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Apparate.

G. P. P laisance und N. C. P erv ie r, Ein einfaches Hilfsmittel, um Lösungen 
auf ein bestimmtes Volumen einzudampfen. Mit 3 Abbildungen. Die BecherglSser 
oder Schalen, die sämtlich gleiche Größe haben und mit der gleichen Menge P). 
beschickt Bein müssen, ruhen in Löchern einer Platte, deren .Rahmen das eine 
Ende eines an einem Teleskoprohr aufgehängten und daher bzgl. der Höhe der 
Drehpunkte veränderlichen WagebalkenB bildet. Am anderen Arm befindet sich 
ein Gewicht, das den ersten in die Höhe zieht und daher die Gefäße von der 
Heizfläche abhebt, sobald die gewünschte Menge PI. verdampft ist. Dabei kommen 
die oberen Ränder der Gefäße gegen eine Glasplatte, die in einem darüber be
festigten Rahmen liegt. (Journ. Americ. Chein. Soc. 39. 1238—40. Arnes, Iowa.)

Sp i e g e l .
P h ilip  Adolph Kober, Ein verbessertes Nephelometercolorimeter. Beschreibung 

und Abbildung eines neuen App. mit einer Reihe praktischer Vorteile, sowie einer 
zugehörigen einfachen Beleuchtungsvorrichtung, die eine gleichmäßige Belichtung 
beider colorimetrisch zu vergleichenden Felder gestattet. Die Anwendung des 
App. ist ebenfalls vereinfacht worden. (Journ. of Biol. Chem. 29. 155—68. März. 
[4/1.] Albany. Di v. of Lab. and Res. New York. State Dep. of Health.) R i e s s e e .

Rieh. W eiss, Sedimentierrohr zur schnellen und klaren Trennung von Sedi
menten aus Flüssigkeiten. Der Apparat beBtekt aus zwei auseinandernehmbaren 
Teilen. Der untere verjüngte Teil, der das Sediment aufnimmt, ist mittels Glas- 
schliff auf den oberen Teil aufgesetzt. (Münch, med. Wchschr. 64. 1268. 25/10.)

B o b iń s k i .
Alex M uller, Röntgenröhre für Laboratoriumsuntersuchungen. Vf. beschreibt 

eine einfache und mit geringen Mitteln konstruierbare Röntgenröhre für Labora
toriumszwecke. Die Kathode besteht ebenso wie die kühlbare Antikathode aus 
Aluminium. Um die charakteristische Strahlung eines Metalles zu erhalten, bringt 
mau einen Tropfen einer Lsg. eines Salzes des betreffenden Metalles auf die Anti
kathode u. verdampft sie mittels Bunsenbrenner, oder man schlägt das Metall mit 
Hilfe von Kathodenstrahlen auf "der Antikathode nieder, indem man die Kathode 
aus Aluminium durch eine mit dem betreffenden Metall überzogene Kathode er
setzt. (Areh. Sc. pbys. et nat. Genève [4] 44. 89—92. 15/8. [20/7.] Genf. Univ.-Lab. 
f. Phys.) . B d g g e .

P. K. Bezzenberger, E in Schwefelwasserstoffentwickler. Die angegebene Ab
änderung des OSTWALDschen App. (Fig. 3) soll dazu dienen, den in verhältnis
mäßig großen Mengen entstehenden freien S automatisch zu entfernen. A  ¡Bt ein 
tubulierter Säurebehälter von wenigstens lV2mal so großem Inhalt wie die Gas
kammer B. Ungefähr den gleichen Inhalt wio B  hat der Generator C, der bis zu 
der angezeichneten Höhe mit Stücken oder Stangen von FeS gefüllt wird; dessen

XXI. 2. 50
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r ,Tjj^B

Tubus ist mit weitem Glasrohr, Gummiverbindung und Quetscbhabn zum Ablassen 
der verbrauchten Fl. Versehen. D  und D ’ sind Ventile, die Bich nur beim Ab
wärtsfließen öffnen. Ihre Konstruktion geht aus der in größerem Maßstabe gehal
tenen Sonderzeichnung hervor: Ä  ist daB runde, zugeschmolzene Ende eines schmalen 
Reagensglases, von solchem Umfange, daß es frei innerhalb des Glasrohres V  
gleitet. Das Ventillager B ' ist ein kurzer Abschnitt eines Gummischlauehes, dicht 
an r  anschließend und durch den Stopfen C  festgehalten. Die genaue Krümmung 
von B ' wird dadurch erhalten, daß man A ' heiß dagegen drückt, wonach man

den adhärierenden Cha
rakter durch Einreiben 
mit Bimssteinpulver oder 
Töpfererde beseitigt. E '  
hat die aus der Zeich
nung ersichtliche Gestalt, 
um bei Senkung von A ’ 
den Abfluß zu gestalten.

Läßt man Gas bei F  
ausströmen, so fließt S. 
von A  nach B  unter Aus
treibung des vorhandenen 
Gases nach C, worauf die 
S. durch Rohr G folgt u. 
auf das Sulfid in C eiu- 
wirkt. Wird hierbei zu
viel Gas entwickelt, so 
hält der Druck den Nach
fluß von S. durch G auf 
und drückt die Fl. in B  
durch die Röhren H  und 
I  zurück. Das Ventil in 
I  schließt sich, und die 
Fl. wird zum Wege durch 
E  gezwungen, um auf 
einen Trichter zu fallen, 
der locker mit Glaswolle 
gefüllt ist. Die mittlere

durchschnittliche Höhe der Fl. in B  ist direkt proportional dem Auslaß von G, 
dessen Weite so gewählt sein soll, daß jene so niedrig, wie in der Zeichnung an
gegeben, bleibt (Journ. Americ. Chem. Soc. 3 9 . 12 4 0 — 4 1 . Juni.) S p i e g e l .

Franz Móguin & Co. A.-G., Saugtrockner zur Schlammentwässerung. An Hand 
einer Abbildung wird ein App. für ununterbrochenen Betrieb nach Einrichtung 
und Handhabung beschrieben. (Ztschr. f. angew. Ch. 30. 240. 2/10. Dilüngen 
»■ Saar.) R ü h l e .

I n

Anorganische Chemie.

F ritz  E phraim , Über die Natur der Nebenvalenzen. XV. Polyhalogenide. 
(Forts. E p h r a i m  u . M i l l m a n n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 529; C. 1917. I. 986.) 
Pie früheren Mitteilungen haben eine Reihe von Resultaten ergeben, die die theo
retische Vorausbestimmung der Existenzmöglichkeit chemischer Verbindungen in ge
wissem Umfange gestatten: Die Abhängigkeit der Beständigkeit vom chemischen
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Bau wurde für gewisse Körperklassen erfaßt, u. umgekehrt schien die Möglichkeit 
gegeben, durch Prüfung der Stabilität die Konstitution zu ermitteln.

Die Stabilität der Rubidium- und Caesiumpolyhalogenide und ihre Voraus
berechnung. Die Stabilität der Polyhalogenverbb., bestimmt aus der Dissoziations
kurve durch einen besonderen Tensionsmeßapparat, bei welchem zwischen Hg- 
Manometer und Substanz ein U-Bohr mit konz. H,SO* und ein zweites Ü-Bohr mit 
rotem Phosphor (zum Fernhalten etwa durch die HjSO^ übergetretener Halogen
dämpfe vom Hg) eingeschaltet wurde. Die Tensionsgleichgewichte stellten sich 
verhältnismäßig leicht ein. Die folgende Tabelle enthält für eine Beihe von Gs- 
und Bb-Verbb. unter pJt0 die experimentell ermittelten Dissoziationstempp. bei 
760 mm Druck; unter T  :Y v  den Quotienten aus dieser Dissoziationstemp. (absol.) 
und der Wurzel aus dem Atomvolumen des Alkalimetalle; unter TC t: TRb den 
Quotienten aus den Dissoziationstempp. (absol.) der Cs- u. der analogen Rb-Verbb.:

Verb. Pieo T -.y f r ^Ct '• TBb Verb. Pie o T- .y  v T a : Tri,

C sJ,. . . 
RbJ, . . 
Cs Br, . . 
RbBr, . . 
CsJ, B r . . 
EbJ, Br . 
CsJ Br, . . 
RbJBr, .

250°
192»
147,5°
105,5°
201,5°

242,5°
186,5°

62.5 
62,2 
50,2
50.6
56.7

61.8 
61,5

} 1.126 

J M H

} 1,122

CsJCL, . . 
RbJCI, . . 
CsJ, CI . . 
R bJ,C l. . 
CsCIBr, . 
RbClBr, . 
CsCl,Br . 
RbCl,Br .

209°
151°

124°
81°

138°
93°

57.6 
56,8

47,4
47.7 
49,1 
49,0 1

1,137

-
. 1,121 

1,123

Bei analogen Verbb. des Cs u. Bb ist der Quotient T :  innerhalb der Gren
zen der Messungsfehler gleich. Man kann deshalb den Zerfallspunkt der Bb-Verb. 
rechnerisch aus dem der Cs-Verb. vorher bestimmen u. umgekehrt. Für alle Paare 
ergibt ferner der Quotient TCt • TSb annähernd den Wert 1,12 (ausgenommen bei 
den Jododichloriden, bei welchen nicht vergleichbare Modifikationen Vorlagen). 
Will man die relativen Beständigkeiten der Verbb. zahlenmäßig ausdrücken, so 
vergleicht man am besten ihre absol. Dissoziationstempp. mit der Dissoziatioms- 
temp. des beständigsten Gliedes der VerbindungsklaBse (Trijodide). Solange über
haupt noch ein Jodatom in der Verb. bleibt, sinkt die Beständigkeit nicht allzu 
stark unter die des Trijodids. Ebenso ist auch die Beständigkeit der Verbb., die 
Br, aber kein Jod enthalten, einander fast gleich. Daß mit dem Austritt des 
letzten Br wieder ein bedeutender Sprung in der Stabilität eintritt, folgt aus dem 
Fehlen der Trichloride. Die jodhaltigen u. die bromhaltigen, aber jodfreien Verbb. 
bilden also je  eine Klasse für sich. Das Halogen mit dem höchsten At.-Gew. hat 
den maßgebenden Einfluß auf die Stabilität in Übereinstimmung mit W e b n e b , der 
das positivste Halogen stets als Zentralatom annimmt. Dieser Anschauung wider
sprechen die Beaktionsprodd. der thermischen Zers. (CsCl u. C1J statt CsJ u. CI,).

Ql Vf. nimmt deshalb statt der Formel Cs[J(Cl,)] die neben-
/ ’ : stehende Formulierung an, ohne daß die punktierten Linien

Mei J etwas über die Intensität der Bindung sagen sollen. Die
'\£ j direkte Bindung aller drei Halogenatome mit dem Metall

erschwert auch das Auftreten von Isomerie, welche aber 
nicht ganz fehlt; so kommen die Verbb. Cs(JBr,) und Cs(JCl,) in je  zwei (krystallo- 
graphisch und der Farbe nach) verschiedenen Formen vor. Mit der leichten Ab
spaltung von JBr und BrCl hängt vielleicht auch zusammen, daß die Verbb. 
Me[J(JBr)] und Me[Br(BrCl)] die unbeständigsten der Jod-, bezw. der Bromreihe 
sind. Im Gegensatz zu A b e g g  und B o d l ä n d e k  kommt der Elektroaffinität der 
Bestandteile keine maßgebende Bedeutung für die Beständigkeit zu, dagegen der

50*
>
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räumlichen Größe des Kations. Die Stabilität der Polyhalogenide steigt mit zu
nehmendem Atomvolumen des Kations.

Nutzanwendung auf andere Polyhalogenide. Vom Kalium kennt man nur die 
Verbb. K JCI,, KJBr, und vielleicht KJS. Da aber nur diejenigen Polyhalogenide 
in stabiler Form vorlicgen können, deren Halogendruck geringer ist als der des 
freien Halogens, ist, wie Vf. durch theoretische Berechnung der Dissoziationstempp. 
nach der Formel T : (/v =  k zeigt (als k werden die Mittelwerte bei den analogen 
Rb- und Cs-Verbb. benutzt), wenig Aussicht vorhanden, die noch fehlenden Poly
halogenide des Kaliums zu isolieren. Das gleiche ergibt Bich auch für die Verb. 
RbJ,Br. Günstigere Beständigkeitsverhältnisse lassen sich dagegen beim Ammonium 
voraussetzen; die vom Vf. geprüften Ammoniumpolyhalogenide N H iJBr1, N K tBr3 
und NH t BrClt deuten auf völlige Analogie mit den Verbb. deB Rb u. Cs hin.

Vergleich der Polyhalogenide mit anderen Nebenvalenzverbindungen. Die Regel 
von R a m s a y - Y o u n g  ist nicht nur bei den Ammoniakaten (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
45. 1327; C. 1912. II. 1882), sondern auch bei den Polyhalogeniden anwendbar. 
Man kann den Dissoziationsverlauf sogar durch Vergleich solcher Nebenvalenz- 
verbb. sehr annähernd nach R a m sa y -Y o ü N G  berechnen, die ihrer chemischen Natur 
nach sehr wesentlich verschieden sind, wie Vf. durch Vergleich von ZuCI,-6NHs 
mit CsBr,, CsJ-4SO,, C,H«(NO,).N(CH,),.2HCl, NiJ,*6(NH,*C,H,), CsAI(S04),- 
12H,0, BaO, zeigt. Hiermit ist, wie Vf. bereits früher zeigte, die Möglichkeit ge
geben, die Tensionskurven bei Kenntnis eines einzigen TenBionspunktes voraus
zuberechnen.

E in z e lm a te r ia l. Daraus ist noch folgendes nachzutragen: Die Polyhaloge
nide wurden in der Regel nach W e l l s  und W h e e l e b  dargestellt. Die Tensions- 
kurve für CsJ3 setzt sich aus zwei Ästen zusammen, die sich bei etwa 207,5°, dem 
F. der Verb., schneiden. Die Dissoziationstemp. 250° bei 760 mm ergibt sich durch 
Extrapolation des unteren Teils der Kurve. Ebenso zeigt die Kurve für CsJtBr 
einen Knick bei 195,5° (F.). — Während W e l l s  u. W h e e l e b  die Verb. CsJBr, 
als dunkelkirschrot (ähnlich wie bei RbJBr, und NH4JBr,) beschreiben, erhielt Vf. 
bichromatfarbene Krystalle (F. 246—248°). Es liegt vielleicht Isomerie (wie hei 
Cs[J(C),)] u. Cs[CI(JCl)D uder Polymerisation (wio bei den Additionsprodd. von SO* 
Alkalijodid) vor. — CsBr%Cl wurde durch Eintröpfeln von Br, bei 50° in eine wss. 
Lsg. von CsCl (1 : 3), CsBrCl? (schwefelgelb) durch langsames Einleiten von CI, 
unter Schütteln in eine wss. Lsg. von CsBr (1 : 21/,) bis zur Sättigung dargestellt. 
Trockenes CsBrCl, nimmt bei Zimmertemp. kein CI, mehr auf. Verbb. der Klasse 
M’BrClj sind also im Gegensatz zu M'JCI, auf diesem Wege nicht darstellbar. — 
Die Kurve für RbJ3 zeigt zwischen 182 u. 196° einen Knick, der auf Umwandlung 
(Zerfall) in Monojodid und eine Teilschmelze gedeutet wird. — KbBr„ stellte Vf. 
durch Zusatz von Br, zur h. wss. Lsg. von RbBr (5 : 2) dar. — Bei BbBrCl, wurde 
bei einer Wiederholung der Tensionsverss. eine andere Tensionskurve erhalten, 
was Vf. auf Isomerie deutet. — Während Vf. bei CsJClt hellorange Krystalle er
halten hatte, war BbJGI,  tieforauge; W e l l s  u . W h e e l e b  beschrieben bei RbJCl, 
zwei Formen. — Infolge des niedrigen F. von KJ,, wurde nur die Tension der 
Schmelze bestimmt; die Drucke sind höher als bei freiem Jod, woraus Vf. auf 
Existenz der Verb. in der Schmelze schließt. — KJClt (hellorange) wandelt sieh 
bei etwa 60° in KCl und Teilschmelze um. — N H lBr3 stellt Vf. durch Schütteln 
einer wss. Lsg. von NH,Br (5 : 2) mit Br, in mäßiger Wärme dar. — N H tBrClt 
(hellgelbe Säulen, die an der Luft unter Abgabe von CI und Br verwittern, beim 
Lösen in W. sich unter N,-Entw. zersetzen) wurde durch Einleiteu von CI, bei 
mäßiger Wärme in ein Gemisch von feinpulverigem NH4C1, W. u. Br, (10,7 : 20 :16) 
erhalten.

A n h an g : Vf. teilt Tensionsverss. mit Cuprichlorid u. Chromichlorid mit. Die
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Angabe der Literatur, daß CuCls bei 498° schmilzt, ist wohl nur für den Fall 
richtig, daß beim Erhitzen Cla entweichen kann. Chromichlorid sublimiert bei 
Tempp., bei denen es CI, abBpaltet, schon stark; es wird beim Erhitzen schwarz 
und nimmt die frühere hellviolette Farbe beim Abkühlen wieder an. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 50. 1069—88. 14/7. [11/5.] Bern. Anorg. Lab. d. Univ.) G r o s c h u f f .

F ritz  E phraim  und Paul W agner, Über die Natur der Nebenvalenzen, 
XVI. Saftintensität des Wassers in Iirystallicasserverbindungen. (Vgl. E p h r a i m , 
vorst. Ref.) Für die Unters, der Beziehungen zwischen Dampfdruck und Konsti
tution sind die Hydrate im allgemeinen wenig geeignet (wegen der Unsicherheit 
des Bindungsortes des Krystallwassers und der Umwaudlungspunkte in niedere 
Hydrate). Ein gut vergleichbares Material bieten die Doppelsalze vom Alaun- und 
vom Schönittypus. Die Unters, der Tension (Beschreibung s. im Original) geschah 
teils mittels Hygrometer, teils (praktischer u. besser) mittels Hg-Manometer). Boi 
den Alaunen erfolgte die Druckeinstellung schnell und glatt. Bei den Schöniten 
gingen der Druckeinstellung Verzögerungserscheinungen voraus. Vif. glauben, daß 
bei der langsamen Druckeinstellung sich „sterische“ Einflüsse im Mol. geltend 
machen, und erläutert dies am Verhalten der Ammoniakato. Andererseits können 
bei der plötzlichen Aufhebung der Verzögerung der Druckeinstellung auch die 
Nebenvalenzkräfte zwischen den Moll, des ganzen Krystalls sich bindernd geltend 
machen. Bei den Doppelsulfaten ist dio Temp., bei der die Verzögerung plötzlich 
aufgehoben wird, von der Natur des Schwermetalls wesentlich mehr abhängig als 
von der des Alkalimetalls (für Cu etwa zwischen 50 u. 60°, Mg 90 u. 95°, Mn 45 
und 55°, Ni 95 u. 115°).

Bei den Alaunen scheint die Vergrößerung des Atomvolumens des anionischen 
Metalls die Stabilität des anionischen Komplexes zu begünstigen. Die Stabilität 
ist aber auch von der relativen Kontraktion der Atome bei der B. der Verbb. ab
hängig. Mit dem Anwachsen des Volumens des kationischen Metalls steigt die 
Stabilität des aniouischen Komplexes im allgemeinen ebenfalls. Beim Thallium 
macht sich anscheinend eine anomale Kontraktion geltend. Das Ammonium ver
hält sich dem Rb sehr ähnlich. Die absoluten Differenzen zwischen den Disso- 
ziationstempp. bei Variation des kationischen MetallB sind sehr gering. Ein Aus
tausch des SulfatreBtes gegen den Selenatrest bringt gleichfalls nur eine sehr ge
ringe Veränderung des Druckes hervor. Die Molekularvolumina der Schönite und 
Alaune laufen nicht mit den Atomvolumina der Schwermetalle parallel. Bei einem 
Vergleich der Kontraktion der Volumina bei B. der Verbb. muß man nicht die 
absoluten, sondern die relativen Kontraktionen vergleichen. Die prozentuale Kon
traktion (Angabe, wieviel % des „additiven Volumens“ das „effektive Volumen“ 
nusmacht) ist bei der B. analoger Verbb. stets außerordentlich ähnlich; die Kon
traktion nimmt vom Kalium zum Caesium um ein geringes zu.

Untersucht wurden folgende Alaune: K Al(S0t),-12B ,0  (F. zwischen 86 und 
98°); ( N B t)A l(SO t\' 123,0-, EbAl(S0i) ,-1 2 3 ,0 \ C sA \S 0 ü ,-1 2 E ,0  (Sinterung bei 
105°); NaAl(SO,),- 123,0-, TlAl(SOt) ,-1 2 3 ,0  (Sinterung bei 89°); AgAl(SO,),-
1 2 3 .0  (konnte nicht dargestellt werden). — Chromalaune: KCr(SOt\  • 12 3 ,0  
(Sinterung bei 77—78°); NSfCiiSO ,),- 1 2 3 ,0  (Sinterung bei 88°); EbCr{SOt ),■
1 2 3 .0  (Schmelzung zwischen 88 u. 90°); CsCr{SOt)t -12 B ,0  (F. 97°); NaCr(SOt),-
1 2 3 .0  (F. 80°); TlCr(SOt),-123 ,0  (F. zwischen 87,5 u. 94°). — Vanadinalaune: 
(N3,)V(SO t),-1 2 3 ,0  (F. bei 90°); EbV(SOt\ - 1 2 3 ,0  (F. bei 81°); CsV(SOt),-' « 
1 2 B ,0  (Sinterung bei 86°). — Eisenalaune: (N B t)Fe(SOt),-12 3 , 0  (F. 41°); EbFe 
(SO,),-1 2 3 ,0  (F. 51,5°); CsI<iSOt\-1 2 3 , 0  (Sinterung bei 66°). — Titanalaune:
Eb Ti(SOt), -1 2 3 ,0  (Sinterung bei 105°); CsTi(S0t),‘1 2 E ,0  (oxydiert sich leicht).
— Manganalaune: CsMn(SOt),-1 2 3 ,0  (zers. sich bei 33°); KMrt(SOt),-1 2 3 ,0
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(zera. sich bei Zimmertemp.). — Kobaltalaune: CsColSOfh-12 E %0  (entwickelt bei 
40° Sauerstofi). — Selenatalaunc: KAl(SeOi)i -12 E^O (schmilzt teilweise oberhalb 
80°); CsAHSeOJi-WEtO-, CsCr{Sc0t\-1 2 E ,0 . — Schönite: K ^SO ^C uSO ^öE^O  
(Beginn der Schmelzung bei 75°); (N E i)1SOi -CaSOi '6  E^O-, Rb^SO^ CuS0<'6 E 30  
(Sinterung bei 96°); Cs3S 0 i -GuS0i -6 E 30  (P. 103°); K3SOt - NiSOt - 6 Et O\ (iVS4)s 
SO ^N iSO ^öE^O -, Rb.iS 0 i -N iS 0 i -6 E 30-, Cs,SOi -NiSOi -6 E ilO-, I^S O ^E g S O ,-  
6 E 30 \ (N E JtSO t• M gS0t -6 E %0\ RbSO^M gSO^öE^O-, Cs^SO^MgSO^öE^O-, 
K iSO t‘M nSO i-6E %0  (Sinterung bei 99°); ( N E ^ S 0 t • M nS0i -6 E i 0  (Sinterung 
bei 68»); RbSOr MnSOt -6H t O (F. 85«); Cs3S 0 t -M nS0t -ö E 30  (Sinterung bei 60»), 
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 50. 1088—1110. 14/7. [11/5.] Bern. Anorg. Lab. d. Univ.)

G r o s c h u f f .
ErnBt Jänecke, Vollständige Übersicht über die Lösungen ozeanischer Salze.

I.: A . Über Lösungen reziproker Salzpaare. Vf. vergleicht ausführlich die graphischen 
Darstellungsarten gesättigter Lsgg. reziproker Salzpaare nach der älteren und der 
vom Vf. (Ztschr. f. anorg. Ch. 51. 132; C. 1917. I. 82) vorgeschlagenen Methode 
unter besonderer Berücksichtigung der Anwendung auf das reziproke Salzpaar 
(Kt'Mg) (Cli'SO,). (Ztschr. f. anorg. Ch. 100. 161—75. 11/9. [10/2.] Hannover. 
Techn. Hochschule ) G r o s c h u f f .

E rnst Jänecke, Vollständige Übersicht über die Lösungen ozeanischer Salze
II .:  S . Über die Lösungen der doppelt-ternären Salzgemischc (Nat • £ ,•  Mg) (CT,• SOJ 
bet Sättigung an Chlornatrium. (Vgl. vorBteh. Ref.; ferner Ztschr. f. anorg. Ch. 
51. 132; 52. 358 ; 53. 319; 54. 319; C. 1907. I. 82. 1087; II. 119. 770; „Gesättigte 
Salzlösungen“ 1908, S. 174; Entst. der Kalisalzlager 1915, S. 2.) Vf. vergleicht 
eingehend die graphischen Darstellungsarten der gesättigten Salzlsgg. doppelt
ternärer Salzgemische und stellt die zwischen 0 und 120° gesättigten Lsgg. von 
(N&j-Kj-Mg) (Cls-S04) graphisch in einem dreiseitigen Prisma bei Sättigung an 
NaCl dar, indem bei der Darst. der NaCf-, sowie der Wassergehalt nicht berück
sichtigt wird. Dabei werden auch Projektionen des Prismas auf die Seitenflächen 
und auf die Grundflächen, sowie eine Zerlegung des räumlichen Modells zwecks 
Darlegung des Verhaltens der verschiedenen im System auftretenden Salze gegeben. 
(Ztschr. f. anorg. Ch. 100. 176—236. 11/9. [10/2.] Hannover. Techn. Hochschule.)

G r o s c h u f f .
F. W. Sjöström, Über Zinkperhydrat. Wirkt Wasserstoffsuperoxyd in wss. 

Lsg. auf Zinkoxyd ein, so entstehen in W. uni. Prodd., die Gemische von Zink
salzen des H,Oj darstellen, wobei da3 H»0, als einbasische S. wirkt. Gleichartige 
Prodd. entstehen bei Einw. überschüssiger konz. HaO,-Lsgg. (30%) auf  Zinkcarbonat 
in der Siedehitze. Es Bcheint eine ziemlich große Anzahl von Verbb., die als Um- 
setzungsprod. zwischen verschiedenen Zinkhydroxyden und H,0„ aufzufassen sind, 
zu geben. Wahrscheinlich repräsentieren sie zwei Reihen von Salzen, einerseits 
Zn(OH)-OOH oder Zd30(0H)*00H, andererseits Zn,0-(00H),. Obwohl! es wahr
scheinlich ganz ausgeschlossen ist, daß man chemische Individuen, welche diesen 
Formeln entsprechen, in reinem Zustande darstellen kann, darf man aus der Zus. 
der beim Schlämmen und beim Trocknen erhaltenen Prodd. den Schluß ziehen, daß 
es sich nicht um bloße Gemische von ZnO, und Zn(OH)ä handelt. (Ztschr. f. anorg. 
Ch. 100. 237—48. 11/9. [3/5.] Stockholm. Lab. des Nobelinst, für physik, Chemie.)

Gr o s c h u f f .

Organische Chemie.

A. Binz, Über Eiformaldehydsulfoxylsäure. (10. M itte ilu n g : Zur Kenntnis 
der Sulfoxylverbindungen.) (9. Mitteilung: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48. 1069; C.
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1915. II. 534.) Die sogen. Diformaldehydsulfoxylsäure, SO,H, ,2C H ,0, die aus 
formaldehydsulfoxylsaurem Natrium, Formaldehyd und Salzsäure entsteht, ist in 
Wirklichkeit ein Oxyester der Sulfoxylaäure, nämlich Dioxydimethylensulfoxylat, 
HO• CH,■ 0  ■ S • 0  • CH, • OH. Homologe entstehen aus Formaldehydsulfoxylat und 
Monochloräthern. Ähnlich der Diformaldehydsulfoxylsäure läßt sich auch Form- 
aldehydbenzaldehydsulfoxylsäure darstellen. Die Diformaldehydsulfoxylsäure kon
densiert sich in ätherischer Lösung einseitig oder zweiseitig mit primären Aminen 
zu Sulfoxylvcrbindungen. In salzsaurer, wässeriger Lösung geben primäre Amine 
zwar ebenfalls Sulfoxylverbb., diese lagern sich aber leicht zu Sulfonen um. Solche 
Sulfone sind in der 9. Mitteilung beschrieben worden. (Die dort als p%-Diamiixo- 
di-o-tolylsulfon und p^-Diaminodianisylsulfon beschriebenen Verbb. sind als p t-Di- 
amino-m^dimethyldibenzylsulfon} bezw. p i-Diamino-m<t-dimcthoxyldibenzylsulfon zu 
bezeichnen. Fußnote.) Sie entstehen also durch eine Art Benzidinumlagerung aus 
den primär gebildeten Kondensationsprodukten.
H 0-C H ,-0 -S -0 -C H ,-0H  -f- 2CaH,NH, — >> C,,H6.N H -C H ,.0 -S .0 .C H ,.N H -C 6H5 

— y  NH, ■ CaH4 • CH, • SO, ■ CH, • C,H4 - NH,.

Die Konstitution der Diformaldehydsulfoxylsäure, HO • CH, • 0  • S • 0  • CH, • OH, 
geht daraus hervor, daß dieselbe beim Titrieren mit Jodlsg. unter Aufnahme von 
4 Atom. Jod auf 1 Atom Schwefel in Formaldehyd u. Schwefelsäure zerfällt. Hier
aus ergibt sich für Formaldehydsulfoxylat die Formel H 0-C H ,-0-S-0N a und für 
Hydrosulfit die Formel N a0-S-0-S0,N a. Das Bariumsalz der Formaldehydsulf- 
oxylsäure dürfte dann die nebenstehende Formel haben. Die hier bevorzugte 

Formel der Sulfoxylaäure bringt allerdings eine Haupt- 
Ba eigentümlichkeit der S. nicht zum Ausdruck, welche darin

besteht, daß sie zwar symmetrisch 2 Mol. Formaldehyd 
bindet, daß aber das eine Molekül des Aldehyds mit größter Leichtigkeit durch 
Alkali, ebenso wie in den Derivaten durch Cyankalium abgespalten wird, während 
das zweite Vol. Formaldehyd festhaftet.

E x p e rim e n te lle s . (Mitbearbeitet von R.. H ueter und E. Goldenzweig.) 
Diformaldehydsulfoxylsäure, SO,H, ,2CH,0 =  H 0-C H ,-0-S-0-C H ,-0H . Eine Lsg. 
der S. entsteht aus Rongalit mit technischer Formaldehydlsg. und HCl in Methyl
alkohol. Hochkonz. Diformaldehydsulfoxylsäure entsteht aus Rongalit, technischer 
Formaldehydlsg. und konz, Salzsäure beim Ausschütteln mit Ä., Trocknen der äth. 
Lsg. mit Na,S04 und Verdunsten im Vakuum. Farbloser Sirup, der etwa 61 °/0 
Diformaldehydsulfoxylsäure enthält. Ziemlich haltbar. Reagiert sauer. Verbraucht 
bei der Titration mit Jod auf 1 Atom Schwefel 4 Atome Jod. Liefert mit 1 Mol. 
KOH formaldehydsulfoxylsaures Kalium, H 0-C H ,-0-S-0K . Nüdelchen. — Mono- 
methyldioxydimcthylensulfoxalat, C,H,04S =  H 0-C H ,-0-S-0-C H ,0C H a. Aus Ron
galit und Monochlormethyläther in Essigester. Öl aus Essigester und Lg. Redu
ziert Indigcarmin schon in der Kälte. — Diaminodimethylensulfoxylat, NH,-CH,-
0-S-0-CH ,-N H ,. Aus Diformaldehydsulfoxylsäure in Ä. mit alkoh. NH,. Farb
lose, klebrige M. Wurde nicht rein erhalten. Reduziert Indigcarmin. — Bisani- 
linomethylensulfoxylat, C14HlaO,N,S =  C8H5-NH-CH,-O-S-O-CH,-NH-C9HS. Aus 
Diformaldehydsulfoxylsäure in äth., methylalkoh. Lsg. u. Anilin. Weiße Blättchen. 
F. 131° unter Zers, Oxydiert sich an der Luft unter Gelbfärbung, uni. in W. 
Reduziert angesäuerte Indigcarminlsg. in der Hitze. — Bis-2-methylcarboxy-l-ani- 
linomethylensulfoxylat, C18Hl()OeN,S =  (CH800C)JCaH4-NH-CH,-0-S-0-CH,-NH- 
C6H,(COOCH,)3. A us Diformaldehydsulfoxylsäure in Methylalkoholäther und An- 
thranilsäuremethylester. Weiße Nadeln, F. 169—171°, uni. in W. Reduziert an
gesäuerte Indigcarminlsg. beim Erhitzen. — Bis-4-inethoxy-l-anilinomethylemulfoxylat, 
Cu HJ0O4N,S =  (CH,0)4-C,H4-NH-CH,-O-S-O-CH,-NH-C,H4.(OCH,)*. A us Di-
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formaldehydgulfoxylsäure in Äthermethylalkohol u. p-Aniaidin. Kryatalle, F. 105°. 
Färbt sich an der Lu ft et was rötlich. — 2-Amino-l-anilinomethylenoxymethylensulfoxylat, 
C9H „03N2S — (NH,)2-C6H4"NH'CHa-O-S-O-CH2OH. Aus Diformaldehydsulfoxyl- 
säure in Ä.-A. und o-Phenylendiamin. Farbloser, krystallinischer Nd., F. 116°. 
Reduziert Indigearmin stark. — p- Toluidinomethylenphcnyloxymethylensulfoxyht, 
C1#H „0 5NS =  (CHS)4• C6H4• NH• CH2• 0• S• 0• CH(OH)• C0 Hs. Aus Rongalit, HC1- 
haltigem Methylalkohol und Benzaldebyd durch späteren Zusatz von p-Toluidin in 
Ä. Krystalle; F. 125—126°. Färbt sich an der Luft rot. — Anthranilidomethylen- 
phenyloxymethylensulfoxylat,CiiHlbOsl$S=‘(COOR]1‘CeH.t ‘ NH • CH2 • 0  • S • 0  • CH(OH) ■ 
C9H6. Aus Rongalit, HCl-haltigem Methylalkohol und Benzaldohyd durch späteren 
Zusatz von Anthranilsäure in Ä. Weißer, krystallinischer Nd., F. 168° unter Zers. 
Reduziert stark Indigearmin. Oxydiert sieh an der Luft unter Gelbfärbung. Liefert 
beim Erwärmen mit Cyankalium in W. das Nitril der Fhenylglycincärbonsäure, 
C,HsOjNä. F. 181°. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 50. 1274—86. 22/9. [28/7.] Berlin. 
Chem. lost. d. Handelshochschule.) P o s n e r .

Carl Bülow und R ichard  Huß, Die Umwandlung des Acetessigesters in Hydr- 
azidinderivate. (Vgl. B ü l o w , N e b e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 2179; C. 1916.
II. 997.) Durch Kombination des Oxalsäuremonoester-[2,4-dichlorphenylhydrazon]- 
säurechlorids mit Aminen in alkoh. Lsg. oder durch direktes Verschmelzen werden 
Hydrazidine von der Form [C„HaC)j-NH"N]: C(CO,-C2H5XNH;R) erhalten. Die 
erstere Methode findet bei primären Aminen der aliphatischen Reihe und der 
Terpenreihe, sowie beim Piperidin Anwendung, während man aromatische Basen 
mit dem Chlorid ohne Verdünnungsmittel bei höherer Temp. zusammeulegt. Nur 
das Piperidinderivat ist rein weiß, alle übrigen sind hell- und grüngelb bis orange 
gefärbt und lösen sich dementsprechend in Solvenzien und konz. Schwefelsäure. 
Nur die Abkömmlinge der Benzol- und Naphthalinreihe scheiden sich beim Ver
dünnen mit Eiswasser ohne weiteres aus, während die der rein aliphatischen Reihe 
so verstärkt basisch sind, daß Neutralisation nach dem Verwässern der farblosen, 
sauren Lsgg. notwendig ist, um sie wieder zur Abscheidung zu bringen. Die 
konz., schwefelsauren Lsgg. aller daraufhin untersuchten „Hydrazidine“ geben mit 
Oxydationsmitteln, wie FeCl3,K2CrsO,,H20 2, Verfärbungen, aber nicht die B ü l o w - 
sche Rk. Werden sie entsprechend verwässert, so trüben sie sich milchig auf 
Zusatz selbst geringer Mengen NaNOj. Hierauf ist eine analytische Unterschei-
dungsreaktion zwischen salpetriger S. und Salpetersäure gegründet worden. Bei
der Einw. von Chlor auf die „Hydrazidine“ wird die Hydrazongruppe unter Um
wandlung in ein Diazoniumchlorid abgespalten:

C9H9C1j -NH*N : C(C02-CjH9)-NH*CH9 +  2 0 ,  =
C9HsC1,.N,C1 +  C19C(C09.CsH6).NH.CH3 +  HCl.

Oxalsäuremonoester-[2,4-dichlorphenylhydrazon]-säuremethylamid, \[a-Methylamid]- 
a-(2,4-dichlorphenylhydrazon)]-glyoxylsäureester, [CeHsClf -NH-N] : C(NH-CH,)-COs- 
CjHj.- Aus Oxalsäuremonoester-[2,4-dichlorphenylhydrazon]-säurechlorid in A. mittels 
33%'g- Methylaminlsg. bei 50° neben anderen Prodd. Orangegelbe Krystalle aus 
A.; F. 90°; all. in Ä., Bzl., Chlf,; etwas weniger 1. in A. und Eg., noch weniger
1. in PAe. Löst sich in konz. HsS04 mit gelber Farbe; wird aus dieser Lsg. nicht 
durch W., wohl aber durch Soda gefällt. Gibt beim Kochen mit verd. HCl ein 
farbloses, in W. 11. Salz. Die verd.-schwefelsaure Lsg. wird mit NaNO, milchig
trübe, durch FeCls graugelb und durch K3Crj07 schmutzigbraun. — Äthylamid, 
[C9H9C1j>NH*N] : C(NH*CäH5)* COj'CjH9. Aus Oxalsäuremonoester-[2,4-dichlor- 
phenylhydrazon]-säurechlorid in A. mittels 33%ig. Äthylamins bei 40°. Gelbe 
Nadeln aus A.; F. 95°; 11. in Ä., Bzl., Chlf., weniger 1. in A. und PAe.; swl. in
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sd. W. Löst sich in konz. H,SO, mit gelber Farbe; wird aus der mit W. verd., 
schwefelsauren Lsg. durch Neutralisieren unverändert gefällt. Die verd.-schwefel- 
saure Lsg. gibt mit NaNOs eine milchige Trübung. Die konz., schwefelsaure Lsg. 
gibt weder mit FeCl8, noch mit K2Cr20 7 die Färbung der BüLOWschen Rk. der 
Phenylhydrazide. -  Propylamid, [C6H3C)2.N H -N ]: C(NH.CH2-CH2.CH8).C 02.CaH6. 
Aus dem „Hydrazonsäurechlorid“ in A. durch n. Propylamin. Goldgelbe Krystalle 
aus A., F. 102°; all. in Bzl. und Cblf., weniger leicht in Ä. und A.; wl. in sd. Lg.; 
all. in Pyridin. Verhält sich gegen konz. H,SO, wie die vorhergehenden Verbb. 
Gibt mit HCl ein in W. 11. Salz. Wird durch konz. HN03 zers. Siedet beim Er
hitzen auf höhere Tempp. so gut wie unzers., läßt sich also unter vermindertem 
Druck destillieren. Ist in Eg. 11., wird aus der Lsg. durch W., unverändert gefällt. 
Beim Einleiten von Chlor in die alkoh. Lsg. entsteht eine Diazoverb., dies ergibt sich 
daraus, daß die erhaltene Lsg. mit R-Salz oder ¿S-Naphthol kuppelt. — n. Butyl- 
amid, [CaH3Cl-NH.N]:C(NH.CH2-CH2-Cfl2.CH3).C 02.C2H6. Aus dem „Hydr
azonsäurechlorid“ in A. mittels n. Butylamins. Gelbe Nadeln aus A.; F. 89°; 
äußerst 11. in Pyridin; all. in Bzl. und Chlf., weniger 1. in sd. A.; 1. in Lg. Die 
gelben LBgg. werden durch Chlor entfärbt. Löst sich in konz. H2S0, mit gelber 
Farbe; die Lsg. gibt mit FeCl3 und K2Cr20, keine charakteristische Rk. Wird 
durch konz. Salpetersäure zers. — Isobutylamid, C3H3C12-NH-N : C(C02*CaH6).NH- 
CHj*CH(CH8)2. Gelbe Nadeln aus 80%ig. A.; hellgrünlichgelbe, rhombische Platten 
aus PAe.; F. 68,5°; äußerst 11. in Pyridin; all. in sd. Bzl., Chlf., Essigester u. Lg.; 
weniger 1. in A. — Isoamylamid, C9H9C1o-NH-N : C(C05-C1H5)*NH-CH2.CH ,.CH ‘ 
(CH3)j. A us dem „Hydrazonsäurechlorid“ in A. durch Isoamylamin. Gelbe Nadeln 
aus A.; F. 65,5°; all. in sd. Ä., Bzl., Chlf., PAe ; weniger 1. in A. und Eg.; die 
gelbe Lsg. in konz. H,SO, gibt keine BüLOWsche Rk. Ist gegen konz. HNO, und 
in Aceton gegen KMnO, unbeständig. Gibt beim Kochen mit 10°/0ig. HCl ein wl., 
weißes Hydrochlorid. In stark verd. und erhitzter S. dissoziiert das Salz. Die 
gelbe, alkoh. Lsg. wird durch konz. HCl entfärbt; das Salz bleibt auch bei starkem 
Verdünnen gelöst; die Lsg. gibt mit PtCI, graugelbc Nadeln des Chloroplatinats. — 
Benzylamid, [C0H,C12-NH-N]: C(NH-CH2-C6H8)-C02-C,H5. Aus dem „Hydrazon
säurechlorid“ und Benzylamin in sd. A. Gelbe Nadeln aus A.; F. 89°; Löslich
keitsverhältnisse wie bei den vorhergehenden Verbb. Wird aus der Lsg. in konz. 
H2SO, durch Eiswasser gefällt. Die alkoh. Lsg. wird durch Zusatz von HCl nicht 
völlig entfärbt. Ist gegen HNO„ und KMnO, empfindlich.

Anilid, [C,H8C1,-NH-N]; C(NH'C6Hs)-C02-C2H8. A us dem „Hydrazonsäure
chlorid“ beim Kochen mit 2 Mol. Anilin und A. oder beim Erhitzen mit 3 Mol. 
Anilin bis zum beginnenden Sd. Gelbe Nadeln aus A.; F. 90°; all. in Bzl., Chlf., 
sd. Ä., weniger 1. in A. und Eg.; wl. in sd. Lg. Löst sich in konz. H2SO, mit 
gelber Farbe; wird aus der Lsg. durch Eiswasser gefällt. Die Lsg. in konz. II2S04 
färbt sich auf Zusatz von FeCl, und K2Cr20 7 sehmutzigbraun. In der verd., 
schwefelsauren LBg. ruft NaNO, eine milchige Trübung hervor. Gibt man dagegen 
zu dem in Eg. suspendierten Anilid langsam 20%ig. NaNO, hinzu, so tritt unter 
Violettbraunfärbung eine lebhafte Gasentw. ein, ohne daß rote Dämpfe auftreten. 
Man kann diese-Rk. zum Nachweis geringer Menge von salpetriger Säure benutzen, 
indem man die zu untersuchende Substanz in konz. Schwefelsäure löst und diese 
Lsg. mit einer ganz schwachen, alkoh. Lsg. des Anilids überschichtet. An der 
Berührungsstelle entsteht eine sich scharf abhebende, schmutzigviolette Scheibe. 
Diese Färbung ist tagelang beständig und überträgt sich allmählich auf die ganze 
alkoh. Schicht, zum Unterschied von salpetersauren Salzen, die bei dem gleichen 
Verf. eine viel schwächere „Seheibenrk.“ zeigen, ohne daß die Färbung sich der 
alkoh. Lsg. mitteilt. — p-Anisidid, [C6H3C!j-NH'N] : C(NH*C„H,•0-CH8)-C02iC2H5. 
Beim Erhitzen des „Hydrazonsäurechlorids“ mit p-Anisidin auf etwa 235°. Gold-



726

gelbe Nadeln aus A. oder aus Chlf. -(- PAe.; P. 158°; 11. in Chlf., Bzl., CSa; 1. in 
ed. Eg.; weniger 1. in A., wl. in Ä. und Lg. Gibt in Eg. mit NaN02 eine braun
violette Färbung. — p-Phenetidid, [C6H3CI,-NH-N]: C(NH • C9H4 • 0  • C,H6) ■ C02 • CSH5. 
Aue dem „Hydrazonsäureehlorid“ u. p-Phenetidin bei 240°. Goldglänzende Nadeln 
aus Eg. oder A.; F. 163°; gleicht in seinen physikalischen Eigenschaften dem 
p-Anisidinderivat, mit dem Unterschied, daß es schwieriger 1. ist. Gibt in A. bei 
der Einw. von Chlor ein Diazoniumsalz, das mit 1-Naphthylamin in salzsaurer Lsg. 
kuppelt. Die Lsg. in konz. H2S04 färbt sich mit Wasserstoffsuperoxyd braun. —
o-Toluid, [CjHaCIj-NH-N]: C(NH-C,H4-CH3)*CO,"CsHj. Aus dem „Hydrazonsäure- 
chlorid“ und o-Toluidin bei 200°. Gelbe Nadeln aus A.; F. 130°. — p-Toluid, 
Cl7H170 aN3012. Mittels p-Toluidins bei 205°. Schmelzpunkt u. Eigenschaften wie 
beim o-Toluidinderivat. Gibt mit Chlor in A. ein Diazoniumsalz, in Eg. neben 
einer geringen Menge Diazoniumsalz pechartige Zersetzungsprodd. — 1-Naphthyl- 
amid, [C3H3C12-NH*N] : C(NH • C10H,)-COs • C3H6. Beim Erhitzen des „Hydrazon- 
säurechlorid8“ mit «-Naphthylamin. Graugriinlichgelbe, rhombische Plättchen aus 
A.; F. 130°; li. in Chlf., Bzl. und sd. Eg.; weniger 1. in w. A. u. Eg.; 1. in konz. 
HsS04 mit goldgelber Farbe. Gibt in A. bei der Einw. von CI eine gelblichbraune 
Lsg., die nur Spuren von Diazoniumsalz enthält. Ist gegen Salpetersäure u. Oxy
dationsmittel sehr unbeständig. — 2-Naphthylamid, CS0H17O3N3Cl3. Mittels ¿9-Naph- 
thylamins bei 180°. Orangefarbene Nadeln aus A.; F. 161°; 1. in konz. H2SO< 
mit graubrauner Farbe, die auf Zusatz von H20 2 zu Braunschwarz vertieft wird. 
Die Chlorspaltung verläuft normal. — Piperidid, [C8H,C13-N H 'N ]: C(NC5H10)-C02- 
C3H6. A us dem „Hydrazonsänreehlorid“ u. Piperidin in sd. A. Farblose Nadeln 
aus A.; F. 124°; äußerst 11. in Ä., Bzl., Chlf. Die gelbe Lsg. in konz. Schwefel
säure bleibt auf Zusatz von Eiswasser klar, gibt auch beim Neutralisieren mit 
Soda keine Fällung. Das Piperidid ist gegen verd. SS. in der Wärme sehr em
pfindlich. Wird in A. durch CI unter B. eines Diazoniumsalzes gespalten. Wird 
durch Permanganat in Aceton gespalten. Zers, sich bei der Dest. unter gewöhn
lichem Druck teilweise. — Oxalsäuremonoamid-[2,4-dicMorphenylhydrazon]-8äure- 
piperidid, [a - [Piperidid] - ct-[2,4 - dichlorphenylhydrazon]j - glyoxylsäureamid, [C„H3 Cl3 • 
NH>N]: C(NC6H10)-CO• NHS. Aus dem Oxalsäuremonoamid-|2,4-dichlorphenylhydr- 
azon]-säurechlorid u. Piperidin in sd. A. Schwach gelbe Nadeln aus A.; F. 172°;
11. in Bzl. u. Chlf.; weniger 1. in Aceton u. A., zwl. in Ä.; wl. in Lg. — Oxalsäure- 
monoester-[2,4-dichlorphenylhydrazon]-säurecamphylamid, [u-[Camphylamid)-a-[2,4-di- 
chlorphenylhydrazon]]-glyoxylsäureester, [C8H3C)j ■ NH • N ]: C(NH • CH3-CeH15)-COj- 
CjH6. Aus dem „Hydrazonsäurechlorid“ und Camphylamin in w. A. Schwach 
bräunlichgelbe Nadeln aus A.; F. 111—111,5°; 11. in Aceton, Bzl., Chlf., CS3; weniger 
1. in A. u. Ä.; wl. in k. Lg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1478—96. 20/10. [11/9.] 
Tübingen. Chem. Lab. d. Univ.) S c h m id t .

A. Hantzsch, Über die Konstitution der Carbonsäuren, sowie über die optischen 
und chemischen Vorgänge bei der Bildung von Estern, Salzen und Ionen. Die vor
liegende Arbeit behandelt die Frage, inwieweit das Verhalten der Carbonsäuren 
mit der üblichen Strukturformel I. nicht übereinstimmt. Die Strukturchemie ver
mag die Eigenart der Elektrolyto und überhaupt den Zustand der Ionisierbarkeit 
und Ionisation nicht zu erklären, bezw. formell darzustellen, wohl aber gelingt 
dies mit Hilfe der WERNERschen Entwicklungen über ionogene Bindung und durch 
dessen komplexähnliche Formeln, also für die Carbonsäuren durch die Koordinations
formel III. Hiernach sind die als Kationen abdissoziierbaren Atome in bezug auf

I. R .C < g H II. R ,C < o c nH*Q+l P  r , C < q JH IV. R .C < g |M e
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das zentrale C-Atom in zweiter Sphäre, also indirekt, aber an zwei Sauerstoffatome 
direkt gebunden. So kann deren schon in nicht ionisiertem Zustande bestehende 
Eigentümlichkeit der I o n is ie rb a rk e i t  durch das Vorhandensein der charak
teristischen io n o g en en  B in d u n g  erklärt und ausgedrüekt werden: Die Kationen 
sind infolge ihrer gleichzeitigen (ionogenen) Bindung an mindestens zwei Sauerstofi- 
atome bereits so loeker u. so beweglich gebunden, daß sie bei gewissen chemischen 
Veränderungen wirklich abdissoziieren. Die vorliegende Arbeit bringt nun eine 
prinzipielle Entscheidung über diese Fragen, also eine Konstitutionsbest, der 
Carbonsäuren in dem Sinne, daß nachgewiesen wird, ob und unter welchen Be
dingungen sie als wahre Hydroxylverbb. der älteren Strukturformel I. oder als 
Koordinationsverbb. der Komplexformel III., bezw. einem Gleichgewichte zwischen 
beiden Typen entsprechen.

Diese konstitutiven Unterschiede haben sieh durch den Nachweis optischer 
Differenzen zwischen gewissen CarbonBäuren und ihren Salzen und Estern erkennen 
lassen. Die d ire k te n  optischen Ergebnisse sind die folgenden: Alle Alkali- und 
Erdalkalisalze einer und derselben Fettsäure sind untereinander optisch identisch, 
ebenso alle Alkylester. Dagegen sind diese Salze von den Alkylestern optisch 
stets verschieden. Die Salze absorbieren stets am schwächsten, die Ester stets am 
stärksten. Die freien SS. absorbieren je nach ihrer Natur und nach der der 
Lösungsmittel in den meisten Fällen mittelstark, sind aber in einem wichtigen und 
bisher einzigen Spezialfall einerseits mit ihren Salzen, andererseits mit ihren Estern 
optisch identisch. Als in d ire k te s  Resultat ergibt sich der Sehluß, daß die wesent
lichen optischen Verschiedenheiten zwischen Salzen, Estern u. SS. durch chemische, 
also konBtitutive Verschiedenheiten verursacht sind. Die Grundlagen dieses wich
tigen Schlusses lassen sich nicht kurz wiedergeben.

Bei der Trichloressigsäure (s. die Absorptionskurven im Original) kann mau 
zwei scharf getrennte Gruppen unterscheiden. Die freie S. ist je nach der Natur 
der Lösungsmittel entweder (in Lg. nnd W.) optisch identisch mit ihren Salzen 
und Ionen oder aber (in Alkoholen und A.) optisch identisch mit ihren Estern. 
Dies Phänomen läßt sich nur folgendermaßen deuten: Die zwei optisch und kon
stitutiv verschiedenen Reihen der Alkylderivate (Nichtelektrolyte) und der Metall
salze (Elektrolyte) werden optisch und somit auch chemisch verbunden durch die 
Wasserstoffverb., die freie S., die als partieller Elektrolyt je nach den Lösungs
mitteln entweder (in Alkoholen oder Ä.) esterähnlich oder (in PAe. und W.) salz
ähnlich konstituiert ist. Eindeutig bestimmt ist die Konstitution der Ester: Die 
nicht ionisierbaren Alkyle sind unbeweglich an ein einziges Sauerstofiatom ge
bunden (Formel II.); somit ist auch die in Ä. und Alkoholen mit den Estern 
optisch identische S. die wirkliche Hydroxylverb. (Formel I.). Dagegen muß man 
annehmen, daß die ionisierbaren Atome nicht wie die Alkyle an ein einziges 
Sauerstofiatom, sondern an die beiden Sauerstoffatome des Carboxyls gebunden 
sind. Dies wird für die Salze ausgedrückt nur durch die außerhalb des Rahmens 
der Strukturchemie liegende Formel IV. Ganz analog erhält damit die in PAe. 
oder W.-gel. S. die Formel III. Danach sind in dieser ionisierbaren Reihe weder 
Hydroxyl, noch Carbonyl als gesonderte Radikale, also auch nicht mehr eigentliche 
Carboxylgruppen vorhanden. Die der Koordinationsformel III. entsprechende Form 
der S. kann, da sie sich bei der Salzbildung nicht verändert, als ech te  C a rb o n 
säu re  bezeichnet werden; damit wird die Hydroxylform I. einer S. zu einer 
P seu d o  carbon  säure.

Die übrigen Carbonsäuren verhalten sieh, soweit sie bisher untersucht sind, 
optisch komplizierter als die Trichloressigsäure, aber in dem erörterten Sinne. Die 
Absorption von Ameisensäure, Essigsäure, Buttersäure und Monochloressigsäure 
liegt in homogenem Zustande, in W. und PAe. stets zwischen der der Salze und
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der der Ester, wird aber in Alkoholen und Ä. stets optißch identisch mit der der 
Ester. Die übrigen Carbonsäuren bilden also in homogenem Zustande, sowie in 
PAe. und W. fl. oder Lösungsgleichgewichte zwischen Hydroxylform und Koordi
nationsform, die sich zwar durch Alkohole und Ä. vollständig auf die Seite der 
Pseudocarbonsäuren, aber durch kein indifferentes Lösungsmittel vollständig auf 
die Seite der echten Carbonsäuren verschieben lassen. Die Formeln lassen sieb 
abgekürzt folgendermaßen schreiben: R-CO-OCnHsn+1 (— II.); R-CO-OH ( =  I,); 
R-COa :H  (=  III.) und R*COa :Me (=  IV.). An der Hand der Absorptionskurven 
wird im Original für Monochlorcssigsäure, Essigsäure und Ameisensäure das Gleich
gewichtsverhältnis unter verschiedenen Bedingungen besprochen.

Vf. spricht dann eingehend üher die optischen Effekte der Esterifikation und Salz
bildung und ihre Erklärung. Der Inhalt dieser theoretischen Erörterungen kann hier nur 
kurz zusammengefaßt werden: Fettsäuresalze und Fettsäureester sind optisch stets ver
schieden; die freien SS. stehen als partielle Elektrolyte optisch im allgemeinen 
zwischen beiden. Die SS. sind im Unterschiede zu den Estern je  nach der Matur 
der Lösungsmittel optisch veränderlich und können in Grenzfällen einerseits mit 
den Salzen, andererseits mit den Estern so gut wie identisch werden. Da nun, 
wie nachgewiesen ist, die Lichtabsorption durch Assoziation und elektrolytische 
Dissoziation, durch optisch durchlässige Lösungsmittel, aber auch durch Salz
bildung und Esterbildung an sich nicht merklich verändert wird, so können die 
erwähnten optischen Verschiedenheiten nur durch konstitutive Veränderungen her
vorgerufen sein. Wie diese Veränderung zu formulieren ist, ist schon oben ange
führt worden. Ohne diese chemischen Veränderungen treten also beim Übergang 
von SS. in Salze und Ester auch keine optischen Änderungen auf. So vollzieht 
sich die Salzbildung der echten SS. und die Esterbildung der Paeudosäuren ohne 
optische und konstitutive Änderung, während sich die echten SS. bei der Ester
bildung und die Pseudosäuren bei der Salzbildung optisch und konstitutiv ver
ändern. Auch fetteaure Salze werden in alkoh. Lsg., allerdings nicht so weitgehend, 
optisch esterähnlich, bilden also in diesem Medium analoge Gleichgewichte zwischen 
echten und „Pseudo“-Salzen: R>COa:Me ^  R-CO-OMe. Dieser isomerisierende 
Einfluß der Lösungsmittel ist chemischer Art und beruht darauf, daß sie mit den 
gelösten SS. Solvate bilden, deren Stabilitätsverhältnisse andere sind als die der 
homogenen SS. und sich je nach Art der Lösungsmittel verändern. Entsprechendes 
gilt auch für die Salze. Dis konstitutive Veränderung in der Bindung des Säure
wasserstoffs ist auch ehemisch nachzuweisen; die sogenannte H-Ionenkatalyse des 
Diazoessigesters erfolgt schon durch undissoziierte Triehloressigsäure in PAe., ist 
also tatsächlich, wenigstens primär, eine Rk. auf ionogen gebundenen Wasserstoff; 
sie bleibt andererseits vollständig aus in äth. Lsg., die statt ionogen gebundenem 
Wasserstoff nur Hydroxylwasserstoff (der Pseudosäure) enthält. Ganz ähnliche 
optische und chemische Beziehungen bestehen auch zwischen den Salzen und 
Estern der Salpetersäure u. der zwischen beiden stehenden S., nur daß die Ester der 
Salpetersäure viel schwächer, die der Fettsäuren umgekehrt stärker absorbieren als 
die zugehörigen Salze. Deshalb erzeugen die chemisch entsprechenden Vorgänge 
in beiden Reihen optische Veränderungen von entgegengesetzter Richtung. Die 
Ionisation ist nach allen genauen Beobachtungen ein optisch indifferenter Vorgang. 
Daß die Ionen mit den undissoziierten Elektrolyten optisch identisch sein müssen, 
geht daraus hervor, daß schon die Salzbildung mit farblosen Basen, sowie die B. 
von Ammonium- und Oioniumsalzen, aber auch die Übergänge von nicht absor
bierenden Metallsalzen in Aquosalze, sowie analoge Hydratisierungen und Solvat
bildungen, die als Vorläufer der Ionenbildung anzusehen sind, als Rkk. zwischen 
optisch indifferenten Stoffen oder Komplexen auch optisch keine Veränderungen 
erzeugen. Scheinbare Abweichungen hiervon sind durch chemische Änderungen
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der absorbieronden SS. verursacht, z. B. bei der Ionisation von Essigsäure durch 
Umwandlung der Pseudosäure in die Ionen der echten S. Im schärfsten Gegensatz 
zu dem oplisch indifferenten Vorgänge der Ionisation stehen somit die vielfach sehr 
starken optischen Veränderungen von Elektrolyten durch anscheinend optisch und 
chemisch indifferente Lösungsmittel; die Umwandlung zwischen echten und Pseudo
säuren wird ganz wie die zwischen Enolen und Ketonen durch Verschiebung der 
Stabilitätsverhältnisse von Solvaten (heterogenen Assoziationen) verursacht. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 5 0 . 1422-57. 20/10. [29/6.] ) P o s n e b .

E. A rtini, Der Polymorphismus des Binitrotoluidins, C6 276 • JVO,1 • jV023- N H J • 
GHj2. Im Anschluß an seine frühere Arbeit (S. 281) stellt Vf. die Stabilitäts
bereiche der verschiedenen PhaBen und die Tempp. fest, bei denen dieselben in
einander übergehen. Bezüglich der Löslichkeit ergab sich, daß die Substanz am 
wenigsten in Bzl., etwas leichter in Ä., leichter in A., noch leichter in Essigäther 
und am leichtesten in Aceton l. ist. Die Phase S  ist immer metastabil und geht 
je nach dem Lösungsmittel verschieden leicht in y  über. Bei 35° u. im geschlos
senen Gefäße erfolgt die Umwandlung der Lsg. in A. und noch besser in Essig
äther bereits in wenigen Minuten. Wahrscheinlich erfolgt die umkehrbare Um
wandlung von y  in S, bezw. S  in y  bei —10°. Der Umwandlungspunkt von y  
in ß liegt bei 63°, der von ß in a  bei 148°, der P. bei 173°. Durch Unterküh
lung hält sich a  noch bis 148°, während andererseits ß neben S und y  bereits 
bei 0° vorhanden sein kann. Die Phase a  bildet Tafeln, deren Winkel augen
scheinlich nicht erheblich von dem der Phase ß abweicht. (Atti R. Accad. dei 
Lincei, Roma [5] 26. I. 420—24. [15/4.*].) E t z o l d .

M. B rander, Über vier primäre Amine mit einer N H %-Gruppe am tertiären 
Kohlenstoffatome und über einige ihrer Derivate. Vf. untersuchte folgende Amine: 
Tertiärbutylamin, (CH8)8CNH2, a,a-Biphenyläthylamin, (C8H5)2(CH8)CNH2, ce-Phenyl- 
isopropylamin, C6H6(CH8)2CNH2, und Triphenylmethylamin, (C8H6)8CNH8. — Das 
Chlorhydrat des Tertiärbutylamins (vgl. VAN Erp, Rec. trav. chim. Pays-Bas 14. 
14) wurde dargestellt durch Erhitzen von Tertiärbutylchlorid, (CH8)8CC1, mit alkoh. 
und fl. NH3 auf 100°. — Zur Darst. von a-Phenylisopropylamin kann man ß-Phcnyl- 
isobuttersäureamid nach H o f m a n n  verarbeiten. Das Amin kann ferner erhalten 
werden durch Stehenlassen von (CäH6)(CH3)jCCl bei Zimmertemperatur mit NHS; 
Kp.78a 196—197°. — Biphenyläthylamin, (C8H6)J(CH8)CNHS; läßt man das Chlorid, 
(C8H5>8(CHfl)CCl [aus (C„H5)j(CH8)COH mit konz. HCl], 7—14 Tage im Einschmelz
rohr mit fl. NH, stehen, so erhält mau nach Verdampfen des NH, eine kryatalli- 
sierte M. und Öl; sie besteht aus dem Chlorhydrat des Amins, freiem Amin, NH,C1 
und dem KW-stoff (C6H5)jC : CHS. Die krystallisierte M. wird mit Ä. uud absol. A. . 
behandelt. Der KW-stoff geht in die äth. Lsg. (das Amin wird mittels HCl 
gefällt). Die alkoh. Lsg. wird verdampft, mit wenig W. gel. und mit Alkali ver
setzt. Das Amin ist eine farblose Fl.; swl. in W. (die wss. Lsg. färbt rotes 
Turnesol blau); zieht nicht CO, an; Kp.la 161—162°. — Triphenylmethylamin, 
aus (CjH5)8CC1 u . NH,-Gas; Kp.14 223°; F. 103—104° aus A. —  Bekanntlich zers. 
sich die wss. Lsg. des Chlorhydrats von Triphenylamin bei 100° unter B. von 
Carbinol. Mit dem Chlorhydrat des a,tt-Diphenyläthylamins verläuft die Rk. bei 
100° viel langsamer, rascher bei 200°, jedoch unter B. größerer Mengen ungesät
tigten KW-Btoffs. — Mit Tertiärbutylaminchlorhydrat verläuft die Umsetzung noch 
schwieriger, bei 160° war nach 3’/, Stdn. noch keine Zers, eingetreten. 14-stdg. Er
hitzen auf 280° ergab ungesättigten KW-stoff. — Triphenylmethyltrimethylmethyl- 
amin, (C6H8)8CNHC(CH8)8, erhalten durch Erhitzen von Triphenylmethylchlorid, 
(C6H5)8CC1 mit Phenylisopropylamin in Bzl. im Einschmelzrohr zunächst auf 40°,
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dann im Laufe von 5 Tagen auf 90—95°; Krystalle aus absol. A.; F. 94,5°; wird 
durch was. HCl zars. unter B. von Carbinol. — Nitrit des Teitiärbutylamins, 
(CHa)aCNH,*HNOf. B. aua dem Chlorbydrat dea Amins und AgNO, unter Ä.; 
Krystalle; wird in was. Lag. durch FeSO, und H,S04 intensiv gefärbt usw.; all. 
in A. und W.; uni. in Ä.; F. 126—127° unter Zera. — Phenylisopropylaminnitrit, 
(C9H6XCHa),CNH,-HNO,; 1. in verd. HNO,; all. in W. und A.; fast uni. in Ä.; 
F. 98—99° unter Zers. — Nitrit des DiphenyJäthylamins, (C9H6),(CH8)CNH,-HNO,; 
all. in A.; all. in W.; wl. in A.; F. 96—97° unter Zera. — Das Nitrit des Triphcnyl- 
methylamins wurde nicht analysenrein erhalten; die Verb. zera. sich beim Erhitzen 
unter B. von Carbinol. — Triphenylmethylaminchlorhydrat lieferte nach 10-stündigem 
Kochen mit der äquimolekularen Menge NaNO, in A. [C^E^CO-C^E^. — Ein 
analoger Vers. mit Diphenyläthylamin lieferte Krystalle vom F. 78,5—79,5°, wahr
scheinlich das Carbinol. — Benztertiärbutylamid, CuH16ON, erhalten durch tropfen
weise Zugabe von Benzoylcblorid in Ä. zur äth. Lsg. des Amins; Nadeln; all. in
A.; zll. in Ä. und Bzl.; wl. in Lg.; swl. in W.; F. 136,5°. — Benz-ct-phenyliso- 
propylamid, CeH6• CO• NH• C(CHa),(C9H9), B. analog mit Phenylisopropylamin; Nadeln 
aus A.; swl. in Ä.; F. 159°, — Benz-u,a-diphenyläthylamid, CflH18ON, aus Di- 
phenylätbylamin und Bcnzoylchlorid; Krystalle aus A.; zll. in A.; wl. in W., Ä.; 
etwas besser 1. in Bzl.; F. 150,5° unter geringer Zers. — Benztriphenylmethylamid, 
C,Hs-CO-NH.C{C6Hs)„ Krystalle aus absol. A.; F. 165,5°. — symm. Eitertiärbutyl- 
oxamid, [(CH,)aC-NH. CO],, B. analog aus Oialylchlorid und Tertiärbutylamin; wl. 
in W. und Ä., leichter in absol. A.; F. 176°.

Bi-a-phenylisopropyloxamid, [(C9H5)(CHa),C • NH• CO• ],, B. analog; Nadeln aus 
abBol. A.; swl. in W., etwas besser 1. in A.; F. 131°. — Di-a,U-diphenyläthylox- 
amid, [(C,H5),(CH,)CNHCO-],, analog aus Diphenyläthylamin und Oialylchlorid; 
fast uni. in W.; swl. in sd. A.; Krystalle aus Bzl. oder Toluol; F. 228°. — JDi- 
triphenylmethyloxamid, [(C8H,)sCNHCO-]„ analog aus Triphenylmethylamin; swl. in 
den üblichen Solvenzien; am leichtesten 1. in Bzl. und Toluol; F. 349° unter Zers. 
— Tertiärbutylamin reagiert weder mit Äthylacetat, noch mit Ätbylbenzoat. — 
Mit Diäthyloxalat lieferten die 4 Amine dieselben Prodd. wie mit Oialylchlorid. — 
Ätbyloxulat (1 Mol.) und Diphenyläthylamin (2 Mol.) reagieren hei 140—150° unter
B. von Eidiphenyläthyloxamid und dem Äthyldiphenyläthylaminester der Oxalsäure, 
(C8H8),(CH,)CNH• CO• CO0C,H8; Krystalle aus A. (zll.); F. 134°. Geht bei Einw. 
von NH, in (C ^M C E JC N E -C O -C O -N E , über; F. 145°, 11. in A.; zll. in PAe. 
Mit besserer Ausbeute erhält man dieses Eiphenyläthyloxamsäureamid bei Einw. 
von 1 Mol. Amin auf 1 Mol. Äthyloxalat. — Triphenylmethyloxamsäureäthylester, 
[C8H8)8CNH*CO*OC,H8, wurde einmal erhalten bei 4-stdg. Erhitzen von Triphenyl
methylamin mit Äthyloialat auf 190°; 11. in A., Bzl. und Aceton; wl. in Ä ; fast 
uni. in PAe.; F. ca. 155° unter Gasentw. — Die Chlorhydrate der Amine lieferten

* beim Erhitzen mit wss. Kaliumisocyanat Harnstofiderivate. — Tertiärbutylharnstoff, 
(CH8),CNH-CO-NH,, F. 183° unter Zers.; all. in A.; wl. in Bzl.; swl. in W. — 
Phenylisopropylharnstoff, (C0H8XCH,),CNHCONH,, F. 191° unter Zers.; fast uni. in 
k. W.; wl. in h. W.; etwas besser 1. in A. — ce,ce-Biphenyläthylharnstoff, 
(C8H8),(CH8)CNH-CO-NH,, F. 206,5° unter Zers.; wl. in A. — Triphmylmethyl- 
harnstoff, (C^j^CNH-CO-NH,, F. 234—235° unter Zers.; swl. in organischen 
Solvenzien. — Thiosulfocarbamat des Tertiärbutylamins, C,H„N,S,, erhalten durch 
Einw. des Amins auf CS, in äth. Lsg. unter starker Kühlung; Krystalle. — Thio- 
sulfocarbamat des Eiphenyläthylamins, Krystalle. — Triphenylmethylamin reagiert 
nicht mit CS,. (Rec. trav. chirn. Pays-Bas 37. 67—87. [31/1.] Leyden. Organ -ehem. 
Lab. d. Univ.) S c h ö n f e l d .

M.. Brander, Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf einige Alkylurethane.
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Vf. untersuchte die Einw. von alkoh. NHS auf die Urethane der vier vorstehend 
beschriebenen Amine. Sie wurden erhalten durch Einw. der Amine auf Athyl- 
chloroformiat in äth. LBg. Die Rk. verläuft noch ziemlich rasch mit Phenyliso
propylamin, viel langsamer mit « ,« -Diphenyläthylamin, noch langsamer mit Tri- 
phenylmethylamin (über die Rk. mit Tertiärbutylamin vgl. VAN E r p ,  Rec. trav. 
chim. Pays-Bas 16;. — ce-Phenylisopropyläthylurethan, (C6H6XCH8),CNH-CO,*CsH6; 
Nadeln aus PAe.; sll. in Ä. und A.; F. 52°. — a,u-Diphenyläthylurethan, (C8H8), 
(CH,)CNH • CO,• C,H6; 11. in A., Ä. und Bzl.; Nadeln aus PAe.; F. 66,5°. — Tri- 
phenyhnethylurethan, (C,HS),CNH-CO,• C,H5; Krystalle aus PAe.; F. 112°. — 5 g 
Tertiärbutylurethan lieferte nach 12-stdg. Erhitzen auf 180—185° mit alkoh. NH„ 
Dest. und Neutralisation mit HCl etc. 2,8 g Aminchlorhydrat, bei Fortsetzung der 
Dest. Urethan (F. 49°) u. im Rückstand Harnstoff (F. 133°) u. 0,1 g Alkylharnstoff, 
F. 183°. — 5 g a-Phenylisopropylurethan lieferte unter denselben Bedingungen 
neben Amin, Harnstoff etwa 0,1 g Alkylharnstoflf. — Aus Diphenyläthylurethan 
konnte kein Alkylharnstoflf erhalten werden. — Triphenylmethylurethan lieferte nach 
kurzem Erhitzen auf 160° kleine Mengen Triphenylmethylharnstoff. (Rec. trav. chim. 
Pays-Bas 37. 88—91. [31/1.] Leyden.) S c h ö n f e l d .

H enrik  Jö rlander, Über einige aromatische Ketooxidoverbindxmgen. (Vgl. Jö r- 
l a n d e r ,  Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 50. 406; C. 1917. I. 759.) In Fortsetzung der 
früheren Verss. werden weitere oo-Halogenketone mit Benzaldehyd umgesetzt. Die 
Kondensation wird in der Weise ausgeführt, daß man zu dem in A. suspendierten 
Halogenketon Benzaldehyd in etwa 20% Überschuß hinzugibt und dann unter 
Kühlung durch Eiswasser die berechnete Menge Natriumalkoholatlösung zutropfen 
läßt. Im Kern substituierte oj-Halogenacetophenone reagieren sehr glatt. Die 
Nitrogruppe scheint einen ungünstigen Einfluß auszuüben; sowohl das m-Nitro- 
hromacetophenon, als auch das 4-Acetamino-5-nitrochloracetophenon geben harzige 
Prodd. Auch das Bischloraeetylanisol und das 6-Chloracetylacettetrahydrochinolin 
liefern keine krystallinischen Verbb. Das Chloraceton gibt ein chlorhaltiges, nicht 
unzerB. destillierbares Öl. 2,4,6-Trimethyl-oj-chioracetophenon (Chloracetylmesitylen) 
reagiert abweichend unter B. von cc-Phenyl-y-2,4,6-trimethylphenyl-y-leeto-ß-chlor- 
propen, (CH,)SC,H,-CO*001: CH- C8H6. Die frühere Beobachtung, daß die Keto- 
oxydoverbb. durch alkoh. Alkalilauge quantitativ in die Enolformen der isomeren 
tt-Diketone umgelagert werden, wird durch einige weitere Beispiele bestätigt. Beim 
3-Methyl-6-acetaminobenzoylphenyloxydoäthan verliert das zunächst entstehende ce- 
Diketon 1 Mol. Essigsäure und geht in 5-Methyl-2-benzal-3-kelo-2,3-dihydroindol 
(V.) über.

O O
I. (CH,)J*‘ .C,H91.CO-ÖH>CH.C,Hli II. C6H5• CaH ,• CO• CH>CH• C6H6

III. O IV. O
CH8 • Oa • C„H8C15* ‘CO • CfLÜH • C8H6 CH, • CO • NH» ■ C8H8S(CH8) • ‘CO • ÖH^CH. CH8

NH SL
V. CH8.C8H8< C 0 > C  : CH.C6H8 VI h ,N • CeH ,• CO■ CH • CH• C8H5

4-Acetamino-5-nitrochloracetophenon, Hellgelbe Blättchen; F. 130°. — 3,4-Di- 
mcthyl-co-chloracetophenon ( K d n c k e l l ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1713; C. 97. II. 
349). Gibt bei der Oxydation mit KMnO, in alkal. Lsg. 4-Methylisophthalsäure. —
3,4-Dimethylbensoylphenyloxidoäthan (I,). Farblose Prismen aus A.; F. 89°; 11. — 

. 3,4-Dimethylphenyl-ß-phenyI-ce-oxyvinylketon, (CHa),C6H8• CO-C(OH): CH*C8H6. Aus 
der Oxidoverb. in sd. A. mittels wss. NaOH. Gelbliche Prismen aus Methylalkohol;
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F. 94—95°; 11.; wird durch FeCl3 dunkelviolettbraun gefärbt. — 2-Benzyl-3,3,4- 
dimethylphenylchinoxalin, Oa3HS0Na. Aub dem Oxyvinylketon in w. A. mittels o- 
Phenylendiamin. Farblose Nadeln aus A.; F. 106°. — 3,4-Dimethylbenzoylphenyl- 
glykoldiacetat, (CH3)309H3• CO - CH(0- CO- CH,)- CH(0■ CO- CHS)- C„H6. Aus der Oxido- 
verb. mittels Essigeäureaubydrids und konr. HaS04 bei gewöhnlicher Temp. Pris
men auB A.; F. 105°; gibt beim Erwärmen mit alkoh. KOH das 3,4-Dimethyl- 
phenylbenzylketon, (CH3)aC3H3-CO-CHa-C9H5. — 2,4jDimethyl-oo-chloracetophenon 
(K u n c k e l l , 1. c.). Gibt bei der Oxydation mit KMnO< in alkal. Lsg. Methyltereph- 
thalsäure. — 2,4-Dimethylbenzoylphenyloxidoäthan, C17H19Oa. Blätter aus A.;. F. 
61°; all. — 2,4-Dimethylphenylß-phcnyl-a-oxyvinylketon. Gelbliches Öl; wird von 
FeClj violettbraun gefärbt. — 2-Benzyl-3-2,4-dimcthylphenylchinoxalin, Ca8HaoNj. 
Blätter aus A ; F. 126°; 11. in Bzl. und w. A. — 2,4-Dimethylbenzoylphenylglykol- 
diacetat, CaiHaa0 9. Prismen aus A.; F. 135—136°. — a-Phenyl-y-2,4,6-trimethyl- 
phenyl-y-keto-ß-chlorpropen, C18H17OCl. Aus Chloracetylmesitylen, Benzaldehyd und 
Natriumalkoholat neben öligen Prodd. Prismen aus Methylalkohol; F. 86°; 11. —  
p-Phenylbenzoylphenylomdoäthan(ll.). Aus p-Chloraeetyldiphenyl, Benzaldehyd und 
Natriumätbylat. Fast farblose Blätter aus A.; F. 133—134°; wl. in A. — 2,4-Di- 
methoxybenzoylphenyloxidoäthan, C17H160 4. Mittels 2,4-Dimethoxy-<a-chloracetophe- 
non dargestellt. Prismen aus A.; F. 116°; zl. in A. — 2-Methoxy-5-chlor-co-chlor- 
acetophenon, C8HaOaCl,. Aus p-Chloranisol, Chloracetylehlorid und A1C1, in CSa. 
Blätter aus A.; F. 91°; gibt bei der Oxydation mit KMnO< in Soda 2-Methoxy-5- 
chlorbenzoesäure. — 2-Methoxy-5-chlorbenzoylphenyloxidoäthan (III.). Aus dem Me- 
thoxydichloracetophenon in der angegebenen Weise. Blätter aus A.; F. 157°; zl. 
in w. A. — 2-Methozyy-ö-acetaminobenzoylphenyloxidoäthan (IV.). Mittels 2-Metbyl- 
5-acetamino-(D-chloracetophenons dargestellt. Nadeln aus A.; F. 149°; zl. in w. A.;
11. in Bzl. — 2-Methyl-ö-acetaminophenyl-ß-phenyl-K-oxyvinylketcm, CH8-CO-NH- 
C9H3(CHs)'CO-CtOE): CH-C6H5. A us der ebenbeschriebenen Oxidoverb. in sd. A. 
mittels wss. NaOH. Prismen aus verd. Methylalkohol; F. 130—131°; sll.; gibt mit 
FeCla eine dunkelviolettbraune Färbung. — 2-Benzyl-3,2-methyl-5-acetaminophenyl- 
Chinoxalin, Ca4HslONfl. Vielfliicbige Krystalle aus A.; F. 124—125°; zl. in w. A .— 
3-Mtthtjl-6-acetaminobenzolphenyloxidoäthan, Cl3H,70,N. Mittels 3-Methyl-6-acet- 
amino-oj-ehloracetophenons dargestellt. Nadeln aus A.; F. 140°; wl. in k. A. — 
S-Methyl-2-benzal-3-keto-2,3-dihydroindol (V.). Aus der ebenbeschriebenen Oxidoverb. 
in sd. A. mittels w b b .  NaOH. Orangeroto Blätter aus A.; F. 197°; zl. in w. A.; 
entfärbt KMn04 in Aceton; wird beim Kochen mit alkoh. KOH zers. — 4-Mcthyl-
3-acetaminobenzoylphenyloxidoäthan, CI9H170 3N. Aus 4-Methyl-3-acetamino-a>-chlor- 
acetophenon. Nadeln aus A.; F. 152°; 11. — p-Acetaminobenzoylphenyloxidoäthan, 
C,tH160 3N. Aus p-Acetamino (»-chloraeetophenon. Farblose Blätter; F. 157°; 11. 
in Bzl. und w. A. — p-Acetaminophenyl-ß-phcnyl-cz-oxyvinylketon, C17H190 3N. Aus 
der ebenbesehriebenen Oxidoverb. in sd. A. mittels wss. NaOH. Gelbliche Prismen 
aus Methylalkohol; F. 125—120°; H.; gibt mit FeCls eine dunkel violettbraune Fär
bung. — 2-Benzyl-3-p-acetaminophenylchijioxalin, Ca3H19ON3. Nadeln aus A.; F. 
199°. — u-Phenyl-y-p-acetaminophenyl-y-keto-cz-oxy-ß-chlorpropan, CH3 • CO • NH • 
C9H4 • CO • CHC1 • CH(OH) • C9H5. Aus der zuletzt beschriebenen Oxidoverb. mit HC1- 
baltigen A. Blätter aus A.; F. 206° (Zers.); wl. in A.; gibt mit Na in A. die Oxido
verb. zurück. — p-Aminobenzoylphenyloxidoäthan (VI.) Aus p-Amino-<n-chloraceto- 
phenon. Gelbliche Blätter aus A.; F. 119°; gibt mit Essigsäureanhydrid das p- 
Acetaminobenzoylphenyloxidoäthan. (Ber. Dtech, Chem. Ges. 5 0 . 1457 —65. 20/10. 
[29/8.] Upsala. Univ.-Lab.) S c h m id t .

W. Dieckm ann, Über die isomeren Formylphcnylessigester. Die Isomerie- 
verhältnisse des Formylphenylessigsäureälhylesters hat Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.

0
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49, 2213; C. 1916. II. 803) dahin geklärt, daß neben dem fl. ß-Ester nur der 
y-Ester vom P. 110° ala selbständige Form aufzufassen ist, während die Ester von 
niedrigerem P. sich als y-Ester erwiesen haben, dessen P. durch Alkaligehalt herab
gesetzt ist. Analoge Verhältnisse finden sich bei dem y - Formylphenylessigsäure. 
methylester. (W is l ic e n u s . L ie b iq s  Ann. 413. 206; C. 1917. I. 400.) wieder, a- 
und y-Methylester haben sich nach der Bromtitration in frisch bereiteter alkoh. 
Lsg. als reine Enolform erwiesen, während beide ß-Esfer im Schmelzfluß neben 
dem Brom addierenden Enolester den noch nicht isolierten Aldoester enthalten. 
In Lösungsmitteln erweist sich das Gleichgewicht ebenso wie bei Keto-Enol- 
isomeren als abhängig vom Lösungsmittel entsprechend der Proportionalitätsregel 
von K. H. Me y e r . Eine auffallende Abweichung von dieser Regel zeigt der Enol- 
gehalt in den alkohol. Lsgg. des Formylphenylessigesters. Diese Abweichung hat 
sich aus der B. von Alkoholadditionsprodd. erklärt. Von besonderem Interesse ist 
die schon früher mitgeteilte Beobachtung, daß die Alkoholanlagerung beim y-Ester 
viel schneller verläuft als beim ß-Ester. Die Geschwindigkeit der Alkoholanlagerung, 
die sich durch Bromtitration des Enols gut bestimmen läßt, entsprach der Gleichung 
für umkehrbare monomolekulare Rkk. Die Unters, der Rk. hat nun ergeben, daß 
ihre Geschwindigkeit in hohem Grade von katalytischen Einflüssen abhängig ist: 
diese Beobachtungen gewähren einen gewissen Einblick in das Verhalten der 
isomeren Ester in alkohol. Lsg. Die gute Konstanz der einzelnen Reaktions
geschwindigkeiten bei Ggw. von Salzsäure läßt erkennen, daß in saurer Lsg. eine 
Umwandlung der isomeren Ester ineinander nur sehr langsam eintritt. Die bei 
Ggw. von alkalischen Reagenzien beobachteten Verhältnisse dagegen führen zu dem 
Schluß, daß die wechselseitige Umlagerung der Isomeren durch Alkali stark be
schleunigt wird.

Der von ihm vertretenen Auffassung der isomeren ß- und y-Ester als cis-trans- 
isomere Enole stellt W is l ic e n u s  selbst entgegen, daß die y-Ester keine Eisen
chloridreaktion zeigen und kein eigenes schwerlösliches Kupfersalz bildeD. Diese 
Abweichung von dem typischen Verhalten der Enole verliert nun an Gewicht durch 
die Beobachtung, daß sie sich bei den Hydroresorcinen, die zweifellos Enole sind, 
wieder findet. Da ferner die Hydroresorcine nach den Leitfähigkeitsbestst. be
sonders stark ausgeprägten Säurecharakter besitzen, so erscheint auch der seinerzeit 
von W i s l ic e n u s  aus dem Verhalten der y-Ester gezogene Schluß, daß sie nur 
Behr schwach saure Eigenschaften besäßen, nicht mehr begründet. Eine befriedigende 
Deutung für das anomale Verhalten der Hydroresorcine und y-Ester vermag die 
Annahme zu geben, daß in den farbigen Ferrisalzen und wf. Kupfersalzen anderer 
Enole innere Komplexsalze oder „Konjugierte Enolsalze“ mit einer Neben valenz- 
bindung zwischen Metall und Carbonylsauerstoff vorliegen. Man kann annehmeu, 
daß die Unfähigkeit der Hydroresorcine und y-Ester zur B. solcher konjugierter 
Enolsalze auf räumliche Verhältnisse zurückzuführen ist. Fast man die y-Ester 
als mit den ß-Estern stereoisomere Enolester auf, so läßt Bich das Gesamtverhalten 
der Pormylphenylessigester befriedigend deuten, wenn man zu der, später von ihm 
selbst wieder verworfenen, Annahme von W is l ic e n u s  zurückkehrt, daß die in 
fester Form allein beständigen Alkaliaalze des ß-Esters in wss. Lsg. zu den Salzen 
der stereoisomeren y-Ester isomerisiert werden. Die Umlagerung von y- in ß  Ester 
vollzieht sich wahrscheinlich über die Aldoform.

Eine sehr einfache Aufklärung hat die Veränderung gefunden, welche die 
Formylphenyleasigester beim Aufbewahren unter Luftzutritt erfahren. Das Prod. 
dieser Veränderung hat sich als Phenylglyoxylsäureester erwiesen und verdankt 
seine Entstehung einer anscheinend sehr glatt verlaufenden Autoxydation im Sinne 
der Gleichung:

C6H6 • C (:CHOH) • COOR +  Oa =  C6H6-CO.COOR +  HCOOH.
XXI. 2. 51
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In gleicher Richtnng verläuft auch die Oxydation dea Formylphenylessigesters mit 
Permanganat in neutraler oder alkalischer Lag. Schließlich sei erwähnt, daß die 
Spaltung dea FormylphenyleaaigeaterB in Phenylacetaldehyd, CO, und A., die mit 
verd. H,SO, nicht gelingt, sich durch Kochen mit verd. Essigsäure leicht er
reichen läßt.

E x p e rim en te lle s . Titration der Formylphenylessigester nach K. H. Me y e r . 
Die Titrationsergebnisae lassen sich im Ref. nicht wieder geben. Bestimmt wurden 
für «- und y-Formylphevylcssig Säuremethyl- und äthylcster der Enolgehalt unter 
verschiedenen Bedingungen, die Verschiebung des Gleichgewichts mit der Tempe
ratur, das Gleichgewicht in verschiedenen Lösungsmitteln, die Umwandlungs
geschwindigkeit in Methyl- und Äthylalkohol und die Reaktionsgeschwindigkeit in 
A. bei Ggw. von Natriumacetat und von Pyridin, «- und y-Formylphenylessig- 
säureäthylester oxydiert sich beim Stehen an der Luft unter B. von Ameisensäure 
und Phenylglyoxylsäureäthylester, ebenso durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in k. neutraler Lsg. Beim Kochen mit 90°/0iger Essigsäure liefert Formylphenyl- 
essigsäureester Phenylacetaldehyd. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 1375—86. 22/9. 
[13/8.] München. Chem. Lab. d. Akad. der Wissenschaften.) P o s n e r .

Adolf Sonn und A lbert Schellenberg, Über die katalytische Beduktion von 
oi-Nitrostyrolen. Die Vff. untersuchen, ob sich (a-Nitrostyrole durch Anwendung 
katalytischer Hydrierungsmethoden in der Kälte in gesättigte Nitrokörper über
führen lassen. Als Katalysator wird nach W i l l s t ä t t e b  hergestelltes Platinschwarz, 
als Lösungsmittel A. und Eg. benutzt. Ein Vers. mit kolloidalem Palladium nach 
P a a l  führte im allgemeinen zu demselben Ergebnis. Bei der Verwendung von A. 
wird etwa die zur Sättigung der doppelten Bindung nötige Menge Wasserstoff 
verbraucht; aber die erwarteten Nitroverbb. bilden sich nicht. Man erhält vielmehr 
Verbb., die aus 2 Mol. des angewandten Nitrostyrols unter Aufnahme von 1 Mol. 
Wasserstoff entstanden sind; Nitrostyrol gibt die Verb. C,eHl60 4N$ und Piperonyliden- 
nitromethan die Verb. C19H160,N,. Ersterer kommt die Formel CaH5-CH(CH,>]SO,)- 
CH(CH, • NO,) ■ QjHj und letzterer die Formel H,C : 0 , : Ca H, • CH (CH, • N 0,) • 
CH(CH,«NO,)*C,H, : 0 , :  CH, zu. Die Verbb. sind gegen sodaalkal. Permauganatlsg. 
beständig, sind also gesättigt. Nach der Analyse der Na-Verbb. sind zwei salz
bildende Gruppen im Mol. vorhanden. Bei der Kupplung mit Benzoldiazonium- 
acetat entstehen Dihydrazone, wodurch die Ggw. von zwei primären Nitrogruppen 
erwiesen ist. Damit stimmt überein, daß bei der Einw. von überschüssigen- Brom 
auf die alkal. LBg. Te\rahromderivate entstehen. Durch Behandlung der Na-Salze 
mit Permanganat lassen sich die Verbb. zu den entsprechenden Bernsteinsäuren: 
C,H6-CH(C0,H)-CH(CO,H)■ C4H„ und H ,C : 0 , :  C6H,.CH(CO,H).CH(CO,H).C„H, : 
0 , :  CH, oxydieren. Bei der Reduktion in A. entstehen je 2 isomere Verbb. 
(« und ß) der Formel C16H160,N , und ClsH„,0,Na. Die ß-Verb. C18Hu O,N, aus 
Piperonylidennitromethan besitzt die gleiche Konstitution wie die «-Verb. Cl8H10O8N, 
und ist mit ihr stereoisomer. Für die /9-Verb. CuH^O^N, konnte infolge Material
mangel der Konstitutionsbeweis nicht erbracht werden; vermutlich ist sie stereo
isomer mit der entsprechenden «-Verb. Bei der Reduktion in Eg. ist die Wasser- 
stoffabsorption doppelt so stark als in A. Die Ausbeuten an Kondensationsprodd. 
sind geringer; von der Verb. Ci,Hu 0 4N, läßt sich die /?-Verb. überhaupt nicht 
auffinden. Neben viel harzigen und amorphen Prodd. lassen sich hier die Oxime 
des Phenylacetaldehyds und des Methylendioxyphenylacetaldehyds isolieren.

a,S-Dinitro-ß,y-diphenylbutan. ct - Verb., C8H5 • CH(CH, • NO,) • CH(CH, ■ NO,) •
C,HS. Aus »-Nitrostyrol mittels Wasserstoffs, in Ggw. von Platinschwarz in absol. 
A. neben der isomeren ß-Verb.. oder in Eg. neben dem Oxim des Phenylacetal
dehyds. Nadeln aus Bzl. und Xylol, Tafeln aus Aceton, anscheinend hexagonale
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Prismen aus den anderen Lösungsmitteln; bräunt sich beim langsamen Erhitzen 
oberhalb 210°, sintert von 230° an und schm, dann bei 238*; uni. in W. und Ä.; 
kaum 1. in Lg.; wl. in A. und Chlf.; zl. in Aceton, Essigester, Eg.; etwas weniger 
1. in Bzl. Entfärbt sehr langsam sodaalkal. Permanganatlsg. Bei der Oxydation 
des Natriumsalzes in W. mittels KaliumpermanganatlBg. entsteht die ß-symm.- 
Diphenylbernsteinsäure. Vielleicht ist mit der «-Verb. das von B o u v e a u l t  und 
W a h l  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 134. 1147; C. 1902. II. 21) erhaltene Prod. 
vom F. 240° identisch. — Na-Verb., Nb,-C13H140 4N,. Aus der Nitroverb. mittels 
Natriummethylats auf dem Wasserbade. Weiße Flocken; zieht begierig W. an; 
verharzt an der Luft unter Braunfärbung. — Tetrabromderivat, C,H5 • CH(CBr, • NO,) • 
CH(CBr,--NO,)-C8H6. Aus der «-Verb. in Methylalkohol und Natriummethylatlsg. 
mittels 20/oig. Bromwassers. Prismen aus Äthylenchlorid; schm, beim langsamen 
Erhitzen bei 219° (Zers.); uul. in Ä. und Lg.; kaum 1. in Aceton und A.; swl. in 
Chlf., Eg. u. CC1*; zwl. in Bzl.; zl. in Äthylenchlorid. — Dihydrazon, C,H5*NH-N : 
C(NO,)»CH(CaH5)'CH(CaH5)-C(NO,): N-NH-C8H8. Aus der a-Verb. in Methylalkohol 
und NatriummethylatlBg. mittels Benzoldiazoniumacetatlsg. unter Eiskiihlung. Gelbe 
Prismen aus Xylol; schm, beim langsamen Erhitzen bei 213—214° (Zers.); zwl. in 
Chlf.; zl. in h. Xylol, sonst swl. oder kaum 1. — a,S-Dinitro-ß,ydiphenylbutan. 
ß-Verb., C18H180 4N,. Perlmutterglänzende, oft viereckige Schuppen aus Lg.; schm, 
beim langsamen Erhitzen bei 97—98°; zers. sich gegen 190°; all. in Ä., Chlf., Eg. 
und w. A.; äußerst 11. in Bzl.; wl. in k. Bzl. — a,S-Dinitro-ß,y-di-3,4-methylen- 
dioxyphenylbutan. a-Verb., H,C : O, : CaHa-CH(CH,«NO,)*CH(CH,-NO,)"CaHj : 
O , :CH,. A ub Piperonylidennitromethan mittels Wasserstoffs in Ggw. von Platin 
in absol. A. neben der ß-Verb. oder in Eg. neben dem Oxim des Homopiperonals 
oder in Ggw. von kolloidalem Palladium in A. neben der ß-\erb . Prismen aus 
Eg., beginnt beim langsamen Erhitzen sich oberhalb 220° zu bräunen, sintert von 
234° an, schm, bei 249° (Zers.); uni. in W., Lg. und Ä.; kaum 1. in A. und Bzl., 
swl. in Chlf., zl. in h. Eg. Entfärbt sodaalkal. Permanganatlsg. — N a,'C18Hu O»N,. 
Ist sehr hygroskopisch; verharzt an der Luft. — Tetrabromderivat, H ,C : O ,: CaH3- 
CH(CBr,<NO,)-CH(CBivNO,)'CaH3: 0 , :  CH,. Nadeln auB CCI4; schm, beim lang
samen Erhitzen bei 201°; uni. in W., Ä., Lg.; kaum 1. in A.; wl. in CCI4, Eg., 
Bzl.; zl. in w. Chlf.; 11. in h. Äthylenehlorid. — Dihydrazon, C,H5-NH-N : CfNO,)- 
CH(C,H3: 0 , :  CH,)-CH(C6H „: 0 , :  CH,).C(NO,): N-NH-C.H,. Plättchen aus Xylol; 
schm, beim langsamen Erhitzen bei 209° (Zers.); uni. in Ä., Lg., A.; wl. in Bzl. 
und Chlf.; zwl. in Eg. und Xylol. — symm.-Di-3,4-methylendioxyphenylbernsteinsäure, 
H,C : 0 , :  CaHa*CH(CO,H)-CH(C01H)-CaHa : 0 , :  CH,. Aus dem Natriumsalz der 
«-Verb. in W. mittels 4°/0ig. Kaliumpermanganatlsg. Prismen aus Eg.; bräunt 
sich beim langsamen Erhitzen von 230° an, sintert oberhalb 255°, schm, gegen 
259° (Zers.); uni. in Ä., Lg., Chlf.; fast uni. in A.; wl. in Bzl. — Ag,*CiaH,,Oa. 
Färbt sich am Licht dunkel. — a,d-Dinitro-ß,y-di-3,4-methylendioxyphenylbulan. 
ß-Verb., CtaHiaOaN,. Prismen aus Bzl.; farblose oder gelbliche Tafeln aus anderen 
Lösungsmitteln; F. 173° (Zers.); fast uni. in A.; uni. in Lg. und Ä.; zwl. in Bzl.: 
zl. in Chlf., 11. in w. Eg. — Na,*ClaH,40 8N,. Verharzt an der Luft. — Tttrabrom- 
derivat, C18H130 8N,Br4. Gelbe Tafeln aus Lg.; Prismen aus CCI4; 11. in Chlf.; sll. 
in b. Bzl.; zl. in Ä. und Eg.; zwl. in Lg. und A.; swl. in CC14. — Dihydrazon, 
C33H,40 8N8. Nadeln aus Xylol; schm, beim langsamen Erhitzen bei 186° (Zers.); 
uni. in Lg.; kaum 1. in Ä. und A.; wl. in Chlf.; zl. in sd. Xylol. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 50. 1513—25. 20/10. [28/9.] Königsberg i. Pr., Chem. Inst, der Univ.)

S c h m id t .
L. Buzicka, Die Totalsynthese des Fenchons. Zur Feststellung der Konsti

tution des Fenchons ist dasselbe auf einem neuen Wege totalsynthetisch hergestellt. 
AI3 Ausgangspunkt für einen stufenweisen Aufbau des Fenchons diente ein Spal-

51*
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tuDgsprod. der (S-FencholenBäure (XIV.), die Methyleyclopentanoncarbensäure (IV ), 
deren Konstitution feststeht, da sie beim Oxydieren «-Methylglutarsäure liefert. 
Aus der Ketonsäure labt sich durch Kondensation der Ester mit «-Bromisobutter- 
säureester (Formel IV.—VI.) die der Homocamphersäure entsprechende, noch un
bekannte Homoienchonsäure (VII.) herstellen. Letztere ist eine Metbylcamphen- 
säure; durch Dest. des Pb-Salzes muß ce-Methylcamphenilon (Se m m l e r s  Fenchou) 
erhalten werden. Für die zur Synthese der Methylketonsäure nötige Methylbutau- 
tricarbonsäure (III.) ist wegen des mittleren quaternären C-Atoms die Malonester- 
synthese nicht verwendbar. Dieselbe konnte durch Anlagerung von KCN an den 
aus Lävulinester u. Bromessigester hergestellten Lactonester (I.) gewonnen werden. 
Dies wäre eine allgemeine Methode für die Darst. von Butantricarbonsäuren mit 
mittlerer tertiärer Carboxylgruppe. Die Zers, des homofenchonsauren Pb führt 
hauptsächlich zu KW-stoffeu. Die Anhäufung von Methylresten in der Nähe der 
CO-Gruppe scheint die Ringschließung bei diesen Verbb. zu erschweren, im Gegen
satz zu der B. monocyclischer Ketone, waB wohl auf die besonderen sterischen 
Verhältnisse im PentoceansyBtem zurückzuführen sein wird. Die Synthese des 
Fenchons ist daher auf anderem Wege versucht, u. zwar durch Methylierung des 
Methylnorcamphers (XII.). Dieser ist aus Methylnorhomocamphersäure (XL), die 
durch Kondensation von Methylcyclopentanoncarboneater mit Bromessigester (IX. 
bis XL) erhalten ist, hergestellt. Bei der zweimaligen Methylierung bildet sich 
neben dem als Fenchosantenon (XIII.) bezeichneten Zwischenprod. reines r-Fen- 
chon (VIII.). Infolge seiner leichteren Semicarbazonbildung läßt sich das Fencho
santenon leicht vom Fenchon trennen. Da sich dieses synthetische Fenchon mit 
dem natürlichen d-l-Fenchon als identisch erwies, b o  ist hiermit dessen Total
synthese bewirkt, u. die Richtigkeit der Semmlerschen Formel einwandfrei festgestellt. 
Der Methylnorcampher weist alle dem Campher und Fenchon gemeinsamen'Merk
male auf. Diese Methode dürfte für die Synthese des Camphers, bezw. des Ieo- 
fenchons, sowie anderer Ketone des Pentoceansystems verwendbar sein.

E x p e r im e n te lle r  T eil. Lävulinester. 310 g Lävulinsäure in 600 ccm abs. 
A. werden mit 30 ccm gesättigter abs. alkoh. HCl 24 Stdn. gekocht, der A. abdestil
liert u. der Rückstand in Ä. neutralisiert. — 2-Methyl-2-cyah-l,4-butandicarbonester, 
CjjHjgOtN (II.). 27 g des LaotoneBters aus Lävulinester und Bromessigester (her- 
gestellt in Bzl.) werden mit 10 g ( = 1  Mol.) feingepulvertem KCN 8 Stdn. auf 
240—250° unter Natronkalkabschluß erhitzt. Das Reaktionspfod. wird mit Jodäthyl 
erhitzt. Kp.u  179—180°. — 2-Mtthyl-l,2,4-bulantricarbonester, CltH„Os =■ III. 
Zur Herst. des Tricarbonesters werden 125 g Lactonester mit 60 g KCN (1 */» Mol.) 
8 Stdn. auf 200—220° erhitzt und nach Zusatz von 200 g konz. H ,S04 u. 400 ccm 
absol. A. 10 Tage auf 120° erhitzt. K.„ 175—178°, hellgefärbtes, dünnfl. Öl. — 
1-Methyl-3 -keto-l-cyclopentancarbonsäure, C,H100 , =  IV. 60 g Tricarbonester iu 
200 ccm Bzl. werden mit 5,5 g gepulvertem Na (1,1 Moi.) 1 Stde. am Wasserbade 
erwärmt. Die Fl. wird mit Eis und verd. H,S04 behandelt, das iu Bzl. gelöste Öl 
wird nach dem Abdestillieren des Bzl. mit 50 ccm konz. HCl und 150 ccm W. 
4 Stdn. unter Rückfluß gekocht. Zähes, farbloses Öl, Kp.„ ca. 170°. — Semicarb
aton, C,Hi,0,N„ aus W., F. 189—190°. — Äthylester, C8H140 ,. Kp.„ 115°. Dünnfl., 
farbloses Öl. — Oxyhomofenchonsäurcäthylester, C,6Hs,0  =■ V. 20 g Ketoester und 
23 g a-Bromisobuttersäureester (je 1 MoL) werden mit 8 g (etwas über 1 Mol.) Zink
spänen in 80 ccm Bzl. erhitzt. Kp.,a 171—173°. sDünnfL, farbloses Öl. — Dehydro- 
Iwinofenchonsäureäthylester, CliHJ40 4 B. durch Behandeln des Oxyesters mit PBr, 
in Chlf. Kp.,, 152—153°. Farbloses, dünnfl. Öl. — Dehydrohomoftnchontäure, 
CuHle0 4 (aus Ä.), F. 176—177°. Kleine Nädelchcn. Die isomere S. ergibt kleine, 
kompakte, durchsichtige Krystalle vom F. 110—111°. — Homofenchonsäureäthyl- 
ester, ClsH,40 4 =  VII. Die Reduktion erfolgte mit H, in Eg. bei Ggw. von Pia-
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tinmohr. Kp.ls 150—155°. — Homofencbonsäure, CltHla0 4, mehrfach aus W. feine 
Kryställchen vom P. 167—168°. — Homofenchonsaures Pb ergibt bei der trockenen 
Deet. nur geringe Mengen von d-l-Fenchon. — Dchydromethylnorhomocamphersäure- 
äthylater, C15Ht!10 1 =» X. 12 g Methylcyclopentanoncarboneater und 12 g Brom
essigester werden mit 6 g Zn in 80 ccm Bzl. kurz erwärmt. Der nebenbei gebildete 
OzyeBter (IX.) wird mit PBr, in Chlf. in den Ester (X.) umgewandelt. Kp.,5 148 
bis 152°. — Methylnorhomocamphersäureäthylester, C13H „04 =» XI. 6,2 g Debydro- 
eater werden in 30 ccm absol. Ä. mit 4 g Platinmohr reduziert. Kp.u  147—149°.

O--------------- ,
CH3-CO-CH,.CH4.COOC,H5 +  CH,BrCOOC,H, I. CH,. Ö-CH,-CH,-CO

CH,-COOC,H5
CN COOC,Hj

K^ - >  II.CH 3-6.CH 1.CHJ.COOClHä — >111. C H ,-6 .C H ,.C H ,.C O O C ,H ,^—> 
¿H,COOC,H,¿ h , . c o o c , h 6

C-CH,

XIV.
CII3

CII,

H

C(CH,),

#  C -C H ,

C H .^ i^ C O O C ,^  
IV. CH,

CH,'X  
CO

V.
C. CH,

'COOC,Hj 
¿ h , COOC,H5 

.¿ (C H ,), 

C-OII

PBr

C H ,j^ jX
OH,

C(CiI3\

vr.
C-CH,

C H ,|-^ |Sn''COOC,H4

VII.
C -C H ,

CH, ' ^ ¡ ' Ss'CO OC,H5 
c h ,  CO O C.H, 

« C H ,) ,

COOC,Hj 
Ir’ -  c h ,  COOC,Hj ■1>ll:.s.i>u->

..CH, CH,

"CH

— Die freie Säure C,Hu O, ergibt aus W. Krystalle vom P. 116—118°. — Methyl- 
norcampher, C,Hu O =* XII. B. durch Best. des Pb-Salzes der vorst. S. Kp.„ 6o 
bis 61°. Dünnfl., farbloses Öl. Geruch campherähnlicb. — Semicarbaion, C,H„ON,. 
Aus Methylalkohol feines, nadelformiges Krystallpulver vom P. 210—211°. — 
Fcncho&antenon, CjHltO =  XIII. B. durch zweimaliges Behandeln von Methyl- 
norcampher mit Natriumamid u. Jodmethyl. Infolge der leichteren Semicarbazon-
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bildang von dem r-Fenchon trennbar. Das Fenehon wird mit Wasserdampf aus 
dem Gemisch abgetrieben. F. des Fenchosantenonsemicarbazons, C10HltON,, au3 
Methylalkohol 208—209“, glänzende Nädelchen. — Oxim, aus PAe. gröbliches 
Krystallpulvcr, F. 98—99“. — Synthetisches r-Fenchon, CI0HleO (VIII.). Kp.18 72 
bis 73®. — Oxim, Cj0H,,ON. F, 158—159® (aus Methylalkohol). (Ber. Dtseh. 
Cbem. Ges. 50. 1362—74. 22/9. [14/8.] Zürich. Chem. Inst, der Eigenöss. techn. 
Hochschule.) S t e i n h o b s t .

F. W. Semmler und Futung Liao, Zur Kenntnis der Bestandteile ätherischer 
Öle. (Weitere Mitteilungen über Elemol, Es sind weitere Unterss. zur
Feststellung der Konstitution des Elemols (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49. 794;
C. 1916. I. 1239) angestellt. Tetrahydrodemol, C16HaoO. Die Reinigung erfolgte 
über das Benzoat, CSjH „ 0 ,. Kp.„ 210—215®, D.s“ 0,9927, nD =  1,5092, a D =  —8°, 
Mol.-Refr. Cs,HalO, p s ber. 99,77, gef. 99,31. Das rein erhaltene Tetrahydroelemol 
hat den F. 35,5“, Kp.ls 138—142“, D.s® 0,9080, nD =  1,4807, ß D =  —2“, Mol.-Refr. 
ClsH,0O pj, ber. 70,57, gef. 70,78. Die gleichen Daten wurden erhalten, wenn man 
das über das Elemolbenzoat gereinigte Elemol mit P t und H, reduzierte. — Tetra- 
hydrodemylacetat, CJTH8,0 ,. Kp.f, 152—155°, D.!“ 0,9304, nD =  1,4641, a D =  + 2 “, 
Mol.-Refr. Ci;HslOI ber. 80,21, gef. 79,52. Das durch Verseifen gewonnene Tetra
hydroelemol hat Kp.14 140—143“, D.a“ 0,9039, nD =  1,4732, a D =  —2», Mol.-Refr.

po ber. 70,57, gef. 70,48. — Tetrahydroelemen, C1SHS,, wird rein erhalten 
durch Behandeln des Tetrahydroelemols mit Ameisensäure. Kp.ls 118—120®,
D.1« 0,8576, nD =  1,4760, u D =  -1 5 ,2 “, Mol.-Refr. C15H,8 p ,  ber. 68,65, gef. 68,40. 
— Es sind OxydationsverBs. mit l°/0ig. Ozon und 14%ig. Ozon in Essigester, bezw. 
Eg. angeBtellt. Die Zers, des Ozonids erfolgte durch Erhitzen oder durch Behandeln 
mit Zinkstaub in Eg. Die erhaltenen Oxydationsprodd. sind ein Monoketon, ein 
Ketoaldehyd, C16H s,O j ,  und eine Ketosäure, C16H„Os. Das Monoketon ist nur in 
geringer Menge gebildet, der Ketoaldehyd wird im Überschuß gebildet, wenn nur 
bis zur Brombeständigkeit ozonisiert wird. Bei weiterer Ozonisation wird die S . 
als Hauptprod. gebildet. — Indifferente Anteile. Vorlauffraktion I. Kp.,0 120 bis 
140“, D.J“ 0,9374, nD =  1,4687, a D =» —7“. Hauptfraktion H., Ci5H,„Ot. Kp.10 140 
bis 170“, D.s# 0,9552, n„ <=« 1,4745, « D =  —5,2®. Der vorliegende Ketoaldehyd gibt 
ein festes Semicarbazon und bei der Oxydation die Ketosäure C,,H,,0,. Der Keto
aldehyd ergab ein Gemisch eines Mono- u. Disemicarbazons, eine Trennung konnte 
nicht erreicht werden. Die erhaltene Ketosäure CjjHjjO, batte Kp.10 180—193“,

H,C CH, H,C CH3
C H CH
i

¿0c

Tetrahydroelem en

H„C CH,
Ketoaldehyd

CH
¿0 HOOC

K etosäure Dicarbonsäure.
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D.sc 0,9983, nD =  1,4703, ß D =  —4°. Die gleiche S. wurde aus den sauren An
teilen der Ozonisationsprodd. erhalten. Kp.10 180—205°, D.s° 0,9985, nD =  1,4759, 
«„ =  —4°. Die S. ergab den Methylester CleH80O, vom Kp.10 165—170°. — Durch 
Oxydation der Ketosäure C18H,80 8 m it. alkal. Bromlsg. ist eine Dicarbonsäure, 
C18H810 4, erhalten, Kp.10 180-205°, D.a° 1,100, nD =  1,4792, « D =  -8 ° .  — Ohne 
daß damit die Stelle der Seitenketten festgelegt wäre, so kommen für das Tetra- 
hydroelemen und seine Oxydationsprodd. die Formelbilder auf S. 738 in Frage.

Das Elemol enthält, wenn es nicht über das Benzoat gereinigt ist, ziemlich 
viel Verunreinigungen, wovon eine Fraktion isoliert wurde Kp.10 135—140°, D.a° 
0,9670, n„ ■=■ 1,5171, u D =» —3,6°, entweder liegt ein fl. Isomeres des Elimicins 
vor oder aber ein in naher Beziehung zu diesem stehender Phenoläther. Dieser 
Schluß ist gezogen aus der Beobachtung, daß Rohelemen mit KMnO< in Aceton 
eine Carbonsäure Cu HJ40 8 ergibt, diese S. ist mit Trimethylmonogallussäure, 
Cj,Hu 0 8, isomer. Die B. ist sicher aus der Beimengung des Roheiemens entstanden:

(CHjOlgCeHjCHj- CH : CH, oder (CHsO)8C,HaCH,CH : CHCHS +  KMn04 — ► 
(CH80)3C8H1CHjC00H (Carbonsäure, Cn Hu 0 6).

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5 0 . 1 2 8 6 — 91. 22 /9 . [13/8 .] Breslau.) S t e in h o r s t .

A. Hantzsch, Über den Einfluß von Lösungsmitteln auf die Lichtabsorption 
gelöster Stoffe. Vf. wendet sich gegen die Ansicht (vgl. W i s l ic e n u s , Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 50. 250; C. 1917. I. 643), daß die Möglichkeit einer Addition von A. 
die chemischen wie auch die physikalischen Methoden zur Best. von Keto-Enol- 
gleichgewichten unsicher mache, was dann natürlich auch für die nicht isolierbaren 
Additionsprodd. von gel. Stoffen mit Lösungsmitteln, die sogenannten Solvate, und 
für die Best., von Isomeriegleichgewicbten nach optischen Methoden überhaupt 
gelten würde. Vf. begründet in vorliegender Arbeit, daß derartige Zweifel für die 
Methode der Lichtabsorption nicht berechtigt sind. Die Annahme, daß derartige 
Additionsprodd. die Genauigkeit der Best. nicht wesentlich beeinflussen, darf nach 
den folgenden Nachweisen für die Absorptionsmethode allgemein gemacht werden; 
insbesondere auch dann, wenn im Unterschiede zum Acetessigester und den meisten 
isomerisierbaren Verbb. isolierbare feste Verbb. des stark absorbierenden Stoffes 
mit optisch so gut wie indifferenten Lösungsmitteln bestehen. Ein solcher Stoff 
ist das Trinitrotriphenylcarbinol, HO<C(C8H1‘NO,)3. Es bildet mit fast allen üblichen 
Lösungsmitteln feste Additionsprodd., und zwar auch mit den beiden chemisch und 
optisch extremsten Medien Methylalkohol und Chlf. — Methylalkoholverb. HO- 
CiOeH^Oj^jCHjOH. — Ghloroforwiveib. HO• CfCjH^NO,),,CHCl,. Krystalle. Ver
liert sehr, rasch Chlf. Diese beiden Additionsprodd. besitzen nun faBt identische 
Absorptionskurven, Dies beweist, daß bloße Anlagerungen optisch indifferenter 
Stoffe an ausgesprochen absorbierende Stoffe von unveränderlicher Konstitution 
wenigstens dann zu vernachlässigen sind, wenn wesentliche konstitutive Änderungen 
mit Hilfe der Absorptionsmethode naehgewiesen werden sollen. Schon früher hat 
Vf. nachgewiesen, daß auch W., wenn es ohne konstitutive Änderung hydratische 
Anlagerungsprodd. bildet, in diesen optisch indifferent ist. Allerdings bleibt durch 
Anlagerung optisch durchlässiger Lösungsmittel an stark lichtabsorbierende Stoffe 
die Absorption nicht völlig unverändert, aber die optischen Änderungen sind sehr 
gering. Man darf also schließen: Wenn ein stark absorbierender,-bezw. farbiger 
Stoff in verschiedenen optisch durchlässigen Medien seine Absorption zwar prinzipiell 
beibehält, aber in den verschiedenen Lösungsmitteln sehr schwach graduell ver
ändert, so bedeutet dies das Vorhandensein von „heterogenen Assoziationen1* oder 
von sogenannten Solvaten. Wenn aber durch nicht absorbierende Lösungsmittel 
die Lichtabsorption stark absorbierender Stoffe prinzipiell verändert wird, so beruht
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dies auf einer wesentlichen konstitutiven Änderung. Diese Wrkg. ist aber keine 
katalytische, sondern eine chemische und dadurch bedingt, daß sich die Stabilitäts- 
Verhältnisse zwischen stabilen und metastabilen Isomeren im festen oder gelösten 
Zustand verändern und sogar umkebren können. DieBe Wrkg. von Lösungsmitteln 
auf isomerisierbare Stoffe ist natürlich scharf zu sondern von den direkten chemischen 
Rkk. unter B. neuer Stoffe.

Hiernach gibt es also zwei prinzipiell scharf zu trennende Wrkgg. lösender 
Stoffe auf gel. Stoffe: 1. Chemisch wesentliche Wrkgg. unter Änderung der Kon
stitution, und zwar nicht nur durch Veränderung der Struktur unter Veränderung 
von Hauptvalenzbindungen, sondern auch durch Veränderung von Komplexen durch 
Betätigung von Nebenvalenzbindungen. Wrkg.: Wesentliche Veränderung der 
Lichtabsorption. — 2. Chemisch unwesentliche Wrkgg. durch lockere Vereinigung 
zu Solvaten oder heterogenen Assoziationsprodd. durch Betätigung geringer Rest
affinitäten beider Stoffe. Derartige Assoziationen werden vom Sättigungsgrade 
beider Stoffe abhängen und in den Grenzkohlen Wasserstoffen wohl überhaupt nicht 
vorhanden sein. Wrkg.: Sehr geringe unwesentliche Veränderungen der Licht
absorption, die in ganz gesättigten Lösungsmitteln praktisch zur optischen Konstanz 
wird. L ö su n g sm itte l sind danach chemisch zu definieren als Pli., die mit gel. 
Stoffen entweder gar keine nachweisbaren Solvate oder nur unter unwesentlicher 
optischer und chemischer Veränderung heterogene Assoziationsprodd. bilden, die 
aber isomerisierbare oder tautomere Stoffe dadurch anscheinend optisch u. chemisch 
wesentlich verändern können, daß sie die Stabilitätsverhältnisse zwischen stabilen 
und metastabilen Isomeren durch Veränderung der Stabilität ihrer Solvate ver
schieben und alBdann indirekt optisch u. chemisch sehr bedeutende Verschiebungen 
von Lösungsgleichgewichten und in festem Zustande sogar die Stabilisierung an 
sich labiler Isomeren bewirken können. Daß es sich bei den indirekten umlagernden 
Wrkgg. auch um feinere Atomverschiebungen handeln kann, zeigt die Arbeit auf 
S. 726. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60. 1413—21. 20/10. [29/6.].) P o s n e b .

K. v. Auwers und W. M üller, Weitere Untersuchungen über die Bildung und 
Öffnung des Cumaranonringes. Die Umwandlung der Haloide von Benzalcuma- 
rononen in Flavonole (Ber. Dtscb. Cbem. Ges. 49. 809; C. 1916. I. 1073) findet statt, 
wenn durch Alkali der sauerstoffhaltige Ring in jenen Substanzen geöffnet wird, 
bevor das gleiche Mittel eine Abspaltung von Halogenwasserstoff in der Seiteu- 
kette bewirkt, die in erster Linie zu Monohalogenderivaten der Ausgangskörper 
führt. Ferner wurde festgestellt, daß Substituenten im Benzolkern des Cumara- 
nons je nach ihrer Stellung den Verlauf der Rk. nach der einen oder anderen Rich
tung begünstigen. Sie müssen also entweder die Festigkeit des sauerstoffhaltigen 
Ringes oder die Neigung zur Abspaltung von Halogenwasserstoff in den Haloideu 
beeinflussen. Um zu entscheiden, ob die erste wahrscheinlichere Möglichkeit zu
trifft, haben die Vff. an Stelle jener Benz&lderivate die Cumaranone selbst auf ihr 
Verhalten gegen spaltende Mittel, und zwar namentlich gegen Semicarbazid und 
gegen den Sauerstoff der Luft, untersucht und haben weiterhin geprüft, ob umge
kehrt zwischen der Leichtigkeit des Ringscblusses und der Struktur der mono
cyclischen Ausgangsmaterialien bestimmte Beziehungen herrschen.

Es wurde zunächst das V erh a lten  d er C um aranone  I.—VI. gegen  S e m i
c a rb a z id  untersucht und mit dem des früher (1. c.) untersuchten 1,4-Dimethyl- 
cumaranons (VII.) verglichen. Nach den Ergebnissen darf die Bchon früher wahr
scheinliche Ansicht, daß Substituenten in o- und p-Stellung zum FuransauerBtoff 
die Festigkeit des Ringes schwächen, m-ständige aber sie erhöben, als richtig an
gesehen werden. Allerdings ist der Einfluß der Substituenten im Benzolkern bei 
den beiden Rkk.: Übergang in Flavonole und B. von Disemicarbazonen nicht ganz
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der gleiche, doch läßt sich dieser Unterschied erklären. Wichtiger ist der Um- 
stand, daß die geringe Reaktionsfähigkeit des dreifach methylierten Körpers III. 
und des Isopropylderivats II. gegen Semicarbazid ihren Grund nicht nur in der 
Festigkeit des betreffenden Ringsystems, sondern auch in sterischen Verhältnissen 
haben können. Man wird daher sagen dürfen, daß für das Verhalten substituierter 
Cumaranone gegen Semicarbazid im allgemeinen zwei Faktoren maßgebend sind : 
Einmal die Festigkeit des sauerstoßhaltigen Ringes, die von der Stellung und zum 
Teil auch von der Natur der Substituenten abhängt, und zweitens die steri
schen Einflüsse, die vorhandene o-Substituenten auf die Semicarbazonbildung aus- 
üben können. Ähnlich wie Semicarbazid verhalten sich a n d e re  K e to n re a 
g en z ien  gegen Cumaranone und 1-Oiycumaranone. In vorliegender Arbeit werden 
die aus den verschiedenen Cumaranonderivaten dargestellten Semicarbazone, Oxime 
und Chinoxaline beschrieben. Über die Rk. der Cumaranone und 1-Oxycuma- 
ranone mit Phenylhydrazinen soll später berichtet werden. Ob zwischen der N e i
gu n g  d er C u m aran o n e  zu r A u to x y d a tio n  und ihrer Struktur ähnliche Be
ziehungen bestehen wie bei der Aufspaltung durch Ketonreagenzien, ist noch zwei
felhaft. Alle bisher untersuchten Cumaranone sind in dieser Hinsicht viel be
ständiger, als das früher geprüfte 1,4-Dimethylderivat (VII.).

CO CO ? H* CO

CH3
^ ■ [ ^ ^ c h - c a  CHs ' j ^ n T y ^ c H  • c , h 7

O O

CO CO

c a . o . 0 Ö C B - C B > C B ‘ ° ' 0 3 > ™ - c h ,
O 0

CO C(Br)OH C —S
C H , | C r ^ 6= N > C ‘H‘VII. )CH-CHS | VIII. >C(Br)CHs * I IX. I ^

O 0  OH

CO

CHs,h a Y ^ CÜ(0H)‘,CH5

^O C H ,

Da der sauerstoffhaltige Ring der Cumaranone mit ungleicher Leichtigkeit auf
gespalten wird, so ist es von vornherein wahrscheinlich, daß auch umgekehrt seine
B. mit ungleicher Leichtigkeit erfolgt. In der Tat ergab sich hier volle Überein
stimmung. Die p-Substituenten, die die Festigkeit des Ringes vermindern, wirken 
auch seiner B. bis zu einem gewissen Grade entgegen, und zwar kommt in beiden 
Fällen dem Methoxyl vor dem Methyl der stärkere Einfluß zu. Entsprechend 
festigt m-ständiges Methoxyl den Ring u. befördert seine B. Beim Vergleich der 
einzelnen Cumeranone miteinander fiel ihr verschiedenes Verhalten gegen Alkalien 
auf. Namentlich sind die Cumaranone II., III. u. IV. im Gegensatz zu den übrigen 
in k. wss. Natronlauge kaum 1. Über die 1-Brom- u. 1-Oxyderivate der verschie
denen Cumaranone ist nichts besonderes zu bemerken. Bei diesen Versa, gelang 
es, ein E n o lb ro m id  (VIII.) in fester Form zu isolieren.

E x p e r im e n te lle r  T e il. R e ihe  des 1 ,4 -D im eth y lcu m aran o n s (VII.).



742

1,4-Dimethylcumaranon reagiert nicht mit o-Phenylendiamin. Dagegen liefert 1- 
Oxy-l,4-dimethylcumaranon mit o-Phenylendiamin in sd. Eg. a-Methyl-ß-p-kresyl- 
chinoxaliti, C,6Hu ON, (IX.). Farblose Prismen aus Eg., Nadeln aus Methylalkohol, 
F. 194—195°, tiefgelb 1. in Laugen, Salzsäure u. Schwefelsäure, gelb 1. in Bzl. — 
Mühyläther des a-Methyl-ß-p-kresylchinoxälins, C,,N160N,. Aus vorstehender Verb. 
mit Dimethylsulfat und Natronlauge. Aus dem Methyläther des Methyl-p-Kresyl- 
diketons, mit o-Pheylendiamin in Eg. Verfilzte Nüdelchen aus verd. Methylalkohol. 
F. 96—97°, 11. in den meisten organischen Lösungsmitteln, gelb 1. in Mineralsäuren; 
mit W. wieder gefällt. — a-Chlorpropionyl-p-kresol liefert beim Lösen in Natron
lauge und Behandeln mit Dimethylsulfat nebeneinander folgende beiden Verbb.: 
Methyläther des l,4-Ditnähyl-2-oxycumarons, Cn HlsO, (X.). Entsteht auch aus 1,4- 
Dimethylcumaranon mit Natronlauge u. Dimethylsulfat. Farbloses, augenehm rie
chendes Öl, Kp.„ 124—126°, D.I7% 1,0856, nD17-6 =  1,54715, E S  für ce =  +  0,77, 
für ß  — a  =  4- 55%, für y  — u  —  -j- 64%. — Monomethyläther des u-Oxypro- 
pionyl-p-kresols, C,,Hu Os (XI.). Gelbliches Öl, Kp.u  154—156°, D.’°% 1,0994, =
1,52630, E S  für u  «= +  0,81, für ß  — u  =  4-44% . [Zum Vergleich wurde dieser 
Äther noch auf folgendem Wege dargestellt: Mähyläther des o-u-Brompropionylp- 
kresols. Aus o-Propionyl-p-kresolmethyläther und Brom in Sehwefelkohlenstofi. 
Kp.u  161—163°. — Methyläther des o-a-Acetoxypropionyl-p-krcsols, C13H,aO, =  
(CH,OXCHs)C,Hs • CO ■ CH(OCO • CH,) • CH,. Aus vorstehender Verb. u. Kalium
acetat in sd. A., Nüdelchen aus PAe, F. 70—71°, 11. in den gebräuchlichen orga
nischen Lösungsmitteln. Liefert bei der Verseifung mit Natronlauge obigen Mono
methyläther des cc-Oxypropionyl-p-kresols (o-Lactyl-p-kresolmethyläther), Cu Hu O,. 
Kp.„ 160°, D.,5% 1,1231, nD>v> =  1,53464, E S  für u  =  +  0,58, für ß  — « =  
+ 38% , für y  — «  7= +43% .]

R eihe  des l-Ä th y l-4 -m e th y lc u m a ra n o n s  (I.). o-a-Chlorbutyro-p-kresol, 
Cn HI80,Cl. Aus a-Brombutyrylbromid und p-Kresolmethyläther mit Aluminium
chlorid in Schwefelkohlenstoff. Prismen aus PAe. -oder Lg. F. 61—62°. Kp.lt 159 
bis 160°. Riecht scharf und reizt zu Tränen, 11. in A., zwl. in Lg. Liefert beim 
Kochen mit Natriumacetat in verd. A. 4-Methyl- 1-äthylcumaranon, C rA .O , (I.). 
Süßlich riechende Prismen aus A., F. 41°, Kp.I4 140—142°, Kp.u  147—148°, 11. in 
den meisten organischen Lösungsmitteln. Rot 1. in konz. H ,S04. Allmählich, mit 
gelber Farbe, 1. in Laugen. — Enolacetat des 4-Methyl-1-äthylcumaranons, ClaHu O,. 
Aus dem Cumaranon beim Erwärmen mit Acetylchlorid. Farbloses, Btark licht- 
brecheudes Öl. Kp.„ 160—161°. Wird von Laugen fast augenblicklich verseift. 
Das Cumaranon liefert mit Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat in verd. A. 
bei 40—45° nebeneinander folgende beiden Verbb.: Semicarbazon des 4-Methyl- 
1-äthylcumaranons, C„H,60,N,. Farblose Nadeln aus Methylalkohol. F. 195° nach 
vorhergehendem Erweichen, zwl. in A., b w I .  in Bzl., uni. in verd. Alkali. —  Di- 
semicarbazon des Äthyl-p-kresyldiketons, CuHjjOjN, oder C„HmO,N,. Farblose 
Nadeln aus W. oder verd. A., F. 223—224°, swl. in Bzl. und Lg., 1. in verd. 
Alkali. — 4-Methyl-l-äthyl-l-bromcumaranon-2 Cn Hn OfBr. Aus Methyläthylcuma- 
ranon und Brom in Schwefelkohlenstoff. Nadeln aus PAe., F. 44—45°, 11. in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. Zers, sich an feuchter Luft. — 4-Methyl- 
l-äthyl-l-oxycwnaranon-2, Cn HlsO,. Aus vorstehender Verb. mit sd. verd. Aceton 
und Soda. Nüdelchen aus Bzn., F. 95—96°, wl. in Lg. u. PAe., 11. in den meisten 
anderen Lösungsmitteln. Gelb 1. in Alkali. Entsteht auch aus dem Disemicarbazon 
des Äthyl-p-kresyldiketons durch Hydrolyse mit verd. Salzsäure.

R eihe  des l- Iso p ro p y l-4 -m e th y lc u m a ra n o n s  (II.). o-a-Chlorisovalero-p- 
kresol, CltH160,Cl.- Aus «-Bromisovalerylbromid und j5-Kresolmethyläther mit 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff. Derbe gelbe Nadeln aus Methylalkohol. 
F. 75—76°. Liefert beim Kochen mit Natriumacetat in verd. A. l-Isopropyl-4-
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methylcamaranon-2, CtsHu Oa (II.). Farblose Prismen aus PAe., F. 25—26,5°, all. in' 
den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Grüngelb mit grünlicher Fluores- 
cenz 1. in konz. H2S04. — Enölacetat des l-Isopropyl-4-methylcumaranons, Cu H180 8. 
Aus dem Cumaranon beim Erwärmen mit Acetylchlorid. Kp.ls 162—163,5°.
l-Isopropyl-4-metbylcumaranon liefert mit Semicarbazid nur das normale Monosemi
carbazon des l-Isopropyl-4-mcthylcumaranons, C13H ,,02Ns. Weibes, kryatallinisches 
Puler. F. 170—171°, wl. in W. und den meisten organischen Lösungsmitteln. — 
Oxim des l-Isopropyl-4-methylcumaranons, C,,H15OjN. Nadeln aus A. F. 142—143”. 
— l-Brom-l-isopropyl-4-methylcu,maranonCn 'B.n OiBT. Aus Isopropylmethylcumaranon 
und Brom in Schwefelkohlenstoff. Fast farblose Nüdelchen aus PAe., F. 65,5—66,5°,. 
all. in den meisten Lösungsmitteln. — l-Oxy-l-isopropyl-4-methylcumaranon, CltHu Oa. 
Aus vorstehender Verb. mit sd. verd. Aceton und Soda. Verfilzte Nüdelchen aus 
Bzl., F. 118—119°, 11. in A., zwl. in Bzl., tiefgelb 1. in Alkali. — Chinoxalinderivat 
C18H19ON, (analog IX.). Aus Ozyisopropylmethylcumaranon und o-Phenylendiamin- 
in sd. Eg. Nüdelchen aus Bzl. F. 161—162°.

R eihe des][l,3 ,5 -T rim ethy lcum aranons (III.). l,3,5-Trimethylcumaranon-2r 
Cu H120 2 (III.). Aus dem Methyläther des symm. m-Xylenols, «-Brompropionyl- 
bromid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff. Krystalle vom F. 25—27”r 
Kp.„ 142,5—143°, all. in allen organischen Lösungsmitteln, uni. in wss. Alkali. — 
Enölacetat, C12Hu 0 8. Aus Trimethylcumaranon mit sd. Acetylchlorid. Nadeln mit 
P A e, F. 60—61°, Kp.14 163,5—164°, 11. in den meisten Lösungsmitteln. 1,3,5-Tri- 
methylcumaranon liefert mit Semicarbazid nur das normale Monosemicarbazon,. 
C12HI60 2N8. Nadeln aus Eg. F. 23f—232°, wl. in den meisten Lösungsmitteln. —
l-Oxy-l,3,5-trimethylcumaranon-2, Cn HI20 8. Aus dem Bromderivat des Triraethyl- 
cumaranons mit Soda in sd. verd. Aceton. Nüdelchen aus PAe., F. 115—117°, zwl. 
in Bzl., 11. in A. Wurden nicht ganz rein erhalten. Reagiert nieht mit Semi
carbazid.

R eihe  des l-M e th y l-5 -m e th o x y c u m a ra n o n s  (IV.). l-Oxy-5-methoxy-2-a- 
ehlorpropiophenol CI0Hu O. CI. Aus Resorcindimethyläther und «-Brompropionyl- 
bromid mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff. Gelbe Prismen aus PAe.,. 
F. 84—85°, 11. in den meisten organischen Lösungsmitteln. — l-Methyl-5-methoxy- 
camaranon-2, C10HloO3 (IV.). Aus vorstehender Verb. mit Natriumacetat in sd.. 
verd. A. Farblose Nadeln aus Methylalkohol. F. 60—61°, zwl. in Bzl., 11. in A. 
Liefert mit Semicarbazid nebeneinander folgende beiden Verbb.: Monosemicarbazon, 
ChHjjOjN,. Nadeln aus Methylalkohol. F. 194—195° nach vorherigem Erweichen, 
zÜ. in den meisten sd. Lösungsmitteln, uni. in Alkali. — Disemicarbaziderivat, 
CltH160 4N8. Nadeln aus A., F. 235—236° nach vorherigem Erweichen bei lang
samem Erhitzen, zwl. in den meisten Lösungsmitteln, 1. in Alkali. — 1-Brom-l-methyl-
5-methoxycumaranon-2, Ci0H9O,Br. Aus dem Methylmethoxycumaranon und'Brom 
in Schwefelkohlenstoff. Nadelbüschel aus Methylalkohol, F. 74—75°, 11. in den 
meisten Lösungsmitteln auber PAe. — l-Oxy-l-methyl-5-methyloxycumaranon-2, 
C1ClH10O4. A us vorstehender Verb. mit Soda in verd. Aceton. Aus dem Diseini- 
carbazidderivat des l-Methyl-5 methoxycumaranons mit h. verd. Salzsäure. Farblose 
Prismen aus Bzl., F. 115—116°, 11. in den meisten organischen Lösungsmitteln. 
Gelb 1. in Alkali.

R e ib e  des l-M e th y l-4 -m e th o x y e u m a ra n o n s  (V.). 1-Oxy-4-methoxy-a-
chlorpropiophenon-2, C^HnOjCl =  (OH)'(OCHj)4C8H,(CO • CHC1 • CH,)’. Aus 
Hydrocbinondimethyläther in Schwefelkohlenstoff mit Aluminiumchlorid und ts-Broin- 
propionylbromid. Tiefgelbe Nadeln aus PAe., F. 47—49°, Kp.,, 181—183°, sll. in 
allen organischen Lösungsmitteln. — 2-Propionylhydrochinon-4-monomethyläther, 
CjoHjjO,. Aus vorstehender Verb. mit Zinkstaub und Eg. Nadeln aus PAe , F. 
47—49°, Kp.,s 158—160°, 11. in den meisten organischen Lösungsmitteln. — 1-Mcthyl-
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4-methoxycumaranon (V.). Aus dem Oxymethoxychlorpropiophenon mit Natriumacetat 
in verd. A. Gelbes Öl. Wurde nicht sicher rein erhalten. Teilweise 1. in Alkali. 
Liefert mit Semicarbazid das Disemicarbazidderivat, C,,H,60 4N4. Nadeln aus W.
F. 207—208°. Das Methylmethoxycumaranon liefert mit Dimethylsulfat und Natron
lauge folgende beiden Verbb.: Methyläther des 1- Methyl-4-methoxycumarons, Cu H „0, 
{analog X.). K p 15 150—150,5°, \D .17'54 1,1469, nD17-* =  1,55123, E 2  für a  =  
+  0,14, Für ß —a  =  -f- 65%, für y —a  —  +  77%. — Dimethyläther des a-Oxy- 
propionylhydrochinons, Cu H140 4 (analog XI.) Kp.,s 172—175°, D.13% 1,1485, Dp13'1 =  
1,53527, E 2  für u  =  +  1,26, für ß - a  =  +  60°/». (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 
1149—77. 22,9. [21/6.] Marburg. Chem. Inst, der Univ.) P o s n e r .

K. von Auwers, Über einige Derivate des Propiophenons. Im Anschluß an 
die vorstehende Arbeit wurden auch einige ähnlich gebaute einfache Benzolderi
vate untersucht. a-Brompropiophenon, C»H,OBr. Aus Bzl., ß-Brompropionylbromid 
und Aluminiumcblorid. Fast farbloses Öl. Kp.,, 136—137°; D.13,8* 1,4298; n„,M =  
1,57175. E 2  für a  =  + 0 ,52 , für ß - a  =* +37% ', für y—a  =  + 41% . Liefert 
mit überschüssigem p-Nitrophenylbydrazinhydrochlorid in sd. A. das p,p-Dinitro- 
osazon des Acetylbenzoyls (s. unten), mit der äquivalenten Menge p-Nitrophenyl- 
hydrazinhydrocblorid in A. von 40° das p-Nitrophenylhydrazon des a-Äthoxypropio- 
phenons, C1:H190,N , =  C,H5-C(: NNH • C6H4-NO+CH(OC,H6). CH,. Hellgelbe 
Nadeln aus Methylalkohol, F. 97—98°, zll. in A., wl‘. in PAe. Ebenso liefert 
a-Brompropionyl-p-kresol, CsH,(OH)1(CH3)1(CO-^CHBr-CH3),) mit p-Nitrophenylhydr- 
azinhydröchlorid in sd. A. leicht ein Osazon, m A. von 40° dagegen hauptsächlich 
das p-Nitrophenylhydrazon des o-a-Äthoxypropionyl-p-kresols, CieHn 0 4N,. Goldgelbe 
Nadeln aus Bzl. +  PAe. oder A., F. 178—180°, zll. in Bzl., wl. in A., wl. in wss. 
Alkali mit roter Farbe, 11. bei Zusatz von A. mit blauvioletter Farbe. — a-Acetyl- 
oxypropiophenon, Cu H„0;, =» C,H5 • CO • CfI(OCO • CH,)* CH,. Aus a-Brompropio,- 
phenon und Kaliumacetat in sd. absol. A. Farbloses Öl. Kp.„ 143—147°; D .2r-34 
1,1120; nn‘°'7 =  1,51533; E 2 £  für u  =  + 0,53, für ß —a  =  + 26% . — a-Oxy- 
propiophenon, C»H10Ot =  C4H5 • CO • CH(OH)- CH3. Ist von Zin c k e  u . Z a h n  (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 43. 855; C. 1910. I. 1709) als a-Oxybenzylmethylketon, CeHj • 
CH(OH)-CO-CH„ angesehen worden. Aus ß-Acetyloxypropiophenon beim Kochen 
mit W. und BaCO,. Aus symm. Methylphenylglykol durch gemäßigte Oxydation. 
Gelbes öl. Kp. 250-252°; Kp.ls 130-130,5°; Kp.u  125—126°; D.,a.94 1,1044; nD229 
=  1^53558; E 2 S  für a  =  +0,37; für ß —a  =  + 24% . — Semicarbazon des a-Oxy- 
propiophenons, CmHuO^N,. F. 188—189°. — p-Nitrophenylhydrazon des a-Oxy- 
propiophenons, C1SH150,N ,. Aus ß-Oxypropiophenon und p-Nitrophenylhydrazin- 
hydrocblorid in k., verd. A. Orangegelbe Nüdelchen aus Methylalkohol. F. 179 
bis 180°; zll. in den meisten Lösungsmitteln. — p,p-Dinitroosazon des Acttylben- 
zoyls, C„Hjä0 4N4. Aus ß-Oxypropiopbenon und überschüssigem p-Nitrophenyl- 
hydrazinhydroehlorid in h. A. oder ebenso aus ß-Brompropiophenon. Dunkelrotes 
Krystallpulver aus Eg., F. 256—257°, wl. — Methylphenylchinoxalin, CjjHjjN,. Aus 
ß-Oxypropiopbenon u. o-Phenylendiamin in sd. Eg. oder ebenso aus Acetylbenzoyl. 
Nüdelchen aus PAe., F. 57—58°; 11. in den meisten Lösungsmitteln. Goldgelb 1. in 
konz. H,S04. (Ber. Dtsch. Chem.-Ges. 50. 1177—82. 22/9. [21/6.] Marburg. Chem. 
Inst. d. Univ.) POSNER.

P. Pfeiffer und P. A. N egreanu, Zur Sulfurierung der Chalkone. (Beitrag 
zur Kenntnis intramolekularer Oxoniumsalzbildung.) Eine Anzahl von Ketonen 
zeigt mit Metallsalzen und SS. Farbenerscheinungen, die auf einer koordinativen 
Anlagerung der Salz- und Säuremoleküle an den Carbonylsauerstofi beruhen. Die 
so entstehenden „Halochromieverbb.“ werden nur selten in festem Zustand isoliert,
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meist werden die Farbenreaktionen qualitativ und quantitativ nur an Lsgg. in 
konr. Schwefelsäure verfolgt. Hierbei macht man die Voraussetzung, daß außer 
der Anlagerung von Schwefelsäuremoleküleu keine weitere Einw. der Schwefelsäure 
auf Ketone stattfindet. Dies ist bei frisch bereiteten Lsgg. der Fall. Läßt man 
aber die schwefelsauren Lsgg. mehrere Stunden bei gewöhnlicher Temp. stehen, 
so erfolgt bei einigen Ketonen, besonders hei Methoxyketonen, Sulfurierung, wodurch 
die Farbenerscheinungen ganz andere werden. Die Eigenschaften der von den Vff. 
dargestellten Methoxyketonsulfosäuren deuten darauf hin, daß hier intramolekulare 
Oxoniumsalze vorliegen. Von den untersuchten Ketonen werden das Chalkon, 
CeHsCH : CH*GO-CsH6, und das Benzal-p-methoxyacetophenon, C6H6*CH : CH-CO» 
CeH4-0*CH,, von konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temp. nicht verändert. 
Das Anisalacetophenon gibt eine Sulfosäure, der im Anschluß an die Unters, von 
A l l e m a n  (Amer. Chem. Joum. 31. 24; C. 1 9 0 4 . I. 440) über die Sulfosäure des 
p-Kresolmethyläthers die Formel I. zuzuschreiben ist. Das Anisal-p-methoxyaceto- 
phenon liefert eine Sulfosäure von der Formel IE. und das Benzalpäonol die Sulfo
säure III. Die Vff. prüfen den Einfluß, den die zum Methoxyl o-ständige Sulfo- 
säuregruppe auf die Halochromieerscheinungen der Chalkone ausüben.

0,1 g Substanz Konz. H ,S04. 4 ccm Überchlorsäure. 4 ccm

C halkon...........................................
Anisalacetophenon........................
Anisalacetophenonsulfosäure. . .

tief grünstichig gelb 
tief orange 

( tiefgelb mit grün- 1 
( stichigem Ablauf J

hell grünstichig gelb 
gelhorange

tief grünstichig gelb

Benzal-p-methoxyacetophenon . .
Anisal-pmethoxyacetophenon . . 
Anisal-p-methoxyaceto-1

phenonsulfosäure j • • • •

f tiefgelb mit grün- 1 
\ stichigem Ablauf J 

rotorange 
|  goldgelb mit grün- 1 
(stichig gelbem Ablauf)

tief grünstichig gelb 
tief orange 

orangeBtichig gelb

Vorstehende Tabelle zeigt, daß die mit starken SS., wie Schwefelsäure und 
Überchlorsäure, erhaltenen Lösungsfarben der Ohalkonsulfosäuren weitgehend mit 
den Farben übereinstimmen, die die Mineralsäuren mit Chalkonen geben, denen 
außer der Sulfosäuregruppe auch noch das o-ständige Methoxyl fehlt. Die auxo- 
chroine Wrkg. eines Methoxyls wird also durch eine o-ständige Sulfosäuregruppe 
mehr oder weniger vollständig aufgehoben. Eine Erklärung hierfür bietet die 
Annahme, daß das Methoxyl und die Sulfosäuregruppe oxoniumsalzartig aneinander 
gebunden sind (vgl. Formel IV.). Benzal-p-methoxyacetophenon und Anisal-p-meth- 
oxyacetophenon lassen Bich mit Wasserstoff in Ggw. von Platinschwarz zu Hydro- 
benzal-p-methoxyacetophenon (vgl. JOr l a n d e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 411;
C. 1917- I. 759),* C»H5 • CHj • CH, • CO • C,H4 • 0  • CHa, und zu Hydroanisal-p-methoxy- 
acetophenon, CHa-O-CnH^CHj-CU.CO-CsH^O-CH,, reduzieren. Diese beiden 
Ketone werden ebenso wie das Hydroanisalacetophenon durch konz. Schwefelsäure 
bei gewöhnlicher Temp. spielend leicht sulfuriert; die Sulfurierung erfolgt noch 
leichter als bei den entsprechenden Chalkonen. Der Ätbylenlücke ist eine die 
Sulfurierung hemmende Wrkg. zuzuschreiben.

Anisalacetophenonsulfosäure (I.). Aus Anisalacetophenon und konz. H ,S04 bei 
gewöhnlicher Temp. Gelbe, prismatische Nadeln mit 2 Mol. W.; färbt sich ober
halb 140° orangerot, gibt bei 160—162® eine orangerote Schmelze; 1). in W. und
A.; wl. in Chlf. und Bzl.; uni. in Ä. — Ammoniumsalz, C,eHl706NS. Hellgelbe 
Nadeln; F. 261°. — Anisal-p-mettioxyacetophenonsulfosäure (II.). Aus Anisal-p-meth- 
oxyacetophenon und konz. H,S04 bei gewöhnlicher Temp. Fast farblose, häufig
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■etwas rötlich gefärbte Blättchen; schm, unscharf bei etwa 180—181° zu einer blut
roten Fl.; 11. in W. und A.; wl. in Chlf. und Eg.; uni. in Ä. — Ammoinumsalz, 
•C1IHls0 8NS. Weiße Blättchen; F. 279°; 11. in W. und A.; uni. in Ä. — Sulfo- 
■anissäure, CjH^COjH)1;/} • CH,)*(S0 ,n j3. Aus der oben beschriebenen Sulfosäure in 
.sd., wss.-alkal. Lsg. durch KMn04 neben Anissäure. Wasserhaltige Krystalle;

CH : CH-CO-C8H8 CH: C H -C O -/ V o - C H ,

0-CHs

C O -C H : CH-C,HS

i m .
• OH

HOjS

6 -CH,

schm, bei 236° unter Braunfarbung zusammen. Ist vielleicht identisch mit dem 
von Z ervas beschriebenen Sulfurierungsprod. der Anissäure. — Saures K-Salz, 
K*C,H,08S. Nadeln aus W. — Benzalpäonolsulfosäure (III.). Aus Benzalpäonol 
und konz. H ,S08 bei gewöhnlicher Temp. Qelhlichweiße Nadeln mit 2 Mol. W .; 
schm, bei 163—164° zu einer blutroten Fl.; 11. in W. und A.; uni. in Ä. — Am
moniumsalz, C18HtT0 8NS +  2H ,0. Fast weiße Nadeln; F. 256°; 11. in W. und A.; 
uni. in Ä. — Hydroanisalacetophenon (B a rg e llin i, Bini, Gazz. chim. ital. 41. II. 
435; C. 1912. I. 826). Aus Anisalacetophenon. in Eg. durch Wasserstoff in Ggw. 
von Platinschwarz. Krystalle aus Ä. und Lg.; F. 68°; löst sich in konz. HjSO, 
gelb mit griinstichiggelbem Ablauf.— Hydroanisalacetophenonsulfosäure, C8H8-CO- 
•CH,.CH,-C8Hs(0-CH8)-S0,H. Aus dem Keton und konz. H,S04 bei gewöhnlicher 
Temp. Prismatische Nadeln mit 2 Mol. W.; F. 146° unter Braunfarbung; 11. in 
W. und A.; uni. in Ä. — Ammoniumsalz, C18H190 8NS -f- H,0. Nadeln; F. 245°. 
— Bydrobenzal-p-methoxyacetophenon, Cl8H180 ,. Aus Benzal-p-methoxyacetophenon 
in Eg. mittels Wasserstoffs in Ggw. von Platinschwarz. Blättchen aus Methyl
alkohol; rhombische Tafeln aus Ä. - |-L g .; F. 97°; all. in A., Ä., Eg.; 1. in Methyl
alkohol und. Lg.; fast uni. in W. — Oxim, C18H„0,N . Nadeln aus verd. A.; 
F. 114°; 11. in A., Eg., Bz!., Ä. — Hydrobenzalp-methoxyacetophenonsulfosäure, 
C8H8-CH,»CH,‘C0*CH8(0-CHs)*S08H. A us dem Hydrobenzalmethoxyacetophenon 
und konz. HjSO, bei gewöhnlicher Temp. Nadeln; schm, ganz unregelmäßig und 
unscharf; 11. in W., A., Eg.; uni. in Ä. Enthält lufttrocken 5 Mol. W., von welchen 
bei 100° etwa l ‘/j Mol. abgegeben weiden. — Ammoniumsalz, Cl8HI90 8NS. Prismen 
aus W.; F. 270—271°; 11. in W. und A.; uni. in Ä. — 3ydrop,p'-dimethoxychalkon, 
C,7H180 3. A u s  p,p'-Dimethoxychalkon in Eg. durch Wasserstoff in Ggw. von 
Platinschwarz. Krystalle aus Ä. und Lg ; F. 45°; sll. in Ä., A., Eg.; 1. in Lg. 
und Bzl.; fast uni. in W. — Oxim, C17H „0 8N. Nadeln aus A.; F. 119°; sll. in 
A., Ä., Eg.; fast uni. in W. — Hydro-p,p'-dinuthoxychalkonsulfosäure, CH,-0- 
CaHj-CO-CHj'CHj-CaHjfO'CHjl-SOsH. Aus dem Keton und konz. HsS04 bei 
gewöhnlicher Temp. Nadeln mit 3 Mol. W. aus verd. Salzsäure; gibt bei etwa 
149° eine bräunliche Schmelze; 11. in W. und A.; uni. in Ä. — Ammoniumsalz, 
C17Hlt0 8NS -f- sO. Blättchen; F. 278°; sll. in W. und A.; uni. in Ä. (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 50. 1465—77. 20/10. [3/9.] Zürich und Rostock. Chemische In
stitute der Univv.) S c h m id t .
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J. v. B raun, Notiz über das N-Methylconiin. (Vgl. H e s s , E ic h e l , S. 628.) 
Das von dem Vf. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 38. 3108; C. 1905. II. 1260) isolierte 
Methylconiin, das in A. die spezifische Drehung —(-35,66° zeigte, hat sich nach einer 
Unters. L ö f f l e r s  als ein Gemisch von viel d- und wenig 1-Methylconiin (bezw. 
von d,1-Methylconiin mit etwas d-Metbylconiin) erwiesen. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 
5 0 . 1477. 20/10. [30/8.].) S c h m id t .

W ilhelm  Bachmann, Über Dampfspannungsisothermen von Körpern mit Gel
struktur. (Vgl. Z s ig m o n d y , Ztschr. f. anorg. Cb. 71. 356; C. 1911. II. 1416; 
Kolloidehemie, Leipzig 1912, S. 157; Physikal. Ztschr. 14. 1098; C. 1914. I. 6 ; 
B a c h m a n n , Ztschr. f. anorg. Ch. 73. 125; C. 1912. I. 628; Ztschr. f. anorg. Ch. 
79. 202; C. 1913. I. 1086; Z s ig m o n d y , B a c h m a n n ;  S t e v e n s o n ,  Ztschr. f. anorg. 
Ch. 75. 189; C. 1912. II. 320; Z s ig m o n d y  und B a c h m a n n ,  Ztschr. f. Chem. u. 
Industr. der Kolloide 11. 150; 12. 16; C. 1913. I. 3. 1487.) Vf. behandelt zunächst 
Methoden und Theorie der Dampfspannungsisothermeu eines Gels, diskutiert die 
Forschungen VA N  B e m m e le n s  und die ZsiGMONDYsche Theorie der Entwässerung 
und teilt Verss. an Benzölgelen und Älkogelen der Gelatine, über Wässerung und 
Dampfspannung von Cocosnußkohle und über Dampfspannung von Permutit und 
Hydrophan (von Hubertusburg) mit. Die Alko- und Benzolgele der Gelatine zeigen 

■ (abgesehen von einigen, den allgemeinen Charakter nur wenig berührenden Be
sonderheiten, die in den mechanischen Eigenschaften ihres Gelgerüstes begründet 
sind) eine weitgehende Gleichartigkeit bezüglich des Verlaufes und der Hysteresis- 
zyklen ihrer Dampfspannungisothermen mit den an Kieselsäure und anderen -gelen 
erhaltenen Kurvenzügen. Allen Kurvenbildern liegt ein gemeinsamer Typus zu
grunde, wie er in idealer Vollkommenheit durch das schematische Diagramm des 
Wasserzyklus von VAN BEM M ELEN  dargestellt wird. Diese Übereinstimmung deutet 
auf eine gemeinsame ursächliche Grundlage der gleichverlaufeuden Vorgänge hin 
(Dampfdruckerniedrigung der Imbibitionsfll. durch die Wrkg. der Capillarität in 
einem amikroskopischen freien Hohlraumsystem.) Eine solche Gemeinsamkeit im 
Verhalten bei Flüssigkeitsentleerung und -füllung läßt sich (als Folgerung aus der 
Theorie von Z s ig m o n d y )  für alle porösen Körper mit feincapillaren Hohlräumen 
und hinreichend widerstandsfähigen Hohlraumwänden voraussehen, sofern sekundäre 
Prozesse, wie etwa chemische Rkk. zwischen Gerüstsubstanz und imbibierter Fl., 
als ausgeschlossen gelten dürfen. Der Typus der HyatereBiszyklen muß, wenn 
die Capillaritätstheorie der Gele zutrifit, nicht nur unabhängig von der Natur der 
imbibierten Fll., sondern auch von der Natur des Gelgerüstes sein. Die Theorie, 
in ihrer Anwendung auf die Isothermen volumbeständiger Gele, bietet eine wert
volle Ergänzung zur Ultramikroskopie, indem sie uns Aufschluß verschafft über 
die Feinheiten der räumlichen Struktur, von denen uns das Ultramikroskop allein 
keine befriedigende Vorstellung zu geben vermag.

Die ultramikroskopische Struktur der Gelatinegallerten ist eine sehr viel feinere 
als nach der Wabentheorie von B ü t s c h l i . Die von BO t s c h l i  beobachteten 
Strukturen sind Gerinnungsstrukturen, nicht die wahren Gallertstrukturen. Einen 
Maßstab für die Größe der Hohlräume liefert nicht die mkr. Beobachtung, sondern 
die Capillaritätstheorie. Während die Capillardurchmesser nach B ü t s c h l i  die 
Größe von 700—800 pp. besitzen sollen, ergeben sich nach der Capillaritätstheorie 
um 30—100 mal kleinere Werte.

Das Diagramm des Wasserzyklus der Cocosnußkohle läßt die Möglichkeit einer 
Unterscheidung zwischen dem durch Adsorption und dem durch Absorption (in 
fester Lsg.) gebundenen W. zu, da mehr als 8% W. bei der Entwässerung in der 
Kohle Zurückbleiben. Außerdem weist das Diagramm zwei Hysteresiszyklen auf, 
die für die Existenz zweier Hohlraumsysteme von recht verschiedenartigem Capillar-
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durchmesser sprechen. Die Geltheorie ermöglicht also auch einen Einblick in die 
verwickelten räumlichen Strukturverhältnisse der Kohle. — Die Benzoldampfdruck- 
isotherme des Permutits ist mit den Isothermen gealterter (fester) Kieselsäuregele 
verwandt. Die Struktur des Permutits ist etwas gröber als die durchschnittliche 
Kieselsäuregelstruktur. Seine größten Hohlräume, welche sich im Gebiete der 
Trübung (Umschlag) zuerBt entleeren, haben einen Durchmesser von 20 (jl/jl und 
darüber. — Der Hydrophan, ein mineralisches Kieselsäuregel, läßt sein hohes Alter 
im Verlauf seiner Dampfspannungsisotherme zum Ausdruck kommen, wie ein Ver
gleich mit den Isothermen von Kieselsäuregelen verschiedenen Alters ergibt; der 
Hydrophan erscheint dabei als Endzustand der Alterung..

A nhang. Vf. gibt noch einige Ergänzungen über die Bereitung und die 
Eigenschaften der gehärteten Gelatine und der Alko- und Benzogele derselben, be
sonders über die Volumkontraktiou der Gele während der ersten Entleerung, sowie 
eine Beschreibung des App. und der Arbeitsmethode. Zur Regulierung der Tension 
im Dampfraum der Alkogeledienten Alkohol-Glycerin- und Alkohol-Paraffinölgemische. 
Vf. teilt Tabellen über die Abhängigkeit des Dampfdrucks der Alkohol-Glycerin- umL^ 
Alkohol-Paraffinölgemische von der Zus. und die Dichten der Dämpfe derselben bei 
15°, sowie über die Berechnung der Capillarradien aus dem Dampfdruck der in 
Betracht kommenden Fll. (W., A., Bzl.) beim Umschlagspunkt mit. (Ztschr. f. 
anorg. Ch. 100. 1—76. 2/8. [3/3 ] Göttingen. Inst. f. anorg. Chemie der Univ.)

G k o s c h u f f .

W ilhelm  Bachmann, Zur Kenntnis des Berlinerblauhydrosols. Zur Erklärung 
der blaugrünen bis lichtgrünen Färbung von Berlinerblauhydrosolen, die einen 
Überschuß ah Ferrocyankalium enthalten, iat es nicht notwendig, eine besondere 
Verb. als färbendes Prinzip anzunehmen. Alle Verss., aus den grünen Fll. auch 
einen grünen, chemisch einheitlichen Stoff zu isolieren, waren erfolglos. Neutral
salze, A., HCl geben stets dieselbe tiefblaue Fällung. Selbst Ferrocyankalium in 
gesättigter Lsg. läßt aus den grünen Hydrosolen den gleichen tiefblauen Nd. aus- 
fallen. Die Analyse des mit NaCl-Lsg. aus den grünen Fll. ausgefällten tiefblauen 
Nd. deutet auf ein Gemisch aus „löslichem“, „unlöslichem“ Berlinerblau und 
Eisenoxyd. Die grünen Farbtöne sind einerseits durch die feine Zerteilung des 
Ferrocyanidfarbstoffes, andererseits durch eine Mischfarbenwrkg. aus wenig gelbem, 
kolloidem Eisenoxyd und Berlinerblau. DaB Berlinerblau wirkt gegenüber dem 
Eisenoxyd als Schutzkolloid; letzteres vermag daher nicht allein auszufallen. Bei 
der Peptisation mittels Ferrocyankalium vermag das Eisenoxyd zusammen mit dem 
Farbstoff erneut das Ultrafilter zu passieren. Die für sich schwache gelbe Färbung 
der geringen Eisenoxydmeege kommt neben dem für sich stark färbenden Berliner
blau deshalb zur Geltung, weil der Ferrocyanidfarbstoff in den grünen Hydrosolen 
infolge der hochgradigen Zerteilung sich in einem weniger färbenden Zustand vor
findet. (Ztscbr. f. anorg. .Ch. 100. 77—94. 2/8. [3/3.] Göttingen. Inst, für anorg. 
Chemie der Univ.) GBOSCHUFF.

W alter Jones und B. E. Read, Das Adeninuracildinuclcotid und die Struktur 
der Hefenucleinsäure. Die bisherigen Ergebnisse L e v e n e s  über die Konstitution 
der Hefenucleinsäure ergab ihre Zusammensetzung aus 2 Purin- und 2 Pyrimidin- 
nucleotiden, wobei die Verkettung mittels der Phosphorsäure angenommen wurde. 
Die neuen Verss. der Vff. zeigen die Abspaltung eines Adeninuracildinucleotids 
aus Hefenucleinsäure durch ammoniakalische Hydrolyse und ergeben die Tatsache, 
daß sicher in diesem Dinucleotid u. mit großer Wahrscheinlichkeit in dem Tetra- 
nucleotid der Hefenucleinsäure die Bindung mittels der Kohlenhydratgruppen er
folgt. Den Beweis für die Struktur des neuen Dinucleotids erbringt die leichte
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B. eines Tetrabrucinsalzes. Der Vergleich der Formeln I. u. II. zeigt, daß nur die 
in I. dargeatellte Struktur die Existenz einer Tetrabrucinvcrb. erklärt.

HO I. HO II.
O ^ P - O - C ^ O ^ C ^ N ,  O P— 0  • C6H8Oa • CjHjNg

HO i  5
HO V V

O ^ P -  0  • 0 6H70 8 • C4H3N ,O j 0 = P — 0  • C ,H ,0 ,  • C4H3N ,0 ,
HO HO

Das Adeninuracildinucleotid ist somit als ein substituiertes Disaccharid an
zusehen. Das Dinuclcotid liefert bei der Säurehydrolyse Adenin und Uranil, aber 
weder Guanin noch Cytosin. Bei ammoniakaliseher Hydrolyse zerfällt es in Ade
nosin und Uridin, gibt aber weder Guanosin, noch Cytidin. Die Tatsache, daß 
keine Spur von Cytosin unter den Hydrolyseprodukten gefunden wird, vor allem 
aber die Analyse des'Brucinsalzes, beweisen, daß das Uracil tatsächlich primär 
im Nucleinsäuremolekül enthalten ist und nicht etwa, wie man es bisher noch
immer fiir möglich halten muß, aus Cytosin sekundär bei der Hydrolyse ge
bildet wird.

E x p e rim e n te lle s . Spaltung der Hefenucleinsäure in ammoniakaliseher Lösung. 
100 g käuflicher Hefenucleinsäure worden in 530 ccm 2,5°/0ig. NH,-Lsg. I 1/, Stdn. 
im Autoklaven auf 115° erhitzt. Der Zusatz von 530 ccm absol. A. zur abgekühlten 
Lsg. ergibt eine gelatinöse Fällung des in 40%ig. A. nahezu uni. guanylsauren 
Ammoniums, während im Filtrat das Ammoniumsalz des Dinucleotids gel. bleibt. 
Aus dieser mit dem gleichen Vol. h. W. verdünnten mit Essigsäure angesäuerten Lsg. 
fällt Bleiacetat das Nucleotid als Pb-Salz aus. Nach dem Zersetzen dieses Salzes 
mit H,S in h. was. Aufschwemmung Verjagen des H,S und Einengen im Vakuum 
bei 50° auf 56 ccm gibt Zusatz von viel absol. A. das robe Nucleotid in einer 
Ausbeute von 174 g aus .300 g Hefenucleinsäure. — Reinigung des Adeninuracil- 
dinucleotids. Zur Befreiung von geringen Beimengungen von Guanylsäure wurde 
das Rohprod. in ammoniakaliseher Lsg. mit dem gleichen Vol. A. versetzt, die Lsg. 
filtriert und, wie vorher, nach Ansäuern mit Essigsäure mittels Bleiacetat ausgefällt. 
Der Nd. wird von NH,-Salzen durch sorgfältiges Waschen mit h. W. befreit und 
zerlegt. Die, wie oben geschildert, eingeengte Lsg. gibt mit absol. A. eine amorphe 
Fällung, die mit absol. A. gehärtet und über H,S04 im Vakuum getroknet wird. 
Infolge von Verlusten von durch starkes Stoßen beim letzten Einengen Reinaus
beute verringert, 55 g aus 100 g Rohprod., gleich 36% des Ausgangsmaterials, 
statt der theoretischen Ausbeute von 50%- Weißes, amorphes Pulver, 11. in W., 
uni. in absol. A. Gibt die Farbrkk. auf Orcin und Phloroglucin und liefert bei 
S.-Hydrolyse Adenin, aber keine Spur Guanin. [a"|DS0 =  —6,8° (3,3 g, 5% Feuch
tigkeit enthaltende Substanz in 50 ccm W. gelöst). — Beim Erhitzen mit 5%ig. 
■H,S04 während 1 Stunde werden aus 5 g Dinucleotid insgesamt 730 mg Adenin 
(als Sulfat und Pikrat bestimmt) erhalten. Theorie 950 mg. Das Erhitzen von 
15 g Dinucleotid in 5 Tin. 25%ig. NH, in Autoklaven auf 135° während 2 Stdn. 
und Fällen mit Pikrinsäure ergibt 5,27 g Pikrat, aus dem Adenosin in analysen
reinem Zustande erhalten wurde. Es enthält l 1/» Mol. bei 115° entweichendes 
Krystallwasser; F. 219° (korr.). Das reine Adenosinpikrat schmilzt bei 183,5° (korr.) 
unter Zers. — Uracil wurde aus dem Dinucleotid durch 37,-stünd. Erhitzen von 
31 g der Substanz im Autoklaven auf 140° mit 190 ccm 25%ig. H,S04 erhalten. 
Nach Entfernen der H,S04, sowie der Xanthinhasen durch Fällen mittels AgNO, 
in salpetersaurer Lsg. wurdo das Uracil in der üblichen Weise mittels AgNO, und 
Baryt isoliert. Ausbeute 5,18 g rohes Uracil, 2,618 g reine Substanz, nach mehr
fachem Umkrystallisieren. Cytosin wurde nicht gefunden. — Uridin wurde nach

XXI. 2. 52
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zweistündigem Erhitzen des Dinucleotids in 2,S e ig er NH,-Lösung im Auto
klaven auf 133° erhalten. Nach Entfernen des Adenosins durch Fällung mit 
Pikrinsäure wird es aus dem von Pikrinsäure befreiten Filtrat in reinem Zustande 
erhalten (vergl. L e v e n e  und L a  F o r g e ), F. 150° (korr.). Cytidin wurde n ic h t 
aufgefunden. — Die Phosphor säure des Dinucleotids wird durch milde Hydrolyse 
mit verdünnten Säuren nur zur Hälfte frei gemacht, die andere Hälfte bleibt 
in fester Bindung. Es entspricht dies der Zusammensetzung aus einem Purin- und 
einem Pyrimidinmononucleotid. — Das Brucinsalz des Adeninracildinucleotids 
entsteht Bofort in schön krystallinischer Form beim Zusatz einer Lsg. von Brucin 
in h. A. zu einer b., wes. Lsg. des Dinucleotids. Umkrystallisation aus h. W. 
Beim Erhitzen im Schmelzröhrchen löst sich die Substanz bei 172—173° von den 
Wandungen, nicht zwischen 174 u. 175° braun und schmilzt zugleich. Dies Ver
halten bleibt auch nach sehr häufigem Umkrystallisieren das gleiche. Die Krystalle 
enthalten 14 Mol. H90 ,  entsprechend der Formel CjoHjjNjPjO^^CsaHjjNjO,)- 
14H ,0, das beim Erhitzen auf 110° vollständig entweicht. Die Analysen des 
wasserfreien Salzes stimmen genau zur angenommenen Formel. — Auch aus dem 
Brucinsalze spaltet gelinde Säurehydrolyse nur die Hälfte der Phosphorsäure ab. 
(Journ. of Biol. Chem. 29. 111-22. Februar 1917. [27/12. 1916.] Baltimore. Lab. 
of Physiol. Chem. J o h n s  H o p k in s  Univ.) R i e s s e r .

W alte r Jones und B. E. Read, Pie Bindungsart der Nucleotide im Molekül 
der Hefenucleinsäure. (Vgl. vorst. Ref.) Der zeitliche Verlauf der Phosphorsäure
abspaltung beim Erwärmen mit 5%ig. HaSO< ist beim Adeninuracildinucleotid 
genau der gleiche, wie bei der Hefenucleinsäure selbst. Die Kurve der abgespaltenen 
P2Os steigt schnell an, .entsprechend der sofortigen Spaltung der Phosphorsäure der 
Purinnucleotide, während die Pyramidinnucleotide die Phosphorsäure langsam 
und schwer abgeben. Es muß demnach die Hefenucleinsäure sieh hinsichtlich der 
Phosphorsäurebindungen genau wie das Dinucleotid verhalten und in bezug auf 
diePhosphorsäuregrupp8 aus zwei untereinander und mit der Hefenucleinsäure selbst 
identischen Dinucleotidgruppen bestehen. Da für das Adeninuracilnucleotid die 
Niehtexistenz der Phosphorsäurebindung bewiesen ist, kann sie auch für die 
Hefenucleinsäure nicht gelten.

Daß die Bindung der Mononucleotide zur Hefenucleinsäure mittels der Kohlen
hydratgruppen erfolgt, in Form einer Polysaccharidstruktur, ist zwar damit noch
nicht erwiesen, erscheint aber als außerordentlich wahrscheinlich. (Journ. of Biol. 
Chem. 29. 123—26. Februar 1917. [27/12. 1916.] Baltimore. Lab. of Physiol. 
Chem., J o h n s  H o p k in s  Univ.) R i e s s e r .

Physiologische Chemie.

E. H erzfeld und R. K linger, Chemische Studien zur Physiologie und Patho
logie. I. Eiweiß-chemische Grundlagen der Lehensvorgänge. Nach den neueren 
Forschungen ist natives Eiweiß als Gemisch einzelner Teilchen aufzufassen, die 
sich aus einem hoehsynthetisierten festeren Kern und einer oberflächlichen Schicht 
höherer und tieferer Bausteine zusammensetzen, wobei die Abbauprodukte die 
Löslichkeit vermitteln. Von grundlegender Bedeutung ist die Vereinigung der Bau
steine mit Neutralsalzen (P f e i f f e r  und Mo d e l s k i) , die Art der in diese Bindung 
eintretenden Salze ist häufig maßgebend für die physikalisch-chemischen Eigen
schaften der Abbauprodukte.

Da bei allen Lebensprozessen semipermeable Membranen eine große Rolle 
spielen, so erscheint das Bialysiervermö'gcn der beteiligten Stoffe als Einteilungs
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prinzip wichtiger, als das bisher benutzte Verhalten beim Aussalzen. Es wird 
daher eine Einteilung der Eiiveißstoffe in folgende Klassen vorgesehlagen:

O C I
I. II. III. IV.

Kolloidales nicht dialysicrbare dialysierbare niedere Peptide
Eiweiß polypeptidartige polypeptidartige u. Aminosäuren

Abbauprodukte Abbauprodukte

Infolge des V. sehr verschieden durchgängiger Membranen im Tier- und Pflanzen
reiche ist natürlich der Begriff der Dialysierbarkeit kein fester. Wenn die einzelnen 
Bausteine besser isoliert und untersucht sind, wird vielleicht unter Wahl von Mem
branen bestimmter Durchlässigkeit eine weitere und genauere Einteilung der Unter
gruppen möglich sein. Einstweilen ist zu diesen folgendes zu bemerken: Der 
Disperitätsgrad von I. kann sehr verschieden sein, je  nach der Teilchengröße 
(Albumine, Globuline usw.); kolloidale Lsgg. von I. allein existieren nicht, sondern 
nur bei Vorhandensein von Körpern der Gruppe II. und IV. in einer den Eiweiß
oberflächen entsprechenden Menge. II. umfaßt Körper, wie sie sich durch schwache 
Aufspaltung von dem Eiweißteilchen abtrennen, mehr oder weniger große Bruch
stücke derselben, wie im Vergleich zu ihrer M. sehr viel mehr Abbauprodukte 
enthalten; hierher gehören die meisten als Älbumosen bezeichneten Körper. Sie 
sind noch nicht dialysierbar, aber in Salzlösungen schon sehr hoch dispers ver
teilbar, können daher getrocknet und pulverisiert werden, ohne an Löslichkeit zu 
verlieren. Zu III. gehören die zahlreichen Polypeptide und peptonartigen Stoffe, 
die schon dialysierbar sind, aber noch die Biuretraktion geben; die Dialysierbarkeit 
kann durch Bindung an adsorbierende Kolloide verloren gehen. IV. umfaßt die 
niedersten (abiureten) Peptide und Aminosäuren. Von II. gegen IV. nimmt die 
Teilchengröße ab, die Löslichkeit in W. zu. — Es folgen Erörterungen über die 
Spezifität der Eiweißarten, die sich auch bei der Spaltung äußert, den Einfluß der 
Rk., die Bedingungen der Synthese und der Hydrolyse und den Einfluß der Er
hitzung, wobei wiederum die Rk. sich von besonderer Bedeutung erweist.

Die gewonnenen Anschauungen werden zu Betrachtungen über die allge
meine Physiologie der lebenden Zelle verwertet, die aus einer konz. Eiweiß
lösung besteht, in der Regel mit Einschluß von Teilen aus ungel. Eiweiß und 
meist differenziert in Protoplasma und Kern. Die Bedingungen der Eiweißsynthese 
in der lebenden Zelle und die sekundären Erscheinungen des Wachstums, in ihren 
Einzelheiten bzgl. der chemischen Vorgänge noch ungeklärt, lassen sich doch im 
ganzen auf ähnliche Vorgänge zurückführen, wie die beim einzelnen Eiweißteilchen. 
Besonders wird noch auf die Beziehung zwischen Zellteilung und Wachstumsfähig
keit hingewiesen. — Die Ausnahmen von der Undurchlässigkeit der Zellmembran 
dürften meist nur scheinbare sein, Durchlöcherung an einer kleinen Stelle, die 
sich nach dem Eindringen eines Fremdkörpers, z. B. eines Parasiten, wieder schließt. 
Bei der sogenannten Phagocytose sind wohl zwei Grundtypen zu unterscheiden. 
Entweder hält die Zelle ihre Individualität streng aufrecht und zerstört das fremde 
Eiweiß so weit, daß sie es als unspezifischen Baustein für ihre eigenen Synthesen 
verwenden kann (z.B. bei Protozoen, wo die B. einer neuen Membran zwischen 
Fremdkörper und Zelleiweiß, durch Einstülpung von der Außenmembran her oder 
durch frisch sich bildende Fällungen um das Fremdeiweiß entstehend, angenommen 
wird), odor Bie vermischt sich mehr oder weniger mit noch spezifisch gebauten Ab
bauprodukten des fremden Eiweißes, in welchem Falle sie ihre Artreinheit verliert 
und meist schnell zugrunde geht (Fall der Pbagocyten des tierischen Organismus). — 
Von großer Wichtigkeit ist die Frage der Sekretion, wo namentlich die unter dem 
Einflüsse nervöser Einw. zustande kommende für den tierischen Organismus be-
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deutsam iat. Es wird die Existenz von Nervenatrömen angenommen, als deren 
Quelle Potentialdifferenzen, durch das Vorhandensein halhdurchläaaiger Membranen 
ermöglicht, in Betracht kommen. Dadurch wird verständlich, daß für den Ablauf 
der Lebensvorgänge ionisierte Salzlösungen unumgänglich notwendig sind. Als 
Folge der Nervenfunktion, d. h. der Zuleitung elektrischer Energie zu bestimmten 
Zellen oder Geweben, können andererseits chemische Prozesse beeinflußt werden. 
So dürfte vielleicht eine Erhöhung der Dissoziation in gewissen Zellen oder Zell
teilen als Wrkg. dieser Nervenströme eintreten, wodurch hydrolytische Vorgänge 
in Gang gesetzt oder beschleunigt werden können; danach wären spezifische Drüsen
sekrete als Prodd. der durch Nervenströme in den Drüsenzellen stattfindenden 
elektrolytischen Aufspaltung der Drüsensubstanzen zu betrachten. (Bioehem. Ztschr. 
83. 42—61. 17/9. [10/5.] Zürich. Chom. Lab. der med. Klinik u. Hygien. Inst. d. 
Univ.) S p ie g e l .

Jam es Sm all, Die Durchdringlichkeit des Protoplasmas. Eine Zusammen
stellung der derzeitigen Kenntnisse über die Struktur der Plasmamembran, der 
Methoden zur Messung ihrer Durchdringliehkeit u. der biologischen Veränderungen 
der Durchdringlichkeit. (Pharmaeeutical Journ. [4] 4 5 . 99—100. 1/9.) G r im m e .

Dorothy G. H ew er, Bemerkung über Orangenkernöl. Eine Probe der Kerne 
von sogen, „bitteren Orangen“ ergab: Samenkerne 69 und Schalen 31 v. H. Beim 
Ausziehen mit PAe. gaben die Kerne 37,5 v. H. eines goldgelben Öles, entsprechend 
54,95 v. H. der Samenkerne. Die Kennzahlen sind: VZ. 193,7, Unverseifbares 
0,14 v. H., Jodzahl 100,3, Refraktion bei 40° (Ze is s ) 57,5, freie Fettsäure sls Öl
säure 0,3 v. H., D.15 0,9208, Titer 34°, Neutralisationszabl 200,1. Die VZ. stimmt 
nicht mit dem von Me y e r  (Chem.-Ztg. 2 7 . 958) dafür angegebenen Wert von 
229 überein. (The Analyst 4 2 . 271—73. Aug. [6/6.*].) R ü h l e .

Arnold B aum garten und Alfred L uger, Über die Wirkung verdünnter Me
tallsalzlösung auf Diastase. Es werden Verss. mitgeteilt, aus denen Bich die Über
einstimmung der Wirkungsart der olygodynamischen Lsg. im engeren Sinne mit 
den hoch verd. Metallsalzlsgg. ergibt. In beiden Fällen läßt sich die Übertragbar
keit der Wrkg. auf Glasgefäße erweisen, in beiden Fällen erhält man die gleichen 
Rkk. Als empfindlichster Indicator erwies sich die Diastasereaktion, die es ermög
licht, auch dort noch die Ggw. von Metallen nachzuweisen, wo ihr direkter che
mischer Nachweis nicht mehr zu führen ist. Eine Scheidung der Begriffe von 
olygodynamischer und chemischer Wrkg. scheint nach den Vff. nicht mehr an
gängig zu sein. (Wien. klin. Wchschr. 30. 1224—26. 27/9. Aus dem hakt. Lab. 
des K. u. K. Spitals Knittefeld.) B o r in s k i .

R. Kobert, Kleine Mitteilungen. IV . (III. vgl. S. 167.) Über den Adlerfarn, 
Pteris aquilina L. Gegenüber den in den letzten Monaten wiederholten Empfeh
lungen des Adlerfarnes als Nahrungsmittel nicht nur für Tiere, sondern sogar auch 
für Menschen verweist Vf. darauf, daß der Adlerfarn zu denjenigen Pflanzen ge
hört, die frisch nicht unerheblich giftig sind, nach gründlichem Trocknen aber ihre 
Giftwrkg. verlieren, und deren Stärkegehalt dann als Nahrung für Tiere und zur 
Not auch für Menschen verwertet werden kann. — Bingelkraut, Mercurialis annua 
Jj. Es enthält nach ÜBERHDBER (Neue Beiträge zur Kenntnis der Saponinsub
stanzen, 2. Bd., Stuttgart 1917) ein neutrales u. ein saures Saponin, sowie ein sich 
vielleicht erst beim Trocknen und Verarbeiten bildendes Anfangssapogenin; die 
Menge dieser Stoffe beträgt nicht über 1,2°/0 der trockenen Pflanze. Die Bingel
krautsaponine gehören, wie die der Beten, Reismelde, des Spinats u. vieler Ersatz-
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mittel dieses, zur Gruppe der Nahrungsmittelsaponine. Gegen den Genuß des 
Bingelkrautes ist nichts einzuwenden. — Über Teesamenöl als Speiseöl. Klares 
Teesamenöl ist frei von Saponinen und daher unbedenklich zu genießen (vgl. 
PRE8CHER, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 32. 553; C. 1917. I. 537). 
Ebenso ist klar filtriertes Bicinusöl völlig vicinfrei und genießbar (vgl. auch D e u s s ,  
Chemisch Weekblad 13. 692; C. 1916. II. 588). — Morchelgift. Die Mitteilung 
S c h u l t z e s  (Münch, med. Wchschr, Nr. 25), daß ähnlich wie die Lorchel, Hel- 
vella esculenta, auch die Morchel, Morchella esculenla, giftig sei, ist falsch, denn 
die Morchel ist ein gut schmeckender, niemals giftiger Speisepilz (vgl. auch O b e r 
m e y e r ,  „Kosmos“ 1917. 8 . Heft, August). — Wie riecht Psalliotal Gegenüber 
P a n n w i t z  (Chem.-Ztg. 41. 461), nach dem bei Stuttgart alle Egerlinge nach Blau
säure riechen, bemerkt O b e r m e y e r ,  daß Ps. campestris u. arvensis nach Blausäure 
und Ps. vaporina stark nach Anis riechen, und daß die übrigen Egerlinge über
haupt nicht riechen. (Chem.-Ztg. 41. 754—55. 29/9.) R ü h l e .

G. Davis Buckner und Joseph H. Kastle, Wachstum von isolierten Pflanzen
embryonen. Bei der Limabohne kann man den Embryo, der den Charakter eines 
winzigen Pflänzehens mit zwei Blättchen und einem Wurzelstock hat, glatt auB den 
Kotyledonen herauslösen. Wird er, unter Bterilen Bedingungen, in steriles W. 
gebracht, so kann er durch bestimmte Zusätze zum Wachsen gebracht werden. Verfi'. 
können auf die Frage nach dem ursprünglichen Ernährungsmaterial des Keimlings 
im Samen Licht werfen. Die Nährlsg. enthielt in allen Verfi'. 0,65% Agar, der 
a lle in  nicht imstande ist, den Embryo zum Wachsen zu bringen; dies gelingt 
ebenso wenig beim Einpflanzen in feuchten Sand. Dagegen macht Zusat# von 
Glucose das Wachstum und die Ausbildung eines reichlichen Wurzelsystems möglich; 
auch andere Zuckerarten erwiesen sich als wirksam. Ein Extrakt der trocknen 
Bohne erwieB sich als wirkungslos, während die grünen Kotyledonen der keimenden 
Bohne einen zuckerhaltigen und das Wachstum des isolierten Embryos förderndes 
Extrakt lieferten. (Journ. of Biol. Chem. 29. 209—13. März. [17/1.] Lexingtou. 
Lab. of Chem. Res., Kentucky Agricult. Exp. Station.) R i e s s e r .

R. Kolkwitz, Über die Standorte der Salzpflanzen. Die Analyse der WW. 
des Frauensees (Unstrutgebiot) und einer Mergelgrube bei Borxleben, deren Ufer 
eine typische Salzflora zeigen, ergaben sehr harte Gips wässer mit relativ niedrigem 
NaCl-Gehalt. Auf Grund eigener Unteres, und der vorhandenen Literatur bringt 
Vf. eine Einteilung der typischen Salzpflanzen auf Grund ihres Verhaltens gegen 
dus Nährsubstrat. Dieserhalb sei auf das Original verwiesen. (Ber. Dtsch. Botan. 
Ges. 3 5 . 5 1 8 —26. 28 /9 . 120/6.].) G rim m e.

G. Embrey, Einige Erfahrungen über die Verwendung von Kupfersulfat zur 
Zerstörung von Algen. Vf. bespricht an Hand einiger Abbildungen seine Erfahrungen 
hierüber. Er empfiehlt, 1 Tl. CuS04 auf 3 Millionen Tie. W. zu verwenden, einen 
Betrag, der für Fische nicht schädlich ist. Handelt es sich im besonderen um die 
Vernichtung von Chara, bo ist es ratsam, den Zusatz des CuS04 nicht später als 
gegen Ende April vorzuuehmen, um die Desmidiaceen u. Diatomeen zu zerstören, 
und dadurch die B. einer organischen M. zu verhindern, in die der wurzelähnliche 
Thallus der Chara eindringen kann. (The Analyst 42, 264—71. August. [6/6.*].)

R ü h l e .
E. Louis Backmau, Über die Verstäübungselektrizität der Biechstoffe. Die 

Verss. des Vf. sprechen dafür, daß die Verstäübungselektrizität ( Z w a a r d e m a k e r )  
von anderer Natur ist, als die gewöhnliche Wasserfallselektrizität. Die Einw. der 
Salze auf die Verstäübungselektrizität von Wasserlsgg. von flüchtigen Stoßen ist
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die entgegengesetzte wie die Einw. derselben aut die Waseerfallselektrizität. Es 
ist anzunehmen, daß die Abdunstung eine große Rolle bei der Entstehung der 
Verstäubungselektrizität ausübt. Die Steigerung der Temp. verursacht eine Stei
gerung der Verstäubungselektrizität. Ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen 
Verstäubungselektrizität u. Dielektrizitätskonstanten der verschiedenen Stofie konnte 
nicht konstatiert werden; ebensowenig ein solcher zwischen Oberflächenspannung 
und Größe der Verstäubungselektrizität. (P f l ü g e r s  Arch. d. Physlol. 1 6 8 . 351 bis 
371. 10/8 . Utrecht. Physiol. Inst. d. Univ.) .R o n a .

W. E. Bloor und A rthur Enudson, Cholesterin und Cholesterinester im 
menschlichen Blut. Nach dem kürzlich (Vgl. Journ. of Biol. Chom. 27. 107 ; 0.1917. 
I. 974) beschriebenen Verf. zur getrennten Best. von Cholesterin u. Cholesterinestern 
in Blutproben des Menschen wurde systematisch eine Reihe von Krankheitsfällen 
mit ebensoviel normalen Personen bzgl. des relativen Gehalts an freiem und 
gebundenem Cholesterin untersucht. Beim normalen Menschen wurde ein konstantes 
Verhältnis des freien Cholesterins zur Menge der Choleaterinester festgestellt, welch 
letztere im Gesamtblut durchschnittlich 33,5%, im Plasma 58% des Gesamt- 
cholerestins ausmachten; die Variationsbreite beträgt 15% des Durchschnitts. 
Zwischen Mann und Frau besteht in dieser Hinsicht kein Unterschied.

Unter den zahlreichen untersuchten Krankheitsfällen zeigte sich eine Abweichung 
vom normalen Verhältnis der Cholesterinwerte nur bei Carcinom und den meisten 
Fällen von Nephritis, und zwar im Sinn einer Erniedrigung der Prozentzahl der 
Choleaterinester. Erhöht war dieser Wert dagegen in Fällen von Schwangerschaft. 
Die prozentualen Zahlen für freies und gebundenes Cholesterin im Gesamtblut und 
im Plasma in fast allen Blutproben berechtigen zu der Annahme, daß die Blut
körperchen wenig oder gar keine Choleaterinester enthalten. Die Konstanz des 
Verhältnisses von freiem zu gebundenem Cholesterin im Blut stützt die Annahme, 
daß das Cholesterin eine aktive Rolle beim Fettstoffwechsel spielt. (Journ. of 
Biol. Chem. 29. 7—13. Februar 1917. [18/12. 1916.] Boston. Lab. of Biol. Chem. 
H a r v a r d  Med. School.) R i e s s e r .

W. Denis, Cholesterin im menschlichen Blut unter pathologischen Bedingungen. 
Bei 20 normalen Individuen und 254 verschiedenartigen Krankheitsfällen wurde 
nach der von B l o o r  (Journ. of Biol. Chem. 25. 577; C. 1917. I. 326) modifizierten 
colorimetrischen Methode von A u t e n r i e t h -F ü n k  der Cholesteringehalt des Blutes 
bestimmt. Eine Vermehrung der normalen Menge, die zwischen 167 und 255 mg 
in 100 ccm Blut schwankt, fand sich nur bei Diabetes, und auch hier nur in einer 
verhältnismäßig kleinen Zahl dor Fälle. Niedere Cholesterinwerte sind für keine 
bestimmte Krankheitsform charakteristisch, sondern sind lediglich die nie fehlende 
Begleiterscheinung bei schwerem körperlichen Zusammenbruch und bei Kachexie. 
Für die klinische Diagnose oder Prognose sind daher Cholesterinbestst. bis heute 
ohne Wert. (Journ. of Biol. Chem. 29. 93—110. Februar 1917. [20/12. 1916.] 
Boston. Chem. Lab. Massachusetts Gener. Ho3p.) R ie s s e r .

V ictor C. Myers und John A. E ill ia n , Studien über tierische Diastasen.
I. Die vermehrte diastatische Fähigkeit des Blutes bei Diabetes und Nephritis. Nach 
einfachem Verf. wurde die diastatische Kraft des Blutes bestimmt, indem zwei 
Blutproben von je 2 ccm entnommen werdeD, von denen die eine als Kontrolle mit 
10 ccm dest. W., die andere mit 9 ccm W. und 1 ccm 1. Stäike versetzt und gleich
zeitig 15 Min. auf 40° gehalten werden. Nach Fällen des Eiweißes durch Zusatz 
von je 1 g trockner Pikrinsäure wird im Filtrat der Zucker nach dem .Verf. von 
My e r s  und B a il e y  (Journ. of Biol. Chem. 2 4 . 147; C. 1 9 1 6 . I. 1198) bestimmt.
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Die (¡¡astatische Fähigkeit des Blutes Normaler liegt, in den willkürlich gewählten 
Einheiten der Vff. ausgedrückt, bei 15—17. Die oberste Grenze dürfte mit 25 
anzusetzen sein. Demgegenüber fanden sich bei 13 Diabeteskranken Zahlen 
zwischen 39 und 74, bei 23 Fällen von Nephritis 11, die Werte von 30—52 auf
wiesen. 7 dieser 11 Fälle wieBen zugleich vermehrten Harnstoff-N-Gehalt im Blute 
auf, als Ausdruck einer Harnstoffretention.

Es liegt der Gedanke nahe, daß die erhöhte diastatische Kraft ein wesent
licher Faktor bei der Entstehung der Hyperglykaemie ist. Tatsächlich gehen beide 
fast in allen Fällen parallel. Bei der Nephritis ist an eine verminderte Durch
lässigkeit der Niere für die Blutdiastase, an eine Retention, zu denken. Für die 
Beurteilung der Wrkg. diätetischer Maßnahmen ist die Feststellung einer Abnahme 
der diaBtatischen Fähigkeit des Blutes vielleicht ein noch feinerer Index als die Best. 
des Blut- oder Harnzuckers. Die Feststellung einer Vermehrung der Diastase im 
Blut kann unter Umständen eine'frühzeitige Diabetesdiagnose erleichtern. (Journ. 
of Biol. Chem. 29. 179—89. März. [17/1.1 Lab. of Path. ehem., New York Post- 
Graduate Med. School and Hosp.) R ie s s e r .

Joseph C. Bock, Der Gehalt an Aminosäurestickstoff im Blut verschiedener 
Arten. Vf. hat nach dem von ihm kürzlich beschriebenen (Journ. of Biol. Chem.
28. 357; C. 1917. I. 1153.) Verf. den aminosauren N im Blut verschiedener Tiere, 
sowie des Menschen bestimmt. Er findet im Hundeblut durchschnittlich 7,47 mg 
(in je 100 ccm), im Schweineblut 8,43,mg. Beim Ochsen wurden 0,58 mg, beim 
Kalb 6,84 mg, beim Schaf 7,63 mg und bei der Katze 8,68 mg im Durchschnitt ge
funden. Die Werte für die einzelnen Tiere weichen ganz wenig vom Mittel ab. 
Bei Vögeln sind die Zahlen 3 mal so hoch, zwischen 18,6 bei der Gans und 
20,99 bei dem Huhn Getrennte Bestst. des Aminosäure-N im Gesamtblut, im 
Plasma und in den Blutkörperchen ergeben ein geringes Mehr in den Körperchen 
gegenüber dem Plasma bei den untersuchten Säugetieren. Bei den Vögeln ist der 
Unterschied zugunsten der Körperchen erheblich größer; sie enthalten nahe an 
J/3 des Aminosäure-N des Gesamtblutes.

Normales Mensehenblut enhfilt mit bemerkenswerter Konstanz 7,13 mg Amino
säure-N in 100 ccm, Placentablut merklich mehr (9,48 mg). Unter pathologischen 
Bedingungen kommen starke Schwankungen vor, von 4,5—30 mg in 100 ccm Blut. 
Am deutlichsten sind die Abweichungen vom Normalen, meist im Sinne einer Zu
nahme, in Fällen von Nephritis. (Journ. of Biol. Chem. 29. 191—98. März. [23/1.] 
New York City-Dep. of Chem., Cornell Univ. Med. Coll.) R i e s s e r .

J. Ouweleen, Über den Einfluß von Serum auf die Phagocytose von Kohle und 
Amylum. 3. Mitteilung. Der Einfluß von Eiweiß und Lipoiden auf die Phago
cytose von Kohle und Amylum. Der Einfluß des Eiweißes auf die Phagocytose von 
Kohle in physiologischer Kochsalzlösung ist bei einer halbstündigen Einwirkungs
dauer auch bei kleinsten Mengen eine nachteilige. Konzentrierte Eiweißlsgg. üben 
im Vergleich zu physiologischer NaCl-Lsg. einen günstigen Einfluß auf das Ver
mögen von Pferdeleukocyten, Amylumkörnehen aufzunehmen, aus; ebenso ver
hält eB sieh bei der Phagocytose von Kohle, wenn die Eipositionszeit nur lange 
genug ist. — Zusatz von Ovalbumin zu Serum übt einen nachteiligen Einfluß aus. 
— Lecithin übt in jedem Falle bis zu einer Konzentration von 1:10000 eine nach
teilige Wrkg. auf die Phagocytose von Kohle durch Pferdeleukocyten in pbysiol. 
Kochsalzlsg. aus, während Vorhandensein von 0,6—0,4% Lecithin für die Phago
cytose von Amylum nicht Bchädlich ist. (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 1 6 8 . 372 bis 
410. 10/8. Groningen. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.
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Leon Asher, Beiträge zur Physiologie der Brüsen. F ritz  Mauerhofer, Die 
sekretorische Innervation der Niere. Die Methode des Vergleichs der Diurese einer 
Niere vor und nach Vagusdurchschneidung gegenüber einer entnervten Niere als 
Kontrollorgan weist auf einen fordernden Einfluß des Vagus hin. Eine total ent
nervte Niere scheidet gegenüber einer normalen, unter Nerveneinfluß stehenden 
einen reichlicheren Harn ab, und zwar sozusagen in allen Fällen, in denen die 
Vagi durchtrennt sind; weniger oft, wenn die Vagi erhalten sind. Der Ham der 
stärker secernierenden Niere zeigt meist geringere Leitfähigkeit, doch kommen Aus

nahmen vor. — Der Quotient —̂ ‘-̂ era*auc  ̂ *n verhält sich umgekehrt wie dieHarnmeuge in 10
Harnmenge; er ist größer, wo die Harnmenge geringer ist, nimmt stärker zu, wo die 
Harnmenge stärker abnimmt u. umgekehrt. Auch die absolut ausgeschiedene [H'J- 
Mengo geht der Wasserdiurese bei normaler u. entnervter Niere ziemlich parallel. 
— Die [H'J Konzentratiou einer normalen Niere ist gegenüber derjenigen einer 
total entnervten in der Regel größer. Wenn dagegen der Vagus durchschnitten 
wird, so scheidet, wenigstens vorübergehend, die unter sympathischer Innervation 
stehende Niere eine geringere [H‘J-Menge aus gegenüber einer total entnervten 
Niere. Dieses Verhalten zeigt sich auch in Fällen, wo beide Nieren ungefähr 
gleichviel Harn secernieren. — Die [H'J-Konzentration verläuft meist der Elektrolyt- 
auBscheidung nicht parallel, weder bei normalen, noch bei entnervten Nieren. Eine 
Zu- oder Abnahme des intravenösen Einlaufes ändert die Diurese der normalen 
Niere in höherem Maße als diejenige der total entnervten; dies tritt auch dann noch 
ein, wenn die Vagi durchschnitten sind. (Ztschr. f. Biologie 68. 31—110. 29/9. Bern. 
Physiolog. InBt. d. Univ.) R o n a .

George W. Corner, Schwankungen im Phosphatidgehalt des Corpus luteum beim 
Schwein während der Trächtigkeit. Beim Fixieren der Zellen des Corpus luteum 
der Sau mit langsam wirkenden w bs. Fixationslsgg. bilden sich in den Zellen 
runde Tropfen. Diese Tropfen lösen sich in 60% ig- A., Ä., Cblf., Aceton, Benzol 
und Xylol. Sie färben sich mit Nilblausulfat blau, mit Neutralrot ziegelrot, gelb 
mit Osmiumtetroxyd und geben mit W e ig e b t s  Hämatoxylinmethode einen braunen 
Lack; Bie sind meist anisotrop. Alkoholische Extrakte der Corpora lutea liefern, 
gemischt mit Neutralfett, eine fettartige Substanz von gelblicher Farbe, die an der 
Luft braun wird und genau dieselben mikrochemischen Rkk. gibt wie die geschil
derten Tropfen in den Zellen. Beim Zusammeubringen mit W. bildet sie Tropfen, 
die aber anisotrop sind. Die im Präparat fixierten Tropfen sind demnach wohl als 
Lipoide anzusprechen. Von Interesse ist es, daß dieBe Tropfen nur während der 
ersten Zeit der Trächtigkeit erkenubar sind und gegen die Mitte der Trächtigkeit 
nicht mehr beobachtet werden. Es konnte gezeigt werden, daß zugleich auch die 
Menge des im A.-Extrakt der Ovarien bestimmten PsOs abnimmt, z. B. von 0,63 mg 
pro g frischer Gewebe auf 0,39 mg. (Journ. of Biol. Chem. 29. 141—43. Februar. 
[2/1.] Berkeley. Anatom. Lab. Univ. of California.) R ie s s e b .

M. Guggenheim, Zur Kenntnis des wirksamen Prinzips der Hypophyse. Eine 
Erwiderung an F ü h n e b  (Biochem. Ztschr. 7 6 . 232; C. 1 9 1 6 . II. 831). (Biochem. 
Ztschr. 8 1 . 274—77. [23/2.] Basel.) . -  G u g g e n h e im .

Henry R. G alletti, Studien über antagonistische Nerven. X IV . Untersuchungen 
über die elektrotonischen Erscheinungen der Nerven nach Aufenthalt in verschieden 
zusammengesetzten Salzlösungen. Aufenthalt des Nerven in reiner Kochsalzlsg., so
wie in einer Lsg., in welcher der Gehalt an K- und Ca-Ionen innerhalb gewisser 
Grenzen erhöht oder vermindert w’urde, ändert die elektrotonischen Erscheinungen
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nicht. Hingegen bewirkt der Aufenthalt des Nerven in einer hypotonischen Lsg. 
eine bemerkenswerte Veränderung des Elektrotonus, welche darin besteht, daß der 
Elektrotonus vollständig umgekehrt wird: der Katelektrotouus wird zum Anelektro- 
nus u. umgekehrt; beides tritt sowohl bei Schließung wie bei Öffnung des polari
sierenden Stromes ein. (Ztschr. f. Biologie 68. 1—30. 29/9. Bern. Physiolog. Inst.)

R o n a .

F rederick  S. H ainm ett, Schwankungen, in der Zusammensetzung der mensch
lichen Milch während der ersten elf Tage nach der Gehurt. Genaue Analyse der 
Milchbestandteile bei 8 Frauen während der ersten-11 Tage der Lactation. Die 
Zahlen erweisen, daß in dieser Zeit mit einem jeweiligen Wachsen oder Sinken 
der Lactoseproduktion, Fett und Eiweiß die Neigung zu entgegengesetzten Schwan
kungen zeigen. Dabei ist die Eiweißproduktion im Verhältnis zu derjenigen der 
anderen Bestandteile, scheinbar am besten reguliert und weniger abhängig von der 
Fett- und Lactose-B., als diese beiden voneinander. (Journ. of Biol. Chem. 29. 
381—90. März 1917. [22/12. 1916.] Los Angeles. Dep. of Chem. of Coll. of Physi
cians and Surgeons, Med. Dep. Univ. of Southern California.) R ie s s e k . •

Hans Euler, Untersuchungen über die chemische Zusammensetzung und Bildung 
der Enzyme. Über die Änderungen des Enzymgehaltes in Kefirkörnern und in 
Bact. lactis acidi. Der Vorgang der Enzymvermchrung in lebenden Zellen unter 
bestimmten chemischen und physikalischen Bedingungen ist für physiologische 
Fragen von wesentlicher Bedeutung. Insbesondere lassen sich wichtige Erschei
nungen in der Bakteriologie, so besonders die Änderungen der Virulenz im wesent
lichen auf Enzymbildungen unter dem Einfluß chemischer Nahrungs- und Reiz
mittel zurückführen. Vf. züchtete zum weiteren experimentellen Studium der 
Abhängigkeit der biochemischen Fähigkeiten vom Nährsubstrat Kefirpilze und 
Bact. lactis acidi auf frischer, steriler Molke und bestimmte deren Wachstum 
(gewichtsaualytisch bei Kefir, Plattenzellverf. bei Bact. lactis acidi), sowie deren 
Gärfähigkeit. Die Kefirkörner wurden zuerst 2 Tage mit lauwarmem W. be
handelt, das jede zweite Stunde erneuert wurde, in sterile Molke gebracht, biB 
neben Säuerung der Milch auch Gärung eintritt, und bis zum Ansetzen des Gärungs- 
versuches jeden zweiten Tag in neue, sterile Molke übergeimpft. Molke, welche 
nach der Sterilisierung etwa 10—14 Tage aufbewahrt war, erwies sich als Ent
wicklungssubstrat ungeeignet; die Gärung ging darin sehr langsam vor sich oder 
blieb ganz aus. Für den eigentlichen Gärungsvers. wurden 0,5 g Kefirkörner, ent
sprechend 0,09 g Trockensubstanz, in einer Nährlsg. von 40 ccm Molke, 20 ccm W.,
4,5 g NaHjPO*, 3,0 g Galaktose aufgeschwemmt. Während der Gärung trat eine 
schwache Zunahme de3 Säuregehaltes ein. Nach der Gärung betrug das Gewicht 
der Kefirkörner 0,58 g, Zunahme des Trockengewichtes von 0,09 g auf 0,13 g. 
Aus den Gärkurven ergibt sich ein sehr bedeutender Zuwachs der Gärkraft des 
angewandten Kefirs für die als GärBubstrat verwendete Galaktose. Daß man es 
hier nicht mit einer fortschreitenden Aufweichung der Kefirkörner zu tun hat, 
sondern mit einer Enzymbildung, bezw. Enzymaktivierung innerhalb der lebenden 
Zellen, geht auch daraus hervor, daß das Kefirmaterial, welches einen hohen Grad 
von Gärkraft erreicht hat, diese Gärkraft zum Teil wieder verliert, wenn die Kefir
körner längere Zeit in Milch oder Molke verbleiben, ohne daß dieses Substrat 
erneuert wird. Für den Verlauf der Enzymbildung ist die Ggw. von-Phosphat 
nicht notwendig, jedoch vorteilhaft.

Bei den Verss. mit Bact. lactis acidi wurde je  1 ccm der in frischer Molke 
vorbehandelten Bakterien in phosphathaltigc Nährlsg. (40 ccm Molke, 20 ccm W., 
3,0 g Galaktose) eingetragen. Bei Vorbehandlung in einer phospbathaltigen Molke
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wurde das Säurebildungsvermögen 4 mal stärker erhöht, wenn die Umimpfung- 
während 12 Tagen alle 48 Stdn. stattfand, als wenn die Überführung in ein frische» 
Medium innerhalb der 12 Tage nur 3 mal erfolgte. In einer Versuchsserie, in 
welcher durch Zugabe von Mononatriumphosphat die Rk. der Gärlsg. sauer gehalten 
wurde, hatte sich die Fähigkeit der CO,-B. eingestellt und bei weiterer Überführung 
in frische, Bterile, phosphathaltige und saure Lsgg. weiter gesteigert. Bei der 
Vorbehandlung mit saurem Phosphat käme demnach ein Enzymsystem, welche» 
zur CO,-Entw. führt, rur Ausbildung, während bei Abwesenheit von Phosphat die 
Rk. nach der Gärungsgleichung CjHuO, ==> 2 C,H,0, ziemlich rein ein trat. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 100. 59—68. 25/8. [6/4.]) G u g g e n h e im .

R. E. R u ttan  und M. J. M arshall, Die Zusammensetzung der Adipocire. Eine 
größere Masse Leichenwachs von einem ca. 45—47 Jahre lang in feuchtem Boden 
vergrabenen Schwein erwies sich als zum größtem Teil aus Fettsäure bestehend.

Eine quantitative Aufarbeitung ergab folgendes. In Rhizolen (PAe. vom Kp. 
22°) lösen sich 78,3%. Davon ist die Hauptmenge Palmitinsäure mit wenig Stearin
säure und Ölsäure. F. der Mischung 51,5—51,9", VZ. 210,7, Mol.-Gew. 266,1. 
Durch fraktionierto Krystallisation wurden ferner nachgewiesen: 1. Eine nicht 4 
verseifbare neutrale Substanz, fast uni. in A., in rhombischen, lanzenförmig zuge- 
Bpitzten Krystallen. F. 64,5°. Identifizierung war wegen geringer Ausbeute nicht 
möglich. Die Substanz ist optisch inaktiv und gibt keine Cbolesterinsäurerkk.
2. Reine Stearinsäure in einer Ausbeute von 3,3% des AuBgangsmaterials. 3. 1,37°/  ̂
Neutralfett, Jodzahl 10,37, das bei der Verseifung Palmitin- und Ölsäure liefert.
4. Ungesättigte SS., als Ölsäure berechnet etwa 5,24°/, des AusgangsmaterialB, dar
unter eine fl., nicht näher zu bestimmende S.

Der nicht in Rhizolen, aber in Ä. 1. Rückstand machte 15,8% der ursprünglichen 
Adipocire aus. Nach dem Umkrystallisieren F. 78—79°. SZ. 183,35 entsprechend 
einem Mol.-Gew. von 306.

Durch fraktionierte Krystallisation aus h. Ä. lieferte diese Fraktion zwei gut 
charakterisierte SS. Die eine krystallisierte beim Abkühlen des h. Ä. auf Zimmer- 
temp. in Prismen, oft 2 cm lang, mit abgeschrägten Enden. F. nach Umkrystalli- 
sation scharf bei 84,5°. Die Mutterlauge ergab beim Abkühlen auf 0° eine Krys
tallisation schmaler, glitzernder rhombischer Plättchen, F. nach Umkrystallisieren 
78,5°. Mengenverhältnis 2 :3  (S. 84,5° zu S. 78,5°).

Die Acetylierungszahl für beide SS. ist 157,2. Mol.-Gew. (306) und Acety- 
lierungszahl der SS. deuten auf eine Monooxysäure, und zwar Monooxystearinsäure. 
Die Ag-Salze lieferten 25,93%i bezw. 25,97% Ag; berechnet für monooxystearin- 
saures Ag 26,53%.

Die S. vom F. 84,5° scheint mit der 1-Oxystearinsäure identisch zu sein. 
Refraktionsindex 1,439 bei 90°. Ag-Salz bildet Gruppen speerförmiger, kurzer 
Krystallnadeln. 100 g Ä. lösen bei 21° 2,02 g der S., 100 g absol. A. lösen bei 
0° 1,87 g, bei 20,7° 9,17 g. Die alkoh. Lsg. ist optisch inaktiv.

Die S. vom F. 78,5° ist noch nicht beschrieben. RofraktionBindex 1,443 bei 
81° oder 1,40° auf 90° berechnet, identisch mit dem der anderen S. Das Ag-Salz 
krystallisiert in langen, seidigen Nadeln. Die S. ist in Ä. und A. viel löslicher 
als die isomere S. 100 g Ä. lösen bei 21° 3,48 g, 100 g A. lösen bei 0° 4,41 g, 
bei 20,7« 17,7 g.

Die alkoh. Lsg. der S. ist optisch inaktiv. Wahrscheinlich stellt diese S. die 
bisher noch nicht beschriebene 0-Monooxystearinsäure vor.

SZ. und VZ. sind für beide Homeren die gleichen. Der in Ä. uni. Rückstand 
schließlich enthält die Ca-Salze der Fettsäuren und Oxyfettsäuren. Der Gesamt- 
N-Gehalt der Adipocire betrug nur 0,1778%-
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Nach diesen Ergebnissen ist die Adipocire der Rückstand des im Leben ent' 
standenen Fettes der Tiere. Das Eiweiß ist ganz verschwunden, Glycerin, 1. Seifen 
und andere in W. 1. Substanzen sind ausgelaugt, und im wesentlichen gesättigte 
Fettsäuren, daneben die uni. Oxystearinsäuren, als hydrierte Derivate der ursprüng
lichen öleäure, übrig geblieben, nebst einem kleinen Anteil uni. Ca-Seifen. (Journ. 
of Biol. Chem. 29. 319—27. März. [13/1.] Montreal Dep. of Chem., Mc G il l  Univ.)

R i e s s e r .
H. C. B radley und Joseph Taylor, Studien über Autolyse. V. Der Einfluß 

der Galle auf die Autolyse. Die von T a t n o n  (Journ. of Biol. Chem. 27. 243; C. 
1917. I. 962) entdeckte überaus schnelle Cytolyae mancher Gewebszellen beim 
Eiplegen in Galle ist nicht als beschleunigte Autolyse, hezw. als Aktivierung auto
lytischer Fermente zu deuten. Wirklich autolytische Vorgänge werden durch Galle 
nicht oder nur in ganz mäßigem Grade beeinflußt. Es handelt sich bei der be
obachteten Cytolyse um einen dem autolytischen, fermentativen Vorgang fremden 
Prozeß. (Journ. of Biol. Chem. 29. 281—88. März. [15/1.] Madison. Lab. of Physiol. 
Chem., Univ. of Wisconsin.) R i e s s e r .

8. Edlbaoher, Versuche über Wirkung und Vorkommen der Arginase. Mittels 
der Formoltitration (Ztschr. f. physiol. Ch. 95. 81; C. 1916. I. 340) ist es möglich, 
die Wrkg. der Arginase auf Arginin genau zu ermitteln, indem sich die Abspaltung 
des Guanidorestes durch eine Zunahme des formoltitrierbaren Stickstoffs kundgibt. 
Verwendet man als Ferment die l%ig. Lsg. eines aus frischer Leber hergestellten 
Präparates — Preßsaft von 500 g frischer Kalbsleber wurde in 3 1 Aceton ge
gossen und die Fällung über konz. HsS04 getrocknet — und als Substrat eine 
gegen Azolithmin neutralisierte Lsg. von Arginincarbonat, so ergab sich, daß die 
Zugabe eines neutralen Gemisches von Mono- und DinatriumphoBphat eine erheb
liche Steigerung der Arginasewrkg. hervorrief, die nach ca. 2 Stdn. ein Maximum 
erreicht. Bei erhöhter Temp. ist die Reaktionsgeschwindigkeit größer und erreicht 
ihr Maximum nach 90 Minuten. Verwendet man aber als aktivierende Lsg. eine 
7u-n. CaClj-Lsg., so beobachtet man eine bedeutende Hemmung der Arginasewrkg. 
Auch (CaNOs),, CaSO«, MgSO* zeigen dieselben Erscheinungen. Zusatz von NaCl, 
KjS04 oder Ca-Lactat batten weder eine hemmende, noch eine fördernde Wrkg. 
Wurde der Preßsaft, der zur Herst. der Arginase diente, längere Zeit dialysiert, 
so ergab sich keine Beeinflussung der Arginasewrkg, auf jeden Fall keine Inakti
vierung. Im Gegensatz zu S b i g a  (Ztschr. f. physiol. Ch. 42. 505; C. 1904. II. 1327) 
konnte in Sojabohnen und in Hefe keine Arginaso festgestellt werden. Auch die 
Leber des fötalen Organismus erwies sich als arginasehaltig, Guanidinessigsäure 
und Guanidinpropionsäure werden durch Arginase nicht gespalten. (Ztschr, f. 
physiol. Ch. 100. 111—16. 27/8. [5/5.] Heidelberg. Physiolog. Inst) G u g g e n b e im .

G. Enni3 Smith unter Mitwirkung von H ow ard W elch, Fötale Athyrosis. 
Fine Studie über den Jodbedarf der trächtigen Sau. Die eigenartige Erscheinung, 
daß in einigen Teilen von Montana ein großer Teil der Ferkel haarlos und in nicht 
dauernd lebensfähigem Zustand geboren wird, führte zur näheren Unters, der Ur
sachen. Die Krankheit ist an ganz bestimmte Gegenden gebunden. Die neuge
borenen Tiere, von normaler Größe, sind völlig oder fast haarlos. Die Haut ist 
dick und fühlt sich sulzig an. Im Herzen besteht das Foramen ovale. Am auf
fälligsten ist die Schilddrüse, dunkelrot, oft fast schwarz, vergrößert, histologisch 
das Bild der allgemeinen HypeiplaBie bietend.

Der Jodgehalt dieser Schilddrüse ist extrem niodrig, der Eisengehalt außer
ordentlich hoch und nicht durch eine Anhäufung von Blut bedingt. Die Annahmen, 
daß der geringe Jodgehalt Ursache der Erkrankung ist, erschien um so näherliegend,
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als sonstige Ursachen, wie toxische Substanzen in der Nahrung oder übertragbare 
Krankheit sich ausschließen lassen. Tatsächlich ergaben Analysen der pflanzlichen 
Nahrung aus betroffenen und nicht betroffenen Bezirken, daß der Jodgehalt in 
ersterem Fall geringer war. Beweisend aber erscheinen die Verss. mit Verfiitterung 
von K J an trächtige Säuen in befallenen Bezirken, die bisher nur kvänke Junge 
geworfen hatten. In allen Fällen war der W urf der mit KJ behandelten Säuen normal, 
während die Jungen der nicht behandelten Muttertiere ausnahmslos krank waren. 
Man muß also anuehmen, daß in den von der Krankheit befallenen Bezirken der 
J-Gehalt der Nahrung; nicht ausreicht, um die normale Ausbildung der Schild
drüsen der Jungen zu gewährleisten. Daß der Grad der Ausbildung und Funktions
tüchtigkeit dieser Drüse vom Jodgehalt der Nahrung abhängig ißt, ist ja  bekannt. 
Man wird also die Erkrankung, die einen schweren wirtschaftlichen Schaden be
dingt, durch Verfütterung von KJ an die trächtigen Säuen vermeiden können. 
(Journ. of Biol. Chem. 29. 215—25. März. 1917. [2/11. 1916.] Bozeman. Montana 
Eip. Stat., Univ. of Montana.) B i e s s e r .

E. B. H art, J. G. H alpin  und E. V. Mc Collum, Das Verhalten junger 
Hühnchen hei ausschließlicher Ernährung mit ßetreidekörnern. Junge Hühner, die 
etwa die Hälfte ihres Normalgewichts erreicht haben, können bei einer reinen 
Korn-, bezw. Kornmehlnahrung unter Zusatz von CaC08 nicht nur ihr Gewicht 
aufrecht erhalten, sondern sie wachsen regelrecht, wenn auch langsam, und legen 
fruchtbare Eier. Dieses Verhalten der Hühner steht im auffälligem Gegensatz zu 
der großen Empfindlichkeit von Schweinen und Batten gegenüber der gleichen 
Ernährungsweise; diese Tiere verlieren dabei an Gewicht und werden unfruchtbar. 
Durch ZuBatz von Mineralsalzen kann die schädliche Wrkg. teilweise aufgehoben 
werden. Bei Weizenfütterung erkranken diese Tiere schwer mit polyneuritischen 
Erscheinungen, während für Hühner die reine Weizennahrung nicht toxisch ist. 
Zum mindesten ako betreffs des Bedarfs au Mineralsalzen, wahrscheinlich aber 
auch hinsichtlich des Bedarfs an anderen notwendigen Ernährungsfaktoren unter
scheiden sich Hühner ganz wesentlich von den untersuchten Säugetieren. (Journ. 
of Biol. Chem. 29. 57—66. Februar 1917. [18/12. 1916.] Madison. Dep. of Agricult. 
Chem., Poultry Husbandry Univ. of Wisconsin.) B ie s s e r .

Thomas B. Osborno und Lafayette  B. Mendel, unter Mitwirkung von Edna 
L. F erry  und Alfred J. W akem an, Der relative Wert gewisser Eiweißarten und 
Eiweißpräparate als Zulagen zu Kor'ngluten (vgl. Journ. of Biol. Chem. 26. 1; C. 
1917. I. 592.) Es wird eine große Zahl von Daten zusammengestellt betreffend 
das Wachstum von Batten, um den relativen Wert verschiedenartigster Eiweißzu
lagen darzutun, wenn man sie einer an sich zum Wachstum nicht ausreichenden 
Kornglutennahrung zusetzt, bei sonst ausreichender Zufuhr an allen anderen 
wesentlichen NahrungsbeBtandteilen. Bei gleicher Menge von N und Calorien in 
den Zusätzen ist dennoch der Wert der verschiedenen Eiweißpräparate (wie Casein 
Lactalbumin, Soyamehl, Milchalbumin, Fischfleischmehl usw.) ein durchaus ver
schiedener für das Wachstum der Batten. Ihre Wirksamkeit scheint wesentlich 
vom Gehalt an Lysin und Tryptophan abzuhängen. Denn der Zusatz dieser 
Aminosäuren allein, sowie solcher Proteine, welche diese SS. beim Abbau liefern 
macht die Kornglutennahrung zum Waohstum der Batten ausreichend. Lactalbumin 
ist bei weitem die wirksamste Zulage, d. h. man braucht davon relativ die ge
ringsten Zusätze, um die an sich ungenügende Kornglutennahrung zu einer das 
Wachstum normal fördernden zu machen. Dabei ist zu beachten, daß die Zusätze 
nur ergänzend wirken; denn a lle in  in derselben geringen Dosis angewandt, ver 
mögen sie das Wachstum nicht zu fördern. (Journ. of Biol. Chem. 29 69—92
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Februar 1917. [11/12. 1916.] New-Haven. Lab. of Connecticut Agricult. Exp. Stat. 
and Sheffield Lab. of Physiol. Chem., Y a l e  Univ.) R i e s s e r .

E. Y. Mc Collum, N. Simmonda und W. Pitz, Die Natur der fehlenden 
Ernährungsfaktoren beim Haferkorn. Vff. haben ihre Studien (vergl. Journ. of 
Biol. Chem. 28. 153; C. 1917. I. 890) über die Natur der fehlenden Ernährungs
faktoren bei reiner Körnernabrung auf die Haferernährung ausgedehnt und be
richten kurz über die Resultate. Hafer allein vermag bei Ratten das Wachstum 
nicht in Gang zu halten. C a s e in  ergänzt die Haferkost nicht vollständig, wohl aber 
tut dies die Gelatine. Der in Fett 1. Ernährungsfaktor A, der im Butterfett ent
halten ist, kommt im Haferkorn nur in sehr geringer Menge vor. Zusatz von reinem 
Protein und Salzen genügt daher noch nicht, um die Haferkost völlig zu ergänzen; 
daher bedarf es noch des Zusatzes von Butterfett oder ähnlicher Substanzen, die 
den Faktor A liefern. Der in W, 1. Ernährungsfaktor B ist dagegen reichlich im 
Haferkorn enthalten, wie überhaupt in allen natürlichen Futterstoffen.

Wenn man von den drei Ergänzungsfaktoren: Protein, anorganische Salze und 
Substanz A, nur zwei der Haferkost ljinzufügt, von denen aber der eine die Salze 
darstellt, so kann man das Wachstum wenigstens während 60 Tagen verbessern, 
es läßt aber dann doch nach. In dieser Hinsicht verhält sich das Haferkorn noch 
ungünstiger als Weizen oder Mais. Es scheint, daß die schlechte Defäkation, welche 
immer eine Folge der Hafernahrung ist, eine wesentliche Ursache des besonders 
ungünstigen Verhaltens der Haferernährung ist.

Wenn alle drei Ergänzungsfaktoren zugesetzt werden, so erfolgt das Wachstum 
vielfach im normalen Tempo, ist aber doch in den meisten Fällen gegenüber dem 
normalen Verlauf verlangsamt. Junge von solchen Tieren waren nicht lebensfähig. 
(Journ. of Biol. Chem. 29. 341—54. März [31/1.] hudison. Lab. of Agricult. Chem. 
Univ. of Wisconsin.) R ie s s e r .

Th. Bokorny, Verhalten einiger organischer Stickstoffverbindungen in der leben
den Zelle. Verwendung derselben zur 'Ernährung. Hippursäure kann in neutrali
sierter Lsg. manchen Pflanzenzellen zur N-Ernährung dienen, ähnlich verhält es sich 
mit Harnstoff. — Bezüglich des reichen Tatsachenmaterials über das Verhalten von 
Amiden, Saccharin, Dulcin und anderer N-haltiger Stoffe gegenüber Pflanzenzellen 
vgl. Original. ( P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 168. 533—80. 28/8.) R o n a .

August P iitter, Sauerstoffverbrauch und Sauerstoffdruck. Steigt der O-Druck 
von Null auf einen sehr geringen endlichen Wert, so ist anzunehmen, daß der 0- 
Verbrauch zunächst proportional dem O-Druck steigt, daß aber bei weiterem An
wachsen des Druckes die Zunahme des Verbrauchs immer langsamer wird. Vf. 
stellt die Formel auf: y  =  B  (l — e~ kp), wobei y den 0-Verbrauch bei dem O-Druck 
p  bedeutet (k ist eine Konstante), u. prüft sie in mehreren Fällen auf Grund eigener 
und fremder Unteres. Im allgemeinen muß man annehmen, daß die Verb. von 0  
u. Atmungsmaterial sich erst bei einem O-Druck von bestimmter Höhe wird bilden 
können. Den Veränderungen, die eine merkliche Dissoziationsspannung der Verb. 
des 0  mit dem Atmungsmaterial im Verlauf der Kurve bewirkt, trägt Rechnung 
die erweiterte Formel y = B  [l — e ~ k(p -c)], wo c die Dissoziations3pannung be
deutet. Ihre Brauchbarkeit wird an Beispielen aus den Klassen der Wirbellosen u. 
der Wirbeltiere gezeigt. — Die Kernzahl k drückt die Geschwindigkeit aus, mit der 
die ersten Spuren 0  in den Umsatz der lebendigen Substanz gerissen werden.

, Einem Anwachsen von B infolge Temperaturerhöhung entspricht eine Abnahme 
von k. — Die Größe des Grenzwertes des O-Verbrauehs hängt in hohem Maße von 
der Ernährung, vom Alter usw. ab. — Dio zweite Größe, die bei verschiedenen



762

Versuchsbedingungen variieren kann, ist c, der Wert des Druckes, unterhalb dessen 
kein 0  mehr aufgenommen wird. Über weitere Besprechung der Formel und die 
Folgerungen vgl. Original. (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 1 6 8 . 4 9 1—532. 28 /8 . Bonn.)

B o n a .
Frederic  Fenger, Die chemische Zusammensetzung der Placenta. Eine getrennte 

Untersuchung der mütterlichen und foetalen Placentateile läßt sich bei der Kuh- 
placenta ausführen, da sich die mütterlichen und foetalen Kotyledonen leicht von
einander isolieren laBsen. An Präparaten von je  12 trächtigen Uteri aus dem 3.—4. 
und 8.—9. Monat wurden Mischproben der getrennten Teile bezüglich der Haupt
bestandteile (Gesamt-N, Eiweiß-N, Phosphalidfraktionen, Aschenbestandteile usw.) 
analysiert.

Die Bestandteile der mütterlichen Placenta erwiesen sich in beiden Perioden 
als wesentlich übereinstimmend, während die Zus. der foetalen Teile sich im Lauf 
der Trächtigkeit erheblich ändert. Bzgl. der analytischen Daten sei auf das Original 

, verwiesen. (Journ. of Biol. Chem. 2 9 .  19—23. Februar 1917. [5/12. 1916.] Chicago. 
Bes. Lab. in Organotherapaut, A r m o u r  and Comp.) K ib s s e r .

John 0. H alverson und Olaf Bergeini, Der Caiciwngehalt der Cerebrospinal- 
fliissigkeit, besonders bei Tabes dorsalis. Die Best. des Ca in der enteiweißten oder 
veraschten Cerebrospinalfl. ergab bei Normalen wie bei verschiedenen Krankheits
fällen einen sehr konstanten Wert von 5,0—5,2 mg Ca auf 100 ccm, was etwa 
der Hälfte des Ca-Gebalte3 des Blutes entspricht. Auch in mehreren Fällen von 
Tabes dorsaliB war der Wert der gleiche; nur in einem einzigen sehr schweren Fall 
von luetischer Parese wurden 6,0 mg auf 100 ccm der Fi. gefunden. In einem 
Falle von urämischem Coma, bei dem der Ca-Gehalt des Blutes stark erniedrigt 
war, betrug die Menge dos Ca in der Cerebrospinalfl. dennoch 5,3 mg auf 
100 ccm. (Journ. of Biol. Chem. 2 9 .  337—40. März. [1/2.] Philadelphia. Dep. of 
Physiol. Chem., J e f f e r s o n  Med. College) B i e s s e r .

M arius P au le tig , Untersuchungen über die Verdaulichkeit der Stärke ver
schiedener pflanzlicher Futtermittel durch Malz-, Pankreas- und Speicheldiastase. 
Die verschiedenen Futtermitteln entstammenden Stärkearten: Weizen-, Mais-, Beis-, 
Gerste-, Boggen-, Hafer-, Hirse-, Kartoffel-, Linsen-, Erbsen-, Bohnenstärke wurden 
in vitro auf ihre Verzuckerungsfähigkeit gegenüber Ptyalin (Speichel), Pankreas- 
diastase (Pankreatin Bhenania), Malzdiastase (Maltin K a h lb a u m )  untersucht. 0,4 g  
der zu prüfenden Stärke wurden mit W. zu einem Kleister gekocht, auf 100 ccm 
verd. und mit 100 ccm einer 2%ig. Diastaselsg., bezw. einer Lsg. von 10 ccm 
Speichel in 100 ccm W. vermischt und der Zuckergehalt dieses Gemisches sofort 
nach B a n g  bestimmt. Dio in einen Thermostat verbrachten Lsgg. wurden halb
stündig auf ihren Gehalt an Zucker und mit J-Lsg. auf ihren Stärkegehalt kon
trolliert und nach 2 Stdn. der Vers. abgebrochen.

Zieht man lediglich die nach 2-stdg. Einw. der Diastase gebildeten Zucker
mengen in Betracht, so kann man die untersuchten Stärkesorten in ihrem Verhalten 
gegen die einzelnen untersuchten DiaBtasen nach ihrer Angreifbarkeit in folgende 
Beihen bringen, wobei an der Spitze die leichtest angreifbare Stärkeart und am 
Ende die schwerst angreifbare steht: S2>eieheldiastase: Beis 1,16, Gerste 1,09, Hirse
1.04, Weizen 1,00, Hafer 0,94, Mais 0,91, Erbsen 0,90, Kartoffel 0,89, Boggen 0,74,
Linsen 0,51, Bohnen 0,47; Pankrcasdiastase: Kartoffel 1,14, Hirse 1,12, Mais 1,05, 
Beis 1,00, Gerste 1,00, Weizen 1,00, Linsen 0,93, Erbsen 0,90, Hafer 0,85, Boggen 
0,65, Bohnen 0,46; Malzdiastase: Gerste 1,24, Kartoffel 1,22, Koggen 1,05, Linsen
1.04, Weizen 1,00, Beis 1,00, Hirse 0,97, Hafer 0,93, Erbsen 0,88, Mais 0,77, Bohnen 0,71.

Eine genauere Kenntnis über das Verhalten der einzelnen Stärken gewinnt man
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jedoch, wenn man auch die in der Zwischenzeit ermittelten Zuckerarten und die 
Menge der unangegriffenen Stärke berücksichtigt. Bei Weizenstärke, die als Ein
heit angenommen wurde, verschwand die J-Rk. nach 2-stdg. Einw. der Diastasen 
niemals vollständig. Sie wurde nur bei der Speicheldiastase regelmäßig bis auf 
ein Minimum herabgedrückt. Die Hauptmenge wurde nur in der ersten halben 
Stunde gebildet, in den darauffolgenden Zeitabschnitten nahm die Zuckerbildung 
nur in geringem Maße zu. Maisstärke ergibt bei der Verzuckerung durch tierische 
Diastase nahezu dieselben Werte wie die WeizenBtärke, die J-Rk. verschwindet 
bei der Einw. von Speicheldiastase rascher als bei der Weizenstärke. Durch Malz
diastase wird die Maisstärke jedoch erheblich weniger angegriffen. Reisstärke 
wird durch Speicheldiastase rasch abgebaut und verzuckert. Gegenüber Pankreas- 
und Malzdiastase ergibt sich jedoch kein großer Unterschied zur Weizenstärke. 
Gerstenstärke zeigt im wesentlichen dieselben Verhältnisse wie Weizenstärke, nur 
ergibt die Malzdiastase in allen Stadien des Versuches eine höhere Zuckerbildung. 
Roggenstärke zeigt in der J-Rk. ähnliches Verhalten wie die Weizenstärke. Nur 
die Speicheldiastase brachte die J-Rk. nach der ersten halben Stunde der Einw. 
zum Verschwinden. Wesentlich langsamer schreitet hingegen die Zuckerbildung 
bei der Einw. der tierischen DiaBtasen fort, während bei Malzdiastase gerade das 
Gegenteil der Fall ist. Haferstärke zeigt in allen Belangen einen beträchtlich 
größeren Widerstand gegen Einww. von Diastasen. Hirsestärke zeigt analoges 
Verhalten wie Maisstärke. Kartoffelstärke wurde in allen Verss. rascher abgebaut 
als die Weizenstärke. Durch Speichel wird sie etwas langsamer ahgebaut. Sie 
ist die am leichtest Ausnutzbare unter allen untersuchten Stärkesorten. Hingegen 
ist die Leguminosenstärke weitaus schwerer verdaulich als WeizenBtärke. Von 
den drei untersuchten Leguminosenstärkearten — Erbsen, Linsen, Bohnen — ist 
die Bohnenstärke am schwierigsten verdaulich. Diese Feststellungen werden mit 
bereits bestehenden praktischen Erfahrungen in Einklang gebracht, teils werden 
daraus neue Richtlinien über das Verhalten der Stärkearten im Tierkörper ab
geleitet. (Ztschr. f. physiol. Ch. 100. 74—93. 25/8. [27/4 ] Wien. Aus dem Lab. f. 
med. Chem. d. Tierärztl. Hochschule.) G u g g e n h e im .

F. B. Kingsbury, Die Wirkung von Galle und Gallensalzen auf die Reaktion 
zwischen Ölsäure und Natriunibicarbonat. Im Hinblick auf die Frage der Resorption 
der Fettsäuren in Form ihrer Alkaliseifen studierte Vf. die Frage, inwieweit die 
Galle den Verseifungsprozeß zu fördern vermag, durch Vers. R in vitro. Zu dem 
Zweck wurde reine Ölsäure mit Natriumbicarbonat mit und ohne Ggw. von Galle 
digeriert und der Grad der Verseifung in zweierlei Weise festgestellt: einmal durch 
Best. der nicht gebundenen Fettsäuren, sodann durch Best. der aus NaHCOä frei
werdenden CO,. Beide Verf. ergaben eine erhebliche Beschleunigung der Verseifung 
in Ggw. von Galle; Gallensalze allein waren weniger wirksam. (Joum. of Biol. 
Chem. 29. 367—80. März. [18/1.] Boston. Biochem. Lab. of H a r v a b d  Med. School, 
und Minneapolis. Dep. of Physiol., Univ. of Minnesota.) b i e s s e r .

Louise Mc D anell und F ran k  P. TJnderhill, Studien über Kohlenhydratstoff
wechsel. XIV. Der Einfluß von Alkalizufuhr auf den Blutzuckergehalt in Beziehung 
zu den Säure oder Base produzierenden Eigenschaften der Nahrung. (Vgl. Joum. 
of Biol. Chem. 25. 447—478; C. 1917. I. 103. 104.) Intravenöse Zufuhr von Soda 
führt bei normalen Kaninchen zu keiner wesentlichen Änderung der Blutzuckermenge, 
und zwar weder bei Säure bildender noch bei Basen bildender oder gemischter 
Nahrung. (Journ. of Biol. Chem. 29. 227—32. März [18/1.] New Haven. S h e f f ie l d  
Lab. of Physiol. Chem., Y a l e  Univ.) R i e s s e r .
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Louise Mc D anell und F ran k  P. TJnderhill, Studien über Kohlenhydrat
stoffWechsel. XV. Der Einfluß Säure bildender und Basen bildender Nahrung a u f
denBlutzuckergeha.lt. (Vgt. vorat. Ref.) Bei Kaninchen bleibt der Blutzuckergehalt 
unabhängig von der Säure oder Basen bildenden Art der Ernährnng. Der Wert 
bleibt konstant der gleiche, sowohl bei einer Nahrung, die den Harn sauer macht 
(Hafer), wie bei Rübennahrung, die stark alkalischen Harn verursacht, endlich auch 
bei gemischter Nahrung. (Journ. of Biol. Chem. 29. 233—43. März. [18/1.] New 
Haven. S h e f f ie l d  Lab. of Physiol. Chem., Y a l e  Univ.) R ie s s e r .

Louise Mo D anell und F rank  P. U nderh ill, Studien über Kohlenhydrat
stoffwechsel. XVI. Eie Beziehungen der Adrenalinglykosurie zur Dosierung und
zum Charakter der Nahrung. (Vgl. vorst. Reff.) Um die früher beobachtete, herab
setzende Wrkg. intravenöser Sodazufuhr auf die Adrenalinbyperglyfeäraie und 
Hyperglykosurie weiter zu studieren, sollte zunächst die Minimaldosis von Adrenalin 
festgestellt werden, nach deren subcutaner Injektion bei Kaninchen gerade noch 
sicher Glykosurie auftritt. 0,3 mg Adrenalin kann als sicher Glykosurie erzeugende 
Dosis gelten. Ein Einfluß auf die Menge des* im Harn auBgeschiedenen Zuckers 
kommt der Art der Nahrung insofern zu, als bei einer gemischten Nahrung die Zucker
menge im Harn die größte war. Säure bildende Nahrung (Hafer) gab die kleinste 
Zuckermenge, durchschnittlich kaum mehr als die Hälfte der bei gemischter Nahrung 
ausgeschiedenen, und stets geringer als bei einer basenbildenden Nahrung (Rüben, 
Kohl). Wenn die Adrenalinglykosurie von der Menge des im Körper gestapelten 
Glykogens abhängt, so scheint demnach eine S. bildende Nahrung die B. von 
Glykogen ungünstig zu beeinflussen, und eine gemischte Nahrung am günstigsten 
zu sein. Vielleicht wirkt auch die etwas eingeschränkte Diurese bei S. bildender 
Nahrung im Sinne einer Herabsetzung der Zuckerausscheidung (Journ. of Biol. 
Chem. 29. 245—50. März. [18/1.] New Haven. S h e f f ie l d  Lab. of Physiol. Chem., 
Y a l e  Univ.) R ie s s e r .

Louise Mc D anell und F ran k  P. U nderh ill, Studien über Kohlenhydrat- 
Stoffwechsel. XVII. Weitere Experimente über den Einfluß intravenöser Injektion 
von Natriumcarbonat au f die Adrenalinhyperglykämie und Glykosurie. (Vgl. vorst. 
Reff.) Ebenso wie es in früheren Verff. von U n d e r h i l l  der Fall war, setzt auch 
in den neuen Experimenten die * /j  Stde. vorher erfolgende intravenöse Zufuhr von 
Soda die durch nachfolgende subcutane Adrenalininjektion bewirkte Steigerung der 
Blut- und Harnzuckermenge herab. Obwohl in den vorliegenden Verss. die minimale 
wirksamo Dosis von 0,3 mg Adrenalin angewandt wurde, vermochten dennoch 0,5 g 
Soda, intravenös injiziert, nur eine Herabsetzung, nicht eine Aufhebung der Glykämie 
und Hyperglykämie herbeiznführen, und diese Herabsetzung ist sogar relativ geringer 
als bei Anwendung größerer Adrenalindoseu gefunden w»r. (Journ. of Biol. Chem. 
29. 251—54. März. [18/1.] New Haven. S h e f f i e l d  Lab. of Physiol. Chem., Y a l e  
Univ.) R i e s s e r .

Louise Mc D anell und F ran k  P. U nderhill, Studien über Kohlenhydratstoff
wechsel. XVIII. Die Beziehung der Nahrungsart zum Glykogengehalt der Leber. 
(Vgl. vorst. Reff.) Ältere Vers. weisen darauf hin, daß Alkalizufuhr im Gegensatz 
zur S.-Zufuhr die Glykogenbidung begünstigt. Vers. über den Einfluß S. und Basen 
bildenden Futters bei Kaninchen lassen erkennen, daß der Glykogengehalt der 
Leber bei Basen bildender Nahrung in der Regel etwas höher ist als bei S. bil
dender. Immerhin kann auch bei S. bildendem Futter, wenn es in großer Menge 
verabreicht wird, die Glykogenbildung eine sehr erhebliche sein. (Journ. of Biol-
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Cbem. 2 9 . 255  — 63. März. [18/1 .] New Haven. S h e f f ie l d  Lab. o f  Physiol. Cbem., 
Y a l e  Univ.) R i e s s e e .

Louise M cD anell und F rank  P. TJnderhill, Studien über Kohlenhydrat
stoff Wechsel. XIX. Der Einfluß intravenöser Injektion von Natriumcarbonat auf die 
Hyperglykämie und Glykosurie nach subcutaner Zufuhr von Glucose. (Vgl. vorst. 
Reff.) Die Asaimilationsgrenze für aubcutan zugefiibrte Glucose liegt beim Ka
ninchen bei 4—5 g Glucose pro kg Körpergewicht. Sie ändert sich, wenn in Ab
ständen von einer Woche die Injektionen wiederholt werden. Wenn unmittelbar 
nach der Glucosezufuhr Soda intravenös gegeben wurde, in 0,5°/oig. Lsg., so ist 
kein merklicher Einfluß auf die Kurve des Blut- und Harnzuckcrgehnlts erkennbar. 
Demnach erweist es sich auch hier wieder, daß kleine Sodamengen den zucker- 
regulieronden Mechanismus nicht zu beeinflussen vermögen. (Journ. of Biol. Chem.
29. 265—72. März. [18/1.] New Haven. S h e f f ie l d  Lab. of Physiol. Chem., Y a l e  
Univ.) R ie s s e r .

Louise Mc D anell und F ran k  P. U nderhili, Studien über Kohlenhydratstoff- 
wechsel. XX. Neue Experimente über den Mechanismus der Salsglykosurie. (Vgl. 
vorst. Reff.) Intravenöse kontinuierliche Injektion von Vs'n- NaCl-Lsg. ergab bei 
Kaninchen in jedem Fall innerhalb 15—20 Min. Glykosurie. Zugleich fehlte aber 
Vermehrung des Blutzuckers. Daraus wird geschlossen, daß die GlykoBurie nach 
intravenöser Injektion von verd. NaCl-Lsg. auf einer vermehrten Durchlässigkeit 
der Niere für Zucker beruht. (Journ. of Biol. Chem. 29. 273—80. März. [18/1.] 
Hew Haven. S h e f f ie l d  Lab. of Physiol. Chem., Y a l e  Univ.) R i e s s e b .

T. Addis und C. K. W atanabe, Der Verlauf der Harnstoffausscheidung.
III. Die Wirkung der Änderungen der Harnstoffkonzentration im Blut au f den Ver
lauf der Harnstoffausscheidung. (Vgl. Journ. of Biol. Chem. 24. 203; C. 1916. II. 
748.) Best. des Harnstoffs im Blut und im Harn bei 29 jungen Leuten in kurzen 
zeitlichen Zwischenräumen (3—12 Stdn. lange alle halbe oder ganze Stde.) wurden 
zahlenmäßig in ein Koordinatensystem eingetragen, dessen Ordinate die stünd
liche Harnstoffmenge in g, dessen Abszisse die Harnstoffmenge in je 100 ccm Blut 
in g darstellt. Die so bestimmten Punkte liegen ziemlich gleichmäßig um eine 
aus ihren Mittelwerten konstruierte Kurve. Die teilweise ziemlich starken Ab
weichungen vom Mittelwert zeigen, daß außer der Harnstoffkonzentration im Blut 
noch andere Faktoren die Menge im Harn beeinflussen. Bei den höheren Ham- 
stoffkonzentrationen im Blut, wie sie durch Einnahme von Harnstoff erzeugt wer
den, war die relative Abweichung von den durch die Kurven bestimmten Mittel
werten geringer.

Die Btarken Variationen der Harnstoffausscbeidung, wie Bie sich bei kurzen 
Beobachtungsperioden zeigen, stehen in auffälligem Gegensatz zu der Gleichmäßig
keit der Ausscheidung innerhalb 8—24 Stdn. Jene Variationen heben sich also- 
innerhalb größerer Zeitabschnitte gegenseitig auf.

Die Tatsache, daß die Variationen der Ausscheidung in kurzen Perioden beim 
Einzelnen genau so große sind wie bei der ganzen Gruppe, beweist, daß es sich 
bei diesen wechselnden Zahlen nicht um permanente Eigentümlichkeiten der Nieren
durchlässigkeit bei Einzelnen, sondern um eine Eigenschaft der Nierentätigkeit in 
a lle n  Fällen handelt. (Journ. of Biol. Cbem. 29. 391—98. März. [22/1.] San Fran
cisco Lab. of the Med. Divis, of Stanford Univ. Med. Söhool.) R i e s s e b .

T. Addis und C. K. W atanabe, Der Verlauf der Harnstoffausscheidung
IV. Die Wirkung von Änderungen im Harnvolumen auf den Verlauf der Harn- 
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Stoffausscheidung. Werden die in der vorstehend referierten Arbeit gefundenen 
Zahlen der Harnstoffausseheidung in Beziehung gesetzt zu dem Volumen des jeweils 
produzierten Harns, so ergibt sich, daß die Volumänderungen ohne Einfluß auf die 
ausgeschiedene Harnstoffmenge sind.

Nach einer 12 ständigen Enthaltung von Nahrung und W. bewirkt eine Auf
nahme von viel W. eine Beschleunigung der Harnstoflausseheidung, die nickt mit 
entsprechenden Konzentrationsänderungen des Harnstoffs im Blut einhergeht. Es 
zeigt sich aber auch kein Zusammenhang mit dem Harnvolumen. Denn der Grad 
der Zunahme der Ausscheidungsgeschwindigkeit des Harnstoffs ist quantitativ un
abhängig vom Grad der Volumzunahme. (Journ. of Biol. Chem. 29. 399—404. 
März. [22/1.] San Francisco. Lab. of the Med. Divis, of Stanford Univ. Med. School.)

R Ie s s e r .
Leon Asher, Beiträge zur Physiologie der Drüsen. Nr. 33. H. M üller, Eine 

neue Funktion des inneren Sekretes der Thymusdrüse. Injektionen von frischen 
Thymuseitrakten und von Thymusglandol L a  R o c h e  sind geeignet, die MuBkel- 
ermüdung im günstigen Sinne zu beeinflussen. (Ztschr. f. Biologie 67. 489—506. 
2l/8. Bern. Physiol. Inst, der Univ.) R o s a .

K arl Rohde, Untersuchungen über den Einfluß der freien H-Ionen im Innern 
lebender Zellen, au f den Vorgang der vitalen Färbung. Vf. zeigt, daß für die Vital
färbung .nicht einzig die Teilchengröße der Farbstoffmoleküle u. ihr Verhältnis zu 
der Zellmembran ausschlaggebend ist, sondern daß der physikalisch-chemische 
Zustand des Protoplasmas einen sehr wichtigen Faktor bei dem komplizierten Vital
färbungsvorgang ausmacht. Die gefundenen Resultate faßt Vf. im wesentlichen wie 
folgt zusammen. Saure u. basische Farbstoffe dringen wahrscheinlich in alle Zellen 
ein, können jedoch nur von derselben gespeichert werden, wenn die Reaktionsver
hältnisse im Innern der Zelle dem Farbstoff angepaßt sind. Das heißt, saure Farb
stoffe werden sehr intensiv von sauren Zellen, sehr wenig von neutralen Zellen u. 
garnicht von alkalischen Zellen gespeichert; basische Farbstoffe werden sehr ener
gisch von alkalischen Zellen, weniger stark von neutralen Zellen u. am wenigsten 
von schwach sauren Zellen aufgenommen. — Zellen und Zellteile von sehr dichter 
Beschaffenheit nehmen mehr Farbstoff auf als wasserreiche Zellen und Zellteile. — 
Zollen mit hochkojloidalem Inhalt vermögen wahrscheinlich reichlicher Farbstoff 
aufzunehmen als solche Zellen, deren Zellinhalt mehr dispers ist. Die Rk. leben
der , Zellen kann durch Einlegen in Baure, bezw. basische Gemische im sauren oder 
alkalischen Sinne verändert werden. Dementsprechend verändert sich auch die 
Aufnahmefähigkeit für Farbstoffe. Bereits gefärbte Zellen geben bei der Umstim
mung entsprechend einer verminderten Farbenaufnahmefähigkeit Farbe ab. — Bei 
der Plasmolyse zeigen manche scheinbar neutrale Pflanzenzellen eine Zunahme der 
Acidität (P f l ü g e r s  Arcb. d. Physiol. 168. 411—33. 28/8. Frankfurt a. M. Inst. f. 
animak Physiol. T h e o d o r  S t e r n h a ü s . )  R ö n a .

A rnold B aum garten  und Alfred Luger, Über die olygodynamische Wirkung ton 
Metallen auf Fermente. (Ygl.SAXLS. 108.) Silber sowohl wie Kupfer wirken hemmend 
auf die Wirksamkeit von Fermenten (Diastase, Trypsin). Ebenso wie Metalle wirken 
Fll., welche längere Zeit mit diesen Metallen in Berührung waren. Auch die Glas- 
gefäSe, in denen sieh die Fll. befanden, beeinflussen den diastatischen Prozeß in 
der gleichen Weise. Der Einfluß des Cu auf fermentative Prozesse ist erheblich 
größer als der des Ag. Die Hemmung des Ablaufes des Stärkeabbaues durch 
Diastase ist ein empfindlicher und handlicher Indieator für die Prüfung von Ge
fäßen und Fll. auf ihre olygodynamjsche Wirksamkeit. Die olygodynamisehen Vor
gänge sind ausschließlich durch Salzwirkungen zu erklären. (Wien. klin. Wehschc.



30. 1222—23. 27/9. [23/8.]. Aus dem bakter. Lab. d es K. u. K. Spitales Knittel
fe ld .)  B o r i n s k i .

H. Pfeiffer und H. K adletz, Über die olygodynamische Wirkung verdünnter 
Kupfersalzlösungen. (Vgl. S. 498.) Aus den Veras, der Vff. geht hervor, daß zur 
Erklärung der olygodynamischen Vorgänge die Wirkungsweise Stark verd. Kupfer- 
salzlsgg. allein ausreieht. Mit Natriümsulfit rezudierte FuchsinlSg. gab mitKüpfer- 
sulfatlösungen bis zu Werten von 10~13 stark positive, bis ea. 10—15 eben noch 
deutlich positive Rk. Auch darüber hinauB konnten noch spurenweise Rötungen 
und eine starke Hemmung des Bakterien Wachstums wahrgenömmen werden. Das 
durch Natriumsulfit reduzierte Fuchsin stellt unter Innehaltung bestimmter Versuchs
bedingungen ein sehr empfindliches Reagens für CuSO« dar. (Wien. klin. 
Wchschr. 30. 1221—22. 27/9. Aus der K. K. Salubritätskommission der 10. Armee.)

B o r i n s k i .
Hugo Scliulz, Vermag ein geringes Quantum Alkohol, t'n Gestalt von Bier auf

genommen, die Wahrnehmung eines kurzfristigen Signals zu beeinflussen? Die Voraus
setzung, das bereits eine verhältnismäßig geringe Menge Alkohol (Bier) eine nach
weisbare Verschlechterung des Erkennungsvermögens für ein kurzfristiges, rotes 
Signal werde herbeiführen können, hat sich in den(Beobachtungen des Vf. in 13°/, 
der Fälle bestätigen lassen. (P f l ü g e r s  Arcb. d. Physiol. 168. 581—98. 28/8. 
Greifswald. Pharmakol. Inst, der Univ.) R o n a .

J. F. Lyman und J. C, Trimby, Die Ausscheidung von parenteral zugeführtem 
Kreatin und Kreatinin. Beim Menschen wie beim Kaninchen führte subcutane 
Injektion von Kreatin zu einer Vermehrung des Kreatinins im Harn. Es wird also 
Kreatin im lebenden Organismus zu Kreatinin umgewandelt. Beim Menschen 
werden vom injizierten Kreatin 76—77% im Harn nicht mehr ausgeschieden. Eine 
leichte Steigerung des Gesamt-N, des Harnstoff- und Ammoniak-N deutet eine teil
weise Zerstörung an, daneben muß aber an eine Speicherung im Muskel gedacht 
werden.

Nach subcutaner Injektion von Kreatinin erschien kein Kreatin im Harn, wor
aus allerdings nicht ohne weiteres zu schließen ist, daß nicht doch eine teilweise 
Umwandlung von Kreatinin in Kreatin vorkommt, welch letzteres dann nicht aus
geschieden, sondern zerstört, bezw. aufgespeichert wird. (Journ. of Biol. Chem. 29.
1—5. . Febr. 19l7. [6/12. 1916.] Lab. of Agricult. Chem., Ohio State Columbus.)

R i k s s e b .

Medizinische Chemie.

P. Chiaria, Über den Gehalt physiologischer Kochsalzlösung. Auf Grund prak
tischer Verss. und theoretischer Erwägungen kommt Vf. zu dem Schlüsse, daß für 
physiologische Kochsalzlsg. ein Gehalt von 9,514 g NaCl im Liter zu fordern ist. 
(Giorn. Farm. Chim. 6 6 . 221—24. Juli.) G r im m e .

Shlgenobn Kuriyama, Der Einfluß intravenöser Peptoninjektionen auf den 
Blutzuckergehalt, sourie die Adrenalinhyperglykämie und -glykosurie. Nach intra
venöser Injektion von Pepton in Mengen von 0,5—0,75 g' pro kg Körpergewicht 
zeigte die Blutzuckermenge bei Kaninchen eine Neigung zur Vermehrung, die nur 
einige Stunden anhielt; eine Verminderung des Blutzuckergehaltes trat in keinem 
Falle ein. Das Ergebnis ist dasselbe, gleichviel ob gekochte oder ungekochte 
Peptonlsg. benutzt wurde. Intravenöse Injektion von Gelatine oder Eieralbumin 
hatte so gut wie gar keinen Einfluß auf den ßlutzuckergehalt. Die durch Adrenalin
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erzeugte Hyperglykämie -wird durch Peptoninjektion nicht geändert, dagegen nimmt 
die Adrenalinglykosurie merklich ab. Hierbei ist wohl an einen Einfluß des 
Peptons auf die Durchlässigkeit der Niere für Zucker zu denken. Gegenüber der 
Hyperglykämie und -glykoaurie verhalten sich Injektionen von Gelatine oder Eier
albumin ebenso wie Peptoninjektionen. Intravenöse Einfuhr löslicher Stärke ist von 
gar keinem Einfluß. (Journ. of Biol. Cbem. 29. 127—39. Februar 1917. [11/12. 1916.] 
New Haven. S h e f f ie l d  Lab. of Physiol. Cbem., T a l e  Univ.) R i e s s e e .

E. T. W oodyatt, Die Methode der zeitlich regulierten intravenösen Injektionen. 
Nach Besprechung der älteren App. beschreibt Vf. ein von ihm neu konstruiertes 
Instrument, das aus einer Pumpe und einem elektrischem Triebapp. besteht und 
eine zeitlich genau einzuBtellende Dauerinjektion auf intravenösem Wege gestattet. 
Abb. sind beigegeben. (Journ. of Biol. Chem. 29. 355—65. März. [1/2.] Chicago. 
Ot t o  S . S p b a g ü e  Memor. Inst. Lab. of Clin. Res., R u s h  Med. Coll.) R ie s s e e .

A.-Ch. H ollande und H. L evart, Albuminurie, hervorgerufen durch einen 
Probeeinlauf von Hühnereiweiß und Peaktion der spezifischen Präcipitine auf den 
Harn. Im Anschluß an frühere Arbeiten (vgl. Journ. Pharm, et Chim. [7] 15. 65; 
C. 1917. I. 698) führen die Vff. den experimentellen Nachweis, daß Bowobl bei 
Gesunden durch Eiweißklystier eine gelinde, bald verschwindende Albuminurie 
eintritt, wie auch bei Eiweißkranken eine Erhöhung des Eiweißgehaltes erfolgt. 
Das im Urin nachweisbare Eiweiß reagiert nicht mit spezifischem Hühnereiweiß
präeipitin. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 16. 193—99. 1/10. Chambiry. Bakteriolog. 
Lab. der Militärverwaltung.) G e im m e .

W. F a lta  und M. Q uittner, Über den Chemistnus verschiedener Ödemformen.
1. D as Odem d e r D ia b e tik e r . Es wurde gefunden, daß die Ödembildung mit 
einer starken Zurückhaltung von Chloriden einhergeht; daß die Chloride dabei Bich 
nicht wie beim normalen Individuum im Blutserum anhäufen, sondern in die Ge
webe wandern, und daß schließlich die übrigen Ausscheidungsprodukte, wie Harn
säure, Harnstoff etc. nicht oder in unwesentlicher Weise im Körper zurückbehalten 
werden. Diese Tatsachen lassen den Schluß zu, daß sich in der Ödemfl. in der 
Hauptsache nicht Natrium bicarbonicum oder überhaupt Achloride vorfinden, sondern 
Chloride. 2. D as K rieg sö d em  (Ö d em k ran k h eit). Die chemische Unters, der 
Ödemfl. ergab, daß es sich hier um ein reines Chloridödem handelt. Der Chlorid
gehalt schwankte in drei hintereinander entnommenen Portionen zwischen 0,9- 
und 1%. Das entspricht annähernd der molekularen Konzentration. Harnsäure 
konnte nicht gefunden werden. Das Kriegsödem und das Diabetesödem zeigen 
demnach weitgehende Analogien. Diese zeigen auch, daß die diabetische Ödem
bereitschaft entgegen der bisherigen Annahme nichts mit der Acidose zu tun hat.
3. D as S ta u u n g sö d e m  (k a rd ia le s  Ödem). Untersucht wurden das Blut und 
die Ödemfl. Das Blut zeigte zwar eine beträchtliche Vermehrung der stickstoff
haltigen Stoffwechselschlacken, doch blieben die OBmotische Konzentration und der 
Salzgehalt des Serums, sowie das Verhältnis zwischen Chloriden und Acchloriden 
annähernd normal. In der Ödemfl. wurde der Eiweißgehalt bei kardialem Hydrops 
viel höher gefunden als beim diabetischen ödem und Kriegsödem. Er kann das 
Zwei- bis Dreifache betragen. Der ReBtstickstoff ist ebenfalls höher, oft um das 
Doppelte. Der Gesamtaschengehalt ist ebenfalls etwas erhöht. Die Chloride sind' 
fast ganz verdrängt und durch Achloride, hauptsächlich Phosphate und Sulfate,, 
ersetzt. (Wien. klin. Wchschr. 30. 1189—96. 20/9. Aus der I. med. Universitäts
klinik und aus der III. med. Abt. des K. K. Kaiserin Elisabethspitals in Wien.).

B o k in s k i .
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Theodor F ranz , Erodium cicutarium als Stypticum. Von Holland ist die 
Anregung ausgegangen, an Stelle von Hydrastis canadensis den Reiherschnabel 
(Erodium cicutarium) als blutstillendes Mittel zu verwenden. Bei den angestellten 
Verff. hat sich die Unwirksamkeit der genannten Pflanze für den empfohlenen Zweck, 
ergeben. (Wien. klin. Wchsch. 30. 1239—40. 27/9. Aus der III. geburtshilflichen 
Klinik u. K. K. Hebammenlehranstalt in Wien.) B o r i n s k i .

Julius H atiegan  und Bela D öri, Über die Behandlung der Malaria mit 
Optochin. (Vgl. S. 482.) Optochin. basicum hat Bich in Gaben von 1 g bis 1,2 g, 
zwei- oder dreistündlich zu je 0,2 g verabreicht, bei der Unterdrückung der durch 
jede der drei Plasmodieuarten hervorgerufenen Anfälle ebenso Behr wie Chinin 
bewährt. Störungen wurden nie beobachtet. Bei der Behandlung der Rezidive 
bewährte sieh Optochin. basicum ebenso wie Optochin. muriaticum nicht besser als 
Chinin. (Wien. klin. Wchschr. 30. 1230—36. 27/9. Aus dem Notreservespital 
„Pasteur“ der Kgl. ungarischen Universitätskliniken in Kolozsar.) B o k in s k i .

Pharmazeutische Chemie.

W iebelitz, Kleine Mitteilungen. Bericht über eine Reihe von im Lab. der 
Großdrogeuhandlung D i e d r . BUSCHMANN in Braunschweig ausgeführten Uuterss. 
(Pharmaz. Ztg. 62. 384—85. 27/6.); D ü s t e k b e h n .

Eukodal. Eukodal ist die geschützte Bezeichnung für das von M. F r e u n d  &
E. S p e y e r  aufgefundene, von E. Me r c k  aus Thebain nach dem Verf. des DRP. 
Nr. 296916 (C. 1917. L 716) dargestellte Dihydrooaykodeinonchlorhydrat, C18Hu 0 4N. 
HCl, weißes, krystallinisches, geruchloses Pulver, F. unscharf bei 270° unter Auf
blähung, sll. in h. W., wl. in h. absol. A. Der F. ist von der Schnelligkeit des 
Erhitzens abhängig. Natronlauge scheidet aus der wss. Lsg. die freie Base in 
Krystallen vom F. 218—220°, swl. in W., wl. in Ä., 11. in Cblf., ab. Das Eukodal 
ist ein Narkoticum wie das Kodein und Morphin, wirkt aber nicht nur viel schneller 
als das Kodein, sondern übertriflt sogar das Morphin. Das Eukodal ist frei von 
schädlicher Wrkg. auf das Herz. (Apoth.-Ztg. 32. 523—24. 17/10.; Pbarmaz. Ztg. 
62. 565. 13/10.) D ü s t e r b e h n .

Stich , Zur Injektionsgelatine und ihrer Viscosität. Zur Herst. einer 20%'g. 
Injektionsgelatine trägt man 40 g beste Gelatine in 160 g sd. dest. W. ein u. erhält 
die M. einige Zeit im Sieden, neutralisiert sodann mit 5 g offizineller Natronlauge 
und fügt 2,5 g Carbolsäure hinzu. Sobald der hierdurch entstehende Nd. ver
schwunden ist, gibt man ein Hühnereiweiß oder eine Lsg. von 3 g trockenem Ei
weiß in 50 g W. hinzu, erhitzt in bedeckter Schale im Dampf bade etwa 1 Stde. 
lang, bis die Eiweißabscheidung beendigt ist, und filtriert durch einen Heißwasser
trichter. Die klar filtrierte, auf 200 g eingestellte Lsg. wird in Mengen von 20 bis 
22 ccm in sterile, weithalsige Glasstöpselflaschen gefüllt; diese werden an zwei 
aufeinanderfolgenden Tagen */, Stde. in Dampfstrom von 100° erhitzt. — Da die 
Viscosität der Gelatine bei längerem Erhitzen, wie es besonders beim Filtrieren 
erforderlich ist, abnimmt, so ist es nach Ansicht des Vfs. wünschenswert, auch den 
(mit Hilfe des Viscosimeters von E n g l e r , P. Me y e r  oder E. S c h m id t ) bestimmten 
Viscositätswert der fertigen Injektionsgelatine anzugeben. (Pharmaz. Ztg. 62. 524. 
19/9. Leipzig.) D ü s t e r b e h n .

H. K ühl, Gelatineleimpulver. (Vgl. S. 185.) Schüttelt man die zu prüfende 
Substanz (Cremc-Scblagspeise, Puddingpulver) mit A., gießt diesen ab u. trocknet
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den Rückstand bei 97—100°, so tritt eine Veränderung der vorhandenen Gelatine 
nicht ein, und diese kann nach dem Ministerialerlaß vom 3. Februar 1917 geprüft 
werden. Erforderlich ist eine Prüfung auf Gelatinierfähigkeit 1:100, auf Gelatine
leim und auf SO,. (Pharmaz. Ztg. 62. 543. 29/9. Kiel.) D ü s t e r r e h n .

Wilhelm Kosian, Serumpräparate und Impfstoffe. Eine Zusammenstellung 
der wichtigsten Tatsachen hinsichtlich der Natur und Herst. der Serumpräparate 
und Impfstoffe. (Pharm. Post 5 0 .  685—87. 6/10.) D ü s t e r b e h n .

Agrikulturchemie.

Fritz Krause, Saatbeizen, Eine Besprechung der neuen, dom Kupfervitriol 
an Wrkg. keineswegs nachstehenden Saatbeizen, wie Formaldehydbeize, Uspulun- 
beize, Fusariol, Sublimat und Sublimoform. Die genannten Beizmethoden sind keine 
durch den Krieg bedingten Neuheiten, sondern konnten in jahrelanger Friedens- 
arheit auf ihre Brauchbarkeit hin geprüft werden. (Apoth.-Ztg. 32. 524. 17/10.; 
528—29. 20/10. Bromberg. Kaiser W i l h e l m - In st.) D ü s t e r b e h n .

E.. Lucka, Butyrospermum Parkii, IUipe latifolia und Illipe malabrorwn. E in  
Beitrag zur Unterscheidung der Preßrückstände dieser Samen. Infolge der gegen
wärtigen Knappheit an Futtermitteln kommen jetzt auch die Rückstände der ge
nannten Samen als Schinußmehl, Bassia-, Illipe- oder Mowrahmehl usw. auf den 
Markt. Die Samen enthalten bis 50°/0 Fett, das die sogenannte Schi- oder Bassia- 
butter liefert, die zur Bereitung von Seife, Pflanzenbutter u. dgl. dient. Von den 
Rückständen hiervon gilt das Mowrahmehl infolge seines hohen «Seiponingehaltes 
vgl. H o n c a m p , R e ic h  und Z im m erm a n n , Land w. Vers.-Stat. 7 8 . 321; C. 1 9 1 3 . L 
1131) als giftig, das Schinußmehl für weniger gefährlich. Infolgedessen hat Vf. 
diese Samen morphologisch-anatomisch untersucht, da Angaben hierüber im Schrift
tum nur spärlich vorhanden sind und der Ergänzung und Berichtigung bedürfen. 
Au Hand von Abbildungen wird über die Ergebnisse berichtet, da es notwendig 
werden kann, diese bedenklichen Ölkuchenmehle als solche oder im Gemisch mit 
anderen wertvollen Futtermitteln festzustellen. (Landw. Vers.-Stat. 9 0 .  241—56. 
12/9. Danzig. Landw. Vers.-Stat) R ü h l e .

Thomas B. Osborne und Lafayette B. Mendel unter Mitarbeit von Edna 
L. Ferry und Alfred J. Wakeinan, Der Gebrauch von Baumwollsamen als Futter
mittel. Die Verwendung von Baumwollsamen als Viehfutter hat in vielen Fällen zu 
schweren Erkrankungen der Tiere geführt, deren Ursache noch nicht geklärt ist. 
Vff. stellen fest, daß von den handelsüblichen Präparaten die Baumwollmehle bei 
Ratten unschädlich sind, auch wenn sie als einzige N-Quelle dienen und auch im
stande sind, eine an sich unzureichende Kornglutennahrung zu ergänzen. Während 
die Baumwollsamonmehle nach vorherigem Erhitzen der Samen und Auspressen des 
Öles dargestellt sind, besteht das als Baumwollsamenkeme bezeichnete Futter
präparat aus nicht erhitzten und nicht ausgepreßten Samen. Benutzt man dieses 
Präparat zu Futterzwecken, so treten, selbst bei geringer Beimengung zu unschäd
lichem Futter, toxische Symptome auf. Verss. und Überlegungen führen zu dem 
Ergebnis, daß eine durch Hitze zerstörbare Substanz in den Samen vorkommt, die 
durch Ä. und andere Fettlösungsmittel entfernt werden kann, und die entweder an 
sich giftig ist oder die Nahrung für die Tiere ungenießbar macht. In das kalt 
bereitete Preßöl geht die Substanz nicht über, in dem heiß bereiteten, ebenfalls 
ungiftigen, dürfte sie durch das Erhitzen zerstört sein. Durch geeignete Heiß-
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d(Impfbehandlung kann man den Samen die Schädlichkeit nehmen, und die Handelß- 
mehle von Baumwollsamen sind, infolge der Erhitzung bei der Darst., meist un
giftig. (Journ. of Biol. Chem. 29. 289—317. März. [17/1.] New Haven. Lab. of 
Connecticut Agricult. Exp. Stat and S h e f f ie l d  Lab. of Physiol. Chem., Y a l e  Univ.)

R i e s s e k .

Analytische Chemie.

G. Hutin, Selbsttätige Bestimmung der Kohlensäure in Ackererden. Registrierung 
des Ergebnisses und Klassifizierung der Erden. Der App., der an .Hand dreier Ab
bildungen nach Einrichtung u. Handhabung beschrieben wird, beruht im wesent
lichen darauf, daß 0,5 g der Erdprobe in einem geschlossenen Gefäß mit S. zers. 
werden, u. daß infolge des Drucks der gebildeten CO, in geeigneter Weise selbst
tätig auf einer sich drehenden Trommel die zur Entw. der CO, nötige Zeit als Abs
zisse und der Druck der entwickelten CO, als Ordinate, also die Schnelligkeit der 
Entw., aufgezeichnet wird. Der App. dient dazu, die einzelnen Böden mittels des 
Kurvenbildes zu klassifizieren; z. B. zeigt ein Boden, der CaCO, als Aragonit 
enthält, eine langsame Entw., während bei Ggw. von Calcit die gesamte vorhan
dene CO, fast unmittelbar entwickelt wird. Die dolomitischen Erden, die die 
meiste CO, als MgCO, enthalten, werden am langsamsten angegriffen. (Ann. Chim. 
analyt. appl. 22. 158—60. 15/8.) R ü h l e .

David, Bestimmung des Ozons. (Ann. Chim. analyt. appl. 22. 145 — 46. 15/8. 
— C. 1917. II. 193.) R ü h l e .

Maurice H. Givens, Notiz über die Benedictsche Methode zur Bestimmung des 
Gesamtschwefels im Harn. Bei dem Verf. von B e n e d i c t  zur Best. des Gesamt-S 
im Harn (Journ. of Biol. Chem. 6. 363; C. 1909. II. 1587), das auf der Oxydation 
mittels Cr(NO,), beruht, leidet im allgemeinen die Genauigkeit der Best. stark durch 
schwer zu hinderndes Spritzen beim Eindampfen. Dies läßt sich vermeiden, w®°n 
das Eindampfen zur Trockne auf einer in 3 Stufen einstellbaren elektrischen Heiz
platte vorgenommen wird, und das Erhitzen über freier Bunsenflamme Bich dem 
anschließt. (Journ. of Biol. Chem. 29. 15—17. Februar 1917. [6/12. 1916.] New 
Haven. S h e f f i e l d  Lab. of Physiol. Chem., Y a l e  Univ.) R ie s s e k .

H. Lroop Eichmond und J. E. Merreywether, Die schnelle Bestimmung der 
Stärke von Schwefelsäure. Man mißt 400  g W. von etwa 18° in das als Calorimeter 
bereits von H o w a r d  (Journ. Soc. Ch§m. Ind. 29. 3 ; C. 1910.1. 1452) benutzte Ge
fäß ein, bestimmt die Temp. des W. genau und fügt 5 ccm der zu prüfenden S. 
hinzu, mischt u. mißt die Temp. wieder. Bei dem benutzten Calorimeter (Wasser
wert 14,5  g; 5 ccm S. wogen 4 ,8 6 9—4 ,9 2 6 , im Mittel 4 ,9 1 1 g )  berechnete sich der 
Gehalt der S. nach der Formel: v. H. =  100 — 7,6 (3,994 — R), worin R  die Zu
nahme der Temp. bedeutet. Für andere Calorimeter gilt die Formel:

v. H. =  100-7 ,335  X  4° ° J ö  K  (4’139 X 4 W + ~ fr  ~  ^

Die Übereinstimmung zwischen den hierdurch erhaltenen Werten und den 
durch Titration erhaltenen ist ausgezeichnet. (The Analyst 42. 273—74. August. 
[6/6.*].) R ü h l e .

Otto Polin und Eichard D. Bell, Anwendungen eines neuen Reagenses für 
die Trennung von Ammoniak. I. Die colorimetrische Bestimmung von Ammoniak
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im Urin. Die direkte Neßlerisation, wie sie kürzlieh (Journ. of Biol. Chem. 26. 
473; C. 1917. I. 824) beschrieben wurde, erfordert die vorherige Entfernung des 
Kreatinins durch Schütteln mit Blutkohle. Da infolge des Krieges MEBCKsche ge
reinigte Blutkohle in Amerika nicht mehr erhalten werden konnte, und kein ein
ziges anderes Präparat sich als fähig erwies, Kreatinin zu absorbieren, haben Vff. 
ein neues Verf. ausarbeiten müssen.

Dieses Verf. beruht auf der Eigenschaft des sogen. Permutits, eines käuflichen, 
künstlichen Aluminatsilicats. Es enthält aktives, d. h. leicht vertretbares Na u. nimmt 
mit großer Leichtigkeit NH, an Stelle von Na auf. Diese Bk. ist allerdings reversibel, 
u. nur wird NH, quantitativ chemisch adsorbiert, wenn kein Überschuß von 1. Na- 
Salzen gegenwärtig ist. 1 g des Pulvers nimmt beim Schütteln während einiger Min. 
13 mg NH, auf. Das Pulver verliert durch Erhitzen eine Aufnahmefähigkeit für NH,. 
Am besten gelingt die Absorption bei neutraler Bk., aber auch bei schwach saurer geht 
sie vor sieh, während viel S. ungünstig ist, und alkal. Bk. die Absorption völlig 
verhindert. Tatsächlich beruht die Verwendbarkeit des Beagenses darauf, daß auf 
Zusatz von Alkali das absorbierte NH, schnell und vollständig wieder frei gemacht 
wird. Das Verf. gestaltet sich, bei der Anwendung auf die NH,-Best. im Harn, 
folgendermaßen: 2 g des Permutitpulvers werden in einen 200 ccm-Maßkolben ge
bracht, 5 cem W. und aus einer Pipette 1 oder 2 ccm Ham zugesetzt. Man tut 
gut, nicht mehr als 2 ccm Ham zu nehmen, da Ggw. von zuviel Salz die Ab
sorption des NH, beeinträchtigt. Nach Herunterspülen des Harns mit 1—5 ccm 
W. wird 5 Min. lang leicht geschüttelt. Das Pulver wird nun mit 25—40 ccm 
W. heruntergespült, die überstehende Fl. dekantiert. Die Dekantierung wird noch 
ein- oder zweimal wiederholt. Darauf gibt man ein wenig W. und 5 ccm 10°/,ig. 
Natronlauge hinzu, mischt und füllt mit W. bis zu 3/, des Kolbeninhaltes nach. 
Nach kurzem Umschütteln werden 10 ccm NESZLERsches Beagens hinzugefügt. 
Nach 10 Min. wird mit W. bis zur Marke aufgefüllt u. die Farbe im Colorimeter 
mit der einer entsprechend behandelten Staudardlsg. verglichen. Probeanalysen, 
mit der alten FoLiNschen Lüftungsmethode verglichen, ergaben genau damit über
einstimmende Zahlen. (Journ. of Biol. Chem. 2 9 . 329—35. März. [31/1.] Boston. 
Bioehem. Lab. of H a b v a b d  Med. School.) B i e s s e b .

Zay Jeffries, Messungen der Korngröße in Metallen und die Wichtigkeit dieser 
Bestimmungen. Vf. erörtert eingehend an Hand des vorliegenden Schrifttums und 
eigener Erfahrungen den Einfluß der Korngröße auf die physikalischen Eigen
schaften der Metalle u. die Best. der Korngröße. Hierzu dienen 5 Verff., dio kurz 
besprochen werden, darunter das Verf. von H e y n  (Berichte der technischen Hoch
schule zu Charlottenburg; The Metallographist 6. 54) und das Verf. des Vfs., die 
alle im wesentlichen auf der Zählung der auf einer bestimmten Fläche vorhandenen 
Körner beruhen u. nur in der Art der Zählung voneinander abweichen. (Chem. News 
115. 193—94. 27/4. 205-7. 4/5. 218-19. 11/5. 1917. [9/5.* 1916].) B ü h l e .

H enry Lym an, Eine schnelle Methode zur Bestimmung von Calcium in Blut 
und Milch. Vf. hat seine früher (Journ. of Biol. Chem. 21. 551; C. 1915.11.858) 
beschriebene Methode zur Best. des Ca im Harn nunmehr auch auf kleine Blut
mengen angewandt, mit entsprechenden geringen Abänderungen. Es handelt sich 
im Prinzip darum, daß das in 5 ccm Blut, nach Enteiwcißen mit TrichloressigBäure 
ausgefällt, Ca-Oxalat nach mehrfachem Waschen durch Zentrifugieren in HNO, 
gelöst, und die Lsg. mit Ammoniumstearat versetzt wird. Dadurch entsteht eine 
nebelige Suspension von Ca-Seife, deren Menge im Nephelometer durch Vergleich 
mit einer bekannten Menge Ca-Seife sehr genau bestimmt werden kann. Zur 
Kontrolle wurden Bestst. auch nach Veraschung ausgeführt, wobei die letztere



773

allerdings besondere Vorsichtsmaßnahmen zur Vermeidung von Verlusten erfordert. 
Die Best. in den Aschelsgg. mit Hilfe der nephelometrischen Methode ergaben ge
nau die gleichen Zahlen* wie sie in den Parallelverss. ohne Veraschung, nach 
Fällung der Eiweißkörper durch Trichloressigsäure, erhalten wurden. Betreffs der 
Einzelheiten des Verf. Bei auf das Original verwiesen. (Journ. of Biol. Chem. 29. 
169—78. März. [4/1.] Boston. Res. Lab. Huntington Memor. Hosp. and Biochem. 
Lab. of H a r v a r d  Med. School.) R i e s s e r .

F. Mach und P. Lederle, Die Verwendung von Titantrichlorid in der analy
tischen Praxis. Vff. besprechen zunächst die Methodik des Titrierverf., das, wenn
gleich es in einer Atmosphäre von COa oder eines anderen indifferenten Gases 
vorgenommen werden muß, keinesfalls umständlicher und zeitraubender ist als 
andere titrimetrische Bestst., wenn man sich dazu der von Vif. an Hand einer Ab
bildung nach Einrichtung und Handhabung näher beschriebenen Vorrichtung be
dient. Das Verf. ist gegen früher (Landw. Vers.-Stat. 84. 129; C. 1914. II. 352) 
etwas verändert und vereinfacht worden. Erforderliche Lsgg. sind: 1. TiCI,-Lsg., 
verd. von je  75 ccm der 15%>g- käuflichen Lsg., D. 1,27, zu 1 1. — 2. CNSK-Lsg., 
100 g zu 11. — 3. l/io-n. FeCl8-LBg., 27 g'FejCI8-6H.,0 zu 1 1. — 4. */,00-n. Cu-Lsg., 
2,4973 g CuS04-5 HaO zu 1 1. Zum Plinstellen des Titers gibt man zu 50 ccm der 
Cu-Lsg. 20 ccm 10°/0ig. HCl u. etwas Bimsstein, leitet COs ein, kocht 5 Minuten, 
kühlt ab, fügt 5 ecm der CNSK-Lsg. und 0,10 ccm der FeCi,-Lsg. hinzu u. titriert 
bis zum Umschlag in Milchweiß. 31,783, dividiert durch die Zahl der verbrauchten 
ccm, nach Abzug der von 0,10 ccm der FeCl,-Lsg. verbrauchten Menge, =  Titer 
in mg Cu. — Cu-Best. in Handelsvitriolen vgl. früher (1. c.). — Titrieren des bei 
Zuckerbestst. durch Fehlingsche Lsg. ausgeschiedenen Kupfers. Das CuaO wird mit 
100 ecm 10%ig. sd. h. HCl geL; dann läßt man in einem 200 ccm-Kölbehen über 
Nacht stehen, füllt auf 200 ccm auf und titriert 50 ccm der Lsg. wie vorstehend 
angegeben. — Unters, von Eisenvitriolen des Handels, a) Best. von P'e.i Oa neben 
P'eO. Man löst 10 g mit 5 g (NH4),S04 und 50 ccm 10%ig- HCl zu 1 1. 100 ccm 
der Lsg. versetzt man mit 20 ccm 10°/8ig- HCl, kocht 5 Minuten, kühlt ab unter 
Einleiten von COs, gibt etwa 1 ccm CNSK-Lsg. zu und titriert wie vorstehend an
gegeben. Cu-Titer X  0,8785 =  Fe-Titer. b) Best. des Gesamteisens. 50 ccm der 
Lsg. versetzt man mit 20 ccm 10°/0ig. HCl u. 5 ccm 3°/0ig. HaO„ kocht 5 Minuten 
und verfährt weiter wie bei a). — Best. von H,Ot. 10 ccm 3°/„ig. Lsg. verd. man 
auf 100 ecm, versetzt 10 ecm dieser verd. Lsg. mit 5 ecm HaS04 (1 :4) und titriert 
bis zur Entfärbung. Cu-Titer X  0,2675 =  H,0,-Titer (vgl. nachfolg. Ref.). (Landw. 
Vers.-Stat. 90. 191—224. 12/9. [März]. Augustenburg in Baden. Gr. Landw. Vers.- 
Anstalt.) R ü h le .

F. Mach und P. L ederle, Über ein Verfahren zur Unterscheidung von auf
geschlossenem Stroh und Bohstroh nebst Versuchen zur Bestimmung der verdaulichen 
JRohfaser. Nach neueren Unterss. (H o n c a m p  und R i e s , Landw. Vers.-Stat. 84. 
301; C. 1914. II. 800) besteht der verdauliche Anteil der Rohfaser im wesentlichen 
aus Cellulose. VfL gründen hierauf ein Verf. zur Unterscheidung von rohen und 
aufgeschlossenen Rauhfuttermitteln, das auch eine Abschätzung des Aufschließungs
g ra d e s  gestattet Es beruht darauf, das zu prüfende Futtermittel mit K u p fe r
oxyd am m o n iak  zu behandeln, in der Annahme, daß inkrustierte, also schwer 
verdauliche Zellwandungen von dem Reagens schwerer angegriffen werden als nicht 
oder schwach verholzte oder als durch Behandeln mit NaOH mit oder ohne An
wendung von Druck aufgeschlossenes Stroh oder andere rohfaBerreiche Rohstoffe. 
VfL beschreiben zunächst eingehend die Herst. des Reagenscs; es muß genau darauf 
geachtet werden, daß kein Cu.,0 mit in Lsg. geht; die Titerstellung des Reagenses
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m itte l  geben Vff. 2 Verff. an, von denen das eine für die Unterscheidung von 
aufgeschlossenem und rohem Stroh (oder anderen Rauhfuttermitteln) brauchbare 
Werte zu liefern scheint. Vfi. bezeichnen es als das Verf. A. der B est. d e r lö s 
lic h e n  R o h c e llu lo se . Es heruht darauf, da£ 2 g der Substanz zunächst im 
NEtJBAUEKBchen Tiegel mit Aceton in einer geeigneten, an Hand einer Abbildung 
näher beschriebenen Vorrichtung entfettet werden. Bei Salze und Melasse ent
haltenden Futtermitteln zieht man 3 g zunächst mit wss. Aceton (75 ccm Aceton 
und 25 ccm W.) aus und verdrängt dieses durch wasserfreies Aceton. Nach dem 
Absaugen des Acetons u. schwachem Trocknen schüttelt man die staubig trockene 
M. 2 Stdn. in einer 500 ccm-Schüttelflasche mit 200 ccm Cu-Ammoniak im W agneb- 
schen Rotierapp. bei 30—35 Umdrehungen in der Minute. Daun filtriert man durch 
ein trockenes Asbestfilter, fällt 50 ccm des Filtrats mit 100 ccm 96%ig. A., rührt 
*/, Stde., fügt 50 ccm 96%ig. Essigsäure zu, erhitzt bis zum Aufkochen, filtriert durch 
ein gewogenes aschefreies Papierfilter, wäscht mit h. W. und mit Aceton nach, 
trocknet 3 Stdn. bei 105—110° und wägt. Bei mehreren der aufgeschlossenen 
Stroharten wurde hiernach mehr Rohcellulose als Rohfaser erhalten. Es beruht 
dies darauf, entweder daß die nach dem WEENDEEschen Verf. hergestellte Roh
faser nicht alle Cellulose enthält, oder daß beim Abscheiden der Rohcellulose aus 
der Cu-Ammoniaklsg. celluloseartige Stoffe mitgefällt werden, oder daß beide Vor
gänge stattfinden. Daß andere Stoffe mit ausgefällt werden, zeigt die Unters, von 
S te in n u ß m e h l, das nur 13,6 v. H. Rohfaser, aber 53,8 v. H. Rohcellulose ergab. 
Ähnliche Verhältnisse werden bei allen Futtermitteln, die wie Steinnüsse erhebliche 
Mengen Hemicellulosen enthalten, vorliegeu. Infolgedessen konnte aber nach diesem 
Verf. ein Maßatab für diu verdauliche Rohfaser u. für die Bewertung der Futtermittel, 
insbesondere verfälschter, nicht gewonnen werden. Vff. haben deshalb versucht, die 
nach der Behandlung mit Cu-Ammoniak verbleibende Rohfaser zu bestimmen, u. sind

774

Futtermittel Rohfaser Ungelöste! Gelöste 
Rohfaser ! Rohfaser

i

Verdauungs
koeffizient 

der Rohfaser

A) S troh.
R oggenstroh ....................................... 41,9 12,2 29,7 51,4
G erstenstroh ....................................... 40,2 12,7 27,5 —

B) A u fg esch lo ssen es  S troh .
A-Stroh 2 0 % ....................................... 55,1 3,3 51,8 87,4
E-Stroh Nr, 6 .................................. 36,0 0,8 35,2 72,9
Stroh nach O E X M A N N .................................. 51,3 0,23 51,07 —
Stroh nach C O L S M A N N ............................ 59,9 6,03 53,87 —
Strohstoff aus Coswig........................ 65,2 0,35 64,85 —

C) Heu.
M oorwiesenheu.................................. 19,24 6,75 12,49

15,3
64,8

Heu von Phleum prat......................... 22,9 7,6 61,8
Heu von Lolium I t a l i c . ...................

D) Spelzen.

25,2 8,7 16,5 71,1

R e is sp e lz e n ....................................... 39,1 30,47 8,63 —
H aferspelzen...................................... 25,15 20,55 4,60 —

E) V ersch ied en es .
Steinnußmehl (ganze Nüsse) . . . 13,6 1,28 12,32 _
Sägespäne (Fichte)............................. 60,5 39,8 20,7 — ■
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damit zu erheblich befriedigenderen Werten gelangt. — B. B est. d e r uni. oder 
s c h w e rlö s lic h e n  R o h faser. Es werden 3 g des Futtermittels, wie bei A. an
gegeben, entfettet und mit Ou-Ammoniak behandelt. Dann hebert man vom Uni. 
sorgfältig ab^ säuert mit 5°/0ig. HaSO, schwach an und verfährt weiter, wie bei der 
Best. der Rohfaser nach W e e n d e b  üblich ist. Vft. empfehlen dazu, nach dem 
Kochen mit HjSO, u. KOH nicht zu filtrieren, sondern abzudekantieren, mit k. W. 
wieder auf 200 ccm zu füllen und wieder abzugießen, und dies zu wiederholen, bis 

■ die abgegosserie Menge Fl. etwa 2 1 beträgt. Nach dem Stehen über Nacht gießt 
man die abdekantierte Fl. vom Bodensätze ab und vereinigt diesen mit dem Rück
stände. Der nach dem Behandeln mit KOH so erhaltene Rückstand wird in einem 
nach 2-stündigem Trocknen bei 105° w. gewogenen Papierfilter (11 cm Durchmesser) 
gesammelt, mit h. W. ausgewaschen, dieses durch Aceton verdrängt und nach 
3 -ständigem Trocknen bei 105—110° w. im Uhrgläschen gewogen. Von dem Ge
wichte der Rohfaser ist das der Asche abzuziehen, allfällig auch das Gewicht 
des nicht in Lsg. gegangenen Rohproteins. Nach diesem Verfahren sind die auf 
S. 774 angegebenen Werte, bezogen auf lufttrockene M., erhalten worden (v. H.). 
(Landw. Vers.-Stat. 90. 269—89. 12/9. [Juni.] Augustenburg, Gr. bad. Landw. Ver
suchsanstalt.) R ü h l e .

•
W. R. Sohoeller und A. R. Pow ell, Ein schnelles Verfahren zur Bestimmung 

von Nickel und Kobalt in Erzen und Legierungen. T e il I. Die Versa., zu denen 
die Vff. durch ihre früheren Arbeiten (The Analyst 41. 1 24; C. 1916. II. 240) an
geregt worden sind, sind noch nicht beendigt. Der leitende Gedanke war, Co und 
Ni in ammoniakalischer Lsg. durch Zusatz von KJ als komplexe Jodide zu fallen 
und von anderen Metallen zu trennen. Die Bedingungen, unter denen diese Aus
füllung quantitativ erfolgt, und die Ausfällung anderer, auch uni. komplexe Jodide 
bildender Metalle, wie Fe, Mn, Cd, unterbleibt, werden, soweit sie bereits festge- 
stellt sind, erörtert und die Anwendbarkeit des Verf. an Hand einiger Beispiele 
gezeigt. Im Anbange teilen Vff. mit, daß P a r b y  (Mining Journal 85. 728. 805 . [1909]) 
als erster die Trennung des Ni und Zn mit K J und NH3 angegeben hat. Danach 
werden die Metalle der ersten beiden Gruppen mit HsS gefällt; das Filtrat wird 
mit Br, NH3 und (NH,)sCOs behandelt, das angesäuerte Filtrat auf 30 ccm einge
engt, abgekühlt, mit NH, neutralisiert u. dann noch 10 ccm NH, u. 10 g KJ, gel. 
in 20  ccm W., hinzugefügt. Den Ni-Nd. löst man wieder auf und titriert mit 
Cyanid. Im Filtrate vom Ni wird das Zn mit Ferrocyanid titriert. Vff. meinen, 
daß das Verf., das sie auszuarbeiten im Begriff sind, das PABRYsche Verf. insofern 
übertrifft, als es Ni und Co ohne vorhergehende Behandlung unmittelbar von 
anderen Metallen zu trennen gestattet, und als es aus einem Verf. einer Trennung 
von Ni u. Zn zu einem allgemein verwendbaren Verf. zur Best. von Ni u. Co wird. 
(The Analyst 42. 189— 99. Juni. [2/5.*].) R ü h l e .

Herrn. Ley, Jodometrische Bestimmung des Kupfers und Eisens. Sie beruht 
darauf, daß Ferriphosphat in Essigsäure uni. ist, Cupriphosphat 11., und somit Cu 
neben Ferriion bestimmt werden kann. Man fügt zu der Lsg. 5 ccm 10°/0'g. Na Phos- 
phatlsg., dann 5 eem 300/Oig. Essigsäure, KJ-Lsg. und titriert. Das Verschwinden 
der Blaufärbung geht scharf vor sich, Nachbläuen tritt nicht ein. Soll neben Cu 
auch Fe bestimmt werden, so titriert man wie oben angegeben, aber ohne Zusatz 
von Na-Phosphat, u. bildet den Unterschied zwischen beiden Titrationen. (Chem.- 
Ztg. 41. 763. 3/10. Elberfeld.) R ü h l e .

J. P rescher, Säuregrad und Ranzigkeit. Vf. erörtert das Ranzig werden der 
Fette, sowie die Best. der SZ. und des Säuregrades. Es wird auf die Verwendung
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von technischem Propylalkohol bei derartigen Bestst. hingewiesen. (Pharm. Zentral
halle 58. 465—67. 27/9.) D ü s t e r b e h n .

I. K. Phelps und H. E. Palm er, Die Trennung und Bestimmung der Butter
säure in biologischen Produkten. I. Im Anschluß an frühere Versa. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 39. 136; C. 1917. I. 1032), aus denen sich die Trennbarkeit der Milch
säure von Propion- und Buttersäure auf Grund der verschiedenen Löslichkeit ihrer 
Chininsalze in Kohlensäuretetrachlorid ergab, wurde die Trennung der ButterBäure 
von Ameisensäure und Essigsäure ebenfalls auf Grund der verschiedenen Löslich
keit der aus den Ba-Salzen dureli Umsetzung mit Chininsulfat erhaltenen Chinin
salze durchzuführen gesucht. Die Chininsalze der reinen SS. wurden zunächst 
durch Zusatz der berechneten, in A. gel. Chininmenge zur reinen S. und Einengeu 
im Vakuum bei 15 mm erhalten. Das Chininbutyrat kann aus seiner Lsg. in Essig
äther durch Zusatz der 20 fachen Menge von PAe. nach '/,-atdg. Stehenlassen ohne 
Roiben als krystallinischer Nd. erhalten werden. F. 77,5°. Das Chininpropionat 
schm, bei 110,5—111°. Die Löslichkeit der verschiedenen Chininsalze in Kohlen
säuretetrachlorid wurde durch 72-stdg. Stehenlassen in verschlossenen Flaschen 
und Wägen des im Filtrat nach Verdunsten zurückbleibenden Rückstandes bestimmt. 
Beifolgende Tabelle gibt F. und Löslichkeit in Kohlensäuretetrachlorid an.

Annähernde Löslichkeit
F. in Tetrachlorkohlensäure

Chininformiat.............................  HO—113° 1:16000
C h in in a c e ta t.............................  124—126° 1: 2000
Chininpropionat........................ 110,5—111° 1:450
Chininbutyrat..................................  77,5° 1:25
Chiniosulfat . . . . . . .  214° 1:40000

Zur Ausführung der Trennung aus Gemengen wurden die SS. mit einer Barytlsg. 
bekannter Konzentration bis zur Neutralität gegen Phenolphthalein titriert, Bodann 
eine h. was. Chininsulfatlsg. in geringem Überschuß zugesetzt. Die vom BaSO* 
nach Abkühlen filtrierte Lsg. wurde im Vakuum bei 15 mm Druck zur Trockne 
gedampft. Der Rückstand, nochmals mit A. aufgenommen und nach Verdunsten 
des A. in amorphem Zustand gewonnen, blieb 18 Stdn. mit 20 ccm KohlenBäure- 
tetrachlorid stehen. Wegen der Neigung zur B. übersättigter Lsgg. war meist 
noch mindestens einmalige Wiederholung des Prozesses erforderlich. Die Trennung 
gelang leicht, sobald der Rückstand krystallinisch wurde. Dies läßt sich be
schleunigen durch Aufnehmen mit Essigäther und Verdunsten bei Zimmertemp. 
mittels eines Luftstromes. Schließlich kann eine Reinigung des Butyrats auch noch 
durch Umkrystallisieren aus Essigäther-PAe. erzielt werden. Die Trennung von 
Ameisensäure und Essigsäure und die quantitative Best. der Buttersäure neben 
diesen SS. in Form des Chininsalzes gelingt auf diese Weise gut. Propionsäure, 
ihrerseits kann nach diesem Verf. leicht von Ameisensäure getrennt werden. Da
gegen ist eine Trennung von Propionsäure u. Buttersäure nur teilweise auf diesem 
Wege zu erzielen, da die Löslichkeiten der Cbininsalze einander zu nahe liegen. 
(Journ. ofBiol. Chem. 29. 199—205. März. [25/1.] Washington. Lab. of Food Control, 
Bureau of Chem., U. S. Dep. of Agriculture.) R ie s s e k .

E gerton Charles Grey, Die Bestimmung der Bernsteinsäure. (Biochem. Journ.
11. 134-38. — C. 1917. II. 647.) P o s n e r .

G. P. Plaisance, Thiobarbitursäure als qualitatives Beagens auf Ketohexosen. 
Die im Vergleich zum Verhalten der Aldohexosen sehr leichte und schnelle B. von
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Oxymethylfurfural aus den Ketosen und die B. eines wl. gelben Nd. beim Zusammen
bringen von Oxymethylfurfural mit ThiobarbiturBäure in Ggw. von 12°/0ig. freier HCl 
kann zum qualitativen Nachweis der Ketobexosen dienen. Die zu prüfende Sub
stanz wird im Reagensglase mit 12°/0ig- HCl bis zum beginnenden Sieden erhitzt, 
dann abgekühlt und mit einer Lsg. von 'fhiobarbitursäure in 12°/0ig. HCl versetzt. 
Bei Ggw. einer Ketohexose bildet sich beim Stehen ein oraDgegelber Nd. Waren 
nur Aldosen zugegen, so kann mitunter eine gelbe Färbung der Lsg. ointreten, es 
bildet sich aber kein Nd. (Journ. of Biol. Chem. 29. 207—8. März. [20/1.] Ames. 
Chem. Seet. of Iowa Agricult. Exp. Station.) R ie s s e r .

J. J. W illam an, Die Bestimmung der Blausäure und die wahrscheinliche Form, 
in der sie in Sorghum vulgare vorkommt. Die gebräuchlichen Methoden zur Best 
der in Pflanzen vorkommenden Blausäure sind hinsichtlich ihrer Genauigkeit nicht 
einwandfrei, da eine vollständige Hydrolyse der Glucoside durch SS. kaum zu 
erzielen ist, und da außerdem im Destillationsrückstand Cyanide in wechselnder 
Menge festgehalten werden. Am wirksamsten erweist sich die Autolyse mit Hilfe 
der das Sorghumglucosid (Dhurrin) spaltenden Glucosidase; dieser Prozeß verläuft 
bei 45° äußerst schnell und kann schon in einigen Minuten nahezu vollständig ab
gelaufen sein. Auch in diesem Falle bedingt die Retention von HCN im Rückstand 
bei der Dest. einen Fehler, der auch weder durch Zusatz von Weinsäure, noch 
durch Anwendung der Vakuumdest behoben werden kann. Es scheint, daß die 
Blausäure in Sorghum vulgare nicht nur in Bindung als Glucosid (Dhurrin) vor
kommt, sondern daneben in einer nicht glucosidischen Form bisher unbekannter 
Art. Es spricht dafür der Befund, daß bei Ggw. einer Weinsäurekonzentration von 
5°/o, welche die Autolyse mit Sicherheit völlig hemmt und bei der Dest. keine 
Spaltung des Dhurrins zustande bringt, dennoch HCN in kleinen Mengen mitunter 
gefunden wird. (Journ. of Biol. Cbem. 29. 25—36. Februar 1917. [5/12. 1916.] 
St. Paul. Lab. ot Agricult. Biochem., Minnesota Agricult. Exper. Station.) Ri e s s e r .

J. J. W illam an, Die Wirkung einiger Narkotica, sowie des Erfrierens au f die 
blausäurehaltigcn Substahzen von Sorghum vulgare. (Vgl. vorst. Ref., sowie Journ. 
of Agr. Res. 6. 261; C. 1916. II. 516.) Wenn man die Blätter von Sorghum 
vulgare den Üämpfen von Chlf., Ä. oder A. aussetzt, so liefern sie bei der Auto
lyse mehr Blausäure und enthalten auch mehr nicht in Glucosidform vorkommende 
Blausäure, als ohne diese Behandlung. Die Anordnung derVerss. beweist, daß es 
sich hierbei nicht nur um eine Verstärkung der enzymatischen Spaltung, sondern 
zugleich auch um vermehrte enzymatische B. von Glucosiden handelt. Das aus 
chloroformierten Blättern gewonnene Fermentpulver ist gegenüber Amygdalin 
nahezu 20 mal wirksamer als das aus unbehandelten Blättern gewonnene. Auch 
das Erfrieren der Blätter führt zu einer vermehrten Ausbeute an HCN in glucosid- 
gebundener und nicht glucosidischer Form. Dies beruht wohl teilweise auf mecha
nischer Schädigung der Zellen, teilweise auf Störung des Enzymgleichgewichts. 
(Journ. of Biol. Chem. 29. 37—45. Februar 1917. [5/12. 1916.] St. Paul. Lab. of 
Agrikult. Biochem., Minnesota Agricult. Exper. Station.) R i e s s e r .

N orah Badford (geb. E llio tt) und G. B rew er, Bemerkung Über die Bestim
mung des l ’heobromins. Das von M oN T H U ii: (Ann. Chim. analyt. appl. 16. 137; 
C. 1911. I. 1722) abgeänderte KüNZEsehe Verf. (Ztschr. f. anal. Ch. 33. 1; C. 1894.
I. 398) hat nicht befriedigt, besonders wenn das Theobromin unrein war; alle 
Bestst. danach fielen zu hoch aus. Vff. verfahren deshalb derart, daß man 0,25 g 
der Probe in W. und'5 ccm NH, (D. 0,880) löst und zur sd. Lsg. eine h. Lsg., die- 
5 g AgNO, enthält, hinzufügt. Ein etwa entstehender Nd. wird durch Zusatz von
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etwas NH, gel. Man koeht, bis das Volumen der Lsg. etwa 10 ccm beträgt Be
reits vorher scheidet sich ein gelatinöser Nd. aus, der sich allmählich dunkel färbt. 
Er wird durch Dekantieren gewaschen, bis er völlig frei von Ag ist, auf ein Filter 
gebracht und nach K j e l d a h l  verbrannt. °/0-Gehalt Theobromin =  ccm '/10-n. 
HCl X  1,80104. (The Analyst 4 2 . 274—76. August. [6/6.»].) R ü h l e .

E. K necht, Bestimmung der Nitrotoluole. Gegenüber Co l v e r  u . P r i d e a u x  
(S. 647) wird bemerkt, daß das Verf. von K n e c h t  u . H ib b e r t  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 40. 3819; C. 1907. II. 1709) der Best, von Nitroverbb. mittels Titanochlorid 
genau ist; es gibt bei Nitrobenzol und fl. Nitrotoluol theoretisch genaue Werte, 
auch ist die Beschaffung von Titanochlorid keineswegs schwierig. (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 36. 694. 16/7.) R ü h l e .

H. Lajonx und L. Rönnet, Analysentabelle für zuckerhaltige Nahrungsmittel: 
Sirupe, Konditoncaren, Honig etc. Zur Best., bezw. Berechnung der einzelnen 
Zuckerarteu in zuckerhaltigen Nahrungsmitteln sind folgende Analysen auszuführen: 
Polarisation, Reduktion von FEHLiNGscher Lsg. und Nachweis und Best. von 
Dextrin. Für die Berechnungen sind die Zuckerlsgg. und ihre Verdünnungen stets 
auf 100 ccm aufzufüllen. Der Arbeitsgang ist folgender: L ö su n g  2  und  A n a 
ly sen p ro b e . Sie dient zur BeBt. von « D vor und nach der Inversion, zur Herst. 
der verd. Lsg. <r und zur Fällung des Dextrins und soll 5—10 g Zucker in 100 ccm 
enthalten. Im allgemeinen genügt die Auflösung von 10 ccm Sirup oder je  10 g 
Konfekt oder Honig in 100 ccm W. Bei verfälschten oder verdorbenen Proben 
muß zunächst der Gesamtzucker bestimmt werden u. sodann V ccm Sirup oder Q g 
Konfekt oder Honig (entsprechend 5—10 g Zucker) in Arbeit genommen werden. 
Man stellt 250 ccm 3  mit 2,5 Q oder 2,5 V  her, indem man den Sirup in einen 
250 ccm-Kolben gibt, mit 200 ccm W. mischt, mit Bleiessig klärt, mit Na-Phosphat- 
Isg. entbleit, auffüllt und filtriert. Ist das Filtrat nicht farblos, muß mit Tierkohle 
entfärbt werden. Konfekt und Honig werden mit wenig w. W. zerrieben, in den 
Kolben gespült und wie vorher weiter verarbeitet. — I n v e r t ie r te  L ö su n g  2 .  
Dient zur Polarisation. In einen 50/55 ccm-Kolben gibt man 50 ccm 2 ,  gibt nach 
ZuBatz von 1 Tropfen Orange III-Lsg. HCl bis zum Farbenumschlag und noch
2,5 ccm lh-n. HCl hinzu, erwärmt 20 Minuten im Wasserbade auf 75—80°, füllt 
nach dem Erkalten auf 55 ccm auf. Die L?g. enthält, auf 110 ccm berechnet, die 
invertierte Saccharose aus V ccm Sirup, resp. Qg Honig oder Konfekt. — L ö su n g  <r. 
Dient zur Best. des ursprünglich vorhandenen reduzierenden Zuckers mit F e h l in g - 
seher Lsg. und wird nach einem Vorvers. je nach dem gefundenen Zuckergehalte 
durch Verdünnen von 2  auf stets gleichen Gehalt hergestellt.— D e x tr in lö su n g . 
100 ccm 2  auf dem Wasserbade zum Sirup abgedampft, nach dem Abkühlen 
auf 50° mit 3—4 ccm HCl versetzt und tropfenweise eingießen unter bestän
digem Umschütteln in 100 ccm A. von 90°. 2—3 Stdn. absitzen lassen, Lösung 
abgießen, Nd. auf ein Filter bringen, mit A. auswaschen, vom Filter mit sd. W. 
lösen, Lsg. zum Sirup verdampfen und abermals wie vorher ausfällen. Nd. auf 
100 ccm lösen, mit Tierkohle entfärben, filtrieren und polarisieren. Starke Rechts
drehung zeigt Dextrin an. Man notiert die Drehung bei t*. — Ist Dextrin vor
handen, wird dasselbe als reduzierender Zucker bestimmt, indem 50 ccm der 
Dextrinlsg. 3 Stdn. mit 0,5 ccm HCl .unter Rückfluß gekocht werden; nach dem 
Erkalten neutralisieren mit 0,5 ccm NaOH, auffüllen und Zuckerbest, mit F e h l in g - 
scher Lsg. — Die Auswertung der gefundenen Werte erfolgt an der Hand folgender 
Tabelle:
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In 100 ccm Lsg. 2  V

Lsg. 2 :  Q g oder V  ccm der Probe in 100 ccm. 
F - . . .

Lsg. 2  invertiert: Q g oder V  ccm der Probe 
in 110 ccm.

S ac c h a ro se  (S) =>

176,75-0,56 t ~~ D  X  K
LBg. (7. v cem Lsg. 2  in 100 ccm. v =* R e d u z ie re n d e r  Z ucker 

10,000 g
N  X  V

Dextrinlsg. Hergestellt aus 100 ccm 2  und 
wieder aufgefüllt auf 100 cem.

FEHLiNGsche Lsg.: 10 ccm =  q g Invertzucker. 
q =» . . . .

G lucose  (G) ■=
50 A  +  R (103,4-0,56 ¿)—66,5 S  

156,4 -  0,561
=> a x k ' +  r x s y —s X  JP
Bei Anwesenheit von Dextrin 
setzt man an Stelle von A A —a.

Lsg. 2 :  Drehung im 20cm-Rohr. A  = . . .  t° = . . .  
Lsg. 2  invertiert: Drehung im 22 cm Rohr.

A 1 =  . . . .  t° =  . . .  .

L äv u lo se  (L ) =  R —G.

Differenz D  =  A —A 1 ■ = > . . . . Ü b e rsc h ü ss ig e  G lucose 
(g) s  G—L, bezw.

Lsg. <7: 10 ccm FEHLiNGsche Lsg. werden redu
ziert durch N  ccm. N  =  . . . .

Ü b e rsc h ü ss ig e  L äv u lo se  
(i) =  L —G.

Dextrinlsg.: Drehung im 20 cm-Rohr bei t° . . .  . 
« =  . . . .

In v e r tz u c k e r  (2) =  
L L  oder 2 G *)

Verzuckerte Dextrinlsg. -jyg-* D e x trin  (A) =  99 g
n

100 ccm FEHLiNGsche Lag. werden reduziert 
durch n  ccm
*) Die Werte K, K l, K* und K? ergeben sich aus nachstehender Tabelle. — Die 

Drehung der Lävulose ist der Wert nach V illiers , welcher etwas höher ist als der 
nach Jungflmsch und Grijibkrt.

« 2) Ist ( ? > i ,  so nimmt man 2L, ist L  O, so nimmt man 20.
W erte  fü r  K, K.1, JP und  K 3 be i den T em pp. von 10—25°.

t° K Ä» * K 3 t«

10 0,5551 | 0,3316 0,6485 0,4410 10
11 0,5569 0,3328 0,6472 0,4426 11
12 0,5587 0,3340 0,6459 0,4443 12
13 0,5606 0,3353 0,6446 0,4460 13
14 0,5624 0,3366 0,6432 0,4476 14
15 0,5643 0,3378 0,6419 0,4493 15
16 0,5662 1 0,3391 0,6405 0,4510 16
17 0,5681 0,3404 0,6392 0,4528 17
18 0,5700 1 0,3417 0,6378 0,4545 18
19 0,5719 0,3430 0,6364 0,4562 19
20 0,5738 0,3444 0,6350 0,4580 20
21 0,5758 0,3457 0,6336 0,4598 21
22 0,5778 0,3470 0,6322 0,4616 22
23 0,5797 0,3484 0,6307 0,4634 23
24 0,5817 0,3497 0,6293 0,4652 24
25 0,5837 0,3511 0,6278 0,4670 25

'(Journ. Pharm, et Chim. [7] 16. 199—204. 1/10.) Guimme.
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Ed. A ckerm ann, Neue Beiträge zur Nachuntersuchung. (Ann. Chim. analyt. 
appl. 22. 152—58. 15/8. — C. 1917. I. 134.) R ü h l e .

A lexander 0. G ettler mit Unterstützung von Ruth. Oppenheimer, Faktoren, 
die für die Genauigkeit der Kreatininbestimmungen im menschlichen Blut maßgebend 
sind, (Vgl. G e t t l e r  u . B a k e r , Joum. of Biol. Chem. 25. 211; C. 1916. II. 1037.) 
Ein genaues Studium der Fehlerquellen, die bei der eolorimetrischen Best. kleiner 
Kreatininmengen im Blut von wesentlichem Einfluß sind, läßt das Urteil von 
MC Cr ü d d e n  und S a r g e n t  (Journ. of Biol. Chem. 26. 527; C. 1917. I. 917), 
daß alle bisherigen Blutkreatininbestst. unzuverlässig seien, als nicht zutreffend 
erscheinen. Der in Frage kommende methodische Fehler, der auf der Eigenfärbung 
von Pikrinsäure mit NaOH beruht, spielt bei Werten von 2 mg in 100 ccm Blut 
und darüber praktisch überhaupt keine Rolle.

Dagegen bedingt diese Eigenfärbung, daß bei Mengen von 0,1 mg in 100 ccm 
Blut die durch Kreatinin verursachte Färbung nur 23% der Gesamtfarbung ist. 
Dieses Verhältnis steigt mit wachsender Kreatininkonzentration an und ist bei 
0,2 mg auf 83% gestiegen. Vff. haben unter Berücksichtigung dieser Fehlerquellen 
eine Tabelle konstruiert, aus der man auch für die niedrigen Kreatininwerte gleich 
die richtigen Zahlen ablesen kann. Da das zur Verhütung der Gerinnung dem 
Blute zugesetzte Oxalat die Pikraminsäurefarbe bleicht, so darf man nur tunlichst 
wenig davon verwenden; auch darf die alkal. Pikrinsäurekreatininlsg. nie länger 
als 10 Minuten stehen.

Unteres, an 11 normalen Individuen zeigen, daß die früheren Zahlen von 
Ge t t l e r  und B a k e r  zutreffen; es fanden sich Werte von 0,1—0,4 mg in 100 ccm 
Blut. Jedenfalls müssen die von F o l in  und D e n i s , sowie von My e r s  und F i n e  
angegebenen Werte (1,0—2,0 mg in 100 ccm Blut) als erheblich zu hoch gelten. 
(Journ. of Biol. Chem. 29. 47—56. Februar 1917. [5/12. 1916.] New York. Lab. of 
Pathol. Chem., Dep. of Patbol., Bellevue Hosp.) R ie s s e r .

Butter. Zusammenstellung der wichtigsten Methoden zur ButterprüfuDg (Nach
weis von WäBBerung, Stärkezusatz, Fremdfette und Konservierungsmittel. (Giorn. 
Farm. Chim. 66. 200—2. Juni. 224—26. Juli.) G r im m e .

John M. W ilk ie , Die Bestimmungen des Unverseifbaren in Ölen, Fetten und 
Wachsen. Um B. von Emulsionen zu vermeiden, empfiehlt Vf., 5 g mit 12,5 ccm,
2-n. alkoh. KOH am Rüekflußkühler % h>8 1 Stde. zu erhitzen, dann mit 50 ccm 
k. W. in einen Scheidetrichter überzuführen und nacheinander mit 40, 30 u. 30 ccm 
A. auszuschütteln. Die äth. Auszüge vereinigt man in einem Scheidetrichter, der 
etwa 20 ccm W. enthält, läßt das W., ohne zu schütteln, ab und wäscht dann 
nacheinander mit 2, 5 und 30 ccm W. unter heftigem Schütteln auB. Dieses Verf. 
bietet bei Bienenwachs große Schwierigkeiten, die hauptsächlich mechanischer Art 
Bind und sich beheben lassen, wenn man für Ggw. einer genügenden Menge der 
Seifen derjenigen Fettsäuren sorgt, die gewöhnlich in Fetten und Ölen Vorkommen. 
Deshalb verseift Vf. 0,5 g Bienenwachs u. 4,5 g Castoröl, von bekanntem Gehalt an 
Unverseifbarem, mit 12,5 ccm 2-n. KOH während einer Stde. und verfahrt im übrigen 
wie vorstehend angegeben, nur daß die Seifenlsg. mit 40 ccm W. von 30° in den 
Scheidetrichter übergeführt und mit 50, 40, 40 u. 30 ccm Ä. ausgezogen wird. Es 
wurden nach den angegebenen Verff. folgende Werte (v. H.) gefunden (die Zahlen 
in Klammern bedeuten die Zahl der untersuchten Proben): Castoröl, Ricinusöi (3) 
0,4—0,7, Lebertran, medizinischer (100) 0,8—1,4, Schweinefett (3) 0,2—0,4, Leinöl 
(13) 1,0-1,5, Olivenöl (62) 0,7—1,5, Klauenfett (23) 0,5—1,2, Palmöl (1) 0,5, Mohnöl 
(3)0,4—0,6, Raps-, Colzaöl (32) 0,8—1,2, Walöl (12) 0,8-1,4, Spermöl (22) 34,3-43,6,.
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Spermaeet (2) 51,0—52,5, gelbes Bienenwaehs (10) 52,3—55,5, weißes (13) 50,0—54,4, 
Lanolin (19) 41,0—51,8. (The Analyst 4 2 . 200—2. Juni. [2/5.*].) R ü h l e .

N. 0. Engfeldt, Bemerkungen zu der von Emil Lenk beschriebenen „Methode 
zur quantitativen Bestimmung der Acetonkörper im Harn“ nebst Vorschlag einei' 
abgeänderten Methodik zur getrennten Bestimmung des Acetons und der Acetessig- 
säure im Harn. Eine Nachprüfung der Verss. von L e n k  (Biochem. Ztsehr. 78. 
224; C. 1917.1. 454) ergab, daß die von ihm vorgeschlagene Methode zur getrennten 
Best. von Aceton und Acetessigsäure unbrauchbar ist. Beim Kochen von Harn 
und speziell von glucosehaltigem Harn bilden sieh nämlich mit KMn04 in wechseln
den Mengen J-bindende Substanzen, was einer direkten Titrierbarkeit des mit 
KMnO^ vorbehandelten Harns mit Jodlsg. entgegensteht. Durch Redestillation des 
HarndeBtillats mit alkal. Ha0 2-Lsg. lassen sich jedoch die reduzierenden Substanzen 
vollständig entfernen. In essigsaurer Lsg. erwies sieh allerdings das Aceton als 
beständig gegenüber KMn04. Bewerkstelligt man jedoeh die Titrierung nach dem 
Vorschläge von L e n k  nach der KMnO^-Behandlung, nachdem dieselbe mit Oxal
säure entfärbt und das Mangansalz mit Natronlauge gefällt worden ist, so tritt als 
Resultat ein Verlust von Aceton, in der Regel in einem beträchtlichen Grade, ein, 
herrührend von dem durch die entweichende COa mitgerissenen Aceton. Aus den 
Verss. mit Aeetessigsäuro und Permanganat geht in Übereinstimmung mit L e n k  
hervor, daß die S. in keinem nennenswerten Grade einer Acetonspaltung unterliegt, 
ob nun Essigsäure, Schwefelsäure oder Phosphorsäure gegenwärtig sind oder nicht. 
Offenbar wirkt das Permanganat infolge seiner starken Oxydationsfähigkeit be
deutend mehr abbauend auf die Acetessigsäure, als es bei der gewöhnlichen sog. 
Säurespaltung der Fall ist. Die Ggw. von (9-Oxybuttersäure bedingt keine Aceton
bildung und wirkt daher nicht störend auf die Best. des präformierten Acetons 
im Harn.

Unter Berücksichtigung dieser Feststellungen ließ sich das von L e n k  be
obachtete Verhalten der Acetessigsäure gegen KMnO« in essigsaurer Lsg. und die 
Beständigkeit des Acetons unter den gleichen Bedingungen zu nachstehendem 
Verf. einer getrennten Best. von Aceton und Acetessigsäure ausarbeiten. Zur Best. 
des präformierten Acetons wurden 100 ccm 5°/0ig. KMnO« mit 100 ccm W. gemengt 
und mit 1 ccm Eg. angesäuert. Hierauf werden 10 ccm Harn zugesetzt und die 
Mischung dann 20 Minuten destilliert. Als Vorlage wird ein an das Kühlrohr 
luftdicht schließender, mit 100 ccm k. W. versehener und durch eine mit W. ge
füllte PELlGOTsche Röhre von der äußeren Luft abgesperrter Kolben angewendet. 
Das Destillat wie der Inhalt dieser Röhre werden mit W. auf etwa 300 ccm verd., 
mit 20 ccm 25°/0ig. NaOH und 10 ccm 3°/0ig. H20 2 versetzt und einer erneuten 
Dest. unterworfen. Hierbei wird die Fl. erat sehr vorsichtig auf etwa 80° erhitzt 
und 15—30 Minuten bei dieser Temp. gehalten, wonach die D est in 20 Minuten 
zu Ende geführt wird. Der J-Verbraueh wird im Destillat nach M e s s in g e r  be
stimmt, worauf das J  15 Minuten einwirken muß. 1 ccm Vio‘n- J  =  0,907 mg 
Aceton. — Zur Best. des Gesamtacetons werden 10 ccm Harn mit 300 ccm W. 
gemengt, mit 0,5 ccm Eg. augesäuert und wie oben 20 Minuten der Dest. unter
zogen. 1 ccm Vio‘n- J  3=3 0,967 mg Aceton. Der Unterschied zwischen dem Gesamt
aceton und dem präformierten Aceton gibt den Gehalt des Harns an Aeetessig- 
säureaeeton an. Die Ausbeute des letzteren ist als ungefähr 5% unter der wirk
lichen betragend zu betrachten. In frischem, acetonhaltigem Harn beträgt die 
Acetessigsäure 80—90% des Gesamtacetons, Verhältnisse, die mit den nach anderen 
Methoden gefundenen übereinstimmen. Die im Harn befindliche Acetessigsäure 
besitzt bei der Aufbewahrung eine bedeutend größere Stabilität, als man im all
gemeinen annimmt, und die GERHARDTsehe Eisenchloridreaktion ist infolgedessen

XXI. 2. 54
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auch bei der Unters, von mehrere Tage lang aufbewahrtem Harn anwendbar. 
(Ztschr. f. phyaiol. Ch. 100. 93—111. 25/8. [22/5.] Stockholm. Physiol.-chem. Inst, 
d. Tierärztl. Hochschule.) G u g g e n h e im .

W itold N ow icki, Über das kombinierte Verfahren bei der Untersuchung der 
Typhus-, Paratyphus- und Ruhrstühle. Vergleichende Unteres, führten zu dem 
Ergebnis, daß sowohl nur direkte Aussaat, als auch nur indirekte Verff. bei 
der Unters, der Typhus-, Paratyphus- und Ruhrstühle zu sehr mangelhaften 
Resultaten führen. Das Anreicherungsprinzip Bcheint besonders bei der Unters, 
von Typhusstühlen günstiger als das Hemmungsprinzip zu sein. Am vorteilhaf
testen erwies sich die Kombination der gleichzeitigen direkten Aussaat mit dem 
indirekten Verf. Besonders für die Typhus- und Paratyphusstühle ist die gleich
zeitige Anwendung der direkten Aussaat und das Galleverf. günstig; bedeutend 
ungünstiger ist die Kombination mit dem Petrolätherverfahren. Zur Unters, von 
Ruhrstühlen eignet sich Petroläther gar nicht, dagegen ist hier die Kombination 
der direkten Aussaat mit dem Kochsalzverfahren vorteilhaft, und zwar sowohl hin
sichtlich der giftigen als auch der uugiftigen Ruhrtypen. Bei der Anwendung der 
indirekten Verff. ist die sechsstündige Zeit günstiger als fünfzehnstiindige. (Wien, 
klin. Wchschr. 30. 1204—G. 20/9. 1240—44. 27/9. Aus der bakter.-diagnost. 
Untersuchungsstello der K. K. Statthalterei in Linz.) BOKINSKI.

M aurice François, Nachweis von Alkaloiden im Harn mit besonderer Berück
sichtigung des Nachweises von Emetin. Nach einer Aufzähluug der allgemeinen Al
kaloidreagenzien beschreibt Vf. den Nachweis von Emetin im Harn. Emetin gibt 
mit KMnO, in schwefelsaurer Lsg. eine Violettfärbung und mit Ammoniumolybdat- 
lsg. in schwefelsaurer Lsg. eine gelbgrüne, bald in Indigo übergehende Färbung. 
500 ccm Harn werden mit 50 ccm 20°/0iger Pb-Acetatlsg. geklärt, das Filtrat mit 
N82S04 entbleit und filtriert. Ausschütteln der Fl. mit 40 ccm Chlf. -f- 40 ccm Ä. 
mit Zusatz von 30 Tropfen NH, 3 Stdu. lang. Chlf.-Ä.-Lsg. mit 50 ccm W. -f- 
20 Tropfon 5% iger HCl durchschütteln und aus der sauren Lsg. das Alkaloid mit 
20 ccm Chlf., 20 ccm Ä. und 10 Tropfen NH, ausechütteln, Lsg. abdampfen, Rück
stand mit 6 ccm W. -j- 10 Tropfen HCl (5%ig); 5 Min. auf dem Wasserbade er
hitzen und Lsg. in Teilen von 1 ccm wie folgt weiter verarbeiten. Je 1 wird mit 
BoüCHAKDATschein Reagens, resp. Kaliumquecksilberjodid auf Alkaloide geprüft, 
2 andero werden im Uhrglas zur Trockne verdampft und wie oben mit KMnO,, 
bezw. Ammoniumolybdat auf Emetin geprüft, der Rest kann zur quantitativen 
Best. benutzt werden. Die Best. ist fast quantitativ, da nach genannter Methode 
von 10 mg Emetin 80% wiedergefuuden werden. (Journ. Pharm, et Chirn. [7] 
16. 211—16. 1/10.) G r im m e .

O. L. E. de R aad t, Über den diagnostischen Wert des Serumpeptonverfahrens 
bei der bakteriologischen Diagnose der Cholera. Vf. hat früher (Zcutralblatt f. Bakter.
u. Parasitenk. I. Abt. 65. 410) ein Verf. angegeben, nach dem in ein Gemisch von 
Peptonlsg. und agglutinierendem Choleraserum von einer in üblicher Weise aus 
dem verdächtigen • Material angelegten Anreicheruugsfl. geimpft w ird , während 
B a n d i  bei seinem etwas früher angegebenen, auf demselben Prinzip der „Bak- 
terienagglutiuatiou in statu uasceudi“ beruhenden Verf. ’direkt einige Ösen der zu 
untersuchenden Faeces einimpft. Die von B o c c h ia  (Zentralblatt f. Bakter. u. Paia- 
sitenk. I. Abt. 60. 441) an dem Verf. B a n d is  geübte Kritik trifft, wie Vf. darlegt, 
wegen dieses wesentlichen Unterschiedes auf sein Verf. nicht zu. Dieses ist so 
einfach, daß es nur wenig Zeit braucht und sogar Ungeübten überlassen werden 
kann; die eventuell stattfindende Agglutination kommt immer scharf zum Vorschein
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und tritt stets ein, selbst in Fallen, wo im Laboratoriumavers, das Arbeitsmaterial 
(Faeces oder W.) mit minimalsten Dosen von Choleravirus infiziert wurde. Das 
Verf. wird daher besonders empfohlen, wenn man unter primitiven Verhältnissen 
arbeiten muß, bei Massenunter3s. nach dem V. von Keimträgern oder, wenn die 
Diagnose in kurzer Zeit gestellt werden muß. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
I. Abt. 80. 12—15. 31/8. [Febr.] Haag.) S p ie g e l .

J. L. B urckhard t und M. L. Enriquez, Über einige neuere Methoden der 
Diphtheriediagnose. Die Unters, von 40 Stämmen nach den verschiedenen allgemein 
anerkannten und einigen neuerdings vorgeschlagenen Methoden ließ drei Gruppen 
unterscheiden: I. Echte Diphtheriebacillen. II. Typische, aber avirulcnte Diphtherie- 
baciUen. III. Pseudodiphtheriebacillen. Das Tuschepräparat, die Lagerung und 
die NEisSEßsche Färbung lassen Qruppe I. und II. von III. fast regelmäßig trennen, 
wobei das Tuschepräparat vorangcstcllt wird; recht zuverlässig ist dafür auch noch 
der tiefe Stich in Zuckeragar, da nur wenige Arten der Gruppe HI. streng anaerob 
wachsen. Weitaus übortroflen werden diese Resultate aber von der Methode dos 
anaeroben Wachstums im alkal, Zuekeragar (M a u n u  AP H e u r l i n ) ,  der einzigen 
Methode, die genau mit der Virulenzprüfung übereinstimmt, also Gruppe I. als 
,.echte Diphtherie“ von allen übrigen untersuchten Stäbchen trennt. Die Angabe 
ihres Autors, daß in diesem Nährboden die echten Diphtheriebacillen nur anaerob 
wachsen, beruht allerdings auf Täuschung; hei noch stärkerem Zusatze von NajCO, 
wachsen sogar auch diese nur aerob. Die „fast typischen avirulenten“, die „ty
pischen avirulenten“ und die „echten“ Diphtheriebacillen bilden eine fortlaufende 
Keihe in ihrem Verhalten gegenüber diesem Nährboden, und es handelt sich nur 
darum, eine praktische Abgrenzung zu finden. Diese lag bei den von den Vfi. 
untersuchten Stämmen bei einem Zusatze von 125 ccm n. Sodalösung auf 11 , es 
wird aber die Möglichkeit zugegeben, daß auch dieses Merkmal nicht durchaus 
konstant ist; es hat jedenfalls den Vorzug, daß es boi alten Kulturen nicht zu 
wechseln schoint. — Das Verf. der verlängerten Gramfärbung nach L a n g e r  und 
K r ü g e r  gab bei den Reinkulturen recht wechselnde Ergebnisse, während cs bei 
einer Reihe frischer Ausstriche im allgemeinen zutraf, so daß ihm ein gewisser 
praktischer Wert zugesprochen wird. Das Ergebnis wird auf die schnellere Ent- 
färbbarkeit der schlanken Diphtheriestäbchen gegenüber den im allgemeinen be
deutend dickeren Stäbchen der Qruppe III. zurückgeführt, während dio eher noch 
feineren Stäbchen der Gruppe II. den Farbstoff weitaus am schnellsten abgeben. — 
Am Schlüsse folgen noch systematische Bemerkungen. (Zentralblatt f. Bakter. u. 
Parasitenk. I. Abt. 80. 15—28. 31/8. Basel. Patholog.-anatom. Inst. d. Univ.)

S p i e g e l .

Lahache, Prüfung von Baumwolle und anderen Verbandmaterialien. Zusammen
stellung der iteinheits-, Gehalts- und Gebrauchsfähigkeitsprüfungen von Baumwoll- 
verbandmitteln (Watte, Mull) rein und mit antiseptischen, bezw. Heilmitteln impräg
niert. (Giom. Farm. Chim. 66. 164—69. Mai. 197—200. Juni.) G r im m e .

Technische Chemie,

Hans Freund, Beiträge zur Behebung des Korbnangels. (Kurzes Ref. nach
S. 87.) Nachzutragen ist folgendes. Vf. erklärt in einer Nachschrift, daß seine 
Erfindung in keinem Zusammenhänge mit derjenigen von W o h l f a h r t  & S a c h o iu t z , 
welche sich ebenfalls mit der Herst. von Korkersatz aus Pilzen befaßt, stehe. 
(Pharm. Zentralhalle 58. 451—54. 20/9.) D ü s t e r e e iin .

54*
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A. M. F a ir lie , Die Kontrolle des Bleikammervorganges in der Schwefelsäurc- 
herstellung. Für die richtige Führung des Vorganges leistet nur die analytische 
Unters, der Gase Gewähr. Vf. empfiehlt dazu sein bewährtes Verf. (U-S.Patente, 
Nr. 1205723 u. 1205724); zur Best, der SO, in den den Kammern zugeführten 
Gasen wird dabei das Verf. von R e ic h  in seiner ursprünglichen Form verwendet, 
zur Best. der SO, in den Kammergasen infolge deren Gehaltes an Oxyden des N 
mit der Abänderung, daß das Absorptionsgefäß eine Lsg. von Na-Acetat und 
Essigsäure enthält. Es wird nach dem Verf. des Vfs. der Gehalt an SO, in den 
Kammergasen nahe dem Ende der ganzen Kammeranlage bestimmt und dieser 
Gehalt verglichen mit dem Gehalte der den Kammern zugeführten Gase an SO, vor 
deren Vermischung mit * N - Oxyden. Das für jede Anlage günstigste Verhältnis 
beider Werte zueinander muß für jeden möglichen Gehalt der zugeführten Gase 
an SO, bestimmt werden. Das vom Vf. abgeänderte Verf. von REicn gibt auf 
0 ,01%  genaue Werte. Es ist das richtige Verhältnis von NO u. NO, in den den G a y -  
LüSSACsehen Turm erreichenden Gasen vorhanden, wenn der Gehalt dieser Gase an 
SO, bei kaltem Wetter zwischen 0,07 u. 0,10%, bei mäßig w. oder w. Wetter zwischen 
0,09 u. 0,12% liegt. Jede Abweichung des Gehaltes an SO, über 0,12% hei w. 
oder mäßig w. Wetter zeigt einen Überschuß an NO, jede Abweichung unter 0,09% 
einen solchen an NO, an. (Chemical News, 115. 302—4. 29/6.) R ü h l e .

F ran k  B row ne, Quarzwaren. Zum Flicken zerbrochener Quarzgegenstände 
empfiehlt Vf. das Bestreichen der Sprung- oder Bruchstellen mit einer Mischung 
von Mennige mit Leinöl und Glühen nach 2 — 3’tägigem Trocknen. (Pharmaceutical 
Joum. [4] 45. 86 . 25 /8 .) G r im m e .

A. Stadeier, Betrachtungen über Flußeisenblöcke. Auf Grund experimenteller 
Verss. an Stcarinblöcken erörtert Vf. den Krystallisations- und Erstarrungsvorgang, 
die Entstehung und Lage der Schwindungs- und durch Zusammenziehen ent
stehenden Hohlräume, sowie den Einfluß der Gießtemp. auf die mechanischen 
Eigenschaften usw. in Blußeisenblöcken. Weiter werden Anleitungen zur Herst 
dichter Blöcke gegeben und- Angaben über die durch Verwendung ungeeigneter 
Kokillenformen und ungeeigneter Gießverf. hervorgerufenen Fehler an Blöcken ge
macht. Bezüglich der Einzelheiten muß auf das Original mit seinen zahlreichen 
Abbildungen verwiesen werden. (Stahl u. Eisen 37. 769—75. 23/8. 815—19. 6/9.)

G r o s c h u f f .
P. Chevenard, Mechanismus der Härtung kohlenstoffhaltiger Stähle. Die vom 

Vf. zum Studium der bei der Härtung kohlenstoffhaltiger Stähle vor sich gehenden 
Umwandlungen benutzte Methode gründet sich auf folgende Beobachtung: Die 
Schnelligkeit der freiwilligen Abkühlung eines vorher durch den elektrischen Strom 
zur Rotglut erhitzten Stahldrahts in einer indifferenten Atmosphäre wechselt inner
halb weiter Grenzen mit der Art des Gases. Die Abkühlung in Wasserstoff be
wirkt im allgemeinen eine Härtung, in Stickstoff gewöhnlich ein Ausglühen. Durch 
Mischung der beiden Gase erhält man die ganze Stufenleiter der zwischen diesen 
beiden Möglichkeiten liegenden Bedingungen. Die Aufzeichnung der thermischen 
Dilatationskurven während der Abkühlung- gibt die Umwandlungen des Metalles 
wieder. Der benutzte App. beruht auf dem Prinzip des kürzlich (S. 570) be
schriebenen Differentialdilatometers. Für einen bestimmten Stahl und gegebene 
Abkühlungsbedingungen bängt das Bild der durch die Abkühlung bewirkten Um
wandlung von der beim Erhitzen erreichten Temp. ab. Wenn man diese Anfaugs- 
temp. stufenweise erhöht, erniedrigt sich der Punkt, der zuerst nur bei hoher Temp. 
(600—650°) vor sich gehenden Umwandlung schrittweise. Von einer bestimmten 
Temp. 0 O an halbiert sich die Umwandlung, indem ein Teil bei modriger Terap
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(200—300°) umgewandelt wird; dann wächst dieser Teil auf Kosten des bei höher 
Temp. bestehenden Teiles, und jenseits einer Temp. 0 , ist die Erniedrigung voll
ständig. Die Umwandlung bei hoher Temp. entspricht dem Zustand des Ausglühens: 
Perlit, geringste Härte. Die Umwandlung bei niedriger Temp. ergibt Härtung: 
Martensit, höchste Härte. Die Ergebnisse stimmen mit den kürzlich (S. 358) von 
P o b t e v i n  und G a r v in  mitgeteilten überein. Die Härtung resultiert aus einer 
auf tiefe Temp. erniedrigte Umwandlung. Diese Umwandlung ist unvollständig, 
und der Martensit umschließt einen gewissen Anteil des bei hoher Temp. bestän
digen Metalles. Man kann annehmen, daß dieser Teil allen Kohlenstoff in gelöstem 
Zustande enthält. Diese Hypothese würde das Verschwinden der „Cementit-Ano- 
malie“ durch die Abschreckung erklären. Für eine gegebene Art der Abkühlung 
liegen Haximaltemp. des AusglühenB 0 O und die Minimaltemp. der Abschreckung 
um so höher und um so entfernter voneinander, je geringer die Geschwindigkeit 
ist. Die Erniedrigung der Umwandlung auf tiefe Tempp. erfolgt nicht kontinuier
lich, sondern durch einen Mechanismus der Halbierung. Dort, wo eine Halbierung 
stattgefunden hat, beobachtet man ein Gemenge von Troostit und Martensit: der 
Troostit, der dem bei hoher Temp. umgewandelten Teile entspricht, hat also die 
Konstitution des Perlits. (C. r. d, l’Acad. des Sciences 165. 59—62. 9/7. [25/6.*].)

P o s n e b .
A. Portev in , über die Manganstähle. Vf. hat früher (C. r. d. l’Acad. des 

Sciences 153. 64; C. 1911. II. 578) gezeigt, daß man durch genügend langsames Ab
kühlen den Perlitbestandteil der Chromstähle, der bis dahin nur im Marteusit- 
zustand beobachtet war, zur Erscheinung bringen kann, mit anderen Worten, daß 
man die Stähle, von denen man angenommen hatte, daß sie nur in einem nicht im 
Gleichgewicht befindlichen Zustande existieren könnten, in den weichen, in der 
Kälte beständigen Zustand überführen kann. Analoge Unterss. wurden damals 
mit Nickel-, Wolfram- und Manganstahl angestellt, von denen aber nur die letzt
genannten eine einfache Erkläruug zulassen, besonders im Vergleich mit dem Ver
halten der kohlenstoffhaltigen Stähle (vgl. S. 358). Durch Erhitzen und sehr lang
sames Abkühlen von Stählen mit 7°/0 Mn und 0,5—1°/0 C kann man blättrigen 
Perlit neben Martensit erhalten. Bei einem Stahl von ca. 12% Mn und 1% C 
kann man durch sehr langsame Abkühlung nebeneinander blättrigen Perlit und 
Austenit erhalten, die gewöhnlich durch einen schmalen Streifen von Troostit ge
trennt sind, durch gewöhnliches Ausglühen wird alles wieder zu Austenit. Schließ
lich kann man Komplexe von Tropsit-Perlit-Martensit-Austenit finden, indem der 
Martensit die Haufen von Troostit-Perlit umgibt,' und es ließ sich feststellen, daß 
die Richtung der Maitensitnadeln sich in den Austenit hinein verlängern, so daß 
letzterer in drei Richtungen gespalten erscheint. Im Original werden dieso Ver
hältnisse durch Mikrophotogramme erläutert. Es konnte also nachgewiesen werden, 
daß blättriger Perlit zugleich mit Martensit und Austenit existieren kann, und daß 
die Haufen von Perlit zuweilen die äußeren morphologischen Merkmale des Troo- 
stits zeigen. Schließlich kann man in ursprünglich austenitischen Manganstählen 
durch Erhitzen auf 1300° und sehr langsames Abkühlen eine partielle Umwand
lung bei hoher Temperatur (Perlit, [Troostit) bewirken, während der Rest unver- 
wandelt bleibt (Austenit) oder Bich bei niedriger Temperatur in Martensit umwan
delt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 165. 62—65. 1/7. [2/7.*].) P o s n e r .

H. M. R idge, Die Nutzbarmachung des Schicefeigehaltes der Zinkerze. Nach 
kurzer Besprechung der verschiedenen Arten der Zinkvorkommen erörtert Vf. ein
gehend, an Hand zahlreicher Abbildungen der gebräuchlichen Anlagen, die Auf
arbeitung S-haltiger Zinkerze hinsichtlich der Abscheidung des S aus den Erzen 
(Schmelzen mit einem Metalle größerer Affinität zum S oder mit starken Basen
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oder allgemein angeweudet durch Rösten), die Nutzbarmachung des S u. die Auf
arbeitung der zinkhaltigen Rückstände vom Rösten. (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 
6 7 6 - 8 5 .  16 /7 . [4/6.*].) R ü h l e .

W. W indlsch, Weitere Mitteilungen zur Dünnbierfrage. Die früheren Er
örterungen (S. 660) werden an Hand inzwischen dazu aus der Praxis eingegangener 
Äußerungen und mit der Herst. von Dünnbier gemachter Erfahrungen fortgesetzt. 
Vgl. auch nachf. Ref.) (Wchschr. f. Brauerei 34. 319—20. 6/10.) R ü h l e ,

P. Mumme, Dünnbier gegen „ Bierersatz“. Vf. bespricht die Äußerungen und 
Vorschläge W . W in d is c h s  (vgl. vorsteh. R ef.) zustimmond und gibt seine bei der 
Herst. von Dünnbier gemachten Erfahrungen an. (Wchschr. f. Brauerei 34. 320 bis 
323. 6/10.) R ü h l e .

W. Zänker, Das Äbbrechen bei Wiederbenutzung alter Farb/lotten. Vf. empfiehlt 
eingehendes Studium der bei den Färbevorgängen vorhandenen kolloidalen Ver
hältnisse, um Mittel zu finden, den für die Ausnutzung der Färbebäder günstigsten 
Grad der Farbstoffzerteilung und damit eine stärkere Ausnutzung des Farbstoffs 
zu erreichen, als bei der zurzeit rein empirischen Arbeitsweise der Fall ist. Ein 
bestimmter kolloidaler Zerteilungsgrad ist dem Zustandekommen der Färbungen am 
förderlichsten; den Färbevorgang selbst kann man als Peptisationserscheinung auf
fassen, bei der die Speicherung des Farbstoffkolloides in dem Faserkolloid in weiterem 
Umfange von dem Dispersionszustande des ersteren abhängt. (Färber-Ztg. 28. 
209—12. 15/7. 224—26. 1/8. Barmen.) R ü h l e .

Arpäd Jakabfalvy, Heimischer Kautschuk. Vf. weist auf die Möglichkeit hin, 
auB einheimischem Euphorbium Cyparissias und Apocynum hyperieifolium einen 
Kautschukersatz zu gewinnen, welcher sich zur Herst. von Lederkitt, Gummi
stopfen, Kautscbukkitt und zur Bereitung der Solutio Resinae elasticae eignen 
dürfte. (Pharm. Poät 50. 6 0 5 — 6. 1/9. Risano.) D ü STERBEHN.

K apilram  H. V akil, Baumuiollsaaterzeugnisse. Vf. erörtert zusammenfassend 
den Umfang der Industrie der Verarbeitung von Baumwollsamon in England, die 
Herkunft dor Samen, die Unterscheidungsmerkmale der verschiedenen Arten, ins
besondere der indischen Samen, die daraus gewonnenen Erzeugnisse (Öl, Kuchen 
usw.) und deren Zus. und Verwendung. An Hand einiger Abbildungen wird die 
mikroskopische Unters, der Samen kurz behandelt. (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 
6 85— 92. 16 /7 . [7/5.*].) R ü h l e .

R obert M aclaurin, Vergasen von Kohle bei niedriger Temperatur und einige 
Erzeugnisse. Vf. beschreibt an Hand einer Abbildung nach Einrichtung und 
Betriebsführung eine von ihm gebaute Anlage zur Erzeugung von Koks und 
Leuchtgas, sowie Kraftgas und von Nebenprodd. (Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 
6 2 0 - 2 6 .  3 0 /6 . [27/2.*].) * R ü h l e .

Robert J. W eitlaner, Die Kohlenstaubfeuerung in den Vereinigten Staaten. 
Vf. macht auf die Vorzüge der Kohlenstaubfeuerung (hohe Temp., gute Regulier- 
barkeit, geringe Rauehcntw., Ersparnis an Brennmaterial) aufmerksam und schildert 
die Entw. derselben in den Vereinigten Staaten von Amerika. Interessenten müssen 
auf das Original verwiesen werden. (Stahl u. Eisen 37. 809—15. 6/9. Philadelphia, 
P a . G r o s c h ü f f .



Amó P ic te t, O. K aiser und A. Labouchere, Die Alkohole und Basen des 
Vakuumteers. Wie die Vif. bereits mitgeteilt haben (C. r. d. l’Acad. des seiences 
163. 358; C. 1917. I. 196) finden sich im Vakuumteer ca. 2 °/0 sauerstoffhaltige 
Verbb. von alkoh. Funktion u. ca: 0,2% basische Stickstoffverbb. Folgende Verbb. 
konnten isoliert werden:

Alkohole Basen

Kp. Kp. der Acetate Kp. F. der Pikratc

C,Hu O 170—175» c7h„n 198-203° 170°
CsH10O 185—190° c8h7n 225° 195°
C0HlsO 198-200° 213-215° C„H,N 247—250° 184°
c„ h mo 213-215° 226—229° C,0H„N 250-260° 184°
cu h I6o 226-228° 240—244° c„ h 13n 260-265° 173°

C„HltN 270-230° 166°

Abgesehen von dem ersten Körper mit C7 in jeder Kolonne handelt es sich 
also um zwei homologe Keihen CnHJn_ 60  und CuHsn_ eN. Bisher konnte nur die 
Konstitution des ersten Alkohols C,Hu O bestimmt werden. Er erwies sich als 
p-Methylcyclohexanol [Hexahydro-p-kresol). Die anderen A lk o h o le  zeigen die 
Eigentümlichkeit, daß sie sich freiwillig u. ziemlich schnell in Phenole verwandeln. 
Diese Umwandlung findet in COj-Atmosphäre, schneller an der Luft, besonders 
schnell beim Erwärmen statt. Jeder Alkohol scheint gleichzeitig mehrere Phenole 
zu liefern; es handelt sich also nicht um eine einfache Isomerisation. Aus der B. 
der Phenole geht hervor, daß die Alkohole zur hydroaromatischen Reihe gehören. 
Die Alkohole wie ihre Acetate sind ungesättigt. Die Base C7H,N ist wahrschein
lich ein Gemisch von Toluidinen. Die anderen B asen  sind sekundär und unge
sättigt. Die Alkohole scheinen als solche in der Steinkohle vorhanden zu sein. 
Dagegen sind die in der Steinkohle vorhandenen, zum Teil festen Basen nicht mit 
denen des Vakuumteers identisch. Wahrscheinlich sind die fossilen Alkaloide auch 
im Vakuum nicht unzers. flüchtig, u. die Basen der Vakuumteere sind Zersetzungs- 
prodd. dieser Alkaloide. (C. r. d. l’Aead. des Sciences 165. 113—16. 16/7. [9/7.*].)

P osnek.

Patente.

Kl. 12q. Nr. 301451 vom 31/1. 1915. [20/10. 1917J.
(Zus.-Pat. zu Nr. 300567; C. 1917. II. 578).

Badische Anilin- und Soda-Pabrik, Ludwigabafen a. Rh., Verfahren zw  
Darstellung von. Kondensationsprodukten aus aromatischen Oxysulfosüurcn. Man er
hält Kondensationaprodd,, die ähnlich wie diejenigen des Hauptpatents gerbende 
Eigenschaften besitzen, wenn man an Stelle von Phenoldialkoholen Phenolmono
alkohole mit Sulfosäuren von aromatischen Oxyverb. kondensiert, oder wenn mau 
Phenolmono- oder -polyalkoliole mit unsulfierten aromatischen Oxyverb. kondensiert 
und in die so erhaltenen wasseruni. Verb. zum Zwecke ihrer Überführung in 
wasserlösl. Prod. nach den üblichen Methoden Sulfogruppen einführt. Die Patent
schrift enthält Beispiele für die Kondensation von 2-Ozynaphthalin-6-sulfosäure mit 
p-Homosaligenin, von p-Kresoldialkohol mit p-Kresol (das Prod. krystallisiert aus Eg. 
und schm, bei 215°), von Dioxyditolylmethan, F. 126° (aus Formaldehyd und p-Kresol), 
sowie von p-Homosaligenin mit 2-Chlor-l-oxynaphthalin.
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Kl. 22 r. Nr. 301555 vom 2/9. 1913. [25/10. 1917].
F arbenfabriken  vorm. F riedr. B ayer & Co., Leverkusen bei Cöln a. Rh., 

Verfahren zur Herstellung lichtechter Farblacke. Es wurde die Beobachtung ge
macht, daß basische Farbstofie lichtecht fixiert wferden können,, wenn sie zur Herst. 
von Lacken zusammen mit Alizarinfarbstoffen in Ggw. von Tonerdehydrat fixiert 
werden. In einigen Fällen sind die so erhältlichen Lacke noch lichtechter wie 
der Alizarinfarblack allein. Von den Alizarinfarbstoffen sind sowohl diejenigen, 
welche keine Sulfogruppen enthalten, wie das Alizarin und die Alizarinküpenfarb- 
stoffe, als auch die sogen, sauren Alizarinfarbstoffe, gleichgültig, ob diese beizen
färbende Eigenschaften haben oder nicht, verwendbar,

Kl. 30 h. Nr. 301413 vom 19/3. 1914. [10/10. 1917].
Em il A bderhalden, Hallo a. S., Verfahren zur Herstellung von hochwirksamen, 

Abwehrfermente enthaltenden Heilseren gegen bösartige Geschwülste, wie Krebs, 
dadurch gekennzeichnet, daß man die nach Einverleibung von Bestandteilen der 
bösartigen Geschwülste, wie Carcinom oder Sarkom, in die Blutbahn erhältlichen, 
Abwehrfermeute enthaltenden Heilseren durch ein- oder mehrmalige Übertragung 
auf die gleiche oder eiue verschiedene Tierart in ihrer Wrkg. verstärkt.

Kl. 30 h. Nr. 301414 vom 19/3. 1914. [10/10. 1917].
E m il A bderhalden, Halle a. S., Verfahren zur Herstellung von hochwirlcsamen, 

Abwehrfermente enthaltenden Heilseren gegen durch Bacillen verursachte Infektions
krankheiten. Bei dem Verf. de3 Pat. 301413 (vorst. Ref.) kann man potenzierte 
Sera auch für Infektionskrankheiten, wie Tuberkulose, Syphilis usw., gewinnen, 
indem man die durch Einverleibung von Bacillen, z. B. Tuberkelbacillen, in die 
Blutbahn erhältlichen, Abwehrfermente enthaltenden Heilseren durch ein- oder 
mehrmalige Übertragung auf die gleiche oder eine verschiedene Tierart in ihrer 
Wrkg. verstärkt.

Kl. 79 o. Nr. 301439 vom 25/8. 1915. [18/10. 1917].
R udolf .von R othenburg, Darmstadt, Verfahren zur Veredelung und Ent- 

nicotinisierung von Tabak. Zwecks Entfernung von Brenzöl, Fettsäuren und Nicotin 
wird der Tabak unterworfen: a) einer Dämpfung oder ähnlichen Vorbehandlung 
zur Auflockerung des Tabakmaterials, b) einer Auslaugung mittels geeigneter er
wärmter Fettsäuren und nicotinlösendcn Mittel bei gewöhnlichem Druck, c) ge
gebenenfalls einer weiteren Dämpfung, d) nach dem Trocknen einer Behandlung 
mit Essigsäure zur völligen Entfernung des Extraktionsmittels.

1

Kl. 85 c. Nr. 301076 vom 7/3. 1916. [8/10. 1917].
Otto Stock, Stuttgart, Verfahren zur raschen Zersetzung von in Faulbecken 

gesammeltem wasserarmen Abwasserschlamm. Es wird dem in den Faulbecken be
findlichen und bereits in Fäulnis übergegangenen Schlamm durch eingebaute, gleich
mäßig verteilte Röhren zeitweise frische Luft in erforderlichen Mengen zugeführt, 
wodurch einerseits die in dem Schlamm enthaltenen niedoron Lebewesen genügend 
Sauerstoff zu ihrer Weiterentwicklung erhalten, während andererseits durch die 
von Zeit zu Zeit eingeblasene Luft gleichzeitig die Schlammteile aufgelockert und 
zu Lageveränderungen veranlaßt werden.

Schluß der Redaktion: den 20. November 1917.
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L a u e  (M. v ), Krystailforschung mit Rüntgeu- 
strahlen 825.

K ö z u (S.), Dispersion des W inkels der opt. 
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G r a m o n t  (A. de), Spektralanalyf. Unteres, 
über die Zus. des Goyazits 825.

L e C h a t e l i e r  (H.), Über Cristobalit 825.
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8 1 ,5 . H , 71386, Wasch- und Relnigungspulvcr, 
Verfahren zur H erstellung ton  —. Adolf Heckt, 
Kiel, 6/12.1916.

1 2 o ,16 . F. 41169. Glykolyl-p-amtnophenoiather, Vor
fahren zur Darstellung ron —. Farbwerke vorm. 
M eister Lucius & Brllntng, Höchst a. M. 23:8. 
1916.

12o, 26. H . 69695. Äthanoltrlalkylarsonlumhydroxyde, 
Verfahren zur Darstellung von — , und ihren 
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G reniach, Baden. 24/1, 1916.
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fahren zum Regenerieren von vulkanisiertem  —. 
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19/4. 1916 u. 10/6. 1915.
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68 d , 4. 8. 46093. Kaffee-Ersatzmittel, Verfahren zur 
Herstellung eines extrakilörm lgen — ; Zus. r., 
P a t. 297474. M ax Simon, Hamburg, 8/12,1916.

80b, 8. K. 63329. Schwefelwasserstoff aus Gips. 
Beseitigung und Verwertung der bei der Ge
winnung von — m ittels Chlormngnesium sich 
ergehenden Rückstände. Dr. Oskar Kasslltz, 
Bernburg, Anh. 16/11. 1916.

12. November 1917,
Sl, 6. W. 48565. Waschmittel, Dr. Herm ann Wie

land, S traßburg I. E. 27/10, 1916.
12c, 2. P . 34856. Krystallislerte nicht metallische 

Körper, Verfahren zur Herstellung — ; Zus. z.


