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Apparate.

H. Thoms, Neue Schüttelapparate und ihre Verwendbarkeit. Das Schüttelgefäß 
wird in einen in einer drehbaren Welle befestigten Drahtkorb eingebaut und hier 
von zwei Federn festgehalten. Die Verstellbarkeit dieser Federn ermöglicht die 
Verwendung von Schüttelgefäßen verschiedener Größe in demselben Korbe. Eine 
besondere Ausführungsform besteht darin, daß an der Welle eine Platte angebracht 
ist, auf der sich mittels Federn kleine, zylindrische Präparatengliiser festklemmen 
lassen. Die Schüttelapparate lassen sich in einen Brutschrank einbauen, in den 
man sie mittels eines Bockes einsetzt; die Schnüre, durch die das Triebrad der 
Welle betätigt wird, gehen dann durch eine an der Decke des Schrankes befind
liche Öffnung zum Motor. — Der App. mit den Gläschen fand Verwendung zur 
Prüfung der Wrkg. von proteolytischen Fermenten auf Eiweißstotle. — Die neuen 
Schüttelapparate sollen von P a u l  A l t m a n n  in Berlin NW., Luisenstraße, in Ver
kehr gebracht werden. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 50. 1242—44. Mit 3 Abbildungen.
22/9. [12/7.; 18/6.*] Berlin. Pharmaz. Inst. d. Univ.) Sp ie g e l .

0. B orlinetto, Neuer Apparat zur feinen Verteilung von Kalomel in Ampullen 
für hypodermische Injektionen. Der App. bildet einen zusammenklappenden Rührer, 
welcher in den Ampullenabfüllapp. eingeftihr't wird u. hier nach Inbetriebsetzung 
die stets gleichmäßige Verteilung des Kalomels im Vehikel während der Abfüllung 
der Ampullen gewährleistet. Alle3 nähere zeigen die Figuren des Originals. (Giorn. 
Farm. Chirn. 66. 46—49. Februar.) Gkim m e .

E. M oreau, Neues praktisches Colorimeter. Die Einrichtung des App. ergibt 
sich zwanglos aus der Figur des Originals. (Ann. des Falsifications 10. 235 — 37. 
Mai Juni.) Gb im m e .

A. V. C. Fenby, E in Apparat zur Reduktion der Gasoolumina auf Normal
temperatur und -druck. Der App. gestattet, die Umrechnung eines bei t° u. p  mm 
Druck gemessenen Gasvolumens auf ein solches bei 0° und 760 mm sehnell und 
einfach auszuführen. Er gibt den in der Umrechnungsformel:

273 . , _p_l
70ÜJ760 V. =  pV, X X273 +  t ~  760

in eckiger Klammer befindlichen Ausdruck an. Der App. wird in dreierlei Aus
führung an Hand mehrerer Abbildungen nach Einrichtung und Handhabung ein
gehend beschrieben. (Chem. News 116. 5—8. 6/7. [9/5.] Croydon. The Whitgift 
School.) R ü h l e .

W alte r Block, Nie Mohr-Westphalsche Wage zur Dichtebestimmung von Flüssig
keiten. Der Vf. ste llt die bei B enutzung der MoHB-WESTPHALschen W age zur ge
nauen Best. der D. von Fll. zu beobachtenden V orsichtsm aßregeln u. anzubringen- 
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den Korrekturen zusammen. (Chem.-Ztg. 41. 641—42. 11/8. Kais. Normaleichungs- 
kom m.) J u n g .

H. Thoms, Vorrichtung zur Beschleunigung der Bialyse. Es wird in getrennten 
u. verschließbaren Kammern ein regelmäßiges Hinweggleiten der zu dialysierenden 
Fl. und des W. über die Dialysiermembran herbeigeführt, indem ein geeigneter 
App. in eine rotierende Achse eingebaut wird. In einfachster Form gewinnt man 
einen solchen durch Zusammenfügen zweier mit Schliff versehener, gleich großer, 
tubulierter u. mit Korken verschließbarer Essiecatorendeckel, zwischen welche die 
Membran (Pergamentpapier) gut schließend gelegt ist. Die Deckel werden durch 
vorsichtiges Anziehen von Klemmschrauben aneinandergepreßt u. mittels Führungs
ringes in der Achse befestigt, au deren Welle das Triebrad, durch Heißluftmotor 
oder andere Antriebskräfte zu bewegen, sich befindet. Die Kammern dürfen nur 
je zur Hälfte mit Fl. gefüllt sein. Der App. wird in verschiedenen Formen von 
P a u l  A l t m a n n  in Berlin NW., Luiseuatraße, in Verkehr gebracht. Er läßt sich 
auch in Brutschränko od. dgl. einhauen.

Mittels dieser Schütteldialyse (oder Gleitdialyse) wurde bei Lsgg. von KjSO^, 
Traubenzucker, Weinsäure, Traubenzucker -j- Tannin, Citronensäure eine Verstär
kung gegenüber der gewöhnlichen Dialyse um etwa 200—250% erreicht. Bei Verss. 
mit NaCl zeigte sich, daß das Ansteigen der dialysierten Salzmeage mit wachsender 
Konzentration bei der Schütteldialyse in geringerem Grade als bei der gewöhn
lichen stattfindet, daß jene also bei verdünntereu Lsgg. verhältnismäßig besser 
wirkt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1235—40. Mit Abbildung. 22/9. [12/7.; IS/6.*] 
Berlin. Pharmaz. Inst. d. Univ) S P IE G E L .

H aro ld  H eath  Gray, E in einfacher Apparat zum Waschen von Gasen. Um 
Toluol oder Xylol im Leuchtgas zu bestimmen, wäscht man das Gas mit Benzolnebel. 
Zu diesem Zwecke kocht man Bzl. unter Rückfluß u. leitet das Gas durch ein durch 
das Kühlerrohr geführtes Glasrohr in das Kochgefäß. Alle Teile der Einrichtung 
sind dicht miteinander verbunden; das Kühlerrohr trägt am oberen Ende ein Ab
zugsrohr für das gewaschene Gas Dieser Bampfwäscher arbeitet schneller als der 
Flüssigkeitswäscher und ist frei von vielen Nachteilen des letzteren; so wird der 
lästige Flüssigkeitsdruek u. die Gefahr der Sättigung des Waschmittels vermieden. 
Er ist allgemein für die Unters, von Gemischen von Gasen und Bämpfen anwend
bar, wenn nur ein geeignetes Lösungsmittel zur Verfügung steht. Die Wrkg. der 
Einrichtung beruht auf dem Unterschied der Dampfspannungen des Lösungsmittels 
und des zu lösenden Stoffes. Beim Arbeiten mit einem Rückflußkühler muß das 
Lösungsmittel die kleinere Dampfspannung haben; in diesem Falle kann die ent
stehende Lsg. eine größere Konzentration annehmen. (Journ. Chem. Soc. London
111. 179—83. März 1917. [15/12. 1916]. London.) Fkanz.

D. B alarew , Über einen Tkermoregulator für Spirituslampen. Der Thermo- 
regulator für Spirituslampen beruht auf deuselben Grundsätzen wie die üblichen 
für Gasolinlampen. Er unterscheidet siet von ihnen dadurch, daß die Temperatur
erniedrigung durch Wasserzufluß erzielt wird. Die Einrichtung des App. ist aus 
der Zeichnung des Originals ersichtlich. (Chem.-Ztg. 41. 628. 4/8. Chem. Lab. des 
Stuatsgymn. Rustschuk.) J u n g .

F ran k  B ottom ley, Geschmolzene Kieselsäure. Vf. bespricht zusammenfassend 
die verschiedenen Verff., die nacheinander hierzu verwendet wurden, die technische 
Ausführung u. die verschiedenen Fragen, die dabei zu berücksichtigen sind, sowie 
an Hand einiger Abbildungen verschiedene technische Anlagen, bei denen solche
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Geräte verwendet werden, wie bei der Herat. von HNOs , bei der Konzentration 
von HjSO« und beim Deuitrieren gemischter SS. von der Darst. von Trinitrotoluol. 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 36 577—80. 15/6. [25/4.*].) Rühle.

Allgemeine und physikalische Chemie.

R obert Stein, Sprachlogik bei chemischen Namen. Vf. verwirft Namen wie 
Chlorblei für Bleichlorid als unlogisch. Nach geschichtlichen Betrachtungen über 
die Entw. der Namengebung schlägt er vor, nur die Namen Metalloxyd, -oxydul, 
-sulfid, -sulfür, Metaltisulfat, Metallosulfat usw. zu gebrauchen. (Ztschr. f. physik.- 
chem. Unterr. 30. 195—99. Juli 1917. [3/8. 1916]. Leipzig.) F r a n z .

H erm ann K unz-K rause, Nie Cumarine von Nr. H. Simonis und die Priori
tätsfrage, sowie die Neuschrift im wissenschaftlichen Schrifttum. Vf. erhebt Ein
spruch gegen den Ersatz der von ihm eingefühlten Gruppenbezeichnung: „ Cuma- 
role“ (und Oxycumarole) durch „Cumarinoie“ von Seiten H. S im onis in dem ge
nannten Werke (Band 8 der „Chemie in Einzeldarstellungen, Verlag von F . E n k e , 
Stuttgart) u. spricht zum Schluß sein Bedauern über die Aufnahme der Neuschrift, 
wie „Kalzium“, in das wissenschaftliche Schrifttum aus. (Pharm. Zentralhalle 58. 
409 —12. 30/8. Dresden.) D ü s t er b eh n .

W. F raen k e l, Physikalische Chemie und Hüttenkunde. (Antrittsvorlesung.) 
Vf. behandelt die Anwendung der Thermochemie bei der Wärmebilanz, der chemi
schen Gleichgewichtslehre auf Röst-, Reduktions- und Raffinationsprozesse, der 
Lehre von der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit und Katalyse auf Hütten
prozesse, sowie der Elektrochemie bei der Elektrometallurgie. (Metall u. Erz, Neue 
Folge der „Metallurgie“ 14. 245—54. 8/7. Frankfurt a/M. Univ.) G ro sch u ff .

L oth ar W öhler, Über eine Knallgasexplosion in der Stahl flasche. Eine fälsch
liche Füllung einer Sauerstoffstahlflasche mit Hs war dadurch möglich geworden, 
daß das Gewinde der Verschlußmutter aus Eisen das Gewinde des Ventilstutzens 
aus weichem Jäessiug überschnitten hatte, und infolgedessen das Gewinde rechts 
und links gangbar geworden war. Als Mittel zur Verhütung derartiger Vorfälle 
empfiehlt der Vf. die Vermeidung von Verschlußmuttern, die härter sind als das 
Ventilmaterial, die Vorschrift, die Verschlußmutter mit der Hand ohne Benutzung 
eines Schraubenschlüssels aufzudrehen. Der Verbraucher kann sich gegen Unfälle 
durch Prüfung des Gases auf seine Dichte oder auf Explodierbarkeit schützen. 
Beim Umfüllen von Wasserstoff aus einer großen in eine kleine leere Stahlflasehe 
wurde eine leichte Explosion beobachtet. (Ztschr. f. angew. Ch. 30 . 174—75. 10/7. 
[29/5.] Darmstadt.) J cn g .

K ubierschky, Zur Frage der Explosionsgefahren von Nampf - Luftgemischen. 
Entgegnung auf die Ausführungen von Ma r t in i u. HüNEKE (Chem.-Ztg. 40. 948; 
C. 1917. 1. 302j. (Chem.-Ztg. 41. 685. 29/8. Rittergut Froschgrün, Post Naila.)

, J u n g .
Tycho E :son Auren, Über die Absorption der X-Strahlen. Vf. hat die relativen 

(Atom-) Absorptionskoeffieienten (X .a .k ) von verschiedenen Elementen bestimmt, in
dem er die molekularen Absorptionskoeffizienten (X .m .k) für zahlreiche anorganische 
und organische Verbb., meist in wss. Lsgg. von verschiedener Konzentration, er
mittelte und aus ihnen die X.a.fc-Werte unter der Voraussetzung berechnete, daß 
■die Absorption der Lsg. additiv bestimmt ist durch die Absorption der das Mol.

36*
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zusammensetzenden Atome. Folgende Verbb. wurden untereueht: Natriumchlorat, 
Natriumchlorid, Natriumhydroxyd, Salpetersäure, Ammoniumnitrat, Magnesiumchlo
rid, Aluminiumsulfat, Phosphorsäure, Schicifelsäure, Salzsäure, Kaliumchlorid, Cal
ciumchlorid, Chromchlorid, Manganchlorür, Kaliumferrisulfat, Nickelchlorür, Kobalt- 
chlorür, Kupferchlorid, Zinkchlorid, Zinksulfat, Natriumarseniat (sek.), Kaliumbromid, 
Strontiumchlorid, Molybdäntetroxyd (-f- SCI), Silbernitrat, Cadmiumchlorid, Natrium
jodid, Bariumchlorid, Natriumicolframat, Platinchloridchlorwasserstoffsäure, Mercuro- 
nitrat, Bleinitrat, Wismutnitrat, Uransulfat, Benzol, Methylalkohol, Butylalkohol, 
Aceton, Äthyläther, Propylalkohol, Tetraäthylsilican, Plienyltrimethylsilican, Nitro
benzol, Pyridin, Anilin. Für die Elemente ergeben eich hieraus folgende X .a .k -
Werte: H 0,05, C 0,46, N 0,63, 0  0,9, Na 1,9. Mg 3,5, Al 3,4, Si 4,1, P 5,68,
S 7,78, CI 9,5, K 11,1, Ca 14,4, Cr 24,1, Mn 41,4, Fe 45,5, Co 53,9, Ni 59,4, 
Cu 65,1, Zn 75,4, As 128, Br 154, Sr 173, Mo 244, Ag 300, Cd 301, Sn 311,
J  315, Ba 334, Ce 327, W 308, Pt 529, Hg 547, Pb 569, Bi 677, U 1123. Von
Abweichungen beim Co u. W abgesehen, nehmen die X.a.jfc-Werte mit wachsen
dem At.-Gew. stetig zu.

Die Best. der X .m .k -Werte für eine Lsg. von Ferrosulfat in verschiedenen 
Konzentrationen ergab, daß mit abnehmender Konzentration die X.w.fc-Werte be
ständig zunehmen. Dies ist darauf zurückzuführen, daß das Salz oxydiert und 
hydrolysiert wird und teilweise in den kolloiden Zustand übergeht, in dem die 
Absorption größer ist. Der X.a.fc-W crt für Kohlenstoff ist etwas niedriger bei 
der Berechnung aus cyclischen Verbb., als der entsprechende Wert aus aliphatischen 
Verbb. Weitere Gesetzmäßigkeiten bezüglich des Zusammenhangs von Absorption 
und innerer Struktur sind noch nicht zu erkennen. — Zwischen den Atomzahlen 
der Elemente u. ihren X.a.fc-Werten besteht ein Zusammenhang, den Vf. graphisch 
zur D arat bringt. Die Kurve zerfällt in eine Anzahl von Teilen, die bestimmten 
Gruppen von Elementen entsprechen, z. B. H—N, O—P, S—Cr, Mn und Fc, Co 
und Ni, Cu—Pd. (Philos. Magazine [6] 33. 471—87. Juni. Stockholm. NoBEL-Inst. 
f. phys. Cbem.) BU G G E .

P. Brauer, Über thermochemische Messungen als Schülerübungen. Es werden 
Verss. über Lösungswärmen von Salzen in W. u. Reaktionswärmen beim Auflösen 
von Metallen, Oxyden und Carbonaten in SS. in einer für Schüleriibungen geeig
neten Form beschrieben. (Ztschr. f. physik. - ehem. Unterr. 30. 186—95. Juli. 
Hannover.) ' Fkanz.

Auorganisclic Chemie.

A. A ngeli, Analogien zwischen Derivaten des Sauerstoffs und des Stickstoffs. 
I I .  Mitteilung. (I. M itt: Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 19. II. 94; C. 1910. 
II. 861.) Die früher behandelten Analogien zwischen Wasserstoffsuperoxyd, Hydr
oxylamin u. Hydrazin, HO—OH, HO—NH,, H,N—NH,, u. ihren Derivaten lassen 
sich auch nach weisen, wenn die Gruppen OH und NH, nicht direkt miteinander 
verbunden, sondern durch einen aromatischen Kern voneinander getreunt sind, 
d. h. bei dem Hydrochinon, p-Aminophenol und p-Phenylendiamin, HO'C8H4<OH, 
H 0-C ,H 4*NH, u . H,N*C,H4'NH,. Namentlich entsprechen die Oxydationsprodd., 
d. h. die Cbinone, Chinonimide und- Chionondiimide, 0  : CaH4 : 0 ,  0  : C8H4 : NH 
und N H :C 8H4 :N H , in ihrem Verhalten den einfachen Gebilden 0 : 0 ,  0  : NH 
und H N :N H , wie Vf. näher ausführt. Aber auch bei Verbb., welche bei der 
Oxydation keine chinoide Struktur annebmen können, zeigt sieb, daß bei vielen 
Rkk. Gruppen, die in einem aromatischen Kern in o- oder p-Stellung zueinander 
stehen, sich ebenso verhalten, als wenn sie direkt miteinander verbunden sind.
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Auch dies führt Vf. an Beispielen aus. Neues experimentelles Material bringt die 
Arbeit nicht. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 26. L 480—84. 6/5.) P osnek.

Georg K ellner, Die binären Systeme aus den Bromiden der Alkali- und Erd
alkalimetalle. Vf. untersuchte thermisch u. krystallographisch die binären Systeme 
der Bromide des Li, Na, K untereinander und mit den Bromiden des Mg, Ca, Sr, 
Ba. Lithiumbromid, LiBr, regulär, hygroskopisch, P. 552°; bei Zutritt von Luft 
tritt in der Glühhitze merkliche Zers. ein. Natriumbromid, NaBr, regulär, F. 742°. 
Kaliumbromid, KBr, regulär, P. 730°. Magnesiumbromid, MgBr,, hexagonal, Doppel
brechung negativ, hygroskopisch, F. 711°; zersetzt sich in der Glühhitze unter N, 
nicht merklich, dagegen an der Luft. Calciumbromid, CaBr,, monoklin, Doppel
brechung positiv, hygroskopisch, P. 730° unter teilweiser Zers.; gerät, nur wenig 
über den P. erhitzt, ins Sieden. Strontiumbromid, SrBr,, hexagonal, Doppelbrechung 
negativ, hygroskopisch, P. 643° (ohne Zers.). Bariumbromid, BaBr,, monoklin, 
Doppelbrechung negativ, P. 847°.

Binäre Systeme mit Lithiumbromid: System LiBr-NaBr. Kontinuierliche Reihe 
von Mischkrystallen mit einem Minimum bei 525° u. 20 Mol.-°/o NaBr. — System 
LiBr-KBr. Eutektikum bei 348° und 60 Mol.-% LiBr. — System LiBr-MgBr,. 
Mischkrystalle von 0—44 u. 82—100 Mol.-°/„ MgBr,. Das Eutektikum der Misch- 
krystalle fällt nahe mit dem P. des Mischkrystalls 44 Mol.-°/0 MgBr, bei 548° zu
sammen. — System LiBr-CaBr,. Mischkrystalle von 0—42,5 u. 82,5—100 Mol.-0/,, 
CaBr*. Das Eutektikum der Mischkrystalle fällt nahe mit dem P. des Miscbkry- 
stalles 42,5 Mol.-% CaBr, zusammen. Die Schmelzkurve des CaBr, zeigt einen Wende
punkt bei ea. 60 Mol.-% CaBr,. — System LiBr-SrBr,. Es tritt ein Doppelsalz 
LiB r-2SrB r, (monoklin, Doppelbrechung positiv) mit verdecktem Maximum auf; 
inkongruenter F. bei 502° u. 61,5 Mol.-0/, SrBr,; Eutektikum [LiBr -f- Doppelsalz] 
bei 453° u. 32,5 Mol.-°/0 SrBr,. — System LiBr-BaBr,. Eutektikum bei 483° und 
25 Mol.-% BaBr,.

Binäre Systeme mit Natriumbromid: System NaBr-KBr (vgl. K u r n a k o w  und 
S h e a it s c u u s h n y , Ztschr. f. auorg. Ch. 52.186; C. 1907.1. S67). Kontinuierliche Reihe 
von Mischkrystallen mit einem Minimum bei 643° und 56 Mol.-°/0 KBr. — System 
NaBr-MgBr,. Eutektikum bei 431° u. 41 M o lM g B r , .  — System NaBr-CaBr,. 
Mischkrystalle von 0—33 und 86—100 Mol.-0/» CaBr,. Eutektikum der Mischkry- 
krystalle bei 514° und 60 Mol.-°/0 CaBr, Aus dem Eutektikum bildet sich bei 
langsamer Abkühlung ein Doppclsalz N aB r-2 CaBr., bei 469°. — System NaBr-SrBr,. 
Eutektikum bei 486° und 61 Mol.-% SrBr,. — System NaBr-BaBr,. Eutektikum 
bei 600° und 40 Mol.-% BaBr,.

Binäre Systeme mit Kaliumbromid: System K Br-M gBr,. Es treten zwei 
Verbb., die Doppelsalze 2 KBr-M gBr, (anisotrop; P. 348") u. KBr-M gBr , (anisotrop, 
vermutlich rhombisch; inkongruenter F. bei 391° u. ca. 49 Mol.-% MgBr,). Eutek
tikum der beiden DoppelBalze bei 334° u. 3* Mol.-°/0 MgBr,. Eutektikum [KBr -j- 
2KBr-MgBr,] in der Nähe des P. von 2KBr-MgBr,. — System KBr-CaBr,. Es 
tritt ein Doppclsalz KBr-CaBr, (wahrscheinlich rhombisch, Doppelbrechung negativ 
P. 637°) auf. Eutektikum [KBr -f- Doppelsalz] bei 544° und 35 Mol.-% CaBr,; 
Eutektikum [CaBr, -|- Doppelsalz] bei 563° und 67,5 Mol.-% CaBr,. — System 
KBr-SrBr,. Es treten 2 Verbb., die Doppelsalze 2 KBr-SrBr, (wahrscheinlich 
rhombisch, Doppelbrechung positiv; F. 559°) uud KBr-2SrBr, (wahrscheinlich 
monoklin, Doppelbrechung negativ; P. 574°). Eutektikum der beiden Doppelsalze 
bei 534° und 50 Mol.-°/0 SrBr, Eutektikum [KBr -)- 2KBr*SrBr,] bei 556° und 
29 Mol.-°/„ SrBr, Eutektikum [KBr-2SrBr, -f- SrBr,] bei 562° und 82 Mol.-% 
SrBr,.— System KBr-BaBr,. Es tritt ein Doppelsalz 2 K Br-BaBr, (wahrscheinlich 
rhombisch, Doppelbrechung positiv; F. 634°) auf. Eutektikum [KBr Doppelsalz]
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bei 632° und 22,5 Mol.-% BaBrs. Eutektikum [BaBr, -f- Doppelsalz] bei 612° und 
51,5 Mol.-% BaBr,.

Vergleicht man die untersuchten Systeme untereinander, so ist vor allem die 
Verschiedenheit in dem Verhalten von LiBr, NaBr, KBr u. die große Verbindungs
fähigkeit des Kaliumbromids mit den Bromiden der zweiwertigen Metalle zu (einem 
oder mehreren) Doppelsalzen bemerkenswert. — Im allgemeinen verhalten sich die 
untersuchten Bromide bei der Ausscheidung aus ihren binären Schmelzen wie die 
Chloride der gleichen Metalle; verschieden ist der Krystallisationsverlauf bei 
LiBr-MgBrs und LiCl-MgCl,; LiBr-CaBrs u. LiCl-CaCl,; LiBr-SrBr, u. LiCl-SrCI,, 
NaBr-MgBr, und NaCl-MgCl,; NaBr-CaBr, und NaCl-CaCl,. Die Neigung zur B. 
von Mischkrystallen ist bei den Bromiden geringer als bei den Chloriden. Einmal 
gebildet, zeigen die Mischkrystalle der Bromide eine geringere Neigung zum Zer-i 
fall als die der Chloride. (Ztschr. f. anorg. Ch. 99. 137—83. 21/6. [10/3.] Berlin. 
Min.-petrograph. Inst. d. Univ.) Groschtjff.

A. Astruc, Beiträge zur Untersuchung der calcinierten Magnesia. Vf. gibt einige 
Kommentare zu der im französischen Arzneibuch von 1908 vorgeschriebenen Prü
fung der calcinierten Magnesia auf Reinheit. Er geht dann näher auf den Nach
weis von Kalk in der Magnesia ein und weist darauf hin, daß auch verd. Lsgg. 
von Magnesiumsalzen mit Ammoniumoxalat oder Oxalsäure nach einigen Stunden 
eine Fällung geben, während in konz. Lsgg. schnell ein reichlicher Nd. von Mag- 
nesiumoxalat fällt. Zum Nachweis von Kalk in der Magnesia muß man daher in 
verd. Lsg. arbeiten, mit Eg. ansäuern, aber nicht zu stark, u. darf Oxalsäure nicht 
im Überschuß zusetzen u. nicht länger als einige Minuten warten. Zur Best. des 
Kalks bei Ggw. von Magnesia muß man in genügend verd. Lsgg. (wenigstens 
1 : 400) arbeiten. Eine sehr angenäherte Best. des Kalks läßt sich durch eine 
„ d ia p h a n o m e tr is c h e “ Methode erhalten, indem man in einer Reihe von Reagens- 
gläsern je  0,1 g reine Magnesia und 10 ccm Essigsäure (1 :10 ) mit bestimmten 
Mengen titrierten Kalkwassers versetzt, zu 25 ccm auffüllt, 5—6 ccm einer etwa 
6%ig. Oxalsäurelsg. zusetzt und hiermit Schnelligkeit und Intensität der Trübung, 
bezw. Niederschlagsmenge in der zu untersuchenden Lsg. vergleicht. (Journ. 
Pharm, et Chim. [7] 16. 65—77. 1/8.) P o sn er .

Oliver Smalley, Die Wirkung von Arsen in Messing. Vf. bespricht an Hand 
von Verss. eingehend die Einw. kleiner Mengen As auf die physikalischen Eigen
schaften von Cu-Zn-Legierungen. Die Ergebnisse sind in zahlreichen Tafeln und 
Schaubildern zusammengefaßt u. durch mehrere mikrophotographische Wiedergaben 
des Kleingefüges solcher Legierungen ergänzt. Im allgemeinen hat sich gezeigt, daß 
As alle als „Messing“ im Handel bezeichneto Cu-Zn-Legierungen spröde macht, 
wenn es als freies Arsenid darin vorhanden ist. Dieses ist ein schwacher spröder, 
dritter Mikrobestandteil des «./J-Messings, der, wenn er in genügender Menge vor
handen ist, jedes Krystallkorn vollständig einhüllt u. somit die M. brüchig macht 
(„Interkrystalliuität“). Wie As wirken auoh Sb, Bi und andere Metalle. Diese 
Häutchen des Arsenids beeinflussen in irgend erheblichem Umfange nicht die 
Eigenschaften des «-Messinge bei kalter Bearbeitung. Mengen unter 0,1% A3 
sind für «-Messing von Vorteil. Die Dehnbarkeit kalt bearbeiteten Messings, das 
unter 0,5% As enthält, wird wieder hergestellt durch kalte Bearbeitung und an
schließendes Anlassen, wobei eine vollständige Lsg. des Arsenids erreicht wird, 
die für die Güte des Messings vorteilhaft ist, wenn der Gehalt an As 0,20% nicht 
übersteigt; bei Gehalten von 0,20—0,50% As besitzt das Messing dieselben physi
kalischen Eigenschaften wie arsenfreies MeBsing. Bei Gehalten über 0,50% As 
wird das Messing interkrystallinisch. Die Temp., bei der «-Messing, das freies
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Arsenid enthält, angelassen werden muß, liegt 30—50° höher als die fiir arsenfreies 
Messing erforderliche Temp. Spuren von As sind bereits schädlich für die physi
kalischen Eigenschaften heiß bearbeiteten Messinge. As beeinflußt das Gefüge des 
/9-Bestandteiles nicht, wenn die Abkühlung unter normalen Bedingungen erfolgt 
war. (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 420—39. 30/4. [21/3.*].) Rü h l e .

Organische Chemie.

M. Bakunin, Kolloidale Lösungen und organische Synthesen. Die Synthese der 
Additionsprodd. von Essigsäureanhydrid u. Aldehyden läßt sich entweder gar nicht 
oder nur schwierig direkt bewerkstelligen, oder sie geht nur unter bestimmton Be
dingungen vor sich, deren Grundlagen bisher nicht sicher erkannt waren. So ent
stehen die drei Nitrobenzaldiacetato nur in kleiner Menge als Nebenprodd. bei der 
PERKiNschen Synthese der Nitrozimtsäure. Vf. fand nun, daß gewisse Körper, die 
nicht selbst an der Rk. teilnehmen, diese schon in kleinster Menge begünstigen, 
wenn sie als disperse Teile eines dispersen Systems angewandt werden, dessen 
Dispersionsmittel das Essigsäureanhydrid ist. Vorzüglich wirkt eine kolloidale 
Lsg. von PaOs in *Essigsäureanhydrid, die man durch leichtes Erwärmen von P ,0 6 
mit Essigsäureanhydrid oder mit einem Gemisch von Essigsäureanhydrid u. Chlf. 
erhält. — o-Nitröbenzaldiacetat. Aus o-Nitrobenzaldehyd in Chlf. mit einer kolloi
dalen Lsg. von Ps0 5 in Essigsäureanhydrid bei kurzem Erwärmen. Krystalle aus 
A., F. 90°. Ausbeute 80%. — m-Nitrobcnzaldiacetat. Analog. Krystalle aus A.,
F. 68". Ausbeute 70%. — p-Nitrobenzaldiacetat. Analog. Krystalle aus A., F. 127°. 
Ausbeute fast quantitativ. — Cinnamaldiacetat. Analog aus Zimtaldehyd. Krystalle 
aus A., F. 80". — p-Acetyloxybenzaldiacetat. Analog aus p-Oxybenzaldehyd. Kry
stalle aus A., F. 93—94°. — o-Acetylbenzaldiacetat. Analog aus Salicylaldehyd,
F. 100". — Benzaldiacetat. Analog aus Benzaldehyd.

Vf. untersucht dann noch andere kolloidale Lsgg. auf ihre Wirksamkeit. Die 
kolloidale Lsg. von FejO,, in Essigsüurcanhydrid ist weniger wirksam. Sehr wirk
sam ist eine kolloidale Lsg. von SOa. Auch kolloidale Lsgg. von ZuCI, oder PC16 
in Essigsäureanhydrid zeigen gute Wirksamkeit. Auch bei anderen Kondensationen 
konnte Vf. nachweisen, daß der als Katalysator wirksame Körper kolloidale Lsgg. 
bildet, und führt die Wirksamkeit auf diese Tatsache zurück. (Annali chim. 
applicata 5. 243—51. 1916. Neapel. Organ.-chem. Lab. dor Techn. Hochschule.)

P O S N E R .
Ferd. Schulz, Über die optische Isomerie der Abietinsäuren. Hinsichtlich der 

optischen Eigenschaften der Abietinsäuren sind zu unterscheiden: die links-, rechts
drehenden und inaktiven SS. des Harzes; die durch Behandlung des Harzes mit 
Mineralsäuren entstehenden invertierten linksdrehenden SS. des Harzes und die 
rechtsdrehenden des Harzöls. Die Konstanten der einzelnen Krystallfraktionen 
sind in der Arbeit aufgeführt. Bei der Elementaranalyse konnte der Vf. nur bei 
der Ölsylvinsäure Zahlen erhalten, die auf die Formel C10H80Oa stimmen. Die 
Abietinsäuren können leicht und mit guter Ausbeute verestert werden. Die Kon
stanten des Methylesters aus invertierter S. ergaben, daß ein Ester von einem Ge
misch von Isomeren verschiedener Drehung vorlag. Der Methylester der Ölsylvin- 
säure sd. bei 213—214" (12 mm Hg); sein Drehungsvermögen war [u]D =  +50,4". 
(Chem.-Ztg. 41. 666-67. 22/8.) J J o n g .

K arl von Auwers und E lisabeth  Auffenberg, Über die Konstitution der 
Mono- und Liacylmalonsäureester und des Diacetylacetons. Bei der Enolisierung 
von //-Diketonen und /J-Ketocarbonsäureestern wird allgemein angenommen, daß •
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der Wasserstoff dea entstandenen Hydroxyls auB dem zw isch en  den beiden sauer
stoffhaltigen Gruppen befindlichen Methylen stammt. Abweichend hiervon hat 
Br ü h l  (Journ. f. prakt. Ch. [2] 50 . 180) auf Grund der refraktometrischen Unters, 
für den Diacttylmalonsäureester die Formel [CH ,: C(OH)],*C(CO,C,Ha), angenommen, 
und analog haben B ie l e c k i und H e n r i  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 158. 1022;
C. 1914. I. 1929) für das Acetylaceton die Konstitution CHa*CO*CH,-C(OH): CH, 
und für das Methylacetylaceton oine entsprechende Konstitution angenommen. Die 
Vff. haben zunächst die spektrochemische Unters, des Diacetylmalonsäurediäthyl- 
esters wiederholt und haben ganz ähnlich W eite erhalten wie B r ü h l ,  so daß die 
Diketoformel ausgeschlossen erscheint. Andererseits ist die BRÜHi.sche Dienol- 
formel vom chemischen Standpunkt aus unwahrscheinlich und erklärt weder die 
Neutralität und die Indifferenz gegen Eisenchlorid, noch die leichte Abspaltbarkeit 
des einen Aeetyle. Die Vff. haben aber gefunden, daß der spektrochemische Be
fund auch in Einklang mit der Formel (CH8)(CHS "00*0)0 : C;C0,C,Ha), steht, nach 
der der sogen. Diacetylmalonester in Wirklichkeit das O-Acetat des Acetylmalon- 
esters ist. Dieser Konstitution entsprechen alle Eigenschaften des Esters. Zum 
Beweis dieser Auffassung haben die Vff. einerseits Acetylmalonsäureester propio- 
nyliert und andererseits Propionylmalonsäureester acetyliert. <Die entstehenden 
Verbb. erwiesen sich als nicht identisch, indem die ersteren mit Phenylhydrazin 
in der Kälte hauptsächlich Propionylpbenylhydrazin, die letzteren aber Acetyl- 
phenylhydrazin liefert. Die vorhergehenden spektroehemisehen Befunde beweisen 
gleichzeitig für den Acetylmalonsäurediäthylestcr die Konstitution CHa *C(OH): 
C(CO,C,Hs),. Für diese Formel haben die Vff. noch chemische Gründe beizubringen 
gesucht. Die Alkylierung des Acetylmalonesters verläuft nicht glatt. Bei energi
scher Methylierung und Vorseifung wurde aber schließlich Methylmalonsäure er
halten, während die andere Enolformel, CH, : CtOH)*CH(CO,C,Ha),, hätte zu Pro- 
pionylmalonester führen müBsen. Umgekehrt verläuft die Acetylierung der Alkyl- 
malonester glatt. Auch die Einw. von Halogenen wurde untersucht, die je nach 
der Struktur des Enols zu «- oder y-Derivaten führen mußte. Bei der Einw. von 
Brom auf das Kupfersalz des Acetylmalonesters wurde Acetyl-a-brommalonester 
erhalten, der nur aus dem Cu-Salz, CHs*C(OCu): CtCOjCjHj'l,, entstehen kann. Aus 
dem Cu-Salz des a-Bromacetossigesters mit Chlorkohlensäureestor konnte der Acetyl- 
a-brommalonester nicht gewonnen werden, und ebensowenig aus dem Cu-Salz des 
y-Bromacetessigesters der Acetyl-/-hrommalonester. Dagegen konnte der gleiche 
Acetyl a-chlormalonester sowohl aus dem Cu-Salz des Acetylmalonesters mit Chlor, 
als auch aus freiem Acetylmalonester mit Sulfurylchlorid erhalten werden. Bezüg
lich der Konstitution des Acctylacctons läßt von allen bekannten Umsetzungen nur 
das von COMBES untersuchte Verhalten boi der Chlorierung u. Bromierung die von 
B ie le c k i  und H e n r i  (1. c.) angenommene Enolform CH,*CO*CII,*C(OH): CH, als 
möglich erscheinen. Die Vff. haben daher naebgewiesen, daß das bei der Einw. 
von Sulfurylchlorid auf Acetylaceton entstehende Mono- und Diehloracetat die 
Formeln CHa*CO*CHCl*CO*CHa, bezw. CHa.CO*CCI,*CO*CIIa besitzen, und daß 
auch bei der Einw. von Chlor auf Acetylaceton oder dessen Cu-Salz zunächst die 
gleichen Verbb. entstehen. Bei der Bromierung sind die primären Reaktionsprodd. 
noch unbeständiger als die betr. Chlorderivate; hier konnte daher keine Entscheidung 
getroffen werden. Nach den mitgeteiltcn Tatsachen besteht also für die Enolform 
des Acetylacetons die gebräuchliche Auffassung CHa*CO*CH: C(OH)*CHa zu Recht 
und für die von B ie le c k i  u. H e n r i  angenommene Formel liegen keine zwingenden 
Gründe vor. Für die Annahme einer Enolisierung nach dem Schema:

CO• CH,• CO• CH,• R — y  CO*CH,*C(OH): CH*R 

bestehen demnach vorläufig überhaupt keine triftigen Gründe.
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E x p e r im e n te lle s . Acetylmalonsäurediäthylesler. Aua Kupferaeetessigester 
■und Chlorkohlensäureester bei Ggw. von Bzl. Kp.I8 118—129°. Wahrscheinlieh 
scheidet sich das vorliegende Kcto-Euolgomisch bei der Dest. teilweise in seine 
Bestandteile, und die Fraktionen nehmen nach dem Erkalten den ursprünglichen 
Gleichgewichtszustand wieder an. Liefert bei der Methylierung eine gewisse Menge 
u - Methylderivat. — Acctyläthylmalonsäurediäthylester. Aus Äthylmalonsäureester 
mit granuliertem Natrium u. Acetylchlorid in Ä. Farbloses Öl. Kp.ls 130—131°,
D.1»-“  1,0542, n„2° =» 1,4335, E S  für «  =  +0,24, für ß-u  =  + 1 % , für y-u  =  
—J- l°/o- — 0-Acetat des Acetyhnalonsäurediäthylcsters, (CH3)(CH, • CO • 0)C : C;CO,C4Hs)2 
{ist bisher als Biacetylmalonsäurediäthylester beschrieben worden). Aus Natrium- 
acetylmalonsäureester mit Acetylchlorid in A. oder aus Acetylmalonsäureester und 
Acetylchlorid in Pyridin. Kp.I6 154—156°, D.2°4 1,111—1,115, nD28 => 1,4492 bis 
1,4502, E S  für a  =  +0,58, für ß-u  =  + 22% , für y-u  =  + 20% . Liefert mit 
Phenylhydrazin in k. Ä. Acetylphenylhydrazin. — O Propionat des Acetylmalon- 
säurediäthylesters, ClsHl80 6. Aus Natriumacetylmalonsäure mit Propionylchlorid in 
A. oder aus Acetylmalonsäureester u. Propionylchlorid in Pyridin. Farbl., angenehm 
riechendes ÖL Kp.10 154-155°, Kp.2S 160,5—168°, D.I8% 1,0984, nD>w =  1,45191, E S  
für u  =  +0,49, für ß-u  =  + 21% , für y-u  — + 22% . Liefert mit Phenylhydrazin 
in k. Ä. Propionylphenylhydrazin. — Propionyhnalonsäurediäthylester. Aus Natrium
malonsäureester und Propionylchlorid in A. Kp u  137°, Kp.so 144°, D.18'44 1,0791, 
nD18'4 = . 1,44353, E S  für u  =  +0,19, für ß-u  =  +14% , für y-u  =  +15% . —
O-Propionat des Propionylmalonsäurediäthylestcrs, C^H^O,. Aus Natriummalon- 
8äurecster u. Propionylchlorid in Ä. Farbloses Öl. Kp.)4 160—161°, D.I9% 1,0791, 
V 8'1 =  1,45106, E S  für a  =  + 0 ,44 , für ß-u  =  + 1 9 % , für y-u  =  + 1 8 /V’
Liefert mit Phenylhydrazin in k. Ä. Propionylphenylhydrazin. — O-Acetat des Pro- 
pionyhnalonsäarediäthylesters, C,,H19Oa. Aus Propionylmalonsäureester mit Natrium 
u. Acetylchlorid in Ä. Farbl. Öl. Kp.,, 152—153°, D.18 \  1,0983, nD16-7 =  1,45211, 
E S  für u  =  +0,50, für ß-u  =  +19% , für y-u  =  + 20% . Liefert mit Phenyl
hydrazin in k. Ä. Acetylphenylhydrazin. — u  - Chloracetylmalonsäurediäthylester, 
C#H iA C l. Aus Acetylmalonsäureester und Sulfurylchlorid. Aus Kupferacetyl- 
malonsäureester und Chlor in CCI4. Farbloses Öl. Kp,15 130—131°, D.12,254 1,1948, 
Up18,25 =  1,44456, E S  für u  =  + 0 ,31 , für ß - u  =  + 4 % , für y - u  =  + 2 % . 
Liefert mit salzsaurem p-Nitropheuylhydrazin eine Verb. Cl677u 067V3. Orangefarbige 
Nadeln aus verd. Methylalkohol, F. 81°, 11. in den meisten organischen Lösungs
mitteln. — u-Bromacdylmalonsäurediäthylester, C9H,s0 6Br. Aus Kupferacetylmalon- 
siiurecster u. Brom in CS,. Farbloses Öl. Kp.u  142—143°, D.18,1, 1,3905, nj,18-1 =  
1,46024, E S  für u  =  + 0 ,24 , für ß-u  =  + 7 % , für y-u  =  + 5 % . — u-Brom- 
acetessigester. Kp.10 94—99°, D.Ui% 1,4294, nD14'°s =» 1,46337. — y-Bromacetessig- 
cster. Kp.I6 115—119°, D.17%  1,5278, nD'8'1 =  1,48311. — 3-Chloracetylacelon, 
CHs.CO-CHCl«CO>CH,. Aus Acetylaceton und Sulfurylchlorid. Kp. 153—154° 
(F. i. D.), D.157, 1,1686, nD18,7 =  1,47976, E S  für u  =  +1,01, für ß-u  =  +86% . 
— 3,3-Diehloracctylaccton, CsHaO,CI, ==> CH3 • CO-CCI2-CO • CHS. Aus 3-Chloracetyl- 
accton mit Sulfurylchlorid. K p ,, 79°, D.18,!i4 1,3067, nD18-75 — 1,45385, E S  für 
u  =  +0,18, für ß-u —  + 2 % , für y-u  =* + 2 % . Liefert mit salzsaurem p-Nitro- 

n „ , T phenylhydrazin l-p-Nitrophenyl-3,5-dimethyl-4-
|| |j :A -C6H4-NO, p-nitröbenzolazopyrasöl, C17H140 4Na, von neben

stehender Konstitution. Orangefarbige, verfilzte 
Nadeln aus Aceton ü. W., F. 236—238°, 11. in 
Ä., zwl. in den meisten anderen Lösungsmitteln. 
Entsteht auch aus p-Nitranilinazoacetylaceton 

u. p-Nitrophenylhydiazin in sd. Eg. — 3-Bromacetylacdon, C6HrO,Br. Aus Kupfer- 
acetylaceton und Brom in Schwefelkohlenstoff. Gelbliches Öl. Kp,13 96°. Färbt
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sich an der Luft schnell dunkel u. wird zähfl. Reizt die Augen stark zu Tränen. 
Bildet ein grünliches Kupfersalz. (Ber. Dtsch. Chera. Ges. 50. 929—52. 14/7. [5/5.] 
Marburg. Chem. Inst. d. Univ.) P o s n e r .

P eter B ergell, Verbindungen von Aminosäuren. IX. Mitteilung. (VIII. Mit
teilung: Ztschr. f. pbysiol. Ch. 97. 293; C. 1917. I. S57.) Es wird eine Verbesse
rung der Synthese des Iminodiacctamidchlorhydräts aus Glycinamid und Chloracet- 
amid beschrieben. Weiter wird das Iminodiacctamid mit Alkalien behandelt. Es 
tritt hierbei; Spaltung in 2 Mol. NHS und 1 Mol. Iminodiessigsäure ein. Letztere 
wird als ß-Ndphthalinsulfoverb., Cu HlaOeNS, vom P. 223—224° (unkorr.) identi
fiziert (vgl. Ber g ell  u. F e ig l , Ztschr. f. pbysiol. Ch. 55. 173; C. 1908. I. 16S0). 
Das Benzoylnitrilodiacetamid spaltet beim Kochen mit verd. NaOH mehr als 2 Mol. 
NELj ab. Beim vorsichtigen Behandeln mit 1—2 Mol. NaOII in der Kälte ließ sich 
ein Teil der Verbindung als das Hdlbamid der Benzoylnitrilodiessigsäure isolieren.

Cu HiS0,Nj =  C6H ,C 0 -N<^q | |° qq^ ’2  Prismen vom F. 190—191° aus Wasser.'
Die bei vollständiger Hydrolyse entstehende Benzoylnitriloessigsäure ist augen
scheinlich nicht resistent gegen Einw. von Alkali. Ihre Isolierung gelang nicht. 
Bei Einw. von Leberferment aus Mäuselebern auf Iminodiacetamid in Ggw. von 
0,2°/0 Soda bei 37—40° tritt partielle Hydrolyse ein, und es entsteht das Halb
amid der Iminodiessigsäure, das durch Naphthalinsulfochlorid nachweisbar ist..—

Naphthalinsulfonitrilodiacetmonoamid, C^IIjSO, • N<]q j j s ’ q q PjJjji > Blätter vom F.

202—204° (unkorr.) unter Zers.; wl. in W., h. A. und in Chlf.; uni. in A., Aceton, 
CC14 und Benzol; gut aus 30—40%igem Alkohol umkrystallisierbar. Außerdem 
wurden dargestellt: das ß-Naphthcdinsulfosarkosin, C18H130 4NS =  C10H7SOa- 
N-CHa-COOH
^  , Nadeln vom F. 1G9—171° (unkorr.); 11. in Aceton; swl. in k. W.,

A. und Chlf.; uni. in A., CCI4 und Bzl.; aus heißem W. umkrystallisierbar. — 
Beyizoylnitriloacetamidacetylglycin, Cl3H160 6N3 -f- HaO, wird gewonnen aus salz
saurem Glycinamid in Ggw. von NaHCOa und Chloracetylglycinamid in wss. A. 
und darauffolgendem Benzoylieren des Reaktionsgemisches, Prismen vom F. 186 
bis 188° unter Bi eines klaren Öles, das sich bei 191° zers. Bei 100° im Vakuum 
wird das Krystallwasser abgegeben. (Ztschr. f. physiol. Ch. 99. 150—60. 10/5. 
[31/1.].) P f l ü c k e .

H einrich  W ieland und H erm ann Sorge, Die strukturellen Beziehungen 
zmschen Chölsäure und Desoxycholsäure. III. Mitteilung. (II. Mitteilung: Ztschr. 
f. pbysiol. Ch. 97. 1; C. 1917. I. 60). Bei der trockenen Dest. im elektrischen 
Ofen gibt die Desoxycholsäure mit 65°/„iger Ausbeute: ß-Choladiencarbonsäure, 
CS1HS80 ,, Nadeln vom F. 132—133° aus h. Lg., außer PAe. ist sie in allen orga
nischen Lösungsmitteln 11. Die LiEBERirANNsche Farbrk. mit Essigsäureanhydrid 
u. konz. HsS04 verläuft über Rot, Braun nach Olivgrün. Dabei tritt grüne Fluores- 
cenz auf, wie auch mit konz. HaS04 allein. Gegen KMnO« ist die S. ungesättigt. 
Die Alkalisalze sindgebenso wie die der Cholatriencarbonsäure in W. swl.; ebenso 
das Ba-Salz. Bei der Hydrierung in A. mit Palladiumschwarz mit H wird Cho- 
lancarbonsäure, Ca4H40Oa vom F. 156—157° nach dem Umkrystallisieren aus A. ge
wonnen. Wird obige Dest. der Desoxycholsäure unter raschem Erhitzen ausgeführt, 
so wird neben Cboladienearbonsäure eine isomere Verb. Oa erhalten, die
durch ihre geringe Löslichkeit in Lg. vom Hauptprod. trennbar ist; Nadeln vom 
F. 215—217°; die Verb. ist keine S.; erst beim Kochen mit Alkali wird sie zu 
einer S. aufgespalten (Lactonnatur). Sie verhält sich gegen KMn04 weit gesättigter
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als die CholadiencarbonBäure. Die I.iEBERMANNsehe Farbreaktion gibt sie nicht. 
(Ztachr. f. phyBiol. Ch. 98. 59-64 . 27/9. [22/8.] 1916. Cbom. Lab. d. Kgl. Akad. 
der Wissenschaften zu München.) P fl ü c k e .

H. M aggi und G. W oker, Osatonc aus Formaldehyd-Stärkegemischen. (Vgl. 
W oker, Ber. Dtach. Chem. Ges. 49. 2311; C. 1916. II. 1033; S. 16.) Die bisher 
erwähnten Reaktionaprodd. mit Phenylhydrazin wurden aus komplizierten Reaktion3- 
geiniachen gewonnen, so daß es fraglich war, ob Osazon eines Zuckers oder von 
Dextrin vorliegt. Es wurde deshalb die Darst. in Dialysaten der Reaktions
gemische, z. T. nach Ausfällen der Dextrine mit A., vorgenommen. Es wurden so 
typisch rosettenförmige, in der Krystallform etwas variierende Osazone vom F. ca. 
180°, bezw. 181—182° erhalten. Das erste ist krystallographisch verschieden von 
Maltosazon und Glucosazou, von diesem auch durch dio größere Löslichkeit. Das 
zweite, dessen Identität mit dem ersten noch nicht entschieden ist, ist ohne Ähn
lichkeit mit den aus Formose erhältlichen Osazonen; das zugrunde liegende Kohlen
hydrat ergab bei CHjO-armen Fraktionen ziemlich reichliche Vegetation von z. T. 
als Pénicillium identifizierbaren Pilzen und entwickelte im Gärröhrchen mit Preß
hefe einige ccm CO,. — Es kann an mit Isomaltosazon verunreinigtes Maltosazon 
gedacht werden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1188 — 89. 22/9. [12/7.] Born. Lab. 
f. physik.-chem. Biologie d. Univ.) Sp ie g e l .

Clarence A rthur Seyler und Percy V ivian Lloyd, Untersuchungen über die 
Carbonate. T e il II. Die Hydrolyse des Natrium Carbonats und -dicarbonats und die 
Ionisationskonstanten der Kohlensäure. (Teil I: Journ. Chem. Soc. London 95. 1347; 
C. 1909. II. 1037.) Die Veränderungen der zweiten Ionisationskonstanten der 
Kohlensäure in der Gleichung: [H]-[CO„] =  fc[HC03] werden durch die Ionisationen 
des Natriumdicarbonats und Natriumcarbonats verursacht; die Änderungen der 
Hydrolysenkonstanten des Natriumcarbonats in den Verss. von Sh ie l d  und von 
Mc Co y (vgl. A u e r b a c h , P ic k , Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 38. 243; C. 1911. II. 
1175) haben denselben Grund. Durch titrimetrisehe Verss. bei hohen Verdünnungen 
wurde k25 =  4,27*10—11 gefunden. Die Ionisation des NaHCOa, alleiu oder in Ggw. 
von NaCl oder Na,C03, kann als ebenso groß wie die des Natriumacetats bei gleicher 
Molekularkonzentration angenommen werden. Die auf das C03-Ion bezogene Ioni
sation (ß ) des Na,C03 kann zwischen den äquivalenten Konzentrationen 1000-10- 3 
und 100-10- 3 (wahrscheinlich auch bei höheren Verdünnungen) angenähert durch 
die empirische Formel: ß  =  1,104— 0,320 log c ausgedrückt werden, wenn c die 
Na-Konzentration in Milligrammüquivalcnten im 1 ist. In Ggw. von NaCl ist der 
Wert von ß  größer als für reines Dicarbonat u. Carbouat bei derselben Na-Kon
zentration. Es bestätigt sich, daß die Ionisation des Na,COs in zwei Stufen statt- 
fiudet: Na,C03 ^  Na -f- NaC03 u. NaCO„ Na +  C03; die zweite Ionieations- 
konstante: k =  [Na]-[COa] : [NaCO„] ist kleiner und mehr konstant als die erste. 
Die Unteres, von F r a r y  u. N ietz  (Journ. Amerie. Chem. Soc. 37. 2271; C. 1916.
I. 357) u. von A uerba ch  u . P ic k  (a. a. 0.) werden kritisiert. Der von K e n d a i.l  
(Journ. Amerie. Chem. Soc. 38. 1480; C. 1916. II. 1105) gefundene Wert der ersten 
Ionisationskonstanten der Kohlensäure würde für die zweite den Wert 4,91 GO-11 
geben. (Journ. Chem. Soc. London 111. 138—58. März 1917. [17/10. 1916]. Swausea.

- Techn. Inst.) F r a n z .

F ritz  A rndt und Bruno Rosenau, Über cyclische Azoxyverbindungen. II. M it
te ilu n g . (1. Mitteilnng s.: A r n d t , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3522; C. 1913. II. 
2139). Bei der Einw. von verd. Alkalien auf o-Nitrophenylthioharnstoff, CeH4(NO,)* 
NELCS-NH,, entsteht unter Austritt von Wasser und unter Ringschluß das u-Phen-



iriazoxinmercaptan (I.) und aus a-o-Nitrophenyl-b-phenylguanidin, C„H4(NO,)-NH- 
C(NH,): N-CeH6, das Phenylamino-U-phentriazoxin (II.). Ebenso wie früher für 
das Amino-or phentriazoxin beschrieben, sind auch die neuen cyclischen Azoxy- 
verbb. leicht zu den entsprechenden cyclischen Hydrazokörpern zu reduzieren, die 
sich sehr schnell zu den cyclischen Azokörpern, d. h. den entsprechenden Pben- 
triazinderivaten, oxydieren. Das gleiche Verhalten zeigen das früher beschriebene 
Oxy-u-phcntriazoxin und der Methyläther des a-Phentriazoximnercaptans. — o-Nitro- 
phenylthioharnsto/f wird leicht durch Anlagerung von NHS an o-Nitrophenylsenföl, 
CaH/NO,): NCS, in A. erhalten; letzteres entsteht glatt aus o-Nitranilin u. Thio- 
phosgen. o-Nitrophenylthioharnstöff wird durch Entschwefelung quantitativ in
o-Nitrophenylcyanamid, Cell/NO,)- NH- CN, überführt, das beim Kochen mit verd. 
Sä. den o-Nitrophcnylharnüoft liefert. — a-o-Nilrophenyl-b-phenylguanidin erhält 
man aus a-o-Nitrophenyl-b-phenylthiolxarnstoff, C0H<(NO2)-NH-CS-NH-C8H5, durch 
Quecksilberoxyd in alkoh.-ammoniakal. Lsg. Der eben erwähnte Thioharnatoff ent
steht aus o-Nitrophenylsenföl und Anilin in Ggw. von etwas Salzsäure. — Nach 
A n g e l i  (Atti R. Accad. dei Liucei, Roma [5] 22. I. 201; C. 1913. I. 1072) werden 
die gewöhnlichen offenen Azoverbb. durch Wasserstoffsuperoxyd zu den entspre
chenden Azoxyverbb. oxydiert, ln analoger Weise lassen sich die cyclischen Azo- 
körper (Phentriazinderivate) in cyclische Azoxyverbb. überführen. Die an dem
3-Amino-l,2,4-phentriazin (III.) u. dem 3-Pheuylamino-l,2,4-pheutriazin (IV) durch
geführte Oxydation liefert Azoxyverbb., die sich in ihren Eigenschaften und teil
weise auch in ihrem chemischen Verhalten von den durch Riugschluß erhaltenen 
cyclischen Azoxykörpern (VII., bezw. V III) unterscheiden, aber ebenso leicht wie 
letztere zu Phentriazindcrivaten reduziert werden können. Diesen neuen Azoxy
verbb. kommen die Formeln V. und VI. zu. — Die Darstellungsweise stark negativ 
substituierter Guanidine durch Behandeln des entsprechenden Amins mit über
schüssigem Cyanamid und konz. HCl wird auf ihre allgemeine Anwendbarkeit 
untersucht. Es wird festgestellt, daß selbst sehr schwach basische Amine auf diese 
Weise mit freiem Cyanamid zum Guauidin zusammentreten, vorausgesetzt, daß das 
Amin überhaupt noch zur Salzbildung befähigt ist und in geschmolzenem Cyau- 
amid oder in einem gemeinsamen indifferenten Lösungsmittel einigermaßen 1. ist.
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Amino-ß-phentriazoxin, 3-Amino-l,2,4-phentriazin-2-oxyd (V.). Aus dem Amino- 
phontriazin (III.) in Eg. mittels 30%ig. Wasserstoffsuperoxyds. Gelbe Nadeln aus 
A.; P. 187°; uni. in verd. SS.; in konz. SS. schwerer, in A. leichter 1. als die 
«-Verb. Wird beim Koehen mit verd. Alkalien unter Stickstoffentwicklung zers. 
Gibt bei der Reduktion mit Sn und HCl das gleiche Dihydroaroinophentriazin, 
besw. Aminopbentriazin wie die «-Verb. — 3-0xy-l,2,4-phcntriazin (IX.). Aus 
Aminopbentriazin in verd. H,S04 mittels NaNOa unter Eiskühlung oder aus Oxy  ̂
phentriazoxin durch Reduktion mit Sn und konz. HCl und durch nachfolgende 
Oxydation der Dihydroverb. an der Luft. Gelblichbraune Nadeln aus W.; P. 209 
bis 210°; uni. in A. u. Ä.; 11. in Alkalien. Geht beim Kochen mit HCl u. NaNO» 
in ein braunes, uni. Pulver über. — 3-Chlorphentriazin (X.). Aus Aminophentri- 
azin in 2-n. HCl mittels NaN02 in Ggw. von wenig Kaliumferro- und Kaliumferri- 
cyanidlsg. unter Eiskühlung. Gelbe Blättchen aus PAc ; P. 100—101°. — 3-Brotn- 
phentriazin, CjH^NjBr. Wie die 3-Chlorverb. unter Zusatz von KBr. P. 122°. —
o-Nitrophenylscnföl, C,H10 1N,S. Aus o-Nitranilin u. Thiophosgen auf dem Wasser
bade. Gelbe Blättchen aus Eg.; P. 73—74°; 11. in Ä. und A., weniger 1. in Eg.; 
geht beim Stehen in ein in Ä. uni. Prod. über, das aus Eg. in gelbbraunen Nadeln 
krystallisicrt und bei 189—190° schm. — o-Nitrophenylthioharnstoff, CjH7OjNaS. 
Beim Einträgen von o-NitropbenylEenföl in sd. alkoh. NHa. Gelbe Krystalle aus 
A , P. 136°; etwas 1. in Ä.; 11. in Alkalien mit hellroter Farbe. — o-Nitrophenyl- 
cyanamid. Aus dem o-Nitrophenyltkioharnstoff beim Kochen mit alkoh. Alkalien 
neben Ätbylmercaptan oder beim Hinzufügen von Mercurisalzlsg. zu der Lsg. in 
Alkalien. — a-Phentriazoxinmercaptan (I.) Beim kurzen Kochen der Lsg. des
0-Nitrophenylthioharnstoffs in verd. NaOH. Duukelrote Nadeln aus A., P. 184°; 
uni. in A.; wl. in A. und Eg.; 11. in Alkalien und Ammoniak mit tiefroter Farbe.
— Disulfid, Cu H8OaNeS5. Aus dem Mercaptan in NHa mittels Perricyankaliumlsg. 
Ge'bo Krystalle aus Eg., F. 205°. — 3-Phentriazinmercaptan (XI.). Aus Phentri- 
azoxinmercaptan in verd. NaOH mittels Zinkstaubs. Gelblicher, fester Körper. 
P. 208—209°. Läßt sich nicht umkrystallisieren. L. in Alkalien u. NH, mit dunkel
brauner Farbe. — Phcntriazoxinmercaptanmethyläther, CaH7ONaS. Aus dem ent
sprechenden Mercaptan in Alkalien mittels Dimethylsulfata. Grünlicbgelbe Nadeln aus 
Eg., P. 123°; 1. in A. und Ä. — Phentriazinmercaptanmethyläther, CaH7NaS. Man 
reduziert die eben beschriebene Azoxinverb. mit Sn und HCl und oxydiert die er
haltene Dihydrotriazinvcrb. an der Luft. Gelbe Nadeln aus A.; P. 104°; 1. in Ä , 
A., Eg.; wl. in W. — o-Nitro-afi-diphenylthioharnitoff. Aus o-Nitrophenylsenföl 
und Anilin in Ggw. von etwas salzsaurem Anilin auf dem Wasserbade. Gelbe 
Krystalle aus Eg.; F. 142°; 1. in A.; uni. in Ä.; 11. in Alkalien; weniger 1. in NHa.
— o-Nitro-a,b-diphenylguanidiyi. Aus Nitrodiphenylthioharnstoff in sd. alkoh. NHS 
mittels gelben Queeksilberoxyds. Gelbe Nadeln aus A.; P. 115°; 11. in verd. SS.;
1. in A. und Ä. — 3-Phenylamino u-phentrioxazin, 3-Phenylamino-l,2,4-phentriazin-
1-oxyd (II.). Beim Kochon des Nitrodiphenylguauidins mit Natronlauge. Orange
rote Nadeln aus A.; P. 197°; 1. in A.; uni. in A.; uni. in verd. SS.; 1. in konz. 
SS. — 3-Phenylaminophentriazin (IV.). Man reduziert das Pheuylaminophentri- 
azoxin mit Sn und HCl und oxydiert die erhaltene Dihydroverb. in Ggw. von Al
kalien an der Luft. Orangefarbene Nadeln aus A.; F. 197°. L. in A., Ä. u. verd. 
SS. — 3-Phenylamino-ß-phentriazoxin, 3-Phenylamino-l,2,4-phentriazin-2-oxyd (VI.). 
Aus dem Phenylaminopheutriazin in Eg. mittels 33%ig. Wasserstoffsuperoxyds. 
Gelbe Blättchen; F. 163°. — m-Nitrophenylguanidin, C7HaOaN4. Gelbe Blättchen 
aus Essigester; F: 145°; 11. in A. und verd. Essigsäure; wl. in W. u. Ä. — Nitrat, 
CjHjOsN,. Weiße Krystalle aus salpetersäurehaltigem W.; P. 203°. — p-Nitro- 
phenylguanidin, C7H8OaN4. Orangerote Blätter aus Essigester; P. 188°. Nitrat u. 
Sulfat sind weiß uud wl. — cc,u-Diphevylguanidin, (CaHa'aN-C(: NH)«NHa. Aus
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Diphenylamin u. Cyanamid in-A. mittels HCl. Krystalle aus Essigester; F. 142°; 
wird beim Kochen mit NaOH unter B. von Diphenylamin zers. — Nitrat. Weiße 
Nadeln; F. 207°; wl. — ß-Naphthylguanidin, CUHUN,. Weiße Blättchen aus Bzl.; 
F. 140°; 11. in verd. Essigsäure. — Nitrut. F. 154°. — Phenylbenzoylguanidin, 
CaH5-N H -C (: NH)-NH-C0*C6H5. Beim Kochen von Benzoylcyanamid mit Anilin 
und etwas konz. HCl. Weiße Blättchen aus A.; F. 199°. — m-Nitrophenylbenzoyl- 
guanidin, C14H1S0 5N4. Aus m-Nitranilin und Benzoylcyanamid wie die vorher
gehende Verb. Schwachgelbe Nadeln aus A.; F. 232°; uni. in SS. — p-Nitrophc- 
nylbenzoylguanidin, C14H ,,03N4. Gelbe Krystalle, F. 219°. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 50. 1248—61. 22/9. [20/7.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Sch m id t .

R udolf F ab iny i und T ibor Szeki, Über die Einwirkung von Organomagne- 
siumverbindungen au f Apiolaldehyd. Darstellung des Apiolaldehyds. Wie die Vff. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 1218; C. 1906 . I. 1659) gezeigt haben, entstehen bei 
der Einw. von Organomagnesiumvcrbb. auf Asarylaldehyd keine sekundären Alko
hole, sondern ätherartige Verbb., die aus 2 Mol. der Carbinole durch Wasser
abspaltung entstehen. Entsprechende Versa, mit dem Apiolaldehyd führten je  nach 
den Versuchsbedingungen anomal zu ätherartigen Verbb. oder normal zu sekundären 
Alkoholen. — Dimethoxymethylendioxyphenylmethylcarbinol, CH, : O, : CaH(0-CH3y  
CH(0H)*CH3. Aus Apiolaldehyd in Bzl. mittels Methylmagnesiumjodid in Ä. unter 
starker Kühlung. Krystalle aus Bzl. -|- PAe.; F. 52°; 11. — Symm. Didimethoxy- 
methylendioxyphenyläthyläther, [CH, : O, : CaH(0-CH3),"CH(CH3)j,0. Aus Apiolalde
hyd in lauwarmer Benzollsg. mittels Methylmagnesiumjodid. Krystalle aus A.; 
F. 122°. — Dimethoxymethylendioxyphcnylüthylcarbinol, CH, : O, : CaH(0 • CHa),- 
CH(OH)*C,H5. Aus Apiolaldehyd in Bzl. mittels Äthylmagnesiumjodid in Ä. unter 
starker Kühlung. Krystalle aus Bzl. und PAe.; F. 54". — Symm. Didimethoxy- 
methylendioxyphenylpropyläther, [C H ,: 0 , :  C8H(0-CH,), • CH(C,H6)],0. Aus Apiol
aldehyd und Äthylmagnesiumjodid ohne Kühlung. Krystalle aus A.; F. 112“. — 
Phenyldimethoxyinethylendioxyphenylcarbinol, CH, : 0 , :  C„H (0 - CH3), • CH(OH) • C6Ii6. 
Aus Apiolaldehyd UDd PhenylmagneBiumjodid. Krystalle aus Bzl., F. 72°. — 
Bei der Oxydation des Isoapiols durch Chromaäure, bezw. Kaliumbichromat erhält 
mau den Apiolaldehyd nur in schlechter Ausbeute. Zweckmäßiger oxydiert man 
das Isoapiol in alkoh. Lsg. durch Zugabe von Äthylnitrit und konz. HCl. Die 
Ausbeute an Aldehyd beträgt 40—45%. Apiolsäure entsteht hierbei nicht. — 
Asaron läßt sich mit Äthylnitrit gleichfalls in guter Ausbeute zu Asarylaldehyd 
oxydieren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1335—39. 22/9. [13/8.] Kolozsvär. Chem. 
Inst. d. Univ.) S ch m id t.

S. Lindenbaum , Über ß-methylierte Zimtsäuren. Der Vf. sieht sich durch die 
Mitteilung von St O'e r m e b , G r im m  u . L a a g e  (S. 372) über //-alkylierte Zimtsäüren 
veranlaßt, kurz über einige Beobachtungen auf dem gleichen Gebiet zu berichten. 
Das von S c h e o e t e r  (vgl. u. a. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 5; C. 1908. I. 832) 
für die Darst. von ¿9-substituierten Zimtsäuren angegebene Verf., das in der Kom
bination von Ketonen mit Jodessigester und Magnesium besteht, liefert mäßige 
Ausbeuten und ist kostspielig. Der Vf. hat daher den Jodessigester durch Brom
essigester und das Magnesium durch Zink ersetzt. Bei dem Vers., nach dem so 
abgeänderten Verf. die /9-Metbylzimtsäure darzustellen, wurde an Stelle dieser S. 
reiner ß,ß-Methylphenylhydracrylsäureester, CaHa• C(CHs)(OH)• CH,■ C02• C,H5, er
halten. Die Überführung deB Hydracrylsäureesters in den ß-Methylzimtsäureester 
erfolgt am besten in sd. Bzl. unter Benutzung von Phosphoroxychlorid als wasser
entziehendes Mittel. Die Ausbeute der aus dem Ester gewonnenen /9-Methylzimtsäure 
üScrtrifft die nach dem SCHROETERschen Verf. ganz erheblich. — ß,ß-Methylphenyl-
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hydracrylsäureester, Cn H160 8. Aus Acetophenon, Bromessigsäureäthylester und Zn 
in Bzl. Fast farbloses Öl; Kp.,6 140—147°. — ß-Methylzimtsäureester, ClsHu Oj. 
Aus dem eben beschriebenen Ester und F0C1S in sd. Bzl. Dickes, fast farbloses 
Öl. Kp.18 5 140—148°. — ß-Mcthylzimüäure, C8H6-C(CH3): CH-CO,H. Beim Kochen 
ihres Esters mit alkob. KOH. — Bei der Umsetzung von p-Methylacetophenon mit 
Bromessigsäurcäthylester und Zn in Bzl. entsteht ein Gemisch des p,/9-Dimethyl- 
zimtsäureesters mit dem entsprechenden Hydraerylsäureester. — p.ß-Dimähylzimt- 
säureestcr, ClsHleO?. Aus dem eben erwähnten Gemisch mittels POCls in sd. Bzl. 
Hellgelbes, dickes Öl; Kp.1( 158—159°. — Stabile p, ß- Dimethylzimtsäure, CH3-CeH,- 
C;CH3)-CH-C03H. Au3 dem Ester mittels alkoh. KOH neben der labilen Säure. 
F. 134°. — Labile p,ß-Dimethylzimtsäure. Derbe Prismen aus PAe.; F. 93°; geht 
beim Stehen ihrer Aeetylchloridlg. in die stabile S. über. — p-Methoxy-ß-methyl- 
zimtsäureester, C13H180 3. Man setzt p-Methoxyacetophenon mit Bromessigester und 
Zn in Bzl. um und destilliert. Fast farbloses Öl; Kp 14 182—184°. — p-Methoxy- 
ß-methylzimtsäure, CHa• 0• CaH4• C(CH3) : CH• CO,H. Aus dem Ester mittels alkoh. 
KOH. F. 153°.— ß,ß-Methyl-o-anisylhydracrylsäureester, CH,• 0• C0H4■ C(CH5)(OH)• 
CHj'COj'CjHj. Aus o-Methoxyaeetophenou, Bromessigsäureäthylester und Zn in 
Bzl. Fast farbloses Öl; Kp.10 159—161°. — o- Methoxy-ß-methylzimtsäurecster, 
C,,HI60 6 A us der eben beschriebenen o-Methoxyverb. mittels POCl3. Fast farb
loses Öl; Kp.10 150—158°. — o-Methoxy-ß-methylzimisäure. Aus dem Ester mittels 
alkoh.-KOH. Mau erhält ein Gemisch der beiden stereoisomeren Formen. Aus 
diesem gewinnt man beim Behandeln mit Acetylehlorid die stabile Form (Tafeln 
und Prismen aus Lg., F. 95°) neben wenig /9-Methylcumarin. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 50. 1270—74. 22/9. [10/8.] Witten [Ruhr]. Chem. Lab. d. Vf.) S ch m id t.

H. Simonis, Über Perjodide in der Cumarinreihe. Dox u. G aessler  (Journ. 
Amcric. Chem. Soe. 39. 114; C. 1917. I. 954) haben bei der Einw. von Jodkalium- 
lfg. auf Cumarin in W. ein Prod. erhalten, dem sie die Formel (CBHa0 2)sJ  erteilen. 
Nach der Unters, des Vfs. ist aber Jodkalium ein Bestandteil der Verb. Es handelt 
sich nicht, wie die genannten Autoren annehmen, um eine durch Jodkalium ver
unreinigte Verb. (C9H80 3)aJ, bezw. (C9H8Oa)4Js, sondern um ein unter den von ihnen 
gewählten Bedingungen mehr oder weniger durch (adsorbiertes?) Cumarin verun
reinigtes Jodkaliumpeijodid von der Formel 4C9H8Oa-K J-J8 -f- HtO. Arbeitet man 
in wss. Lsg. (ohne Alkalizusatz) und nimmt die Menge des Jodkaliums nicht zu 
gering, so erhält man stets Fällungen, deren Analyse zu obiger Formel führt. 
Abweichende Arbeitsbedingungen geben Prodd., die trotz gleichartigen Aussehens 
und gleichen Schmelzpunktes verschiedene Zus. aufweisen. Morgan  u. Mic k l e t h - 
WAIT (Journ. Chem. Soc. London 87. 868; C. 1906. II. 337) erhielten aus Cumarin 
und jodhaltiger Jodwasserstoffsäure eine Verb. 4C9H80 <-H J-J8; als das 1 Mol. W. 
enthaltende Kaliumsalz dieser komplexen S. kann das obige Cumarinjodkaliumper
jodid aufgefaßt werden. Verss., die Rk. auf das Dihydrocumarin, sowie auf das
2-Thiocumarin u. Derivate des Cumarins mit aufgespaltenem Lactonring zu über
tragen, schlugen fehl. Dagegen zeigen im Pyronkern oder im Benzolkeru alkylierte 
Cumarine die Rk. Analoge Verbb. entstehen, wenn man im Jodkalium des Peijodida 
das Jod durch Brom und das Kalium durch Rubidium, Caesium, Natrium oder 
Lithium ersetzt — allerdings nicht gleichzeitig mit dem Ersatz des Jods durch 
Brom. Auch kann in das Molekül des Perjodids an Stelle eines adsorbierten Jod
atoms Quecksilberjodid treteD.

Cumarinjodkaliwnperjodid, 4C9H,Oa-K J-J8 -j- HaO. Beim Hinzufügen einer 
h. wss. Jodjodkaliumlsg. zu einer jodkaliumhaltigen wss. Lsg. von Cumarin. Dunkel
grüne, brouzeglänzeude Nadeln a u B  Jodjodkaliumleg.; F. 92—93°; löst sich in organ. 
Lösungsmitteln unter Zers. Zerfällt beim Kochen mit W. unter Abacheidung von
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Jod u. Cumarin. Zers, sieb beim Erhitzen auf dem Platinblech unter B. von Jod, 
Jodkalium und Cumarin. Bei der Einw. von rauchender HCl in mäßiger Wärme 
entsteht das Cumarinjodhydratperjodid, 4C„H80 2'H J 'J s , neben Cblorkalium. — 
Cumarinnatriumjodidperjodid, 4CaH802'N aJ- J3. Kupferglänzende, violetto Nadeln; 
F. 86—87°. — Cumarinlithiumjodidperjodid, 4C8He0 2*LiJ> J,. Bronzegrüne, bläu
lich schimmernde Nadeln; F. etwa 38°. — Cumarinrubidiumjodidperjodid, 4 CaH80 2• 
R bJ-J3 -f- HjO. Cantharidenglänzende Krystalle; F. 86 — 87°. — Cumarincaefiwn- 
jodidperjodid, 4C8H8Oa*CsJ-J8 HaO. Grünlichbraune, irisierende Nadeln; F. 72 
bis 73°. — Cumarinkaliumquecksilberjodidperjodid, 4C8H80 2-KJ<HgJ,-J2, Bronze
braune Nadeln; F. 96°. — Cumarinbromkaliumperjodid, 4C8H80 2>KBr-J3. Aus 
Cumarin, Jod u. Bromkalium in W. Goldgrüne Nadeln; F. 74—76°. — 3-Methyl- 
cumarivjodkaliumperjodid, 4C10H8Oa-K J-J3 -f- H ,0. Aus 3-Methylcumarin in verd. 
A. mittels Jodjodkaliumlsg. Spinatgrüne Nadeln; F. 100°. — 4,7-Dimethylcumarin- 
jodkaliumperjodid, 4Cu H10O2-K J-J3. Dunkelgrüne Nadeln; F. 115°. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 50. 1137—42. 22/9. [28/6] Berlin. Organ. Lab. d. Tecbn. Hochschule.)

S c h m id t .
H. Thoms und P. Kunze, Über Salze und Ester der d-Camphcrsäure. Aus 

der wss. Lsg. von d-Camphersäure u. */2 Mol. NaaCOs läßt sich durch wiederholtes 
Ausschütteln mit Ä. ungefähr die Hälfte der verwendeten S. gewinnen, während 
neutrales Camphorat in der Lsg. verbleibt. Mit Rücksicht auf eine beabsichtigte 
Prüfung saurer Phenolcamphersäureester in in W. 1. Form für therapeutische Ver
wendung war die Unters, von Interesse, wie sich solche Ester bzgl. der Salzbildung 
verhalten. Es wurden die entsprechenden Ester mit den drei Kresolen hergcstellt 
und der o-Kresolester in der erwähnten Beziehung untersucht. Alkalisalze konnten 
nicht erhalten werden. Die mit KOH neutralisierten alkoh. Lsgg. zers. sich beim 
Verdampfen des A. zu o-Kresol, freier Camphersäure und neutralem Campborat. 
Auch die in alkoh., bezw. äth. Lösungen erhältlichen Salze mit NHa, NHaCHs, 
NH(C2H6)2, sowie die aus der mit Alkali genau neutralisierten Lsg. fällbaren Salze 
mit Cu, Zn, Fe, Ca u. Pb zers. sich leicht, besonders beim Erhitzen mit A. oder W. 
Mit Chinin, Pyridin, Piperidin, Chinolin oder Hydrazinhydrat konnten keine Salze 
erhalten werden. Ebensowenig gelang die Darst. des Anilids, an dessen Stelle 
unter Abspaltung von o-Kreaol Campheranilsäure (F. 204°) beim Kochen des sauren 
Esters mit Anilin entstand.

Mono-o-kresol-d-camphersäureester, C8TI14(C02H)-C02• C8H,•CU,. o-Kresol, in 
der 12-facben Menge Xylol gel. und mit 1 Mol. gepulvertem NaOH bis zur B. des 
Kresolnatriums • geschüttelt, wurde mit 1 Mol. d-Camphersäureanbydrid auf der 
Sehüttelmaschige behandelt. Die abgeschiedene gelatinöse M. wurde in W. gelöst, 
mit II2S04 ungesäuert und mit Ä. ausgesehüttelt. Der aus diesem nach Trocknen 
mit CaClj u. Absaugen im Vakuumexsiccator gewonnene Ester wurde aus verd. A. 
umkrystallisiert. Glänzende Nadeln, F. 127°, [a]D*° — -f-66,lS° (in 5,7°/0ig. alkoh. 
Lsg.). — II, ,(C02N H jC O p C ^ -C H ,,  feinpulveriger Nd. bei vorsichtigem Zu
satz von alkoh. NHa zu dem in A. Ä. gel. Ester. — [CrBIf’1̂ (C02•C8H4•6’iJ3)• 
C03\Cu. Zers, sieh bei Erhitzen auf 100° oder mit W. — Methylaminsalz, weiße, 
prismatische Krystalle ohne F. — Diäthylaminsalz, aus äth. Lsg. durch PAe. ge
fällt, weiße Krystalle, F. 109—110°. — Hono-m-kresol-d-camphersäureestcr. Darst. 
wie bei o-Verb., farblose Krystalle, F. 98°. — Mono-p-kresol-d-camphersäureester, 
farblose, glänzende Krystalle, F. 102—103°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5 0 .1217—21. 
22/9. [12/7.; 18/6.*] Berlin. Pharmaz. Inst. d. Univ.) Sp i e g e l .

H. Thoms und G. K. W. Z ehifeld, Die Ermittlung von Spaltungen organisch
saurer Salze in wässerigen Lösungen mit Hilfe von Leiifähigkcitsbestimmungen. Die 
von K ü STEB (Ztschr. f. anorg. Ch. 42. 225; C. 1905. I. 61) bei schwächeren SS.
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beobachtete Unregelmäßigkeit, daß der Kniek in der Leitfähigkeitskurve bei der 
Neutralisation zu früh eintritt, könnte auch Folge einer Neugruppierung der vor
handenen Ionen sein. Gelegenheit zu diesbezüglichen Unteres, gab das Verhalten 
der d-Camphersäure (vgl. vorsteh. Ref.). Es wurde der Widerstand einer bei sämt
lichen Bestat. gleichen Gesamtmenge einer Lsg. von Vioo -n. d-Camphersäure mit 
wechselnden Zusätzen von Vioo"n- NaOH bestimmt. Dabei kann sich neben der 
schlecht leitenden freien S. das verhältnismäßig gut leitende neutrale Salz bilden. 
Die Kurve zeigte demgemäß nach ganz kurzem Abstieg fortdauernden erheblichen 
Anstieg; der kurze Abstieg weist darauf hin, daß sich anfangs, wenn auch nur in 
geringer Menge, eine noch schlechter als die reine S. leitende Verb. bildet, und 
dieBe kann nur das gesuchte saure Salz sein. Bestimmt man nun die Kurve in 
immer stärker konz. Lsgg., so rückt der Knick immer weiter nach rechts, zur 
Mittelabszisse. Nach Absättigung einer bestimmten Menge Camphersäure mit nur 
einem Äquivalent NaOH u. Eindampfen zur Trockne auf dem Wasserbade wurde 
in der Tat eiu weißes, nicht hygroskopisches Salz erhalten, das nach sorgfältigem 
Zerreiben und mehrtägigem Trocknen im Vakuumexsiccator über CaCl, an wasser
freien Ä. keine Camphersäure abgab, während seiner wss. Lsg. durch Ausschütteln 
mit Ä. wieder etwa die Hälfte dieser S. entzogen werden kannte. — Bei Wein
säure sollte die Kurve bis zur B. des Bitartrats (1 Äquivalent NaOH) ab-, dann 
wieder ansteigen; doch ist auch hier der Knickpunkt etwas nach links verschoben. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1221-27. Mit 1 Abbildung. 22/9. [12/7. 18/6.*] Berlin. 
Pharmaz. Inst. d. Univ.) Sp i e g e l .

H. Thoms und Th. Sahalitschka, Über die Spaltung saurer Salze in Neutral
salze und freie Säuren in wässerigen Lösungen. Wie aus der wss. Lsg. des sauren 
Na-Salzes der d-Camphersäure (vgl. vorsteh. Reff), läßt sich auch aus wss. Lsgg. 
der sauren Na-Salze der 1-Isocamphersäure, der Phthalsäure und der Isophthalsäure 
ein Teil der vorhandenen S. durch Ausschütteln mit Ä. entfernen. Diese Vorgänge 
vollziehen sich nach den Gesetzen vom chemischen Gleichgewicht, der chemischen 
Massenwirkung und der chemischen Statik. Das bei den Verss. mit Phthalsäure 
erforderliche langdauerude Ausäthern dürfte zum Teil auf der etwa gleichen Lös
lichkeit dieser S. in W. und in Ä. beruhen; es ist aber anzunehmen, daß freie S. 
in merklichen Mengen in der Lsg. dieser sauren Salze von vornherein vorhanden 
ist. Die Spaltung findet zwar bei Ggw. von W. statt, doch erkennen Vff. diesem 
nur die Rolle des dissoziierenden Lösungsmittels zu, während die teilwoise Um
lagerung des sauren Salzes in Neutralsalz u. freie S. auf andersartiges Zusammen
treten der Ionen zurückgeführt wird, Hydrolyse im wirklichen Sinne, bei der die 
Ionen des W. sich beteiligen, nicht angenommen wird. Nur heim normalen Phthalat 
fand sich eine solche; aus der Lsg. des Sauren Salzes wurde durch Ä. nicht nur 
der saure Anteil der S. herausgenommen, sondern auch noch solche aus der er
haltenen Lsg. des neutralen Salzes. Die Annahme über die Spaltung der sauren 
Salze stimmt überein mit Angaben von H in r ic h s e n  (Handbuch der anorganischen 
Chemie [A b e g g -A ü e r b a c h ], Bd. II , 1. Abt., S. 381) über KHSO4. Das danach 
in der wss. Lsg. zu erwartende I£,S04 konnte durch wiederholte Fällung mit A. 
in reinem Zustande isoliert werden. — Die sauren Campliorato von K, Na, Li und 
NHt verhalten sich in wss. Lsg. gegen Ä. sehr annähernd gleich, dem positiven 
Metallion kommt also für die Spaltung nur ein geringer Einfluß zu. — Aus wss. 
Lsg. von X-SJCO,), ließ sich keine Oxalsäuro ausäthern. Man kann annehmen, 
daß dieses Salz bei den benutzten Verdünnungsgraden hauptsächlich nur in die 
Ionen K' und H(CO,),' dissoziiert ist, oder daß in dem System K‘, H" u. [(CO,),]" 
kein merkliches Bestreben besteht, zu neuen leicht dissoziierten Stoffen zusammen
zutreten. Aus wss. Lsg. von Kleesalz des Handels, das sich als Gemisch von Bi- 
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und Tetraoxalat erwies, ließ sich die über das Bioxalat hinausgebende Menge S. 
ausschütteln. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 50. 1227—35. 22/9. [12/7. 18/6.*] Berlin. 
Pharmaz. Inst. d. Univ.) Sp i e g e l .

A. W indaus und Daisy Bernthsen-Büchner, Synthese des 4-Oxy-l-\ß-amino- 
äthyl]-naphthalins. Die Vff. haben das 4-Oxy-l-[ß-aminoäthyl]-naphthalin, C10H, 
(OH)-CH,*CHs-NHj, dargestellt, um fes auf seine physiologische Wirksamkeit zu 
prüfen. Als Ausgangsmaterial dient die nach der P e r k ie  sehen Methode erhält
liche ß-[4-Methoxyl-l-naphthyl\acrylsäure, C10H6(O-CHa)-C H : CH-COaH. Diese gibt 
bei der Reduktion die ß[4-Methoxylnaphthyl]-propionsäure, C10H8(O*CHs)-CH,-CH,- 
COsH; letztere läßt sich nach dem CüRTlüßschen Verf. über Ester, Hydrazid und 
Azid in das Urethan C10H6(O-CH8)-CH,'CH3-NH-CO,-C,n6 überführen, das beim 
Kochen mit Salzsäure das obige Amid liefert. — ß-[4-3Iethoxyl-l-naphthyl]-acryl- 
säure (R o u s s e t , Bull. Soc. Chim. Paris [3] 17. 814; C. 97. II . 800). Beim Kochen 
von 1 Tl. Methyläthernaphtholaldehyd mit 5 Tin. Essigsäurealdehyd und 2,5 Tin. 
essigsaurem Na. — ß-[4-Mcthoxyl-l-naphthyl]-propionsäure, Cu H140 8. Aus der „Acryl- 
säure“ mittels Natriumamalgams oder besser in Sodalsg. mittels Wasserstoffs in 
Ggw. von kolloidalem Palladium. Nadeln aus Methylalkohol; F. 165—166°; 11. in 
A., weniger 1. in Aceton und Ä., fast uni. in W. — Hydrazid, Cu H160 8Na. Man 
führt die „Propionsäure“ durch alkoh. HCl in den Ester über u. kocht diesen mit 
Hydrazinhydrat. Nadeln aus absol. A.; F. 155—156°; 11. in h. A., weniger 1. in 
Ä.; swl. in W. — Urethan, C,8H10O8N. Man führt das Hydrazin in sehr verd. HCl 
bei 0° mittels NaNOj in das gelbe Azid über und kocht letzteres mit A. Nadeln 
aus verd. Methylalkohol; F. 116—117°; 11. in A., weniger 1. in Ä.; swl. in W. —
4-Oxy-l-[ß-aminoäthyl]-naphthalin. Salzsaures Salz, C18Hu ONC1. Beim Kochen 
des Urethans mit konz. HCl. Vierseitige Blättchen aus absol. A. -|- absol. Ä.; 
sintert bei 232°; schm, bei 239—240° (Zers.); 11. in W. u. A.; wl. in Aceton; fast 
uni. in Ä. Gibt mit FeCI, eine violette Färbung. Zeigt üur eine geringe physio
logische Wrkg. — Hibenzoat, Ca8Hn 0 8N. Aus dem salzsauren Amin mittels NaOH 
und Benzoylchlorid. Nadeln aus A. -f- W.; F. 203—204°; wl. in A., Aceton, Essig
ester; swl. in Ä.; uni. in W. — Diacetat, Cj8H|70 8N. Beim Kochen des salzsauren 
Amins mit Essigsäureanhydrid und Na-Acetat. Prismen aus verd. Methylalkohol;
F. 139-140°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1120-23. 22/9. [25/6.] Göttingen. All- 
gem. chem. Univ.-Lab.) Sc h m id t .

Em. Bourquelot, M. B ridel und A. Aiibry, Krystallisation und Eigenschaften 
eines früher durch biochemische Synthese erhaltenen Glycerin-ß-monoglucosids. (Journ. 
Pharm, et Chim. [7] 16. 77—79. 1/8. — C. 1917. II. 154.) Posner.

Em il Fischer und Max Bergm ann, Synthese des Mandelnitrilglucosids, 
Sambunigrins und ähnlicher Stoffe. Die Synthese cyanhaltiger Glucoside gelang in 
folgender Weise. Durch Schütteln von inaktivem Mandelsäureäthylester mit Aceto
bromglucose und Silberoxyd entsteht der offenbar aus einem Gemisch von 2 Stereo
isomeren bestehende Tetracetylglucosidoihandelsäurcäthylester, der durch Ammoniak 
in ein Gemisch der Glucoside von d- und l-Mandelamid übergeführt wird. Beide 
Amide, die durch Krystallisation aus Pyridin getrennt werden können, lassen sich 
durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid und Pyridin leicht in Tetracetylderivate 
der nachstehenden Formel (CJ278O)4C8H,O8'O'C.Br((78.B'6)*(7O-.N.0'8 umwandeln, die 
beim Erwärmen mit POCI, recht glatt die gut krystallisierenden Mandelnitrilglucosid- 
ietracetate, (G1HsO)t üäH706- O- GH(CtHt)-GN, geben. Ersteres ist identisch mit 
der schon bekannten Acetylverb. des alten Mandelnitrilglucosids, das andere konnte
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auch, aua dem Sambunigrin durch Behandlung mit Pyridin und Essigsäureanhydrid 
erhalten werden.

Die Abspaltung der Acetylgruppen aus den Mandelnitrilglucosidtetracetaten 
gelang durch Behandlung mit methylalkoh. Ammoniak bei 0°. Das so erhaltene 
Gemisch von d- und l-Mandelnitrilglucosid konnte durch Krystallisation in die 
beiden Bestandteile zerlegt werden. Nachstehendes Schema zeigt den Gang der 
Synthese:

d,Z-Mandelsäureäthylester und Acetobromglucose 
(durch Ag,0)

X X
d- und Z-Tetracetylglucosidomandelsäureester, (CsH,0)jC»H70 5*0'CH(C,,Hs)-G0,C,Hs

^  (durch NH,)
d- und Z-Mandelamidglucoaid, CjHnOj-O-CHiCjHjl-CO'NH,

(durch Krystallisation \  
aus Pyridin) \

X
Z-Mandelamidglucosid cZ-Mandelamidglucosid

(durch
Essigsäureanhydrid und Pyridin) 

Z-Mandelamidglucosidtetracetat d-Mandelamidglucosidtetracetat
(durch POC1,) 1

'j'
Z-Mandelnitrilglucosidtetracetat d-Mandelnitrilglucosidtetracetat

(C,H,0)4C,H,05 • 0  • CH(C,H6). CN

4
luco

4
~~ '^\(durch NH,)

X X
d- und Z-Mandelnitrilglucosid (Prulaurasin)

(durch
_ ^  Krystallisation)

X X
Z-Mandelnitrilglucosid (Z-Mandelnitrilglucosid oder Sambunigrin

Anschließend wird ein Überblick über die Geschichte des Mandelnitrilglucosids 
gegeben.

Der überaus schnelle Konfigurationswechsel oder, mit anderen Worten, die 
sehr leichte partielle Bacemisierung der beiden Mandelnitrilglucoside durch Basen 
hängt vermutlich mit einem StrukturwechBel zusammen. Geht nämlich das Cyanid 
der Formel I. unter dem Einfluß der Base in die isomere Form II. über, so würde 
die Asymmetrie des durch den Stern bezeichneten Kohlenstoffatoms verschwinden, 
und bei der Rückverwandlung in das erste Cyanid müßte dann ein Gemisch der 
beiden Mandelnitrilglucoside entstehen, deren Menge auch im Endzustand nicht 
gleich zu sein braucht, Die beiden Mandelnitrilglucoside werden ebenso wie das 
Amygdalin durch eine ammoniakal. Lsg. von Bleiacetat gefallt. Durch Emulsin 
werden die beiden Mandelnitrilglucoside und das d-Mandelamidglucosid hydro
lysiert, das 1-Mandelamidglucosid dagegen nicht. Die Vff. hoffen, daß das von der 
Mandelsäure zum Mandelnitrilglucosid führende Verf. sich auf zahlreiche Oiysäuren 
übertragen lassen wird, und daß aus den Acetobromderivaten der Maltose, Cello- 
biose, Lactose usw. Glucoside vom Typus des Amygdalins dargestellt werden 
können.

Durch Anwendung des verbesserten Acetylierungsverf. auf das Glucosid des 
Glykolamids wurde dessen Tetracetylverb. erhalten, aus der mit POC1, das Tetr-

37*
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acetat des Glykolnitrilglucosids, CN•CHJ'0 -C tH!0 6(CaH30)1, entsteht. Durch Ver
seifen mit alkoh. Ammoniak wird daraus eine in W. all. Substanz erhalten, in der 
wahrscheinlich das Glykolnitrilglucosid, CN>CHs-0*C6H70 6, enthalten ist.

1 c 8h 6 • CH ■ 0  ■ C8 H,, o 6 c ,h 5. c . o . g 8h 11o 6
CN ' ü : NH

E x p e r im e n te l le r  T eil. Tetracetylglucosido-d,l-mandelsäureäthylester, (CjHjOX, 
CeH70 5-0-CH(CeH6)-C0sC,H5, erhalten durch mehrstündiges Schütteln von 400 g 
trockenem, geschm. Mandelsäureäthylester mit 100 g Acetobromglucose und 85 g 
frisch gefälltem, trockenem Silberoxyd, Absaugen der PI., Nachwaschen mit etwas
A., Verdunsten des A. bei 15—20 mm, Abdestillieren des Überschusses an Mandel
säureäthylester bei 0,2—0,3 mm hei 160° und Lösen des Rückstandes in 300 ccm 
h. A., aus dem der Ester in Nadeln krystallisiert; Bintert von etwa 90° ab und 
schm, zwischen 102 und 109°; 11. in Essigäther, Aceton, Bzl. und h. A.; etwas 
schwerer 1. in Ä.; swl. in PAe.; etwas 1. in h. W.; reduziert FEHLiNGsche Lsg. 
beim Kochen nicht; gibt bei 1—2 tägigem Schütteln mit überschüssigem Baryt
wasser bei gewöhnlicher Temp. eine S., die in trockenem Zustande eine glasige, 
sauer reagierende und schmeckende, in A. und W. 11. M. darstellt und FEHLiNGsche 
Lsg. erst nach der Säurehydrolyse reduziert.

Mandclamidglucosid, CaHu 0 6• O-CH(C6H6)-CO-NH2, erhalten aus der methyl- 
alkoh. Lsg. des vorhergehenden Esters mit trockenem Ammoniakgas unter Kühlung, 
Verdampfen des Gemisches in verschlossener Flasche bei gewöhnlicher Temp. und 
Unterdrück, zweimaliges, kurzes Auskochen des zähfl. Rückstandes mit der 10-fachen 
Menge Essigäther unter häufigem Durchschütteln, Lösen des Rückstandes in 
150 ccm w. Pyridin, woraus durch Zugabe der gleichen Menge Essigäther und 
längeres Stehen bei 0° farblose Nadeln erhalten werden, die eine Pyridinverb, des 
d-Mandelamidglucosids darstollen; diese verlieren schon an der Luft, rascher im 
Exsiccator über HjSO* oder im Vakuum bei 78 oder 100° einen Teil des Pyridins, 
dessen Menge mehr als ein Molekül darBtellt. Das freie Glucosid wurde durch 
mehrmaliges Lösen der pyridinhaltigen Verb. und Verdampfen unter geringerem 
Druck als im Exsiccator zu einer spröden, glasartigen M. eintroeknender, dicker, 
farbloser Sirup erhalten; 11. in W. und A.; viel schwerer 1. in Aceton und Essig
äther; swl. in Ä.; schmeckt stark bitter; reagiert in was. Lsg. neutral; reduziert 
FEHLiNGsche Lsg. nicht; wird durch Emulsin leicht in Zucker und 1-Mandelamid 
gespalten. — Tetracetat des l-Mandelamidglucosids, erhalten durch etwa halbstündiges 
Schütteln der Pyridinverb, des Glucosids nach dem Trocknen im Vakuum mit 
trockenem Pyridin und Essigsäureanhydrid, 24-stdg. Aufbewahren des Gemisches 
bei Zimmertemp. und Ausgießen auf Eiswasscr, Lösen des ausgefallenen, erstarrten 
Öles in w. A. und Ausfällen mit W.; farblose Nadeln; schm, gegen 161° (korr.) 
zu einer farblosen Fl.; 11. in Chlf., Aceton, Essigäther, h. A. und h. Bzl.; viel 
schwerer 1. in k. A. und k. Bzl.; zwl. in Ä.; fast uni. in PAe.; zll. in h. W., wl. 
in k. W.; reduziert alkal. FEHLiNGsche Lsg. nicht; [«]D18 =  —90,15° (0,2096 g 
gel. in 2,2488 g Aceton); [a]D‘° =  —89,53° (0,1947 g gel. in 2,0388 g Aceton).

d-Mandelamidglucosid, erhalten aus der nach Abschcidung des pyridinhaltigen
l-Mandelamidglucosids verbleibenden Pyridinmutterlauge durch Verdampfen unter 
geringem Druck als schwach gelbe, zähe M., die nach nochmaligem Lösen in 
w. trockenem Pyridin und Verdampfen bei geringem Druck durch Schütteln mit 
trockenem Pyridin und Essigsäureanhydrid bis zur Lsg., eintägiges Aufbewahren 
bei Zimmertemp. und Eingießen in Eiswasser in das d-Mandelamidglucosidtetracetat 
übergeführt wird; farblose Nadeln durch Auflösen in w. A. und allmähliche Zu
gabe von W.; schm, hei 136—137° (korr.) zu..einer zähen FL; 11. in Essigäther,
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Aceton, Bzl. und Chlf.; all. in k. A.; wl. in Ä.; faat uni. in PAe.; *11. in kochen
dem W.; [a]DJ° =  — 16,34° (0,1569 g gel. in 1,7229 g Aceton); [«]D18 (nach noch
maligem Umlösen) ==> —16,53* (0,1566 g gel. in 1,7155 g Aceton); gibt bei 3-atdg. 
Stehen der mit gesättigtem methylalkoh. Ammoniak versetzten methylalkoh. Lsg., 
Verdampfen der PI. an der Wasserstrahlpumpe, zweimaliges Auskochen des Rück
standes mit Essigäther, Lösen des Rückstandes in W. und Eindunsten im Vakuum- 
exsiccator das d-Mandelamidglucosid als amorphe, in ganz trockenem Zustand 
Bpröde M., die in Löslichkeit, Verhalten gegen FEHUNGsche Lsg. und Hydrolyse 
durch verd. SS. der 1-Verb. gleicht, dagegen mit Pyridin keine KryBtalle gibt und 
durch Emulsin keine deutliche Hydrolyse erleidet.

2-Mandelnitrilglucosidtetracetat, (CH, • CO)«CaH7Os • 0  • CH(C,HS) • CN, erhalten 
durch Übergießen von 5 g 1-Mandelamidglucosidtetracetat mit 15 ccm frisch destil
liertem POC1,, Erwärmen in einem Bad von 68—70° unter Umschütteln, ca. 
15 Minuten langes Erhitzen nach völliger Lsg., Verdampfen des überschüssigen 
Oxychlorids bei geringem Druck und Verreiben des Rückstandes mit Eiswasser; 
rosettenartig angeordnete, flache Nadeln durch Lösen in Ä. und Zusatz von W.; 
schm, bei 139—140° (korr.) zu einer farblosen PL; identisch mit dem aus 1-Mandel- 
nitrilglucosid durch Acetylierung entstehenden Körper; [«]D!5 =» —24,01° (0,0501 g 
gel. in 0,9355 g trockenem Essigäther); [a]D”  =  —23,96° (0,0843 g gel. in 1,5845 g 
Essigäther). — d-Mandelnitrilglucosidtetracetat, in ähnlicher Weise erhalten, zentrisch 
vereinigte, prismatische Nüdelchen aus h. A. oder W.; schm, nach sehr geringem 
Sintern bei 125—126° (korr.); eil. in Chlf., Essigäther, Aceton; 11. in Bzl. und Eg.;
1. in Ä.; zwl. in PAe.; [a]DJS => —52,4° (0,0297 g gel. in 0,7421 g trockenem Essig- 
äther); =  —52,5° (0,0809 g gel. in 1,6186 g Essigäther).

10 g aus Amygdalin durch HefenauBzug bereitetes l-Mandelnitrilglucosid gibt 
bei Übergießen mit 15 ccm trockenem Pyridin und 15 ccm Essigsäureanhydrid 
unter Eiskühlung, 15-atdg. Stehenlassen des Gemisches und Verreiben mit Eis- 
wasser l-Mandclnitrilglucosidtetracetat-, in ähnlicherWeise wurde durch Acetylierung 
von d-Mandelnitrilglucosid (Sambunigrin) das d-Mandelnitrilglucosid(etracetat erhalten.

Verseifung des Mandelnitrilglucosidtetracetats mit methylalkoh. Ammoniak. 10 g
1-Mandelnitrilglucosidtetracetat werden in 300 ccm w. CH,OH gel. und in Eiswasser 
gut gekühlt; zu der erstarrten M. werden unter Schütteln und Eiskühlung 45 ccm 
mit trockenem NH, bei 0° gesättigter CH,OH hinzugegeben, die nach 20 Minuten 
langem Schütteln erhaltene Lsg. wird nach 3-stdg. Aufbewahrung in Eis unter 
vermindertem Druck aus einem Bad von 30° möglichst vollständig verdampft, der 
Sirup zur Darst. der Bleiverb, des Mandelnitrilglucosids in 100 ccm k. W. gel. 
und mit einer frischen Mischung aus etwa 130 ccm einer 10°/„ig. Bleiacetatlsg. und 
40 ccm 14-n. Ammoniak versetzt, der amorphe Nd. mit wenig Btark verd. Am
moniakwasser gewaschen und nach Suspension in 100—150 ccm W. unter Schütteln 
so lange mit verd. H,SO, versetzt, bis die Rk. gegen Kongofarbstoff sauer blieb, 
nach dem Abfiltrieren vom PbSO, die überschüssige H,SO, durch genaue Fällung 
mit Barytwasser entfernt, die filtrierte farblose Fl. unter stark vermindertem Druck 
verdampft (bis hierher sind alle Operationen möglichst rasch hintereinander und 
jedenfalls am selben Tage auszuführen), darauf Erwärmen des hinterbleibenden Sirups 
mit 100 ccm Essigäther, Zugabe von 150 ccm Ä. und Abgießen der durch Schütteln 
möglichst geklärten FL, Vertreiben des Lösungsmittels unter vermindertem Druck, 
Lösen de* Rückstandes in wenig trockenem Essigäther und langsame Zugabe von 
Ä., wobei Prulaurasin als farbloser Krystallbrei erhalten wird; [a]D*° =» —53,06° 
(0,0254 g gel. in 0,7233 g W.), während andere Präparate für [«]„’* die Werte 
—54,5, —54,1 und —51,9° ergaben. Aus der Bleiverb, läßt sich das Mandelnitril- 
glucosid auch mittels H,S gewinnen; hierbei leitet man in die wss. Aufscblämmung 
der Verb. kurze Zeit H,S ein und schüttelt kräftig um, wiederholt dies, bis sich
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der weiße. Nd. völlig in schwarzes Schwefelblei verwandelt hat, saugt sogleich 
vom Nd. ab, dampft das bleifreie Filtrat zum Sirup ein, den man 2—3 mal mit 
einer Mischung von 100 ccm trockenem Essigäther und 150 ccm trockenem Ä. aus
zieht, verdampft die vereinigten Extrakte unter vermindertem Druck, erhitzt den 
erhaltenen Sirup zur Entfernung des Schwefels in was. Lsg. mit etwas frisch ge
fälltem HgO bis nahe zur Siedetemp., solange noch Schwärzung des Oxyds erfolgt, 
löst den nach Filtration und Vertreiben des W. hinterbleibenden Rückstand in 
Essigäther, worauf man durch Zusatz von Ä. die Krystalle des Mandelnitrilglucosids 
erhält. Das Mandelnitrilglucosid verhält sich beim Erhitzen im Capillarrohr ähnlich 
dem von Ca l d w e l l  und C o u r t a u l d  dureh Einw. von Baryt auf Mandelnitril
glucosid erhaltenen Präparat, das nach Sintern von 120° an bei 123—125° schm., 
während die Präparate der Vff. innerhalb eines größeren Temperaturintervalles 
schm., und die entstehende Fl. manchmal erst über 140° ganz klar wurde; durch 
Verseifung des d-MandelnitrilglucoBidtetraeetats durch metbylalkoh. Ammoniak wird 
ebenfalls Prulaurasin erhalten.

Aus der Lsg. von 1 g Prulaurasin von [«]„ =  —54,6° in 21/, ccm h. Amyl
alkohol wurde nach Zusatz von 15 ccm Bzl. bei 24-stdg. Stehen in einer flachen 
Schale an der Luft ein Krystallbrei erhalten, der mit wenig Essigäther verrieben, 
abgesaugt und mehrmals mit Essigäther (im ganzen 6 ccm) nachgewasehen wurde; 
er besteht aus Sambunigrin vom F. 151—152,5° (korr.); [«]D18 => —75,1° (0,0225 g 
gel. in 0,9677 g W .; [a]D16 =  —76,3° (0,0092 g gel. in 0,27186 g W.); es wurde 
durch Überführung in die Tetracetylverb. identifiziert; aus der nach Abscheidung 
des SambunigrinB verbleibenden Mutterlauge wurden nach mehrstündigem Stehen 
im Vakuumexsiccator durch langsames Versetzen mit Ä. und Impfen mit einer Spur
l-Mandelnitrilglucosid farblose Krystalle erhalten, die zur Reinigung in 6 ccm 
w. Essigäther gel. und mit 3 ccm CC14 versetzt UDd geimpft wurden, worauf nach 
doppelter Wiederholung dieser Operation l-Mandelnitrilglucosid vom F. 149—150° 
(korr.) und [ce]0%l =  —27,0° (0,00799 g gel. in 0,21835 g W.) erhalten wurde, das 
ebenfalls durch Überführung in die Tetracetylverb. identifiziert wurde.

Gegenüber Emulsin zeigen die beiden synthetischen Mandelnitrilglucoside 
gleiches Verhalten, was mit 10°/0ig. Lsgg. der Glueoside und Verwendung von 
Emulsin in */j vom Gewicht des Glucosids ermittelt wurde; da die beiden Glueoside 
in bezug auf das ssymmetr. C-Atom im Verhältnis von optischen Antipoden stehen, 
so findet vermutlich die Verwandlung der Glueoside ineinander ebenso unter dem 
Einfluß des Enzyms wie unter dem ganz verd. Basen statt. — Heptacetylverb. des 
Amygdalins, erhalten durch Acetylierung des krystallwasBerhaltigen Amygdalins mit 
Essigsäureanhydrid und Pyridin; Prismen vom F. 171—172° (korr.) aus 50°/0ig. A.; 
M d 1’ =  —35,83° (0,1085 g gel. in 2,1243 g Essigäther); liefert bei Abspaltung der 
Acetylgruppen mit methylalkoh. Ammoniak, die in ähnlicher WeiBe wie bei d- und
l-Mandelnitrilglucosid durchgeführt wurde, Amygdalin zurück.

Glykolamidglucosidtetracetat, (C,H30)4C9HT 0 6 • O • CH, ■ (JO ■ N H ,, erhalten durch 
ungefähr ‘/»-stdg. Schütteln von 7 g gepulvertem Glucosidoglykolsäureamid mit 
20 g trockenem Pyridin und 20 g frisch destilliertem Essigsäureanhydrid bei 
Zimmertemp. unter zeitweiser Kühlung und Ausgießen der farblosen Fl. nach 
24-stdg. Stehen bei Zimmertemp. in 150 ccm Eiswasser; zentrisch angeordnete 
Nadeln, flache Prismen oder sechsseitige Platten aus b. W .; schm, wasserfrei im 
Capillarrohr bei 135—136°, wird wieder fest und ist gegen 155—156° (korr.) völlig 
geschmolzen; 11. in Essigäther, Aceton, Chlf., Eg., w. Bzl. und w. A.; zll. in h. W.; 
zwl. in Ä. und PAe.; reduziert FEHLlNGsche Lsg. nicht; [a]Ds° =» —23,83° (0,2354 g 
gel. in 2,6185 g trockenem Aceton).— Glykolnitrilglucosidtetracetat, (CjH30)4CeH ,06- 
O-CHj-CN, erhalten durch 20 Minuten langes Erwärmen von 5 g mit 15 ccm 
frisch destilliertem POC1, übergossenem, trockenem Amid, darauf Vertreiben des



überschüssigen Oxychlorids bei geringem Druck aus einem Btfd von 35°, kräftiges 
Schütteln des Rückstandes mit 40 cem w. W. u. Eis, Aufbewahrung bei 0°, Absaugen 
und Waschen mit k. W.; Platten und Tafoln durch Lösen in w. Aceton und Zu
gabe der 5—-öfachen Menge W. oder aus h. W .; schm, bei 129—130° (korr.); all. 
in Aceton; 11. in Essigäther und Bzl.; wl. in k. A., CH3OH und Ä.; fast uni. in 
PAe.; wird von w. Alkalien sehnell unter Abspaltung von NH3 zers.; reduziert 
FEHLlNGsche Lsg. auch beim Kochen nicht; gibt bei Behandlung mit methylalkoh. 
Ammoniak analog wie bei der entsprechenden Verb. des Maudelnitrilglucosids eine 
amorphe M., in der, nach ihren Rkk. zujjchließeu, sehr wahrscheinlich das Glucosid 
des Glykolsäurenitrils enthalten ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1047—69. 14/7. 
[14/6.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) F ö r s t e r .

G. Cuamano, Das Chlorophyll. Die Veröffentlichung ist lediglich eine genaue 
Wiedergabe der ersten Hälfte .des von WlLLSTÄTTER am 25. April 1914 in der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft gehaltenen Vortrags: „Über Pflanzenfarbstoffe“ 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 47. 2831; C. 1914. II. 1361). (Annali chim. applicata 5. 
97—117. 1916. Florenz. Chem. Lab. d. Inst. f. höhere Studien.) P o s n e r .

H ans Fischer, Über die Konstitution des Kotporphyrins. Es wurde versucht, 
die beiden O-Atome, die im Kotporphyrin nicht in Form einer Carboxylgruppe vor
handen Bind, auf reduktivem Wege zu entfernen, und zwar mittels der Eg.-HJ- 
Methode. Die Reduktion gelang nicht, und es ist demnach wahrscheinlich, daß 
die beiden O-Atome ähnlich wie bei der Bilirubinsäure direkt an Kohlenstoff in 
den Pyrrolkernen gebunden sind. Die Anwesenheit von Pyrrolkernen im Kotpor
phyrin wurde durch totale Aufspaltung bewiesen. In der Säurefraktion konnte 
Plionopyrrolcarbonsäure nachgewiesen werden in einer Ausbeute, die ein Molekül 
etwas übersteigt. Die Basenfraktion fehlte vollkommen. Bei der Oxydation von 
Kotporphyrinmethylester mit Pb02 oder Chromsäure wurde Hämdtinsäure ebonfalls 
in einer Menge, die ein Molekül übersteigt, nacbgewiesen. Anhaltspunkte für die
B. von Methyläthylmaleinimid konnten nicht erhalten werden. Bei der Behandlung 
mit Kaliummethylat unter Druck bei hoher Temp. wurde glatt Aufsprengung er
zielt und Phyllopyrrolcarbonsäure erhalten. In der Basenfraktion wurde ein gut 
krystallisierender Körper erhalten, der wegen zu geringer Substanzmenge nicht 
identifiziert werden konnte. Es handelt sich vielleicht um ein Pyrrolin, da nach 
den krystallographisehen Unterss. von Steinmetz Tetramethyl-, Trimethyl- oder 
Phyllopyrrol bestimmt nicht Vorlagen. In Analogie mit dem Blutfarbstoff könnt 
die Tetrachlor- und die Tetrabromverb, hergestellt werden. Nach den bisher auf
gefundenen Eigenschaften nimmt das Kotporphyrin eine Mittelstellung zwischen 
Blut- und Gallenfarbstoff ein.

Tetrachlorkotporphyrindihydrochlorid, C3SH34N40„C1„ durch Behandeln des Kot- 
porphyrinmethylesters mit Eg.-HCl-H20 2; nadelförmige Prismen mit starkem Ober
flächenglanz; in k. 1/I0 - n. NaOH 11. — Tetrdbromkotporphyrinesterdibromhydrat,
C,eH40N4OsBr6, analog der vorhergehenden Verb. hergestellt. Hier tritt keine Ver
seifung der Estergruppen ein. (Ztschr. f. physiol. Ch. 98. 14—24. 27/9. 1916. Inst, 
f. angew. med. Chem. Innsbruck.) P f l ü c k e .

H ans F ischer, Über die Konstitution des Urinporphyrins. Gewinnung einer 
carboxylierten Hämatinsäure aus Urinporphyrin (vgl. vorsteh. Ref.). Das Urinpor
phyrin ist, wie früher gezeigt wurde (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 95. 34; C. 1916.1. 297), 
ein vierfach carboxyliertes KotporphyriD. Durch Auffindung eines vierfach gechlorten 
Urinporphyrins konnte mit Rücksicht auf die Auffindung des Tetraehlorkotpor- 
phyrins bewiesen werden, daß der Eintritt der Carboxylgruppen nicht an don ge-
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chlorten Stellen erfolgt, und somit Urin- u. Kotporphyrin in ihrer Konstitution in 
bezug auf diese Stellen übereinstjmmen. Analog dem Blutfarbstoff wird an den 
vier «-ständigen Methingruppen das Halogon substituiert sein. Für den Eintritt 
der Carboxylgruppen bleiben demnach nur (S-Atomgruppierungen übrig. Der Be
weis für den Eintritt von zwei Carboxylgruppen in ¿9-Stellung wurde durch die 
Oxydation des Urinporphyrins mit PbOa oder Chromsäure erbracht, wobei eine 
einfach in cc-Stellung carboxylierte Hämatinsäure, C8Hs0 6N, Prismen vom F. 183°,
1. in Aceton, wl. in Ä. gewonnen werden konnte. Daß es sich um eine einfache 
carboxylierte Hämatinsäure handelt, bewies der Abbau, wobei sowohl Hämatinsäure 
(F. 114°) als auch Äthylmethylmaleinimid entsteht. Die Ausbeute an krystallisiertem 
Material übersteigt ein Molekül, wie ja  auch die Resultate der oxydativen und 
reduktiven Spaltung des Kotporphyrins für das Vorhandensein von zwei sauren 
Molekülen in den natürlichen Porphyrinen sprechen. Bei der Oxydation handelt 
es sich nicht um eine sekundäre Entstehung der Carboxylgruppen, da Urinpro- 
phyrinester zunächst den Ester der carboxylierten S. liefert. Bei der totalen Be- 
duktion des Urinporphyrins entstehen keinerlei Basen. In der Säurefraktion wurde 
keine Phonopyrrolcarbonsäure gefunden im Gegensatz zu früheren Ergebnissen 
(vgl. C. 1916.1. 297), ein Verhalten, das jetzt durchaus verständlich erscheint, weil 
durch die relativ kurze Einw. des HJ die Carboxylgruppen nicht abgespalten werden 
können. Die Pyrrolsöure, die in guter Ausbeute entsteht, ist zweifellos eine carb
oxylierte Phonopyrrolcarbonsäure. Dieselbe konnte wegen zu geringen Ausgangs
materials nicht isoliert werden. Auch die Aufspaltung mittels Kaliummethylat 
lieferte ein negatives Resultat. Phyllocarbonsäure konnte nicht nachgewiesen werden. 
Außerdem wird eine Trennungsmethode von Urin- und Kotporphyrin mitgeteilt, 
die auf der Schwerlöslichkeit des salzsauren Salzes des Esters des Urinporphyrins 
beruht. — Tetrachlorurinporphyrinmethylesterdihydrochlorid, C47H4aN40 ,6Cl6) aus 
Urinporphyrinmethylester in Eg. aus konz. HCl bei Ggw. von HaOa; ünl. in Chlf. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 98. 78—88. 23/12. [7/9.] 1916. Inst. f. angew. med. Chem. 
Innsbruck.) P f l ü c k e .

0. Schümm, Bemerkungen zu H. Fischers Entgegnung in seiner Arbeit: „Über 
das Urinporphyrin und seiner Beurteilung der spektroskopischen Methode.“ Pole
mische Bemerkungen zu den in der Arbeit von H. F is c h e r  (vgl. Ztschr. f. physiol. 
Ch. 95. 37; C. 1916. I. 297) enthaltenen Ausführungen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 98. 
65—72. 27/9. [22/7.] 1916.) P f l ü c k e .

A dolf Sonn, Über Oxycumaranone. Läßt man in Anlehnung an die Keton
synthese vnn HOESCH (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1122; C. 1915. II. 598) Chlor
acetonitril auf Phloroglucin in Ä. unter Durchleiten von HCl einwirken, so erhält 
man den salzsauren Iminoäther des Chloracetophloroglucins (I.). Dieser gibt beim 
Erwärmen mit W. unter B. von Salmiak und unter Abspaltung des größten Teils 
des Chlors das 3 , 5 - Dioxycumaranon (II.) neben wenig Chloracetophloroglucin. 
Durch längere Behandlung mit h. W., schneller durch Kochen in Ggw. von Kreide 
oder Kaliumacetat wird das Chlor vollständig entfernt Das Chloracetophloroglucin 
läßt sich nicht in reinem Zustaude gewinnen. Dagegen sind die Chloracäoverbb.
des Pyrogallols und des Besorcins auf diese Weise leicht darzustellen. Damit läßt
sich auch das 5-Oxycumaranon bequem gewinnen. Dieses liofert mit Essigsäure
anhydrid das bereits von B r ü l l  und F r ie d l ä n d e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 80 
299; C. 97. I. 551) auf diesem Wege erhaltene Honoacetyl-5-oxycumaranon neben 
geringen’ Mengen eines Diacctyloxycumaranons. Bei der Acetylierung des 3,5-Di- 
oxyeumaranons wird anscheinend nur ein Diacetylderivat gebildet. Der Vers., aus 
dom Chloracetoresorcin mittels Diazomethans zum Dimethyläther zu gelangen, führt
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nur zum Monoäther. Dio Darst. von Flavonolfarbstoffen aus Benzalderivaten des
3,5-Dioxyeumaranons nach dem Verf. von v. A u w e r s  scheint wenig aussichtsreich.

3,5-Dioxycumaranon (II.). Man leitet HCl in eine äth. Lsg. von Phloroglucin 
und Chloracetonitril, löst das sich ausscheideude Ketimidhydrochlorid in W., fällt 
mit verd. H ,S04 das Sulfat und kocht dieses mit W. Tafeln aus W.; F. 250° 
(Zers.); zwl. in A. und Aceton; swl. in Essigester; uni. in Bzl., Ä., Lg.; 1. in konz. 
H ,S04 mit braungelber Farbe. Gibt, mit FeCl, eine bordeauxrote Färbung. — Di- 
acetat, Cl9Hu O,. Beim Kochen des Dioxycumaranons mit Essigsäureanhydrid. 
Prismen aus absol. A.; F. 122°; 11. in h. A. und k. Chlf.; zl. in Bzl.; wl. in Ä., 
Lg. und W.; 1. in konz. H9S04 mit rotoranger Farbe. Gibt mit FeCl, keine Fär
bung. — p-Methoxybenzal-3,5-(lioxycumaranon (IV.). Aus 3,5-Dioxycumaranon in 
200/O\g. KOH mittels Anisaldehyds in A. Orangegelbe Nadeln aus verd. A.; F. 224 
bis 225°; 11. in A.; zwl. in h. Essigester; swl. in Ä. und Bzl.; fast uni. in h. W.; 
uni. in Lg.; die Lsg. in konz. U,S04 ist orangefarben. Färbt sich mit FeCl, rot
braun. — Chloracetoresorcin, C8H,(OH)2s,<-CO • CHSC1. Man gibt zu einer Lsg. von 
Resorcin u. Chloracetonitril in Ä. frisch geschmolzenes Zinkchlorid, leitet während 
einiger Stunden HCl ein u. kocht das erhaltene Imidhydrochlorid mit W. Nadeln 
aus Bzl.; Prismen aus Ä. -j- Lg.; F. 131°; 11. in Ä., A., Aceton und Essigester; 
zwl. in Chlf., Bzl., Lg.; 1. in h. W. Gibt mit FeCl, eine braunrote Färbung. Geht 
bei längerem Kochen mit W. in das 5-Oxycumaranon über. — S-Methoxy-2-chlor- 
acetophenol. Aus Chloracetoresorcin und Diazomethan in A. Prismen oder Nadeln 
aus wss. Aceton oder A.; F. 114°. Gibt beim Kochen mit Kaliumacetat in A.
5-Methoxycumaranon. — 5-Oxycumaranon (III.). Beim Erwärmen von Chloraceto
resorcin mit W. in Ggw. von Calciumcarbonat oder mit A. in Ggw. von Kalium
acetat. Schuppenförmige Blättchen, u. Mk. langgestreckte, rhombische Tafeln; 
F. 242° unter vorhergehender Rotfärbuug; wl. in h. W., A., Aceton u. Essigester; 
uni. in Ä., Bzl. und Lg. ' Gibt mit FeCl, keine Färbung. — Monoacetat, C1()H ,04. 
Neben dem Diacetat beim Kochen von 5-Oxycumaranon mit Essigsäureanhydrid. 
Schuppen aus Methylalkohol; F. 79°; wl. in W.; 11. in Bzl. und Ä.; all. in A.; 1. 
in konz. H ,S04 mit gelbstichiger, ponceauroter Farbe. — Diacetat, C^H^O^ Gelb
liche, flächenreiche Krystalle aus Methylalkohol; F. 157—159°; 11. in h. Bzl. u. in 
A.; die Lsg. in konz. HaSOt ist ponceaurot. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50 . 1262 bis 
1270. 22/9. [2/7.] Königsberg i. Pr. Chem. Inst. d. Univ.) S c h m id t .

Adolf Sonn, Tiber ß-Oxycumarine. Aus dem 3(5) Carboxäthyl-4,6-/9-trioxy- 
cumarin (I. oder II.) (vgl. S o n n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 138; C. 1917. I. 404) 
erhält man durch Abspaltung von Carboxäthyl das 4,6-ß-Trioxycumarin (III.); 
dieses läßt sich auch aus Phloroglucin aufbauen. Beim Einleiten von HCl in die 
Lsg. von Malonitril und Phloroglucin in absol. Ä. erhält man ein Ketimidhydro
chlorid, C8Hs(OH),-C( : NH).CH,-CN,HC1, das beim Kochen mit W. in Cyanaceto- 
phloroglucin (IV.) übergeht. Letzteres wird beim Erwärmen mit SS. zum Trioxy- 
cumarin verseift; daneben entsteht in geringer Menge eine Verb., die wahrschein
lich als Hexaoxydibenzoylmethan, (HO)3CeHs■ CO-CH,.CO-C6H,(OH)a, aufzufassen

C (: NH).CH,CI,HCl O O

¿H

IV. (HO), • C0Ha< c(J)> C  : CH • C0H4 • O • CH,



ist. Für die präparative Darst. des Trioxyeumarins benutzt man an Stelle des 
Malonitrils den Cyanessigester oder die Cyanessigsäure. Man erhält dann ein 
stickstoffhaltiges, aber chlorfreies Prod., das gegen h. W. sehr beständig ist, beim 
Erwärmen mit verd. SS. aber glatt in das Trioxy cumarin übergeht. In der gleichen 
Weise kann Resorcin mit Cyanessigsäure oder -ester, besonders in Ggw. von ZnCl,, 
kondensiert werden. Das Resorcinderivat hat die Zus. C,H,0,N und ist als cycli
scher Iminoäther aufzufassen, dem eine der Formeln V. oder VI. zugeschrieben 
werden muß. Unter bestimmten Bedingungen, wenn man nämlich bei Anwendung 
von Cyanessigester das Einleiten von HCl nach etwa einer halben Stunde unter
bricht, erhält man statt der stickstoffhaltigen Verb. ein in W. 11. Öl, das beim 
Kochen Resacetophenon liefert. Man kann daher annehmeu, daß zunächst das 
Imidhydrochlorid des Resacetophenon-oj-carbonesters, CjHjiOH)2'4- C ( : NH)-CH,- 
CO,-C,H6,HCl, entsteht, daB dann unter Alkoholabspaltung und Rhigschluß in die 
Imidoverb. V. übergeht. Auch die Eigenschaften der Methylderivate sprechen für 
die Formel V. Bei der Einw. von überschüssigem Dimethylsulfat und Alkali gibt 
der Iminoäther das Monomethylderivat VII., das in Lauge uni. iBt. Dieses geht 
beim Erwärmen mit 50°/8ig. H,SO« oder mit verd. Alkalien in das alkalilösliche
4-Mcthoxy-ß-oxycumarin (VIII.) über, da3 auch als Hauptprod. bei der Methylie
rung dos 4-|9-Dioxycumarins neben dem in Alkalien uni. Dimethylderivat IX. ent
steht. Ein Iminoäther von der Formel VI. müßte eine in Alkalien L Monomethyl
verb. liefern. Zur Charakterisierung der Iminoäther eignen sich ihre Acetylverbb., 
die gut krystallisieren und scharf schmelzen. Außer den Phenolgruppen nimmt 
die Seitenkette, wahrscheinlich an der Imidogruppe, noch einen Essigsäurerest auf. 
Durch k, verd. Alkalien wird in den Acetylverbb. ein Essigsäurerest, vermutlich 
der in p-Stollung zur Ketimidgruppe, abgespalten. Während das 4,6-/?-Trioxy- 
cumarin und das 3(5)-Carboxäthyl-4,6-/9-Trioxycumarin mit Aldehyden in alkoh. 
Lsg. unter B. von Benzalverbb. reagieren, erfolgt beim 4-̂ 9-Dioxycumarin die Kon
densation erst in Ggw. von starker HCl. Das Carboxäthyltrioxycumarin gibt beim 
Kochen mit Essigsäureanbydrid ein Triacetylderivat; während bei Ggw. von Na-
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triumacetat nach den Verss. von L e u c h s  und Sp e r l in g  nur zwei Acetylgruppen 
aufgenommen werden. Daa Triacetylderivat geht beim Kochen mit W. oder beim 
Schlitteln mit Alkalien in daa Diacetylprod. über.

Cyanacetophloroglyciti (IV.). Man leitet in eine absol.-äth. Lsg. von Pbloro- 
gluein u. Malonitril HCl, nimmt daa Reaktionaprod. mit W. auf, fügt verd. HsS04 
zu der wss. Lsg. und kocht das sich ausscheidende schwefelsaure Ketimid mit W. 
Hierbei geht das Cyanacetophloroglucin in Lsg., während das Hexaoxydibenzoyl- 
methan ungel. bleibt. Das Cyanacetophloroglucin scheidet sich aus der Lsg. in 
gelatineartiger Form ab. Schm, gegen 260° (Zers.); zl. in h. A., wl. in Aceton; 
uni. in Bzl., Ä , Lg. Gibt in A. mit FeCl, eine grünsehwarze Färbung, die beim 
Verdünnen mit W. violettrot wird." Boim Erwärmen mit verd. SS. entsteht 4,6.-/5- 
Trioxycumarin. — Hcxaoxydibenzoylmetlian. Tafeln aus verd. A.; färbt sich beim 
Erhitzen dunkel, ohne zu schm., färbt sieh in A. mit FeCi8 grünschwarz. — Cyan- 
acetoresorcin, C6H3(OH),• CO• CHä• CN. Analog der Pbloroglucinverb. unter Zugabe 
von ZnCla. Das zunächst erhaltene Imidhydrochlorid wird durch Kochen mit W. 
zers. Nadeln; färbt sich von etwa 220° braun, schm, bei 270—272° (Zers.); gibt 
beim Erwärmen mit 50%ig. H ,S04 4-/5-Dioxycumarin und Resacetophenon. — Ket
imid des 4 -ß-Dioxycumarins (V.). Man leitet HCl in eine äth. Lsg. von Resorcin 
und Cyanessigsäure in Ggw. von ZnCls und behandelt daa Reaktionsprod. mit W. 
Krystalle aus Essigsäure; derbe Prismen aus W.; kleine, würfelförmige Krystalle 
aus der Lsg. in KOH; schm, gegen 340° (Zers.); in den üblichen Lösungsmitteln 
uni. oder nur'sw l.; am leichtesten 1. in starker Essigsäure u. vord. A.; swl. in Eg. 
und absol. A. Löst sich in 20°/0ig. KOH und krystallisiort aus dieser Lsg. nach 
kurzer Zeit wieder aus. Die Lsg. in konz. HsSO« und in verd. Laugen zeigt eine 
blauviolette Fluorescenz. Gibt mit FeCl„ keino Färbung. — Diacetylverbindung, 
Ci3Hu 0 6N. Beim Kochen des Ketiinids mit Essigsäureanhydrid. Nadeln; läßt 
sich aus Eg. -f- A. umkrystallisieren; F. 251°; zl. in Eg., zwl. in A., swl. in W., 
Bzl.; uni. in A. und Lg. Die Lsg. in konz. H3SO« ist gelb gefärbt und zeigt in 
dünner Schicht eine grünlichblaue Fluorescenz. — 3/onoacetylverb. Aus der Di- 
acetylverb. durch verd. Alkalien. Kleine Prismen oder linealförmige Krystalle aus 
A.; schm, gegen 295° (Zers.); uni. in Bzl,, Ä., Lg., wl. in absol. A., leichter 1. in wss. 
A.; 1. in Sodalsg., uni. in Natriuraacotatlsg. — 4-Methoxy-ß-oxycumarinJcetimid (VII.). 
Aus dem Ketimid in 10% KOH mittels Dimethylsulfats unter Eisküblung. Säulen 
aus Essigsäure; schm, gegen 300° (Zers.); meist swl. oder uni., leichter 1. in Essig
säure; die Lsg. in konz. HaS04 ist kaum gefärbt und zoigt in dünner Schicht eine 
blaue Fluorescenz. — Acctylverb., CltHu 0 4N. Beim Kochen der Methoxyverb. mit 
Essigsäureanhydrid. Prismen aus Eg.; schm, gegen 295° (Zers.); zwl. in Eg., sonst 
swl. oder uni. Beim Kochen mit Alkalien entsteht ebenso wie bei der Methoxy
verb. Päonol. — 4-ß-Dioxycumarin (X.). Aus dem 4 - /?- Dioxycumarinimid mittels 
50%ig. H ,S04 auf dem Wasserbade. Nadeln mit 2 Mol. W. aus W.; wird bei 
100° wasserfrei; F. 265° (Zers.); 11. in A.; wl. in Essigester; uni. in Chlf., Ä,, Bzl., 
Lg. Gibt mit FeCla eine schwach braune Färbung. Gibt mit Anisaldehyd in A. 
in Ggw. von starker HCl gelbliche Krystalle, die sich bei etwa 280° zers. u. wahr
scheinlich die Anisalverb. darstellen. Mit Natriumnitritlsg. gibt das Dioxycumarin 
das hellblaue Natriumsalz der Oximidoverb.; die olivgrüno wss. Lsg. des Salzes 
färbt sich beim Ansäuern gelb; die Oximidoverb. scheidet sich krystallinisch ab. 
— Diacäylverb., C,,H10O6. Beim Kochen des wasserfreien Dioxyeumarins mit 
Essigsäureanhydrid. Krystalle aus absol. A.; 11. in h. A.; sll. in w. Bzl.; zwl. in 
Ä. und Lg., sowie in h. W. Spaltet beim Erhitzen mit W. eine Acetylgruppe ab. 
Löst sich langsam in verd. Alkalien unter B. von Dioxycumarin. — Monoacctyl- 
verb. Beim Behandeln der Diacetylverb. mit Wasserdampf. Krystalle aus W.; 
F. 223°; wl. in Bzl., zwl. in k. W .; 1. in A.; 11. in Soda- und Natriumaeetatlsg.,
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daher muß die /?-Oxygruppe frei sein. Gibt mit FeCla in stärker konz. Lsgg. eine 
Braunfärbung. — 4-ß-Dimethoxycumarin (IX.). Neben dem 4-Mothoxy-/9-oxycumarin 
aus 4-/?-Dioxy cumarin in 10°/0ig. KOH mittels Dimethylsulfats. Nadeln aus 80°/0ig. 
A.; F. 156°; 11. in Chlf., b. A. und h. Bzl.; wl. in Ä., swl. in Lg. — 4-Methoxy-ß- 
oxycumarin (VIII.). Beim Erhitzen der Dimethoxyverb. mit verd. Alkalien. Nadeln 
aus A.; F. 256° (Zers.); zl. in A., zwl. in h. W., swl. in Chlf., kaum 1. in Ä., Bzl. 
und Lg.; 1. in Sodalsg. und viel Bicarbonatlsg. Die fast farblose Lsg. in konz. 
HjSO* scheidet auf Zusatz von W. nach vorübergehender Orangegelbfärbung einen 
gelben Nd. aus, der beim Stehen allmählich farblos wird. — 4,6-ß-Trioxycumarin- 
ketimid (XI.). Beim Einleiten von HCl in eine äth. Lsg. von Phloroglucin und 
Cyanessigsäure. Prismen aus 50°/„ig. A.; schm, oberhalb 300° (Zers.); wl. in h. A. 
und Eg.; uni. in Bzl., Ä. und Lg. Ist in W. wl.; es gibt auch eine in W. viel 
leichter 1. Modifikation; sie entsteht besonders, wenn man statt Cyanessigsäure 
ihren Ester verwendet, und ist in dem nicht erstarrenden Öl enthalten. Beide 
Modifikationen geben dasselbe Acetylderivat, sind daher chemisch nicht verschieden. 
Die alkoh. Lsg. gibt mit FeCl, keine Färbung. — Triacetylverb., CI8HIS0 7N. Beim 
Kochen des Ketimids mit Essigsäureanhydrid. Nadeln aus Eg.; F. 197°; zwl. in 
A.; wl. in Bzl.; swl. in W.; fast uni. in Ä. und Lg.; 1. in konz. H2S04 mit gelber 
Farbe, die beim Stehen verblaßt. — Diacetylverb. Aus der Triacetylverb. durch 
Lösen in verd. Alkalien oder in Sodalsg. Nadeln aus verd. A.; färbt sich von 
260° an braun, schm, gegen 300° unter Zers.; zwl. in absol. A., leichter 1. in verd.; 
fast uni. in W.; uni. in Ä. u. Lg. Färbt sich mit FeCl, bräunlich. — 4,6-Dimtth- 
oxy-ß-oxycumarinketimid, Cu Hn 0 4N. Aus 4,6-/5-Trioxycumarinketimid in 10°/0ig. 
KOH mittels Dimethylsulfats. Krystalle aus Eg. +  A.; F. 260°; zl. in Eg., sonst 
kaum 1. oder uni.; 1. in konz. H2S04 mit schwach gelblicher Farbe, die beim Ver
dünnen mit W. orangegelb u. dann rein gelb wird. — Acetylverb. Nadeln; F. 213°. 
— 4,6-ß-Trioxycumarin (III.). Aua dem Ketimid des Trioxycumarins beim Kochen 
mit verd. HCl. Wird aus W. umkrystallisiert. Sintert wasserfrei von 210° an zu
sammen und färbt sich allmählich braun; die blasige M. schm. erBt oberhalb 300° 
vollständig unter Zers. Die Angabe von L e u c h s  und Sp e r l i n g , nach der es bei 
240—250° vollständig geschmolzen sein soll, trifft nicht zu. Das Trioxycumarin 
löst sich in Natriumnitritlsg. mit grüngelber Farbe. Mit FeCl, in A. entsteht eine 
grünschwarze Färbung, die beim Verdünnen mit W. in Rotviolett übergeht. — 
Triacetylverb., Cl8HI20 ,. Beim Kochen des Trioxycumarins mit Essigsäureanhydrid. 
Krystalle aus Methylalkohol; F. 155—156°; 11. in h. A., h. Bzl., k. Chlf.; wl. in Ä. 
und Lg.; uni. in W. Gibt mit FeCl, keine Färbung. Geht beim Lösen in verd. 
Alkalien in eine Verb. über, die in Prismen u. Tafeln krystallisiert, bei 210—211° 
schmilzt und wahrscheinlich die Diacetylverb. ist. — 4-Mähoxybenzal-4,6-ß-trioxy- 
cumarin (XII.). Beim Erhitzen einer alkoh. Lsg. von Trioxycumarin mit Anis
aldehyd. Orangegelbe Nadeln; läßt sich aus Eg. umkrystallisieren; F. 256° (Zers.); 
swl. in A., Chlf., uni. in Bzl., Ä., Lg. und W.; 1. in konz. H2S04 mit rotoranger 
Farbe. Färbt sich in A. mit FeCl, olivgrün. — 3{5)-Carboxäthyl-4,6-ß-trioxycuma- 
rin (I. u. II.). Triacetylverb. Beim Kochen der Carboxäthylverb, mit Essigsäure
anhydrid. Prismen aus absol. A.; F. 146—147°; 11. in h. Bzl., h. A., k. Chlf.; fast 
uni. in Ä. u. Lg. Geht beim Lösen in verd. Alkalien oder beim Kochen mit W. 
in die von L e u c h s  und Sp e r l in g  beschriebene Diacetylverb. vom F. 196—197° 
über. — Oximidovcrb., C12H ,08N. Aus der Carbäthoxyverb. mittels NaNOa in W. 
Schwach grünlichgraue Tafeln aus verd. A.; F. 157° (Zers.); 11. in A., etwas weniger
1. in Chlf.; zwl. in Bzl., swl. in Ä. und Lg.; 1. in Sodalsg. mit grüngelber Farbe. 
Die alkoh. Lsg. färbt Bich mit FeCl, bordeauxrot. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 50. 
1292—1305. 22/9. [25/7.] Königsberg i. Pr. Chem. Inst. d. Univ.) SCHMIDT.
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S. Reich und B. Turkus, Ringschlüsse unter Abspaltung einer Nitrogruppe. I I .  
(I. Mitteilung: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2380; C. 1913. II. 877.) Es ist früher 
(1. c.) mitgeteilt worden, daß die Hydrazone des 2,6-Dinitrobenzaldehyds bei Ggw. 
von Alkali in l-Aryl-7-nitroiaindazole übergehen. Wie die vorliegende Arbeit zeigt, 
bleibt die Fähigkeit zur Ringbildung erhalten, wenn eine der beiden Nitrogruppen 
durch Chlor oder Brom ersetzt wird. So geht das Phenylhydrazon des 6-Chlor-
2-nitrobenzaldebyds mit Alkali in l-Phenyl-7-chlorisindazol (I.) über, doch findet 
hier die Rk. erst bei 100° statt.

E ip e r im e q te l le s .  6-Brom-2 -nitrobenzylbromid, C7H60,NBr,. Aus 6-Brom-
2-nitrotoluol mit Brom u. Magnesiumcarbonat bei 140° im Rohr. Farblose, flache 
Nadeln aus A., F. 71—72°. — 6-Brom-2-nitrobenzylanilin, C^IInOjNjBr. Aus vor- 

@1 jjr stehender Verb. und Anilin in sd. A. Rote
 n££ Krystalle aus Lg., F. 105°. — 6-Brom-2-nitro-

| II. I benzaldehyd, 0 , ^ 0 , NBr. Aus vorstehender
Verb. in Aceton durch Oxydation mit Kalium-, 
permanganat u. Hydrolyse mit verd. Schwefel

säure. Farblose Krystalle aus Lg., F. 82°, 11. in A., Bzl. und Aceton. — Phenyl
hydrazon des 6-Brom-2-nitröbenzaldehyds, C,3Hj0OjN3Br. Existiert in zwei Formen, 
die leicht ineinander übergehen. Rote Nadeln aus Eg. und W., F. 146°. Gelbe 
Nadeln aus Bzl. und Lg., F. 142°, nach vorheriger Rotfärbung. Die gelbe Form 
ist etwas leichter 1. als die rote. Die Umwandlung geht nur in der Hitze vor 
sieb. Beide Formen liefern beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge mit gleicher Leich
tigkeit l-Phenyl-7-bromisindazol, C13H#N,Br (II. R =■ C„H6). Gelbliche Krystalle 
aus Alkohol, F. 98°. — ß-Naphthylhydrazon des 6-Brom-2-nitrobenzaldehyds. Gelbe 
Krystalle, F. 192°. Liefert mit heißer, alkoholischer Kalilauge 1 - ß  - Naphthyl- 
7-bromisindazol (II. R =  C10H7). Gelbliche Krystalle, F. 135°. — Phenylhydrazon 
des 6-Chlor-2-nitrobenzaldehyds. Rote Nadeln, F. 161°. Konnte nur in einer Form 
erhalten werden. Liefert mit alkoh. Kalilauge l-Phenyl-7-chlorisindazol (I. R =■ 
C,H3). Krystalle aus verd. A., F. 84°. — ßNaphthylhydrazon des 6-Chlor-2-nitro- 
benzaldehyds. Gelbe Nadeln, F. 178°. Liefert mit alkoh. Kalilauge 1-ß-Naphlhyl- 
7-chlorisindazol (I. R =  C10H7). Gelbliche Nadeln, F. 112°. (Bull. Soc. Chim. de 
France [4] 22. 107—11. Juni. [20/4.] Genf. Organ. Chem. Lab. d. Univ.) Posnee.

S. Reich, Ringschluß unter Abspaltung eine Nitrogruppe. Während das Phenyl- 
hydraxon des 2,6-Dinitrobenzaldehyds sich bei Ggw. von Alkali unter Abspaltung 
von salpetriger S. leicht zum Ringe schließt (Ber.. Dtsch. Chem. Ges. 46. 2380;
C. 1913. II. 877) ist das Phenylhydrazon des 2,4-Dinitrobenzaldehyds zu einer solchen 
Rk. nicht fähig. Dies fuhrt Vf. darauf zurück, daß im ersteren Falle die Anhäu
fung von Atomen in der Nachbarschaft der CH-Gruppe die Rk. stereochemisch 
erleichtert. Das wird dadurch bestätigt, daß das Phenylhydrazon des 2,4-Dinitro- 
phenylglyoxalsäureäthylesters wiederum zum Ringschluß befähigt ist. Daß es sich 
hier um eine stereochemische, nicht chemische Wirkung der Carboxäthylgruppe 
handelt, geht daraus hervor, daß auch das Phenylhydrazon des 2,4-Dinitroaccto- 
phenons leicht Ringschluß erleidet Das Nähere hierüber soll später mitgeteilt 
werden. Es war danach vorauszusehen, daß auch das Phenylhydrazon des 2,4,6- 
Trinitrobenzaldehyds zum, Ringschluß befähigt sein würde.

E x p e r im e n te lle s . Phenylhydrazon des 2,4,6-Tri- 
nitrobenzaldehyds liefert mit 1 Mol. KOH- in verd. Alkohol 
leicht l-Phenyl-5,7-dinitroisindazol, Ci3H30 4N4, von neben
stehender Konstitution. Rote Nadeln aus verd. Alkohol, 
F. 148°. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 22. 111—14. 

Juni. [20/4.] Genf. Organ. Chem. Lab. d. Univ.) Posner.



S. R eich, Über das 2,6-Dinitrobenzylphenylhydrazin. In der vorliegenden 
Abhandlung zeigt Vf., daß das 2,6-Dinitrobenzylphcnylhydrazin im Gegensatz zu 
dem Phenylhydrazon des 2,6-Dinitrobenzaldehyds (vgl. die vorsteh. Reff.) nicht zum 
Ringschluß befähigt ist, daß also die Doppelbindung den Ringsehluß begünstigt. 
Bei der Einw. von 2,6-Dinitrobenzylbromid auf Phenylhydrazin entstehen die beiden 
isomeren 2,6-Dinitrobenzylphenylhydrazine nebeneinander. Das symm. Hydrazin 
liefert bei der Oxydation keine Azoverb., sondern das Phenylhydrazon des 2,6-Di
nitrobenzaldehyds.

E x p e rim e n te lle s . Teilweise mitbearbeitet von G. G aigailian  u. P. Chas- 
kelis.) Asymm. 2 ,6 -TJinitrobenzylphenylhydrazin, Ci3H180 4N3 =  (N02)2CaH3‘CH8- 
N(NH8)*C8H6. Aus 2,6-Dinitrobenzylbromid und Phenylhydrazin in sd. A. Rote 
Krystalle aus A., F. 106—107°. Daneben entsteht symm. 2,6-Dinitrobenzylphenyl- 
hydrazin, (N08)8C6H3-CH8-NH>NH-C9H8. Rotes Öl. Oxydiert sieh an der Luft 
zu dem Phenylhydrazon des 2,6-Dinitrobenzaldehyds. — 2,6-Dinitrobenzylphenyl- 
mirosamin, C^H^OsN^ == (N08)8C8H8-CH8*N(NO)-C6H8. Au3 dem asymm. Dinitro- 
benzylphenylhydrazin mit salpetriger Säure. Gelbliehe Blättchen aus A., F. 116°. 
Bräunt sieh an der Luft. — 2,6-Dinitrobcnzylphenylhydrazon der Brenztraubensäure, 
C iA A N * . Rosafarbige Nadeln aus Bzl. -f- Lg., F. 144—146°. (Bull. Soc. Chim. 
de Franee [4] 22. 114—17. Juni. [20/4.] Genf. Organ. Chem. Lab. d. Univ.) P o sn er .

S. R eich und A. Oganessian, Über einige 2,6-Dinitrobenzylderivate. Die Vff. 
haben die Bromierung des 2,6-Dinitrotoluols in der Seitenkette vereinfacht und 
einige neue 2,6-Dinitrobenzylderivate dargestellt (vgl. Ber. Dtscli. Chem. Ges. 45. 
804; C. 1912. I. 1372; Bull. Soc. Chim. de France [4] 19. 259; C. 1916. II. 737).

E x p e r im e n te lle s . 2,6-DinUrbbenzylbromid. Aus 2,6-Dinitrotoluol, Brom und 
Magnesiumcarbonat bei 140° im Rohr. — 2,6-Dinitröbenzyljodid. Aus vorstehen
der Verb. mit Jodkalium in A. Schwach gelbliche Krystalle, F. 100—101°. —
2.6-Dinitrobenzylcyanid, C8H50 4N3. Aus 2,6-Dinitrobenzylbromid und Cyankalium 
in verd. A. beim Erhitzen. Gelbbraune Krystalle aus Nitrobenzol -f- A., F. 202°.
— 2,6,2',6'-Tetranitrodibenzylamin, Cu Hu 0 3N6 =  [(NO,)2'OC0H3 • CH8]8NH. Aus
2.6-Nitrobenzylbromid in Bzl. durch Sättigen mit NH3-Gas und Erhitzen. Schwach 
gelbliehe Nadeln aus A., F. 194°. — Sulfat, F. 235°. — Hydrobromid, F. 202°. — 
Chloroplatlnat, F. 236°, — 2,G,2',6'-Tetranitrodibenzylnitrosamin. Farblose Krystalle, 
F. 173°. — Acetyl-2,6,2',6'-tetranitrodibenzylamin. Farblose Nadeln, F. 189°. —
2.6-Dinitrobenzylphthalimid, C18Hi)0 8N1 =  (NO8)8C0H3-CH8-N(CO)8C8H4. Aus 2,6-Di
nitrobenzylbromid und Phthalimidkalium bei 130—135°. Blättchen aus A., F. 178°.
— 2,6-Dinitrobenzylamin, C7H ,04N3 =  (N08)8C;H3>CH2-NH3. Aus vorstehender 
Verb. mit rauchender Salzsäure bei 170—180°. Die Base bildet braune Nadeln 
aus PAe., F. 88°. Schwärzt Bich und verharzt an der Luft. — Hydrochlorid, F. 
185°. — Chloroplatinat. Braune Krystalle, 11. in W., F. 193°. (Bull. Soc. Chim. 
de Franee [4] 22.117—20. Juni. [20/4.] Genf. Organ. Chem. Lab. d. Univ.) P o s n e r .

0. A. Oesterle und R. K ueny, Zur Kenntnis des Homoeriodidyols. (Vgl. 
F . T ü t in , Journ. Chem. Soe. London 97. 2054; C. 1911. L 150 u. Vff., Arch. der 
Pharm. 253. 383; C. 1915. II. 1300.) Nach der von T a m b o r  u. seinen Mitarbeitern 
eingeschlagenen Arbeitsweise zur Überführung von Polyoxychalkonen in Oxyflavone 
ist es den Vff. gelungen, aus dem Homooriodictyol eine Verb. zu erhalten, welche 
bei der Entmethylierung Luteolin lieferte und daher als Luteolinmethyläther, und 
zwar als l,3,4'-Trioxy-3'-methoxyflavon zu betrachten ist. Das von T u t in  und 
C l e v e r  in den Blättern der „Yerba Santa“ neben Homoeriodictyol in sehr ge
ringer Menge aufgefundene Chrysoeriol, C16H1JOe, zeigt in seinen Eigenschaften 
eine große Ähnlichkeit mit dem neuen Luteolinmethyläther. Die gemeinsame Ggw.
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von Homoeriodietyol und Chrysoeriol, dem entsprechenden Lutcolinmethyläther, 
wäre ein neues Beispiel dafür, daß in den Pflanzen aus Oxychalkonen durch Bing
schluß Flavonderivate gebildet werden.

E x p e r im e n te lle r  T e il. Das aus den Blättern der californischen Hydro- 
phyllacee, Eriodictyon glutinosum Benth. gewonnene Homoeriodietyol wurde durch 
Lösen in möglichst wenig A. und Eingießen der Lsg. in viel h. W. in hellgelben 
Krystallen vom F. 218° erhalten. Die vollständige Acetylierung dieser Verb. er
folgt bereits durch etwa 5 Minuten langes Erhitzen mit Na-Acetat und Easigsäure- 
anhydrid zum Sieden; das Tetraacetylhomoeriodietyol schm, nach dem Umkrystal- 
lisieren aus Essigester bei 154°. — Das auB diesem Tetraacetat in Chloroformlsg. 
erhaltene rohe Aeetylhomoeriodictyolbromid lieferte bei der Einw. von sd., verd.- 
alkoh. Kalilauge das l,3,4'-Trioxy-3'-mcthoxyflavon, C16Hu 0 6 (nebensteh.), welches 
am besten auf dem Wege über das Acetat gereinigt wird. Feine, citronengelbe

Nadeln aus verd. Pyridin, swl. oder uni. in den 
meisten organischen Lösungsmitteln, sli. in h. 
Pyridin. Die Lsg. in Alkalien oder Alkalicarbo- 
naten ist intensiv orange gefärbt u. fiuoresciert 
ganz schwach olivgrün. In der alkoh. Lsg. er
zeugt FeCls eine Braunfärbung; durch Na-Amalgarn 

nimmt die angesäuerte alkoh. Lsg. eine violette Färbung an, die bei längerer und 
energischer Einw. von Na-Amalgam über Grün in Kirschrot übergeht. F. 324 bis 
325° unter Zers. Die Verb. zeigt große Ähnlichkeit mit dem Chrysoeriol (s. o.). 
Acetat, ClcHs0 9(C2H30)a, schwach gelbliche, kleine Nadeln aus Chlf.-A., F. 215 
bis 216°. — Die Verseifung und Entalkylierung des neuen Luteolinmethyläthers 
erforderte im Gegensatz zu dem isomeren, aus Hesperetin dargestellten Acetyl- 
luteolinmonomethyläther 9-stünd. Erhitzen mit einem Gemisch gleicher Raumteile 
HJ, D. 1,96, u. Eg. Das resultierende Luteolin zeigte den F. 329—330°, das aus 
A. in weißen, wl. Nadeln krystallisierende Acetat den F. 222—224°. (Arch. der 
Pharm. 255. 308—14. 15/9. Sträßburg. Pharm. Inst. d. Univ.) D ü STERBEHN.

H. Simonis und Hans Schuhmann, Über den Aufbau halogenierter Chromone. 
Während S im o n is  und H o r o v ic i (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 646; C, 1917. I. 
1103) halogenierte Chromone durch Substitution von fertigen Chromonen mittels 
Halogen dargestellt haben, gewinnen die Vff. diese Verbb. durch Kombination von 
gechlorten und gebromten Phenolen mit Alkylacetessigestern (vgl. S im o n is , P e t - 
SCHEK, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 1214; C. 1913. II. 514). Auf diesem Wege 
wird eine Reihe von gebromten und gechlorten Chromonen, auch solche mit 
mehreren Halogenatomen, synthetisiert. Aus Chloracetessigester und Phenol kann 
ein am Pyronkern halogeniertes Chromon nicht dargestellt werden. Die Anwesen
heit des Halogens in der sauren Methylengruppe des Acetessigesters wirkt reak
tionshindernd, nur indifferente Substituenten, wie Alkylgruppen, begünstigen die 
Reaktion. Die Stellung des Halogens in den synthetisch gewonnenen Halogen- 
chromonen ist durch Konstitution des als Ausgangsmaterial benutzten Halogen
phenols bestimmt. o-Chlorphenol kann nur ein 8-geehlortes, p-Chlorphenol nur ein 
6-gechlortes Chromon geben. m-Chlorphenol läßt ein 5- oder 7-Chlorcbromon er
warten; die unscharfen Schmelzpunkte des Reaktionsprod. weisen auf ein Gemisch 
beider Formen hin. Das eine der beiden gechlorten Chromone wird durch sd. Al
kalien zu einer Salicylsäure gespalten, das andere nicht; so liefert die 7-Chlor- 
chromonverb. 4-Chlorsalieylsäure, ist also der Ketonspaltung zugänglich, während 
dies bei der 5-Cblorverb. nicht der Fall ist. Aus m-Bromphenol und Methylacet- 
essigester werden sowohl das 5-, als auch das 7-Bromchromon erhalten. Die Hydro-
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lysb mit 4%ig. NaOH gibt bei letzterem eine Bromsalieylsäure und bei ersterein 
ein Bromoxypropiophenon (vgl. Sim onis, S. 299).

Bk. tritt bald unter Aufschäumen u. Temperaturerhöhung (bis 140°) ein. — 6-Chlor-
2.3-dimethylchromon (I.). Aus p-Chlorplienol und Methylacetessigester. Nadeln.
F. 107°. Läßt sich aus verd. A., in kleinen Mengen auch aus W. umkrystalli- 
Bioren. LI. in den üblichen organischen Lösungsmitteln. Gibt beim Kochen mit 
verd. Alkalien 5-ChlorBalicylsäure. — Oxim, Cn HI0ONCl. F. 202°. — 6-Chlor-2,3- 
dimethyl-4-thiochromon, Cu H,OSCl. Aus dem Chlorchromon uud P,S5 bei 120°. 
Rote Nadeln aus A.; F. 142,5°. — 2,3-Dimethyl-6-bromchromon, Cu H„0,Br. Aus 
p-Bromphenol und Methylacetessigester. Prismen aus A., Bzl. oder Ä.; F. 111 bis 
112°; gibt bei der Spaltung mit Alkalien 5-Bromsalicylsäure. — 2-Methyl-3-äthyl-
6-chlorchromon, ClsHu O,Cl. Aus p-Chlorphenol und Äthylacetessigester. Nadeln;
F. 109°; 11. in organischen Lösungsmitteln. — HgCl,-Doppelverb., C^HnOjCl-HgClj. 
Nadeln; beginnt bei 120° sich zu zers. — Oxim, CuH^OjNCl. Krystalle aus A.;
F. 165,5°. — 2-Methyl-3-äthyl-6-bromchro)non, ClsH,,OsBr. Aus p-Bromphenol und 
Äthylacetessigester. Nadeln; F. 190°. — 2,3-Dimethyl-8-chlorchromon (II.). Aus 
o-Chlorphenol und Methylacetessigester. Schwach gelbe Nadeln aus verd. A.;
F. 108°. — 2,3-Dimethyl-8-bromchromon, Cu Hs0 2Br. Aus o-Bromphenol u. Methyl
acetessigester. Nadeln. F. 108°. Gibt bei der hydrolytischen Spaltung die 3-Brom- 
salicylsäure vom F. 183—184°. — 2-Methyl-3-äthyl-8-cMorchromon, C11HllOsCl. Aus 
o-Chlorphenol und Äthylacetessigester. Spieße aus A.; F. 85°. — Hg CI?-Doppel
salz, C j j H u O  sCl,HgC]s. Schwach gelb gefärbte Säulen; erweicht von 125° an, 
schm, bei 134°. — 2-Methyl-3-äthyl-8-bromchromon, ClsHu OaBr. Aus o-Bromphenol 
u. Äthylacetessigester. Prismen aus A.; F. 94°. — Bei der Paarung von m-Chlor- 
phenol mit Methylacetessigester entsteht ein Gemisch von 5-Chlor- und 7-Chlordi- 
methylchromon, CnB^OjCl. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Ä. oder Bzl. 
läßt sich das letztere in reinem Zustande gewinnen; es schmilzt bei 155° und gibt 
bei der Spaltung mit NaOH die 4-Chlorsalicylsäure. — Bei der Kondensation von 
m-Bromphenol mit Methylacetessigester entsteht im allgemeinen ein Gemisch von
5-Brom-2,3-dimethylchromon, Cu H80 aBr, u. 7-Brom-2,3-dimethylchromon, Cn H90,Br; 
in einem Falle wurde das 5-Bromderivat als einziges Prod. erhalten. — 5-Brom-
2.3-dimethylchromon. Nadeln aus A.; F. 163°; gibt bei der Spaltung durch Alka
lien Bromoxypropiophenon. — 7-Brom-2,3-dimethylchromon. Prismen; F. 108 bis 
110°; gibt bei der Spaltung durch Alkalien 4-Bromsalicylsäure. — 5- oder 7-Chlor-
2-metkyl-3-äthylchromon, CiaHu OaCl. Aus m-Chlorphenol und Äthylacetessigester.
F. 133°. — 5- oder 7-Brom-2-methyl-3-äthylchromon, CISHn 0 9Br. Aus m-Brom
phenol und Äthylacetessigester. F. 137°. — 2 ,3-D im ethyl-6 ,8-dichlorchromon, 
CnHuOjClj. Aus o,p-Dichlorphenol und Methylacetessigester. Nadeln aus A.,
F. 141°. — 2-Methyl-3-äthyl-6,8-dichlorchromon, CnH10O,Cl,. Aus o,p-Diclilorphenol 
und Äthylacetessigester. Nadeln. F. 105°. — 2,3-Dimethyl-6,8-dibromchromon, 
CnH8OjBr9. Aus o,p-Dibromphenol und Methylacetessigester. Nadeln; F. 128,5°; 
gibt bei der Spaltung durch Natronlauge 3,5-Dibromsalicylsäure. — Die Chromone 
geben mit rauchender Salzsäure Nadeln oder Blättchen des entsprechenden Hydro
chlorids, das aber beim Trocknen dissoziiert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1142 
bis 1149. 22/9. [14/7.] Berlin. Organ. Lab. d. Techn. Hochschule.) Schmidt.

CO CO
Zur Darst. der gechlorten und 

gebromten Dialkylchromone trägt 
man ein Gemisch von Halogen
phenol mit Alkylacetessigester por
tionsweise in so viel P30 5, daß die 
M. gleichmäßig breiig wird. Die
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H. Loy und K. F icken, Isomtrie und LichtalSorption lei inneren Komplex- 
salzen. (Über innere Komplexsahe. XV.) (XIV. vgl. L e y  u . H e g g e , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 48. 70; C. 1915. I. 360.) Wie früher bei Glycin- und a-Alaninkobalt, 
wurden jetzt von der a-Picolinsäure violettes und rotes Kobaltiaalz gewonnen, 
außerdem ist hier auch das Kobaltosalz erhältlich. — Bei den dreiwertigen Me
tallen kommt hier zu der ct's-frans-Isomerie als neues Moment die räumliche Grup

pierung der drei Ringebenen, die durch die Gruppen X-R-COO oder ähnliche mit 
dem Co-Atom gebildet werden, wodurch dieses bei beiden Formen asymmetrisch 
wird. Es war danach zu erwarten, daß sowohl die violetten, als die roten Salz
reihen Gemenge oder Racemate der d- und 1-Formen sein müssen. Direkte Spal
tung ist bisher nicht gelungen, da die üblichen Methoden wegen der außerordent
lichen Indifferenz der Verbb. versagen. Eine Prüfung dürfte auf dem Umwege 
über die optisch-aktiven Aminosäuren möglich sein. Vorläufige Verss. in dieser 
Richtung wurden mit rechtsdrehendem Alanin, von dem auch ein rotes und ein 
violettes Kobaltisalz erhalten wurden, von H egge ausgeführt, ohne daß bisher die 
Isolierung von je zwei opt.-akt. Formen gelang. Bemerkenswert sind die beträcht
lichen Werte der Molrotationen, die auch für ringförmige Anordnung der Säure- 
reste am Co-Atom sprechen. Bei zweijährigem Stehen der Lsgg. in 50%ig. H ,S04 
geht das Drehungsvermögen völlig verloren, nicht aber die spezifische Farbe. Die 
Autoracemisierung erfolgt also schneller, als der Molekelzerfall des Innerkomples
salzes.

Die neuen isomeren Kobaltisalze, sehr ähnlich denen des Alanins u. Glycins, 
zeigen sich durch Indifferenz und Beständigkeit als typische Komplessalze; selbst 
bei Behandlung mit h. konz. HNO„ während einiger Zeit tritt keine weitgehende 
Zers. ein. Das Verhalten gsgen Alkalien (noch besser bei den Isomeren der Gly
cin- und Alcwtiwreihe zu beobachten) ist eigenartig: mit verd. Alkalien entsteht bei 
beiden Isomeren durch Hydrolyse Co(OH's; gleiches ist bei den violetten Salzen 
mit konz. NaOH (1 : 1) der Fall, die roten Salze von Glycin und Alanin liefern 
dabei aber tiefblaue Lsgg., das rote Picolat daneben braunschwarzes Co(OH),. 
Dies hängt zweifellos mit dem wesentlich größeren Osydationspotential der roten 
Salze zusammen, die auch als die primären Prodd. der Rk. zwischen Co(OH), und 
der S. anzusehen sind. — Die Beständigkeit des Kobaltosalzes, das bei Glycin und 
Alanin nicht erhalten werden konnte, wird durch den Einfluß erklärt, den Stärke 
der S. und Tendenz zur Innerkomplexbildung auf das Beständigkeitsverhältnis von 
Co11- und Com-Salzen haben. — Es gelang ferner, die primäre rote Form des Ko- 
balÜBalzes in die violette umzuwandeln. — Verss., stereoisomere Chrorni- u. Plato- 
salze der Picolinsäure darzustellen, führten ebensowenig zum Ziele, wie bei den 
früher benutzten Aminosäuren. Außer Chromipicolat, Cr(CsII4NOj)a, wurde noch 
eine an Cr reichere Verb. gefunden, die entweder als Hydroso-aquo-Salz oder als 
mehrkerniges inneres Komplex3alz aufzufassen ist.

Die Prüfung der L ic h ta b s o rp tio n  ergab bei den Kobaltisalzen in Lsg. in 
50°/0ig. H ,S04 Verschwinden des für Picolinsäure charakteristischen Bandes bei 
1/A =  3800, im Gebiete kurzer Wellen ein Band bei 1/A =  2700 und im sicht
baren Spektrum bei etwa 1950; dio Absorption des violetten Salzes erstreckt sich 
weiter nach dem roten Ende zu, doch ist die Extinktion dabei schwächer, als beim 
roten Salz, was auch für die Salze vqn Glycin und Alanin gilt; im wesentlichen 
wird die Lichtabsorption bedingt durch die Anordnung der drei Ringsysteme (I.); 
der bei den Picolaten in Form der cyclisch gebundenen Azomethingruppe vorhan
dene N (II.) stellt somit dem Co ähnliche Affinitätsbeträge zur Verfügung, wie das 
N-Atom der Aminogruppe. — Beim Kobaltosalz der Picolinsäure ist der inner- 
komplexe Charakter weit weniger ausgebildet. Der Vergleich mit anderen Kobal-
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tosalzen zeigt, daß bei Übergang des Hydrats III. in das innere Kompleisalz IV., 
in dem an Stelle des 0  des W. N-haltige Reste in Nebenvalenzbeziehung zum Me
tall getreten sind, eine Verschiebung der maximalen Absorption nach kürzeren 
Wellen stattfindet; die Lsg. des Hydrats, Acetats, Sulfats usw. besitzt rote, die 
des Picolats rotgelbe Farbe; gleichzeitig tritt beträchtliche Verstärkung der Ad
sorption ein. Der wesentlich schwächere innerkomplexe Charakter des Kobalto
salzes zeigt sich auch darin, daß es schon durch äquivalente Mengen HCl sehr 
merklich zersetzt wird. (Analoge Verhältnisse bzgl. der Adsorption fand Hegge 
bei inneren Komplexsalzen des Ni mit Glycin.) Im kurzwelligen Spektralgebiet 
(Ultraviolett) zeigte sich beim Kobaltosalz (und Cuprisalz) der Picolinsäure keine 
wesentliche Änderung des Spektrums gegenüber dem der S. selbst.

\  /
. N R N = C

I. Co C : 0  II. Co ¿ : 0
3 \ /  3 \ /

0  ü

E x p e rim e n te lle s , Picolinsäure. Die Darst. erfolgte durch Oxydation von 
a-Picolin nach W eid el  mit folgenden Änderungen: Nach Abfiltrieren des Braun
steins wurde das Filtrat auf oflener Flamme ohne Einleiten von CO, bis auf ca. 3 1 
für 200 g Picolin eingedampft, dann mit H,SO, genau neutralisiert (dabei keine 
Ausscheidung von KjSO,), und die Picolinsäure durch CuSO, gefällt. Das in W. 
suspendierte Cu-Salz wurde in h. Lsg. mit H,S in Ggw. von Tierkohle behandelt, 
wodurch die B. von Kolloiden des CuS ziemlich vollständig vermieden wird. — 
Das SCI-Salz wird leicht erhalten, wenn das in verd. HCl suspendierte Cu-Salz 
mit H,S zerlegt wird. — Cu(CeHi Ot N')t +  2 H^O ist dimorph, tiefblaue Nadeln 
oder mehr blauviolette Blättchen. — Koballisalze. Das violette Salz entsteht beim 
Kochen von konz. CojNOsh-Lsg. mit überschüssigem HCl-Salz der S., vorwiegend 
auch durch Umsetzung von diesem mit äquivalenten Mengeu von Chloropentammin- 
kobaltichlorid oder Carbonatotetramminkobaltinitrat in wss. Lsg. bei Siedehitzo. 
Verhältnismäßig leicht entstehen beide Isomeren bei Rk. zwischen Co(OH), (frisch 
bereitet) und dem Cblorhydrat, vorwiegend das rote Salz, wenn diese Umsetzung 
mit möglichst reaktionsfähigem 00(011), bei wenig erhöhter Temp. vorgenommen 
wird. Umlageruug des roten Salzes in das violette erfolgt durch Erhitzen mit W. 
unter Druck, glatter durch 250/0'g. Essigsäure bei 170—180°. Violettes Salz, 
Co(CsH40,N), -f- H ,0. Kleine, charakteristische Krystaile, u. Mk. sechsseitige, 
längliche Tafeln, zerrieben blauviolett, wl. in k. und b. W., leichter in verd. und 
konz. Mineralsäuren; rotes Salz, Co(C,H40,N)3 -f- 2H ,0 , blaßrote, äußerst feine 
Nadeln, swl. in W. — Chromisalze. Beide Salze entstehen nebeneinander beim 
Kochen von 1 Mol. CrCI3 (grün oder graublau) mit 3 Mol. Picolinsäureehlorhydrat 
in wss. Lsg. unter allmählichem Zusatz von G Mol. NaOH; aus Chloropentainmin- 
chromchlorid und PicolinBäure in konz. Lsg. Bcbcidet sich in der Regel zuerst das 
blaue Salz aus. Sotes Salz, Cr(C3H,0,N)3 -+- H ,0 , schöne Krystaile, wl. in W.; 
blaues Salz, Cr(C6H40,N)3 - f  '/, 11,0, uni. in W. — Platosalze. Pt(CeH40,N)„ aus 
Kaliumplatinchlorür (1 Mol) und Picolinsäure (2 Mol.) beim Kochen; gelbliche, 
nadelförmige Krystaile, wl.; K(PtC3H40,N)CI, gelb.

Köbaltisalze der da-Aminopropionsäure. Rotes und violettes Salz entstehen 
nebeneinander aus d-Alanin beim Kochen mit Carbonatotetramminkobaltinitrat oder 
mit Co(OH)„ ersteres im zweiten Falle in bedeutend größerer Menge. Umlagerung 
des roten Salzes durch längeres Erhitzen auf 120—150" gelang nicht. Rotes Salz, 
Go(C3H 60 ,N )j, mkr., dünne Nadeln, [Mjrot =  — 472. Violettes Salz, Co(C,HeO,N)„
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anscheinend rhombische Täfelchen, leichter 1. in verd. H ,S04, [MJrot =  +1330. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1123—37. Mit 3 Abbildungen. 22/9. [26/5.] Münster i/W. 
Chem. Inst. d. Univ.) Spiegel.

F ritz  Wischo, Über die Veränderlichkeit der Lösungen von Morphinhydrochlorid 
durch die Sterilisation in Ampullen. Vf. bespricht zunächst die Arbeiten von 
Schaefer u. Stich (S. 102) u. Moszler (Ztschr. Allg. Österr. Apoth.-Ver. 51. 489; 
C. 1913. II. 1699) und empfiehlt sodann, die Ampullen in der Weise zu bereiten, 
daß man zur HerBt. der Lsg. vorher sterilisiertes W. verwendet, sämtliche Uten
silien vorher sterilisiert, die iLsg. möglichst bald in sterile Ampullen füllt u. die 
zugeschmolzenen Ampullen l/« Stunde bei 101° sterilisiert (Ztscbr. Allg. österr. 
Apoth.-Ver. 55. 213—14. 30/6. Graz.) D üsterbehn .

Physiologische Chemie.

G. W oker und H. M aggi, Der Formaldehyd als Hydrogenasemodell und einige 
Bemerkungen zur Formaldehydkondensation. Auch die typische Hydrogenasereak- 
tion, B. von durch Pb-Salz leicht nachweisbarem H2S bei Berührung mit S, läßt 
sieh mit Formaldehyd erhalten, wenn man das Gemisch mit Bleiacetat einige Zeit 
im kochenden Wasserbade erhitzt, viel langsamer auch bei 20—25° im Licht, wäh
rend in beiden Fällen ohne Ggw. von CU20  keine Färbung eintrat. Besonders 
rasch und intensiv tritt die Sehwarzfärbüng ein, wenn der CH20 zuerst mit Pb- 
Acetat allein erhitzt und daun erst S zugesetzt wird. Bei längerem Erhitzen von 
CH,0 mit dem Acetat tritt B. und Wiederzersetzung von Formose ein. Dabei 
wirkt das Pb wohl al3 Zwischenreaktionskatalysator, indem es mit dem CHsO in 
Verbindung tritt; darauf weist die unvergleichlich größere Löslichkeit des Acetats 
in W, +  CHjO gegenüber reinem W. hin. — Die Wrkg. auf S ist für die Frage 
nach dem Mechanismus der durch die Aldehydgruppe bedingten Reduktionen von 
Bedeutung, denn sie zeigt, daß diese Gruppe ihre Wrkg. auf der Basis einer B. 
von nascierendem H entfalten kann. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1189—91. 22/9. 
[12/7.] Bern. Lab. f. physik.-chem. Biologie der Univ.) Spiegel .

G. W oker und H. M aggi. Zur Theorie des Schardingerschcn Enzyms und über 
wechselseitige Beeinflussung von Beduktoren bei einigen lichtchemischen Versuchen. 
Während sonst CHsO der Reduktasewirkung analoge reduzierende Fähigkeiten be
sitzt, wie zuletzt an der llydrogenasewirkung (vgl. vorst. Ref.) gezeigt wurde, ver
sagt die Analogie scheinbar im Falle des ScHARDiNGEUscheu Enzyms. Das Un
vermögen des CH„0, für sich Methylenblaulösung zu reduzieren, dürfte auf einer 
nicht näher definierten Wechselwirkung mit der Farbstoffmolekel beruhen, durch 
die ein auch gegenüber fremden Reduktionsmitteln usw. widerstandsfähigerer Kom
plex entsteht. So vermag CHsO auch die Reduktionswirkung von Glucose und 
Maltose gegenüber alkal. Methylenblaulösung zu hemmen (vgl. folgendes Ref.) und, 
wie bekannt, die Wrkg. gewisser (wahrscheinlich Bakterien-) Reduktasen auf Me
thylenblau aufzuheben, während andere Reduktasen, deren typischer Vertreter das 
ScHARDINGERscbe Enzym ist, auch in Ggw. von CHjO Methylenblau entfärben. 
Die Reduktionswirkung eines Aldehyds gegen Methylenblau u. die Veränderungen, 
die die Aldehydgruppe dabei erleidet, werden gemäß der Theorie von W ieland  
erläutert, wozu auch eigene frühere Ansichten von W oker passen. Die von W ie 
land  studierten Vorgänge bzgl. des SCHARDiNGERschen Enzyms u. der „Mutase“- 
Rk. der Milch (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46. 3327; C. 1913. II. 2085) würden sich 
als Wechselwirkung zweier Aldehyde (oder eines Aldehyds mit seinem Oxydations-

38*
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Oder Reduktionsprodukt) unter sich und mit freiem oder locker gebundenem O 
(Methylenblau) darstelien. So würde die Aldebydmutasewirkung, die Vfi. ebenfalls 
dem SCHAEDiKGEBschen Enzym, besw. dem aldebydiscben Grundprinzip zusebreiben 
möchten, gegenüber Salicylaldehyd unter der Voraussetzung, daß sich die Wechsel
wirkung des Ferments mit den Molekeln des umzusetzenden Aldehyds rascher voll
zieht, als die Einw. dieser aufeinander, durch folgenden Mechanismus erklärt:

/O H  J d  HO.
I. E f-Cc -OH +  0 :C H .C 4H4.0 H  =» Rf -C< +  >CH-C,H4.OH

\H  ^OH W
Fermenthydrat Salicylaldehyd Salicylalkohol

II. K r-C < g H +  g Q > C H • C8H4• OH =  R f- C H < ^  +  C9H4< g ° 0 H .

Salicylaldehydhydrat Salicylsäure

Der so regenerierte fermentative Katalysator vermag dann auf neue Mengen 
Salicylaldehyd in gleicher Weise einzuwirken. Tritt 0  in freier oder gebundener, 
aber leicht abspaltbarer Form hinzu, so ist neben den Prozessen I. und II. noch 
die Wechselwirkung des 0  mit den hier beteiligten Substanzen ins Auge zu fassen, 
Rkk., die zu einer vermehrten B. von Salicylsäure führen, zugleich aber auch nach 
der analogen Rk. mit dem aldehydischen Ferment im Sinne der Dehydrierungs
theorie zu einer Erhöhung des Oiydationsvermögens des disponiblen Ferments in
folge vermehrter B. von R f - C (  : 0)0H  und damit zu weiter vermehrter B. von Sa- 
lieylsäure, entsprechend Rk. II. führen.' Der Vorgang III. und der entsprechende 
am Salicylaldehydhydrat ist prinzipiell aufzufassen, wie die von W i e l a n d  als De
hydrierung erwiesene B. von Essigsäure aus A. mittels freiem 0  und 0  abgeben- 
den Körpern in Ggw. des Ferments der Essigsäurebakterien. Die erste Phase, die 
Überführung des Alkohols in Aldehyd, kann Bowohl durch das aldehydische Fer
ment selbst wie durch sein nach Gleichung III. entstandenes Oiydationsprod. be
wirkt werden.

/O H  / >
III. 2R f<C^-OH +  0 , =■ 2R f -C< +  2HjO

Na x oh

Bei der SCHARDlNGERschen Rk. muß der Einw. auf das Methylenblau zunächst 
eine Veränderung des CH,0 vorausgehen. Man könnte sich vorstellen, daß die 
aldehydische Reduktase den Formaldehyd in CH,0 überführt, entsprechend Glei
chung IV., wonach das zu S. oxydierte Ferment durch Rk. mit einer weiteren Form
aldehydmolekel, die hierbei in Ameisensäure übergeht, nach Gleichung V. regene-

/ H V °VI. R f-Cc-OFI 4- H-CH : 0  =  H-CH.-OH +  Rf -C<
X)H X0H

V. Kf-C < £ h  +  H .C H < ° |  =  H-COOH +  R f-C H < J®

riert werden kann. Der CH40  könnte dann entweder direkt die reduktive Ent
färbung des Methylenblaus bewirken oder diese indirekt veranlassen, indem er 
eine weitere Molekel des Fermentaldebyds verändert, bezw. in das alkoh. Reduk- 
tionsprod. überführt, u. dieses würde dann unter Regeneration des Aldehydferments 
Methylenblau ln die Leukoverbindung überführen. Die direkte Reduktionswirkung 
des CH40  gegen Methylenblau wurde nach Analogie der von BaüDISCH erwiesenen 
gegen Nitrate und Nitrite vermutet und bestätigt gefunden. Sie erwies sieh aber, 
entsprechend der letzteren, als ein lichtchemischer Prozeß, kann daher nicht der



553

einzige Faktor bei der auch im Dunkeln verlaufenden SCHARDlNGERschen Rk. sein. 
Eine weitere Wrkg. der Überführung von CH,0 in CH40  durch die Reduktase 
kann sein, daß der die direkte Einw. von ReduktaBe auf Methylenblau hemmende 
Faktor auageschaltet wird.

Bei Prüfung des Methylenblaus mit verschiedenen anderen Reduktoren für sich 
allein und im Gemisch, teils im Sonnenlicht, teils im Dunkeln,' zeigte sich im 
Dunkeln oder bei Fehlen des Reduktors keine oder nur ganz geringe Veränderung 
des Farbstoffs, im Lichte mit nur einem Reduktor vollständige oder sehr weit
gehende Entfärbung, bei Gemischen aber trotz der größeren Menge reduzierender 
Substanz eine viel weniger weitgehende. Die benutzten Reduktoren waren Nitrit, 
Nitrat, As,Os und Glucose; bei den Mischversuchen wurde unter sonst gleichen 
Umständen W. durch CH^O ersetzt. Für Nitritgemisch läßt sich die Minderwirkung 
infolge Ggw. von CHtO durch dessen von B audisch  festgestellte Einw. auf das 
Nitrit unter B. von Formhydrozamsäure und die hiernach zu erwartenden weiteren 
Umsetzungen erklären. Für AsaOa und Glucose werden analoge Hypothesen auf
gestellt. — Analoge Verss. mit Zusatz von CHaO statt CFIjO unter weiterem Zu
satz von MgCOs zur Abstumpfung der gebildeten Ameisensäure haben bzgl. der 
gegenseitigen Beeinflussung der Reduktoren noch keine sicheren Ergebnisse ge
liefert. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1321—31. 22/9. [15/8.] Bern. Inst. f. physik.- 
ehem. Biologie der Univ.) Spieg el .

H. M aggi und G. W oker, Ber Formaldehyd als negativer Katalysator von 
Zuckerreaktionen. Die hemmende Wrkg. des Formaldebyds gegenüber der Wrkg. 
anderer Reduktoren (vgl. vorsteh. Ref.) war zuerst bei der MoOBE-HELLEBschen Rk. 
bemerkt worden (vgl. W oker, S. 16). Hier war noch die Erklärung möglich, daß 
es sich um Säurehemmuug handle. Im folgenden ist die Einw. des CH,0 auf die 
bekannten übrigen Zuckerreaktionen verfolgt: Die RüBNERsche Probe gibt in Ge
mischen von Glucose und Maltose mit CHtO oft erst nach stundenlangem Erhitzen 
positives Resultat, wobei die Färbung statt salmrot schmutzigrotbraun wird. — 
Unter den Reduktionsprobon wurden die Methylenblau- u. die Pikraminsäureprobe 
am stärksten beeinflußt. Bei diesen beiden Rkk. ist CHaO unwirksam. Bei der 
NYLANDERsehen Probe wirkt er dagegen für sich noch stärker als Zucker. Ge
mische von diesem und CHaO reagieren aber um so langsamer, je reicher sie an 
diesem sind,- bei 1 ccm 40°/oig. Formalin im Gemische mit '/j ccm 1%'g- Glucose
oder Maltoselösung überhaupt nicht mehr, bei Glucose auch nicht bei der halben 
Menge Formalin, während Maltose hierbei sehon Graufärbung ergibt. Auch gegen
über FEHLINGseher und PAYYscher Lsg. zeigt der CHaO, an sich von geringer 
Reduktionswrkg., deutliche Hemmung gegenüber derjenigen von Glucose, Maltose 
und verzuckerter Stärke. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1331—35. 22/9. [15/8.] Bern. 
InBt. f. physik.-chem. Biologie d. Univ.) Spieg el .

W. M adelung, Bie Theorie der Benzidinoxydation in ihrer Bedeutung für Per
oxydaseuntersuchungen. Erwiderung au f die gleichnamige Mitteilung von Frl. Woker. 
Erörterung der von W oker (S. 21) gegen die früheren Ausführungen des Vfs. er
hobenen Einwände, die danach teilweise auf unrichtiger Auffassung beruhen, teil
weise nicht überzeugen. Vf. hat das basische Chlorhydrat des Benzidins, das aus 
äquimolekularen Mengen des Dichlorhydrats und der Benzidinbase durch Krystal- 
lisieren aus W. leicht in schönen, nadelförmigen Krystallen gewonnen werden kann, 
dargestellt und in seinem Verhalten in jeder Hinsicht mit der von W oker be
schriebenen, angeblich polymorphen Modifikation des gewöhnlichen Dichlorhydrats 
übereinstimmend gefunden; auch dieses scheint, wie die stark saure Rk. der wss. Lsg. 
anzeigt, darin weitgehend hydrolytisch gespalten, verdient für den Nachweis von
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Blut und Peroxydasen den Vorzug vor dem Diehlorbydrat und könnte auch statt 
der früher vom Vf. benutzten Benzidinbase für die quantitative Best. des von ver
schieden starken Peroxydaselsgg. gebildeten Benzidinblaus Verwendung finden. 
Fr). W o k e k  möge feststellen, ob die von ihr beschriebene und als aktive Modifi
kation bezeichnete Verb. ein Diehlorbydrat oder ein Monochlorhydrat ist. Die wohl 
mögliche, aber nicht nachgewiesene Assoziation des Benzidins zu Doppelmolekülen 
dürfte in der Frage keine wesentliche Rolle spielen, wenigstens nicht in dem Sinne, 
wie W o k e k  annimmt; denn es ist nicht unwahrscheinlich, daß Polymerisation die 
Aktivität herabsetzt. Wss. Lsg. von Benzidin trübt sich bei mehrtägigem Stehen 
unter Abscheidung amorpher Flocken u. wird schließlich fast inaktiv. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 50. 1182—87. 22/9. [19/6.].) Sp i e g e l .

Jenny H em pel, Puffervorgänge im Stoffwechsel saftiger Pflanzen. Zweck der 
Unters, war, in dem aus Blättern gewonnenen Zellsaft die H‘-Konzentration und 
ihr Verhältnis zu der bei der Titration gefundenen Säuremenge zu bestimmen und 
eine Erklärung für dieses Verhältnis zu suchen. Für die Unters, wurden teils ver
schiedene Saftpflanzen benutzt, teils junge Pflänzchen von Lupinus albus, einige 
Citronen und die Kannenfl. einiger Nepenthesarten. Von den Saftpflanzen waren 
es folgende Arten: Crassulaceae (Diotostemon Hookeri Salm-Dyck, Cotyledon 
linguaefolia Lern., Cotyledon coruscans Haw., Cotyledon obvallata Ha w., Crassula 
obovata Haw., Crassula lactea Soland, Rochea falcata D. C.), Compositae (Kleinia 
[cuneifolia D. C.?]), Aizoaceae (Mesembrianthemum echinatuin Lam., Mesembrian- 
themum linguiformo Haw., Mesembrianthemum Lehmannii Eckl. & Zeyk), Liliaceae 
(Aloo arborescens Mill., Aloe cymbaefolia Sehrad., Aeonium Haworthii Webb. & 
Bertb.). — Der durch Zerreiben der Blätter im Porzellanmörser gewonnene Saft, 
fast stets grün infolge Ggw. von Chlorophyll, wurde in einer Handzentrifuge be
handelt u. filtriert oder, wenn er hierfür zu schleimig war, dekantiert. Meist war 
er dann völlig frei von Chlorophyll und ganz oder fast klar, von blaßgclber Farbe.

Die elektrometrische Best. der H ’-Konzentration erfolgte teils nach dem Verf. 
von Sökensen (Compt rend. du Lab. de Carlsberg 8. 20; C. 1909. II. 1577), teils 
nach dem modifizierten Verf. von H asselbalch  (Compt. rend. du Lab. de Carls
berg 10. 69; Biochem. Ztechr. 30. 317; C. 1911. I. 683). Mit Hilfe der Indicator- 
methode ist wegen Eigenfärbung der Säfte eine Best. häufig nur mit Tüpfeln auf 
Indicatorpapier möglich; als geeignet für die vorliegenden Verss. erwies sich Lac- 
moidpapier, das für H'-Konzentrationen von etwa 10—3,8 bis 10_0 oder, in pB aus
gedrückt, von etwa 3,8 bis 6 benutzt werden kann.

Die Ergebnisse für den Blättersaft saftiger Blätter sind die folgenden: 1. Die 
Konzentration der H’-Ionen im Saft schwankt von 10—3,0 bis 10~'•b — 2. Es be
steht eine gewisse Beziehung zwischen der H’-Konzentration u. der. bis zum Lack
muspunkt titrierbaren Sauremengo. — 3. Die H ’-Konzentration wird bedingt durch 
die Menge titrierbarer S. u. die Mengen von dissoziierten Malaten. — 4. Im Safte 
von Rochea falcata, Cotyledon obvallata u. Cotyledon linguaefolia (vielleicht allge
mein bei Saftpflanzen) findet man S. nie zusammen mit saurem Salz; wechselnde 
Mengen von saurem Salz und n. Salz kommen dagegen vor, u. diese Mischung ist 
von ausgesprochenem „Puffer“cbarakter. — 5. Die Fähigkeit, S. zu bilden und 
anzusammeln, ist bei den einzelnen Arten der Saftpflanzen sehr verschieden; sie 
steht in keinem Verhältnis zu der „Fleischigkeit“ der Blätter, doch besteht eine 
gewisse Wahrscheinlichkeit, daß sie in kausaler Beziehung zu der Menge disso
ziierter Malate steht, die ihrerseits wieder von der Menge und Art der darin vor
handenen Basen abhängt. (Eine besondere Rolle scheint dabei das Al-Salz zu 
spielen.) — 6. Der Saft zeigt bei der Titration einen beträchtlichen Unterschied 
zwischen Lackmus- u. Phenolphthaleinpunkt, worin die einzelnen Arten erheblich
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voneinander abweicben. — 7. Bei gewissen Arten (so bei DiotoBtemon Hookeri nnd 
Crassula lactea) wurde dieser Unterschied in alten Blättern größer als in den 
jüngeren gefunden. — 8. Die Menge der für diesen Unterschied verantwortlichen 
Substanzen ist, jedenfalls in gewissem Grade, abhängig von dem im Safte vorhan
denen Al-Malat. — 9. Im Falle von Rochea falcata wurden Substanzen von hoch
gradig unbeständiger Natur gefunden, die bei den niedrigeren Graden der H'-Kon- 
zentration (10 1 oder möglicherweise bei stärker Saurem Zustande) als SS. auf- 
treten. • Diese Substanzen werden leicht oxydiert und nehmen dann den Charakter 
stärkerer SS. an. Ähnliche Substanzen, möglicherweise dieselben, begegnen einem 
in allen untersuchten Saftpflanzen, aber, nach den Ergebnissen der Titration beur
teilt, in sehr wechselnden Mengen.

Bei Lupinenpflänzchen zeigte der aus der Achse gewonnene Saft sehr an
nähernd gleichmäßige Werte für die H‘-Konzentration, indem sich als Grenze die 
Werte 10~8,78 und IO-6 -08 fanden, Belbst wo beträchtliche Verschiedenheit in der 
Menge der bis zum Lackmuspunkt titrierbaren S. bestand. — In der Fl. aus nicht 
gereizten Kannen von Nepenthes erscheint die H'-Konzentration gänzlich unbe
stimmt, wogegen bei einer Kanne, die der Reizung unterworfen war, sie konstant 
und größer als 10—7 zu sein schien. — In einer Nachschrift wird auf die inzwischen 
bekannt gewordene Arbeit von W aGner  (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
II. Abt. 44. 708; C. 1916. I. 374) eingegangen. (Compt. rend. du Lab. de Carls
berg 13. 1—129.) Spiegel .

Graham  Lusk, Nährwerte. (Vgl. Vf., Journal of the Washington Academy of 
Sciences 6. 387; C. 1916.11.664.) Der Vortrag ist im Auszuge kurz wiedergegeben; 
er behandelt die Ernährungsverhältnisse im gegenwärtigen Kriege in Deutschland 
und England und gelangt zu dem Vorschläge, daß soweit als möglich alle Nah
rungsmittel nach ihrem Wärme- u. Nährwerte verkauft, n. daß Angaben hierüber 
auf den Packungen angebracht werden sollten. Gleichzeitig sollte auch dem ver
schiedenen Nährwerte der verschiedenen Eiweißstoffe Rechnung getragen werden. 
Durch Verss. wird auch gezeigt, daß Eiweiß zur Erhaltung der Muskelkraft nur 
insoweit erforderlich iBt, als es den Verlust des Körpers an Eiweiß ersetzt. Zur 
Erzeugung der erforderlichen Energie dienen hauptsächlich die kohlenhydrathal
tigen Nahrungsmittel u. die Fette. (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 524. 31/5. [23/3.*].)

Rüh le .
Schrumpf, Über Nährhefe. Vf. teilt Erfahrungen mit „Hefe-Kr oft-Extrakt“ 

(Hersteller: G. Stock , Preßhefefabrik, Bernstadt i. Schles.) mit. Wenn auch 
daB STOCKsehe Präparat ebensowenig wie die Nährhefe als Nahrungsmittel im 
engeren Sinne aufzufassen ist, so ist es doch wegen seines Gehaltes an leicht 
verdaulichem Protein, sowie wegen seiner geschmacklichen Eigenschaften em
pfehlenswert. Das Präparat hatte folgende Zus.: Wasser: 10%; organische Sub
stanz: 30,7%; Fett: 2,2%; fettfreie, organische Substanz: 28,5%; Protein: 24,4%; 
Asche 59,3% (wasserlöslich: Gemisch von phosphorsauren Ca- u. Mg-Salzen u. NaCl). 
Der calorische Wert betrug 141,3 g-Calor, in 100 g. (Dtsch. med. Wochenschr. 
43. 1170—71. 13/9. Aus d. med.-poliklin. Inst. d. Univ. Berlin.) Borinski.

G. M odrakow ski und V. Orator, Über positive und negative Fibrinogenschwan-, 
kungen im Blute, abhängig von Erst- und Wiederinjektion von Pepton und Eiweiß
substanzen. Der- Fibrinogengehalt des Blutes erfährt nach parenteraler Erstzufuhr 
von artgleichen und fremden Eiweißstoffen eine akute, sehr erhebliche Steigerung, 
die 4—6 Stdn. nach der Injektion den Höhepunkt erreicht. Dann erfolgt wieder 
Absinken mit oder ohne kurze negative Nachschwankung, worauf sich der Fibri
nogenspiegel auf einen höheren Wert als in der Norm einstellt. Nach einem be-
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stimmten Intervall — anscheinend frühestens vom vierton Tage ab — nach der 
Erstrufuhr erfolgende Reinjektion bewirkt je trt einen akuten Abfall des Fibrinogens, 
der wiederum nach 4—6 Stdn. am stärksten ausgeprägt ist. Darauf erfolgt, wie 
nach der Erstinjektion, Einstellung auf einen abnorm hohen Fibrinogenspiegel. 
Nach häufigeren Injoktionen ist die der akuten negativen Schwankung folgende 
Erhöhung zunehmend schwächer ausgeprägt. Dies ist jedoch bisher nur für Pepton 
W i t t e  nachgewiesen. Das Auftreten der negativen Schwankung ist nicht streng 
an .die Wiedereinspritrung mit dem ersten Eiweißkörper gebunden, da sie-auch 
durch Pepton nach Ersteinspritrung von Menschenblut, durch Pferdeserum nach 
Sensibilisierung mit Milch ausgelöst wird. Doch ist sie auch nicht ganz unspezi
fisch, da Injektion von Vaccine oder Tuberkulin die positive Schwankung trotz 
vorangegangener Poptoninjektion bewirkt. (Wien. klin. Wchschr. 30. 1093—97. 
30/8. Aus der ersten med. Univ.-KIinik in Wien.) B orinsk i.

Franz B lum enthal, Über die Wirkung von liöntgenstrahlen auf Trypanosoma 
Brücei. Ein nennenswerter Einfluß der Röntgenstrahlen auf die Trypanosomen 
konnte nicht festgestellt werden. Auch bei Verwendung sehr großer Dosen wurden 
die Trypanosomen in vitro nicht abgetötet, trotzdem sie schon durch die Dauer 
der Bestrahlung gelitten hatten. Hierbei war die Qualität der Strahleu gleichgültig.
In manchen Verss. schien durch sehr große Strahlenmengen eine geringe Verzöge
rung der Infektion bewirkt worden zu sein. Besonders zu betonen ist, daß auch, 
wenn die Beweglichkeit erloschen war, die Infektion bei den gespritzten Mäusen « 
anging. Auch im infizierten Tierkörper ist die Wrkg. der Strahlen auf Trypano- 
BOmen nicht deutlich nachweisbar. Wohl tritt bei Verabfolgung enorm hoher 
Röntgendosis eine Verzögerung im Verlauf der Trypanosomeuerkrankung auf. Die 
Schädigung des Organismus ist aber bo groß, daß der Tod der Maus schon eintritt, 
bevor die Trypanosomeninfektion manifest wird. (Berl. klin. Wchschr. 54. 918 bis 
920. 17/9. Aus dem Univ.-Inst. f. Lichtbehandlung zu B e r l in ) B o r in s k i .

Hygiene und Nahrungsmittelclicmie.

Hans W alte r F rick h in g er, Blausäureräucherung im Kampf gegen die Mehl
schädlinge. Blausäuredämpfe, welche mittels eines „Cyanofumer“ (Hersteller: 
Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt a. M.) entwickelt wurden, 
haben sich bei der Bekämpfung der Mehlmotto (Ephestia Kuchniella Zeller) gut be
währt. (Umschau 21. 693—97. 8/9.) B orinski.

H. Braun und H. Schaeffer, Die Desinfektionswirkung der Chininderivate 
gegenüber Diphtheriebacillen. Es wurde eine Reihe von Chininderivaten auf ihre 
Desinfektions Wirkung gegenüber Diphtheriebacillen untersucht und folgendes fest
gestellt: Die Abkömmlinge des Hydrocupreins, dadurch entstanden, daß Radikale 
verschiedener Alkohole der aliphatischen Reihe in das Hydrocupreinmolekül ein- 
gefuhrt werden, zeigen eine beachtenswerte antiseptische u. Desinfektions Wirkung 
gegenüber Diphtheriebacillen. Die antiseptische Wirkung nimmt mit steigendem 
Kohlenstoffgehalt des eingeführten Alkoholradikals, vom Methylhydrocuprein (Hydro
chinin) bis zum Octylhydroeuprein zu, um dann wieder abzunehmen. Die abtötende 
Wirkung der Hydrocupreinderivate nimmt bis zum Heptylhydrocuprein zu. Das 
Octyl- und Decylhydrocuprein zeigen mindestens dieselbe Wirksamkeit wie die 
Heptylverb. Bei den weiteren Homologen sinkt die desinfektorische Fähigkeit 
wieder. Im allgemeinen geht die abtötende Wirkung der wachstumhemmenden 
parallel. Eine Ausnahme bildet die Hexylvcrb., welche antiseptisch wirksamer ist
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als die Amylverb., aber deBinfektoriach beträchtlich schwächer wirkt. Die einfach
sauren Salze der Hydrocupreinderivate wirken besser abtötend als die doppelt
sauren Salze. Die waehstumhemmende Fähigkeit beider Salzgruppen ist aber 
die gleiche.

Um festzustellen, ob zwischen Konstitution und Wirkung der untersuchten 
Chininderivate Beziehungen bestehen, wurde geprüft, wie die Alkohole, die zur 
Horst, der Hydrocupreinderivate diepten, auf die Diphtheriebacillen wirken. Die 
Verss. zeigten, daß mit steigendem Molekulargewicht die antiseptische u. die des
infizierende Fähigkeit der Alkohole gegenüber Diphtberiebacillen in stetem Neigen 
begriffen ist. Auch solche Alkohole, die in W. wenig 1. sind und mit diesem 
Emulsionen bilden, zeichnen Bich durch gute Wirksamkeit aus. Zwischen der 
Konstitution und der desinfektorischen Wrkg. der Hydrocupreinderivate besteht 
demnach ein gewisser Zusammenhang. Je wirksamer der A., ein desto stärkeres 
Desinfiziens entsteht durch Eintreten des Alkoholradikals in das Hydrocuprein- 
molekül. Die Art der S. ist nicht von ausschlaggebender Bedeutung für die Wirk
samkeit des Präparates. — Zur lokalen Desinfektion bei Diphtheriekranken, Re
konvaleszenten u. Bacillenträgern Bind die MoRGENROTHschen Chininderivate gut 
geeignet. Das doppeltsalzsaure Eucupin kann ohne irgend welche Schädigung in 
Rachen und Nase des Menschen appliziert werden. (Berl. klin. Wchschr. 54. 885 
bis 888. 10/9. Aus der bakter.-hyg. Abteil, d. hyg. Univ.-Inst. in Frankfurt a. M.)

B orinsk i.
Franz Ickert, Ersatzverfahren für die Fonnalin-Ilaumdcsinfektion (Naphthalin, 

Carbolsäure). Das von B aumgarten empfohlene Naphthalin eignet sich sowohl 
wegen seiner Menge als auch wegen der erforderlichen Temp. nicht zur Raumdes
infektion. Durch getrennte Verdampfung von fl. Carbolsäure und von W. erreicht 
man bei Benutzung der FLÜGQEschen Apparatur eine hinreichende Abtötung aller 
praktisch wichtigen Keime, so daß das Carbolsäuredampfverf. — wenigstens während 
des Krieges — vollkommen an Stelle der Formalinmethode treten kann. Das Verf. 
eignet sich auch zur Entlausung für kleinere Betriebe, wo FLüQQEsche Apparate 
vorhanden sind, und wo die zu entlausenden Gegenstände 24 Stdn. lang entbehrt 
werden können. Kresole eignen sich für die Zimmerdesinfektion weniger gut als 
Carbolsäure. (DtBch. med. Wochensehr. 43. 1172—73. 13/9.) B orinski.

W. Stalbohm, Die Schalen und Kerne der Apfelsine. Ihre Verwertbarkeit für 
die menschliche Ernährung. Entgegnung auf die Ausführungen Sergers (S. 313). 
(Chem.-Ztg. 41. 020. 1/8. Nordholz bei Cuxhaven.) Ju n g .

R ag n ar Berg, Die Schalen und Kerne der Apfelsine. Ihre Verwertbarkeit für 
die menschliche Ernährung. (Vgl. vorst. Ref.) Bemerkungen zu der Veröffentlichung 
Sergers. (Chem.-Ztg. 41. 620. 1/8. Weißer Hirsch.) J ung .

H. Serger, Die Schalen und Kerne der Apfelsine. Ihre Verwertbarkeit für die 
menschliche Ernährung. (Vgl. vorst. Ref.) Berichtigung zur Arbeit des Vfs. (Chem.- 
Ztg. 41. 620. 1/8. Berlin.) J ung .

R agnar B erg, Über den Einfluß des Zuckers beim Einkochen von Früchten. 
Durch Verss. wurde nachgewiesen, daß beim Einkochen der wss. Lsgg. von Citronen- 
säure, Weinsäure u. Äpfelsäure eine Verminderung des Säuregrades eintritt. Eine 
weitergehende Verminderung tritt ein, wenn man die genannten SS. mit Zucker 
einkocht. Es ist darum falsch, wenn augenblicklich viel empfohlen wird, die sauren 
Früchte ohne Zucker einzukochen u. erst beim Gebrauch zu süßen. (Müncb. med. 
Wchschr. 64. 1165. 4/9. Physiol. Lab. in Dr. L aüm anns Sanatorium.) B orinski.
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H. Thoms, Über die Herstellung haltbarer Fruchtextrakle, welche die Aroma
stoffe und Fermente von Fruchtsäften in unzcrselzter Form enthalten. Das Verf. ist 
bereits durch das DRP. Nr. 285304 des Vfs. (vgl. C. 1915. II. 452) bekannt. Es 
wurde danach unter Benutzung des Gleitdialysierapp. (vgl. S. 518), der gerade für 
solche Fälle durch die Abkürzung der Dialysierzeit, innerhalb deren sonst leicht 
Gärungen eintreten, von Wert ist, aus einem Ananassaft, der 0,9% freie Citronen- 
säure, nach der Dialyse nur noch 0,3—0,2°/0 enthielt, ein sehr wohlschmeckender 
Extrakt erhalten. Er besaß noch das volle Aroma der Früchte, das besonders 
beim'Verdünnen mit W. oder Zuckerlsgg. deutlich hervortrat, und die uhzersetzten 
Fermente, wie durch Verdauungsverss. an Fleisch und Ricin bewiesen wird. (Ber. 
Dtscb. Chem. Ges. 50. 1240 —42. 22/9. [12/7.; 18/6.*] Berlin. Pharmaz. Inst. d. Univ.)

Spieg el .

Medizinische Chemie.

W ilhelm  M üller und Christian M ol, Über die Erzeugung experimenteller 
Sklerose mit den Albuminen des Tuberkelbacillus. Der Reiz, der durch die Albumin
antigene des Tuberkelbacillus auf die Haut ausgeübt wird, äußert sich bisweilen 
in einer Sklerose, die nach 1—2 Monaten mit einer Neubildung von Bindegewebe 
beginnt u. mit einer Verkalkung endet. (Wien. klin. Wchschr. 30. 1102—4. 30/8. 
Aus d. I. med. Abt. d. Tuberkulosenspitals Sternberg [Mähren].) B o k in s k i .

Carl Bruck, Weitere serochemische Untersuchungen bei Syphilis. (Vgl. Münch, 
med. Wchschr. 64. 25; C. 1917.1. 454.) Vf. hat die Salpetersäurefällung weiterhin 
geprüft. In einer Versuchsreihe stehen bei der Vergleichung der W asserm ann- 
schen Rk. und der Salpetersäurefällung bei sicherer Lues und Luesverdacht 256 
übereinstimmende 60 nicht übereinstimmenden Fällen gegenüber. Bei einer zweiten 
Versuchsreihe fand sich eine Übereinstimmung beider Rkk. in 131, eine Differenz 
in 53 Fällen. Vf. gibt in Übereinstimmung mit den meisten Autoren, die seine 
Methode nachgeprüft haben, zu, daß die bestehenden Differenzen zu hochgradig 
und vor allem die unspezifiscben Ergebnisse zu häufig sind, als daß die Methode 
praktisch verwertet werden könnte. — Weiterhin wurde die Fällbarkeit der Globu
line im Luesserum einer erneuten Prüfung, und zwar mit anderen chemischen 
Agenzien als Salpetersäure unterzogen. Von Kla usn er  ist bereits gezeigt worden, 
daß im aktiven Serum die Fällbarkeit der Globuline bei Lues mit großer Konstanz 
erhöht ist. Aktive Sera trüben sich häufig beim Vermischen mit dest. W. in ge
wissen Mengenverhältnissen Bofort, u. die Globuline flocken nach einigen Stunden 
aus. Inaktive Sera bleiben dagegen bei derselben Behandlung klar oder zeigen 
nur geringe Trübung, eine Flockung tritt nicht ein. Eine Erklärung für dieses 
verschiedene Verhalten liegt in der Annahme, daß durch den Inaktivierungsprozeß 
die Acidität des Serums eine Veränderung erfährt. Verss. haben nun tatsächlich 
gezeigt, daß durch die Inaktivierung die im frischen Serum enthaltene S. abge- 
schwächt, bezw. verflüchtigt wird. Halbstündig aktiviertes Serum zeigt noch ca. 
die Hälfte des ehemaligen Säuregehaltes, einstündig inaktiviertes reagiert alkal. 
Bei längerem- Stehenlassen kann der Säuregehalt aktiver Seren größeren Schwan
kungen nach oben und unten unterworfen sein; halbstündig inaktive Sera zeigen 
eine allmählich zunehmende Alkalisierung. Die Globulinfällbarkeit ist in hohem 
Maße abhängig von dem Säuregehalt des Mediums in der Weise, daß hoher Säure
gehalt die Fällbarkeit erhöht, geringerer sie erniedrigt. Durch Ausschaltung des 
Normalsäuregehaltes des Serums (durch Inaktivieren) kann mittels genau dosierter 
chemischer Agenzien (organische SS.) die Fällbarkeit der Globuline quantitativ ge
messen werden.. Die Fällbarkeit der Globuline — durch verd. Alkohollsgg. oder
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MilchBäureverdünnungen quantitativ gemessen — ist in WASSEBMANNschen positiven 
Seren mit großer Regelmäßigkeit erhöht. Zwischen positiver n. negativer W asser- 
MANNseher Rk. und größerer und geringerer Globulinfällbarkeit besteht ein weit
gehender Parallelismus. (Müneh. med. WchBchr.. 64. 1129—32. 28/8. u. 1166-'09 . 
4/9. Altona.) B okinski.

R. H aberm ann, Eine praktische und billige Krätzibehandlung mit Bemerkungen 
über Glycerinersatz. Zur Behandlung der Krätze wurde mit gutem Erfolg Schwefel 
(in 200/oig* Aufschwemmung) oder /?-Naphthol (in 5%ig- Lsg.) in Verb. mit Kreide, 
Zinkoxyd, Glycerinersatz u. W. angewendet. Als brauchbarer Glycerinersatz wird 
Mollphorus (vgl. Meirow sky , Berl. klin. Wchschr. 53. 136G; C. 1917. I. 340) em
pfohlen. (Dtsch. med. Wchschr. 43. 1141— 42. 6/9. Aus der Univ.-Hautklinik in 
Bonn.) B okinski.

P. M ühlens, Arsalytbehandlung, besonders bei Rückfallfieber. Arsalyt (Bis- 
methylaminotetraminoarBenobenzol) hat sich bei der Behandlung des Rückfallfiebers 
dem Neosalvarsan als mindestens gleichwertig erwiesen. Seine Anwendung ist 
wesentlich einfacher als dieses, da es in sterilen Ampullen gebrauchsfertig und 
haltbar hergestellt wird. Es hat sich ferner in einer Anzahl von hartnäckigen 
rezidivierenden Malariafallen u. bei Malariaanämie in Dosen von 0,3 g intravenös 
als ein gutes Hilfsmittel zur Beschleunigung der Rekonvaleseenz erwiesen. (Dtsch. 
med. Wchschr. 43. 1167—68. 13/9.) B o k in s k i .

K. H. Kostoff, Arsalytbehandlung beim Rückfallfieber. (Vgl. vorst. Ref.) Die 
vom Organismus gut vertragenen intravenösen Injektionen von 0,5 g Arsalyt Bind 
ein dem Neosalvarsan mindestens gleichwertiges Heilmittel bei menschlichem Rück
fallfieber. Arsalyt scheint Spirochäten und Fieber schneller zum Verschwinden zu 
bringen als Neosalvarsan. Die Anwendung der in zugeschm. Röhrchen vorrätigen 
haltbaren Lsg. (Hersteller: Höchster Farbwerke) ist namentlich für den Feldge
brauch sehr bequem. (Dtsch. med. Wchschr. 43 . 1168—69. 13/9.) B o k in sk i.

W illy  Hofmann, Über die Anwendung des Eucupins in der urailogischen The
rapie. 1—3°/0 ige ölige Lsgg. von Eucupinum basicum haben sich als symptoma
tisch wirkendes Mittel in der urologischen Therapie sehr gut bewährt, vor allem 
bei der Bekämpfung der Blasentuberkulose. Die Wrkg. des Präparates ist vor 
allem eine anästhesierende. Schädliche Nebenwirkungen wurden nie beobachtet. 
(Berl. klin. Wchschr. 54. 913—15. 17/9. Aus der Kgl. chirurg. Univ.-Klinik zu 
Berlin.) B o k in s k i .

Agrikulturcltemie.

G. F ilaudean, „Hautnudeln". Das vom Vf. untersuchte Material, welches als 
organischer N-Dünger verwandt wird, bildete nudelartige Konglomerate aus unge- 
gerbten Kaninchenfellabfallen, gemischt mit wenig Haaren. (Ann. des Falsi
fications 10. 230—32. Mai-Juni. Paris. Lab. Central de la Répression des Fraudes.)

G r im m e .

E. B lanck, Uber die Umwandlung der Milcheiweißstoffe im Boden und ihre 
Wirkung ah Stickstoffdünger. Es wird die Verwendung von Galalithabfällen als 
Stickstofifdüngemittel erörtert. Die Ergebnisse der bisher ausgeführten Unterss, 
über die Umwandlung des Galaliths im Sandboden (S. 129) werden mitgeteilt. 
(Milchwirtschaft!. Zentralblatt 46. 177—79. 15/6. Rostock.) JUNG.
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E lb ert C. Lathrop, Organische Stickstoffverbindungcn in Böden und Düngemitteln. 
Von solchen Verbb. kommen in Böden gewöhnlich vor: Histidin, Hypoxanthin, 
Cytosin, Xanthin, Nucleinsäure, Kreatinin u. Cyanursäure. Arginin, Lysin, Adenin, 
Cholin und Trimethylamin kommen gewöhnlich nicht vor, weil sie entweder bei 
den im Boden stattfindenden Zersetzungsvorgängen nicht gebildet oder schnell 
weiter zersetzt werden. Es sollte nun festgestellt werden, ob auch komplexere 
solcher Verbb. Vorkommen; es geschah dies derart, daß zwei Bodenproben mit 
Dampf unter Druck behandelt (3 Stdn. bei 135°), und die Spaltungsprodd. nachge
wiesen wurden; eine gleiche Probe in nicht erhitztem Zustande wurde ebenfalls 
auf solche Spaltungsprodd. untersucht. Die beiden Proben enthielten (%):

1. 2.

Gesamt-N, bezogen auf 
N löslich
N unlöslich in HCl 
N als NHa 
N als Amide 
N als Melanin-N 
N als Diaminosäure 
N als Monoaminosäure ,

Trockensubstanz . • . . .
SS • • ..............................

S S o
..................................

| ö » 0 ..................................
3 ..................................OS ..................................

0,0859
91,83
8,17
0,83

12,06
18,96
5,53

54,45

0,0809
91,08
8,92
2,27

12,45
19,63
7,17

49,56
An Zersetzungsprodd. wurden in den beiden Proben gefunden:

1. 2.

nicht erhitzt erhitzt nicht erhitzt prhitzt

Nucleinsäure Nucleinsäure Nucleinsäure Nucleinsäure
Xanthin Xanthin — Xanthin

— Hypoxanthin Hypoxanthin Hypoxanthin
Adenin Adenin — —

Cytosin — Guanin
Histidin Histidin — Cytosin

_ — Histidin Histidin
Kreatinin

. . .
Kreatinin

Kreatinin
Arginin

Kreatinin
Um die Zerz. organischer Stoffe und solche enthaltender Düngemittel kennen 

zu lernen, wurde getrocknetes Blut und Boden im Verhältnisse 3 : 40 gemischt, 
auf im allgemeinen 10% Feuchtigkeit gehalten und 240 Tage aufbewahrt. Nach 
je  18, 44, 86, 148 und 240 Tagen wurden Proben genommen und untersucht. Das 
Blut enthielt 13,92% Gesamt-N, der Boden 0,0301%, das verwendete Gemisch 
0,8945%- Die Menge der eiuzelnen Verbindungsformen des N in dem Gemisch 
nach Ablauf der angegebenen Zeiträume, ausgedrückt in Teilen auf 100 Teile 
hydrolysierbarem N im ursprünglichen Gemische, betrug:

Verbindungsform Ursprüng
licher Boden 18

Ns

44

ich Tage 

86

n

148 240

A m id e ............................. 7,008 7,515 6,025 5,429 3,454 3,222
M elanin............................. 4,767 5,0S0 4,374 2,270 1,391 1,698
A rg in in ............................. 7,001 5,162 3,041 1,857 1,342 1,395
H istid in ............................. 12,366 12,975 5,547 2,912 2,382 2,010
Lysin.................................. 10,093 7,610 1,110 0,429 0,528 0,972
Monoaminosäureu . . . 58,220 40,493 18,612 8,970 7,938 7,187
Sonstige N-Verbb. . . . 0,312 1,120 1,675 2,191 0,738 0,297
Hydrolysierbar . . . . 100,000 79,660 40,598 24,070 17,740 16,741
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Dia Unterschiede der Summen der einreinen senkrechten Reihen von 100 lassen 
zugleich den Verlust an hydrolysierbarem N während der einzelnen Zeiträume er
kennen. Wegen aller Einzelheiten vgl. Original. (Journ. Franklin Inst. 183. Nr. 3; 
Chem. News 115. 220—22. 11/5. 229—32. 18/5.) Rüh le .

M. G erlach und Q. Gropp, Bewässerungsversuche auf leichtem und besserem 
Boden. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1917. 415—35. Juli. — C. 1917. II. 190.)

Rühle .

Mineralogische und geologische Chemie.

Pau l N igg li, Zur Krystallsymmetrielehre des Diskontinuums (verallgemeinerte 
Symmetrielehre). Vf. macht darauf aufmerksam, daß der Krystallsymmetrielehre 
des Kontinuums die Krystallsymmetrielehre des Diskontinuums gegenübersteht, 
den 32 Krystallklassen (Krystallsymmetriegruppen) die 230 Krystallraumsysteme 
(Raumgruppen) entsprechen. Die Ausführungen hierzu sind im Original nachzu
lesen. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1917. 313—21. Leipzig.) Etzold.

H. L eitm eier, Pisanit vom Lading in Kärnten. Auf einer Masse, die aus 
zersetztem, zum größten Teile in Limonit umgewandelten Pyrit, der auch etwas 
Kupferkies enthält, besteht, haben sich Sulfatkrystalle, und zwar solche von blauer 
Farbe, überkrustet von grüngefärbten gebildet. Die qualitative Probe ergab, daß 
beide BB. Mischungen von Kupfer- und Eisensulfat, also Pisanit darstellen. So
wohl die blauen, wie auch die grünen Krystalle sind sehr einfach gebaut, indem 
sie nur Prismenflächen u. die Endfläche zeigen, zu krystallographischen Messungen 
sind sie ungeeignet. 1. Der b lau e  P is a n it .  D. 1,95. Die in Analyse 1 gefun
denen Zahlen führen nach Abzug des uni. auf die Formel (Fe^ujSO*-711,0. Bei 
100° getrocknetes Material zur Analyse zu verwenden, empfiehlt sich nicht, weil 
die Sulfate sehon bei 105° den größten Teil ihres W. abgeben. Auf ein stöchio
metrisches Verhältnis lassen sich Eisenoxydul und Kupferoxyd nicht zurückführen. 
Es liegt eine Mischung vor, die angegeben werden kann mit 45 Kupfersulfat und 
55 Eisensulfat. — 2. Der g rü n e  P is a n it .  D. 1,941. Aus den Zahlen unter 2. 
erhält man die Zus. aus 31 Kupfersulfat und 69 Eisensulfat. — Im Anschluß an 
diese analytischen Ergebnisse werden die Analysen der natürlichen Sulfate vom 
Melanterit über den Pisanit bis zum Boothit zusammengestellt und mit den syn
thetischen Ergebnissen, namentlich von Retgebs, verglichen. Die Ursachen der 
sich zeigenden geringen Unstimmigkeiten lassen sich zurzeit nicht angeben. Zum 
Schluß vergleicht Vf. die von ihm für die D. gefundenen Zahlen mit denen, welche 
sich auf Grund der Formeln für die natürlichen Vorkommnisse und für die syn
thetischen Prodd. ergeben.

CuO FoO NiO S08 HäO
1. 11,67 13,43 — 28,18 46,72
2. 8,21 17,23 0,27 27,33 46,96.

(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1917. 321—31. Wien.) Etzold.

A. L acroix, Die körnigen Gesteine eines leucitischen Magmas, untersucht an 
holokrystallinen Blöcken der Somma. Vf. hebt hervor, daß die Zahl leucitischer 
Laven trotz vieler Unterss. beschränkt geblieben ist, und daß der Leucit in den
selben zumeist in Orthoklas und Nephelin umgewandelt ist, welchen Prozeß die 
Auswürflinge des Vesuvs von 1906 sehr schön zu studieren gestatteten. Beobach
tungen an in großer Tiefe gelegenen Laven auf Réunion machen wahrscheinlich,
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daß auch die homöogenen Einschlüsse der Somma teilweise auf präexistierende, mit 
emporgerissene Gesteine zurückzuführen sind. In der vorliegenden Arbeit be
schäftigt sich Vf. ausschließlich mit Gesteinen, in denen das Kalium vor dem 
Katrium vorwiegt. Es sind das Leucitsyenite, Leucitmonzonite, Monzonite, Ken- 
tallenite, Missurite, Puglianite, Leucitahonkinite, Sebastianite und Pyroxenolite. 
Unter den Leucitsyeniten repräsentieren die Campanite mit großen Leueitkrystallen, 
die sich auch in den Aschen von Pompeji finden, einen neuen Typus. Ein solcher 
findet sich auch unter den Leucitmonzoniten als Übergang von den körnigen, sehr 
orthoklaBreichen und leucitarmen, zu den leucitischeu orthoklasfreien Typen und 
wird als Ottajanit bezeichnet. Als Puglianit führt Vf. Gesteine mit großen Augiten 
und lichten Leuciten und Anorthiten ein, die außerdem Biotit, Hornblende und 
Orthoklas enthalten, also in der Reihe der Kaligesteine, die Theralite der Natron- 
gesteine vertreten. Die Sebastianite stehen chemisch den Leucitshonkiniten sehr 
nabe, weichen aber mineralogisch erheblich ab, indem sie aus mehr oder minder 
automorphem Anorthit mit wenig Augit u. Apatit bestehen und parallel gestellte 
Biotite einschließen, während Leucit fehlt. Von allen diesen Gesteinen werden 
Analysen gegeben. (C. r. d. l’Acad. des sciences 165. 205—11. [6/8.*].) Etzold.

Max Gonsalves, Der Siniplontunnel. Eine petrographische Studie. Vf. bringt 
die Beschreibung der im Siniplontunnel (S. 423) Vorgefundenen Gesteine zum Ab
schluß. In der Zusammenfassung der allgemeinen Resultate verwirft er die Methode, 
Gesteine nach dem Orte ihres Vorkommens zu bezeichnen, den Vorzug verdiene 
die Bezeichnung nach der mineralogischen Zus. Was die Gesteine im Simplon- 
tunuel anlangt, so handelt es sieh um metamorphe Gesteine, die mit verkieselten 
Kalken anfangen, welche durch Aufnahme von Glimmer zu Cipolinen werden und 
zonenweise Hornblende mehr oder minder reichlich enthalten. Auf diese folgen 
Glimmerschiefer mit Übergängen in Gneis durch Aufnahme von Orthoklas, Plagio
klas und Mikroklin. In der Tunnclmitte fehlen die Cipolinkalke, und treten Glimmer
schiefer oder Gneise mit Hornblende oder Epidot auf. Nach dem Südende des 
Tunnels hin wiederholt sich die Gesteinsfolge in umgekehrter Ordnung. Der ge
samte Gneis- und Kalkkomplex bietet also das Bild einer granitischen Intrusion 
in Kalke. Schnüie » von Anhydrit werden auf spätere hydrothermale Prozesse 
zurückgeführt. Im ganzen gelangt Vf. also zu Resultaten, die mit denen von 
R o t h ple tz  übereinstimmon. (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 44. 93—HO. 15/8.)

Etzold.
H. Franenfelder, Bayrischer Graphit. Besprechung des bayrischen Graphit

vorkommens, der Gewinnung und Aufbereitung des Graphits daselbst, der tech
nischen Verwertbarkeit u. der Eigenschaften des Graphits. (Umschau 21. 610 bis 
613. 4/8.) R ü h l e .

G. Ponte, Die Fumarolen mit Tenorit und Alkalichlorüren »n der Lava des 
Stromboli. Vf. konnte am Stromboli die Entstehung von Fumarolen beobachten 
und 20 Tage später die Fumarolenmineralien sammeln. Es handelt sich dabei um 
grau gefärbte Alkalisalze mit einer Beimengung von 2—3°/« Tenorit. Jene Salze 
bestanden aus 60,63 KCl, 39,37 NaCl und Spuren von LiCl und wiesen eine 
baum- oder federartige Gestaltung auf. Die Ausführungen des Vfs. über die Ent
stehung des Tenorits (CuCl, -j- H ,0  CuO -f- 2HCl) sind im Original nachzu
lesen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 26. 641—46. [17y6.*].) E tzold .

A lbert Brun, Beitrag zur Kenntnis der vulkanischen Auswürfe. Vf. unter
suchte zahlreiche Eruptivprodukte und Laven des Vesuvs, des Spagnuolo, Ätna, 
Chineyro u. anderer Vulkane, insbesonders in bezug auf das V. von Bor, Lithium
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uud Thallium. Diese Elemente sind in Eruptivprodd. u. Magmen weit verbreitet. 
Lava ist um so reicher an Li, je  größer ihre Acidität ist. Die NaCl- und KCl- 
reicben Salze der Vesuvauswiirfe enthalten nur wenig Li; dieses findet sich da
gegen häufig zusammen mit Ammoniumsalzen. Li wurde ferner nachgewiesen in 
Vesuvasche, in Sulfaten vom Eilauea, im Magma vom Vesuv usw. Das Thallium 
kam in folgender Form in den verschiedenen vom Vf. untersuchten Prodd. vor: 
als Chlortir (in den Ammoniumsalzen und Haliten des Vesuvs usw.), als uni. Verb. 
(in den roten und violetten Schlacken des Vesuvs und Ätna), als Sulfür (neben 
Realgar, Schwefel usw.). (Arch. Sc. phys. et nat. Genève [4] 44. 5—18. 15/7. [Juni]. 
Genf.) Bdqge.

Analytische Chemie.

G. Respondek, Die Durchstrahlung von Metallen mittels Röntgenstrahlen. Vf. 
beschreibt ein einfaches Verf. zur Unters, von 'Metallen mittels Röntgenstrahlen auf 
Fehlstellen. (Stahl u. Eisen 37. 709. 2/8. Halensee-Berlin. Lab. der Siemens & 
H a lsk e  A.-G.) ' G boschoff.

J. Clärens, Titration von Gemischen von Bicarbonat und Carbonat oder von 
Alkalicarbonat und Ätzalkali ohne Wägung und ohne titrierte Lösungen. Das Prinzip 
der Methode beruht auf der Best, der durch die gebräuchliche alkalimetrische Best. 
entwickelte Kohlen’säuremenge. Man benutzt das früher (Journ. Pharm, et Cbira. 
[6J 30. 97; C. 1909. II. 1385) beschriebene Ureometer, dessen Pipette durch eine 
etwa 10 ccm fassende in ‘/io geteilte Pipette ersetzt wird. Wenn man mit x  
den Prozentgehalt des als Bicarbonat vorhandenen Metalls, mit Vm die zur Ab- 
sättigung des untersuchten Gemisches nötige Säuremeuge und mit V„ diejenige 
Menge der gleichen S. bezeichnet, welche eine Menge reinen neutralen Natrium
carbonats absättigt, die ebensoviel CO, liefert als bei der Absättigung des unter
suchten Gemisches entstanden ist, so besteht, wie im Original abgeleitet wird, die

Gleichung x  =  — Z"). D;e Best. von Vn und Fm geschieht folgender-
* m

mißen: Man bringt in den Apg. eine beliebige Menge des zu untersuchenden Ge
misches, die aber von der in der Pipette vorhandenen Säuremenge abgesättigt 
werden muß und hierbei eine Menge CO, entwickelt, die dem Fassungsvermögen 
des Manometers entspricht. Dann setzt man ein bestimmtes Vol. dest. W. und 
1 Tropfen Helianthin zu, bringt den App. auf konstante Temp., liest den Null
punkt des Manometers ab und läßt tropfenweise S. bis zur Absättigung einfließen. 
Die verbrauchte Säuremenge ist F„, dann läßt man den Rest der S. einfließen, 
liest den Überdruck H  des Manometers ab. Dann macht man unter gleichen 
Bedingungen eine analoge Best. mit einer beliebigen Menge reiner Soda, die aber 
so ausgewählt ist, daß sie ungefähr ebensoviel CO, entwickelt, wie das vorher 
angewandte Gemisch. Verbraucht man hier zur Absättigung von derselben S. wie 
vorher u„ ccm, u. liest man hier schließlich den Manometerüberdruck h ab, so ist 
Vn =  v„-Hh. Hatte man eine titrierte S. angewandt, so war die zur Absättigung 
des Bicarbonatanteils nötige Säuremenge Na =  F „— F„, die zur Absättiguug des 
Carbonatanteils nötige Säuremenge Nn =  2Vm—F„, und man kann die absoluten 
Werte und bei vorangegangener Wägung auch die Anwesenheit einer indifferenten 
Substanz berechnen. Analog kann man Gemische von Alkalicarbonat u. Ätzalkali

bestimmen. Hier ist x  =   ̂Z” — . (Bull. Soc. Chim. de France [4] 22. 120
' tn

bis 124. Juni. [12/3.) Posneb.
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Jolin H. Smith, Bestimmung von Phosphorsäure und Phosphaten durch alkali
metrische Verfahren. Vf. bespricht znsammenfasscnd kritisch an Hand eigener Er
fahrungen und Verss. die in Betracht kommenden Verff. unter besonderer Berück
sichtigung der Indicatoren u. der bei den Titrationen zu ergreifenden Maßnahmen. 
Die Erörterungen entziehen sieh einer Wiedergabe im Auszuge. (Journ. Soc. Chem. 
Ind. 36. 4 1 5 -1 9 . 30/4.112/1.*].') R ü h le .

John H. 8m ith, Über ein neues saures Natriumphosphat und seine Einwirkung 
au f Gefäße aus Glas, Porzellan, Kieselsäure, Platin und Nickel. Bei Gelegenheit 
der im vorst. Ref. beschriebenen Verss. gelangte Vf. auch zu einem neuen sauren 
Na-Phospbat mit noch höherem Gehalt an P2Os, als die drei bekannten hitzebestän- 
digen Na-Phosphate besitzen, nämlich:

Na-Orthophosphat Na3P 0 4 =  6Na,0 -f- 2 P ,0 6
Na-Pyrophosphat Na4P ,0 7 =  üNa,0 -j- 3P,Os
Na-Metaphosphat • NaP03 =  6N a,0 +  6 P ,0 6
Neues Saiz Na4Pe0 7 =■ 6Na,0 -j- 9 P ,0 6.

Das neue Salz (Na-Polyphosphat) wird leicht erhalten durch Eindampfen von 
Lsgg. von NaOH oder Na,CO, und P,Oä und Erhitzen bis zu heller Rotglut. Es 
¡Bt geschmolzen eine glasige M., die sich langsam in k., schneller in w. W. löst 
und nahezu neutral gegen Methylorange und Phenolphthalein ist. Beim Kochen 
seiner wss. Lsg. wird es in Na-Metaphosphat und freie Orthophosphorsäure, nicht 
Mctsphosphorsäure gespalten. Beim Kochen mit überschüssiger Mineralsäure findet 
sich in der Lsg. schließlich nur OrthophosphorBäure. Eine bemerkenswerte Eigen
schaft des Salzes ist seino stark korrodierende Wrkg. auf Glas, Porzellan, SiO„ Pt 
und Ni, die auch eine genaue Best. der Zus. des Salzes bisher verhinderte. Indes 
dürfte die angegebene Formel zutreffend sein. Das Na-Polyphosphat kann wahrschein
lich mit Erfolg dann angewendet werden, wenn es sich um die Erreichung einer 
besonders starken chemischen Einw. handelt, wie etwa bei der ZerB. von komplexen 
Mineralien, Silicaten u. a. (vgl. auch nachfolg. Ref.). (Journ. Chem. Soc. Ind. 36. 
419-20. 30/4. [12/1.*].) Rühle.

John H  Sm ith, Über die Zusammensetzung der Alkaliphosphate und einiger 
neuen i-oppelphosphate. Zusammenfassende Besprechung der Zus., Darst. u. Eigen
schaften von Nn,HP04, Na4P,07, NaH,P04, NaPOs, Na4P90 7 (vgl. vorsteh. Ref.) 
und Na,P04. Bei der Darst. des Na,HP04 und des Na3P 04 gelangte Vf., je nach 
den Versuchsbedingungen, zu mehreren krystallisierenden Doppelsalzen folgender 
Zus.: 8Na,HP04 -f- Na3P04, zu Büscheln angeordnete blättrige Krystalle; 6Na,HP04 
+  Na3P04, rhombische Tafeln mit Winkeln von 66°; 3Na,HP04 -f- Nb3P04, rhom
bische Pyramiden; 3Na,HP04 -f- 2Na3P04, feine Nadeln; der Krystallwassergehalt 
war immer hoch, ist aber nicht bestimmt worden. Weiter wurde festgestellt, daß 
Na3P04 sich mit Na,CO„ leicht vereinigt bis zum Verhältnis eines Moleküls jenes 
Salzes zu 2 Molekülen dieses. Zwei andere Doppelsalze zeigten die angenäherto 
Zus.: NaH,P04 +  3Na,C08 +  8Na,HP04 u. 3NaH,P04 - f  4Na,HP04 - f  17Ns,C03. 
Wegen der Einzelheiten der Versuche muß auf das Original verwiesen werden. 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 420—24. 30/4. [12/1.*].) RÜHLE.

C H ollin», Verwendung der Gutzeitschen Probe zur Bestimmung von Arsen 
in der Fabrik. Der App. besteht aus einer Flasche von etwa 100 ccm Inhalt, die 
mit einem kurzen, weiten Halse versehen u. mit einem doppeltdurchbohrten Stopfen 
verschlossen ist. Durch die eine Öffnung geht ein Glasrohr, das außen rechtwinklig 
umgebogen ist, mittels Gummischlauches und eines Glasstäbchens abgeschlossen
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werden kann und zur Zuführung frischer Luft nach Beendigung eines Vers. dient. 
Durch die zweite Öffnung führt ein Glasrohr, das zu 3 Kugeln, von je  etwa 2 cm 
Durchmesser, aufgeblasen ißt; von diesen enthalten die beiden ersten, die nach Art 
kommunizierender Röhren miteinander verbunden sind, eine 10—20°/0ig. Lsg. von 
Pb-Acetat, die dritte ist dicht mit Glaswolle, die mit der Pb-Acetatlsg. befeuchtet 
ist, gefüllt und trägt ein 10 cm langes, gegen die Senkrechte um 45° geneigtes 
Glasrohr, das mit HgCI,-Papier beschickt ist. Dies Papier wird dargestellt, indem 
man angefeuchtetes Zeichenpapier '/, Stde. in 1%'g- HgCJa-Lsg. beläßt, dann ab
laufen läßt, im Trockenichranke trocknet und in Streifen schneidet; diese sind vor 
der Ein w. hellen Lichtes zu schützen; deshalb ist auch das damit beschickte Rohr 
abzublenden. Zur Herst. von Vergleichsstreifen verwendet man die erforderlichen 
Mengen einer As-Lsg., die 0,001 mg A f30 8 in 1 ccm enthält. Man gibt in die 
Flasche x ccm dieser As-Lsg., 4 0 — x ccm W. und 2 ccm reine As-freie HaS04, be
schickt das Rohr mit einem Streifen des HgCla-Papieres und gibt zur Fl. 3—4 g 
reines As-freies Zn. Der Gasstrom soll so stark sein, daß in der Sekunde 2 bis 
4 Blasen gezählt werden. Nach */s Stunde ist der VergleichsBtreifen fertig. Man 
fertigt sich solche, die 0,001—0,050 mg AsaO, entsprechen, an. Wenn sie trocken 
und vor Licht geschützt auf bewahrt werden, sind sie etwa 3 Monate brauchbar. 
Zur Best. des As-Gehaltes in von As befreiter HaSO, gibt man in die Flasche 
40 ccm W , 0,5—2 ccm dieser S. und so viel reine, As-freie HaS04, daß der Säure
gehalt insgesamt 2 ccm bei 168° Tw. beträgt. Dann gibt man noch 3 Tropfen 
As-freie SnCla-Lsg. zur Reduktion von etwa vorhandenem Asa0 8 und 3—4 g Zn 
hinzu und vergleicht nach ‘/s Stde. die Färbung des Streifens mit den Vergleichs
streifen (vgl. auch Sänger u. B la ck , Journ. Soc. Chem. Ind. 26. 1115; C. 1908.
I. 169). (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 576—77. 15/6. [26/1.*].) Rühle .

F. Lehm ann, Zur quantitativen Ausmittlung des Arsens. (3. M itte ilung .) 
In  Anwendung auf Eisenarsenpillen. (Vgl. Arch. der Pharm. 251. 1; C. 1913. I. 
958.) Das 1. c. beschriebene Verf. war auf tierisches Material beschränkt worden, 
da pflanzliche Substanz jodbindende, flüchtige Spaltstücke liefert, welche zu hohe 
Resultate verursachen. Weitere Unteres, ergaben nun, daß dieser Übelstand durch 
unmittelbare Nachoxydation des Destillats behoben werden kann, indem dieses in 
25%'g- HN08 aufgefangen wird. Man verdampft sodann zur Trockne, nimmt zur 
Entfernung etwaiger Eisenspuren mit Lauge auf und titriert im Filtrat nach Jod- 
kalium-Schwefelsäurezusatz die Arsensäure mit Thiosulfat. In Anwendung des 
Verf. auf Eisenarsenpillen wurde gefunden, daß hierbei die Permanganat- u. Ferro- 
sulfatbeigabe entbehrlich ist.

Zur Gehaltsbest, von Eisenarsenpillen erhitzt man 25 Pillen in einem mit ein
gehängtem Trichter verschlossenen, schräggestellten Kjel dAHLschen Kolben 15 Min. 
mit 50 ccm konz. HaS04 anfangs gelinde, dann stark, läßt das Gemisch auf etwa 
50° abkühlen, verd. mit 25 ccm W. und kühlt auf Zimmertemp. ab. Hierauf gibt 
mau 50 g NaCl und 10 Tropfen Olivenöl hinzu, verschließt den Kolben mit einem 
STUTZERschen Aufsatz nnd verbindet ihn mit der (im Original abgebildeten) Vor
lage, die mit 20 ccm 25°/<>ig. HNO, beschickt ist und in einem mit W. gefüllten 
Kühlgefäß steht. Nun unterwirft man die Mischung der Dest. im Luftbade. Nach 
20—25 Min. langer, lebhafter HCl-Entw. ist alles As übergetrieben. Man spült 
das Destillat in eine Porzellanschale, wäscht Vorlage und Perlrohr (Figur im 
Original) mehrmals mit W. nach und dampft über kleiner Flamme zur völligen 
Trockne ein. Den Rückstand nimmt man mit einem h. Gemisch von 2 ccm 15°/o'g- 
Natronlauge und 10 aem W. auf, filtriert die Lsg. in einen Jodzahlkolben und 
wäscht Schale und Filter zweimal mit je 10 ccm h. W. nach. Die vereinigten 
Filtrate werden mit 5 ccm konz. HtS04 angesäuert u. nach dem völligen Erkalten

XXI. 2. f . 3 9
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mit 2—3 g KJ versetzt. Nach V, Stde. titriert man das ausgeschiedene Jod mit 
‘/to-n. Thiosulfat ohne Stärkezusatz. 1 ccm Thiosulfat gleich 0,00495 g As,0,. 
(Arch. der Pharm. 255. 305—7. 15/9. [11/5.] Königsberg. Pharm.-cbem. Inst. d. 
Univ.) D üsterbehn .

Z ar V erm eidung von Fehlerquellen  bei der volumetrischen Kohlenstoffbestim
mung in Eisen und Stahl und deren Legierung. Es wird ein App. zur schnellen 
C-Best. in Stahl und Eisen beschrieben und auf verschiedene Vorsichtsmaßregeln 
zur Vermeidung von Fehlerquellen aufmerksam gemacht. Der App. wird von der 
Firma Ströhlein & Co., Düsseldorf, Aderstr. 93, vertrieben. (Ztschr. f. angew. 
Ch. 30. 191—92. 7/8. [16/6.].) J ung .

Th. Döring, Fortschritte auf dem Gebiete der Metallanalyse im Jahre 1916. 
Bericht über die Fortschritte auf dem Gebiete der MetallanalyBe im Jahre 1916. 
(Chem.-Ztg. 41. 633-35. 8/8. u. 650-52. 15/8.) , Jong.

K. von Auwers, Zur Darstellung des a-Benzildioxims. Vf. macht darauf auf
merksam, daß die von Groszmann und Mannheim  kürzlich (S. 427) empfohlene 
Methode zur Darst. des a-Benzildioxims durch Kochen des Ketons mit Methyl
alkohol und gepulvertem Hydroxylaminhydrochlorid schon früher von V. Meyer 
und ihm (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 21. 792) angegeben worden ist. Mit dem Verf. 
von A tack  (Chem.-Ztg. 37. 773; C. 1913. II. 540) hat Vf. im Gegensatz zu den 
genannten Autoren gute Ergebnisse erzielt. Das Osazon des Benzils läßt sich 
analog darstellen, während Benzil mit salzsaurem Semicarbazid nur wenig Disemi- 
carbazon u. reichlich Diphenyloxytriazin liefert. Auch die alte Methode zur Darst. 
des «-BenzilmonoximB ist vom Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26. 792. Anm.) ver
bessert worden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 952—53. 14/7. [9/6.] Marburg." Chem. 
Inst. d. Univ.) P osneb .

F ried rich  L. H ahn, Über die Bestimmung des Kupfers als Sulfür und durch 
Elektrolyse. Ausführliche Verss. des Vfs., deren Einzelheiten aus dem Original zu 
ersehen sind, ergaben für die Best. des Cu als Sulfür u. durch Elektrolyse folgende 
Resultate: Durch Erhitzen von Sulfid im H-Strom läßt sich Cu,S nicht rein dar
stellen. Ein gutes Verf., sichere Ergebnisse zu erhalten, ist, das Sulfid in einem 
Gemisch von H, u. H,S kurze Zeit zu glühen. Durch Elektrolyse in salpetersaurer 
Lsg. läßt sich Cu außerordentlich genau bestimmen. Bei Verwendung von Elek
troden aus reinem Pt besteht die Gefahr, daß es anodisch gel. wird. Platiniridium
anoden werden nie angegriflen. Das Nachgießen von W. läßt nicht immer er
kennen, ob noch Cu in Lsg. ist. Eloktrolyslert man über Nacht oder 10—30' im 
SchnellelektrolyBeapp., so kann man sicher damit rechnen, daß kein Cu mehr in 
Lsg. bleibt. Wenn nur Cu zu bestimmen ist, kann man durch eine calorimetrische 
Restbest, die letzten Spuren Cu ermitteln. (Ztschr. f. anorg. Ch. 99. 201—48. 16/8. 
[10/3.] Chem. Inst. Univ. u. Physik. Verein. Frankfurt a. M.) J un g .

George W. Heise und Amando Clemente, Entzinnen und Analyse verzinnter 
Gegenstände. Vff. erörtern die hierzu vorliegenden Verfl. (vgl. u. a. Serqer , Ztschr. 
f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 25. 465; C. 1913. I. 2180 u. Me y e k , Ztschr. f. 
angew. Ch. 22. 68; C. 1909. I. 582) und empfehlen auf Grund ihrer Erfah
rungen, das Entzinnen vorzunehmen entweder mittels eines elektrischen Stro
mes (3,5 Volt, 0,7 Ampère), wobei das verzinnte Eisenblech als Anode in einer 
30°/,ig- Lsg. von NaNO, dient, u. das Sn als schwammiger, leicht zu entfernender 
Nd. gewonnen wird, oder durch Eintauchen in eine Lsg. eines Pb-Salzes, die mit
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NaOH alkal. gemacht wurde (Na-Plumbat). Auf beiderlei Weisen wird das Sn 
schnell in eine leicht zu analysierende Form übergeführt. (Chem. News 115: 241 
bis 243. 25/5.; The Philippine Journ. of Science A. 11. Nr. 4.) Rühle.

K. Löffl, Über quantitative Bestimmung von Glycerin, Rohglycerin und Glycerin
unterlaugen im wissenschaftlichen Laboratorium und in der Technik. Kritische Be
sprechung der verschiedenen Methoden zur Glycerinbest. (Ztschr. f. angew. Ch. 
SO. 197—200. 21/8. 1917. [19/12. 1916.] München.) J ung .

A. A. Besson, Der Nachweis geringer Mengen von Oxalsäure im Wein. Die 
Versa, des Vfs. ergaben einwandfreie Resultate mit der Methode von Kkeis und 
B auagiola (Schweiz. Apoth.-Ztg. 55. 81; C. 1917. I. 916) zur Best. geringer 
Mengen Oxalsäure im Wein. Die Konzentrationsverhältnisse der Reagenzien haben 
einen Einfluß auf die Empfindlichkeit deB Verf. und auf die Form der entstehen
den Krystalle. Die Herst. einer Stammlsg. vereinfacht das Verf. (Chem.-Ztg. 41. 
642—43. 11/8. Basel.) J ung.

V. Czajkowski, Eine vereinfachte Methode zur Extraktbestimmung in den Trebern. 
Der Vf. verwendet die Methode von P awlowski zur Gerstenextraktbest, für die 
Extraktbeat, in Trebern. (Ztschr. f. ges. Brauwesen [N. F.] 40. 225—27. 21/7. 
Brautechn. Vers.-Stat. Weihenstephan.) JüNG.

A de W aele und F. Sm ith, Bestimmung der flüchtigen Bestandteile von Öl
firnissen. 3—4 g des Firnisses werden mit 60—70 g W. gekocht, bis die entweichen
den Dämpfe nicht mehr nach dem flüchtigen Bestandteil riechen (etwa 5 Minuten). 
Dann wird je  nach der physikalischen Beschaffenheit des Rückstandes das W. 
entweder sofort oder nach dem Abkühlen abgegossen; der Rückstand wird, um 
ihn zu entwässern, wobei er klar u. durchscheinend wird, mit A. und darauf mit 
Aceton in der Wärme behandelt; Reste des Acetons werden durch Einblasen von 
Luft entfernt, u. das Gefäß wird nach dem Abkühlen gewogen. Das Verf. vermeidet 
die Nachteile des Verfahrens von Mo I lhiney , mit dem es nahe übereinstimmende 
Werte gibt. Der gewogene Rückstand ist unmittelbar zu weiterer Prüfung ge
eignet. (The Analyst 42. 170—73. Mai. [4/4.*].) Rühle .

Georg Gregor, Zar Prüfung der offizineilen Narkosemittel. Eine kritische 
Besprechung der von dom österreichischen, ungarischen und deutschen Arzneibuch 
vorgeaehriebenen Prüfungsvorschriften des Ä., absol. A. u. Chlf. unter besonderer 
Berücksichtigung der Arbeiten von Steng el , B udde  und Uxz. Die BuDDEsche 
Benzidinprobe wird zur Aufnahme in die nächste Pharmakopoe vorgesehlagen. 
(Ztschr. Allg. Östorr. Apoth.-Ver. 55. 203—4. 23/6.) D üSTEKBEHN.

Percy E. Spielm ann und F. B. Jones, Die Bestimmung von Xylol in Solvent- 
maphtha. Es werden 100 ccm Solventnaphtha unter Verwendung des Destillations
aufsatzes von Y oung mit der üblichen Geschwindigkeit von 1 Tropfen in der 
Sekunde abdestilliert. Die bis 138° übergehende Fraktion wird nach Colman 
(Journ. Gas Lighting 1915. 314; vgl. auch J ames, Journ. Soc. Chem. Ind. 35.236; 
C. 1916. I. 1196) auf Bzt., Toluol u. Xylol untersucht; von der zwischen 138 und 
170° übergehenden Fraktion wird im App. von N orth all-L aurie (The Analyst 
40. 384; C. 1915. II. 1263) der konstante Kp. bestimmt und danach von einer bei
gegebenen Kurve der Gehalt an Xylol entnommen. Diese Kurve wird derart kon
struiert, daß man den Rückstand, der bei der biB 170° übergehenden Fraktion ver-

39 '
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bleibt u. bei Solventnaphtha verschiedener Herkunft fast gleichen Kp. zeigte, mit 
reinem Handelsxylol (Kp. 139,15°) in verschiedenem Verhältnis mischt u. die Kpp. 
dieser Gemische im App. von N orthall-L ad bie  (1. c.) bestimmt. An einem Bei
spiel -wird die Ausführung des Verf. und beeonders die Ausführung der für Temp. 
und Druck erforderlichen Korrekturen erläutert (vgl. auch Spie l iia n n  u. W beeler , 
sowie Ed w ards, Joum. Soc. Chem. Ind. 35. 396 u. 587; C. 1916. II. 281 u. 349). 
Zur Best. des Paraffins im Xylol an Hand des Verf. von W ilson und Roberts 
(Journ. Gas Lighting 1916. 225; Journ. Soc. Chem. Ind. 35. 684) destilliert man 
100 ccm der Probe, die meist genügen, wie vorstehend angegeben; die Fraktion 
von 138—143° fängt man für sich auf u. schüttelt in einem Meßgefäß 10—20 ccm 
davon während etwa 40 Minuten heftig mit dem 2 % - fachen Raumteil schwachen 
Oleums (1 Raumteil Oleum von 22% , gemischt mit 2 Raumteilen H,SO* von 95%);. 
heim Stehen über Nacht scheidet sich das Paraffin scharf ab. An einem Beispiel 
wird das Verf. erläutert. (Journ. Soc. Cbem. Ind. 36. 489—90. 15/5.) Rühle .

R. H am burger und R. B auch, Untersuchungen über die Weil- Felixsche Re
aktion. I. Es sollte festgestellt werden, ob die WfiL-FELixscbe Rk. durch regel
rechte Agglutinine im Sinne der bisher bekannten bedingt ist, oder ob sie durch 
andersartige Stoffe oder vielleicht durch eine chemisch-physikalische Zustands
änderung hervorgerufen wird. Zu diesem Zwecke wurde ein X,B-Immunserum mitr- 
dem Serum von Fleekfieberkranken in einigen die echte Agglutination kennzeich
nenden Punkten verglichen. Es wurde festgestellt, daß in den für Agglutinine 
charakteristischen Proben Immunserum und Patientenserum im wesentlichen iden
tisch waren. Ein Unterschied bestand nur hinsichtlich der Thermoresistenz. Der 
im Patientenserum reagierende Stoff ist deshalb als Agglutinin im üblichen Sinne- 
zu betrachten. (Dtsch. med. WochenBchr. 43. 1130—31. 6/9.) B o r in sk i.

P hila le thes Kuhn, Die Verwendung der Tierkohle zum Nachweis von Typhus
bacillen. E3 wurde beobachtet, daß Tierkohle auf Bakterien eino starke Anziehungs
kraft besitzt, und daß diese Wrkg. gegenüber Typhusbacillen und Paratyphus
bacillen stärker ist als gegenüber Colibakterien. Diese Eigenschaft der Kohle 
wurde benutzt, um den Nachweis von Typhusbacillen aus Stuhl und Urin zu er
leichtern. Durch eine größere Versuchsreihe wurde festgestellt, daß das Kohle- 
verf. der gemeinsamen Anwendung der Malaebit- und Endoplatte überlegen ist. 
(Med. Klinik 11. 1323—24. 28/11. 1915. Aus dem Inst. f. Hyg. u. Bakter. d. Univ.. 
Straßburg u. der bakter. Anstalt f. Elsaß.) BORINSKI. .

Eugen Jennicke, Das Absinken der Typhus-, Par atyphus- und Colibacillen 
und das Kuhnsche Verfahren des Typhusnachweises im ¡Stuhl. Im Gegensatz zu- 
K u h n  (vgl. vorsteh. Ref.) kommt Vf. zu folgendem Ergebnis: Die Tierkohle besitzt 
nicht die Eigenschaft, das Absinken der Typhus- u. Paratyphusbacillen in elektiver 
Weise zu beeinflussen. Colibacillen sinken mit u. ohne Kohle im gleichen Verhältnis 
ab wie Typhusbacillen, vielfach sogar schneller, da anscheinend die Eigenbewegung 
des TyphuB dem Absinken in geringem Grade entgegenzuwirken scheint. Bezüg
lich der Wrkg. von Bolus alba konnte nicht festgestellt werden, daß sich dieser in 
besonderer Weise der Paratyphusbacillen bemächtigt. Dies ergab sieb, sowohl 
wenn Paratyphus und Coliaufschwemmungen getrennt untersucht wurden, als auch 
bei Verwendung von Mischungen. Beide Bakterienarten sanken stets in gleichem 
Verhältnis ab. (Dtsch. med. Wochenschr. 43. 813. 28/6.) B o r in s k i .

M. E reiberger, Die Bestimmung des HoUgummis in unvollständig gereinigter 
Baumwolle. Um die Anteile des Holzgummis in Baumwolle, die nicht Fett und-
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nicht reine Baumwollccllulose sind, za bestimmen, hat der Vf. Baumwolle mit 
kalter, 5%ig. NaOH-Lsg. extrahiert und durch Fällen mit A. das „alkalische“, 
nach dem Neutralisieren des Filtrats das „neutrale“ und nach dem Ansäuern das 
„saure Holzgummi“ bestimmt. (Ztschr. f. anal. Ch. 56. 299—308. 10/6.) J u n g .

W illy  K inherg, Vorschlag zur Prüfungsmethode für Holzkonservierungsmittel. 
Der Vf. macht verschiedene Vorschläge zur Erzielung einheitlicher Untersuchuijgs- 
resultate von Holzkonservierungsmitteln. (Chem.-Ztg. 41. 665 —66. 22/8.) J ung .

Technische Chemie.

W alter B rieger, Bas Laboratorium Glauberianum. Zum Jubiläum eines 
Arztes und Chemikers des 17. Jahrhunderts. Besprechung der letzten Schrift 
Glaubers. (Medizinische Klinik 1917. 1—5. 18/7. Sep.) J ung .

H. J. Holgen, Über das Zeitalter der beiden Alchemisten J. I. und Isaak Hol- 
landus. (Chem.-Ztg. 41. 643—'44. 11/8.) J ung .

A. Goldberg und A. B arth , Zur Kenntnis der verschiedenen festen Abscheidungs
produkte aus einem Bampfkessel. Betrachtungen über ihre Beziehungen zur Be
schaffenheit des Kesselspeisewassers und zu dem verursachten Kesselschaden. Die 
Unters, verschiedener Proben der Abscheidungen in einem Dampfkessel führten 
eine Bißbildung in dem Kessel auf die Ablagerung silicatreicher Kesselsteinschichten 
zurück. (Chem.-Ztg. 41. 683—84. 29/8. Chem. Lab. d. Kgl. Gewerbeakad. Chemnitz.)

J u n g .
Edmund V ictor Elack, Einige Umstände, die die Löslichkeit der Phosphorsäure 

in gemischten, Superphosphat enthaltenden Düngemitteln beeinflussen. Es sollte die 
Rückbildung wasserl. P„05 in uni. PaOa, die in Superphosphaten vor sich geht, 
näher untersucht werden. Sie wird z. B, herbeigeführt durch Ggw. von Trical- 
ciumphosphat, das mit Monocalciumphosphat uni. Diealciumpbosphat bildet, oder 
von Ferrisulfat, das mit Monocalciumphosphat Ferriphosphat, Gips u. freie HaS04 
bildet. Es wurden zu dem Zweck Gemische gleicher Teile bereitet aus Super
phosphat mit (NHjljSO, (a), KsS04 (b), Kainit (c), Guano (d) und Knochenmehl (e), 
und es zeigte sich, daß sich die Gemische a, b und c 3 Wochen lang ohne wahr
nehmbaren Verlust an wasserl. P ,0 5 hielten; bei dem Gemisch mit (NH4\S 0 4 schien 
sogar eine Zunahme der wasserl. Pa0 6 möglich zu Bein. In dem Gemisch d war 
bereits nach 3 Stdn. ein Verlust von nahezu 7% wasserl. PaOa eingetreten; im 
Gemisch e betrug der Verlust nach 3 Stdn. 2% , nach 14 Tagen über 147a% - Zu 
den gleichen Ergebnissen führten auch entsprechende Verss. von G r a y  (Trans. 
Australasian Assoc. for the Advaneement of Science. Dunedin 1904). (Chem. News 
115. 291—94. 22/6.; South African Journal of Science 13. Nr. 5.) B ü h le .

Em il Podszas, zum Teil gemeinsam mit G. Masing. Die Herstellung von 
keramischen Körpern aus reinen Stoffen, insbesondere aus Borstickstoff. Der Vf. be
schreibt seine Verss., keramische Gegenstände, insbesondere dünnwandige Körper 
komplizierterer Gestalt aus reinen, nicht tonhaltigen Stoffen zu gewinnen. (Ztschr. 
f. angew. Ch. 30. 153-57. 12/6. [5/5.].) J u n g .

E. Leuenberger, Über den Einfluß des Siliciums und der Glühdauer au f die 
mechanisch-physikalischen Eigenschaften des schmiedbaren Gusses. Der Einfluß der 
Fremdstoffe macht sich beim schmiedbaren Guß viel mehr bemerkbar als beim
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grauen Gußeisen. Außer der unmittelbaren Wrkg. auf die Gießfähigkeit und die 
Festigkeitseigenschaften kommt noch die Wrkg. auf den Glühfrischprotseß in Be
tracht. Vf. untersuchte den Einfluß des Si (0,17—1,08%)» sowie der Glühdauer 
(260 Stdn.) bei schmiedbarem Guß (3,34—2,97% C; ca. 0,13% Mn, 0,061% P> 
0,057% S) auf die mechanischen und physikalischen Eigenschaften, sowie auf das 
(Roste« in fließendem Wasser. Je niedriger der Si-Gehalt (unter 0,65% Si), desto 
weitgehender ist die Entkohlung. Auf die Zugfestigkeit hat Si keinen Einfluß. 
Die Härte nimmt mit steigendem Si-Gehalt in geringem Maße zu. Dehnung, 
Querschnittsverminderung, Kerhschlagsfestigkeit werden mit zunehmendem Si-Ge
halt, namentlich bei längerem Glühen, stark herabgedrückt. Mit der Dauer des 
Glühfrischens nimmt Zugfestigkeit und Härte ab, Querschnittsverminderung, Kerb- 
schlagsfestigkeit, hezw. Zähigkeit des Materials zu. 1% Si erhöht das spezifische 
Volumen des glühgefrischten Materials um rund 0,01; durch weiteres Glühen wird 
das spezifische Volumen nur wenig gesteigert. Niedrigsiliciertea Material erfährt 
durch das Glühfrischen eine Volumabnahme, hochsiliciertes eine Volumzunahme; 
mit zunehmender Glühdauer wird die Grenze zwischen Zu- und Abnahme des Vo
lumens von 0,55% Si auf 0,70% Si verschoben. Durch 1% Si wird der spezifische 
elektrische Widerstand des glühgefrischten Materials um 20, der des unbehandelten 
um 32 ß 'C m -3 -10s erhöht; mit der Dauer des Glühens nimmt entsprechend dem 
abnehmenden Kohlenstoff auch der spezifische Widerstand ab. Auf das Rosten hat 
Si in den im schmiedbaren Guß vorkommenden Mengen keinen Einfluß, Das Ge
füge des schmiedbaren GuBses wird mit der Glühdauer u. höherem Si-Gehalt grob
körniger. Trotzdem mit der Glühdauer die Zugfestigkeit etwas sinkt, ist langes 
Glühen von Vorteil, da hierdurch die Zähigkeit des Materials sehr gesteigert wird. 
Um schmiedbaren Guß mit hoher Dehnung und großer Zähigkeit zu erhalten, ist 
weitgehendes Glühfrischen u. niedriger Si-Gehalt notwendig. (Stahl u. Eisen 37. 
513—21. 31/5. 601—10. 28/6. Aachen. Eisenhüttenmänn. Inst. d. Techp. Hochschule.)

G k o s c h ü f f .
P. Chevenard, Registrierendes Differentialdilatometer. Vf. hat ein Dilatometer 

zur thermischen Analyse der Stähle und zum Studium der Ausdehnungsfähigkeit 
besonderer Legierungen konstruiert. Der App. bezieht die Ausdehnung des unter
suchten Metalls auf diejenige eines passend ausgewählten Normalmaßes. Er zeichnet 
automatisch eine Kurve, deren Ordinate die Differenz der Ausdehnungen von Probe 
und Normalmaß ist, während die Temp., gekennzeichnet durch die Ausdehnung des 
Normalmaßes, auf die Abszissenacbse aufgetragen ist. Die Probestücke haben die 
Form eines Zylinders, der auf einer Seite durch eine ebene Fläche, auf der anderen 
Seite durch eine abgerundete Spitze begrenzt ist. Sie befinden sich in zwei neben
einander angeordneten, einseitig geschlossenen Quarzröhren und können elektrisch 
auf gleiche Temp. erhitzt werden. Die Ausdehnungen werdsn durch Quarzstäbchen 
auf einen optischen Hebel übertragen, der einen Spiegel trägt. Die Vergrößerung 
im Sinne der Ordinate beträgt 300. Die Länge der Probestücke beträgt im allge
meinen 50 mm. Als Normalmaß für die Unters, der Stähle dient eine als Baros 
bezeichnete Legierung von Nickel u. Chrom (10%). Sie ist wenig oxydierbar, von 
ungefähr gleicher Ausdehnungsfähigkeit wie Stahl u. amagnetisch und daher frei 
von thermischer Anomalie; seine Ausdehnung ist fast genau umkehrbar und läßt 
sich zwischen 0 u. 90° durch eine parabolische Formel darstellen: a  =  12,80-10-6 ; 
ß  =  4,33-IO“ «.

Im Original sind einige Kurven wiedergegeben. Die Kurve für Ferronickel 
(59,2% Ni) läßt die anomale Kontraktion hervortreten, die die magnetische Um
wandlung begleitet. Diese Kontraktion ist maximal bei einer Zus. entsprechend 
iVjNi, wird 0, wenn der Nickelgehalt 68% erreicht; dann erscheint die Eigenart 
der Ausdehnung wieder, aber im entgegengesetzten Sinne. Die Diagramme für
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Ferronickel (59,2% Ni) und geschmiedetes Nickel (99% Ni) sind symmetrisch zur 
Temperaturachse angeordnet. Das Verschwinden des Magnetismus bei elektro
lytischem Eisen verursacht eine ähnliche Veränderung der Dilatationskurve, wie 
Bie beim Ferronickel beobachtet worden ist, doch ist dieselbe symmetrisch zur 
Temperaturachse angeordnet. Gegen 760° zeigt sich entsprechend der Beobachtung 
von Benedicks (Journ. of the Iion and Steel Institute, Mai 1914) eine Krümmung, 
wahrscheinlich entsprechend einer Temperaturschwankung infolge der umkehrbaren 
magnetischen Umwandlung. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 164. 916—18. 11/6.)

POSNER.
P. Chevenard, Anomalie des Zementits in mit Kohle erhitzten, gehärteten und 

halbgehärteten Stählen. Die von W ologdine (C. r. d. l’Acad. des Sciences 148. 
776; C. 1 909 . I. 1530) entdeckte magnetische Umformung des Zementits der Kohlen- 
stoffstähle ist von einer Richtungsänderung der Dilatationskurve begleitet. Zum 
Studium dieser Anomalie wurde das im vorst. Ref. beschriebene registrierende 
Differentialdilatometer benutzt. Die VersB. wurden mit 9 sehr reinen Stählen an
gestellt, die durch Schmelzen von schwedischem Eisen mit Elektrodengraphit im 
elektrischen Ofen gewonnen waren. Als Normalmaß diente ein völlig kohlenstoff
freies elektrolytisches Eisen. Die erhaltenen (im Original abgebildeten) Differential
kurven zeigen eine fast genau umkehrbare Anomalie der negativen Dilatation, die 
der des Ferronickels, FesNi, völlig vergleichbar ist. Für alle Stähle liegt der Um
wandlungsknick bei 210°. Dieser Punkt fällt zusammen mit der von H o n pa  und 
T agaki (Journ. of the Iron and Steel Institute 1915) gefundenen Temp. für den 
plötzlichen Abfall der Magnetisierung des Zementits. Jenseits von 300° sind die 
Kurven fast geradlinig. Die Vertikalentfernung der Kurve zur Asymptote gibt für 
jede Temp. die Amplitude der Anomalie. Diese Amplitude ist für die untersuchten 
Stähle (bis 1,30% C) in erster Annäherung proportional dem Kohlenstoffgehalt.

Das Studium der Anomalie des Zementits dient zur Feststellunng des Zu
standes des Kohlenstoffs im Stahl. Die Kurve der ersten Ausdehnung (für einen 
bei 800° in k. W. gehärteten Stahl von 0,83% C) zeigt die Resultante zwischen 
normaler thermischer Ausdehnung und Kontraktion beim Rückgang der Härtung. 
Diese Kontraktion resultiert aus der Superposition der vorübergehenden und der 
fortschreitenden Veränderungen. Jede weitere Erhitzungskurve fällt für ein be
trächtliches Stück mit der unmittelbar vorher erhaltenen Abkühlungskurve zu- 
sammen. Die Ausdehnungsfähigkeit des Metalls ist also charakteristisch für den 
bei der vorhergegangenen Abkühlung geschaffenen Zustand. Die Anomalie des 
Zementits schreitet nach Maßgabe der fortschreitenden Erweichung fort u. erreicht 
nach dem Erhitzen auf 700° seine endgültige Amplitude. Dies Ergebnis beweist 
die Identität der Konstitution von Sorbit u. Perlit. Bei halbgehärtetem Stahl, der 
aus Troostit u. Martensit besteht, zeigt das Dilatometer eine Anomalie des Zemen
tits vom ersten Erhitzen auf 250° au. Die Amplitude ist um so kleiner, je höher 
die verhältnismäßige Menge von Martensit ist. Danach kann man den Troostit 
als Komplex der in der Kälte beständigen Phasen Ferrit und Zementit auffassen. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 164. 1005—8. 25/6. [18/6.*].) P o s n ee .

H. W. Brownsdon, Die Verwendung von tcch/iischem, saurem Natriumsulfat 
(nitre cake) zur Behandlung angelassenen Messings als Ersatz für Schwefelsäure. 
Die einschlägigen Verhältnisse werden besprochen und Vorschläge gemacht, wie 
dieser Ersatz am vorteilhaftesten verwendet wird. (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 
575—76. 15/6. [29/3.*].) R ühle.

G. E llro d t, Die Alkoholausbeute aus Melasse. Bericht über die Unters, ver
schiedener Melasseproben auf Zuckergehalt u. Alkoholausbeute. (Ztschr. f. Spiritus
industrie 40 . 305. 9/8.) Jüng.
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S—t . , Die Herstellung und Verwendung van Zellon. Zusammenfasaende Be
sprechung. (Umschau 21. 613—15. 4/8.) Rühle.

H. W ill, Einige Beobachtungen über den Einfluß von Schiittelbeioegung auf die 
Haltbarkeit des Bieres in biologischer Hinsicht. Der Vf. berichtet über Unterss. 
über die Haltbarkeit des Bieres bei Schüttelbewegung. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 
[N. F.] 40. 249 —52. 11/8. [Juli.] 1916. Wissenschaft. Stat. f. Brauerei. München.)

J ung .
A. Chaston Chapman, Über das natürliche Vorkommen großer Mengen von 

Kohlenwasserstoffen in gewissen Fischleberölen. Das Öl batte eine schwach gelbe 
Farbe und roch ausgesprochen wie Fischöl. Die Kennzahlen waren: D.*% 0,8666, 
VZ. 22,5, Jodzahl (WUS) 358, Unverseifbares 89,1%, Jodzahl des Unverseifbaren 
376,2, freie Fettsäuren als Ölaäure 0,42%, Bromnd,, uni. in Ä., 76,5%- Über den 
KW-stoff Spinacen, C60H5!), der bis zu 90% in dem Öl enthalten ist, vgl. S. 153. 
Die V isc o s itä t  des Spinaeens wurde im REDWOODschen Viscosimeter gemessen. 
50 ccm brauchten bei 21° 78 Sekunden (Rapsöl 370 Sekunden). 1,662 g Spinacen 
hatten, nachdem sie 2 Monate der Ein w. einer O-Atmosphäre bei gewöhnlicher 
Temp. auBgesetzt gewesen waren, 0,397 g O absorbiert u. waren dabei völlig zäh 
geworden. Wurde der Kohlenwasserstoff in dünner Schicht der Luft ausgesetzt, 
so bildete er, wie Leinöl, harte Häute. Der von T su jim oto  (Journ. of Ind. and 
Engin. Chem. 8 889 [1916]) in japanischem Fischleberöl zu 70—90% gefundene 
und Squalen genannte KW-stoff ähnelt dem Spinacen sehr und ist mit ihm wahr
scheinlich wesensgleich. Hinsichtlich der technischen Verwendung solcher, irgend 
erhebliehe Mengen ungesättigter KW-Stoffe enthaltender Öle wird bemerkt, daß 
diese infolge ihrer Neigung, sich zu oxydieren, sich leicht erhitzen und dadurch 
bei Verwendung zum ölen von Wolle gefährlich werden können (vgl. F a ir l e y  u . 
B u b r e l l ,  Journ. Soc. Cbern. Ind. 36. 113; C. 1917. I. 1164). (The Analyst 42. 
161—68. Mai. [4/4.*].) R ü h le .

W. S tad lin , Über einen eigentümlichen Fall des Überganges eines Ölfarben
anstriches in lösliche Form bei einem Bahnhofsneubau. Der Vf. führt das Wasser
löslichwerden eines Leinölfarbenanstriches an einem Bahnhofsneubau in St. Gallen 
auf die B. einer in W. 1. Zinkseife zurück. (Chem.-Ztg. 41. 619. 1/8.) Jüng.

W. M oeller, Chemische und kolloidchcmische Umwandlungen in Cellulose
extrakten. Die Endlauge der Sulfitcelluloseberst, ist im kolloidchemiBchen Sinne 
eine wahre Lsg., die auch nach längerer Zeit, selbst nach Reinigung, beständig 
bleibt. Die Ablauge der Natronzellstoffherst. ist aber von vornherein als eine 
wenn auch nur schwache, kolloidale Lsg. von Melanoidinen zu betrachten. Bei 
längerem Lagern der ersteren unterliegt sie aber weitgehenden Veränderungen, 
wobei sie kolloide Beschaffenheit annimmt. Der Umwandlungsvorgang ist dabei 
so zu erklären, daß der Ligninrest mit der Phenolgruppe auf Kosten des O der 
Sulfonsäuregruppe oxydiert wird unter Abspaltung von molekularem S. Es hat 
sich also aus den Phenolverbb. des Ligninrestes mittels Oxydation H u m in sä u re  
gebildet, die in den Glucoseverbb. der Zellstoffextrakte in peptisiertem Zustande 
verbleibt. Das Eintreten solcher Veränderungen ergibt sich aus dem Verhalten 
gegenüber der Anilin-HCl-Probe. Es werden die hieraus sich ergebenden Fragen 
unter Hinweis auf frühere Darlegungen des Vfs. (Collegium 1916. 330 u. 1917. 74; 
C. 1916. II. 856 u. 1917. I. 922) eingehend erörtert. Anschließend wird auch auf 
die Einww. dieser OxydationserBcheinungen der Celluloseextrakte auf die Beschaffen
heit der Leder bezug genommen. („Der Gerber“ Nr. 1016. 1/1. und 1017. 15/1.; 
Collegium 1917. 177—86. 7/4.) R ühle. .
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J. H. Coste, Bemerkung über die Entzündbarkeit von Petroleumspiritus bei 
niedrigen Temperaturen. Vf. verweist auf die leichte Entzündbarkeit von Motor- 
spiritus und die dadurch erforderliche große Vorsicht bei der Handhabung von 
solchem. Drei Proben entzündeten sieh bei —30°, —16° und —11°. Es iBt dies 
verständlich auf Grund des niedrigen Dampfdruckes der niedrigen Glieder der 
Paraffinreihe; dieser beträgt (mm):

für n-Pentan n-Hexan Diisopropyl
bei —30° 37,95 0,95 —
„ -20» 08,85 14,10 —

„ -10» 183,25 25J90 45,2
0° 183,25 45,45 79,95.

(The Analyst 42. 16S—70. Mai. [4/4.*J Teddiugtou.) R ü h l e .

E. H aack , Bas Verfeuern von Koks im Bampfkessel. Der Vf. berichtet über 
Veras., Koksgrus zum Heizen von Dampfkesseln zu verwenden. (Wchschr. f. 
Brauerei 34. 201—03. 11/8. Maschinentechn. Abt. d. V. L. B. Berlin.) Jüng.

H. M arkgraf, Über die Verwendung von Koks in Gaserzeugern für Martinöfen. 
Vf. beobachtete, daß der Martinofen schon bei Verwendung von Koks-Kohlege
mischen anstatt Kohle im Gaserzeuger langsamer ging, und bei Verwendung von 
Koks allein die Schmelzung überhaupt nicht fertig zu machen war. Vf. glaubt, 
dies auf eine von ihm beobachtete, in ihrer Ursache noch unaufgeklärte, für Koks 
ungünstige Flammenführung zurückführen zu können, u. regt zu Verss. insbeson
dere über die passendste Ofenkopfform an. (Stahl u. Eisen 36. 1245 — 40. 23/12. 
1910; 37. 450. 10/5. [April] 1917. Essen-Ruhr.) GitOSCHUFF.

K., Über die Verwendung von Koks in Gaserzeugern für Martinöfen. (Vergl. 
vorst. Ref.) Eine wärmetechnische Betrachtung auf Grund der von M a u k g k a f  
mitgeteilten Gasanalysen ergibt theoretisch einen Unterschied von 90° in der 
Flammentemp., der beim Fertigmachen der Schmelze um so mehr ins Gewicht fällt, 
je  mehr sich der F. der Schmelze der Flammentemp. nähert, zugunsten des Kohlen
generatorgases. Ferner veranlaßt der Gehalt an KW-stoffen bei dem Kohlengas 
eine güustigere (kurze und h.) Flammcnbildung. Mit dem veränderten pyrometri- 
schen Effekt muß sieh nicht nur die Wärmeübertragung, sondern auch der Wir
kungsgrad des Ofens zuungunsten des Koksgases ändern. Vf. illustriert seine An
sicht noch durch einige ihm aus der Praxis mitgeteilte Versuchsergebnisse, bei 
welchen die Beseitigung von Teer, Ruß und Wasserdampf aus Kohlengeneratorgas 
ebenfalls eine Verschlechterung bewirkte. (Stahl u. Eisen 37. 448 —52. 10/5. [Jan.].)

G k o s c h u f f .
W. Höfinghoff, Über die Verwendung von Koks in Gaserzeugern für Martin

öfen. (Vgl. vorst. Reff.) Auf Grund eigener im Dauerbetrieb erzielter Ergebnisse 
ist Vf. der Ansicht, daß jeder mit Kohlengas betriebene Martinofen ohne weiteres 
mit Koksgas betrieben werden kann. Die Schwierigkeit liegt allein in der rich
tigen Bemessung der Luftzuführung. Ein mit Koksgas richtig geführter Ofen 
arbeitet, entsprechend dem theoretisch höheren Heizwert dieses Gases, schneller. 
Die größere Reinheit des Koksgases ist ein weiterer Vorteil (Fortfall der Reini- 
guugsarbeiten an Gaskanälen u. Rohrleitungen). (Stahl u. Eisen 37. 452—53. 10/5. 
[Jan.] Hermsdorf bei Berlin.) G b o s c h u f f .

F ritz  HofFmann, Über die Verwendung von Koks in Gaserzeugern für Martin
öfen. (Vgl. vorst. Reff.) Vf. erklärt sich die unbefriedigenden Ergebnisse mit dem
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theoretisch niedrigeren pyrometrischen Effekt des Koksgeneratorgases (im allge
meinen etwa 15—25% niedriger als der des Rohkohlengeneratorgases) u. regt an, 
die thermischen Grundlagen (Wärmebilanz) durch Veras, aufzuklären. (Stahl u. 
Eisen 37. 453—54. 10/5. [Jan.] Berndorf, N.-Öst.) G r o s c h ü f f .

Er. B ernhard t, Über die Verwendung von Koks in Gaserzeugern für Martin~ 
Öfen. (Vgl. vorsteh. Ref. von M a r k g r a f . )  Nach Vf. ist eine Beeinflussung der 
Flammenführung durch andere Gestaltung der Ofenköpfe nicht wahrscheinlich, 
Die ungünstige Flammenwrkg. ist wahrscheinlich auf das spezifische Gewicht der 
Verbrennungsgase, sowie auf die Zus. des Generatorgases zurückzuführen. Für 
flotten Ofengang iB t nicht eine nichtleuchtende, kurze Flamme, sondern eine leuch
tende, wolkige, langsam über das Bad hinziehende, lange Flamme, wie sie ein 
Gas erzeugt, das an schweren KW-stoffen reich ist, erwünscht. Die schlechtere 
Wrkg. des Koksgases dürfte auf fehlenden Gehalt an schweren KW-stoffen zurück
zuführen sein. Die Zerlegung der KW-stoffe durch zu hohe Erhitzung der Gas-, 
kammer muß vermieden werden. (Stahl u. Eisen 37. 454—55. 10/5. [Januar.J 
Königshütte O.-S.) G r o s c h ü f f .

Oskar Sim m ersbach, Über die Verwendung von Koks in Gaserzeugern für 
Martinöfen. (Vgl. vorsteh. Ref. von M a r k g r a f .) Aua den von M a r k g r a f  aus
geführten Gasanalysen ergibt sich für das KokBgeneratorgas ein um 17% niedrigerer 
Heizwert, ein um 30% geringerer Verbrauch von Luft zur Verbrennung und ein 
kleinerer an verbrennenden Bestandteilen. Hierzu kommt noch die infolge des 
niedrigeren Gehaltes an freiem Kohlenstoff geringere s tra h le n d e  Wärme der 
Flamme. Ein Steinkohlengaserzeuger läßt sich nicht ohne Änderung der Abmes
sungen und der Betriebsweise für Koksvergasung benutzen. (Stahl u. Eisen 37. 
455—56. 10/5. [Februar.] Breslau) Gr o s c h ü f f .

K., Die wärmetechnische Bedeutung der Gewinnung der Nebenerzeugnisse aus 
Generatorgas. (Vergl. vorstehende Reff', von M a r k g r a f  und K.) Vf. erörtert in 
zusammenfassender Darat. die bei Einführung der Gewinnung der Nebenerzeug
nisse aus Generatorgas sich ergebende Veränderung der thermischen Eigenschaften 
dieses Gases und den Einfluß dieser Veränderung auf den Kohlenverbrauch, die 
Chargendauer, den Gasei zeugerdurchsatz, die Erzeugungshöhe beim Martinofen und 
bespricht einige Mittel, den ungünstigen Einfluß der Gewinnung der Nebenerzeug
nisse aus Generatorgas auf den Martinofenbetrieb wieder auszugleieheu. (Stahl 
u. Eisen 37. 538—45. 7/6.) G r o s c h ü f f .

Oskar Simmersbach, Über den Koksverbrauch im Hochofen. Vf. zeigt an der 
Hand von Betriebsbeispielen, daß die Verhüttung Bchwerreduzierbarer Eisenerze 
nicht ohne weiteres einen höheren Koksverbrauch bedingt. Die direkte Reduktion 
benötigt wohl mehr Wärme, aber bei heißem Wind weniger Kohlenstoff als die 
indirekte Reduktion. Durch Verhüttung schwerreduzierbarer Erze kann daher 
der Koksverbrauch erniedrigt werden, wenn vor den Formen genügend Wärme von 
außen für die direkte Reduktion zur Verfügung steht. Die im Gestell zur Ver
fügung stehende Wärme hängt ab von der Wiudtemp., der Schlaekenmenge u. dem
F. der Schlacke. Je höher die Windtemp. ist, je geringer die Schlaekenmenge 
wird, u. je niedriger der F. der Schlacke, desto mehr W'ärme wird für die direkte 
Reduktion frei, u. desto mehr schwerreduzierbare Erze lassen sich verhütten, und 
desto mehr Abfalleisen läßt sich umschmelzen ohne Erhöhung des Koksverbrauehes, 
ja  sogar mit Erniedrigung desselben. Berechnungen des Koksverbrauches auf 
Grund des Verhältnisses CO,/CO haben keinen Wert. (Stahl u. Eisen 37. 561 bis 
568. 14/6. Breslau.) G r o s c h ü f f .



E. V. Espenhahn, Einige Bemerkungen über Ammoniumthiosulfat-Polythionat- 
Jösungen. Ein Beitrag zur Reinigung von Kohlengas auf flüssigem Wege. Vf. er
örtert eingehend die bei dem Verf. von F e ld  (Ztscbr. f. angew. Ch. 25. 705; C. 
1912.1. 2082) mit Ammoniumthiosulfat-Polythionatwaschfl. eintretenden chemischen 
Vorgänge und gelangt auf Grund seiner Erfahrungen damit zu verschiedenen tech
nischen Verbesserungen des Verf. Die Ergebnisse sind: Die Rk. zwischen Thio- 
sulfat und SO, findet entsprechend F e l d  (1. c.) statt nach der Gleichung:

2(NH4),Sa0 3 +  3S02 =  (NH4)aS30 9 +  (NH4),S40 9 1.

Andere Rkk., die unter gewissen Bedingungen eintreten können, ohne dabei 
die Hauptrk. (Gleichung 1) zu beeinflussen, sind:

2(NH4),Sa0 3 +  380* +  S =  2(NH4)aS40 9 ...........................................  2.
2(NH4)sS40 6 =  (NHt),S30 9 +  (NHJjSjO ,.................................................3.

Wenn auch die Rk. zwischen Polythionat u. NHa-Lsg. einfach zu sein scheint, 
so bewegt sie sich doch zwischen zwei Grenzfällcn nach den Gleichungen:

3(NH4),0 -0H j -f- 2(NH4),S50 9 =  5(NH4)aS ,03 -f- 3H ,0 . . . . .  4.
(NH^O-OH, +  (NH4)aS30 9 =  (NH4iäS30 8 - f  (NH4),S04 -f- HaO . . 5.

Die Rkk. zwischen Tri-, Tetra- u. Pentathionat und KOH oder NaOH können 
für sich nach folgenden Gleichungen erfolgen:

5KaO*OHa - f  2(NH4),S50 9 =  5KaSa0 3 +  4 NH, - f  7HaO . . . .  G.
3KaO-OHa +  2KaS40 3 =  3KaSaO, +  2KaS03 +  3HaO . . '. . . 7.
3Na,O.OHa +  2NasS3Oc =  NatS ,0 3 +  4N a,S03 +  3 H ,0  . . . . 8.

Die Schnelligkeit der angegebenen Rkk. nimmt bei höhereu Tempp. erheblich 
zu. SOa wird in Ggw. von NH3 durch (NH4),Sa0 3 nicht absorbiert, wenn nicht 
Polythionat in der Lsg. zugegen ist. Ist dies aber der Fall, so wird es von jenem 
unter B: von Polythionat addiert, das sich bei 100° nicht zu Sulfat zersetzt. Wirkt 
NH3 auf NH4-Polythionat und SOa in Ggw. von HaS [NH, und (NH4)aS] ein, so 
wird weniger Sulfat gebildet, als bei Abwesenheit von BaS, und die Schnelligkeit 
der Rk. ist beträchtlich größer. (Journ. Chem. Soc. Ind. 36. 483—89.15/5.) R ü h l e .

G. E. F oxw ell, Einige Ausblicke auf die zukünftige Entwicklung der Koks
bereitung. Vf. bespricht einige Fragen, die bei der Herst. von Koka ihrer Lösung 
entgegengehen u. neben der rein technischen Darst. des Kokses selbst insbesondere 
auch die Gewinnung der Nebenprodd. betreffen. (Journ. Chem. Soc. Ind. 36. 525 
bis 528. 31/5. [30/4.*].) R ü h l e .

H. R.. T renk le r, Bas Heizungs- und Stickstoffproblem nach dem Kriege. Der 
Vf. behandelt die technische und wirtschaftliche Seite des Heizungsproblems. 
(Chem.-Ztg. 41. 625— 27. 4/8. Berlin-Steglitz.) J u n g .

W. M oeller, Zur Theorie über die Ursachen der Salzflecken. Die umfang
reichen Erörterungen haben als wichtigstes Ergebnis für die Verhinderung der B. 
von Salzflecken und die Behandlung entstandener Salzflecken zu der Tatsache ge
führt, daß es sich hier um Gerbvorgänge handelt mit kleinsten Mengen der Be
standteile, die aus der Haut selbst oder auf mycogenom Wege entstanden sind 
Zur Verhinderung der B. von Salzflecken muß man also in der Hauptsache bedacht 
sein, histogene Salzfleckenbildner au3 den Hautbestandteilen zu entfernen und die
B. gerbender Bestandteile auf histogenem oder mycogenem Wege hintanzuhalteD. 
Dies geschieht durch HinzufUgen eines Alkalis (Soda) zu dem Konservierungsmittel;
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beim Waschen so vorbereiteter Häute mit W. bewirkt die geriDge Alkalität ein 
völliges Herauswaschen der Salzfleckenbildner, ohne daß vorher eine Vereinigung 
dieser mit der Haut stattgefunden hat. Werden trotzdem bei dieser Behandlung 
noch Salzflecken beobachtet, so ist der Sodazusatz zu spät erfolgt, und es hatte 
bereits eine Vereinigung der gerbenden Bestandteile mit der Hautsubstanz statt
gefunden, oder es war bereits eine so starke Fäulnis der Haut eingetreten, daß die 
sauren Bestandteile der Prodd. der Zers, die geringen Mengen Soda neutralisierten. 
Die Grenze des Sodazusatzes ist so zu bemessen, daß das Kollagen der Haut nicht 
angegriffen wird. Wegen der Ausführungen im einzelnen muß auf das Original 
verwiesen werden. (Collegium 1917. 7—14. 6/1. 55—59. 3/2. 105—24. 3/3. 153 bis 
161. 7/4. 1917. [13/12. 1910.].) < ' K ü h l e .

Patente.

Kl. 6 f. Nr. 300394 vom 16/3. 1913. [8,9. 1917J.
Louis Schwarz & Co., Akt.-Ges., Dortmund, Verfahren zur Herstellung von 

Überzügen im Innern von metallenen Transportgefäßen. Die mit einer organischen 
Überzugsmasse kalt ausgespülten oder ausgespritzten Gefäße werden in rollender 
Bewegung durch einen Ofen geführt unter gleichzeitiger Abführung der ent
stehenden Dämpfe.

Kl. 8i. Nr. 300523 vom li/6 . 1916. [10,9. 1917].
O ttm ar fie ich , Lindenberg i/Allgäu, Verfahren zur Wiedergewinnung der in 

nicht mehr verwendungsfähigen Bleichbädern und den zugehörigen Waschwässern ent
haltenen Oxalate, Pyrophosphate und Phosphate, dadurch gekennzeichnet, daß man 
die Bäder zunächst bis zur hellen Färbuug verd. und dann diese Salze als Erd- 
alkaliverbb., insbesondere als Bariumsalze, in der Hitze ausfällt, worauf man 
zweckmäßig hieraus die SS. mit Schwefelsäure unter Gewinnung von Erdalkali
sulfaten abscheidet.

Kl. 8i. Nr. 300524 vom 19/5. 1916. [10/9. 1917].
E rich M öhring, Halle a. S., Verfahren zur Herstellung eines Seifenersatzes 

unter Verwendung von Ton u. dgl., sowie Alkalien, dadurch gekennzeichnet, daß 
man diesen Mischungen Mineralöl zusetzt.

Kl. 8i. Nr. 300532 vom 9/5. 1915. [10/9. 1917J.
W ilhelm  Brauns 0. m. b. H ., Quedlinburg a. H., Verfahren zum Waschen 

tierischer Gewebe mittels alkal. Mittel, wie Borax und Natriumphosphat, in Ggw. 
von Leimsubstanzen, deren kolloidale Eigenschaften durch Behandlung mit Salzen 
organischer Sulfosäuren herabgemindert sind.

Kl. 8 i, Nr. 300592 vom 12/1. 1917. [20/9. 1917].
Carl Thiem e, Zeitz, Waschverfahren. Die oxydierten Fettsäuren (Oxyfett- 

säuren) stellen in Gestalt ihrer Natrium- u. Kaliumsalze Seifen dar, die man wohl 
anderen Seifen beigefügt hat (z. B. Ricinusölseifen zur Erzielung von Transparent
seifen), die aber für sich allein kaum Seifen ersetzen können. So gibt das ricinus- 
ölsaure Natrium in Lsg. 1 :100 einen ganz flüchtigen Schaum, der sofort ver
schwindet. Wenn man statt W. eine 5%ige Pottasehelsg. nimmt, erhält man einen 
lange anhaltenden Schaum. Ähnliche Resultate wurden auch mit anderen oxy
dierten fettsauren Salzen erzielt.' Mit neutralen Salzen wurde eine geringe Schaum
vermehrung konstatiert.



577

Kl. 8 1. Nr. 300593 vom 21/1. 1917. [20/9. 19171.
(Zus.-Pat. zu Nr. 300592; s. vorst. Ref.)

Carl Thieme, Zeitz, Waschverfahren, dadurch gekennzeichnet, daß die nach 
dem Hauptpatent benutzten Oxyfettsäuren oder Bolche enthaltenden Materialien mit 
höheren Alkoholen, wie Wachsalkohol, oder mit höhere Alkohole enthaltenden 
Prodd., wie verseiftem Montanwachs, gemischt zur Verwendung kommen.

Kl. 8m. N r. 3 0 0 5 4 0  vom 12/2. 1915. [10/9. 1917].
Gesellschaft fü r chemische Industrie  in Basel, Basel, Schweiz, Verfahren 

zur Erzeugung wasch- und lichtechter, blauer bis blaugrüner Drucke und Färbungen. 
Die durch gelinde Schweflung von GallocyaninfarbstofFen, welche sich von der 
Gailaminsäure ableiteD, wie Gallaminblau (Kondensationsprod. von Nitrosodimethvl- 
anilin mit Gailaminsäure), Cölestinblau (Kondensationsprod. von Nitrosodiäthylanilin 
und Gailaminsäure) oder deren Leukoverbb. nach den verschiedensten Schweflungs- 
verf. (am besten durch alkoh. Polysulfidschmelze) erhaltenen schwefelhaltigen Farb
stoffe eignen sich sowohl als solche, wie auch in Form ihrer Leukoverbb. in her
vorragendem Maße für die Verwendung als Chromfarbstoffe, sei es zum Drucken 
nach dem für Chromfarbstoffe üblichen Verf., sei es zum Färben von ebromierter 
Wolle in saurem Bade.

Kl. 12 e. Nr. 300589 vom 6/2. 1916. [18/9. 1917].
Carl F ab ian  K ichert von Koch, Berlin, Verfahren zur Ausscheidung von' 

Schwebelörpern aus Gasen auf elektromechanischem Wege, dadurch gekennzeichnet, 
daß das zu reinigende Gas mit einem Sprühregen elektrisch geladener Partikel 
behandelt wird.

Kl. 12 k. N r. 3 0 0 8 1 2  vom 28/7. 1915. [20/9. 1917].
A ktiebolaget K väfveindustri, Gothenburg, Schweden, Verfahren zur Her

stellung von Ammoniak aus Bariumcyanid durch Einwirken von Wasser oder Wasser
dampf im Autoklaven, dadurch gekennzeichnet, daß aus der Aufschwemmung des 
bariumoxydhaltigen Cyanids in W., zunächst ein Teil des hierbei gebildeten Barium- 
bydrats durch Abkühlung der Mischung bis auf eine niedrigere Temp. als die
jenige, die durch die Rk. des Oxyds mit W zu Hydrat erhalten wird, aüsgefallt wird.

Kl. 1 2 P. N r. 3 0 0 5 1 3  vom 28/10. 1915. [10/9. 1917].
K urt Kottmaxm, Bern, Schweiz, Verfahren zur Darstellung von Schwermetall- 

verbindungen von Eiweißstoffen oder deren Abbauprodukten. E3 wurde gefunden, 
daß sich Eiweißverbb. aus pathologisch oder physiologisch veränderten mensch
lichen oder tierischen Organen und Geweben, wie Carcinom und anderen Tumoren, 
syphilitischen oder anderweitig infektiös veränderten Gewoben, tuberkulösen 
Organen, ferner aus Placenta usw. durch Behandlung mit Schwermetallverbb., bezw. 
kolloidalen Schwermetallen in wohldefinierte Schwermetalleiweißverbb. überführen 
lassen; diese haben sieh als wertvolle Mittel zur Diagnose, z. B. von Krankheiten, 
die durch pathologische Veränderungen gewisser Organe bedingt sind, ferner von 
Schwangerschaft usw. erwiesen und können außerdem auch therapeutische Ver
wendung finden. An Stelle der erwähnten Eiweißverbb. können auch deren Abbau- 
prodd. in Schwermetallverbb. übergeführt werden. Die Schwermetallverbb. sind 
Stoffe von bestimmtem Metallgehalt, welche das Metall in maskierter, bezw. nicht 
ionisierter Bindung enthalten und noch die besonderen Eigenschaften der Aus
gangseiweißkörper besitzen. Bei der Behandlung mit spezifisch abbauenden Fer
menten, bezw. fermentartigen Stoffen werden die erhaltenen Metalleiweißverbb. 
spezifisch abgebaut, wobei das Metall in Freiheit gesetzt wird und durch die
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üblichen Reagenzien nacbgewiesen werden kann. Diese Eigenschaft befähigt die 
Metalleiweißverbb. zum Nachweis von eiweißabbauenden Fermenten, wie sie bei 
gewissen normalen und pathologischen Veränderungen im menschlichen und 
tierischen Organismus auftrcten.

Kl. 12 q. Nr. 300567 vom 6/2. 1914. [20/9. 1917].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung von Kondcnsationsproduklcn aus aromatischen Oxysulfosäurcn, dadurch ge
kennzeichnet, daß man Sulfosäuren von Phenolen oder Naphtholen auf Phenoldi- 
alkohole einwirken läßt. Je nach der Menge der angewandten Ausgangsstoffe wirkt 
dabei entweder 1 Mol. Phcnolsulfosäuro auf 1 Mol. Phenoldialkohol, und es ent
steht wahrscheinlich eine Monosulfosäuro vom A. des Dioxydiphcnylmethans, oder 
es verbinden sich 2 Mol. Phcnolsulfosäuro mit 1 Mol. Phenoldialkohol, und es wird 
so eine Disulfosäure eines Trtoxydibenzijlbenzols gebildet. Beide Körper fallen 
Leim und gerben tierische Haut. Auch ein Gemisch beider Körper, wio es ent
steht, wenn 1 Mol. des Dialkohols mit einer zwischen 1 und 2 Mol. liegenden 
Menge der Phenolsulfosäure zur Einw. gelangt, zeigt diese technisch wichtige 
Eigenschaft. Die Kondensation zwischen Phenoldialkoholen und Phonolsulfosäuren 
tritt außerordentlich leicht ein; einigermaßen konz. Lsgg. erwärmen sich dabei 
in der Regel, und schon nach einigen Minuten ist die Umsetzung vollendet. Ver- 
dünntere Lsgg. erwärmt man etwas, wenn nötig, bis 100’. Die Sulfosäuren der 
Kresole und Xylenole, auch der Näphtholc zeigen das gleiche Verhalten, und auch 
Disulfosäuren und noch höher sulfierte Phenole wirken im gleichen Sinne auf 
Phenoldialkohole ein. Dem Dialkohol des gewöhnlichen Phenols analog verhalten 
sieh die der drei Kresole und der Xylenole.

Kl. 16. Nr. 300506 vom 3/6. 1915. [6/9. 1917].
Oonrad Claessen, Berlin, Verfahren zur Verwertung von Abfällen der Fabri

kation von rauchschwachem Pulver als Düngemittel. Um die in den Abfällen der 
Fabrikation rauchschwaeher Pulver oder in den zum Schießen unbrauchbar ge
wordenen fertigen Pulvern enthaltenen großen Stickstoffmengen für die Landwirt
schaft nutzbar zu machen, werden das Nitroglycerin und die Nitrocellulose durch 
Vermischen der Abfälle mit ungelöschtem Kalk u. allmählichem Zutritt von Feuch
tigkeit zersetzt. Hierbei erfolgt der Abbau oder die Verseifung des Pulvers, ohne 
daß teerige Prodd. entstehen, so daß die Mischung nach Beendigung der Rk. ohne 
weiteres auf den Boden als Stickstoffdünger gCBtreut werden kann.

Kl. 17 g. Nr. 290809 vom 29/3. 1913. [7/9. 1917],
Rudolf Mewes, Berlin, Verfahren und Vorrichtung zur Verflüssigung und 

Trennung schwer kondensierbarcr Gasgemische. Das Gasgemisch wird einer ab
wechselnden Kondensation und Verdampfung dadurch ausgesetzt, daß es in einen 
Raum geführt wird, in dem schichtenweise wärmere u. kältere Tempp. herrschen, 
doch so, daß beide von oben nach unten von der Eutspannungsvorrichtung nach 
dem Wärmeaustauscher hin in der Temp. zunchmen.

Kl. 18» Nr. 300461 vom 11/7. 1912. [6/9. 1917].
Walthor Mathesius, Nicolassee b. Berlin, Verfahren zum Brikettieren von 

Eisenerzen, Gichtstaub u. dgl. Die einzubindenden Materialien werden mit Alu- 
minosilicaten von derart hoher Basizität gemischt, daß ein Teil des Eisenoxyd
materials an der Abbindungsreaktion teilnimmt.

Kl. 21g. Nr. 300369 vom 8/6. 1915. [31/8. 1917]. 
B ell Telephone Manufacturing Company, Antwerpen, Verfahren zur Ser-
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Stellung von Elektronen aussendenden Glühkathoden, dadurch gekennzeichnet, daß 
der Rathodendraht mit einer oder mehreren aufeinanderfolgenden Lagen von Verbb. 
der Erdalkalimetalle überzogen wird, wovon mindestens eine Lage aus einer orga
nischen Verb. besteht, und hierauf bis zur EntzUndungstemp. der organischen 
Verb. erhitzt wird.

Kl. 21h. Nr. 300535 vom 11/12. 1912. [10/9. 1917].
(Zus.-Pat. zu Nr. 285490; C. 1915. II. 296.)

Allgem eine Deutsche A lum inium -K ochgeschirrfabrik Guido Gnüchtel, 
Lauter i. Sa., Verfahren zum elektrischen Widcrstandsschweißen. Das Verf. des Haupt- 
pat. ist nicht nur für das Schweißen von Aluminium, sondern auch von anderen 
leicht schmelzbaren Metallen, insbesondere Messing, anwendbar. Es werden zwischen 
Schweißstelle und Elektrode leitende Einlagen, am besten Eisenblecheinlagen lose 
eingeschaltet, die, ohne Unterbrechung der Schweißarbeit, leicht auswechselbar 
anzuordnen sind.

Kl. 22». Nr. 300561 vom 24/1. 1914. [20/9. 1917]. 
Saccharinfabrik Akt -Ges. vorm. Fah lberg , L ist & Co., Magdeburg-Südost, 

Verfahren zur Herstellung von Azoderivatcn 'der Quecksilbersalicylsäure, dadurch 
gekennzeichnet, daß man Mercurisalicyltäure in alkal. Lsg. mit aromatischen Di- 
azoverbb. bei gewöhnlicher Temp. kuppelt. Durch den Eintritt des Azorestes läßt 
sich der chemische Charakter beeinflussen, so daß man je nach der angewandten 
Azokomponente zu Verbb. gelangen kann, 11. in kohlensaurem Alkali oder auch 
in Wasser.

Kl. 22b. Nr. 300467 vom 9/11. 1915. [3/9. 1917],
Farbw erke vorm. M eister Lucius & B rüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Darstellung von violetten Säurt farbstoffen der Triarylmethanreihe. Die der allge
meinen Formel: R-NH-CH,*SO,H (worin R den aromatischen Rest bedeutet) ent
sprechenden o)-Sulfosäuren des Methylanilins u. Methyl-o-toluidins liefern, in Form 
ihrer Salze der Einw. von Wasserstoffsuperoxyd in ws3. Lsg. ausgesetzt, Farbstoffe, 
welche Wolle und Seide in saurem Bade in rein violetten Tönen anfärben. Die 
so erhältlichen Säurefarbstofle spalten beim Erhitzen mit verd. Ätzalkalilaugen die 
Gruppe —CH,-SOsH ab und gehen in die entsprechenden Fuchsincarbinolbasen 
über, und zwar in Triaminotri-o-tolylcarbinol (Neufuchsincarbinolbase) und in die 
Carbinolbase des Parafuchsins. Aus diesem Verh. ergibt sich, daß die Farbstoffe 
als to-Sulfosäuren methyliorter Fucbsine anzusprechen sind.

Kl. 22c. Nr. 300253 vom 11/8. 1910. [3/9. 1917]. 
F arbenfabriken  vorm. F ried r. Bayer & Co., Leverkusen b. Cöln a. Rh., 

Verfahren zur Darstellung basischer Farbstoffe der Oxazingruppe, darin bestehend, 
daß man m-Aminophenole, bezw. ihre Mono- und Dialkylverbb. mit den Nitroso- 
verbb. von Mono- oder Dialkyl-m-aminophenoläthern kondensiert oder p-Diamino- 
verbb. von Phenoläthem, bezw. ihren Alkylverbb., in denen die zur Alkoxygruppe 

in Orthostellung befindliche Aminogruppe nicht substituiert 
ist, zusammen mit m-Aminophenolen, bezw. ihren Deri
vaten oxydiert. Die Patentschrift enthält Beispiele für die 

Anwendung von' Diäthyl-m-aminophcnol zusammen mit salzsaurem Nitrodiäthyl- 
m phenetidin und von Methoxy-p-totuylcndiamin nebenstehender Formel.

Kl. 22 g. Nr. 300521 vom 1/1. 1916. [7/9. 1917J.
(Zus.-Pat. zu Nr. 280922; C. 1915. I. 182.)

G enthiner K artonpapierfabrik  G. m. b. H., Berlin, Verfahren zur Herstellung
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von Farb- oder Bronzefolien. Als vorübergehender Träger der Folie dient Perga
minpapier, welches nachher durch hloße Erwarmung ohne vorausgehende Säure
behandlung geschwächt oder zerstört wird.

Kl. 2Gb. Nr. 300347 vom 26/1. 1917. [31/8. 1917].
Gesellschaft fü r Lindes Eismaschinen A.-G., Höllriegelskreuth b. München, 

Verfahren zur Aufspeicherung ungesättigter gasförmiger Kohlenwasserstoffe, wie 
Acetylen, durch Lsg. in einer Fl. unter Druck, dadurch gekennzeichnet, daß als 
Lösungsmittel Diäthylketon, Äthylmcthylketon oder höhere einfache oder gemischte 
Ketone rein oder in Mischung untereinander oder mit Aceton angewendet werden.

Kl. 26.1 Nr. 300383 vom 2/4. 1915. [1/9. 1917].
A ktien-G esellschaft der Chemischen P rodnktenfabrik  Pommerensdorf, 

Stettin, und R obert S iegler, Pommerensdorf b. Stettin, Verfahren zur direkten 
Gewinnung von Ammoniumsulfat und Schwefel aus Kohlendestillalions-, Generator
und ähnlichen Gasen, dadurch gekennzeichnet, daß man die Gase bei erhöhter 
Temp. in der Nähe ihres Taupunktes für W. mit schwefliger S. versetzt u. unter 
Mitwirkung der sich einstellenden, Wasserdampftensionsunterschiede (Taupunkts
erniedrigung) die sich bildenden Ammoniaksalze u. den Schwefel auf mechanische 
Weise, beispielsweise durch Filter-, Stoß-, Schlouderwirkung oder elektrische Ent- 
Btäubung oder eine beliebige Kombination dieser Mittel zur Abscheidung bringt, 
worauf die erhaltene hochkonz. Lauge zum Zwecke der Sulfatbildung einem Koch
prozeß unterworfen wird. Die hierbei aus dem Tetratbionat sich entwickelnde 
schweflige S. kehrt in den Betrieb zurück; ein Teil davon führt in der Lauge 
Thiosulfat in Sulfat über: 2(NH4'3Ss0 3 -j- S03 =  2(NH4),SO« -f- 3S. Der sich 
körnig abscheidende Schwefel wird abfiltriert und das Filtrat auf Ammoniumsulfat 
eingeengt.

Kl. 29 b. Nr. 300419 vom 26/8. 1915. [1,9. 1917],
August K autsch, Drensteinfurt b. Münster i. W., Verfahren zur Gewinnung 

von Gespinstfasern aus Holz. Es wird das in kleinere Teile längsgespalteue Holz 
einem Gefrierverf. unterworfen, hierauf getrocknet und dann auf mechanische oder 
andere Weise von der gelockerten Zellenmembran befreit, so dafl die Längsfasern 
zur weiteren Verarbeitung gewonnen werden.

Kl. 29b. Nr. 300515 vom 28/11. 1916. [10,9. 1917].
Gebrüder Schmid, Basel, Schweiz, Verfahren zur Erzeugung von Schaum

bädern zwecks Veredelung von Gespinstfasern und Textilwaren aller Art, gegebenen
falls unter Gewinnung eines Kährstoffes für Tiere oder eines Düngers, dadurch ge
kennzeichnet, daß der durch Sieden in Schaum zu verwandelnden Fl. als Schaum
bildner urinfreie oder urinhaltige Fäkalien menschlichen oder tierischen Ursprungs, 
mit oder ohne Alkalien zugesetzt u. gegebenenfalls die festen Fäkalienteile, nach
dem sie durch das Schaumsieden bakterienfrei geworden, als Tiernährmittel oder 
als Dünger verwendet werden.

Kl. 29b. Nr. 300527 vom 14/12. 1915. [10/9. 1917].
H. W agner, Duisburg, Verfahren zur Gewinnung eines zicirn- u. spinnfähigen 

Faserstoffs aus der Brennessel und ähnlichen faserhaltigen Pflanzen. Die Pflanzen 
werden mit einem Gemisch von Salzsäure u. Schwefelsäure bei 70—80° behandelt, 
mit Riffelwalzen bearbeitet, die rohen Bastfasern in ganzer Länge gebündelt, in 
einem Bade aus Ammoniumcarbonat u. Soda oder Natriumbicarbonat u. Ammoniak 
in Druckgefäßen auf 100° erhitzt, ausgewaschen u. mit einem Benzol-Alkoholtetra
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chlorkohlenstoffgemisch unter schwachem Druck behandelt, ausgewaschen, geseift 
und getrocknet.

Kl. 29b. Nr. 3 0 0 5 9 5  vom 19/2. 191G. [20/9. 1917].
Claessen, Berlin, Verfahren zur Reinigung des bei der Herstellung von Kunst

seide, Nitrocellulosepulocrn, Celluloid usw. erhaltenen Abfallsprits. Es hat sich ge
zeigt, daß man diesen Verseifuugs- und Reiniguugsprozeß auf das wirksamste be
schleunigen und vervollkommnen kann, wenn man ihn in einer, gegebenenfalls 
heizbaren, Pumpo ausführt, welche gleichzeitig das verseifte Prod. in-den Destillior- 
app. bringt u. andererseits das zu verseifende Material u. die Lauge ansaugt.

Kl. 3 0 h . Nr. 3 0 0 3 0 3  vom 20/2. 1912.'[28/8. 1917],
E obert Marcus, Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung cutifrizischer und 

dentifrizischer Präparate, d. h. Emulsionen, Salben, Seifen, Pasten, Cremes, Pul
ver usw., die zur H aut-, Mund- u. Zahnpflege usw. geeignet Bind. Es wurde ge
funden, daß küuBtlich hergestellte Kieselsäure sich zur Herst. cutifrizischer und 
dentifrizischer Präparate dann mit vorzüglicher Wirkg. verwenden läßt, wenn 
man die Kieselsäure vor ihrer Verwendung der elektroosmotischen Reinigung 
unterzieht.

Kl. 30  h. Nr. 3 0 0 3 3 9  vom 21/12. 1910. [31/8. 1917].
E m ilie  O ttilie K raft, Em ilie  K lara  K raft, H edw ig Gertrud K raft und 

M argaretha C harlotte K raft, Brugg, Schweiz, Verfahren zur Gewinnung eines 
neuen therapeutisch wirksamen Präparats aus Digitalisblättern, dadurch gekenn
zeichnet, daß die Extraktion der Digitalisblätter mit W. erfolgt, und daß bei der 
Extraktion und — soweit wss. FH. zugegen sind — auch bei der Reinigung des 
erhaltenen Prod. Tempp. oberhalb 30° vermieden werden. Das Prod. bildet ein 
weißes, luftbeständiges Pulver von neutraler Rk., das bei etwa 150° schm., mit 
eisenoxydhaltiger Schwefelsäure eine violette Farbcnrk. gibt und sich in etwa 
600 Tin. W. von 15° löst; in Chlf. 11., ohne verändert zu werden; geht beim Über
gießen mit wenig verd. A. teilweise in ein Hydrat über, das sich sofort in mkr. 
Krystallen ausscheidet, die lufttrocken bei 75° schm. u. sich erst in 30C0 Tin. W. 
lösen. Durch Lösen* in Chlf. und Fällen z. B. mit PAe. oder vorsichtiges Ver
dampfenlassen der Lsg. (am besten im Vakuum) kann dieses Hydrat wieder in die 
ursprüngliche amorphe 11. Substanz umgewandelt werden. Erwärmt man die wss. 
Lsg. des Prod. auf 30°, so tritt eine Trübung ein, u. es scheidet sich beim weiteren 
Erhitzen eine Verb. ab, die sich durch Umlösen aus A. in schönen Krystallen er
halten läßt. Auch wenn man daB Prod. längere Zeit mit starkem A. oder Aceton 
in Berührung läßt, erhält man zum Teil die gleiche Verb. Diese letztere, ein bisher 
unbekanntes Glykosid, läßt sich sehr scharf charakterisieren und von den übrigen 
Digitalisglykosiden unterscheiden. Es ist in W. ganz uni. und außerordentlich wl. 
in Chlf., sowie in den übrigen Lösungsmitteln. Am besten 1. in verd. A. und 
braucht z. B. eine Mischung von 300 Tin. A. und 60 T in-W . kochend heiß zur 
Lsg. Aus dieser wird es krystallisiert erhalten in wetzsteinförmigen Krystallen,
F. 255°. Mit eiBenoxydhaltiger Schwefelsäure übergossen, färbt es eich sehr intensiv 
violett; es gibt die KiUANsche Digitoxoeerk. und wird bei der Hydrolyse zerlegt 
in Digitoxose u. ein Spaltungsprod. vom F. 218—219°. Gegenüber Chlf., Acetylen
tetrachlorid u. a. ist das Glykosid beständig.

Kl. 3 0 i. N r, 3 0 0 3 2 1  vom 25/1. 1913. [30/8. 1917].
Pau l Elem m ing und Schülke & M ayr Akt.-Ges., Hamburg, Desinfektions

mittel, bestehend aus einem Gemisch von chloriertem, symmetrischem Xyltnol,
F. 117°, mit p-Chlor-m-kresol, F. GG°.

XXL 2. 40
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Kl. 31c. Nr. 300378 vom 23/9. 1915. [11/9. 1917].
• A braham  M. Erichsen, Berlin-Pankow, Verfahren und Vorrichtung zum 

Gießen von Eisen und sonstigen Metallen oder Legierungen in Metallformen. Dag 
angewendete Kühlmittel wird auf die jeweilig gewünschte Gießtemp. der Metall
form vorgewärmt, damit diese unmittelbar nach dem Gießen ohne besondero 
Regelung auf die konstante Temp. de3 Kühlmittels zuriiekgebraeht wird.

Kl. 39t,. N n 300370 vom 30/1. 1916. [1/9. 1917].
Radium - & S trom bolitw erke B antlin  & Schm idt, Akt.-Ges., Gräfen- 

roda, Verfahren zur Herstellung einer zur Verarbeitung auf Furniere, Schulicand- 
tafcln, Cameras u. dgl. brauchbaren Masse. Es kommt Cellulose unter Zusatz von 
Ilarz, Paraffin und Montanwachs zur Verarbeitung.

Kl. 39 b. Nr. 300542 vom 31/10. 1915. [10/9. 1917J.
K urt Biltz, Neukirchen, Pleiße, Verfahren zur Herstellung einer kautschuk

ähnlichen Masse, darin bestehend, daß man Schwefel in Terpentinöl unter Erhitzen 
löst und nach Zusatz von Leinöl mit Kaliumbichromat bei höherer Temp. be
handelt, worauf man in das Rcaktionsgemisch Kupferoxydammoniakcelluloselsg. 
unter Rühren eiuträgt und bis zur B. einer festen, elastischen M. weiter erhitzt.

Kl. 40». Nr. 300507 vom 24/4. 1914. [7/9. 1917].
„Kohlo und Erz“, G. m. b. H., Essen, Ruhr, Verfahren zur Vorbereitung des 

Jlcduldionsgemisehes für die Zinkrcduklion, dadurch gekennzeichnet, daß das Gemisch 
von Kohle und Erz unterhalb der Reduktionstcmp. des Zinks mittels hindurch
geleiteten Heißgases verkokt wird.

Kl. 40 b. Nr. 300508 vom 2/12. 1915. [6/9. 1917].
Carl Kassier, Aalen, Wttbg., Verfahren zur Herstellung antimonfreier Lager- 

Weißmetalle, bestehend aus Zink, Zinn, Kupfer und mehr als 17% Blei» dadurch 
gekennzeichnet, daß a) Blei, Zinn und Kupfer in den Gewichtsverhältnissen: 
70 Blei -f- 26 Zinn 4 Kupfer bis 69 Blei -f  26 Zinn -)- 5 Kupfer zu einer Vor
legierung V, und b) Zink, Zinn und Kupfer in den Gewichtsverhältnissen von 
76 Zink -J- 20 Zinn -f- 4 Kupfer zu einer Vorlegierung Va und c) von den Vor
legierungen V, Vs zur Herst. der fertigen Legierung Gewichtsteile im Rahmen 
von 25 V, +  75 V3 bis 80 V, -f- 20 V, zusammengeschmolzen werden.

Kl. 40c. Nr. 300334 vom 16/2. 1915. [30/8. 1917],
Noak V ictor H yblnette, Kristiania, Norwegen, Verfahren zur Trennung des 

Kupfers von Nickel in Stein, Nickelkupferlech und anderen Produkten unter An
wendung einer Elektrolyse mit aus dem Kupfernickelmaterial dargestellten Anoden 
in einer Nickelsulfatlsg., woraus das aufgenommene Kupfer nachträglich abgeschieden 
wird durch Zementation auf nickelhaltige Metallplatten. Es werden schwefelhaltige 
Zementationsplatten verwendet, welche vor der Verwendung für Zementations- 
zweeke durch Anwendung als Anoden in einem elektrolytischen Bade vorbereitet 
worden sind.

Kl. 451. Nr. 300571 vom 30/1. 1917. [20/9. 1917].
R ichard Falk , Haun.-Minden, Verfahren zur Bereitung eines keimfreien Zwischen

substrats für die Kultur eßbarer Pilze aus Stroh, dadurch gekennzeichnet, daß man 
Stroh der Einw. von Ammoniak aussetzt.

Kl. 48b. Nr. 300380 vom 27/2. 1916. [1/9. 1917].
C. Paetow  und H. Lippmann, Berlin, Verfahren zum einseitigen Verzinnen
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von Blechen, bei dem zwei aufeinauderliegende Bleche miteinander in Verbindung 
gebracht und dann in das Bad von fl. Zinn eingetaucbt werden, dadurch ge
kennzeichnet, daß die Bleche an den Rändern oder in der Nähe derselben durch 
autogene oder elektrische Lötung oder Schweißung so verbunden werden, daß sie 
auch während der Verzinnung dicht aneinanderliegen.

Kl. 531.. Nr. 300222 vom 26/6. 1915. [22/8. 1917J.
(Zus.-Pat. zu Nr. 300221; s. vorst. Ref.)

Joseph le C laire, Groß-Flottbek, Verfahren zur Herstellung von Margarine. 
Die Alkalisalze der Milchsäure werden teilweise oder ganz durch die milchsauren 
Erdalkalien ersetzt.

Kl. 55c. Nr. 300538 vom 15/4. 1916. [10/9. 1917].
Gottfried Napp, Rölsdorf b. Düren, Rhld., Verfahren zum Leimen von Papier 

und Pappe, dadurch gekennzeichnet, daß Knochen, Peddige, Leimfleisch oder 
ähnliche Stoffe nach Befreiung von phosphorsaurem Kalk, Fett und Schmutz in 
rohem, ungekochtem, aber zerkleinertem Zustand dem Stoffbrei im Holländer zu
gesetzt werden, und die Unwandlung in Leim der Hitze z. B. auf den Trocken
zylindern überlassen wird.

Kl. 57d. Nr. 300390 vom 3/9. 1916. [7/9. 1917].
P. M. R ichard  Roth, Hamburg, Verfahren und Vorrichtung zum Entölen von 

Filmen. Es wird der ölige Film mit einem Löschpapierstreifen zusammen auf eine 
Trommel oder Achse fest aufgewickelt und einige Zeit so belassen, bis das auf 
der Fläche des Films und in der Perforation befindliche Öl von dem Löscbpapier 
aufgesogen ist.

Kl. 80b. Nr. 300396 vom 23/12. 1913. [31/8. 1917].
A lbert Lampe, Herne i. W., Verfahren zur Herstellung glasierter Betonlcörper, 

dadurch gekennzeichnet, daß der Beton mit Schotter aus leicht schmelzbarem Ge
stein, wie Basalt, hergestellt oder der Beton mit solcher Putzschicht versehen, die 
zu glasierende Fläche des Betonkörpers auf der Oberfläche und in gehöriger Tiefe 
vom Zementmörtel befreit u. das bloßgestellte Gesteinskorn erforderlichenfalls unter 
Einbringung von Flußmitteln durch eine darüber binbewegte Wärmequelle zu einer 
zusammenhängenden Schicht verschmolzen wird.

Kl. 85 a. Nr. 300318 vom 27/3. 1915. [30/8. 1917].
Anton Hambloch, Andernach, und Carl Mordziol, Koblenz a. Rh., Verfahren 

zur Entkeimung von Trinkwasser mittels Filtrierung über abgestufte Schichten von 
zunehmender Korngröße des Filtermatcrials, dadurch gekennzeichnet, daß man als 
Filtermaterial Vulkanit, d. h. eigens dazu bearbeitete basaltische Lavaschlacken
sande, welche zuvor zweckmäßig mit verd. Natriumcarbonat- oder Salzsäurelösung 
behandelt wurden, verwendet und die oberste Schicht ganz oder zum größten Teil 
aus feinstem Vulkanitsehlamm von etwa 0,02 qmm Kornquerschnitt und darunter 
zusammengesetzt.

Kl. 85c. Nr. 299590 vom 10/3. 1915. [4/8. 1917].
W ilhelm  Raderm acher, Wiesbaden, Verfahren und Vorrichtung zur Erzielung 

einer einheitlichen Schlammfaulung in Schlammfaulräumen, die aus mehreren selb
ständigen Einheiten zusammengesetzt sind. Es wird faulender Schlamm in ent
sprechender Menge u. Beschaffenheit zwischen beliebigen Schlammfaulräumen bei 
gleichem Wasserspiegel wechselseitig ausgetauacht, wobei die Überführung von

40*
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einer Kammer zur anderen zweckmäßig mit Hilfe eines Verteilungsbebälters., aus 
welchem reines W. oder Frischschlamm in den jeweiligen Entnahmeraum unter 
Druck eingcleitet wird, erfolgt.

Kl. 85 c. Nr. 300293 vom 23/4. 1910. [1/9. 1917J.
W ilhelm Gene, Pankow, Verfahren, zum Entfernen und zur Förderung von 

in Gebrauchs- oder Abwässern enthaltenem Schmutz, dadurch gekennzeichnet, daß 
dieser innerhalb der (Saug-) Rohrleitungen oder vor dem Eintritt in diese vorüber
gehend durch Schmutzrechen abgefaugen wird, von denen er nach dem Einschalteu 
in eine andere Stelle der Rohrleitung, unter Umgebung einer Pumpe, eines Venti
lators, Kondensators u. dgl., durch das Fördermedium fortgespült wird.

Kl. 85c. Nr. 300511 vom 11/11. 1913. [14/9. 1917].
Karl Imhoff und Heinrich Blunk, Essen, Ruhr, Verfahren zur Trocknung 

tion mittels Pumpe aus dem Schlammfaulraum gehobenem Abwasserschlamm, dadurch 
gekennzeichnet, daß der gepumpte Schlamm, bevor er der Trocknung unterzogen 
wird, in einen zweiten Behälter gebracht wird, worin er das überschüssige W. 
abscheiden und die beim Pumpen verloren gegangenen Gasbläschen wieder neu 
bilden kann.
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Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rk. 
13/8, 1916.

86a, 2, K. 54711. Gewebe, Verfahren zur H erstel
lung to n  — ; Zus. z. Pat. 295802, Rudolf Krön, 
Thalheim  i. Erzgeh. 23/4. 1918.

4, Oktober 1917.
12q, 31. K. 65659, Calciumsalz der Acetylsalicyl

säure, Verfahren zur Darstellung elues —. Dr. 
Otto Gerngroß, K. K. O berleutnant, B atterie 3/94, 
Bes, Feldhaub. Regt., K, u. K. Feldpost 36 
(Österreich) u, Dr. H erm ann Kant, F rankfurt 
a. M. 11/10. 1912,

16/5. F . 41311- Düngemittel, Verfahren zu r H er
stellung dauernd streufühlg bleibender —. F arb - ' 
werke vorm. Meister Lucius A Brüning, Höchst 
a, M. 5/10. 1916.

29 b, 2. M. 61181. Pflanzcnteile, Verfahreu zur B e
handlung von —. Camillo M ehlhardt, S ta rn 
berg, z. Z t. Mödling b. Wien. 18/4! 1917.

63e, 4, A. 27 024. Lösungen, Verfahren zur Ein- 
diokung oder E introcknung vou —, Suspensionen 
u. dgl. Aktiengesellschaft für chemische P ro 
dukte vormals H . Seheidemantel, Berlin, 11/6,
1915.

8, Oktober 1917, 
l a ,  26. S. 46685. Erze, Vorfahren und Vorrich

tung zum Aurelchern von — mittels schaum- 
bildender M ittel unter Eiupresauug von Luft 
oder anderen Gasen. KarJ Suudberg, Gulds- 
m edshyttan, Schweden, 19/6. 1917.

8 i, 5, B. 81669. Reinigungsmittel. Badische Anllin- 
und Soda-F abrik , Ludwigsbafcn a. Ith. 17/5.
1916.

Bl, 5. K, 64302. Saponin, Verfahren zur Gewin
nung von — bzw. eines saponinartigen Stoffs. 
Johanna Kauffmann, A sperg, W ürtthg, 18/6.

12a, 3. Sch. 50837. Flüssigkeit, Einrichtung zur 
Rektifizierung von flüchtige Bestandteile ent
haltender — durch Behandlung m it D am pf; 
Zus* z. P a t. 297 495. Paul Schul tos, C öin-Lmden- 
thai. 6/12. 1916- 

12r, i .  B. 82552, Brennstoffe, Verfahreo zur E r
leichterung der Destillation bitum inöser —. Fer-* 
nand Brltneyer, Saarbrücken. 25/9. 1910.

22h, 3. C, 26098. Lacke, Verfahren zur H erstel
lung voii —. Chemische Fabrik Flörsheim Dr. H, 
N oerdlinger, Flörsheim  a. M. 15/4, 1916.

291), 8. K. 63915. Wollartige Kunstlaser, Verfahren 
zur H erste llung— uud G espinste; Zus. z, Anm. 
K. iS  640. Dr. Paul K raU , Tübingen. 23/3.
1917.

30i, 3. C. 25706. Desinfektionsmittel, Verfahren 
zur H erstellung von halogenierte Phenol» bzw.
Piieuolsalzeenthaltende —. C&rbolsäure-Fabrik

Klasse:
G. m. b. H „  Ladenburg b. Mannheim, 13/7.
1915.

3*JI, 8- D. 31978. Desinfizierende Verbandmittel, Ver
fahren zur Herstellung eines —. Deutsche Des- 
iufektionem ittelfabrik Lipschitz A Co., Berlin- 
W ilmersdorf. 25/8. 1916.

40a, 16. H . 67237. Zinn- und Bleirauch, Verfahren 
und V orrichtung zur Abscheidung von — u.dgl. 
aus H üttengasen, Henry Hocking u. Elemör 
Apor, Budapest. 27/7. 1914,

80b, 11. F . 42 130. Schleifsteine, Verfahren zur 
H erstellung von künstlichen — für Lithographie- 
steine, M armor u. dgl. Robert Friedrich und 
Jacob W immer, M önchen. 2 l/7 . 1917.

80b, 23. S. 454U“. Metallisierte Flächen, Vorfahren 
zum Verzieren von — ; Zus. v.. Anm. S. 46642. 
D r. Ludwig Adrian Sanders, Amsterdam und 
A rthu r Julius Sanders, Sioton b. Amsterdam. 
18/6,1916, •

85c, 1. Fy 40916, Reinigung von Abwässern, V er
fahren zur — von färbenden, riechenden oder 
giftigen gelösten Bestandteilen, wie Phenolen 
und Rhodan, Dr. C urt Fischer, D ortm und. 6/6 

' 1916.
89!, 2. 8ch, 48465. Eisenhaltiger Kunsthonig, V er

fuhren zur H erstellung von —. Wilhelm Sohrnitz, 
Berlin und E rn st Jansea, Berlin-W ilmersdorf. 
27/3. 1915.

11. Oktober 1917.
12m, 3 .C .26734. Magneslumoxychloridhaltigcr Körper,

Verfahren zur H erstellung eines sehworlÖBllchen, 
krystalÜDiseben —. H einrich Cappenberg, Cassel.
15/5.1917,

12o, 11. C. 25281. Ameisensäure, Verfahren zur 
Destillation von — aus dem Reaktionsgemisch 
von Form iaten und M ineralsäure. Chemische 
Fabrik Grünau Landshoff A M eyer Akt-.-Ges. u. 
Adolf B räuer, Grünau b. Berlin. 28/8, 1914.

12 o, 12, 07 25537, Essigsäure, Verfahren zur Ge
winnung von — ; Zua, z. Anm. C. 25281. Che
mische Fabrik  Grünau Landahofi A Meyer Akt,- 
Ges. u. Adolf Bräuer, Grünau. 17/4. 1915.

18a, 9. M, 57839. Schlacke, Koks u. dgl., V er
fahren zum nützlichen Kühlen von giüheuder — 
in hoblwandigen Küblformen unter Benutzung der 
kreisenden Kühlflüsslgkelt zur Dampferzeugung. 
Cari Semmler, W iesbaden. 26/3, 1915.

89b, 12. J 4 18034. Lederersatz, Verfahren zur H er- 
fcteluug eines —. Carl Ju n g -K eiab a rt, Aggs- 
bach-M arkt, N .-ÖRerr. 2/12. 1916,

4Sd, 1. F . 41111, Feilenartige Werkzeuge. Verfahren 
zum Schürfen, von — auf chemischem Wege. 
Franz Fürstenfaaupty Gotaebdorf 1. Schles, 7/8,
1916.

76 h, 6. K. ;63366. Kunstwolie, Schmelze für —, Dr, 
August Kraus, Neuß a. Kb. 24/U . 1916.

15. Oktober 1917,
12e, 1. E. 22 086. Lösen fester-Stoffe, Vorrichtung 

zum ununterbrochenen — ; Zus. *. Anm. E, 21496,
H. Eberhardt, W oiienbüttel.1 15/12. 1916.

12p, 16* B. 81140. Spaltungsprodukte der Eiweiß-
körper, Verfahren zur Relnivruug von —. Dr. 
Car! Bennert, Copeniek b. Berlin. 23/13. 1916. 

29 b, 2. A. 27002. Flachs, Verfahreu zur Beschleu
nigung der bakteriellen Ferm entation bei der 
W asserröste von — o. dgl. M atthew Atkloson 
Adam, L ondon , William Jam es F ern ie , Dro- 
mara, Irland  und The Fibre Corporation Ltd,, 
London, 4/5. 1915.

3 t e, 10. M. 61284. Metall, Verfahren und Vor
rich tung zum gleichzeitigen Abgleßen von flüs
sigem — in  eine größere Anzahl eiserner Guß- 
formeo. Franz M eiaun, Neubabelsberg. 8/6.
1917.

451, 3- K , 63325, FiUerkrankungea der Pflanzen, 
Bekfimpfungsmütel von —, insbesondere Oidlum.
Dr. Igüaz Kreidl, Wien, 18/11 1916.

85 e, 9. B. 82447. Abwässer (Spülwässer), Verfahren 
und V orrichtnngsur Ausscheidung von Scbwimm- 
uod Fettstoffen aus —. Friedrich Berghauer,
B erlin-Friedenau, 14/9» 1916.

Klasse:



Eine Gruppe (1er Papiervcrn tbeitung  sucht ein (809)

Rezept für Ersatz von heifs zu verarbeitenden Leim.
Angebote unter B . V. N r. 3 0 9  an den Verlag diesjjs Blattes erwtinscht.

R. Friedländer & Sohn in  Berlin NW. 6,
Knrlstr. 11.

ln  unserem Verlage erschien:

Das genetische System der ehem. Elemente
voif W. P reyer.

104 S. ’gross-8, m it 1 lithogr. Tafel. 4 Mk.

Millionerigeschäft!
Mein Warenzeichen: Desinfektions

m ittel gegen die ’W cltcrverbreitung der 
Muni- und Klauenseuche verkaufe billig 
taosi E . R u d o lp h ,  Greifswald.

Ca. 1000 Ballon-Flaschen
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gebraucht von Säure preiswert abzugeben. 
E m il K le e m a n n ,  Berlin-Wilmersdorf,

Brandenburgisohestr, 10. 
Fernspr.-Amt Pfalzburg 2213.

K. t riedlander & Sohn in Berlin, NW., Karlntr.il.

In unserem Verlage ist erschienen:
Wiebecke, R., Geschichtliche Entwick

lung unserer Kenntnis der Ptomnlne 
und verwandter Körper.

1886. 22 Seiten, 8. Preis M. 0,60

Verlag von R. F ried län der &  Sohn, Berlin NW  6.

ln  unserem Verlag erschien 1891:

Biographisch-literarisches Handwörterbuch
der

wissenschaftlich bedeutenden Chemiker
heransgegeben von

D r .  C a r l  S c h a e d l e r -
-^4 Preis gebunden in Leinwand 3 M. 00 Pf. Hg-

R. FRIEDLÄNDER & SOHN in BERLIN NW. 6, Karlstr. 11.

In unserem Verlage erschien:

Abel’s
Untersuchungen über Schiessbaumwolle.

(Researches on Oun-cotton.)
N tch den Origfnal&lihamilungen in de» Philosophieal T ranasctions of the Roysl Society of Landen 

in deutscher Bearbeitung von

Dr. Bernhard Pleus,
Chemiker am MilitirTersuehsamte.

A b t e i l u n g  I: Über die Fabrikation und die Zusammensetzung 
der Schießbaumwolle.

64 Seiten groß Oktav, 1901. — Preis 2 Mark.
A b t e i l u n g ] ! :  Über die Beständigkeit der Schießbaumwolle

128 Seiten groß Oktav. 1907. — Preis 4 Mark.
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