse näher (vgl. die Schrift 
des Vfs.: Die Sulfitablauge und ihre Verarbeitung auf Alkohol) u. geht dann auch 
auf die technische Durchführung der Vergärung der Ablauge, die erzielten Aus
beuten und die W irtschaftlichkeit des Verf. ein. Die Zus. des erhaltenen Roh
sprits ist nach Vf. (Gewichts-%): A. 91,0, W . 5,2, Methylalkohol 3,2, Aldehyd 0,35, 
Fuselöl 0,24, SS. Spur, Asche 0,008. (Die Naturwissenschaften 6. 25 — 30. 18/1. 
Essen.) R ü h l e .

Otto D eb a tin , Mineralöle als Speiseöle. Vf. wirft die Frage auf, inwiefern 
sich die einer weit getriebenen Raffination unterworfenen Mineralöle als Genuß
mittel verwenden ließen. (Seifensieder-Ztg. 4 4 . 1014. 19/12.1917.) S c h ö n f e l d .

Bergo, Fettlose Waschmittel. Besprechung der zurzeit im Handel vertriebenen 
Artikel. (Seifensieder-Ztg. 4 4 . 919—21. 14/11. 1917.) S c h ö n f e l d .

H ugo K ü h l , E in  Beitrag zur Beurteilung der fettlosen Waschmittel. Das 
Handwaschmittel „ F a n i a “ besteht im wesentlichen aus Magnesiumoxychlorid; 
es besitzt kaum eine besondere reinigende Kraft. Ein S a lm ia k w a s c h m it te l  
enthielt Salmiak 0, Pottasche vorhanden, SiOä 7 ,3% , Fettsäuren 0,2% , Gesamt
alkalität 453 ccm. In  anderen W aschmitteln konnten große Mengen MgClt nach
gewiesen werden. (Seifensieder-Ztg. 4 5 . 19—20. 9/1.) S c h ö n f e l d .

XXH. 1. 53
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K. S üvern, Neueste Patente a u f dem Gebiete der künstlichen organischen Farb
stoffe. Die Patente werden unter Angabe des Patentanspruchs angeführt; Bie be- 
trefien Mono- und Polyazofarbstoffe, Anthrachinon-, Arylmethan- und Acridinfarb
stoffe, Schwefelfarbstoffe, Indigo- und indigoide Farbstoffe und Verschiedenes. 
(Färber-Ztg. 29. 13—17. 15/1.) Rü h l e .

A lb e rt 'W in ter, Über Färben von Boh- und Tussahseiden. Die Rohseide ist 
das Erzeugnis der edlen Seidenraupe (Seidenspinner) im rohen, unveredelten Zu
stande, die Tussah- oder wilden Seiden stammen von dem wilden Seidenspinner, 
der nicht besonders gezüchtet wird. Beide Seiden verhalten sich in der Färberei 
anders, als die sogen, echten Seiden; die Art, sie zu färben, wird besprochen.
(Färber-Ztg. 29. 17—19. 15/1.) R ü h l e .

F ritz  G roßm ann , Der Ersatz des Leinölfirnisses bei Bostschutz- usw. A n 
strichen. Vf. bespricht die Verwendung von Teerprodd. als Ersatz für Leinöl bei 
Rostschutzanstrichen. (Seifensieder-Ztg. 44. 924. 14/11. 1917.) Sc h ö n feld .

K a r l  L ö ffl, Kunstfirnis und synthetischer Firnis oder „ Leinölersatzmittel“. 
Veranlaßt durch das Preisausschreiben des K r i e g s a u s s e h u s s e s  f ü r  p f l a n z 
l ic h e  u n d  t i e r i s c h e  Ö le u n d  F e t t e  erörtert Vf. die Gründe, warum Leinöl
sich für die Fim isherst. besonders eignet; er ist der Ansicht, daß nur das Erdöl,
bezw. dessen Fraktionen als Ausgangsmaterial für einen synthetischen Leinölfirnis 
in Frage kommen. (Seifensieder-Ztg. 44. 955— 56. 28/11. 973—75. 5/12. 1917. 
München.) S ch ö n feld .

O skar P ra g e r , Über das Kolophonium ersetzende Karze und Pecharten. Vf. 
erörtert die Verwendbarkeit von Brauerpech, Zellstoffablaugenharz, der Gummi
harze, Formaldehydharze usw. (Seifensieder-Ztg. 44. 942— 43. 21/11. 960—61. 
28/11. 978—79. 5/12. 1917.) Sch ön feld .

A. v a n  R ossem , Beiträge zur Kenntnis des Vnlkanisationsvorganges. Aus 
einer Übersicht über die in Betracht kommende L iteratur schließt Vf., daß zwar 
Beobachtungen über einen Zusammenhang zwischen den Eigenschaften des Kaut
schuks u. dem VulkanisationsVorgang vorhanden sind, daß aber dieser Zusammen
hang nirgends scharf bestimmt wird, was nicht erstaunlich ist, wenn man bedenkt, 
daß eine große Anzahl von Faktoren den Vulkanisationsvorgang beeinflussen. Vf. 
berichtet nun über Verss. zur weiteren Klärung dieser Frage. Die ausführlichen 
Darlegungen des Vfs., denen auch das im holländischen Reichsprüfungsamt bei 
der Unters, zweier au3 137 und 278 Mustern bestehender Sammlungen von Hevea- 
plantagenkautsehuk erhaltene Versuchsmaterial zugrunde liegt, lassen sich nicht im 
Auszuge wiedergeben. Vf. kommt zu dem Schluß, daß der Vulkanisationskoeffizient 
beeinflußt wird: a) von der Menge des S, b) der Dauer der Vulkanisation, c) der 
Vulkanisationstemp., d / den Katalysatoren, e) den Füllstoffen, f) dem Plastizieren 
und g) der Viscosität des Rohkautschuks. Da Konzentration, Zeit, Temp., Kata
lysatoren, also Faktoren, welche für den Verlauf einer chemischen Rk. kennzeich
nend sind, den Vulkanisationsvorgang beeinflussen, würde man geneigt sein, diesen 
als eine rein chemische Rk. zu betrachten. In  diesem Sinne fassen auch Spence  
und seine Mitarbeiter den Vulkanisationsvorgang auf. Doch die Beziehung zwischen 
der Menge gebundenen S und der Zeit, welche Spe n c e  erm ittelte, widerspricht 
diessr Auffassung. Viel eher würde diese Beziehung auf einen physikalischen Vor
gang, z. B. eine Diffusio’n, hindeuten. Gegen eine physikalische Auffassung des 
Vorganges spricht aber wieder der starke Einfluß der Katalysatoren. Vermutlich
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wird die Auffassung, daß der gewöhnliche S in eine aktive Form übergeht (wahr
scheinlich kolloidalen S), der sich dann mit dem Kautschuk verbindet, neue wich
tige Gesichtspunkte über das Wesen des VulkanisationsVorganges eröffnen. (Gummi- 
Zeitung 31. 334—36. 352 -54 . 371—72. 389-90 . 411—13. 428-30 .) A l e x a n d e r .

G. v an  I te rso n  j r . ,  Einige Bemerkungen über das Wesen des Vulkanisations
prozesses. Bei der Aufstellung einer Theorie über das W esen des Vulkanisations
prozesses ist mit folgenden feststehenden Tatsachen zu rechnen: a) Der Prozeß 
verläuft additiv. H ,S -B ., die praktisch nur bei der Herst. von Ebonit bemerkbar 
wird, spielt eine sehr untergeordnete .Rolle. — b) S geht in den gebundenen Zu
stand über u. läßt sich dann nicht mehr oder äußerst schwer durch gewöhnliche 
Lösungsmittel ausziehen. — c) Die Bindung kann praktisch vollständig sein. —
d) Bereits ganz geringe Mengen gebundenen S verursachen eine bedeutende Ände
rung der Eigenschaften des Kautschuks. — e) Die mechanischen Eigenschaften 
des Kautschuks ändern sich gleichmäßig mit dem Fortschreiten der S-Aufnahme. 
— f) Die Bindungsgeschwindigkeit hat einen Temperaturkoeffizieuten, der zwischen 
2 u. 3 liegt. Bereits' bei Tempp. unter der gewöhnlichen Vulkanisationstemp. tr itt 
Bindung von S ein. — g) Die ßindungsgeschwindigkeit von S ist unter den 
gleichen Verhältnissen für verschiedene Kautschuke sehr verschieden. — h) Die 
Vulkanisationsgeschwiudigkeit wird durch einige anorganische u. organische Stoffe 
stark beeinflußt (katalytische Wrkg.). SS. wirken hemmend, Alkalien in geringer 
Konzentration beschleunigend, bei hoher Konzentration ebenfalls hemmend. — 
i) First-Latex-Plantagenkautschuke geben bei der Vulkanisation unter konstanten 
Verhältnissen mechanische Eigenschaften, welche den erhaltenen Vulkanisations
koeffizienten weitgehend entsprechen. Bei beschleunigter Vulkanisation oder unter 
stark abweichenden Verhältnissen bleibt diese Beziehung nicht mehr bestehen. — 
k) Starke mechanische Bearbeitung des Rohkautschuks ändert wohl die mechani
schen Eigenschaften des vulkanisierten Prod., nicht aber die Vulkunisations- 
geschwindigkeit.

W eniger übereinstimmend sind die Angaben in der L iteratur über das Maxi
mum der bei der Vulkanisation gebundenen Menge. W ährend W eb er  aus seinen 
Verss. folgert, daß die Höchstmenge des gebundenen S der 32°/0 erfordernden 
Formel C,0H10Sj entspricht, fanden verschiedene andere Autoren darüber hinaus
gehende Mengen. Die von Spe n c e  und YOUNG festgestellte Tatsache, daß nach 
genügend langem Vulkanisieren einer 10°/o B enthaltenden Mischung auch nach 
48-stdg. Extrahieren dem Prod. kein freier S entzogen werden kann, beweist, daß 
von einer Umkehrbarkeit des Prozesses durch einfaches Extrahieren nicht die Rede 
sein kann. Die von B a r y  und WEYDERT gemachte Beobachtung, daß durch E r
hitzen von vulkanisiertem Kautschuk mit Xylol auf 125° ein Teil des gebundenen 
S in Lsg. gebracht werden kann, braucht nicht auf eine Umkehrbarkeit zu deuten, 
da nicht festgestellt ist, ob nicht auch Kautschuk dabei in Lsg. gegangen ist. Bei 
der Beurteilung des Verlaufs der S-Bindung ist damit zu rechnen, daß bei den 
üblichen Vulkanisationstempp. nur eine begrenzte Menge S vom Kautschuk auf
genommen wird, Sk ello n  hat gezeigt, daß bei etwa 140° von unvulkanisiertem 
Kautschuk 10°/0 freier S durch Diffusion oder Adsorption sehr schnell aufgenommen 
werden. H ancock beobachtete eine Aufnahme von 10—15°/0. L o ew en  u. Sk ello n  
haben gezeigt, daß vulkanisierter Kautschuk mehr S löst, als unvulkanisierter. 
Bei Aufstellung einer Theorie des Vulkanisationsprozesaes ist weiter zu berück
sichtigen, daß gewöhnlicher S (iu der Hauptsache S* =  S8) durch Erhitzen in andere
S-Formen übergeht, welche zu S-Bindungen Veranlassung geben. W eiter hält Vf. 
es für notwendig, eine kolloidale S-Bindung anzunehmen, weil dadurch die großen 
Veränderungen erklärlich werden, welche geringe Mengen gebundenen S verur-

53*



788 1918. I.

Sachen, und auch die Kontinuität der Veränderungen ungezwungen erklärt wird. 
Durch die Tatsache, daß im ultravioletten L icht Vulkanisation ein tritt, wird die 
Annahme wahrscheinlich gemacht, daß der bei der Erhitzung aus der S-Lsg. ge
bildete kolloidale S (S^, im amorphen Zustande S8 oder S,) sich mit dem vor der 
Vulkanisation weit depolymerisierten Kautschuk zu einem Komplex vereinigt, der 
in den gewöhnlichen Kautschuklösungsmitteln uni. ist. Lsgg. von S* scheiden hei 
Beleuchtung ab.

Bei der Kaltvulkanisation hält Vf. es für das wahrscheinlichste, daß die Vul
kanisation durch Eintauchen von festem Kautschuk in eine Chlor-S-Lsg. ebenso 
wie die W armvulkanisation in einer kolloidalen Bindung besteht. Nimmt man an, 
daß CI gebunden, der S frei gemacht wird, so wird der S wahrscheinlich in kol
loidaler Form frei werden u. kann dann sofort vom Kautschuk kolloidal festgelegt 
werden. Dabei bleibt auch die Möglichkeit bestehen, daß sich eine aktive S-Form 
mit dem Kautschuk chemisch verbindet. Durch diese Annahme würde sich die 
Kaltvulkanisation ungezwungen auf denselben Prozeß zurückfuhren lassen, wie die 
Warmvulkanisation. (Gummi-Zeitung 31. 605—6.) Al e x a n d e r .

Patente.

K l. 12 .. K r. 3 0 4 8 0 2  vom 16/12. 1916. [5/4. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 302641; C. 1918. I. 395.)

H. E b e rh a rd t, M asch inen fab rik , W olfenbüttel, Vorrichtung zum ununter
brochenen Lösen fester Stoffe, dadurch gekennzeichnet, daß der die Löseflüssigkeit 
aufnehmende Behälter in deren Austrittshöhe eine mit Eingrinne ausgestattete 
Querschnittsvergrößerung aufweist, und die Heizvorrichtung durch einen Schutz
mantel von dem Umfange des Behälters getrennt ist, so daß die Sehlammteile in 
dem hierdurch geschaffenen Ringraum absinken können.

K l. 12c. K r. 304857 vom 28/5. 1916. [8/4. 1918].
(Zus.-Pat zu Nr. 291994; C. 1916. I. 1212.)

Ju liu s  P in tsch , Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung hrystallisierter 
nicht metallischer Körper. Bei der Übertragung des Verf. des H auptpat. auf Nicht
metalle ist es in manchen Fällen vorteilhaft, nach dem Verf. des Hauptpat. zu 
arbeiten, indem man feinverteilte Substanzen vorgeformt in die Heizquelle ein
bringt und durchzieht, wobei die vorgeformten Körper aus dem endgültigen Material 
bestehen und durch das Verf. nur in die einheitlich krystallisierto Form über
geführt werden. Der vorgeformte Körper kann aber auch aus einem Material 
bestehen, das erat bei 'der hohen Temp. mit oder ohne Einw. der Gase, in denen 
die Glühung vor sich geht, das gewünschte Material abscheidet. Man geht z. B. 
von einem Element aus, das bei dem Verf. unter Ek. mit dem Gase in eine be
stimmte Verb. übergeht, oder man geht von einer Verb. aus, die mit dem Gase 
bestimmte Ekk. eingeht, oder die Gase bleiben vollständig indifferent, und der ge
wünschte Körper wird durch Zers, eines zusammengesetzten Körpers gebildet. 
Das Verf. kann auch in der. Weise ausgeführt werden, daß die zur Weiterbildung 
des Endprod. notwendige Substanz nicht aus einem vorgeformten Material ent
nommen wird, sondern daß das Material aus dem Gase abgeschieden wird und so 
zum Vergrößern des Krystalls dient. Bei diesem Verf. wird'.ein Krystail im all
gemeinen nach allen Richtungen wachsen. E r kann aber auch dadurch in einer 
Richtung beeinflußt werden, daß er aus der Heizzone herausgeaogen, oder die
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Heizquelle an ihm vorbeibewegt wird. Die Patentschrift enthält Beispiele für die 
Herst. von krystallisiertem Siliciumcarbid aus amorphem oder aus Silieium und
Kohle, sowie von krystallisiertem Silicium  aus Siliciumwasserstoflen.

Kl. 12!. Nr. 304867 vom 5/1. 1917. [10/4. 1918].
F a rb e n fa b r ik e n  vorm . F rie d r . B ay er & Co., Leverkusen bei Cöln a. Eh.,

Verfahren zur Herstellung fester, neutraler Sulfite aus Bisulfitlösungen, gekennzeichnet 
durch Umsetzung der Bisulfitlsg. mit festen, in Mutterlauge angeschlämmten Oxyden 
oder Carbonaten. Die Patentschrift enthält ein Beispiel für die Darst. von 
Natriumsulfit.

K l. 12P. Nr. 304983 vom 14/4. 1916. [10/4. 1918].
G esellschaft fü r  chem ische In d u s tr ie  in  B asel, Basel (Schweiz), Verfahren 

zur Darstellung von l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-diallylamino-5-pyrazolon, darin be
stehend, daß man l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-amino-5-pyrazolon mit Allylhalogeniden, 
zweckmäßig in Ggw. von Lösungs- oder Verdünnungsmitteln und unter Zusatz von 
säurebindenden Mitteln, in der Wärme behandelt. l-Phenyl-2,3-dimethyl-4-diallyl- 
amino-5-pyrazolon krystallisiert aus Aceton in farblosen Krystallen, F. 90°; es hat 
antipyretische und narkotische Wrkg.

Kl. 12 q. Nr. 304889 vom 25/6. 1914. [10/4. 1918].
C. F. H ild ’e b ra n d t,  Hamburg, Verfahren zur Gewinnung von Lecithin aus 

pflanzlichen Bohstoffen, dadurch gekennzeichnet, daß man Getreidekörner, Öl- oder 
Hülsenfrüehte abschält u. das unter der Schale befindliche Mehl nach bekannten 
Methoden auf Lecithin verarbeitet. Erbsen enthalten z. B. l° /0 Lecithin, während 
das Schälmehl den dreifachen Lecithingehalt des Rohstoffs, nämlich 3 %  enthält. 
Das Maiskorn enthält nur l/t —Vi°/o Lecithin, das Maisschälmehl über 3°/0, unter 
Umständen 4—5%.

Kl. 16. Nr. 304912 vom 30/3. 1917. [10/4. 1918].
(Die Priorität der norwegischen Anmeldung vom 8/3. 1916 ist beansprucht.)
N orsk H y d ro -E le k trisk  K v ae ls to fak tiese lsk ab , Kristiania, Norwegen, Ver

fahren zur Überführung von Ammoniumnitrat in  hornige Form. Das Verf. ist auf 
die Beobachtung gegründet, daß beim Mischen von zerkleinertem Ammoniumnitrat 
mit einer Suspension verschiedener Körper in W., und zwar besonders solche 
Körper, die eine Suspension von zäher Beschaffenheit liefern, wie Sumpfeisenstein, 
Kieselgur u. a., und darauffolgendem Trocknen eine .kornförmige, nicht mehr zu
sammenbackende Mischung erhalten wird, indem die kleinen Krystalle des Ammo
niumnitrats von den in Suspension zugeführten Körpern zu größeren Körnern ver
kittet werden. Es ist wichtig, die körnige M. einer verhältnismäßig starken Er
hitzung zu unterwerfen. Die Feuchtigkeitsbeständigkeit, Festigkeit u. dgl. der 
Körner wird weiter erheblich verbessert, wenn vor der Behandlung mit den er
wähnten Suspensionen dem Ammoniumnitrat geringe Mengen gewisser Körper, 
z. B. Gips, zugefügt werden.

Kl. 18». Nr. 304025 vom 27/3. 1915. [16/2. 1918].
C arl S em m ler, W iesbaden, Verfahren zum nützlichen Kühlen von glühender 

Schlacke, Koks u. dgl. in  hohlwandigcn Kühlformen unter Benutzung der kreisenden 
Kühlflüssigkeit zur Dampferzeugung, dadurch gekennzeichnet, daß ein schwersieden
der W ärmeträger — bei fast atmosphärischem Druck — einen geschlossenen Kreis
lauf vollführt, dergestalt, daß er, ohne im Kreislauf irgendwo selbst zu ver
dampfen, in den WErmeaufnehmern (hohlwandigen Kühlformen für Sehlacke,
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Koka usw.) eine ao hohe Temp. annimmt, daß er befähigt w ird, Druckdampf
prozesse auf der W ärmeabgabeseite des Kreislaufes durchzuführen.

K l. 18». N r. 304747 vom 15/5. 1915. [5/4. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 304025; s. vorsteh. Ref.)

C arl Sem m ler, W iesbaden, Verfahren zum nützlichen Kühlen von glühender 
Schlacke, Koks u. dgl. in  hohlwandigen Kühlformen unter Benutzung der kreisenden 
Kühlflüssigkeit zur Dampferzeugung, dadurch gekennzeichnet, daß auf der Wärme
zufuhr oder -abgabe die Temp. des Kühlmittels auf der gewünschten Höhe, bei
spielsweise durch eine vorteilhaft unter Atmosphärendruck stehende Speicheranlage 
für die h. Kühlflüssigkeit, durch Änderung der Größe der Kühlfläche der Wärme- 
austauschvorrichtung, durch Einschalten von Kühlprozessen oder durch Änderung 
der Umlaufgeschwindigkeit des W ärmeübertragers, erhalten wird.

K l. 18 a. N r. 304484  vom 27/2. 1915. [3/4. 1918].
B rück , K re tsc h e l & Co., Osnabrück, Verfahren zum Brikrettieren von Fein

erzen u. dgl. mittels Zusatz von Bindemitteln und Behandlung der Preßlinge in 
Dampf, dadurch gekennzeichnet, daß als Bindemittel Kalkhydrat und Gichtstaub, 
insbesondere der bei der Erzeugung von Hämatitroheisen fallende, benutzt wird.

K l. 18 a. N r. 3 0 4 8 2 0  vom 27/10. 1915. [6/4. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 300461; C. 1917. II. 578.)

W a lth e r  M athesiu s, Nicolassee b. Berlin, Verfahren zum Brikettieren von 
Eisenerzen, Gichtstaub u. dgl., dadurch gekennzeichnet, daß alle zur Herst. des 
eisenoxydreichen, hoehbasischen Bindemittels erforderlichen Mischungsbestandteile 
lediglich den zu brikettierenden Erzen entnommen werden.

K l. 18 a. N r. 304872 vom 24/2. 1916. [9/4. 1918].
D eutsche L uxem burg ische B erg w erk s- u n d  H ü tte n -A k t.-G e s ., Bochum, 

Verfahren zur Nutzbarmachung von Eisen- und Stahlabfällen unter Brikettierung 
derselben bei Glühhitze, dadurch gekennzeichnet, daß als zu brikettierendes Ma
terial Dreh- und Hobelspäne benutzt werden, und daß die W eiterverarbeitung der
Briketts durch Einschmelzen erfolgt.

K l. 18 b. N r. 3 0 4 8 9 4  vom 20/2. 1917. [9/4. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 301839; C. 1918. I. 54.)

B. Q,ueling, Saarbrücken, Verfahren zur Erzeugung hochprozentiger Phosphat- 
schlaeke von hoher Citratlöslichkeit bei der Stahlgewinnung im basischen Herdofen, 
gegebenenfalls unter Teilung der Entphosphorungsperiode, dadurch gekennzeichnet, 
daß die Entphosphorung des Eisenbades im Herdofen stets nur bis zur Bindung 
der gebildeten Phosphorsäure durebgeführt, hingegen die Nachbehandlung und 
Kohlung der Schlacke in einem besonderen Sehlackenherdofen, in den sie über
geführt wird, vorgenommen wird.

K l. 18 b. N r. 304895 vom 7/2. 1917. L9/4. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 301839; siehe vorst. Kef.)

B. Q ueling, Saarbrücken, Verfahren zur Erzeugung hochprozentiger Phosphat
schlacke aus Koheisen mit hohem Schwcfelgehalt bei der Gewinnung von Flußeisen 
oder Stahl. Je  nach der A rt der Schlacke auf einem Roheisenbade wird neben 
der Kohlung der Schlacke ein Zusatz von Kalk-Manganoxydul-Kohlenstoffverbuud- 
hrikett in das Eisenbad versenkt. Infolge ihrer Leichtschmelzbarkeit (etwa 1010 
bis 1050°) verschlacken diese Brikette rasch, und breitet sich die Schlacke unter
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der Kontaktschlacke an der günstigsten Stelle aus. Der zugesetzte Kohlenstoß, 
wie Koks, Anthrazit ete., reduziert die Oxyde der Schlacke.

K l. 22 i. N r. 304752 vom 3/7. 1917. [5/4. 1918].
Chem ische F a b r ik e n  K u rt A lb e r t, Amöneburg b. Biebrich a. E h ., Ver

fahren zum wasserdichten A ufkitten  von porösen Stoffen a u f Metalle, gekennzeichnet 
durch die Verwendung von mit feinverteilten Füllstoffen, wie Kaolin, Schlämm
kreide usw., versetzten Lsgg. von aus Teerdestillaten gewonnenen künstlichen 
Harzen in A., Bzl. und ähnlichen Lösungsmitteln.

K l. 22i. N r. 304753 vom 23/12. 1916. [5/4. 1918].
W ilh e lm  E b e r le in , Ahrensburg, Holstein, Verfahren zur Herstellung einer 

Dichtungsmasse. Torfmehl wird mit Firnis, Faktis, Lack oder einem anderen ge
eigneten Bindemittel gemischt.

K l. 23c. N r. 3 0 4 9 0 9  vom 9/10. 1917. [10/4. 1918].
C hem ische F a b r ik  S tockhausen  & Cie., Crefeld, Verfahren zur Herstellung 

von Emulsionen organischer Chloride mit mehr als einem Kohlenstoffatom, wie Tetra
chloräthan, Pentachloräthan, Tricbloräthyleu und Perchloräthylen, darin bestehend, 
daß als Emulgiermittel Sulfogruppen enthaltende Verbb. der in der Patentschrift 
169930 (C. 1906. II. 731) gekennzeichneten A rt, insbesondere Türkischrotöle, zur 
Anwendung gelangen.

K l. 2 3 f. N r. 304762 vom 17/5. 1916. [3/4. 1918].
E e in h o ld  Ockel, Bonn, Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Seifen

pulver, dadurch gekennzeichnet, daß man Kernseife aus einem Druckkessel gegen 
eine schnellaufende Scheibe spritzt, welche sie gegen eine geheizte W and schleudert.

K l. 2 3 f. N r. 3 0 4824  vom 5/6. 1917. [9/4. 1918].
Josef W erner, Nienburg a. d. WeBer, Vorrichtung zur Wiedergewinnung von 

Seife aus Seifenlaugen. Die Seifenwiedergewinnungsvorriehtung dient zum schnellen 
Eindampfen schmutziger Seifenlaugen, zwecks W iedergewinnung der reinen F ett
seife bei geringem Feuerungsverbrauch, in flachen Metallwannen, welche in be- 

. liebiger Anzahl in einem allseitig abschließbaren Gehäuse übereinander unter
gebracht sind. In dem doppelten Boden der W annen wird die Hitze, aus dem in 
einer Gleitbahn ruhenden und beweglichen Feuerherd kommend, in durch Zug- 
schcidewände getrennte, parallel unter dem Boden der Laugenwanne hin und her 
laufende Züge geleitet.

K l. 28 n. N r. 304859  vom 14/3. 1915. [8/4. 1918].
(Zus.-Pat. zu Nr. 281484; C. 1915. I. 236.)

B adische A n ilin -  & S o d a -F a b rik , Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zum  
Gerben tierischer Häute. Es wurde gefunden, daß man zum Gerben tierischer 
Häute auch die wasserl. Prodd. benutzen kann, welche durch Einführung von 
Sulfogruppen in das Naphtholpech (dies sind die bei der Destillation von Naphthol 
anfallenden Destillationsrückstände) erhältlich sind.

K l. 30h. N r. 304  910 vom 12/8. 1913. [10/4. 1918J.
Chem ische W erk e  G renzach, Akt.-Ges., Grenzach, Baden, Verfahren zur Dar

stellung eines Hydrierungsproduktes der Gesamtalkaloide der Chinarinde, dadurch 
gekennzeichnet, daß man das aus der Droge in üblicher technischer Weise isolierte, 
also nicht aus chemisch reinen Salzen bestehende Gemisch der Gesamtalkaloide
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oder aber einen in üblieher W eise hergestellten Extrakt der Chinarinde m it W asser
stoff in Ggw. von Palladium behandelt. Die Hydrierungaprodd. der Gesamtalkaloide 
der Chinarinde bilden in Form ihrer Salze hellgelbe, hygroskopische, in W . leicht 
und nur mit geringer Trübung lösliche Pulver. Sie sollen für therapeutische 
Zwecke verwendet werden.

K l. 40  b. K r. 304551 vom 29/2. 1916. [14/3. 1918].
G ottho ld  Euchs, Berlin, Verfahren zur Herstellung van Legierungen des W olf

rams mit Edelmetallen. Das Verf. besteht darin, daß man die zu legierenden Me
talle nicht als solche, sondern wenigstens den einen Bestandteil in Form einer 
Zwischenlegierung mit Nickel, Eisen oder auch Aluminium einführt. So erhält 
man beispielsweise eine Wolfram-Goldlegierung, indem man reines, metallisches 
Wolfram  mit einer Legierung aus Nickel u. Gold zum Schmelzfluß erhitzt. Ferner 
kann man z. B. eine Wolfram-Silberlegierung erhalten, indem man Wolframnickel 
mit Silber zum Schmelzfluß erhitzt usw. Man kann auch Wolfram-Ni?kel-Alumi
nium mit den Edelmetallen durch allmähliches Erhitzen zum Schmelzfluß zu homo
genen Legierungen vereinigen.

K l. 42«. K r. 304766 vom 5/11. 1915. [3/4. 1918].
G ustav K u g le r  und J . Ja k o b  H eyer, München, Trockner Gasmesser, dessen 

Meßräüme nur von festen Wandungen begrenzt werden, dadurch gekennzeichnet, 
daß der Kolben des Messers, vom GaBe bewegt u. durch magnetisch festgehalteues 
Metall in Span- oder Pulverform abgedichtet, um eine feste Achse drehbar ist, 
damit er stets gleichen Abstand von den Magneten mit der D ichtung, sowie von 
den W änden des Gehäuses behält.

K l. 42«. K r. 304843  vom 15/4. 1916. [9/4. 1918].
H a rb u rg e r  E isen - & B ronzew erke A .-G ., H arburg, Füllvorrichtung für 

pulverförmigcs, flüssigss oder schlammiges Gut, welche innerhalb eines feststehenden, 
zylindrischen Hohlkörpers hin und her bewegt wird, dadurch gekennzeichnet, daß 
das Füllmaß lediglich aus zwei kolbenartigen Scheiben gebildet is t, welche fest 
oder gegeneinander verstellbar auf einer innerhalb des zylindrischen Hohlkörpers 
hin und her bewegten Stange angeordnet sind.

K l. 42l. K r. 304714 vom 11/4. 1913. [3/4. 1918].
T ay lo r  In s tru m e n t Com panies, Rochester, V. St. A., Registrierendes Thermo

meter mit einem eine ausdehnbare Fl. enthaltenden, zwischen dem Thermometer
raum u. einer Registrier- oder Anzeigevorrichtung angeordneten Verbindungsrohr, 
dadurch gekennzeichnet, daß das Rohr mit kleinstem inneren Durchmesser an
nähernd in der ganzen Länge einen biegsamen, festen Füllkörper, z. B. einen 
Draht, enthält.

K l. 4 2 1. K r. 304715 vom 10/12. 1913. [3/4. 1918].
T he C u tle r-H am m er M a n u fa c tu rin g  Com pany, Milwaukee, V. St. A., Elek

trisches Widerstandsthermometei- für Eurchflußmesser. Der von einem Rahmen ge
tragene elektrische W iderstand besteht aus einem sehr dünnen D raht, der isoliert 
in einem engen und dünnen Metallrohr eingeschlossen ist.

K l. 42k. K r. 304732 vom 31/12. 1916. [3/4. 1918].
P o ld ih iitte , T ie g e lg u ß s ta h lfa b r ik , W ien, Härteprüfer m it Stahlkugel und 

Vergleichsstab. Durch einen Schlag mit einem Hammer auf das obere Ende eines 
Schlagbolzens wird die Stahlkugel sowohl in den Prüfstoff, als auch in den Ver
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gleichsstab eingedrückt. Die Größe des Eindruckes am Vergleichsstab und am 
Prüfstoff wird gemessen und aus den beiden Eindrücken die H ärte bestimmt. Der 
Halter der Stahlkugel ist federnd ausgebildet, um ein leichtes Aus wechseln der 
Stahlkugel zu ermöglichen.

K l. 4 2 1. H r. 304471 vom 1/3. 1917. [16/3. 1918].
(Die Priorität der schwedischen Anmeldung vom 2/3. 1916 ist beansprucht.)

A k tie b o lag e t In g en iö rsflrm a  F r itz  E g n e ll, Stockholm, Filtrieranordnung für 
Gasanalysiervorrichtungen. Das aus einem ofleuen, zweckmäßigerweise trichter
förmigen Gefäß bestehende, mit geeignetem Filterstoff gefüllte F ilter ist derart an 
der Mündung der in den Rauohkanal eintretenden Gasleitung angeordnet, daß das 
Ende der Leitung in den Filterstoff eintaucht.

K l. 4 2 1. H r. 304585 vom 3/2. 1917. [25/3. 1918].
H einz & S chm id t, Aachen, Absorptionsgefäß für Gase, in welchem beim 

Durchleiten des Gasgemisches durch die Absorptionsfl. der sinngemäße Abschluß 
für den Hin- und Rückweg selbsttätig durch die Flüssigkeitssäulen erfolgt. Diese 
Fiüssigkeitssäulen werden aus zwei an das weitere Gaszuflußrohr angeschmolzenen 
Röhrchen gebildet, welches Rohrsystem innerhalb des Absorptionsgefäßes ange
ordnet ist.

K l. 4 2 1. H r. 304733 vom 1/8. 1917. [3/4. 1918].
A k tie b o lag e t In g en iö rsflrm a F r itz  E g n e ll, Stockholm, Vorrichtung zur 

Regelung der Strömungsgcschioindigkeit des Gases, beziv. der Flüssigkeiten in  Gas- 
analysierapparaten, in  denen das Gas einer mechanischen oder chemischen Ver
änderung vor oder nach der Absorption unterworfen und die Gasströmung durch 
die Rbhrleitungen mittels einer steigenden und fallenden Fl. bewirkt wird. In 
der Rohrleitung ist ein gegebenenfalls von Hand aus regelbares Hindernis an
gebracht, das derart ausgeführt ist, daß die Strömungsgeschwindigkeit des Gases, 
bezw. der Fl. in der einen Strömungsrichtung verringert wird, in der anderen aber 
unbeeinflußt bleibt.

K l. 48c. H r. 304759 vom 7/5. 1916. [5/4. 1918].
K u rt E bb inghaus, Elbing, Verfahren zum Hervorbringen tcolkenartiger, aus 

der Ebene heraustretender altkupferartiger Gebilde a u f in  Schwarz voremaillierten 
Gegenständen. Es wird eine leicht fließende Glasur angewendet aus Borax, Kiesel
gur, Glas, doppelkohlensaurem Natron, Eisenoxyd, Eisenvitriol, kohlensaurem 
Kupferoxyd und Graphit.

K l. 55 o. H r. 304624  vom 8/11. 1916. [25/3. 1918],
(Die Priorität der norwegischen Anmeldung vom 9/11. 1915 ist beansprucht.)

A/S. G. H artm an n , Kristiania, Norwegen, Auflöse- und Mischholländer für  
Altpapier, Cellulose oder Holzstoff. An Stelle der Mahlwalze ist eine wagrechte 
Welle mit einer Anzahl gegeneinander versetzter, durch Zwischenscheiben o. dgl. 
voneinander getrennter Armkreuze eingebaut.

K l. 55f. N r. 304561 vom 25/10. 1916. [14/3. 1918].
le ip z ig e r  B uchbinderei-A kt.-G es. vorm . G ustav F ritzache, Leipzig, Ver

fahren zur Herstellung einer Nachahmung von Japanpapier. Es wird eine Papier
unterlage mit Reliefmusterung und entsprechender OberflächenfärbuDg, die an den 
erhabenen Stellen anders ist als an den tieferen Stellen, mit einem das Papier 
gegen W. unempfindlich machenden Überzüge versehen und auf diesen ein ent
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sprechendes Bildmuster gebracht, worauf die erhabenen Stellen mit einer ihnen 
Glanz gebenden Schicht überzogen werden.

K l. 55 f. Nr. 304625  vom 30/11. 1915. [23/3. 1918],
A lb e rt W eBtlake, New York, Verschlußkörper für Flaschen, Gläser u. dgl., 

bestehend aus lockerer, nach A rt von Papier geleimter und gefüllter Zellstoffmasse.

K l. 55 f. N r. 30 4772 vom 29/9. 1916. [5/4. 1918[.
Gust. & H ein r. B eneke, G. m. b. H., Löbau i. Sa., Verfahren zur Herstellung 

von Spinnpapier, dadurch gekennzeichnet, daß man entweder den Papierstoff oder 
das fertige Papier mit einer sehr verd. Lsg. eines Farblackes in Benzin behandelt.

K l. 57b. N r. 304737 vom 17/12. 1916. [5/4. 1918].
W . Scheffer, Berlin-Wilmersdorf, Verfahren zur Herstellung photographischer 

Emulsionen. Man kann an der Berührungsfläche eine vollkommene Mischung der 
Stoffe für die Emulsion erreichen, wenn man die beiden Lsgg. durch eine Dialysator
membran zusammentreten läßt. A uf diese W eise kann man photographische 
Emulsionen mit sehr feinem Korn erzielen.

K l. 57b. N r. 304793  vom 24/10. 1916. [5/4. 1918].
M im osa Akt.-Ges., D resden, Photographisches Papier oder darauf her gestellte 

Bilder, dadurch gekennzeichnet, daß auf der Rückseite des Papiers eine Farbsehieht 
angebracht ist. Die W rkg. kann dadurch verstärkt werden, daß man die Trans
parenz der Bildunterlage, z. B. durch Behandlung des Papiers mit einem Traus- 
parentlaek, erhöht oder für das photographische Papier ein besonders lichtdurch
lässiges Rohpapier benutzt.

K l. 63 c. N r. 3 0 4633  vom 26/3. 1914. [27/3. 1918].
Jo h n  L ucian  G rigsby D ykes und W illia m  Louis Springer, Chicago, Illinois,

V. St. A., Verfahren zur Herstellung von Luftreifen aus Gummi, insbesondere von 
Laufmänteln, die mit einer Gewebeeinlage versehen sind. Die Gummimasse wird in 
eine Preßform gebracht, in der aus ihr ein Streifen mit geraden Kanten und mit 
zwischen diesen befindlichen wellenförmigen Erhebungen und Vertiefungen erzeugt 
und vulkanisiert wird.

K l. 64b. N r. 304756 vom 2/11. 1916. [4/4. 1918].
W ilh e lm  L in d  und K a r l  L in d , Flensburg, Vorrichtung zum Anzeigen der 

beendeten Füllung von Gefäßen, gekennzeichnet durch die Anordnung einer Pfeife, 
die beim Abschluß des Füllvorganges durch die in dem Gefäß enthaltene Luft 
zum Tönen gebracht wird.

K l. 80a. Nr. 304705 vom 13/4. 1913. [2/4. 1918].
G. P olysius, Dessau, Verfahren und Vorrichtung zum Behandeln von Zement

rohschlamm aus harten Materialien, dadurch gekennzeichnet, daß (zwecks selbst
tätigen Abziehens der im Verlaufe des Schlammabsatzvorganges entstehenden 
Flüssigkeitsmenge hohen W assergehaltes in Abhängigkeit von dem Schlammabsatz
vorgang) in die sich absondernde F l., welche infolge des Zubodeusinbens des 
Schlammes spezifisch leichter w ird, ein Schwimmer derart eintaucht, daß die 
obere Fl. in eine mit ihm meehaniseh verbundene Abflußvorriehtung strömen 
kann, worauf der austarierte Sehwimmer infolge des höheren spezifischen Ge
wichtes der wasserarmeren Sehlammflüssigkeit eine höhere Lage einnimmt und 
damit die Abflußvorrichtung abstellt.
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K l. 80  b. N r. 304854 vom 18/2. 1917. [8/4. 1918J.
N aam looze V ennootschap: N ed erlan d sch e  Qist- en  S p iritu afab riek , Delft, 

und H erm anns G erardus M onkhorst, Rijswijk, Holland, Verfahren zur Herstel
lung poröser Massen und Gegenstände. Das Verf. besteht darin, daß man einer 
geeigneten Grundmasse Hefepilze oder Organismen mit verwandter W rkg. nebBt 
Nährstoffen für diese zufügt.

K l. 80b. N r. 304855 vom 9/2.. 1913. [8/4. 1918].
E erd . M. M eyer, Saarbrücken, Verfahren der Herstellung eines die Hydrau- 

lizität und die Festigkeitseigenschaften erhöhenden Zuschlages für Kalke, dadurch 
gekennzeichnet, daß ein ton- und kalkhaltiges Gemenge mit etwa */*—*/j Calcium
carbonat unterhalb der Sinterungstemp. der Ausgangsstoffe unter Zusatz eines 
Sintermittels, wie Caleiumchlorid, zu einem träge mit W . reagierenden Erzeugnis 
gebrannt wird.

K l. 85a. N r. 304777 vom 24/4. 1914. [5/4. 1918].
P e rm u tit  A kt.-G es., Berlin, Verfahren und Vorrichtung zum regelbaren Z u 

führen von Gasen in  Flüssigkeiten, insbesondere von L u ft in  Wasser zu dessen 
Enteisenung. Es wird die von einem Kompressor oder sonst einer Druckquelle 
zuströmende beliebig große Gasmenge zunächst einem selbsttätigen, mit der zu 
begasenden Fl. kommunizierenden Entlüftungsventil oder einem mit einem solchen 
versehenen W indkessel im Überschuß zugeführt, um alsdann von dort aus durch 
ein Regelorgan in der gewünschten Menge in die Fl. eingeleitet zu werden, während 
der Überschuß durch das selhsttätige Entlüftungsventil abgeblasen wird, wobei 
das Regelorgan die Gasmenge bei schwankender Flüssigkeitsmenge dieser ent
sprechend selbsttätig verändert.
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