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Apparate.

Rud. L. Steinlen, Automatischer Sicherheitsheber. Der Apparat, Fig. 57, aus
Glas, ist mit einer leicht ausspulbaren Vorrichtung versehen, welche beim Ansaugen
automatisch das Fliefsen des Hebers bewirkt, nur eine Hand in Anspruch nimmt
und jede Gefahr, dafs die anzusaugende Fl. in den Mund gelangt, ausschliefst. Im
unteren, kolbenférmig erweiterten Teil des Saugrohres ist ein massives Kugelventil
aus Glas eingeschmolzen, das unten auf 3 im Glase eingedriickten VVorspriingen ruht u.
genau in der oberen Kohréffnung der Erweiterung eingeschliffen ist. Der oben
erweiterte Teil des Saugrohrs enthélt ein Schwimmerventil, das mit Hg beschwert
ist und beim Ansaugen nur durch die aufwadrts steigende FI. mitgerissen werden
kann. — Wird der gebogene Schenkel in die FIl. getaucht und kréftig angesaugt,
so hebt der Luftdruck das
Kugelventil gegen die
geschliffene obere Kohr-
offnung, u. das Ausflufs-
rohr wird gesperrt; so-
fort Bchliefst dann der
Schwimmer den Heber
gegen den Mund ab. Nun
herrscht kein Vakuum
mehr, das untere Kugel-
ventil fallt durch sein
eigenes Gewicht zurlick
und gestattet der FL, un-
behindert durchzufliefsen.

— Zu beziehen von F.
Hugershoff, LEIPZIg
(Chem.-Ztg. 30. 459.12/5.
St Amand und Amage.)
Bloch.

F. Schubert, Melassenpyknometer. Dem am oberen Rand auf fast ebenen
Wassermeniskus geeichten Pyknometer (Fig. 58) ist ein Glastrichter aufgeschliffen, der
das Einflllen der Melasse in h. Zustande ermdglicht. Nach dem Abkiihlen auf 17,5°
streift man den Trichter Uber den Flaschenrand ab und gleicht den Meniskus durch
leichtes Dartiberrollen mit horizontal gehaltenem Glasstab vollig aus. Man wascht
das Glaschen von aufsen u. entfernt es erst jetzt aus dem Kihlbade. Man braucht
nicht sofort zu wégen, da die Melasse sich bei Zimmertemperatur nie so weit er-
warmt, dafs sie Gberfliefst. (Osterr.-ung. Z f. Zucker-Ind. und Landw. 35. 172. Wien.
Chem.-techn. Vers.-Stat. d. Centr.-Vereins, f. Ribenzuck.-Ind.) Mach.

Isidor Matachowski & Co., Anoderiklemme. Statt die Anode auf die Stange
X. L 125
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zu héngen, die den Strom zufihrt, wird sie an einem Halter durch Loten oder
Nieten befestigt, der mit einem Schlitz in die Klemme eingeachohen wird. Die
Klemme ist durch Schrauben mit der Stromzufihrung und mit dem Anodenhalter
sicher verbunden. — D.R.G.M. — (Ztschr. f. ehem. Apparatenkunde 1. 409. 1/5.
Berlin.) Bloch.

S. E. Acree, Eine mit Porzcllaneinlage versehene Bombe zu allgemeinem Labo-
ratoriumsgebrauch. Vf. beschreibt eine Bombe aus weichem Stahl, die auf 250 Atmo-
sphéren geprift ist, u. deren Wandstarke etwa 3s Zoll betrégt; sie hat eine ¥la Zoll
starke, séure- u. alkalifeste Einlage aus weifsem Porzellan. Der Verschlufs von harter
Bronze hat einen quadratischen Kopf und ist in den Hals der Bombe durch ein
Schraubengewinde eingepafst; ein aufgelegter Ring aus Hartgummi oder Blei sorgt
fur luftdichten Abschlufs. Den eigentlichen Verschlufs bildet ein Ventil, das durch
ein Drehrad in den Kopf einschrauhbar ist, auf einem Hartgummi- oder Bleiring,
der die Bombendffnung abschliefst. Mittels eines seitlichen Ansatzes kann man
CO,-Cylinder anschrauben. Die Bombe steht in einem leicht bewegbaren Gestell;
sie kann in jeder Grofse dargestellt werden, fiir das Laboratorium eignet sich eine
Gesamthohe von 10 Zoll, &ufserer Durchmesser 3 Zoll, Einflufséffnung 1*/, Zoll und
Inhalt 430 ccm; der Vf. wendet sie an bei Rkk. von trockener, fl. CO, mit in
A. gel. Substanzen und allgemein statt der Bombenrdhren. (Amer. Chem. J. 35.
311—13. Aprll 1/1. Johns Hopkins Univ.) Bloch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Michel Yegounow, Die Diffusion von L&sungen und die Molekulargewichte.
Vf. untersucht die Diffusion in Stoffen von 10°/dger, véllig durchsichtiger Gelatine.
15 cm lange R6hrchen wurden mit dieser gefullt und */,—1 cm tief in die betreffenden
Lsgg. von groisem Vol. getaucht. Ist h die zur Zeit t erreichte Hohe des gel. Stoffes,

so ist die Geschwindigkeit der Diffusion v = -¢j-' Nach dem STEFANschen Gesetz

ist h — a]/T, wenn a eine fir jeden Stoff spezifische Konstante ist, Es ergibt
sich, dafs fur &quimolekulare Legg. die Geschwindigkeit » proportional dem Dif-
fusionskoeffizienten K ist. Der Zahlenwert der Konstanten ist fiir alle Stoffe gleich.
Die Geschwindigkeit v variiert in arithmetischer Reihe, wenn die Konzentration in
geometrischer Reihe sich &ndert. Ist der Diffusionskoeffizient K und die Ge-
schwindigkeit v, bezw. die Konstante a bekannt, so kann man das Mol.-Gew. des
diffundierenden Stoffes berechnen. Die Verss. wurden mit NaCl, NH,CI u. BaCl,
ausgefuhrt. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 954—57. [23/4.%].) Sackur.

J. Livingston R. Morgan u. C. W. Kanolt, Die Verbindung eines Ldsungs-
mittels mit den lonen. Aus der Neigung, Kristalle mit Kristallw. zu bilden, u. aus
den Wanderungsgeschwindigkeiten folgt, dafs einwertige lonen eine geringere
Neigung zur Hydratation haben als mehrwertige. Die Methoden, mit deren Hilfe man
eine Hydratation der gel. Korper hat nachweisen wollen, werden durchgesprochen.
Die Vff. arbeiten nach der Methode von Lobry de Bruyn und Oppermann; sie
losen AgNO3 in einem Gemisch aus Pyridin u. W., von A. u. W. und AgNO03 -f-
Ca(N03, in A W. auf, elektrolysieren und untersuchen, ob das Ldsungsmittel
die Zus. &ndert. AgNO,, kann mit 2 und 3 Molekeln Pyridin kristallisieren; auch
ist nachgewiesen, dafs in der Lsg. eine Addition aufrecht erhalten bleibt. Die Ge-
mische werden in einem H-férmigen Geféfs elektrolysiert, das in seinem horizon-
talen Ast einen weiten Hahn und am unteren Ende jedes vertikalen Geféfses ein



viermal umgebogenes Glasrohr mit Hahn trdgt, um Lsg. herauslassen zu koénnen.
Auf jede Vermeidung von Verlusten durch Verdunstung wird sorgfaltig geachtet.
Nach der Elektrolyse wird der A. ahdestilliert, seine Menge densimetrisch bestimmt.
Hinter die Vorlage wird ein Gefafs mit k. W. geschaltet, in dem sich die Spuren
von verdampftem A. I6sen und als Essigsdure bestimmt werden.

Zunéchst wird mit AgNO3in einem 52,75°/0g. A. gearbeitet, dann mit 66,24°/0ig.
Im ersten Fall &ndert das Losungsmittel seine Zus. nicht, im zweiten merklich,
und zwar in der Richtung, als wenn das Ag™>lon mit W.-Molekeln verbunden waére;
die Rechnung ergibt 0,67—0,79 Mol. W. auf ein Ag'. L&dst man Ca(N03, AgNO,
in 66%ig. A., so ist die Anderung des Ldsungsmittels sehr klein, so dafs keine
sicheren Schliisse gezogen werden konnen. — In den Verss. mit AgNO,, W., Pyri-
din wird das Pyridin als Chloraurat gewogen. Das Ldsungsmittel enthélt 3,606%
Pyridin, nach der Elektrolyse enthdlt die Kathodenflussigkeit erheblich mehr als
die Anodenflissigkeit, das Pyridin wandert also mit dem Ag’, und zwar 0,06 bis
0,20 Mol. Pyridin auf ein Ag’; in der urspriinglichen LBg. kommt auf 1Ag’ ca.
0,43 Mol. Pyridin. Aus den Verss. von Lobby de Bruyn mit AgNOs in wss.
Methylalkohol folgt ebenfalls, wenn man gewisse Korrektionen beriicksichtigt, dafs
die Ag’-lonen schwach hydratisiert sind. (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 572 bis
588. Mai. [8/3.] Havemeyer Lab. of Columbia Univ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Ernst Collen, Osmose und osmotischer Druck. In einer Arbeit Uber semi-
permeable Membranen kommt K ahlenberg (S. 1391 u. 1772) auf Grund von Verss.
mit Lsgg. von Rohrzucker u. LiCl in Pyridin zu dem Schlufs: ,,Die Ergebnisse der
Messungen des osmotischen Druckes zeigen, dafs die Gasgesetze nicht zutreffen; u.
es ist damit auch ausgesprochen, dafs sie nicht als Basis einer befriedigenden
Theorie der Lsgg. dienen koénnen.”“ LiCl gibt nach der Tabelle einen kleineren
Druck als der Rohrzucker bei gleicher Temperatur und Konzentration. Abgesehen
davon, dafs eine Verallgemeinerung von solcher Wichtigkeit auf Grund von so
wenig Material immer bedenklich ist, muis auch in Betracht gezogen werden, dafs
nach Unterss. von E. COHEN u. von KULLGREN der Rohrzucker schwach sauer ist,
also mit Pyridin reagiert, und dafs auch zwischen LiCl und Pyridin Wechselwrkg.
eintreten kann, wie sie zwischen AgNO03 und Pyridin schon beobachtet worden
ist. (Chemisch Weekblad 3. 290—92. 5/5. [April.] Utrecht. Vant H off-Lab.)

L eimbach.

W. Jaeger, Elektrische Normale. Fir die elektrischen Normale, wie fir die
Normalien von Lénge und Gewicht gilt als wichtigste Forderung die der Konstanz
und Reproduzierbarkeit, nicht die, dafs sie den theoretischen Werten mdglichst
nahekommen. Man mufs zwei Normale festsetzen, dann folgt das dritte aus dem
Omischen Gesetz. Empirische, fehlerlos reproduzierbare Festsetzungen haben im
Prinzip denselben Wert wie kdrperliche Prototype, sind ihnen praktisch Uberlegen.
Die Einheit des Widerstandes (L&nge, Masse und Temperatur der Hg-Sdule) ist
leicht reproduzierbar, nur in der Nichtfestsetzung der Berechnung des Ausbreitungs-
widerstandes (an Stromzufihrungen in den Endgeféfsen der Normale) liegt eine
Unsicherheit, die einige Hunderttausendstel betrdgt. Die Festhaltung der einmal
gewdhlten Widerstandseinheit ist nur durch die vorziiglichen Eigenschaften der
Manganinwiderstdnde ermdglicht Bei den Normalelementen ist die Unsicherheit
erheblich grofser, sie betragt einige Zehntausendstel u. scheint hauptsdchlich durch
das Verhalten des Hg,SO* bedingt. Nur das Cd-Elemont kommt als Normale in
Betracht. Die Unsicherheit des Ag-Voltameters betrdgt bei sehr sorgfaltiger Arbeit
einige Zehntausendstel. Da man bei den absoluten Messungen in Luft elektro-
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lysiert hat, ist es unstatthaft, die Messungen im Vakuum auszufihren, auch wenn

theoretisch manches daflr spricht. (Physikalische Ztsehr. 7. 361—66. 15/5. [4/4.].)
W. A. ROTH-Greifswald.

Gilbert Newton Lewis, Ein elementarer Beweis der Beziehung zwischen den

Dampfdriicken und der Zusammensetzung eines bindren Gemisches. Sind p und p'

die Partialdrucke eines Gemisches, das N Grammmolekile des einen Stoffes, N' des

anderen Stoffes enthilt, und Bind dp und dp’ die Anderungen von p und p', die

eine kleine Anderung in der Zus. begleiten, so ist N 5 -H N'~F->r — 0. Vf. er-

denkt einen Kreisprozefs mit zwei fir den Dampf des einen u. des anderen Stoffes
halbdurchl&ssigen Membranen u. kommt, falls das Gasgesetz fur die Ddmpfe gultig
ist, zu obigem Gesetz. (Joura. Americ. Chem. Soc. 28. 569—72. Mai. [17/2]
Eesearch Lab. of Phya. Chem. Mass. Inst, of Technology.) W. A. ROTH-Greifswald.

J. Stark, Zur Kenntnis des Bandenspektrums. Kanalstrahlen erzeugen in einem
elementaren Gase ein Linien- u. ein Bandenspektrum zugleich, von denen nur das
Linienspektrum den Dopplereffekt zeigt. Seine Trager sind die positiven Atom-
ionen; die Trager des Bandenspektrums sind weder die negativen lonen, noch die
neutralen Atome, sondern das in der Rickbildung zum neutralen Atom begriffene
System positives Restatom — negatives Elektron. Die Bewegung der Trager des
grunlichen Bandenspektrums des Hg-Dampfes wird vom elektrischen Feld nicht
beeinflufst. Dasselbe gilt fir H, u. Ns. Die Tréger sind also nicht geladen. Die
Bandenlinien werden bei der Verbreiterung diffus, sie kénnen durch Erhéhung des
Drucks, bezw. der Temperatur nicht verschoben werden. Die verschiedenen Teile
des Bandenspektrums entsprechen den verschiedenen Phasen der Rk. hei der Wieder-
vereinigung zwischen Restatom u. Elektron. Die lutensitatsverteilung im Banden-
spektrum wird variiert, wenn man die Haufigkeit der verschiedenen Phasen der
Wiedervereinigung variiert, wie experimentell gezeigt wird, durch Veranderung der
Temperatur. Schliefslieh werden beide Spektren bezuglich ihrer Absorption ver-
glichen. Auf die Ausfiilhrungen kann nicht im einzelnen eingegangen werden.
(Physikalische Ztsehr. 7. 355—61. 15/5. [April.] Goéttingen.) W. A. ROTH-Greifswald.

Anorganische Chemie.

Otto Schmidt und Rudolf Bécker, Uber die Oxydation von Ammoniak zu
Stickstoffsauerstoffoerbindungen. Die Vff. haben die Oxydation von NHS durch
Luftsauerstoff mit Hilfe von Kontaktsubstanzen, Pt und Pt-Asbest, einer erneuten
Unters, unterzogen und dabei 75 bis tUber 80% des NH3 als N-O-Verbb. erhalten.
Als erstes Reaktionsprod. wurde NO festgestellt. Das NO wurde jedoch in den
meisten Fdllen sogleich zu N,03 in etwa 80—90% der gesamten Oxydationsprodd.,
oxydiert. Der Rest war Salpetersdure. Deren gewinnbringende Darst. aus NH3
erscheint zunédchst nicht mdglich, dagegen die von salpetriger S. Das Temperatur-
optimum der RK. scheint die bei Tageslicht eben sichtbare Rotglut zu sein, bei
hoherer Temperatur fiel die Ausbeute. Vgl. die Tabellen des Originals. (Ber.
Dtseh. chem. Ges. 39. 1366—70. 21/4. [7/3.] Bonn. Chem. Inst. d. Univ.) Meusser.

Th. Weyl, Uber Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Phosphor. Gelber P
entwickelt bereits beim Erwé&rmen mit W. Phosphorwasserstoff. H,0a von 6%
wirkt bei ca. 60° auf gelben P ein, H303 von 30% bei der gleichen Temperatur.
Es entsteht dabei neben nicht selbstentziindlichem Phosphorwasserstoff H3POs und
H3P04. Viel energischer ist die Wrkg. des HaO, auf amorphen und auf ScheinCK-
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sehen P. Anwendung von 8°/dg. HjO, ist gefahrlos, bei hdher prozentigem H,0,
ist die Rk. sturmisch. Ca 0,2 g dieser P-Formen lésen sich in ca. 100 ccm
6%ig. H,0, beim Erwarmen auf 60° zu einer klaren, farblosen FI. Durch kochendes
W. entsteht zum Teil selbBtentziindlicher Phosphorwasserstoff. Die Entw. von
Phosphorwasserstoff aus diesen Praparaten durch kochendes W. oder NaOH-Lauge
ist nicht durch Ggw. von gelbem P bedingt. Die B. des P-Wasserstoffs geschieht
wahrscheinlich nach folgenden Gleichungen:

3HsO, + 2P = 2P(OH)3; 4P(OH)3= PH, + 3PO(OH)3

Uber die experimentellen Einzelheiten vgl. das Original. Hier sei nur die
anscheinend noch nicht beschriebene Methode, den amorphen P vom gelben P
durch Kochen des zerriebenen Prod. mit 10%ig. Sodalsg. wéhrend zweier Stunden
(im Olbade) zu befreien, mitgeteilt. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1307—14. 21/4.
[2/4.] Charlottenburg. Organ. Lab. d. Techn. Hochschule.) Meusser.

C. Paal, Uber kolloidales Natriumchlorid. Die stabilen Additionsprodd., welche
sich nach A. Michae1 (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 38. 3217; C. 1905. H. 1665) bei
Einw. von Chloressigester auf die mittels Na in Benzol dargestellten Natriummalon-
und Natriumacetessigester und auf die Na- Verbb. ihrer monoalkylierten Derivate (1.)
bilden, sind nach dem Vf. Gemische aus den einfachen Eeaktionsprodd. mit in Bzl.
als Organosol gel. kolloidalen NaCl, bei Na-Malonester und Chloressigester also
Gemische von Athenyltricarbonséureester und kolloidalem NaCl (I1.).

I. CICHj.COsC&#H6 + C2H5.CH : C(ONa)OCtH6 = C,,HJBXCINa
Il. CnH1806CINa >= CsHs0,C «CH, «CH(COsC,Hfa -f NaCl.

Die Mdglichkeit des Auftretens eines Benzolsols von NaCl ist gegeben, da
NaCl in Bzl. so gut wie uni. ist. Durch den indifferenten, leichtfliichtigen PAe.
wird das kolloidal gel. Organosol abgeschieden; der Nd. enthdlt 65—70% NaCl
statt der fiir das Additionsprod. CitH190,,CINa berechneten 18,03%; bringt man ihn
wieder mit Bzl. zusammen, so lost er sich trotz des GehaltB von 65—70% NaCl
mit den urspringlichen Eigenschaften auf; versetzt man die so erhaltene Lsg. aber-
mals mit PAe., so entsteht von neuem Fé&llung, die sich abermals unveréndert in
Bzl. 16st. Die geféllte Substanz ist nicht das reine NaCl-Organosol, sondern eine
Adsorptionsverb, desselben mit einem organischen Komplex.

Bei der Dialyse des Gemisches gegen Bzl. findet die Diffusion des Athenyl-
tricarbonséureesters nur sehr langsam statt, und das Sol geht nach einigen Tagen
teilweise in das Gel uber, das sich auf der Dialysatormembran als Gallerte absetzt,
wéhrend schliefslich in der Lsg. durch PAe. nur mehr eine geringe Tribung her-
vorgerufen wird. Im Gel ist bis zu 80% NaCl enthalten. Das Gel kann auch
durch langeres Erhitzen der Mischung von Chloressigester und Natriummalonester
in Bzl. erhalten werden. — Die adsorbierte organische Komponente besteht aus
Athenyltricarbonsiureester u. dem Na-Salz eines héhermolekularen, rotbraunen Neben-
prod. Die Schutzwrkg. der organ. Komponente auf das NaCl-Sol ist bei Anwendung von
Natriuméthylmalonester grofser als bei Na-Malonester. — Die durch PAe. erhaltenen
Fallungen sind wenig besténdig; sie gehen beim Trocknen fast vollstdndig in den
Gelzustand iber. Durch W., Methyl- und Athylalkohol wird kristallinisches NaCl
aus dem fl. Organsol ausgefallt, durch W. am leichtesten, durch A. am langsamsten,
entsprechend der Loslichkeit. — Das durch Féallung mit PAe. erhaltene, getrocknete
Kolloid ist eine amorphe, gelbe M., die wss., orangefarbige Lsg. reagiert gegen
Lakmus neutral. Das Gel ist amorph, leicht zerbrechlich, dunkelorange geférbt,
l6st sich ohne Rickstand mit Orangefarhe in W., die Lsg. reagiert neutral u. tribt
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sich beim Ansduern milchig unter Entfarbung. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 1436
bis 1441. 21/4. [4/4.] Erlangen. Pharm.-chem. Inst d. Univ.) Bloch.

F. 0. Doeltz, Versuche uber das Verhalten von Zinkoxyd bei hdheren Tempe-
raturen. Mit C. A. Graumann. Die Vff. benutzten fir Temperaturen bis zu 1400°
einschliefslich Béhrendfen von Heraeus, flr Temperaturen bis zum Schmelzpunkt
des Pt den nachstehend beschriebenen Mikroofen von Doeirtz, fur Temperaturen

bis zu 1200° auch selbstgebaute Rd&hren-
ofen, bei denen die Platinwicklung un-
mittelbar in reinem, ausgegliihtem Kiesel-
gur liegt; die Temperaturen wurden mit
dem Le CHATELiIERschen Pyrometer ge-
messen. — Der im Original abgebildete
Mikroofen besteht aus einem Platindraht
und einem Mikroskop; der Platindraht,
etwa 0,15 mm stark, wird zwischen beiden
Klemmen des Ofens eingespannt, das Mi-
kroskop wird horizontal vor den Draht ge-
legt; ein Strom von 5Ampére u. 1—2 Yolt
genigt, um den Draht weifsgliihend zu
machen. Streut man auf den glihenden
Draht ZnO, so bleibt es haften; heizt man
den Draht bis fast zum Schmelzen (1710°),
so erfolgt rapide Verdampfung des ZnO
. unter B. von nadelformigen Kristallen. —
1000 1100 1200 1300 1iCO C Nebenstehendes Diagramm, Fig. 59, gibt
Fi die gefundene Verfliichtigung innerhalb
g. 59. . : i
zweier Stunden an. Beim Rdsten von
Zinkblende ist eine Verdampfung von ZnO
nicht zu befiirchten. Mittelbar kann durch Reduktion Verflichtigung eintreten. —
Kéufliches Zinkoxyd gibt beim ersten Glihen CO» ab. (Metallurgie 3. Heft 7 u.
8. 10 SS. 8/4. u. 22/4. Sep. v. Vf. Clausthal.) Bloch.

R. J. Strutt, Uber die Verteilung von Radium in der Erdkruste und iber die
innere Warme der Erde. Rutherford hat die Vermutung ausgesprochen, dafs der
Radiumgehalt der Erde geniigt, um das Temperaturgefélle in der Néhe der Ober-
flache zu erkldren. Seine Schlisse basieren auf den Messungen von Eister und
Geitel Uber den Gehalt an Ra-Emanation im Boden. Um weiteres Material zur
Prifung dieser Frage herbeizuschaffen, untersucht Vf. den Ra-Gehalt verschiedener
felsiger Bestandteile der Erdkruste durch ihre Fahigkeit, Ra-Emanation zu ent-
wickeln, deren Betrag quantitativ durch den Vergleich mit einem Uranmineral von
bekanntem Ra-Gehalt ermittelt wurde. Die Resultate der sehr eingehenden Unters,
werden folgendermaBRen zusammengefafst: In allen Gesteinen kann Ra leicht entdeckt
werden; Granite enthalten im allgemeinen am meisten Ra, basische Felsen am
wenigsten. Die Verteilung des Ra ist gleichférmig genug, einen ungefihren Uber-
schlag uber den in jeder Tiefe vorhandenen Gesamtgehalt zu gestatten. Die Erd-
kruste kann nicht tiefer sein als 45 (engl.) Meilen, denn anderenfalls mufste die
Warmeausstrahlung grofser sein, als sie tatsdchlich beobachtet wird. Das Erdinnere
mufs aus vollstdndig anderem Stoffe bestehen als die Kruste. Der Mond besteht
wahrscheinlich grofstenteils aus Felsen, und dann mufs die Temperatur in seinem
Innern viel hoher sein als die der Erde. Dies erkléart auch die stark vulkanische
Struktur des Mondes. Eisenmeteoriten enthalten sehr wenig oder gar kein Ra,
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steinige dagegen etwa so viel wie die entsprechenden terrestrischen Gesteine.
(Proc. Royal Soc. London 77. Serie A. 472—385. 14/5. [5/4.%].) Sackur.

A Lottermoser, Uber kolloidale Séhe. 11. Bildung von Hydrosolen durch
lonenreaJctionen.  Nach den fruheren Untersuchungen des Vfs. (J. f. pr. Chem.
[2] 72. 39; G. 1905. Il. 450) war anzunehmen, dafs die Féllung des AgJ-Hydroaols
durch AgNOa wie die von AsjS8 durch BaCl, vor sich gehe, d. h. dafs von dem
negativ geladenen AgJ-Hydrosol AgOH absorbiert, und in der Lsg. H' nachzuweisen
ware. Es hat sich aber gezeigt, dafs die loncnrk. A (vgl. die angezogene Stolle)
so verlduft, dafs zundchst AgJ-Hydrosol entsteht, dafs dieses gegen Ende der Rk.
ins Gel Ubergeht, wobei die Féallung vollstdndig wird, und dafs schliefslich das Gel
bei Uberschissig zugesetztem AgNO03 0,1% seines Gewichts davon aufnimmt. Di-
alysiertes AgJ-Hydrosol nach Rk. A bewirkt mit Uberschissiger AgNO3LBg. nur
minimale Gelbildung, weil Umladung des Hydrosols in das positiv geladene eintritt.
Eine ausgiebige Fallung tritt aber durch vorsichtigen Zusatz von Vio'*- AgNOs-Lsg.
ein. Das Gewicht eines so gefallten Gels ist stets grofser als das eines solchen,
das durch Féllung des Hydrosols mit verd. HNO3 entstanden ist. Es ist also die
Gelbildung im ersteren Falle auf eine lonenrk. zurtiekzufiihren, weil das AgNO03
mit dem 0berschiissigen J' reagiert.

Vf. erkennt im folgenden das Verdienst JOBDIS an, erkannt zu haben, dafs
die scheinbaren Verunreinigungen der Hydrosole fur deren Existenz wichtig sind,
aber er wehrt sich dagegen, dafs die Anschauung desselben Autors, dafs sie chemisch
gebunden seien, richtig ist. (J. f. pr. Chem. [2] 73. 374—82. 14/4.) MEUSSEB.

J. de Kowalski und P. B. Huber, Uber die Spektren der Legierungen. Es
ist bekannt, dafs aus dem Spektrum eines Funkens einige Linien verschwinden,
wenn man in den Stromkreis eine Selbstinduktion einschaltet. Theoretische Uber-
legungen machen es wahrscheinlich, dafs der Einflufs der Selbstinduktion ein anderer
wird, wenn die Elektroden nicht aus reinem Metall, sondern aus einer Legierung
bestehen. Diese Vermutung bestédtigte sich, und zwar ist die Anzahl der ver-
schwindenden Linien bei Anwendung der Legierungen kleiner. Fir Cu-Zn- und
Cu-Mg-Legieruugen sind diese nicht verschwindenden Linien dieselben; sie gehdren
dem Spektrum des Cu an. Mit einer einzigen Ausnahme kommen sie auch im
Bogenspektrum des Cu nach Kayseb und Rdnge vor. Offenbar ist die Temperatur
zwischen den Legierungselektroden hoher als beim reinen Cu. Dann mufs man
annehmen, dafs die Verdampfungstemperatur der Legierung hoher ist als die des
reinen Cu. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 994—96. [30/4.*].) Sackie.

Organische Chemie.

Maurice Beiacre, Uber das Acetylchlorid als JReagens auf Pinakolinalkohole.
Henry hat (S. 997) die Rk. mit Acetylchlorid benutzt, um den nach der GeiGNARD-
schen Methode hergeatellten tertidren A. u. den Pinakolinalkohol zu unterscheiden.
Vf., der das Pinakolin u. seine Derivate zum Gegenstand seines besonderen Studiums
gemacht hat, sucht die Unhaltbarkeit dieser Unterscheidung darzutun u. macht bei
dieser Gelegenheit darauf aufmerksam, dafs das Dimethylisopropylcarbinol Henrys,
dessen Kp. von verschiedenen Seiten verschieden, von Henby bei 116—117°, ge-
funden wurde, wohl noch nicht rein ist, dafs man vielmehr erwarten mufs, nach
hinreichender Reinigung in ihm einen bei Zimmertemperatur festen Kdérper zu
finden. (Bull. Acad. roy. Belgique 1906. 134—39. 3/3.*) Leijibach.



B. Menschutkin, Uber Atherate der Halogenverbindungen des Magnesiums.
VI. Mitteilung: Uber das Monoatherat des Magnesiumbromids und seine Loslichkeit
in Ather. (Ports, von Iswiestja d. Petersburg. Polytechn. 4. 101; C. 1906. L 647,
vgl. auch S. 335) Bei gegenseitiger Einw. von Br u. Mg in Ggw. von A. (Journ.
russ. pkys.-chem. Ges. 35. 610; C. 1903. Il. 1237) werden als Endprod. zwei nicht
mischbare Flussigkeitsschichten erhalten. Aus der unteren kristallisiert beim Er-
kalten derselben das Diatherat: MgBr,-2A. heraus. Die zuriickbleibende Mutter-
lauge scheidet beim Versetzen derselben mit Bzl. oder Lg. das fein kristallinische
Monodatherat: MgBrfACAH”O ab, das sich im Uberschiissigen A. nur sehr lang-
sam auflost. Das Diédtherat wandelt sich bei Temperaturen Uber 30° vollstandig
in dasMonoétherat um. Hierauf basiert folgende bequeme Darstellung dieser
letzten Verb.: EinKolben mit der unteren Atherschicht des Beaktionsprod. wird
durch Korke mit einem CaCl,-Kohr geschlossen und auf ein Wasserbad von 40
bis 45° zur teilweisen Entfernung des A. hingeBtellt. Nach einigen Minuten erstarrt
der Kolbeninhalt zu einer kristallinischen M., welche im Exsikkator auf Tonplatten
getrocknet wird. Dieselbe besteht aus diinnen, langen, sehr hygroskopischen Nadeln
des reinen Monoétherats.

Die sehr komplizierten u. einzig
dastehenden  Ld&slichkeits VVerhalt-
nisse des Mono- und Didtherats in
A. lassen sich an der Hand der
Fig. 60 Ubersehen, in welcher als
Abszissen Mol.->/0 des MgBr, und
als Ordinaten die zugehdrigen Tem-
peraturen aufgetragen wurden. Es
bedeuten in dieser Fig.: ABCD =
die Loslichkeitskurve des Diatherats,
EEF GH = Loslichkeitskurve
des Monoétherats, 1B G = Lo&s-
lichkeitskurve der unteren, konz.
Atherschicht in der oberen, verd.,
EOF = Loslichkeitskurve der
oberen, verd. Atherschicht in der
unteren, konz. Die Loslichkeit des
Diatherats in A. steigt zunachst
mit der Temperatur (langs A B)
bis zu 22,8°. Bei dieser Tempera-
tur schmilzt das Didtherat und das
monoVariante System: verd. é&th.
Lsg. -f- festes Diatherat geht in das
nonvariante: verd. dth. Lsg.-f-konz.
&th. Lsg. -f- festes Didtherat tber. Wird der MgBr,-Gehalt grofser als 39,4%, so
verschwindet die obere, verd., dth. Lsg., u. der F. des Diatherats steigt bis zu 30°,
entsprechend einem Gehalt von 47,4% MgBr,, bei welcher Temperatur das Diétherat
sich vollstdndig in das Monoétherat umwandelt. Die Loslichkeit des Monoétherats
nimmt mit steigender Temperatur, l&ngs E D F, stetig ab. Bei 158° in F zerféllt
die gesattigte konz. Lsg. in festes Monoéatherat u. eine obere, verd. Lsg. mit 4,3%
MgBr,. Ist dieser Prozefs zu Ende, so nimmt die Loslichkeit des Monoétherats mit
der Temperatur weiter, langs H G ab. Wird die Temperatur des durch die Punkte
B G angegebenen nonvarianten Systems erhoht, so verschwindet das feste Didtherat
vollstiandig, und es bleiben zwei nicht mischbare Atherlésungen zuriick, deren Zus.
mit steigender Temperatur sich folgendermafsen &ndert: Die Loslichkeit der unteren,

Fig. 60.
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konz. Schicht in der oberen, verd. (Kurve B (?) nimmt bis zu 100° etwas zu, weiter
wieder ab. Im Gegensatz hierzu nimmt die Ldslichkeit der oberen, verd. Schicht
in der unteren, konz. (Kurve CF) zun&chst bis zu 70° ab, dann aber wieder zu.
Die Kurvenzweige 1B, K Cu. EIl) entsprechen metastabilen Zustdnden, die sich
leicht realisieren lassen.

Das geschilderte Zustandsdiagramm wurde auf Grund folgender Zahlendaten
konstruiert:

Kurve 1: Zus. der gesittigten Lsgg. des MgBr,*(C,H5,0 in Ather (untere Schicht).

Temperatur .. 0° 10° 20° 30° 40°  50° 60° 70°  80°
MolMgBr, . 281 276 271 266 261 256 251 246 242
Temperatur . . 90» 100» 110»  120» 130» 140» 150»  158»

Mol.-% MgBr, . 238 235 232 229 22,6 22,3 221 219
Kurve Il1: Zus. der gesattigten Lsgg. des MgBr,(C,H6),0 in Ather (obere Schicht).

Temperatur 158» 158» 159» 162» 170»
Mol»0M gB r, 1,72 1,20 0,56 0,11 0,05.
Kurve IV: Zus. der geséttigten Lsgg. des A. in den gesdttigten Lsgg. des MgBr,.
Temperatur .. —10» O +10» 20° 30» 40» ' 50° 60»  70»
MoL-% MgBr, . 225 219 213 208 203 199 196 195 195
Temperatur .. 80» 90»  100» 110°  120» 130» 140»  150» 158»

Mol.-»/,, MgBr, . 196 198 201 204 20,7 210 21,3 216 219

Kurve V: Loslichkeit der gesittigten Lsg. des Monodtherats in reinem A

Temperatur .. —10» 0° +10» 20° 30»  40» 50» 60» .70»
Mol.-% MgBr, . 0,75 0,95 115 1,35 15 1,75 195 212 224
Temperatur .. 80» 90»  100» 110° 120» 130° 140»  150» 158°

Mol.-% MgBr, . 2,33 237 241 237 233 224 212 195 175
(Iswiestja d. Petersburger Polytechn. Inst. 1906 5. 159—89. 4/5. [1/2] Sep. v. Vf.)

V. ZawidzKki.

B. Menschutkin, iiber Atherate der Halogenverbindungen des Magnesiums.
VIl. Mitteilung. Uber Verbindungen des Magnesiumbromids u. Magnesiumjodids
mit Isopropylalkohol und Trimethylcarbinol (s. vorsteh. Bef). Die Verbb. MgBrte
4(CHt),CHOH — F. 139»; J/pBr,+4(CHSCOH — F. 80»; MgJt«6(CH3,CHOH
— F. 138» u. MgJ%4(CHUIiCOH — F. 110» (unter Zers.) wurden durch Einw. der
betreffenden Alkohole auf die entsprechenden Didtherate MgX,+2Ae dargestellt.
Sie stellen hygroskopische, ausgezeichnet kristallisierende (in kleinen Nadeln) Kérper
dar, die, im Gegensatz zu analogen Verbb. primérer Alkohole, statt 6, meistenteils
nur 4 Alkoholmolekeln pro MgX, enthalten. Fir die Loslichkeit dieser Verbb. in
den entsprechenden Alkoholen hatte Vf., nach der ALEXEjEWschen Methode,
folgende Zahlen erhalten:

Loslichkeit des MgBr,-4(CH,),CHOH in Isopropylalkohol:

Temperatur . . . 0° 10» 20» 30» 40» 50» 60» 70» 80» 90»
Mol.-»/, Alkoholats 85 9,0 95 100 105 110 11,7 126 137 151
Temperatur . . . 100» 110» 120° 125° 130» 133° 136» 138» 139»

Mol.»/0 Alkoholats 16,8 191 22,3 249 28,7 34,0 42,0 56,2 100

Loslichkeit des MgBr,-4(CH33COH in Trimethylcarbinol:
Temperatur 244»  25° 30» 35 40» 45 50» 5S5»
Mol.*/0 Alkoholats . . « 0,005 015 08 16 25 35 49 69



Temperatur . . . . 60° 65° 70° 75° 715 79° 80°
Mol.-Qo Alkoholats . « 9,5 136 204 326 46,7 62,3 100

Loslichkeit des MgJ,,»6(CH3aCHOH in Isopropylalkohol:

Temperatur . . . . 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90°
Mol.-/,, Alkoholats. . 11,2 11,8 124 130 138 148 160 174 190
Temperatur . . . . 100° 110° 120° 125° 130° 133° 136° 137° 13%°
Mol.-°/,, Alkoholats. . 208 232 265 294 341 405 506 595 100

Die Loalichkeitakurven der Kristallalkoholate primdrer, sekundarer u. tertidrer
Alkohole unterscheiden sich voneinander bedeutend. Diejenige der Verb. MgBr,«
4(CH3,CHOH nimmt einigermafsen eine Mittelstellung zwischen den Ld&slichkeits-
kurven der Alkoholate MgBr,'6 GH3CH,OH u. MgBr3-4(CH34COH ein. (Iswiestja
d. Petersburger polytech. Inst. 1906. 5. 191—205. 4/5. [1/2.] Sep. v. Vf.) V. Zawidzki.

A. E. Tschitschibabin, Zur Frage nach der Ersetzbarkeit des Athoxyls durch
liadikale. Eine Synthese von Acetalsdureestern und von homologen Athoxyakryl-
sduren. Die Rk. zwischen Orthoameisensdureester, Zink und a-Brompropionsdure-
ester verluft nicht, wie Re FORMATSKI u. SSOKOLOWSKI (S. 336. 338) angenommen,
sondern analog der vom Vf. (Ber. Dtscb. ehem. Ges. 37. 186; C. 1904. |. 638) ent-
deckten Rk. zwischen Orthoameisenséureester u. metallorganiochen Verbb., d. h. es
wird nur eine der Athoxylgruppen des Orthoesters ersetzt, und es entsteht statt des
sauren Trimethylisobutancarbonséureesters das Acetal des Formylpropionsaureesters,
(C3H50)3CHCH(CHYCOXCHS, das wie das isomere Acetal des Acetessigesters (vgl.
Craisen, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 26. 2731) leicht in den Ester von Athoxymcth-
akrylsaure, CH(OC,H9 : C(CH3COOC,H®6, lbergehen kann. Dieser Ester sowie
die ihm entsprechende S. haben Reformatski Und Ssokolowski Statt der
von ihnen gedachten s-Trimethylisobutantricarbonsduren, bezw.
-ester Vorgelegen. Mit Bromessigester entsteht analog die /9-Athoxyakrylsdure,
CH(OCaHs) : CHCOOH. — Die Rk. zwischen Zn, Orthoameisen- u. B-Halogensdure-
ester bildet danach eine neue Methode zur Darst. von Acetalen der B-Aldehydsdure-
ester und von d&thoxylierten Derivaten der Akrylsdure und ihrer Homologen.

Experimenteller Teil. Orthoameisensiureester wurde mit Zinkspanen und
etwas Uberschissigem R-Bromester bei 60—70° einwirken gelassen. Mit R-Brom-
propionsdureester erhielt Vf. aus 25g OrthoeBter 15—18 g der von Reforsiatski
beschriebenen Fraktion, Kp. 190—225°, aus der durch Verseifen mit KOH die rohe
Acéalsaure, (C,H30),CHCH(CH3COO0H, als Hauptprod. erhalten wurde. Das durch
fraktionierte Fallung des K-Salzes mit AgNO3 gewonnene Ag-Salz, zIl. in W., in
wss. Lsg. sich zers., entsprach der Zus. CaH1604Ag. Bei der Dest. zers. sich die
Acetalsidure unter COj-Entw. und Hinterlassung von etwas /?-Athoxymethakrylsaure
in das Athylacetal des Propylaldehyds und anscheinend einen noch unbekannten
Athylather des Propenylalkohols, CH3CH : CHOCsH5. Die Salze der Acetalsiure
sind 11 und unkristallisierbar; die Salze der Schwermetalle sind in wss. Lsgg. sehr
unbestédndig. Der aus dem trocknen Ag-Salz durch CH6J in absolut ath. Lsg. ge-
wonnene Athylester siedet zum grofsten Teil bei 210—215° unter geringer Zers. —
R-Athoxymethakrylsaure, C3H50CH : C(CH3COOH (angeblicher Monoathylester der
symm. Trimethylisobutentricarbonsdure). B. aus dem rohen Acetalester bei 12-stdg.
Behandlung mit der 10-fachen Menge 5°/dg. HCI unter hdufigem Umschitteln in
der Kélte und darauf folgende Verseifung des Esters. Aus PAe. ziemlich grofse
Prismen, F. 109°, wl. in k. W. lhre Konstitution ergibt sich aufser durch ihre
B. aus dem Acetalester, noch aus ihrem Verhalten gegen Mineralsduren, wobei sie
in CO,, A. u. Propylaldehyd zerfallt. K-Salz, undeutlich kristallinische M., sll. in



W. — Athylester. B. bei 2-stdg. Kochen vom trocknen Ag-Salz der S. mit der
absolut &th. Lsg. von CeH&) am Ruckflu&kihler. D0, 0,9753, Kp. 200—201°. DD.,
nach V. Meyer in Athylbenzoat 5,71. — Bei Einw. von Bromessigester u. Zn auf
Orthoameisensiiureester wurde aus der Fraktion, Kp. 190—200°, die R-Athoxyakryl-
sdure, CH(OCsHs) : CHCOOH, abgeschieden. Aus PAe. farblose, aus h. W. nadel-
formige Kristalle, F. 110,5°, in k. W. etwas ldslicher als die Athoxymethakrylséure,
anscheinend identisch mit der von Merz u. Otto (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 23. 1108)
beschriebenen s. (vergl. noch Claisen, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 31. 1020). Zerfallt
mit Mineralsdureu in COs, A. u. Acetaldehyd. Ag-Salz, CeH703Ag, weifses Pulver,
bwi. in W. Die kryoskopische Molekulargewichtsbest, in Bzl. ergab fir die S. 217
statt 116 (vgl. auch Ssokolowski, 1 c.), wahrend der Athylester, CH(OCjH9 : CH-
COOC;jH5, Fl., D!0. 0,9983, D0 1,0174, Kp. 195—196°, in Athylbenzoat DD. 531
und 5,28, ber. 4,99, gab. (J. f. pr. Chem. [2] 73. 326—36.) R oth-Breslau.

Ludwig Hamberg, Uber die Antimonverbindung der Thioglykolsaure. (Vergl.
Klason u. Carlson, S.1089). Der Vf. prifte die Verwendbarkeit der Sh-Verbb.
der Thioglykolsaure fir die elektrolytische Best. des Antimons. Es gelingt zwar
unter gewissen Bedingungen, das Metall aus der Lsg. der unten erwéhnten Séure
C.jHj0.tSJSb anfangs silbergldnzend und festhaftend abzusebeiden, es wird jedoch
immer schwarz und schwammig, sobald die grofste Menge davon ausgeschieden ist;
die Fallung des Sb aus dem Na-Salz mittels HsS aber ist praktisch eine vollstandige.

. . -CO .
— Verb. G,EsCtSiSh = HOJC«CHa*S»Sb<9 % ; entsteht durch Kochen einer

%-n. Lsg. von Thioglykolsdure mit Antimonoxyd; ziemlich starke S.; 11 W. ldst
143 g = 0,0475 Mol. bei 25°. Die Loslichkeit steigt schnell mit der Temperatur;
wl. in Eg. und Phenol. — K-Salz; Kristalle, all. in W. — NaC<104SsSb -|- H,0;
farblose, in W. sll., prismatische Kristalle. — Ba(G4H<01S,Sh)J -f- 2H,0; weifse,
gldnzende Né&delchen, all. in h. W. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1356—58. 21/4.
[2/4] Lund. Univ.-Lab.) BLOCH.

Theodor Curtius, Einwirkung von salpetriger Sure auf Polyglycinester. 1. Ab-
handlung. Theodor Curtius u. August Darapsky, Uber Diazoacctylaminoessig-
sauredthylester. Wegen der Wichtigkeit, von welcher Diazoverbb. und aus ihnen
darstellbare Korper fir den analytischen Nachweis der Lénge der Glycylkette in
den Polypeptiden sind (Curtids, Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 1295; C. 1904 .1 1333),
haben die Vff. HNOs auf den fur die Diazobildung préformierten (vergl. CUBTIUS,
Matter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 1264; C.1904.1. 1333) Glycylglycinester ein-
wirken lassen u. dabei Diazoacetylaminoessigsdureéthylester gewonnen, der alle KKkk.

NHjCHjCO sNHCHjCOjCjHj — > N ,: CHCO-NHCHJCO01CIH5

des Diazoessigesters in Bezug auf die Ersatzfahigkeit der Azogruppe N :N aufweist.

Experimenteller Teil. Diaeoacetylaminoessigsaureéthylester (Diazoacetyl-
glycinéthylester), CaHOOsNs; man lost 9,8 g salzsauren Glycylglycinester in 40 ccm
Natriumacetatlsg. (2 Mol. im 1), fugt zundcht unter guter Eiskiihlung eine Lsg. von
59 NaNO, in 10g W., dann 2ccm Eg. zu und lafst die Mischung ruhig 5 Stdn.
in Eiswasser stehen. Glanzende, gelbe Blatter (aus der dreifachen Menge sd. A)),
F. 107°, méfsig 1 in k. W., sll. in w. W., zers. sich bei langerem Erhitzen damit
unter Gasentw. und Entfarbung; 1L in h. Bzl. und w. A., sll. in k. Chlf.,, zwl. in
A., swl in Lg. Gibt mit FeSO* und NaOH Hydrazin. — Dijodacetylaminoessig-
saure, Athylester, CeHsO,NJj = JsCHCO-NHCH8C0aC,H5 B. Aus 1,7 g Diazo-
acetylglycineater, 100 ccm absol. A. und 2,5g Jod. Farblose Kristalle (aus wenig
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w. A), F.127—128° zu einer braunroten FL, wl. in W., A. und Lg., 1L in w. A,
Bzl. und Chlf. — Oxyacetylglycin, Athylester, C8HuO4N = CH,(OH)CO*NH+CH,*
CO,C,H8 B. Man erwérmt 1,7 g Diazoacetylglycinester mit 10 ccm W. etwa '/i Stde.
auf  dem Wasserbad, bisdie N-Entw. beendet ist. Farblose Prismen (aus Bzl),
F. 68,5% sll. in k. W., A. u. Chlf.,, in w. Bzl., swl. in A. und Lg.
Acetylglykolsaureglycin, Athylester, C8H180 I&N= CH8CO® «CH,CO -NH*CO,C,H6.
B. Aus 17 g Diazoacetylglycinester und 0,8 g Eg. bei Kuhlung mit Eis. Farblose,
silberglanzende Blattchen (aus w. Bzl.), F. 88—89° sll. in W., A. u. Chif., méfsig
lin A. u. k. Bzl., wl. in h. Lg. — Benzoylglykolsaureglycin, Athylester, C13HI608N =
CHB8C0*0-CH,C0-NHCO0,C,H6 B. Man kocht eine Lsg. von 1,7 g Diazoacetyl-
glycinester in 20 ccm Bzl. mit 1,2 g Benzoesdure auf dem Wasserbade bis zum Auf-
horen der Gasentw. Feine, leichte Nadeln (aus der 150-fachen Menge von sd.W.),
F. 945° sll. in Chif, 1L in A, 1 in A u. Bzl, wl. in w. W. u. Lg. — Hippuryl-
glykolsaureglycin, Athylester, CleHI0 &N, =» CaH5CO*NHCH,CO+0mCH,CO +NHCH,
CO,C,H& B. Durch Kochen von Diazoacetylglycinester u. Hippursdure in Benzol-
Isg.Haarfeine, seidengldnzende Nadeln (aus h. W.), F.88° sll. in Chif, 11 in A.
undBzl., wl. in Lg. und A, 1 in 10 Tin. sd. W. — Chloracctylglycin, Athylester,
CeH1 NC1 => CH,CICO*NHCH,CO,C,Hs. B. Man leitet in eine Suspension von
1,7 g Diazoacetylglycinester in 100 ccm absol. A. trockene HCI ein. Leichte, glin-
zende, farblose Nadeln (aus sd. Lg.), F. 62—63°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1373
bis 1378. 21/4. [31/3.] Heidelberg. Chem. Inst, der Univ.) Bloch.

Theodor Curtius, Einwirkung von salpetriger Saure auf Polyglycinester. 11. Ab-
handlung. Theodor Curtius und James Thompson, Uber Diazoacetylglycyl-
aminoessigsaureathylester (Diazoacetylglycylglycinester). Hydrochlorat desDiglycylglycin-
esters, C8H1804N9«HCI = HCI, NH,CH,CO *NHCH,CO *NH,CH,CO,C,H8, darge-
stellt nach E. Fischer (Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 2984; C. 1903. Il. 1111); seiden-
glanzende Nadeln. — Diazoacetylglycylglycin, Athylester, C8H,,04N4 = N,:CHCO»
NHCH,CO-NHCH,CO,C,H6. Darstellung: Man trdgt 20 g Diglycylglycinester-
chlorhydrat, das durch achttdgiges Stehen Uber KOH von uberschissigem HCI voll-
stdndig befreit ist, in 100 ccm einer zweifach n. Natriumacetatlsg. ein u. fugt unter
Eisklhlung zuerst eine Lsg. von 8 g NaNO, in 15 ccm W., dann 5 ccm Eg. zu u.
lafst 5 Stdn. in Eiswasser stehen. Gelbe, gldnzende, aus Prismen zusammengesetzte
Blattchen (aus h. A.), F. 159—160° unter Aufschdumen, zll. in k. W., uni. in A
wird durch verd. Mineralsduren leicht unter N-Entw. angegriffen. — Dijodacetyl-
glycylglycin, Athylester, C8H1,04N,J, = J,CHCO ¢NHCH,CO «NHCH,CO,C,H5.
B. Man suspendiert fein gepulverten Diazoester in absol. A. und trédgt Jo'd ein.
Gelbliche, seidengldanzende Né&delchen (aus h. A)), F. 169° zu einer braunen FI;
zwl. in k. A, swl. in Ather. — Chloracetylglycylglycin, Athylester, C8H1304N,C1 =
CHjCICO-NHCHjCOsNHCH,CO,C,Hv B. Man suspendiert 2g Diazoester in 50 ccm
absol. A. und versetzt mit ca. 6 g alkoh. HCI (enthaltend 1,6 g HCI). Farblose
Schuppen (aus h. A)), F. 151°, 1 in Aceton u. Chif., swl. in A. — Oxyacetylglycyl-
glycin, Athylester, C8H1406N, = CH,(OH)CO-NHCH,CO-NHCH,CO,C,Hs. B. Man
kocht 2 g Diazoester mit 50 ccm W. 15 Minuten lang und dampft im Vakuum ein.
Farblose, mkr. Nadelchen (aus A), F. 108°, 1 in k. W. u. h. A, uni. in Ather.

Acetylglykolsdureglycylglycin, Athylester, Ci0H,80a8N, = CH8CO+O+CH,CO »
NHCH,CO *NHCH,CO,C,H6 B. Man tragt 1,5 g Diazoester in 2 g Eg. allméhlich
ein. Mkr., gelbliche, federformige Gebilde (aus A.), F. 124°; 1 in W., Chif, A. u.
Aceton, swl. in Lg. u. A. — Benzoylglykolséureglycylglycin, Athylester, CisH180 &N, =
C&#HsCO+0O+CH,CO*NHCH,CO*NHCH,CO,C,H8 B. Man kocht 1,3 g gepulverten
Diazoester mit einer Lsg. von 0,7 g Benzoesdure in 130 ccm Bzl. 15 Min. laug unter
Rickflufs. Farblose, leichte, feine Prismen (aus A. oder W.), F. 131°, swl. in A, —
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Hippurylglykolséaureglycylglycin, Athylester, CuH”"OjN, = CMH5COsNHCHaCQ-0+
CH,CO *NHCH,CO *NHCH,CO,C,Hs. B. Man erhitzt 2 g Diazoester, geldst in
100 ccin ganz absol. A., mit 1,6 g Hippursédure bis zum Aufhoéren der N-Entw.
Farblose Nidelchen (aus h. W.), F. 148—149°, zIl. in A, swl. in A und Bzl. —
Eippurylglycylglykolsaureglycylglycin, Athylester, CioH,,OsN. = C.H.CO*NHCH,CO»
NHCHjCO «0 ¢ CHjCO-NHCHjCO-NHCHjCOjCjH,,. B. Durch Kochen von 15¢g
Diazoester in alkoh. Lsg. mit 1,59 Hippurylglycin. Weifse, garbenférmig ange-
ordnete Né&delchen (aus h. A), F. 204—205° unter Braunfirbung; uni. in A. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 39. 1379—83. 21/4. [31/3.] Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.)
Bloch.

Theodor Curtius, Einwirkung von salpetriger Sdure auf Polyglycinester.
HI. Abhandlung. Theodor Curtius und James Thompson, Einwirkung von
Ammoniak auf Diazoacetylglycinester und Diazoacetylglycylglycinester. Analog dem
Diazoacetylbisglycylglycinamid (Cohtius, Gumlich, Ber. Dtsch. chem. Ges. 37.
1296; C. 1904. I. 1335) werden auch die Diazoamide des Diglycylglycins u. Gly-
cylglycins erhalten, wenn man die Diazoester (vgl. die voranst. Reff.) in wenig W.
suspendiert und unter guter Eiskiihlung NH9 einleitet; der Ester geht zun&chst in
Lsg., man l&fst die sich ausscheidenden Diazoamide noch 1 Stde. in eiuer Kalte-
mischung stehen, wdscht mit wenig Eiswasser u. trocknet im Exsikkator. — Diazo-
acetylglycinamid, C4HeO,N4 = N ,: CHCO-NHCH2CONH2; citronengelbe, gldnzende
Blattchen (aus h. A.) oder quadratische Pyramiden und Wirfel (aus W.), F. gegen
160° unter Braunfarbung, 1L in A, uni. in A, sll. in W. — Diazoacetylglycylglycin-
amid, CHO,N3 = N,: CHCO-NHCH3CO-NHCH,CONH3; man reibt den Ester mit
der 25-fachen Menge W. an und leitet NH3 unter Kihlung ein, so dafs alles in
Lsg. geht; hellgelbe Kristalle (aus A.), F. 175° unter Zers. u. BraunfarbuDg. Diese
Diazoglycinamide verhalten sich ganz wie Diazoacetamid.

L&fst man jedoch auf die beiden Ester viel wss. NH, ohne besondere Kihlung
oder besser bei Zimmertemperatur auf die Diazoamide die 10—15-fache Menge von
gesattigtem wss. NH, \is zur vélligen Lsg. einwirken und dunstet die Fll. im Va-
kuum ein, so erhélt man Korper, die das allergrofste Interesse beanspruchen; sie
sind fast farblos, glasartig, leicht zerreiblich, sie enthalten 1 Molekil NHa mehr als
das Diazoamid (Diazoacetylglycinamid -f- NH, = C4H03N5; Zersetzungspunkt
gegen 149° unter Aufschdumen; Diazoacetylglycylglycinamid NH3 = CeH10,N3;
ZP. 153° unter Aufschdumen); bei ihrer Darst. entweicht kein N aus der Diazo-
verb., so dafs man annehmen mufs, dafs das NH, sich in den Azomethanring ein-

geschoben hat:

NH<”*y>CHC°*NHGHjCONH, u. NH<”*>CHCO *NHCH.CO-NHCB"CONH,.

Mit derartigen Triiminoverbb. lassen sich die Eigenschaften dieser Korper sehr
gut in Einklang bringen; sie sind in W. und A. aufserordentlich, in indifferenten
Medien gar nicht 1, sie reagieren deutlich sauer, sind Saureamide, geben mit verd.
Alkalien schon in der Kélte NH3 ab, zeigen keinerlei Rk. einer fetten Diazoverb.;
sie reduzieren nicht ammoniakal. Ag-Lsg., kondensieren sich nicht, wie Hydrazine,
mit Benzaldehyd, liefern beim Kochen mit verd. H,S04 weder Hydrazin-, noch
Hydroxylaminsalz, noch entweicht N oder CO,. Aus dem Prod. C4H90sN5 und
BromwasBer entstehen sofort weifse, seidegldnzende, in k. W. wl. Blattchen, die
Bich schon bei Zimmertemperatur unter Abgabe von Br zers.; hoéchst merkwirdig
und charakteristisch ist aber die Einw. von NaNO, und Eg.; mischt man die mdg-
lichst konz. Lsgg. des farblosen Diazoamids und des NaNO, u. setzt unter starker
Eiskiihlung Eg. zu, so entsteht eine tief violett gefarbte FI., welche beim Durch-
schiitteln mit A. rotlichviolette Kristalle ausfallen lafst; sie zers. sich unter Auf-



schdumen gegen 120°, sind in W. sll. mit permanganatdhnlicher Farbe, verpuffen
bei gelindem Erhitzen auf dem Platinblech oder beim Betupfen mit konz. H,SO<
wie Schiefspulver, farben sich, den Dampfen von rauch. HNO3 ausgesetzt, tiefrot,
zeigen die LIEBERMANNsche Nitrosork., enthalten 40—41% N, so dafs, wenn man
annimmt, dafs das NH, der Sdureamidgruppe durch OH ersetzt worden ist, unter
Zugrundelegung der obigen Formel fir die farblose Verb. jedes der 3 Imidwasser-
stoffatome durch eine NO-Gruppe ersetzt worden ist. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39.
1383—88. 21/4. [31/3.] Heidelberg. Chem. Univ.-Inst.) Bloch.

Theodor CurtiuB, Umwandlung von Cholalséure, CJ/a003-CO”E, in Cholamin,
(JS"SOCa‘NHv Cholalazid, C,3H303>CONB gibt mit A. Cholalsdureurethan; bei
dessen Hydrolyse mufate die CO,-Gruppe der Cholalsdure durch NH, unter B. von
Cholamin ersetzt werden:

C,3Hx0h.CONb —> C,BH130BNH+CO,C,H5 —> C,3H303.NH,;

es konnte nach Curtius (J. f. pr. Chem. [2] 70. 70; C. 1904. n. 1032) auch der
Aldehyd einer um 1 C-Atom &rmeren S. wie Cholalsdure entstehen; letzterer Fall
mufste eintreten, wenn im Geaamtmolekil der Cholalsdure die CO,H-Gruppe mit
der nachweislich vorhandenen sekunddren Carhinolgruppe CH(OH) unmittelbar ver-
bunden ist:

B B B B B
¢(H(OH) — > ¢(H(OH) — > ;(H(OH) — >CH(OH) — > ¢110 (B = C,H30,);
¢0,H CON, NHCO,C,Hs Ah, +nh3

befindet sich die CO,H-Gruppe der Cholsdure dagegen irgendwie im Hauptkem
ohne benachbarte sekundére Carbinolgruppe, so kann aus derselben bei der Azidrk.
nur ein Amin entstehen, welches als Cholsaure aufzufassen ist, in welcher die
CO,H-Gruppe durch NH, vertreten ist:

R R R R
¢0,11 ~~y (ON3 > NH.CO,C,H5 NH, ~ = GCs3H39° 3

Der Vers. hat gelehrt, dafs kein Aldehyd, sondern nur Cholamin sich bildet. —
Cholalsaureurethan, C,3H406eN; aus 33 g trockenem Cholalsdureazid und 400 ccm
Uber Kalk dest. A. beim Erwérmen auf dem Wasserbad bis & Stunde nach dem
Ende der N-Entw. — Schwach doppeltbrechende Prismen (aus Essigester), sintern
bei 125° F. 150° unter Zers.; 1L in k. A., in wss. Essigester; zwl. in Chlf., uni. in
A., Lg. u. Bzl. — Cholamin, C,3H,,03N; man erhitzt 30 g Cholalsaureurethan mit
150 g Ca0 in 10 Portionen im Vakuum in einer Betorte; hellgelbe, doppeltbrechende
Nadeln (aus Essigester), wl. in W. mit alkal. Bk. und bitterem Geschmack; 1L in
k. A., A., Bzl. und Essigester, uni. in Lg., zwl. in verd. HCl. — C,B4410 3N*HC1;
dargestellt in A. mit HCI-Gas; schwach gelb, amorph; wird bei 80° braun, F. 120°,
zers. sich bei 140° unter Gaaentw., 11 in A. oder Essigester, 1 in Bzl. u. W., uni.
in A.; die wss. Lsg. schmeckt sehr bitter. — C19H8ON3+H,,PtC)a; hellgelber Nd.;
wird gegen 180° braun, F. 193° zu einer dunkelbraunen Fl., wl. in A, uni. in A,
Lg., Bzl. oder W. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1389—91. 21/4. [31/3.] Heidelberg.
Chem. Inst. d. Univ.) Bloch.

H. Frerichs und 0. Bentschler, Uber die Einwirkung von xanthogmsauren
Salzen auf Derivate der Monochloressigsdure. Die folgenden Verbb. wurden durch
Einw. von methyl-, &thyl-, propyl- und benzylxanthogensaurem K, bezw. Na auf
Chloracetylharnstoffe und Chloracetylarylamine erhalten; sie sind gegen konz. SS.



sehr bestandig, werden dagegen von Alkalien tiefgehend zers. — Methylxanthogen-
acetylharnstoff, CBH8 NsSs = NH, «CO*NH «CO+CH, «S+CS+OCHa, farblose Nadeln
aus A., F. 170—171°, 1 in A. und Eg., fast uni. in W. und A. — Athylxanthogen-
acetylharnstoff, CeH100aN,S,, Nadeln, F. 177—178°, gleicht in Bezug auf Ldslichkeit
der vorhergehenden Verb. — Propylxanthogenacetylharnstoff, C7H,,08N,S,, farblose
Nadeln, F. 168—169°, 1 in Eg., swl. in A, fast uni. in W. und A. — Benzylxan-
thogenacetylharnstoff, CuH1,0aN,S,, farblose Nadeln aus A., F. 165° swl. in A., fast
uni. in A, Chif. und Eg. — Benzylxantliogensaures Natrium, C&870S,Na, durch
Anreiben des aus 23 g Na und 106 g Benzylalkohol erhaltenen Natriumbenzyl-
alkoholats mit 200 ccm A. und Eintrdgen von 85 g CS, in die gut gekihlte FI.,
wenig ausgebildete, gelbe Blattchen, 1L in W. und Eg., schwerer in A., uni. in A
und Chlf. — Methylxanthogenacetylmethylharnstoff, CaH1003N,S,, farblose Blattchen
aus A., F. 176° swl. in A. und Eg., fast uni. in W. und A. — Athylxanthogen-
acetylmethylharnstoff, C7Hj,08N,S,, glanzende Blattchen, F. 185° gleich in Bezug
auf Loslichkeit der vorhergehenden Verb. — Propylxanthogenacetylmethylharnstoff,
C3HuO3N,S,, farblose Nadeln, F. 175—176° swl. in A. und Eg., fast uni. in W.
und A. — Benzylxanthogenacetylmethylharnstoff, C1,Hu08N,S,, farblose Nadeln, F.
189—190°, swl. in A., fast uni. in W., Chlf., A. und Eg.
Methylxanthogenacetylathylurethan, CfHn04NS2 = C,H:0*CO*NH-CO-CH,-S'
CS'OCHj, glanzende Blittchen aus A., F. 92—93°, 1 in A, h. A, Eg. und Chif,,
nahezu uni. in W. — Athylxanthogenacetylathylurethan, C8H104NS,, glanzende
Nadeln, F. 103—104°, 11 in A., Eg. und Chif, swl. in A., uni. in W. — Propyl-
xanthogenacetylathylurethan, CaH1504N S,, farblose Nadeln aus A., F. 93—94°, 1 in
h. A., A, Chlf. und Eg., uni. in W. — Methylxanthogenacetanilid, CIcHuO,NS, =
CeH6-NH-CO-CH,-S-CS-OCHS8, farblose Nadeln aus A., F. 190—191°, 1 in A. und
ChIf., swl. in A. und Eg., uni. in W. — Athylxanthogenacetanilid, CnHI30,NS,,
farblose Nadeln, F. 98—99°, 1 in A., Essigester u. Eg., schwerer in A., uni. in W.
— Propylxanthogenacetanilid, C,HI®,NS,, farblose, schuppenférmige Blattchen,
F. 86—87°, gleicht in Bezug auf Loslichkeit der vorhergehenden Verb. — Athyl-
xanthogenacetmethylanilid, CItH160,NS,, Nadeln aus A., F. 85—86°, 1 in A., Chlf.,
Essigester und Eg., schwerer in A., nahezu uni. in W. — Athylxanthogenacetbenzyl-
anilin, C19HibOjNSs, derbe Kristalle aus verd. A., F. 65—66° 11 in A., Chlf. und
Eg., schwerer in A, uni. in W. — Methylxanthogenacet-p-tdluidid, CnH*"OjNSj,
Nadeln aus A., F. 164—165°, 1 in A, Chlf. und Eg., swl. in A, uni. in W. —
Athylxanthogenacet-p-toluidid, CIsHI60sNS1, Nadeln, F. 136° 1L in Chif., schwerer
in A., nahezu uni. in A., Eg. u. W. — Propylxantfwgenacetp-toluidid, C13H170sNSJt
Nadeln aus A., F. 132—133°, gleicht in Bezug auf Léslichkeit der Athylverb. —
Athylxanthogenacet-m-toluidid, C13H1503N'S,, Nadeln, F. 82°, gleicht in Bezug auf
Loslichkeit der p-Verb. — Athylxanthogenacetdiphenylamin, C,7H170sNS3, Blattchen
aus A., F. 111°, 11 in ChIf., schwerer in A. und Eg., uni. in W. und A. — Athyl-
xanthogenacet-o-anisidid, CI7H1803NSj, Nadeln aus A., F. 53—54°, 1L in A., Chlf,
und Eg., schwerer in A., uni. in W. (Arch. der Pharm. 244. 77—85. 13/3. u. 3/5.
Braunschweig. Pharm. Inst. d. Herzogl. Techn. Hochschule.) Disterbehn.

Karl Holdermann, Uber Quecksilberoxycyanid. (Vgl. S. 188. 456. 1334. 1335)
Nach Ansicht des Vfs. kommt die Formel CN-HgOHg-CN nur dem festen Salz zu,
dagegen reagiert das Salz in Lsg. entgegen der Annahme von E. Kupp nicht mit
Cyanionen, Bondern mit OH'-lonen. Aus dem festen Salz entsteht durch Wasser-
aufnahme das Salz OH-Hg-CN, welches zu einem geringen Teil dissoeiiert ist:

OH-Hg-CN (HgCN)' + OH-.
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Letztere Annahme wird durch die Best. des Mol.-Ges. des Oxycyanids in wss.
Lag. mittels der BECKMANNschen Gefrierpunktsmethode bestatigt. Gefunden wurde:

Konzentration . . . 0,625 0,76 0,975 1,22 1,31
Mol.-GeW.......c.covvverrnne 181 201 210 217 225

Berechnet fur CN*HgOHg>CN 468, fiur OH-Hg-CN 243. Die Formel CN-
HgOHg*CN flr das feste Salz wird auch durch folgende Kk. gestiitzt. Wird ein
trockenes Gemisch aus berechneten Mengen von gelbem HgO und Hg(CN), erhitzt,
so erfolgt bei einer bestimmten Temperatur eine Verpuffung von gleicher Art, wie
sie reines Oxycyanid zeigt; W. ist also bei der B. des Doppelsalzes nicht beteiligt.
Die antiseptische Wrkg. wird, wie dies auch Rupf ausgesprochen hat, in erster
Linie von den Eigenschaften des komplexen lons abhangen.

Durch die Angabe von PsussiA (Gaz. chim. ital. 28. 1l. 116; C. 98. Il. 962),
dafs beim Versetzen der wss. Lsg. der Doppelverb, von Merkuricyanid u. Merkuri-
acetat mit Natronlauge kristallinisches Oxycyanid ausgefallt wird, veranlafst, hat
Vf. folgende neue Methode zur Darst. von Quecksilberoxycyanid ausgearbeitet. Man
l6st 125 g reines, oxydulfreies Merkuriacetat und 105 g Merkuricyanid in ca. 11
fast sd. W., filtriert, wenn nétig, setzt unter Umriihren so viel n. Natronlauge (ca.
800 ccm) hinzu, bis Phenolphtaleiin gerdtet wird, saugt nach eintdgigem Stehen ab,
wdascht mit k. W. nach und trocknet an der Luft. Das so gewonnene Oxycyanid
ist ein ganz reines, lockeres, allerdings meist etwas gefarbtes Produkt. (Arch. der
Pharm. 244. 133—36. 3/5) Dusterbehn.

K. Fries, Uber die Einwirkung von Brom auf aromatische Amine: Substitu-
tionsprodukte und Perbromide. (Vgl. auch Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 2338; C. 1904.
U. 431.) Bei der Einw. von Brom auf aromatische Amine bei gewohnlicher Tem-
peratur entstehen je nach den Bedingungen Substitutionsprodd. oder Additionsprodd.
Im Gegensatz zu einer viel verbreiteten Ansicht zeigte es sich, dafs die Anwesen-
heit von Sdure bei der Einfuhrung von Halogen in den Kern nicht notwendig ist;
sie erschwert dagegen die Substitution oder verhindert sie vollstindig. Die Brom-
additionsprodd. entstehen bei Ggw. von HalogenwasHerstoff stets vor den Substitu-
tionsprodd., lassen sich aber meist ohne Schwierigkeit in diese umwandeln. Es
sind Perbromide der folgenden sechs Typen: 1. (X),-Br, 2. X*Br, 3. (X)s-Brs,
4. X-Brs, 5. X-Br4, 6. X-Br8, wobei X das Bromhydrat einer Base bedeutet. Von
den Chlorhydraten der Amine sind nur Perbromide der Typen 2. u. 4. beobachtet
worden. Die Jodhydrate geben, am leichtesten Perbromide, die Chlorhydrate am
schwierigsten. Die Salze quaterndrer Basen zeigen die grofste Tendenz zur B. von
Perbromiden, diese Neigung schwécht sich stufenweise bis zu den primdren Aminen
ab; indessen Uben Zahl und Art der Kernsubstituenten hier einen grofsen Einflufs
aus. Sind in dem Kerne des Amins die leicht substituierbaren H-Atome bereits
ersetzt, also weitere Substitution erschwert, so erhdlt man gut kristallisierende und
einige Zeit haltbare Perbromide. Dagegen sind die Perbromide aus den ent-
sprechenden nicht substituierten Basen sehr unbestdndig. Sie entstehen, wenn die
in konz. HBr suspendierten Bromhydrate unter starker Kiuhlung mit Brom versetzt
werden. Die meist hellgelben Kristédlichen geben das addierte Br an halogenent-
ziehende Mittel leicht ab; bei Ggw. eines Ldsungsmittels gehen sie rasch in Sub-
stitutionsprodd. Uber. Die trockenen Perbromide verlieren schon beim Liegen an
der Luft Brom, die Perbromide der héheren Typen gehen dabei in solche niederer
Typen uber; unter diesen sind dann viele, namentlich Derivate quaternédrer Basen,
bestdndig. Gegen W. sind die Perbromide wenig widerstandsféhig, bis auf die
Derivate quaterndrer Basen, die nur &nfserst langsam Brom abspalten. Bei den
Perbromiden solcher primarer Amine, welche keinen leicht substituierbaren Kern-
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m\\asserstoff mehr enthalten, bewirkt das sich abspaltende Brom Verharzung. Die
Perbromide o-o-p-trisubstituierter sekundérer und tertidrer Amine spalten, mit W.
behandelt, ein Alkyl ab unter B. primérer, bezw. sekunddrer Amine. Analoges
Verhalten zeigen die o,p-disubstituierten tertidren Amine, doch findet bei ihnen
gleichzeitig noch Substitution statt, entsprechend der Gleichung:

CgHjXj*N(CHg,*HBr+Br, = CsH5XjBr.NH.CH3.HBr + CH3®Br

(wobei X = Br, CH3etc.). Einen merkwirdigen Verlauf nimmt die Kk. zwischen

W. und dem Dibromid des p-Bromdimethylanilinbromhydrats, CeH4Br.N(CHS5s)j.

HBr-Br,. Es bildet sich hierbei neben p-Bromdimethylanilin und o,p-Dibromdime-

thylanilin ein Perbromid des Diphenochinontetramethyldiivwniumdibromids (s. neben-

stehende Formel), welches auch

I —\ ] \' . /p.,.t direkt durch Einw. von Brom auf

Br Br/1 \= =1/ \ ... /' \jjr.®r p-Bromdimethylanilin herstellbar

ikt. In allen noch nicht besproche-

nen Fallen bewirkt W. die Umwandlung der Perbromide in Substitutionsprodd. In

manchen Fdallen wird diese Umwandlung vorteilhafter durch Zusatz von wasser-

freiem Na-Acetat zur Lsg. des Perbromids bewirkt, in wieder anderen durch Er-
wérmen der Lsg.

Die Konstitution der Perbromide ist ohne Zweifel die gleiche wie diejenige der
langst bekannten Perjodide quaterndrer Basen. Das labil gebundene Brom ist an
das negative Radikal, das Halogen der anwesenden Halogenwasserstoffsdure, ange-
lagert zu denken. Die Perbromide sind als Molekularverbb. zwischen einfachem
Halogenid und Halogen, bezw. auch als Doppelsalze einfacher Halogenide mit Per-
baloiden oder auch als Doppelsalze mehrerer Perhaloide aufzufassen.

Wie bereits erwéhnt, gelingt es nicht, die Perbromide quaterndrer (u. gewisser
tertidrer) Amine mit den sonst sich bewdhrenden Mitteln in Substitutionsprodd.
Uberzufuhren. Diese Tatsache steht in einem gewissen Zusammenhang mit folgen-
den bei der Einw. von Brom auf aromatische Amine zu beobachtenden Erschei-
nungen. Lé&fst man unter Bedingungen, bei denen die Umwandlung etwa ent-
stehender Perbromide in Substitutionsprodd. leicht erfolgt, ein Mol. Br auf Anilin
einwirken, so erhdlt man ein Gemisch von Mono-, Di- und Tribromanilin; Methyl-
anilin liefert unter denselben Bedingungen ein Gemisch von Mono- und Dibrom-
metbylanilin; Dimethylanilin liefert quantitativ Monobromdimethylanilin, Trimethyl-
phenylammoniumbromid endlich wird nicht substituiert. Bei der Einw. von zwei
Mol. Br liefert Anilin wiederum ein Gemisch der drei Bromierungsstufen, Methyl-
anilin liefert ausschliefslich Dibrommethylanilin, Dimethylanilin gibt die Dibrom-
verb., aber in keineswegs mehr glatter Rk. Mit drei Mol. Brom endlich gehen
das primére und das sekundédre Amin in trisubstituierte Basen Uber, Dimethylanilin
aber liefert nicht Tribromdimethylanilin, sondern Tribrommonomethylanilin. Geht
man von Basen aus, in denen ein zum N O- oder p-stindiges H-Atom bereits sub-
stituiert ist, so bleiben die aus obigen Beispielen zu erkennenden Gesetzmaélsig-
keiten bestehen, nur verschieben sie sich in der Weise, dafe hier durch ein Mol.
Br dieselbe Substitutionsstufe erreicht wird, wie dort durch zwei Mol., durch zwei
Mol. dieselbe wie dort durch drei. Beispiel: Molekulare Mengen Brom und O-TO-
luidin reagieren unter B. von Mono- und Dibrom-o-toluidin, Methyl- u. Dimethyl-
o-toluidin geben hierbei nur Monosubstitutionsprodd., und zwar verlduft die RKk.
bei der tertidren Base auffallend langsam; zwei Mol. Br fiuhren die primére und
die sekundare Base in dibromierte Verbb. (ber, wéahrend aus der tertidaren Base
wieder unter Alkylabspaltung Dibrommonomethyltoluidin entsteht. Der Eintritt
eines Alkyls in die Aminogruppe eines aromatischen Amins bewirkt also einen ge-
wissen Schutz eines o-stdndigen H-Atoms vor der Substitution durch Brom, bei
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Eintritt von zwei Alkylen erstreckt Bich dieser Schutz auf beide o-stdndige H-Atome.
— Im Anschlufs an diese Beobachtungen untersuchte Vf. nun auch, wie bei dem
umgekehrten Vorgang, der Einfllhrung von Alkyl in die Aminogruppe aromatischer
Amine die Ggw. o-stdndiger Br-Atome die Rk. beeinflufst. Halogenierte Amine
werden an sich schon schwieriger alkyliert, als nichtsubstituierte Amine, o-stiindiges
Brom bewirkt eine weitere Verzogerung der Rk. So werden durch (berschiissiges
CH3) + NajCOj innerhalb 30 Stdn. alkyliert: von CyBjBrj*fNH,)1 30%, von
CHZACHI)BrxgNH24 15%, von fast nichts. Ahnliches beobachtet
man bei der Anlagerung von CHal an tertidre Basen: p-Bromdimethylanilin liefert
unter denselben Bedingungen die 30-fache Menge quaternédres Jodid wie o-Brom-
dimethylanilin; di-o-substitutierte Basen konnen nicht mehr in quaterndre Basen
Ubergefiihrt werden. Ob die Reaktionsverzdgerung durch o-Substituenten als sterische
Hinderung zu deuten ist, halt Vf. fir zweifelhaft. Man mifste ndmlich auch fir
den Eintritt von Acyl in die Aminogruppe solche Hinderung als vorhanden an-
nehmen; aber gerade das Umgekehrte ist hier der Fall.

Eine Erschwerung der Kernsubstitution durch Brom wird auch durch die An-
wesenheit starker Sduren (H2504, HCI, HBr) bewirkt; durch Zusatz geniigender
Mengen S&ure kann man die Substitution schliefslich ganz verhindern. Vf. erklart
dies durch die Annahme, dafs dem Substitutionsvorgang stets die B. von N-Addi-
tionsprodd. vorhergeht. Durch die Verbindung mit starken SS. bei AusBchlufs von
W. und, soweit tertiare Basen in Betracht kommen, durch die Addition von CHS
werden aber alle noch freien Affinitdten des N in Anspruch genommen, und eine
Halogenaddition ist nicht mehr mdglich.

Experimentelles. Das Perbromid, C9H5-NH2-HBr-Brj (?), entsteht, wenn
man 18,6 g Anilin in 20 ccm Eg. I6st, mit 90 ccm gekihlter, konz. HBr vermischt
und unter starker Kihlung eine Mischung von 32 g Br und 32 ccm konz. HBr hin-
zufiigt. Gelbrote Kristalle; beim Eintrdgen in Disulfitlsg. wird Anilin regeneriert;
mit W., Eg., sowie auch beim Liegen an der Luft entfarbt sich das Perbromid
unter B. gebromter Aniline. — Perbromid, CoHaBra™gNH,)1.HBr'Br2 B. aus Tri-
bromanilin in Eg.-HBr mit Brom. Granatrote Prismen, schm, bei 105° unter Br-
Verlust, wird dann wieder fest und schm, bei 205° von neuem. Gibt an der Luft,
sowie in Berlihrung mit Ldsungsmitteln das addierte Brom ab. — Perbromid,
(CHs)ICeHsBrt3s(NH1)aHBr*Br3. B. aus Dibrom-o-toluidinbromhydrat und {ber-
schussigem Br in Eg. Dunkelrote Prismen, verliert bei ca. 120° Br und schm, bei
240°.  An der Luft verliert es das angelagerte Br. — Perbromid, (CHa),CtHsBr,35
(NH24-HBr-Bra. B. aus Dibrom-p-toluidinbromhydrat oder aus Monobrom-p-tolui-
din und uberschiissigem Br. Braunrote Tafeln, verliert von ca. 110° ab Br, schm,
gegen 225°. Gibt an der Luft, sowie beim Erw&rmen mit Losungsmitteln das Br
ab. — Diacetyl-5-brom-1,3,4-xyUdin, C12H140 NBr, vierseitige Saulen (aus CIL «OH),
F. 59°. — 6-Brom-I,3,4-xylidin, (CHjjj'"*CgHjBr"NH,)4 entsteht als Hauptprodukt,
wenn die Bromierung des Xylidins in konz. H2XS04 erfolgt. — Diacetyl-6-brom-
1,3,4-xylidin, C12H140 2NBr, schiefwinkelige Tafeln (aus CH3<OH), F. 70°. — 5,6-Di-
brom-1,3,4-xylidin, C8HINBr2, Nadeln (aus PAe.), F. 40°, sll. Das Monoacetylderivat
dieser Base Ci0H,,ONBr2 kristallisiert aus Bzl. in Nadeln, F. 192°, das JDiacetyl-
derivat, Ci2H1302NBr2 aus A. in Prismen, F. 183°. — Perbromid, (CH3s,'3CAHINH24-
HBr-Br» (?. B. aus a-m-Xylidin und Br in konz. HBr. Gelbe, verfilzte Nadeln,
verliert an der Luft, sowie in Beriihrung mit Disulfit und Aceton Br unter Rick-
bildung von Xylidin, mit IV. entsteht Bromxylidin. Die Verb. ist identisch mit
der von E. Fischer und Windaus (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33. 1971; C. 1900.
11. 323) als Stickstoffbromid, (CH32CeH3*NHBreHBr, beschriebenen Verb.; ihr Ver-
halten spricht aber fur die Konstitution (CHa2CH3-NH2-HBr-Br2 — Perbromid,
CH2'LHBrgNH4-HBr-Br2. B. aus a-m-Xylidin u. 2 Mol. Br oder aus Brom-



xylidinbromhydrat und 1 Mol. Brom in Eg. Tafeln, F. 134°; verliert an der Luft
das addierte Brom. — Wird Acetanilid in Eg. mit 1 Mol. Br behandelt, so entsteht
das Perbromid, (BrCeH.i-NH'CjH30)J-HBr-Br,, gelbe, schiefwinklige Tafeln, F. 135°;
ist bei der Bromierung W. zugegen, so entsteht p-Bromacetanilid. Die Einfiihrung
eines zweiten Br-Atoms in den Kern gelingt, wenn man in sehr verd. Essigsdure
und bei Ggw. von Na-Acetat bromiert. Tribromacetanilid kann auf diesem Wege
nur mit 15% Ausbeute erhalten werden. — Bei der Bromierung von Acetxylid,
(CHaV~C"MHgtNH-CjHaO)4 entsteht aufser dem 6-Bromderivat auch das 5-Brom-
derivat und das 2-Bromderivat.

2,4-Bibrommethylanilin, C8H3Br,54NH,CH31 B. aus 1 Mol. Methylanilin und
2 Mol. Br in Eg. bei vorsichtigem Zusatz von W., Blattchen (aus A)), F. 48°, 11 —
2,4,6-Tribrommethylanilin, C,HsBr3'tsi(NHeCH3’. B. aus 1 Mol. Methylanilin und
3 Mol. Br in Eg. bei Zusatz von wenig W. Nadeln (au3 CH3-OH). F. 39°, Kp. 310°%
sll. in Bzl.,, Bzn., A., Aceton, zwl. in k. A. Chlorhydrat und Bromhydrat, swl. in
Eg. und Halogenwasserstoffsduren. Pt-Salz, CuHuN,BroCIPt, sechseckige, orange-
farbene Tafeln, zers. sich bei 232°. — Aeetylderivat, CHH80NBr3 Tafeln (aus CH3*
OH), F. 101°. — Perbromid, (CH3Br,24*NiLCU,-HBr),.Br2. B. Zu einem Ge-
misch von 15ccm Eg. und 5ccm konz. HBr gibt man unter Kihlung 2,65 g Di-
brommethylanilin und dann 1,6 g Br. Entsteht auch bei Zusatz konz. HBr zur
Eg.-Lsg. von 1 Mol. Monobrommethylanilin und 2 Mol. Br. Trikline (?), gelbrote
Saulen, F. 125°, 1 in ChIf., wl. in A., verliert das addierte Br im Laufe einiger
Stunden; bei der Einw. von Wasser entsteht Tribrommethylanilin. — Perbromid,
(C3H3Br354NHCHSHCI),*Br,. Prismen; wird bei 100° farblos, F. 190°. — Per-
bromid, C9H,BrsJ48-NH-CH3-HBr-Brs. B. Man verteilt 3,44 g Tribrommethyl-
anilinbromhydrat in 15 ccm Eg., gibt 4 g Br hinzu und erwérmt gelinde bis zur
Lsg. Braunrote Nadeln, F. ca. 160°, wl. in k. Eg., k. Chlf. Verliert rasch das
addierte Br. Bei Zusatz von W. zur Eg.-Lsg. entsteht Tribromanilin. — Perbromid,
CaH,Br324>NIL CH3*HCI -Br,. Gelbrote, schiefwinklige Tafeln, F. 150°; geht an
der Luft in salzsaures Tribrommethylanilin, C,H7NBr3CI (Prismen, Zers.-Punkt ca.
190°), Uber; bei der Einw. von W. entsteht Tribromanilin. — 5-Brommcthyl-o-tolui-
din, (CH3'CH3BrgNH<CH3S B. aus 1 Mol. Methyltoluidin und 1 Mol. Br in Eg.
Kp,5 165°. — 3,5-Dibrommethyl-o-toluidin, (CH31CaH,Br,//§NH-CH3s. B. Man 1
12,1 g Methyltoluidin in 60 ccm Eg., figt 32 g Br hinzu und erwdrmt auf dem
Wasserbade. Ol, Kp5). 187°. Bromhydrat farbt sich bei 180° dunkel, F. 220°, swil.
in Eg. — Perbromid, (CH3'CaH3BrgdNHeCH3a*HBreBr,. B. aus 1 Mol. Methyl-
toluidin und 3 Mol. Br in Eg. Rote Prismen, zers. sich bei 105°, 11 in h. Eg., h.
Chlf.; bei l&ngerem Erwédrmen mit Eg. oder ChlIf. entsteht Dibrom-o-toluidin. Ver-
liert in trockenem Zustande das addierte Br. — Perbromid, (CH3)1CH,Br,35NH-
CH3s-HBr-Br,. B. aus 5-Brommethyltoluidin und 2 Mol. Br oder aus 3,5-Dibrom-
methyltoluidinbromhydrat und 1 Mol. Br in Eg. Prismen, F. 142°, 11 in h. Eg., h.
Chif.  Verliert an der Luft das addierte Br; W. erzeugt 3,5-Dibrom-o-toluidin. —
p-Bromathylanilin, BrCa9H4sNH+C,H8 B. aus Athylanilin und 1 Mol. Br in Eg.,
F. 12°. — 2,4-Dibrométhylanilin, CaH3Br,-NH-C,H6. B. aus 1 Mol. Athylanilin u.
2 Mol. Br in Eg. bei Zusatz von etwas W. Schiefwinklige Tafeln (aus Eg.), F. 51°,
1 in Bzl., Bzn,, A., Aceton. — 2,4,6-Tribrométhylanilin, CaHsBra?<_NILCiHv B.
Man lést 12,1 g Athylanilin in 50 ccm Eg., fiigt 45 g Br hinzu und versetzt mit
wenig W. Nadeln (aus Eg.), F. 45°, sll. in Bzl., A., Aceton, 1l in h. A. — Per-
bromid, Ce8H3Br,!4ANH+C,HH1*HBr<Br,. B. Man lost 2,8 g Dibrométhylanilin in
10 ccm Eg. und 3.ccm konz. HBr u. flgt 1,6 g Br hinzu. Gelbrote, schiefwinklige
Tafeln, F. 85°. Verliert bei langerem Stehen an der Luft das addierte Br. Beim
Erwdrmen mit Eg. entsteht Tribrométhylanilin. — Perbromid, C9H,Br3l'4gNH+<C,H6),*
HBr-Br,. B. aus 1 Mol. Tribrométbylanilinbromhydrat und 1 Mol. Br in Eg. oder

126*
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aus 1 Mol. Dibrométhylanilin u. 2 Mol. Br. Gelbbraune Prismen (aus Eg.), F. 125°.
Verliert das addierte Br leicht; beim Erwédrmen mit Eg. und wenig W. entsteht
Tribromanilin.

3-Bromathyl-p-loluidin, (CH3’CaH®Br3NH+C,HO4 B. aus 13,5 g Athyltoluidin
in 30 ccm Eg. und 16 g Br. 6l. Kp,&6 143°. Bromhydrat, Prismen (aus Chif. -f-
Aceton), zers. sich gegen 160°. — 3,5-Dibromathyl-p-t6luidin, (CH31C8HJBr,35NH-
C,H84 B. aus 1 Mol. Athyltoluidin und 2 Mol. Br in Eg. bei Zusatz von etwas
W. Ol Kp,, 169°. Bromhydrat, Nadeln (aus Eg.), F. 185°. — Perbromid,
(CHji'CeHjBrj*NH+C,He4-HBreBr,. B. Man lést 2,92 g Dibromdthyltoluidin in
7 ccm Eg. und 3 ccm konz. HBr und gibt unter Kihlung 1,6 g Br hinzu. Gold-
gelbe Nadeln (aus Eg.), F. 110°; beim Erwdrmen mit Eg. und etwas W. entsteht
Dibrom-p-toluidin.

p-Bromdimethylanilin, CoH4Br*N(CH3),, entsteht glatt aus 1 Mol. Dimethylanilin
und 1 Mol. Br in Eg. bei Ggw. von etwas W. Bromhydrat, Prismen (aus A. -f-
A), F. 105°, Zers.-Punkt 185°. Jodhydrat, Kristalle, F. 145°. — op-Dibromdimethyl-
anilin, C&H3Br, *N(CH3,. B. Man lést 24,2 g Dimethylanilin in 120 ccm Eg., fugt
unter Kuhlung 64 g Br hinzu, bringt das entstehende Perbromid durch Erwdarmen
in Lsg. und fligt wasserfreies Na-Acetat hinzu, bis die Farbe hellgrau geworden.
Dibromdimethylanilin wird auch leicht aus 2,4-Dibromanilin oder 2,4-Dibrommethyl-
anilin durch Methylierung mit Dimethylsulfat u. Soda erhalten. Ol. Kp70 275°
fluchtig mit Wasserdampf. SnCl,-Doppelsalz, schiefwinklige Tafeln, zers. sich bei
240°. Pt-Salz, (C3H1ONBr,Cl),-PtCl4, goldgelbe Nadeln, F. 237°. Brombydrat, vier-
seitige S&ulen (aus Chlf.). — 0,0,p-Tribromdimcthylan%Un, CéH,Br8-N(CHs),. B. Mau
erhitzt 10 g Tribrommonomethylanilin mit 10 ccm Dimethylsulfat und 2 g MgO
20 Stdn. im Rohr auf 100°. Ol. Kp7 301°. Gibt mit Br bei Ggw. von etwas
W. Tribrommonomethylanilin. Reagiert weder mit CHS noch mit Dimethylsulfat.
Pt-Salz, (C8HINBr3,*PtCI6, Sdulen, sintert gegen ISO”, F. 190°. — Perbromid,
CeHs-N(CH3),*HBr-Br,. B. Man 16st 6 g Dimethylanilin in 10 ccm Chlf., séttigt
mit HBr, gibt unter Kiuhlung 8 g Br hinzu u. vermischt dann mit Lg. Rotbraune
Kristalle. Geht leicht (an der Luft, mit W., Eg., Chif)) in p-Bromdimethylanilin tber.
Mit Aceton entsteht Dimethylanilin. — Perbromid, [C9H4Br4-N’(CH3),-HBr],-Br,.
Darst. Man l6st 12 g Dimethylanilin in 30 ccm Eg. u. versetzt unter Kihlung mit
24 g Br. Dunkelrote Kristalle, sintert bei 95°, schm, bei 107°. Liefert mit Aceton
oder Disulfit p-Bromdimethylanilin. Mit Na-Acetat in Eg. entsteht Monobrom- und
Dibromdimethylanilin, mit W. neben letztgenannten Verbb. noch das Perbromid
des Diphenochinontetramethyldiimoniumdibromids (s. u.). — Perbromid, COHtBr4e
N'(CHj),»HBreBr,. B. aus 1 Mol. p-Bromdimetkylanilinbromhydrat und 1 Mol. Br
in Eg. oder aus 1 Mol. Dimethylanilin und 2 Mol. Br. Dunkelrote, schiefwinklige
Tafeln (aus Eg.), sintert bei 75°, F. 85°. Geht bei langem Liegen an der Luft in
das vorstehend beschriebene Perbromid tber. Mit Disulfit entsteht p-Bromdimethyl-
anilin, mit Eg. -f- Na-Acetat Monobrom- und Dibromdimethylanilin, mit W. Di-
bromdimethylanilin und das Perbromid des Biphenochinontetramethyldiimonium-
dibromids, Br, *Br(CH3,N : CoH4: CH4: N(CHa),Br-Br,. Dieses Perbromid entsteht
auch aus Tetramethylbenzidin und 3 Mol. Br in Chlf., sowie bei der Bromierung
von p-Bromdimethylanilin in ChIf. oder Eg. Es ist ein braunrotes Pulver, F. ca.
158°, swl. in k. Eg., Bzl., ChlIf.; mit Aceton oder Disulfit entsteht daraus Tetra-
methylbenzidin; Alkalien férben das Perbromid blaugriin. Gibt man zu einer Lsg.
von 12 g Tetramethylbenzidin in 120 ccm Chif. 8 g Br, geL in 20 ccm Chlf., so
scheidet sich eine dunkelgriine, amorphe Verb., C,(HioN,-Br,, ab. Sie sintert bei
70°, schm, bei 90°, gibt an Aceton kein Br ab, liefert aber mit SnCl, oder Disulfit
Tetramethylbenzidin zuriick; mit konz. H,S04oder HCI entstehen rote kristallinische
Prodd., mit Brom entsteht das vorstehend beschriebene Perbromid CieH,dN,Br,-Br4
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— Perbromid, [C6H3Br12*-NI(CH3J*HBr]iBrs. B. aus 7,2 g Dibromdimethylanilin-
brombydrat in 15 ccm Eg. u. 0,8 g Br. Schiefwinklige Tafeln mit griinschwarzem
Schimmer, F. 135°. — Perbromid, CH3Br,,,4-N(CH3),-HBr-Br,. B. aus 1 Mol.
o,p-Dibromdimethylanilinboromhydrat und 1 Mol. Br in Eg. oder ChIf. Prismen,
F. 102°, zwl. in Eg., uni in Bzl., A. Geht an der Luft in das vorstehend beschrie
bene Perbromid tber. Liefert mit W. oder Na-Acetat Dibromdimethylanilin und
Tribrommonomethylanilin. — Perbromid, CoH,Br3s#°-N(CH3,-HBr «Br,. B. aus
&quivalenten Mengen Tribromdimethylanilin, HBr und Brom in Eg. Hellgelbrote
Nadeln. F. 124°; wl. in k. Chilf., Eg. Liefert mit W. Tribrommonomethylanilin.

5-Bromdimethyl-o-toluidin, (CH31CeH3BreésNZACH3,. B. durch Bromierung von
Dimethyl-o-toluidin oder durch Alkylierung von 5-Brom-o-toluidin mit Dimethyl-
sulfat und Soda. Kp. 246°. Addiert CH3) nur sehr langsam. Pt-Salz. Goldgelbe
Séulen, zersetzt sich bei 240°. — 3,5-JDibromdimethyl-o-toluidin, (CH31CH ,Br,3s-
NACHj),. B. aus Dibrom-o-toluidin durch Alkylierung mit Dimethylsulfat. 01.
Kp7L 277°. Reagiert weder mit CH3 noch mit Dimethylsulfat. Versetzt man
die Base in Eisessiglosung mit Br, so entsteht JDibrommonomethyltoluidin, (CH,)1-
CaHsBr3'{yNHeCH,)1 Letztere Base entsteht auch, wenn man 13,4 g Dimethyl-
o-toluidin in 40 ccm Eisessig l6st, mit 32 g Br versetzt, das entstehende Per-
bromid durch Anwdrmen in Lsg. bringt und dann Na-Acetat hinzufugt. 01. Kp@
185—187°; Bromhydrat, Tafeln, Zers.-Punkt 220°. — Perbromid, (CKd'CjHAN~CHsV
HBr-Br,. B. Man versetzt die Lsg. von 3,4 g Dimethyl-o-toluidin in 15 ccm Eg.
und 5 ccm konz. HBr unter Kihlung mit 4 g Br. Nadeln oder schiefwinklige
Tafeln, F. 68° sll. in Chif., wl. in A. Verwandelt sich leicht mit W., Eg., Chlf.
in 5-Bromdimethyl-o-toluidin. — Perbromid, [(CH3'C9H3Br5-NaCH3),-HBr],-Br,. B.
Aus 1 Mol. Dimethyl-o-toluidin und | ¥, Mol. Br in Eg. Dunkelrote Nadeln. Bei
der Einw. von W. entsteht Bromdimethyl-o-toluidin u. Dibrommonomethyl-o-toluidin.
— Perbromid, (CH3'CH®Br6-Na(CH3),*HBr*Br,. B. aus 1 Mol. Dimethyl-o-toluidin
und 2 Mol. Br in Eg. oder aus 1 Mol. Bromdimethyltoluidinbromhydrat u. 1 Mol.
Br. Tafeln oder Prismen. F. 85° Zers.-Punkt 140°. An der Luft bestdndig. Mit
Br entziehenden Mitteln entsteht 5-Bromdimethyl-o-toluidin. — Perbromid, (CH3**
CH,Br,3isN§CH3),*HBr<Br,. B. aus Dibromdimethyl-o-toluidiu in Eg.-HBr mit
1 Mol. Br. Gelbrote Kristalle, F. 112°. Reagiert mit W. unter B. von Dibrom-
monomethyltoluidin. — 3-Bromdimethyl-p-toluidin, (CH3ICeH3Br3-N4CH3j. B. aus
Dimethyltoluidin und Br in Eg. oder Chif. Kp7 239°. Wird die monobromierte
Base von neuem mit Br behandelt, so entsteht 3,5-Dibrommonomethyl-p-toluidin
(CH91CH1BrisgNH-CH34 61, Kp13 154°. — 3,5-Dibromdimethyl-p-toluidin, (CH3)'-
CeH,Br,36-N4(CH3),, entsteht nahezu glatt durch Alkylierung von 3,5-Dibromtoluidin
mit Dimethylsulfat und Soda. OI, Kp7 270°. — Perbromid, (CH3'C9H,Br,*5*
N~CH,,),-HBr-Br,. B. aus 1 Mol. Dibromdimethyl-p-toluidinbromhydrat u. 1 Mol.
Br in Eg. Prismen, F. 130°. Bei der Einw. von W. entsteht 3,5-Dibrommono-
methyl-p-toluidin. — o-p-Bibromdiathylanilin, C8H3Br,-N(C,H8),. B. Entsteht neben
anderen Prodd. bei der Einw. von Na-Acetat auf das aus 1 Mol. Didthylanilin und
2 Mol. Br in Eg. entstehende Perbromid. OI, Kp78l. 285°. Liefert bei erneuter
Behandlung mit Br Tribrommonodthylanilin u. Tribromanilin. Pt-Salz, (Clt>HiBr,N),«
PtCI9, gelbrote Prismen, F. 207°. SnCl,-Doppelsalz, Kristalle, F. 235°. — Perbromid,
C9H8-N(C,H8,-HBr-Br, (?). B. aus 1 Mol. Diéthylanilin in Eg.-HBr mit 1 Mol. Br.
Rotes Ol, liefert mit Disulfit Diathylanilin, mit W. p-Bromdiithylanilin. — Per-
bromid, [CaH,Br4sN'(C,H8,*HBr],*Br,. B. aus p-Bromdidthylanilinbromhydrat und
1 Mol. Br in Eg. oder Chlf., ferner aus 1 Mol. Diathylanilin und 3 Mol. Br in Eg.
Prismen (aus Eg.), F. 75°. Mit Disulfit entsteht p-Bromdiathylanilin, mit W. ent-
steht o-p-Dibromdiéthylanilin und ein chinoides Derivat des Tetradthylbenzidins.
— Perbromid, [C8H4BreN(CH$Y), HBr],*Brs. B. aus 14,9 g Diathylanilin, geldst in



30 ccm Eg., u. 32 g Br. Rote Saulen, P. 81°, 11 in Chif. und Eg. beim Erwérmen.
Verhdlt sich gegen W. und Disulfit wie die vorstehend beschriebenen Perbromide.
— p-p'-Dibrommethyldiphcnylamin, Ci3HnNBrs. B. aus Methyldiphenylamin und
2 Mol. Br in Eg. Nadeln, P. 120°, 11 in Bzl., Aceton, A, h. A,, h. Eg. — 0,0'p,p'-
Tetrabrommethyldiphenylamin, C,HBNBr4 B. Man lost 18,3 g Methyldiphenylamin
in 100 ccm Eg., fugt 64 g Br hinzu und erwdrmt bis zur Lsg. des entstandenen
Perbromids. Prismen, F. 142°, zwl. in A., Eg., sll. in Bzl. Bei weiterer Behand-
lung mit Br entsteht Tetrabromdiphenylamin.— Perbromid, (C6H4Br).,N<CiL, *HBr«
Brs(?. B. aus 3,41 g Dibrommethyldiphenylamin, gel. in 10 ccm Eg. und 5 ccm
konz. HBr, und 1,6 g Br. Rote Kristalle. Liefert mit DiBulfit Dibrommethyldi-
phenylamiu, mit warmem Eg. Di- und Tetrabrommethyldiphenylamin und Tetra-
bromdiphenylamin.

Perbromid, C3H5'N(CH,)38reBrd B. aus 1 Teil Trimethylphenylammonium-
bromid und 3 Tin. Br in Eg. Blaulichrote Prismen; F. 40° verliert leicht 1 Mol.
Br u. es hinterbleibt das bereits bekannte Dibromid. — Trimethyl-p-tolylammonium-
bromid, (CH3’CeH4sN4CH3Br, Prismen, F. 219° liefert mit 1 Mol. Br das Per-
bromid, CHS<COoH4<N(CH3sBr<Br,, gelbe, vierseitige, schiefwinklige Tafeln, F. 113°,
1 in h. Eg.; aus letzterem entsteht bei erneuter Einw. von Br das Perbromid,
CH3-CH4-N(CH3®Br-Br4, dunkelrote Kristalle, F. 45°, welches sich leicht in das
Dibromid zurtickverwandelt. (Liebigs Ann. 346. 128—219. 9/4. [5/1.] Marburg.
Univ.-Lab.) Pragee.

Samuel Smiles und Robert Le Rossignol, Triarylsulfoniumbasen. Im An-
schlufs an eine kirzlich von Kehrmann u. Dtjttenhufer veroffentlichte Arbeit
(S. 462) teilen die Vff. mit, daf3 sie Triarylsulfoniumbasen auf drei verschiedene
Arten dargestellt haben: 1.Durch Einwirkung von Thionylchlorid auf Phenole oder
Phenoléther. 2. Durch Einwirkung einer Sulfinsdure auf Phenol&ther bei Ggw.
von konz. HsS04. 3. Durch Kondensation eines aromatischen Sulfoxyds mit Phenolen
oder Phenolathers. Bei der ersten und zweiten Rk. entstehen die Sulfoxyde als
Zwischenprodd. Wahrscheinlich bildet das Sulfoxyd zuerst ein Salz ArsS{S04H)OH,
und dieses reagiert mit dem Phenol unter B. des Sulfoniumsalzes:

Ar3S(S04H)0H + CaHiOH => Ar3S(S04H)CaH40H + H,0.

Die Rk. Beheint umkehrbar zu sein, und zur Darst. des Sulfoxyds oder Sulfo-
niumsalzcs mufs ein kleiner Uberschufs von Phenol zugegen sein. Bisher sind die
Hydroxy- u. Athoxyderivate untersucht worden, doch soll die Unters, noch weiter
ausgedehnt werden. (Proceedings Chem. Soe. 22. 24. 29/1.) Posner.

Franz Knoop und Hans Hoessli, Zur Synthese von a-Aminosauren. Die
Konstitution der y-Phcnyl-R-ketobuttersdure, Cd15¢CH4-CHsmCO+COsH, von Fittig
und Petkow (Liebigs Ann. 299. 28) stand bisher nicht einwandfrei fest; sie hat
aber in der Tat die von Fittig angenommene Struktur, denn sie gibt, nach Holre-
man (Rec. trav. chim. Pays-Bas 23. 169; C. 1904. Il. 194) mit HsO, oxydiert,
/I-Phenylpropionséure. Die Vff. stellten das in der Konstitution so bewiesene Oxim
der y-Phenyl-R-ketobuttersdure her, reduzierten es nach Knoop (Beitr. z. chem.
Physiol. u. Pathol. 6. 150; C. 1905. I. 275) und gelangten zu y-Phenyl-R-amino-
buttersdure, CaH5mCH, «CH, «CH(NHS mCO,H, welche auf diesem Wege am ein-
fachsten und ergiebigsten dargestellt werden kann. Die so benannte S. von
E. Fischer u. Schmitz (S. 915) hat andere Eigenschaften, eB dirfte ihr auch eine
andere Struktur zukommen. — Die gleiche Reaktionsfolge, auf k&ufliche Phenyl-
brenztraubensdure angewandt, fiihrt zu Phenylalanin, u. es wird sich die Synthese
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von «-Aminosduren durch Reduktion der entsprechenden Oxime uberall dort emp-
fehlen, wo die zugehorigen «-Ketonsdureu leicht zugénglich Rind.
Experimenteller Teil, y-Phenyl-a-ketoximbuttersdure, Oxim der y-Phenyl-
a-ketobuitersdure, C10HNOsN == Cail5*CH, «CH, ®C(NOH)CO,H+¢ man kocht 10 g
y-Phenyl-«-oxycrotonsadure mit 100 ccm 5%ig. NaOH 2 Stunden unter Ruckflufs,
leitet in die alkal. Lsg. CO, ein, setzt die berechnete Menge NH,OH-HCI, in Soda
gel., zu und l&ist 10—12 Stunden stehen; farblose Nadeln (aus Chlf.), F. 165°, wil.
inW., 1L in A,, A, u. Chif,, uni. in L g.— y-Phenyl-a-aminobuttersaure, CloHIsO,N;
aus dem eben genannten Oxim und Natriumamalgam oder besser durch Reduktion
mit Aluminiumamalgam in wasserhaltigem A.; farb- und geschmacklose Bléattchen
oder Nadeln (aus W.), F. 293—295° unter Zers., 1 in h. W., kaum 1 in A., uni. in
den anderen organischen Lésungsmitteln; die wss. Lsg. 16st CuO oder CuCO03 auch
in der Wéarme nur unwesentlich. — Oxim der Phenylbrenztraubenséure, CéH5¢CH,
C(NOH)CO,H; farblose Nadeln (aus A. -f- Lg.). (Ber. Dtach. ehem. Ges. 39. 1477
bis 1480. 21/4. [6/4.] Freiburg i. B. Mediz. Abt. des Chem. Univ.-Lab.)  Bioch.

Hans Meyer, Verkettung von Aminosduren. Wie Mohb u. Kdhler (S. 1488)
nach DRP. 127138, so fand Vf., dafs bei Darstellung von Anthranilsdure nach
DRP. 55988 unter gewissen Umstanden Anthraniloanthranilsédure (o-Aminobenzoyl-
anihranilsdure), CuH,, 03N, = NH,CaHt®CO-NH-CgH, «CO,H, als Nebenprod. ent-
steht; sie bildet Nadeln (aus 96%ig. A.), hat F. 203°, wird durch Kochen mit Lauge
fast quantitativ in Anthranilsdure verwandelt, sie farbt sich mit Nitrit gelb, die Gelb-
farbung verschwindet jedoch bei l&ngerem Stehen. — Der Vf. untersucht ihr VVerhalten
weiter, besonders in Bezug auf Verkettungen mit aromatischen Aminoséuren unter
Benutzung der Ester und Chloride der benzoylierten und nitrobenzoylierten SS.,
z. B. nach dem Schema:

NO&CeH"CO.NH-CaH"CO.NH.CeH*COCI + NH,.Ce8H4-COH =
NO,CaH42CO*NH «CaH<+CO *NH *CaHa+sCO *NH «CaHa*CO,H.

Die so erhaltenen Korper sind voraussichtlich durch Reduktion in mehrfach
verkettete Aminosduren Uberfuhrbar. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 89. 1451—52. 21/4.
[31/3.] Prag. Lab. d. deutschen Univ.) BLOCH.

Bertel Ahlstrom und Ossian Aschan, Uber die Pincnfraktionen des fran-
z6sischen und amerikanischen Terpentindles. Bereits vor 4 Jahren hatte der eine
der Vff. amerikanisches Terpentindl (Long, C. 92. H. 174; 93. I. 835; 99. H. 557;
KREMERS, Pharmaceut. Review 15. 7) sorgféltig fraktioniert und die einzelnen
Fraktionen polarisiert. Nach diesen Unteres. (Tabelle s. Original) zeigt die Haupt-
menge des Oles einen betrachtlich hoheren Kp. als das reine Pinen. Die Ver-
minderung der Rechtsdrehung in den Fraktionen und ihr Ubergang in eine Links-
drehung wird nicht durch 1-Pinen (Long), sondern durch mindestens ein anderes
Terpen, welches neben dem d- oder i-Pinen in den um 159° sd. Anteilen enthalten
ist, veranlafst. Als solches kommt zundchst das Pseudopinen (Semmleb, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 33. 1458; C. 1900. Il. 93) in Betracht, ein hther sd. KW-stoff, der ge-
wohnlich anders als Orthopinen polarisiert u. eine hdhere Ausbeute an Nopinsdure
liefert, aber mit SS. dasselbe Additionsprod. (z. B. Pinenhydrochlorid) wie Ortho-
pinen geben mifste. Neuerdings haben die Vff. die durch sorgféltiges Fraktionieren
grofserer Mengen amerikanischen und franzdsischen Terpentindles (Tabellen s. Ori-
ginal) gewonnenen Fraktionen miteinander polarimetrisch verglichen, u. das gleiche
fur die aus ihnen gewonnenen festen Hydrochloride ausgefiihrt. In beiden Sorten
ist dem Pinen ein weiteres Terpen von entgegengesetztem DrehungBvermdgen als
jenes beigemengt. Wahrend in dem franzdsischen Terpentindl die Linkspolarisation
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der Fraktionen Bick allméhlich vermindert, und das Pinenhydroehlorid ein ziemlich
konstantes spezifisches Drehungsvermdgen (ca. 29°) aufweist, andert hei dem Ol
amerikanischen Ursprungs das Polarisationsvermdgen schon bei der Fraktion 158°
sein Zeichen, und zeigen die aus den Fraktionen gewonnenen Hydrochloride ein
gleiches Verhalten. Die beiden Terpentindlsorten sind also teilweise aus ver-
schiedenen KW-stoffen zusammengesetzt. — Die &dufsere Ahnlichkeit der aus beiden
Terpentindlen erhaltenen Hydrochloride wéare mit der Annahme eines Pseudopinens
vereinbar. Die starke Ahnahme der Hydrochloridmengen ist aber, da Pinen und
Pseudopinen dasselbe Hydrochlorid geben sollten, durch diese Annahme nicht
erklart. — Die Vff. bestdtigen dann durch OxydationBverss., welche an einigen
Fraktionen des amerikanischen Oles mit 1%ig. KMnO4Lsg. (Versuchsdauer % Stde.,
hochste Temperatur ca. 50°) angestellt wurden, aus der Menge des erhaltenen nopin-
sauren Na die Angabe Semmiers, dafs die héheren Pinenfraktionen an Pseudopinen
reicher als die niederen sind. Neben diesem Terpen kommen wahrscheinlich noch
andere KW-stoffe, vielleicht Cymol, Limonen und Kémpfen, in den hochsiedenden
Anteilen vor. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39. 1441—46. 21/4. [31/3] Helsingfors.
Univ.-Lab.) Schmidt.

Ossian Aschan, Uber die Terpene der finlandischen Fichten- und Tannenharze.
In dem finlandischen Terpentindl hat H jelt (Chem.-Ztg. 18. 1566) Pinen und Syl-
vestren nachgewiesen. Diese KW-stoffe waren bisher in dem Rohmaterial fir die
Terpentindldarst., dem Harze der Fichte (Pinus silvestris) und der Tanne (Pinus
abies), nicht nachgewiesen. Der Vf. hat die von beiden Baumarten getrennt ge-
sammelten Harze n&her untersucht. Die aus den Harzen durch wiederholte Dest.
mit Wasserdampf und Ausschiitteln mit NaOH gewonnenen Terpentindle wurden
mit Na gekocht u. schliefslich destilliert. Beide Ole gingen fast vollstindig unter-
halb 180° lber; ihre Mengen betrugen beim Fichtenharz 9,2°/0, beim Tannenharz
45%. Die Ole wurden dann fraktioniert destilliert und polarisiert (Tabellen
s. Original). Die unterhalb 160° sd. Anteile des Terpentindles aus Fichtenharz
waren rechtsdrehend, die des Oles aus Tannenharz liDksdrehend. Eine weitere
sorgfaltige Fraktionierung der zwischen 155 und 160° Ubergehenden Anteile ergab
die Anwesenheit anderer Terpene aufser Pinen. S&mtliche Fraktionen bis 161°

hatten einen citronenartigen Geruch. — In der Fraktion 155—160° des Oles aus
Fichtenharz wurde das d-Pinen als Hydrochlorid (F. 112°) und Nitrosochlorid nach-
gewiesen. — Das Pinen aus Tannenharz gab ein Hydrochlorid, das bei 125—126°

schmolz u. das Drehungsvermogen [a]o «» —9,14° zeigte. Das Pinennitrosochlorid
schmolz bei 113—114°, das Nitrosopinen bei 132—133°. — Aus den hoher sd.
Fraktionen des Fichtenharzdles wurde Silvestren als Dihydrochlorid, aus denen des
Tannenharzdlea Hipenten als Dihydrochlorid isoliert. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 39.
1447—51. 21/4. [31/3.] Helsingfors. Univ.-Lab.) Schmidt.

Peter Klason und John Kd&hler, Chemische Untersuchungen der Sduren im
Harze der Fichte (Pinus abies L.). Nach einem Rickblicke auf die Ergebnisse der
bisherigen Unterss. weisen VAff. darauf hin, dafs man zwischen Sommer- u. Winter-
harz zu unterscheiden habe. Das in der warmeren Jahreszeit gebildete Harz tritt
in 3 verschiedenen Arten verschiedener Férbung, gelbweifs bis rétlich, und ver-
schiedener Plastizitat auf. Das Januar bis April sehr spérlich vorkommende, kri-
stallisierte, weifse Winterharz von mildem aromatischen Geruch ist eine Mischung
von wenigstens 2 Harzsduren der Zus. C,0H30,, F. etwa 140°, [R]D= —150,46°.
Beim Umkristallisieren aus A. werden Kristalle erhalten, F. 144—148°, [u1¢ =
—165,8°. Beim Erhitzen mit A. im Einschmelzrohr bei 100° sank [«]Dvon —145,0°
bis auf —47,8°. — Bei der Vakuumdest. von dem in PAe. 1 Teil des Sommerharzes,
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das wohl dieselben SS., wenn auch in anderen Verhéltnissen, wie das Winterharz,
enthélt, wurden isoliert: a) eine S&ure, F. 198—199°, [R]n = —60°, und b) eine
leichter 1 S., kleine Prismen, F. etwa 168—173°, [B]d = +52°, als B- u. R-Kdlo-
phonsduren bezeichnet. Die urspriinglichen im Harze vorhandenen aktiveren SS.
nennen Vff. Sapinsduren (lat. sapinus). W ahrscheinlich sind die bisher aus
Fichten- und Féhrenharz wie auch aus amerikanischem Kolophonium
gewonnenen SS. wie Abietin-, Silvin-, Pinin- und wohl auch Kolopholséure
alle Mischungen von diesen Kolophon- und Sapinsduren im Verein mit
anderen SS. B- und /9-Kolophonsduren sind isomorph u. liefern, in willkirlichen
Verhaltnissen kristallisierend, vollig einheitliche Kristalle, die sich schwer trennen
lassen. Wéhrend die R-Kolophonséure nur die rechte hintere Pyramidebeue ent-
wickelt, findet sich bei der /9-S&ure die rechte wie die linke, die letzte jedoch
etwas starker, entwickelt. Die Sapinsduren werden sehr leicht zu SS., CJH3Os,
oxydiert, die weiter 0 aufnehmen unter B. amorpher, in PAe. uni. u. in Terpentindl
swl. Oxydationsprodd., die, wenn der Baum verwundet wird, ihm eine Schutzdecke
geben. Im Mai bis August kann man mit den Sapinsduren wegen ihrer starken
Oxydierbarkeit kaum arbeiten. Die kristallisierbaren SS. geben im Anfang dem
Harz eine gewisse Steifheit und verhindern sein Abfliefsen vom Baume. Die ge-
wohnliche Annahme, dafs die Harzsduren Oxydationsprodd. von Terpenen sind, ist
niemals direkt erwiesen. Wenigstens entstehen die Harzséuren in dem erwéhnten
Winterharz nicht aus den bisher bekannten Terpenen. o liegen hier anscheinend
ahnliche Verhiltnisse vor wie beim Ubergang von der Muttersubstanz des Kaut-
schuks, dem latex, in diesen selbst. Im Winterharz waren weder Terpentindle
noch Oxydationsprodd. vorhanden, wéhrend das Sommerharz — Terpentingehalt
beschleunigt die Oxydation der Harzsduren — gewdhnlich wenigstens 50°/0 oxydierte
Harzs&uren enthélt.

Experimenteller Teil. Aus 2150 g Bohharz wurden erhalten: a) 150 g
Pohterpentindl (durch Dest. mit HjO-Dampf), D. 0,866, Kp. nach der Dest. Uber
Na 158—168°, [«]d = —10,61°. b) 750 g (700 g oxydierte SS. und 50 g Verun-
reinigungen, uni. in PAe., u. 1250 g, 1 in PAe.). Dieses letztere gab bei der Dest.
400 g Ruckstand und 850 g Destillat. Aus letzterem wurden schliefslich erhalten
145 g kristallisierte Kolophonsauren und 705 g Ole und 11 Kolophonsauren. Je
mehr PAe. man anwendet, um so grofser ist die Ausbeute, und um so geringer der
Rickstand bei der Dest. Das Kolophonsduregemisch, aus Eg. grofse, rektangulére
Bléttchen, F. 167°; C10H30j, in Lsg. schwach linksdrehend, ergab bei der Titration
und bei der kryoskopischen Molekulargewichtsbest in Eg. auf diese Formel
stimmende Werte, hatte aber schon in 14 Tagen infolge O-Aufnahme seine Zus.
gedndert. Beim Erhitzen tritt immer eine Verstdrkung des Drehungsvermdgens
nach der positiven Seite auf, ein Zeichen, dafs die linksdrehende Form gegen
Warme empfindlicher ist als die rechtsdrehende.

Salze des Sduregemisches. Saures NHt-Salz, NH3-2C50HMO,. Lange,
weifse Nadeln; 11 in 95°/dg. A.; wl. in verd. A.; uni. in W., bezw. nur NHa wird
dabei aufgenommen. Verlieren leicht ihren NH3-Gehalt, schon an der Luft. —
Ca-Salz, Ca(C,Hj80,)j, amorpher, weifser Nd.; uni. in W. und A. — Ba-Salz,
Ba(CJH!903),, 2HtO, Nadeln; uni. in W.; swl. in A. und A.; 1 in Aldehyd; ver-
lieren schon an der Luft oder Uber P,06 vollig beim Erwdarmen ihr Kristallwasser.

Spaltung der R- und ¢(S-Kolophonsdure. Die SS. kénnen durch ihre
verschiedene Loslichkeit getrennt werden; in PAe., Eg., A., CHsOH, A. u. Aldehyd
ist die R-S&ure die schwerldslichere, Der Verlauf der Spaltung wurde durch Best.
des F. und des Drehungsvermdgens ermittelt. Bei den Bestst. des F. wird die be-
nutzte H3504 erst bis wenige Grade unter dem F. erhitzt, bevor das Kapillarrohr
eingesenkt wird, um Oxydationen zu vermeiden. Bei der wiederholten Rristalli-
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sation des bei der Vakuumdest. erhaltenen rechtsdrehenden Harzsduregemisches
aus A. oder Methylalkohol werden sehliefslich statt der durchscheinenden, weilse,
federférmige Kristallskelette, F. 198—199°, [<]d = —50,6° (c = 0,5926) erhalten.
Rascher ist die Spaltung mittels der NH,-Salze, aus denen die SS. wieder durch
Losen der Salze in A. und Zusatz von verd. HCl und W. erhalten wurden. Fur
die a-Kolophmisdure wurde als hdchster Wert [$lo = —59,41° (c = 0,951) u. flr
die in den Mutterlaugen der NH4-Salze aufgespeicherten R-S&ure [u\n = +52,2°
(c = 0,421) gefunden. Die B-Sdure kristallisiert in schief abgeschnittenen Prismen,
die der sphenoidischen Klasse des monoklinen Kristallsystems (Backstrom)
angehdren. a:b:c = 1,1228:1:0,9716; B — 71°24'. Beobachtete Formen:
{100}, {110}, {llO}, {111}, {oo1}, {o11}. (J. f. pr. Chem. [2] 73. 337—58. 14/4. [Jan.]
Stockholm. Techn. Hochschule.) ROTH-Breslau.

G. Heller, Uber die Mdglichkeit der technischen Darstellung von Anthrachinon
aus Benzoylbenzoesdure. Vf. stellt fest, dafs bei der Kondensation von Phtalsdure-
anhydrid mit Benzol bei Ggw. von Aluminiumchlorid zu o-Benzoylbenzoesdure auf
1 Mol. Phtalséureanhydrid genau 1 Mol. AlaCl,, zur quantitativen Durchfiihrung
der Rk. erforderlich ist, und gibt eine Vorschrift zur technischen Ausfiihrung. Mit
5—6 Tin. HsS04 (66° B6.) gibt die Benzoylbenzoeséure bei 1-stdg. Erhitzen auf 150°
quantitativ Anthrachinon, das zur Darst. von Sulfosduren nicht isoliert zu werden
braucht. (Z f. angew. Ch. 19. 669—70. 13/4. [9/3.] Leipzig. Lab. f. angew. Chemie
von E. Beckmann.) Bloch.

Wilhelm Zopf, Zur Kenntnis der Flechtenstoffe. XV. Mitteilung. (Vgl. Vf.,
Liebigs Ann. 340. 276; C. 1905. Il1. 898.) 1. Rhizoplaca chrysoleuca (Sm.)
Zopf (Lecanora chrysoleuca Ach. Squamaria chrysoleuca Nyl. Placo-
dium chrysoleucum [Sm.] Th.Fries). Die in dieser Flechte vorhandene Usnin-
saure bleibt beim Schitteln des Gemisches mit verd. wss. NaHCO., zurlick, wahrend
Placodiolin (besser Placodiolséure) (vgl. Vf., Liebigs Ann. 297. 285) im Filtrate
durch HCI gefallt wird. Letztere bildet aus h. absol. A. kleine, glanzende BIlatt-
chen, aus ChIf. monokline (Kappen, Z f. Kristall. 37. 158; C. 1903. Il. 120) gelb-
grinliche Platten, nach der Basis c¢ tafelformig ausgebildet und nach der Ortho-
diagonale langgestreckt mit schwachem Pleochroismus. [R]Du in Chlf.-Lsg. —238°
(vgl. H. Satkowski, Liebigs Ann. 319. 392; C. 1902. I. 434). In NajCO03-Lsg.
vermag die Placodiolséure, C17H190 7 — Molekulargewichtsbest, a) ebullioskopisch in
Aceton 315,6 u. b) kryoskopisch in Bzl. 295,6, bzw. 306, ber. 334 —, F. 156—157°,
k. Mn04 sofort zu reduzieren. Unverandert Idslich in wss. oder alkoh. KOH. —
2. Rhizoplaca opaca (Ach.) zopf. Die in dieser Flechte isolierte (sninsdure
(Liebigs Ann. 340. 291; C. 1905. Il. 898) zeigte [R]n” =» —482,3° nach H. Sa1-
kowski. Beim Erhitzen von 0,1 g mit 5ccm A. im Einsehmelzrohr bei 155—165°
erhielt Vf. die von O. Widman beschriebene Decarbousninsaure, F. 176°. — 3. Le-
canora sulphurea (Hoffm.) Ach. Entgegen friheren Unterss. (Liebigs ANN.
327. 322; C. 1903. II. 508) enthielt diese Flechte von der Porphyrkuppe des Holl-
mann im Sauerlande kein Zeorin u. Sordidin, dagegen einen Kérper, F. unter 100°,
neben Usninsédure. Danach liegen in der bisher als deutsche Lecanora sulphurea
angesprochenen Flechte zwei verschiedene Arten vor, u. durfte die aus dem Sauer-
lande wie die von Paterns u. Crosa (Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 3. I.
219) beschriebene italienische wahrscheinlich identisch mit Lecanora tumidula
Balietto sein. — 4. Rhizocarpinsdure. Der von O. Hesse (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 30. 363; J. f. pr. Chem. [2] 58. 511; C. 99. |. 435) als Rhizocarpinsaure an-
gesprochene Korper, F. 170°, war offenbar unreine Khizocarpséure, F. 177—179°.

5. Biatora Lightfootii (Sm.) f. commutata (Ach.). Diese’Flechte enthalt



mindestens 6°/0 I-Usninséaure, [«]dZB = —4559° auf die aucli allein die gelb- bis
graugrinliche Farbung des Thallus zurickzufuhren ist. Beim allmé&hlichen Ein-
engen der Mutterlauge Kkristallisiert noch ein farbloser Kdrper in ganz geringen
Mengen aus.

6. Biatora granulosa (Ehrh.) Mass. (Lecidea granulosa var. decolo-
rans Schaer. B. decolorans Fr. Patellaria decolorans HOFFM.). Diese
Flechte enthdlt Gyrophorsdure, F. 202—203°, da beim Erhitzen derselben mit absol.
A. im Einschmelzrohr bei 150° Orsellinsaureathylester, F. 132°, entstand. — 7. Bla-
stenia Jungermanniae (Vahl.). Diese Flechte erzeugt gelb- bis braunliche
Apothezien, die mit KOH und Barytwasser violett werden. Die Farbungsursache
ist anscheinend Parietin.

8. Uber Diploschistessdure. Diese S. findet sich zu 2—3% neben etwas
Atranorsdure in Diploschistes scruposus (L) Norman (Patellaria scru-
posa Hoffmann; Urceolaria scruposa Ach.). Aus Bzl. sehr feine, kurze
Nudelchen, aus 50%ig. A. zu Rosetten vereinigte Blattchen, manchmal Zwillings-
bildungen, CuH180v, F. 164—165°. Mol.-Gew. wurde in Aceton ebullioskopisch zu
268,1—273,5, ber. 308, bestimmt. Sil. in k. Aceton und A, swl. in A., k. Eg., fast
uni. in k. Bzl. und ChIf., 1 mit gelber Farbe in Alkalien. Die alkoh. Lsg. wird
durch FeCI3 violett. Mit Chlorkalk entsteht zundchst Rot-, dann Violett- und
schliefslich Cyan- bis Indigoblaufdrbung. Nach ihrem Verhalten gegen Eg. — B.
von Orsellinsdure — gegen A. — B. von Orsellinsaureéthylester — gegen KOH —
B. eines orcindhnliehen Kdérpers — und gegen KMn04 — sofortige Reduktion —
ist die Diploschistesséure ein Orsellinsdurederivat, verschieden von der Patellarsaure
(Liebigs Ann. 324. 74) und den bisher bekannten Orsellinsduren. 0. Hesse (J. f.
pr. Chem. [2] 70. 496; C. 1905. I. 257) hat wahrscheinlich ein unreines Préparat
unter den H&nden gehabt, das er als Lecanorsdure angesprochen. Wahrscheinlich
beruht die Behauptung Hesses (J. f. pr. Chem. [2] 63. 550; C. 1901. Il. 490),
Urceolaria bryophila (Ach.) enthalte Lecanorséure, ebenfalls auf einer Ver-
wechslung mit Diploschistessdure. Auch das angebliche Na-Salz der Lecanorsdure
ist wahrscheinlich das entsprechende Salz der Diploschistessdure. — 9. Cladina
rangiferina (L) Wainio. Diese Flechte enthdlt neben Atranorsdure statt der
friher angenommenen (Liebigs Ann. 300. 322; C. 98. H. 39) Cetrarsaure die
Fumarprotocetrarséwe von Hesse (J. f. pr. Chem. [2] 70. 459; C. 1905. I. 257). —
10. Cladina destricta (Nyl). Vf. wendet sich gegen einige MiRverstdndnisse
von O. Hesse (J. f. pr. Chem. [2] 70. 450; C. 1905. I. 257), der in dieser Flechte
die Ggw. von I-Usninséure, eines farblosen Kodrpers, aber nicht die der Destridin-
sdure (Liebigs Ann. 327. 335; C. 1903. Il. 508) bestdtigen konnte.

11. Cladina silvatica (L) Hoffnh.(Cladonia rangiferina var. silvatica
Schaerer). Diese Flechte enthdlt, abweichend von den tbrigen bisher untersuchten
Cladoniaceen, d-Usninsdure, in Chlf.-Lsg. [R]d!S = +491,4°, und einen farblosen
Bitterstoff, anscheinend Fumarprotocetrarsaure, wéhrend Vf. friher denselben fir
Cetrarin gehalten hatte.

12. Cladina silvatica (L) Hoffm. var. spumosa Fisrke (Cladonia
rangiferina v. spumosa Fisrke Cl. silvatica (L.) v. sylvestris). Diese
Flechte ist, entgegen der bisherigen Meinung, keine blofse Varietdt von CI. syl-
vatica (L) Hoffmann, steht vielmehr chemisch durch ihren Gehalt an I-Usnin-
saure (0,7%) — [R]d” = —490,8° in Chlf. — durch die Abwesenheit von Bitter-
stoff der Cladina alpestris nahe. Sie ist daher am besten als Cl. alpestris
var. spumosa zu bezeichnen, hat aber nichts mit Cl. rangiferina zu tun.

13. Haematomma leiphaemum (Ach.). Das in dieser Flechte vorhandene
Leiph&dmin (Liebigs Ann. 321. 47; C. 1902. 1. 940) bildet rhombische (Busz),
farblose, glanzende Kristalle, die zuweilen Zwillinge bilden. — 14. Haema-



tomma porphyrium (Pers.). In dieser Flechte sind nachweisbar Atranorséure,
etwa %%, Zeorin, fast 1%, Porphyrilsdurc, etwa 1°/00 Leiphdmin, etwa 1%0, und
Hymenorhodin in noch geringeren Mengen. Letzteres hat seinen Sitz offenbar im
roten Hymenium der Apothezien und bildet aus Bzl. rhombenéhnliche, rétliche
Téfelchen von sehr starkem Pleochroismus, die nach ihrem Verhalten gegen KOH
und konz. HsS04 — Purpur- his Violettfarboung — zu den Anthracenderivaten zu
gehdren scheinen. Die Ansicht von Fries, dafs H. porphyrium u. H. leiphaemum
(Ach.) identisch sein sollen, ist unhaltbar. — 15. Haematomma eoceineum
(Dicks.) (H. coccineum var. ochroleucum Th.Fr. Lecanora haematomma
coccinea Ach.). Diese Flechte (vgl. Liebigs Ann. 288. 39) von der schwedischen
Halbinsel Kullen enthdlt I-Usninsdure, etwa 2,/500, Zeorin, etwas uber */j%t
Atranorsaure, %%, Porphyrilsdure, 2°/00, Leiphdmin, etwa ebensoviel, und
Hymenorhodin noch weit weniger. Das Ha&matommidin von Hesse (J. f. pr. Chem.
[2] 65. 557; C. 1902. I1. 381) ist offenbar nichts anderes als Leiphdmin. — 16. Par-
melia Mougeotti Schaerer. Aus dieser Flechte wurde d-Usninsaure isoliert
17. Lepraria candelaris Schaerer. Diese Flechte ist sehr reich an Calycin
(20—22%). Pinastrinsaure war nicht nachzuweisen. Cyphelium trichiale var.
candelare Schaerer enthielt bis 8% Calycin. Vf. hat bereits (Liebigs Ann.
284. 127) vor Hesse (J. f. pr. Chem. [2] 58. 534) gezeigt, dafs die von diesem (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 13. 1816) fur Calycium chryaocephalum gehaltene Flechte
nichts anderes als Lepraria candelaris war. (Liebigs Ann. 346. 82—127. 9/4.
1906. [23/12. 1905.] Munster i/W. Botan. Inst.) ROTH-Breslau.

E. Abel u. 0. v. Furth, Zur physikalischen Chemie des Oxyh&moglobins.
Alkalibindungsvermégen des Blutfarbstoffs. Die vorliegende Unters, wurde in Angriff
genommen, um Oxyh&moglobin u. dessen Reduktionsprod., das Hdmoglobin, in ihren
Eigenschaften als Oxydations-, bezw. Reduktionsmittel von elektrochemischen Ge-
sichtspunkten aus zu studieren. Nach Verss. von HUFNER erscheint es wahrscheinlich,
dafs im Gleichgewicht mit Atmosphérendruck beide Stoffe mit endlichen Kon-
zentrationen beteiligt sind. Nimmt das Hamoglobin, wie allgemein angenommen
wird, bei der Oxydation 1 Mol. Os auf, so betrdgt sein Oxydationspotential

Ham.
Kenntnis der Wasserstoffionen notwendig; deswegen wurde zundchst das Verhalten
des Blutfarbstoffs gegen Alkali studiert, da er in sauren Lsgg. weit weniger be-
standig ist. Die Bestdndigkeitsgrenze gegen Alkali kann deutlich an einem Farben-
umschlage des Oxyhdmoglobins nach Dunkelbraun erkannt werden. Die Wasserstoff-
ionenkonzentration solcher Lsgg. wurde durch Messung der Potentialdifferenz gegen
eine Normalelektrode nach der NERNSTschen Formel bestimmt. Es ergab sich,
dal das Oxyh&moglobin ein betréchtliches Alkalibindungsvermdgen besitzt. Da
Oxyhdmoglobin durch Einleiten von H, reduziert wird, so wird bei der Messung
von Hj-Elektroden in diesem schlieRlich nur das Alkalibindungsvermégen von
Hémoglobin gemessen. Die Resultate werden tabellarisch wiedergegeben. H&mo-
globin, in reinem W. gel., besitzt eine H'-Konzentration von 0,74¢10-7, ist also
praktisch neutral. Bei wachsendem Zusatz von NaOH wird die von 1 g Blut-
farbstoff gebundene Menge NaOH véllig konstant. Nimmt man das Mol.-Gew. des
H&moglobins im Minimum zu 16670 (nach Huafner und Jaquet) an, so wirde
1 g-Mol. Hamoglobin 850 g = 21 g-Mol. NaOH in maximo zu neutralisieren ver-
mdgen. Das Gleichgewicht zwischen Alkali und Hamoglobin stellt sich nicht sofort
vollstdndig ein, sondern verschiebt sich langsam um einen geringen Betrag. In
starker alkal. Lsgg. ist jedoch die nachtraglich gebundene Menge zu vernachldssigen.

jt = n,+ —7—In—Oxhiiu [S]_" ~ur Definition dieses Potentials ist die
4

Das
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Will man das Baseubindungsvermégen des Oxyh&moglobins bestimmen, so
scheint hierzu eine Wasserstoffelektrodc wenig geeignet, weil ja die Lsg. stdndig
ihre Zus. durch Reduktion &ndert. Verfolgt man jedoch den zeitlichen Verlauf des
Potentials, so kann man auf den Zeitpunkt extrapolieren, an welchem noch keine
Reduktion stattgefunden hat. Die Oxyhdmoglobinlsg. hat ein um 0,06 Volt niedrigeres
Potential gegen die Kalomelelektrode, sie miifste daher weniger Hydroxylione ent-
halten als die reduzierte Lsg. Andererseits kanD diese Differenz auch durch eine
Depolarisation der HaElektrode durch das Oxyhdmoglobin erklart werden. Die
Zahlenwerte sind schlecht reproduzierbar, offenbar ist der jeweilige Zustand der
Elektrodenoberflaehe fir die etwaige Depolarisation mafsgebend. (Z f. Elektroch.
12. 349-59. 11/5. [10/4.] Wien.) Sackur.

Treat B. Johnson u. Carl 0. Johns, Untersuchungen Uber Pyrimidine. Einige
5-Jodpyrimidinderivate; 5-Jodcytosin.  13. Mitteilung. Vff. haben einige 5-Jod-
pyrimidinderivate dargestellt und deren Verhalten gegen NH3 und organ. Basen
untersucht, um die Reaktionsfahigkeit dieser Verbb. mit der der entsprechenden
Bromderivate zu vergleichen, u. um festzustellen, ob mit 5-Jodpyrimidinen Synthesen
ausfihrbar sind, bei denen die Bromderivate nicht verwendet werden kdnnen. Drei
Pyrimidinderivate, bei denen die 4- und 5-Stellungen durch H besetzt sind, wurden
fiir die Unters, gewahlt, u. zwar 2-Athylmerkapto-6-oxypyrimidin, 2,6-Dioxypyrimidin
(Urazil) u. 2-Oxy-6-aminopyrimidin (Cytosin). Diese drei Pyrimidine kénnen durch
Einw. von Jod in alkal. Lsg. glatt in die entsprechenden 5-Jodpyrimidine Uibergefiihrt
werden. Dafs J in 5-Stellung eintritt, geht daraus hervor, dafs 5-Jodcytosin auch
aus 2-Athylmerkdpto-5-jod-6-oxypyrimidin erhalten werden konnte. Diese Verb.
geht beim Erwdrmen mit POCI3 quantitativ in 2-Athylmerkapto-5-jod-6-chlorpyrimidin
Uber, aus dem beim Erhitzen mit alkoh. NH3 das entsprechende 6-Aminoderivat u.
weiter beim Kochen mit HCI praktisch quantitativ 5-Jodcytosin entsteht. Buttner
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 36. 2227; C. 1903. Il. 448) hat gezeigt, dafs Jod, das die
4-Stellung eines Pyrimidins einnimmt, leicht durch NHS ersetzt werden kann. Die
Unters, des Verhaltens des 5-Jodcytosins gegen ammoniakalische Lsgg. bot wegen
der Mdglichkeit der B. von 2-Oxy-5,6-diaminopyrimidin besonderes Interesse. Wie
es die Vff. schon bei anderen Pyrimidinderivaten beobachtet haben (vergl. Amer.
Chem. J. 34. 175; C. 1905. Il. 1353), zeigt auch 5-Jodcytosin ein auffallend ver-
schiedenes Verhalten bei der Einw. von wss. und alkoh. NHS Beim Erhitzen mit
konz., wss. NHS bleibt es, wie die entsprechende 5-Bromverb. (vgl. W heeter und
Johnson, Amer. Chem. J. 31. 591; C. 1904. H. 240), vollkommen unveréndert,
beim Erhitzen mit alkoh. NHS wird es dagegen bei denselben Bedingungen nahezu
quantitativ zu Cytosin reduziert. Auch 2-Athylmerkapto-5-jod-6-aminopyrimidin u.
5-Jodurazil zeigen ein verschiedenes Verhalten bei der Einw. wss. u. alkoh. NH3
Lsgg. Das Merkaptopyrimidin kann mit alkoh. NH3 erhitzt werden, ohne Ver-
&nderungen zu erleiden, wahrend beim Erhitzen mit wss. NH3 auf dieselbe Tem-
peratur Merkaptan abgespalten u. 2-Amino-6-oxypyrimidin gebildet wird. Umgekehrt
bleibt 5-Jodurazil beim Erhitzen mit wss. NHSunverandert, wahrend es durch alkoh.
NH3 in Urazil umgewandelt wird. 2-Athylmerkapto-5-brom:6-oxypyrimidin reagiert
bei Temperaturen zwischen 140—200° weder mit wss., noch mit alkoh. NH3 in
glatter Weise (vgl. Wheeler u. Johnson, 1 ¢), 5-Bromurazil wird beim Erhitzen
mit wss. NH3 (vgl. Merriam, Amer. Chem. J. 31. 603; C. 1904, Il. 243) glatt in
5-Aminourazil Ubergefihrt.

Der Ersatz von J durch H kann auch bei Ggw. von Anilin erfolgen. Wird
2-Athylmerkapto-5-jod-6-oxypyrimidin mit Anilin auf 100° erhitzt, so wird unter
Entw. von Merkaptan 2-Anilido-6-oxypyrimidin gebildet, das auch beim Erhitzen
von 2-Athylmerkapto-6-oxypyrimidin mit Anilin entsteht Dieses anormale Resultat



zeigt gleichfalls wie verschieden sich 5-Jodpyrimidine u. die analogen Bromderivate
verhalten. 2-Athylmerkapto-5-brom-6-oxypyrimidin gibt beim Erhitzen mit Anilin
2-Anilido-5-brom-6-oxypyrimidin (vgl. W heeler u.Bristol, Amer. Chem. J. 33. 441;
C.1905.1.1711). Es ist auffallend, dals die Reduktion des 2-Athylmerkapto-5-jod-6-
oxypyrirmidinB zum 2-Athylmerkapto-6-oxypyrimidin bei Einw. von Anilin bei be-
deutend niedrigerer Temperatur erfolgt, als bei Einw. von NHa Beim Jodcytosin
wurde beim Erhitzen mit Anilin auf 190—200° die B. von Cytosin nicht beobachtet.
Es wird unveréndert zuriickerhalten. Auch 2-Athylmerkapto-5-jod-6-aminopyrimidin
bleibt beim Erhitzen mit Anilin unverdndert. Die Leichtigkeit, mit der das J des
2-Athylmerkapto-5-jod-6-oxypyrimidina bei Ggw. von Aminen durch H ersetzt wird,
liefs es wahrscheinlich erscheinen, dafs es durch doppelte Umsetzung auch leicht
gegen andere Gruppen ausgetauscht werden kénnte. Dies ist nicht der Fall. Wie
das Brom der entsprechenden Br-Verb. ist es sehr fest gebunden. Weder beim
Erhitzen mit Phtalimidkalium in A., noch beim Erhitzen mit dem Na-Salz des
Urethans in Bzl. findet irgend welche Verdnderung statt.

Experimentelles. Mit J. G. Statiropulos. 2-AthylmerJcapto-5-jod-6-oxy-
pyrimidin, C8H70ON2J (1). B. 10 g 2-Athylmerkapto-6-oxypyrimidin werden in
50 ccm W., die 3 g NaOH enthalten, gelost, die Lsg. allmdhlich mit 17 g ge-
pulvertem Jod versetzt und auf dem Wasserbade erwdrmt, bis das freie Jod geldst
ist. Dann wird mit Essigsdure angesduert. Kreuzférmig angeorduete Prismen (aus
A), F. 196°, 1L in Bzl., uni. in W. — Analog wurde 2,6-Dioxy-6-jodpyrimidin
(5-Jodurazil), C4H30N3J (I1.), aus Urazil dargestellt. S&ulen (aus W.), zers. sich
bei 272°, 1 in h. A

5-Jodcytosin, C.,H4ON3J (l1l.), charakteristische, verzweigte Kristalle (aus W.),
zers. sich zwischen 225 und 245° unter Jodentw., uni. in A. und Bzl.,, 11W. lost
bei 25° 0,96 g. Ist gegen sd. HCI sehr bestdndig, nach 2-stiindigem Kochen wurde
es unverdndert zurlickerhalten. Pikrat, CiHION3J-C&H307N3, lange Nadeln (aus
W.), die sich bei 247—257° unter Aufbrausen zers. — Acetat, C8H8 a\3], entsteht,
wenn eine Lsg. der Base in h. Essigsdure langsam erkalten gelassen wird. Das
Salz ist auffallenderweise in der h. Lsg. dissociiert, so dals hei schnellem Abkiihlen
die freie Base erhalten wird.

2-Athylmerkapto-5-jod-6-chlorpyrimidin, CeH8N3SCIJ (1V.), grofse Prismen (aus

NH-CO NH-CO N=C.NHS N—CC1
I. CH%6 ¢J H. CO ¢J 1. Co CJ IV. CHE&C (J
N ¢H NH—OH ib-CH ' A—CH

PAe.), F. 69°. Geht beim Erhitzen mit alkoh. NHS auf 128—130° in 2-Athyl-
merkapto-5-jod-6-aminopyrimidin, C&H6N3SJ, lber. Krusten schlanker Prismen (aus
A), F. 127°. — 2-Athylmerkapto-6-jod-6-anilidopyrimidin wurde aus der 6-Chlor-
verb. durch Erwarmen mit Anilin in Bzl. erhalten, und zwar als nicht erstarrendes
Ol. Bei der Kristallisation aus HsSO*-haltigem A. entsteht das Sulfat (C,sH,jN33J)j*
H,S04 in gut entwickelten Prismen, die sich oberhalb 200° zers. — 2-Anilido-G-
oxypyrimidin, C10H9ONS3 (V.), Platten (aus A.), F. 230—231°, wl. in A., uni. in Bzl

und W.
a-Cyanbutyrylharnstoff, CH3CHaCH(CN)CONHCONH3, wurde durch Konden-
sation von «-Cyanbuttersdure mit Harnstoff erhalten. Verzweigte Kristalle (aus
W.), F. 181°. Wird dieses Harn-

I\IIH- Co N= C-NHj stoffderivat in 33°/,iger NaOH ge-
V. céhsh-c iH VI. CO chcahe lostu.dieLsg. nach mehrstiindigem
N H iH-CO Stehen bei gewohnlicher Tempera-

tur mit HCI neutralisiert, so erhalt
man 2,4-Dioxy-5-athyl-6-aminopyrimidin, C8H0 N3 (VI.), nadelformige Prismen (aus
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W.), F. 339°, 1 in HCI u. wird durch NH, unveréndert wieder ausgeféllt. (Journ.
of Biol. Chem. 1. 305—18. Mérz. Sheffield Lab. of Yale Univ.) Alexander.

Paul Richter, Zur Kenntnis des Quajdkharzes. Trockene Destillation
des Guajakharzes: 800 g Guajakharz lieferten bei der fraktionierten Dest. unter
22 mm Druck 485 g Gesamtdestillat. Der mit Wasserddmpfen fliichtige Teil dieses
Destillats (87 g) enthielt Tiglinaldehyd, Guajakol, Kreosot und Pyroguajacin, der
mit Wasserdampfen nicht fliichtige, in Natronlauge uni. Teil Pyroguajacin, der in
Natronlauge 1 Teil eine hellgelbe, harzdhnliche M. von muscheligem Bruch,
Kpu. 275—281°, Kp4 255—260°, aus der sich durch L&sen in Bzl. und Féllen der
Lsg. mit PAe. eine aus verd. A. in weifsen Nadeln kristallisierende Verb. CleHso0 5
F. 107°, 1 in A, A., Chif, Eg., Lg., Bzl., h. W., uni. in PAe. und k. W., 1in NH
und Natronlauge, uni. in Alkalicarbonaten, 1 in k. konz. H3504 mit violetter, in
h. konz. HsS04 mit rotvioletter Farbe, isolieren liefs. Diese Verb, ist nicht sub-
limierbar, wird in Eg.-Lsg. durch Kaliumchromat nicht oxydiert, durch schm. KOH
bei 230° nicht angegriffen; Benzoylverb., Ci19H, 06C7H&0),, farblose, prismatische,
sédulenformige Kristalle aus A., F. 143°.

Trockene Destillation der Guajakonsdure: Die zur Dest. benutzte s.
wurde nach den Angaben von Hadetich (J. f. pr. Chem. 87. 321) dargestellt
und durch L&sen in Bzl. und Fallen der Lsg. mit PAe. als weifses, lichtempfind-
liches Pulver vom F. 76—78° erhalten. 175 g S. lieferten bei langsam geleiteter,
fraktionierter Dest. unter 22 mm Druck 105 g Gesamtdestillat. Die Fraktion vom
Ep,,. 80—140° enthielt Tiglinaldehyd und Guajakol, die Fraktion vom Kp,,. 255
bis 263° die vorher erwdhnte Verb. CloH5005 vom F. 107° und eine zweite Verb.
CIoH190 3, Kkleine, sdulenférmige Kristalle aus verd. Essigsdure, F. 133°, 1 in A., A,
Chlf., Bzl. und Eg., uni. in W. und PAe., 1in NH, und Atzalkalien, uni. in Alkali-
carbonaten, 1 in konz. H,S04 mit violetter Farbe. Aus der Fraktion vom Kp,,.
263—280° liefs sich ein hellbrauner, harziger Korper C3H307, Kpdl. 270—273°,
1in A, A, Bzl., Chlf., Eg., uni. in W. und PAe., 1 in Atzalkalien unter Dunkel-
farbung, uni. in Alkalicarbonaten, wird durch Oxydationsmittel gebldut, abscheiden.
Benzoylverb., C¥H3) 7(C7TH®D),, weifses, volumindses Pulver aus A. + W., F. 77—78°,
uni. in Natronlauge. — Bei einer zweiten, rasch geleiteten Vakuumdestillation der
Guajakonsdure wurden aus 250 g S. 161 g Gesamtdestillat erhalten, welches zum
grofsen Teil sehr hochsd. Prodd. enthielt. Aus der ersten Fraktion vom Kpss. 80
bis 120° konnten Tiglinaldehyd und Guajakol, aus der zweiten Fraktion vom
Kp,,. 120—160° sdulenférmige, in Bzl. swl. Kristalle vom F. 203°, 1in A., A., Eg.,
Chlf., uni. in PAe., isoliert werden. Fraktion 3 vom KpJs. 160—200° lieferte ein
hellbraunes, dickfl. Ol von kreosolartigem Geruch, C7HsO, oder C14H1904, Kp,,.
170—174°, 1 in Atzalkalien unter Dunkelfarbung, farbt sich an der Luft ebenfalls
dunkel, wird durch FeCI3 in alkoh. Lsg. griin geférbt; Benzoylverb., C7H70 JC7H&0)
oder CidH140 4C7THD)s, kleine, sdulenférmige Kristalle aus A., F. 103°. Aus der
4. Fraktion, Kp,,. 200—250°, schied sich beim langeren Stehen Pyroguajacin ab,
aus der Fraktion 5, Kpn.250—280°, liefs sich der bereits erwéhnte Kérper C3H®07,
KpSl. 270—273°, isolieren.

Uber die Guajakonsdure: Zur Darst. der Guajakonsaure erschopfte Vf.
500 g gepulvertes, mit der 5-fachen Menge Sand vermischtes Harz mit sd. Bzl.,
filtrierte den beim Erkalten des Auszuges sich abscheidenden Teil der Guajakon-
sédure ab, engte die Mutterlauge auf “a ein und féllte den gel. gebliebenen Teil
der S. durch PAe. aus. Zur weiteren Reinigung wurde die S., nachdem sie mit
der funffachen Menge Sand gemischt worden war, im Extraktionsapp. mit A,
erschopft, die Lsg. unter Umriihren in PAe. gegossen und dieser Prozefs noch
einmal wiederholt. Weifses, amorphes, sehr lichtempfindliches Pulver, F. 70—73°,
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farbt sich bereits bei 40° grin. Die so gewonnene Gnajakonsaure ist noch kein
einheitliches Prod., denn aus der konz. Bzl.-Lsg. der S. kristallisierten nach langerem
Stehen kleine Rhomboeder der R- Guajakonsdure, CnH,a08 aus, die durch Um-
kristallisieren aus absol. A. gereinigt wurden; F. 127°, 11 in Chif. und Eg., uni. in
W. und PAe., swl. in Bzl., A, A., 1 in konz. H,S04 mit kirschroter Farbe, die
auf Zusatz von W. unter Abscheidung der S. als weifses Pulver verschwindet, wird
durch Oxydationsmittel nicht blau gefarbt. Benzoylverb., sdulen-
formige Kristalle aus absol. A., F. 138° uni. in W., Alkalien und PAe., fast uni.
in A, 1L in A, Chif, und Eg. Man konnte die /9-Guajakonsaure, der Formel
C,iH20b entsprechend, als ein Kondensationsprod. von Tiglinaldehyd mit Kreosol
und Pyrogalloldimethylather auffassen und ihr die Konstitution:

.CaH,(OH)(CHaXOCHg)

zuerteilen. In der Tat liefert die /3-Guajakonséure bei der trockenen Dest. Tiglin-
aldehyd und ein kreosolartig riechendes Ol. — Die Mutterlauge der S-Guajakon-
sdure hinterliefs ein hraunes Harz, die G-Guajakonsdure, welches durch Auflésen
in A. -f- Chif. und Eingiefsen der Lsg. in k. PAe. als weifses, sehr lichtempfind-
liches Pulver erhalten wurde; F. 73° unter Grinfarbung, wird bei 40° blau, bei
101° braun, 1L in A., Chif., Eg., swl. in A, Bzl., uni. in PAe. und W., 1 in konz.
H,S04 mit schmutzig roter Farbe, die auf Zusatz von W. schmutzig griin wird,
farbt sich unter dem Einflufs von Oxydationsmitteln intensiv blau. Diese R-Gua-
jakonsaure besitzt die Zus. C,,H,40a oder C,,H,a0a, die durch eine Behandlung der
S. mit einer sd. wss. SO,-Lsg. nicht beeinflufst wird; F. der mit SO, behandelten S.
101° unter Brdunung, ohne dafs zuvor bei 71° Grinfarbung eintritt. Benzoylverb.
der «-Guajakonséure, C, H,80a(CmMH50)3 weifses Pulver aus h. verd. A., F. 133—135°,
riecht nach ranziger Butter, uni. in W. und Alkalien, fast uni. in A., swl. in Bzl
A., 11 in Eg. und Chif.

Uber das Guajakblau: Zur Oxydation der «-Guajakonsiure wurde dieselbe
in 20 Tin. ChIf. gel., die Lsg. mit langsam ansteigenden Mengen von PbO, ge-
schuttelt, bis eine intensiv dunkelblaue Féarbung der FIl. erreicht war, letztere
filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedunBtet. Tiefblaue, metallisch glédnzende
M., deren Zus., C,,H,209, im Gegensatz zu dem aus der Chlf.-Lsg. durch A. geféllten
Prod. wihrend mehrerer Tage konstant blieb. Das durch Fillung mittels A. ge-
wonnene Blau lieferte, nachdem es wieder in Chlf. gel. und nochmals mit PbO,
behandelt worden war, die gleichen Analysenwerte. Durch Schitteln mit 50° w.
SO,-Lsg. wurde «-Guajakonsdure regeneriert, durch Behandeln mit PbO, letztere
in Guajakblau zuriickverwandelt. Beim Erhitzen auf 100° schm, das Guajakblau
unter Abgabe von O zu einer hellbraunen M., C,H,L07 F. 85° zusammen, die
beim Behandeln mit Oxydationsmitteln von neuem Guajakblau liefert. Beim Er-
hitzen auf 120° entsteht ebenfalls eine hellbraune, die Blaurk. liefernde M., deren
Zus., C,H,,0a mit derjenigen der «-Guajakonsédure Ubereinstimmt.

Zum Schlufs stellt Vf. unter Vorbehalt fir die «-Guajakonséure, C,,HsaOa (l.),
bezw. C,H,40a (H.), deren Benzoylverb., C,,H,30aC7H60)3 (HI.), das Guajakblau,
C,,H,209(IV.) und das durch Erhitzen des Guajakblaues auf 100° entstehende Prod.,
C,,H,207 (V.), die folgenden Konstitutionsformeln auf:

l. H.
CH9 CH.
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m. ¢h,S h<<f,b,*och,xo00c,ha

CjHIOCOO0HjXOCH"
CHa CH3 ,CYC,H5)(OCHj}OH) CHa CHS / GJC,H3XOCH3(CH)
IV.  CH:O-CH( /["R>A<R V- BR:c:€Y( ""Rso
‘CH(OCH3) \C eH(OCH3,

(Arch. der Pharm. 244. 90—119. 3/5. Halle. Chem.-pharm. Inst. d. Univ.) Dusterb.

M. Nierenstein, Zur Kenntnis des Quebrachogerbsto/fs 11. (Vgl. Collegium
1905. 69; C. 1905. I. 936.) 1 g Quebrachogerbstoff (nach Trimbi1e, The tannins)
wurde mit (Methode Perkin uUnd Yoshitake, J. Chem. Soc. London 81. 1164; C.
1902. Il. 702) oder ohne (Methode E tti, Monatshefte f. Chemie 2. 548) ICK) g
Natriumacetat in % 1 W. gel., tropfenweise unter starker EiBkuhlung mit einer
V /0°g- Azobenzolchloridlsg. bis zur konstanten Triibung versetzt und das sieb in
24 Stdn. abscheidende Prod. wiederholt mit Aceton ausgekocht. Das so erhaltene
amorphe Produld, F. dber 360° uni. in A. u. anderen Solvenzien, enthielt, nach Etti
bereitet, C 52,2, H 3,18 u. N 14,55% u. nach Perkin U. Yoshitake C 52,55, 54,40,
59,90%; H 2,97, 3,18, 4,00% u. N 13,17, 14,50 u. 14,55%. Nach 40-stiind. Kochen
der Azoverb. mit absol. A. hinterblieb ein amorpher, roter Verdunstungsriickstand,
1 in W. und A, der alle Rkk. eines Pyrokatechingerbstoffs gab. Derselbe enthalt
56,6% C u. 3,2 H und ist optisch inaktiv. Dadurch wird die vom Vf. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 38. 3641; C. 1905. Il. 1786) gedufserte Vermutung annehmbarer, dafs
die Aktivitat der Farbstoffe von der sie begleitenden Zuckerart herrithren konne.
(Collegium 1906. 141—42. 5/5. [9/3] Univ.-College of Wales. Aberystwyth.)

EOTH-Breslau.

Physiologische Chemie.

L. Van Itallie und C H. Nienwland, Kleinere pharmakognostische Mit-
teilungen. — Uber Surinamseben Kopaivabalsam. Aua der Na-Carbonatlsg., mit der
der Kopaivabalsam behandelt worden war, werden mit verd. H,S04 die Harzsduren
in weifsen Flocken abgeschieden und fallen als z&he, klebrige M. nieder. Mit w.
W. und A. behandelt, gewinnt mau sie als eine sprdde, gelbbraune Substanz, die
im Verhiltnis 1:1000 1 in A., ChlIf., Bzl., Amylacetat und PAe., 1 bis auf wenige
Flocken in 95% und in absol. A., in CH30H u. Eg., uni. in n. KOH, 11 in 1%ig.
KOH-Lsg. SZ. des Harzes 171, VZ. 177,5. Eine Trennung der SS. gelang nicht.
In dem Rickstand der &th. Lsg., die neben der Na-Carbonatlsg. aus dem Balsam
erhalten wurde, isolierten Vff. nach Abtreiben des fliichtigen Oles mit Wasserdampf
einen Sesquiterpenalkobol in farb- u. geruchlosen Kristallen vom F. 114—115°, die
mit den von VAf. bereits friiher (Pharmaceutisch Weekblad 41. 922) aus dem flich-
tigen Ol des SuRINAMschen Kopaivabalsam abgeschiedenen Kristallen identisch
waren. Durch Behandlung mit wasserfreier Ameisensdure wurde ein hellgelbes,
geruchloses Sesquiterpen erhalten, Kp7® 252°, D15 0,952, ni5= 15389, Uu =
-61,7».

Samen und Ol von Vogelbeeren. Semen et oleum Sorbi Aucupariae. Mit PAe.
lassen sich 21,9% Ol extrahieren. Im entfetteten Samen 9,2% W., 544% N,
34,0% Eiweifs (N X 6,25), 13,2% Zellulose, 5,21% Asche, 24,2% Kohlehydrate (be-
rechnet als Glucose). Das Ol ist eine siifs schmeckende, dinnfl., hellgelbbraune Fl.
D15 09317, ni5 = 14753, SZ. 2,35, VZ. 208,0, EZ. 205,65, Jodadditionszahl 1285,
diese fur die Fettsauren 137,5, SZ. der Fettsauren 230,2. — Uber die Samen und
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das Ol von Moringa pterygosperma s. das folgende Ref. (Pharmaceutisch Weekblad
43. 389—94. 21/4. [Mdrz.] Utrecht. Chem. Pharm. Lab. van’s Rijksveeartsenijschool.)
Leimbach.
L. Van Itallie und C. H. Nieuwland, Uber die Samen und das Ol von
Moringa pterygosperma. Die Schale der Behensamen betrdgt 30%, der Kern 70%
vom Gesamtgewicht. Aus den Kernen konnten mittels PAe. 36,4% fettes Behendl
gewonnen werden. Die entdlten Kerne enthielten 6,08% W., 9,4% N, 58,75%
Eiweifs, 5,45% Zellulose, 5,55% Asche und Spuren eines scharf schmeckenden
Alkaloids. Ein Teil des Eiweifses ist wahrscheinlich als Nuklein vorhanden. Das
Behendl lieferte folgende Werte: D16 0,9120, SZ. 13,5, freie S., als Olsiure be-
rechnet, 6,8, VZ. 187, EZ. 173,5, Jodzahl 72,4, REiCHERT-MEissLache Zahl 0,49,
HEHNERsche Zahl 952. 71,1% der in W. uni. Fettsdure bestanden aus Olséure.
Das von seinem bei 10—12° sich abscheidenden festen Anteil befreite Behendl
zeigte: D15 0,9129, SZ. 9,9, freie S. 4,9, VZ 1874, EZ. 1775. Das aus dem Ol
erhaltene Phytosterin besafs den F. 134—135°. (Arch. der Pharm. 244. 159—&60.
3/5. Utrecht. Chem.-pharm. Lab. d. Reichs-Tierarzneischule.) DiSterbehn.

Johannes Paessler, Uber Barbatimaorinde. Diese in Brasilien schon seit
langem benutzte Rinde wird von den namentlich im Inneren des Staates Sao
Paulo wachsenden Barbatimaobdumen gewonnen. Dieselbe enthielt in °/0:

Rinde Blatter
VT R 14,5 13,0
Gerbende Substanz) ... 27,0 6,7
Losliche Nichtgerbstoffe.... 4,0 7,6

Unldsliche Stoffe.......oiiiiiiee 54,5 72,2
) Davon 11 21,32; traubenzuckerartigo Stoffe 0,6 u. rohrzuckerartigo Stoffe 0,5%.

Fruher untersuchte Proben enthielten 18,1, bezw. 24,5%, das Holz des Baumes
nur 3,8% Gerbstoff. Letzteres kommt danach fir Gerberzwecke ebensowenig in
Betracht wie die Blatter. Da der Gehalt an Nichtgerbstoffen und an zuckerartigen
Stoffen verhaltnismafsig gering ist, vermag die Barbatimaorinde bei der Gerbung
die fur den Gerbeprozefs erforderlichen SS. nur in unbedeutenden Mengen zu bilden.
Sie wird sich daher z. B. fur Unterleder weniger eignen oder dann wenigstens mit
stark sdurebildenden Gerbmaterialien kombiniert werden missen. Das mit Barba-
timaorinde gegerbte Leder hat eine lichte Farbe mit einem rétlichen Stich, dunkelt
aber bei Belichtung stark nach und nimmt eine ausgeprégt rotbraune Farbe an,
doch sind ja bei anderen Gerbmaterialien, wie z. B. Quebrachoholz, dhnliche Nach-
teile vorhanden. Die auf Veranlassung des Vfs. von Mensing ausgefiihrten Gerbe-
verss. mit Kalbfell und Vacheleder (Grubengerbung) lieferten marktféhige Prodd.
In der Praxis wird man vorteilhafter nicht die Barbatimaorinde allein, sondern in
Kombination mit anderen Gerbmaterialien, z. B. Eichenlohe und Fichtenlohe, be-
nutzen. Das Lederrendement ist als ein gunstiges zu bezeichnen. Vf. kommt da-
her zum Schlufs, dafs die Barbatimaorinde zweifellos ein sehr beachtenswertes Gerb-
material ist, vorausgesetzt, dafs es in genlgender, gleichbleibender Menge zu
méfsigem Preise beschafft werden kann. Sie dirfte namentlich als Ersatzmaterial
flir Quebrachoholz in Betracht kommen. Zu erwédgen wdre schliefslich noch die
Anpflanzung von Barbatimaoplantagen in den deutschen Kolonien. (Collegium
1906. 135—40. 28/4. u. 142—45. 5/5. Freiberg i/S. Deutsche Vers.-Anst. f. Leder-
industrie.) ROTH-Breslau.

L. Errera, Uber die Hygroskopizitat als Ursache der von Elfving entdeckten



physiologischen Fernwirkung. Durch gewisse Beobachtungen veranlafst, hatte Ei1+-
ving (Uber physiologische Fernwirkung einiger Kérper, Helsingfors 1890) die Einw.
verschiedener Metalle auf das Wachstum von Phycomyces nitens studiert, indem er
ein Stlickchen des betreffenden Metalles an einem Kork derart iber der Kultur des
Pilzes befestigte, dals die Pilzfaden beim Wachsen das Metall umschliefsen mufsten.
Die Verss. wurden in einem véllig dunklen, méfsig feuchten Kaum ausgefiihrt, um
den Heliotropismus auszusehalten. Die Wrkg. der Metalle dufserte sich, wenn eine
solche Uberhaupt eintrat, in einer mehr oder minder starken Anziehung der Pilz-
faden. Am starksten zeigte sich diese Wrkg. beim Eisen, weniger stark beim Zn
u. Al, dagegen gar nicht beim Ag, Au, Pt, Bi, Sb, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, Cu, Messing
und bei Aluminiumbronzen. Weitere Verss. ergaben dann, dafs Magnetit, Hamatit
u. Kaliumferrocyanid wirkungslos waren, wéahrend Siegellack, Kolophonium, Glanz-
papier, Wachs, Seide, Baumwolle, Wolle, Leinewand, Ebonit, Knochen, Holz, Kaut-
schuk, Schwefel, Kakaobutter auf die Pilzfaden eine mehr oder weniger starke An-
ziehung ausiibten. Eine starke Anziehungskraft &ufserten auch die Kkraftigen
Waurzeln keimender Pflanzchen.

Diese von Ei1fving als physiologische Fernwrkg. bezeichnete, aber nicht auf-
geklarte Wrkg. der genannten Koérper hat Vf. durch die Ergebnisse zahlreicher
Verss. als die Wrkg. des negativen Hydrotropismus des Phycomyces erkannt. Der
Phycomyces neigt sich den Kodrpern zu, welche die Feuchtigkeit anziehen, u. ent-
fernt sich von denen, welche sie entwickeln. Die wirksamsten Kdorper, wie rostiges
Eisen, Kaolin, verd. 11250t, Kampfer, k. Flachen, sind charakterisiert durch eine
mafsig starke, aber konstante Hygroskopizitat. Die Anziehung der Phycomyces-
faden wird dadurch bewirkt, dafs die betreffenden Korper in méfsiger, aber kon-
stanter Weise Wasserdampf auf der einen Seite der Pilzfaden entfernen.

In einem Anhang wird eine Arbeit von Crautriau (Ber. Dtsch. ehem. Ges.
24. 2612; C. 91. 1l. 864) uber das hygroskopische Verhalten von Kampfer u. Thy-
mol wiedergegeben, in einem zweiten Anhang der experimentelle Beweis dafur er-
bracht, dafs der Phycomyces im allgemeinen die Temperatur des Brotes, auf welchem
er lebt, erhéht, dafs aber in einer mit Wasserdampf nicht gesattigten Atmosphére
die durch das Verdampfen von W. erzeugte Abkihlung die Temperatur der Kultur

h&ufig bis unter diejenige der &ufseren Luft erniedrigt. — Der Abhandlung sind

5 Tafeln mit 20 Abbildungen beigegeben, (Recueil de I'Inst. botanique 6. 303—66.

Mai. Sep. von J. W. Commelin.) Dusterrehn.
E. Monroe Bailey, Studien Uber die Banane. I. Vf. berichtet Uber eine Keihe

von Verss. zur Aufklarung der bei der Reife der Banane sich abspielenden Vor-
gange. Der Umfang der Keife wurde durch Ermittlung des Verhdltnisses der 1
Kohlehydrate zu den uni. festgestellt. Die eine Versuchsreihe zeigt deutlich, dafs
das Reifen (B. von 1 Kohlehydraten und Verminderung des Gesamtkohlehydrat-
gehalts) nur sehr langsam, wenn Uberhaupt vor sich geht, wenn der Gasaustauseh
durch einen undurchlassigen Uberzug der Friichte verhindert wird. Eine zweite
Versuchsreihe, bei der Bananen unter anormalen Gasverhéltnissen gehalten wurden,
zeigt, dafs Mangel oder vollstdndige Abwesenheit von 0 einen hemmenden Einflufs
austibt. Enzyme konnten nicht isoliert werden. Die Umwandlungen der Kohle-
hydrate bei der Reife kénnen deshalb nicht auf enzymatische Wirkungen zuriick-
gefuhrt werden. (Wird fortgesetzt.) (Journ. of Biol. Chem. 1. 355—61. Mérz. Yale
Univ. Sheffield Lab. of Physiological Chem.) Alexander.

A. Birckenstock, Uber den Einflufs des Zeitpunktes de_r Destillation und der
Bastardierung auf die Zusammensetzung einiger atherischer Ole. Vf. hat den Ein-
flufs des Zeitpunktes der Dest. bei zwei ath, Olen, dem Rautendl u. franzésischen
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Rosmarindl, und die Wrkg. der Bastardierung am Lavendel- u. Spikél verfolgt und
beide ziemlich grofa gefunden.

Der Unterschied, der sich bei franzdsischem und algerischem Rautendl in der
Zus. und im E. zeigt, ist nach Ansicht des Vfs. darauf zuriickzufiihren, dafs in
Frankreich Rautendl im Herbst, in Algier dagegen im Frihjahr oder Anfang Som-
mers destilliert wird; destilliert man algerische Raute, wie die franzdsische, im
Herbst, so liefert sie ein dem franzdsischen 01 gleichendes Destillat.

Vf. hat hdufig zuverldssig reine Rosmarindle beobachtet, deren Vorlauf (10°/0)
linksdrebend war, und er hat schliefslich herausgefunden, dafs derartige Oie im
Frihjahr u. Sommer gewonnen worden waren; dagegen erwies sich der VVorlauf von
Herbstdlen als rechtsdrehend. Aus Destillationsverss. des Vfs. ergibt sich, dafs tat-
sachlich reine 6le Vorkommen, deren Vorlauf linksdrebend ist. Was die Zus. der Ros-
marindle, die zu verschiedenen Zeiten destilliert wurden, anbetrifft, so ist es hochst
wahrscheinlich, dafs sie alle eine fast gleiche, im Frihjahr wohl etwas groisere
Menge Pinen enthalten; 1-Pinen findet sich in Uberwiegender Menge in den Frih-
jahrsélen, d-Pinen herrscht dagegen in den Herbstdlen vor. Spanisches Rosmarinél
der Friihjahrsernte ist weit reicher an Terpenen als das franzésische Ol; es zeigt
die gleichen Unterschiede im Drehungsvermdgen des Vorlaufes, jedoch im umge-
kehrten Verhdltnisse.

Beziiglich des Lavendeldls bekennt sich Vf. zwar als Anhénger der Estertheorie,
betont aber gegentiber der Forderung eines Minimalestergehaltes von 30% Linalyl-
acetat u. der Annahme, dals, wenn der Estergehalt niedrig u. das Ol linksdrehend
ist, eine Verfalschung mit franzésischem Terpentindl vorliegt, wahrend bei einem
der Inaktivitdt sich n&hernden Drehungsvermdgen eine solche mit Spikdl wahr-
scheinlich ist, dafs es 1. reine Lavendeldle gibt, die nur 20—30% Estergehalt auf-
weisen und gleichzeitig stark linksdrehend sind, und 2., dafs man haufig Ole be-
obachten kann mit niedrigem Ester- u. Alkoholgehalt, die optisch fast inaktiv sind,
bei denen aber kein Verschnitt mit Spikél vorliegt. Die ersten Ole stammen aus
den Grenzgebieten der franzdsischen und italienischen Alpen und werden jahrlich
in Mengen von etwa 5000 kg erzeugt; sie haben ein sehr feines Bukett, aber wenig
»Korper*, ihre D. ist niedrig (0,878—0,882), ihre Drehung links 8 bis —9°) und
ihre Loslichkeit in schwachem A. betrichtlich. Die Ole der zweiten Kategorie
stammen von Bastarden der Lavendel- mit der Spikpflanze, die von den Destilla-
teuren als ,lavandin“ oder ,spigoure” bezeichnet werden; ihre Zus. zeigt Ver-
schiedenheit fast in demselben Verhdltnisse, wie die morphologischen Charaktere
der Stammpflanze sich &ndern. (Mon. scient. [4] 20. I. 352—56. Mai.) Helle.

GrUnmgscliemle und Bakteriologie.

Em. Pozzi-Escot, Betrachtungen uber den Mechanismus der Anpassung der
Hefen an die schweflige Sdure. Nach G. Gnie1 (S. 864) &uisert sich die Anpassung
in einer oxydierenden Rolle der Hefe. Dieser Schluis ist diametral entgegengesetzt
den Befunden der bisherigen Verss. des Vfs. u. erklart sich durch eine Anzahl un-
richtiger Berechnungen und experimenteller Unmdglichkeiten von seiten Gimeitb,
die im Original angegeben sind. Der Vf. hdlt an seinen friiheren Resultaten fest:
Die Hefen verteidigen sich gegenuber der Giftwrkg. der schwefligen S. durch eine
hydrogenisierende Wrkg. (Bull, de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 23. 1021
bis 1022. Mérz.) BLOCH.

E. Haselhoff und G. Bredemann, Untersuchungen uber anaerobe stickstoff-
sammelnde Bakterien. Vff. haben das V. und die Verbreitung anaerob lebender
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Bakterienformen, wie sie Winogeadsky in seinem Clostridium Pasteurianum be-
schreibt, die Fahigkeit dieser Formen, den freien Stickstoff der Luft zu binden, u.
ihre morphologischen Eigenschaften studiert. In fast allen untersuchten Boden- u.
Laubproben konnte das V. von N-bindenden Clostridiumformen (die Isolierungs- u.
Zichtungsmethoden werden eingehend beschrieben) festgestellt werden; die ana-
eroben N-sammelnden Bakterien scheinen daher im Boden u. auf dem Laub (grine
und abgestorbene Blatter) der Waldbdume reichlich vertreten zu sein. Die mit
Roh- und Reinkulturen durchgefiihrten N-Assimilationsverss. haben zum Teil recht
ansehnliche N-Gewinne erkennen lassen, die denen von W inogeadsky durch Clos-
tridium Pasteurianum erzielten &hnlich waren. Morphologisch verhalten sich die
isolierten Arten, Clostridium ec bis e, aufserordentlich &hnlich, zeigen aber anderer-
seits sowohl untereinander als gegeniber Clostr. Pasteurianum bemerkenswerte Ver-
schiedenheiten. Auch die bei Impfverss. in besonderen Vegetationsgefafsen auf
sterilisiertem und nicht sterilisiertem Boden gewonnenen Ergebnisse (Versuchspflanze
Buchweizen) deuten auf die N-bindende Kraft der beiden verwendeten Formen,
Clostridium a und y unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen hin. Vff. ver-
wahren sich jedoch dagegen, dafs die Versuchsresultate als eine Empfehlung der
Bodenimpfung mit N-bindenden Bakterien aufgefafst werden. (Landw. Jahrbb. 35.
381—414. 19/4. Marburg. Landw. Vers.-Stat.) Mach.

Hans Schneider, Ein Beitrag zur Kenntnis der Phenole in Verbindung mit
Sauren und Gemischen mit Seifen vom chemischen und bakteriologischen Standpunkte
aus. Durch Ersatz von Kemwasserstoff im Phenolmolekil durch die SO8H-Gruppe
findet, wenn dasselbe in die o- oder m-Stellung zur OH-Gruppe tritt, eine Erhéhung
der Desinfektionskraft statt Am grofsten ist dieselbe in der o-Stellung. Diese
Bchon bei der Phenol-o-sulfosdure (Aseptol) bekannte Tatsache wurde auch fir die
Kresole durch das Verhalten der p-Kresol-o-sulfoséure bestétigt. Letztere ubertrifft
die Phenol-o-sulfosédure an Desinfektionskraft, wie dies in gleicher Weise auch bei
Kresol gegeniber Phenol der Fall ist. — Wirksame Kresylschwefelsduren (Kresol-
schwefelséureester), welche die Gruppe 0 —SO,H enthalten, werden auf k. Wege durch
1—2-t4gigeB Stehen von entsprechenden Mengen Kresol u. konz. H,S04 gewonnen
und sind den Sulfosduren an Desinfektionskraft tberlegen. — Den hdochsten Des-
infektionswert besitzt Kresol in wss. Lsg. bei Ggw. von freier Mineralsdure (HCI
oder HjSOJ. Diese Kresol-Séduregemische ubertreffen das Kresol (Cresol. crud.)
selbst, sowie alle Verbb. desselben erheblich an Desinfektionskraft. Bei ihrer Herst.
ist darauf zu achten, dafs Kresol und H,S04 nicht direkt zusammengebracht
werden, sondern dafs letztere stets zu dem W., in dem das Kresol vorher suspen-
diert ist, zugesetzt wird.

Die von Fenes vertretene Ansicht (Centr.-Bl. f. Bakter. u. Parasitenk. 37. I.
730; C. 1905. I. 462), dafs in den Handelskresolseifen mit gleichem Kresolgehalt
die Zus. des Rohkresols in Bezug auf seinen Gehalt an o-, m- und p-Kresol die
Hauptursache fir die verschiedene Wrkg. sei, trifft nicht immer zu. Es scheint
auch dem freien Atzkali, das vielfach in den Handelsschmierseifen vorhanden iB,
eine nicht unwesentliche Rolle dabei zuzustehen, denn die Verss. zeigten, dafs bei
einem Zusatz von Alkalibydrat die Desinfektionskraft der Kresolseifen unter B. von
weniger wirksamem Kresolalkali bedeutend herabgesetzt wird. Ferner ist die Art
der Fettsduren, aus denen die Seifen bestehen, von grofsem Einflufs auf die Des-
infektionswrkg., denn vielfache Unteres, haben stets ubereinstimmend festgestellt,
dafs Kresolleindlseifenmischungen bedeutend stérker desinfizierend wirken, als Kre-
solrubdlseifen. Aus einer ,neutralen” (moglichst alkalifreien) Leindlseife u. einem
Rohkresol, wie beide das Deutsche Arzneibuch vorschreibt, erhalt man beim Mischen
im Verhdltnis von 1 :1 eine Kresolseifenmischung, die den an ein Desinfektions-
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mittel zu stellenden praktischen Anforderungen entspricht. (Z f. Hyg. 53. 116—38.
30/4. Berlin. Chem. Abtlg. Inst. f. Infekt.-Krankh.) Proskaher.

Hygiene und Nahrungsmittelcliemie.

Max Fischer, Rasse, Individualitdit und Abstammung in der Produktion von
Kuhmilch. Um (ber das Verhéltnis der Milchbestandteile zueinander unter dem
Einflusse individueller Eigenart und der Rasse Aufklarung zu erhalten, wurde die
Milch von Tieren des Hallenser Rassenstalles u. von 10 Tieren einer Herde gleicher
Rasse 2 Jahre hindurch der Menge nach ermittelt und auf Trockensubstanz, Fett,
Rohprotein und Kasein untersucht. Auf Grund des gewonnenen Untersuchungs-
materials erortert Vf. die Unterschiede, die sich in der Zus. u. im Ertrag an Einzel-
bestandteilen bei der Milch des H6hen- u. Niederungsviehes gezeigt haben, sowie
die Folgerungen, die sich vom wirtschaftlichen und zuchterischen Standpunkte aus
ergeben. Einzelheiten s. Original. (Landw. Jahrbb. 35. 333—79. 19/4. Halle a. S)

Mach.

G. Koestler, Uber die chemische Zusammensetzung der Molke und der Kéase-
masse wahrend der eigentlichen Fabrikation des Emmentaler Késes. Die chemische
Zus. der durch Beigabe von einer bestimmten Menge dlterer Milch auf den ndtigen
biologischen Reifungsgrad gebrachten ,,Kesselmilch* wird durch Zugabe von Lab
nur insoweit veréndert, dafs der Gehalt an 1 N-Substanzen gesteigert wird, da das
Lab infolge seiner Herst. ziemlich reich an Zers.-N ist. — In den ersten Minuten
der Verarbeitung des Koagulums findet in der Molke eine Abnahme an Protei'n-N
und des Fettgehaltes statt, gegen Ende steigt dagegen infolge Fettabgabe der
Késemasse der Fettgehalt wieder. — Der S&uregrad (ccm %-n. KOH auf 100 ccm
Molke) geht wéhrend der Fabrikation durchschnittlich um 0,41° zurlck, die Ab-
nahme ist dufserst regelméafsig, am starksten beim sog. Vorkdsen, offenbar infolge
Entweichen fluchtiger organischer S. und besonders von CO,. — Die koagulierende
Kraft der durch den Labzusatz aus dem Parakasei'n austretenden Molke vermindert
sich wahrend des Vorké&sens nicht, erlischt erst beim Erreichen der eigentlichen
Nachwérmetemperatur von 50—56°. — Wéhrend der Verarbeitung im Késekessel
wird die Késemasse immer &rmer an ]., resp. reicher an uni. Asche infolge Aus-
tretens der 1 Salze; Phosphorsdure und Kalk bleiben beim Kasein im Késebruch.
Umgekehrt nimmt der Gehalt der Molke an Gesamtasche ab, die W. 1 werden im
Gegensatz zum uni. Teil vermehrt; Phosphorsédure und Ca wird vermindert. — Die
beim Abpressen des Ké&ses ablaufende Molke sduert relativ rasch infolge der hierfir
gunstigen Temperatur und aus anderen Ursachen, welche Vf. (vgl. das Original)
auf Grund seiner Unteres, annehmen zu mussen glaubt. Die zahlreichen Einzel-
unterss. sind in Tabellen zusammengestellt, und eine ausfihrliche Beschreibung der
analytischen Methoden ist beigegeben. (Milchwirtschaftliches Centralblatt 2. 193 bis
224. Mai. Ritti-Bern. Chem. Lab. d. Molkereischule.) Dittrich.

Samuel Ulrich, Uber den Bakteriengehalt des Fischfleisches. Die Zahl der Bak-
terien im rohen Fischfleische ist schon bei gewdhnlicher Temperatur eine betracht-
liche. Namentlich sind 2 Gruppen vertreten: eine die Gelatine nicht verflussigende
(Coligruppe) und eine die Gelatine verflissigende (Proteusgruppe). An Zahl und
Wachstum herrschen die Colibakterien vor. Ein frisch gekaufter und auf gewdhn-
liche Weise zubereiteter Fisch ist nicht steril. Das Fischfleisch ist ein gunstiger
Né&hrboden fir Mikroorganismen. lhre Vermehrung kann namentlich bei hoherer
Temperatur eine enorme werden. Auch im gekochten Fleische herrschen die Coli-
und Proteusarten vor, doch stehen letztere hier an Zahl und Wachstum noch weit
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hinter den Colibakterien zurlick. Nach Futterung von Tieren konnte kein deut-
licher Unterschied in der Virulenz des rohen und gekochten Fischfleisches kon-
statiert werden; nach subkutaner Injektion gingen mit Brihe von gekochtem Fisch
infizierte Mause, Ratten, Meerschweinchen rascher zu Grunde, als solche, welche
mit wss. Aufgufs von rohem Fisch infiziert waren.

Wurde der Bac. paratyphi in gekochtes Fischfleisch gebracht, so entwickelte
er sich Uppig. Tierverss. ergaben keinen deutlichen Unterschied in der Virulenz
des mit B. paratyphi infizierten und des nicht infizierten Fischfleisches. Auch
Proteus vermehrte sich rasch in gekochtem Fleisch und bedingte friih eintretende
Faulniserscheinungen. Man sollte Fischfleisch im Sommer nicht spéter als 24 Stdn.
nach dem Kochen geniefsen. (Z f. Hyg. 53. 176—93. 30/4. Zirich. Bakter. Abteil.
Hyg. Inst. d. Univ. Proskauer.

E. Haselhoff u. G. Bredemann, Untersuchungen (ber Konservenverderber. VAf.
haben sich mit der Erscheinung der sogen. Bombage der Konservenbiichsen néher
beschéftigt. In dem Inhalt aller untersuchten, mehr oder weniger aufgetriebenen
Buchsen wurde Ggw. von Bakterien nachgewiesen, bei Irish stew und Kohlrabi
wurden aufserdem noch Pilze und in Ravensberger Delikateiswirstchen noch eine
Hefe gefunden. Né&here Unteres, mit Kasseler Weckewerk, einem aus Wurst und
Brot bestehenden Spezialgericht, u. mit Wachsschnittbohnen fiihrten zur Isolierung
dreier Arten, Bacillus asterosporus a, Bac. dilaboides und Bac. clostridioides, deren
Verhalten und wichtigsten Merkmale nach der von A. Meyer verfolgten Methode
festgestellt wurden.

Bei hieran sich anschliefsenden Impfverss. wurde bei Strinkchen und Schnitt-
bohnenkonserven durch Bac. clostridioides starke Aufbldéhung der Biichsen, bei
Bohnen u. Spargeln, die bei 28° gehalten wurden, eine weniger starke Auftreibung
beobachtet, die sich durch eine Nachimpfung mit Clostridium a erheblich, durch
eine solche mit Bac. clostridioides nicht bemerkbar verstérken liefs. Aus der che-
mischen Unters, der geimpften und ungeimpften Konserven lafst sich, obwohl der
Inhalt der dem Grofsbetriebe entnommenen Biichsen nicht ganz gleichartig war,
folgendes erkennen: Bei den nachgeimpften Bichsen wurde gegenuber den un-
geimpften eine stark saure RK. festgestellt; die Zunahme an S. dirfte daher als
Merkmal der stattgebabten Zers, anzusehen sein. Hierbei, wie Uberhaupt bei der
Umwandlung der Konservensubstanz scheinen vornehmlich das Fett u. die Starke,
sowie der Rohrzucker angegriffen und letztere beiden Verbb. in Invertzucker Uber-
gefuhrt zu werden. Die N-Verbb. werden bei der Zers, weniger in Mitleidenschaft
gezogen; bemerkenswert ist die Zunahme an NHS und Albumosen-N. Aus den
Impfverss. folgt, dafs die sogenannte Bombage eine Folge der durch Bakterien-
arbeit verursachten Zers, der konservierten Substanz ist. Die diese Wrkg. hervor-
rufenden Bakterien sind zweifellos sehr zahlreich und, wie anzunehmen ist, auf den
Pflanzen und im Erdboden sehr verbreitet. Ein wirklicher Schutz gegen das Auf-
treten der Erscheinung kann nur von einer Vervollkommnung der Sterilisations-
einrichtungen erwartet werden. (Landw. Jahrbb. 35. 415—44. 19/4. Marburg.
Landw. Vers.-Stat.) Mach.

A. Devarda, Die Gorzer Prinellenindustrie mit besonderer Ricksichtnahme auf
das ,,Schwefeln* des Obstes. Zur Unterstiitzung der hauptséchlich als Hausindustrie
getriebenen Herst. getrockneter Priinellen stellte Vf. eine Reihe von UntersB. an,
welche zu folgenden Ergebnissen fihrten: Es darf nur tadelloses Obst verwendet
werden, sonst leidet die Haltbarkeit u. Giite. Ein maisiges Schwefeln (I/4—'/i Stde.)
ist der Glite der Ware zutrdglich, weil dadurch einmal das Aussehen verbessert u.
andererseits das Fruchtfleisch gelockert wird, so dafs dadurch die nachherige Troek-



nung an der Sonne viel rascher erfolgt, als wenn nicht geschwefelt wurde. Von
der schwefligen S. geht beim Trocknen ein groiser Teil wieder weg, eine geringe
Menge wird in H,SO, umgewandelt, und nur ein kleiner Teil (6—35 mg auf 100 g
Substanz) bleibt organisch gebunden. Bei Regenwetter ist ein mehrmaliges Schwe-
feln gestattet, jedoch mufs dann gute Liftung des Obstes erfolgen, damit die an-
haftende SO, mdglichst rasch wieder fortgehen kann. Beziglich der organisch ge-
bundenen SO, kommen Farnsteiner (Z f. Unters. Nahr.-Genufsm. 5.1124; C. 1903.
l. 94), Fresenius U Grunhut (Z f. anal. Ch. 42. 33—41; C. 1903.1 350), Kerp
(Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 6. 666—68; G. 1903.1. 601 u. Arbb. Kais. Ges.-A. 21.
121. 225 u. 372—76; C. 1904. 1. 56-59) u. H. Schmidt (Arbb. Kais. Ges.-A. 21.
226—384; C. 1904, Il. 59) zu dem Resultat, dafs dieselbe an Glucose gebunden sein
mufs; diese Verbindung zerféllt in einem waésserigen Auszug infolge hydrolytischer
Spaltung. Eine genaue Best. der freien u. der gebundenen SO, auf jodometrisehem
Wege ist aber zur Zeit noch nicht mdglich, da die Methode mit verschiedenen
Fehlern behaftet ist. Bei der Verseifung der organisch gebundenen SO, entstehen
Verluste; dieselbe mufs mit n. NaOH (aus reinstem Atznatron) in 15 Min. erfolgen.
Die Hauptfehlerquellen fiir die SO,-Best. sind die jodbindenden Substanzen, welche
auch von Farnsteiner in Frichten u. s. w. bemerkt wurden. Wenn man jedoch
immer mdoglichst unter denselben Bedingungen arbeitet, dann lassen sich gut ver-
gleichbare Resultate erhalten. Fir die Marktkontrolle geniigt das jodometrische
Verf., besonders der raschen Ausfuhrbarkeit wegen.

In Bezug auf das chemische Verhalten der in den Prinellen vorhandenen SO,
in wss. Ausziigen und in den Friichten selbst wendet sich Vf. gegen die.Arbeiten
Schmidts und weist nach, dafs die von ihm Uber die Bindungsform der SO, in
geschwefeltem Obst angestellten Unteres, nicht einwandsfrei anzunehmen sind, und
dafs seine diesbezliglichen Schlufsfolgerungen entweder nicht ganz zutreffend oder
durch seine Verss. nicht genigend bewiesen sind. Nach Kerp und Schmidt soll
die SO, an Glucose gebunden sein; ein direkter Beweis, dafs diese Verbb. mit der
glucoseschwefligen S. identisch seien, ist aber nicht erbracht worden. In frisch
geschwefelten Zwetschen ist SO, nur in freiem Zustande vorhanden und geht erst,
wenn das Fruchtfleisch durch Trocknen eine gewisse Konzentration erreicht, also
eine gewisse Menge W. verloren hat, in eine gebundene Form (ber; sind dagegen
die Prinellen gut getrocknet, ist also das W. grofstenteils gebunden, so ist die
SO,-Bindung sehr gering. Ein Teil der im Fruchtfleisch vorhandenen SO, gt an
mit Wasserdampf fliichtige Stoffe gebunden, denn man erhélt bei der Dest. mit oder
ohne Mineralsduren immer noch im Destillat kleine Mengen SO,.

In einem wss. Auszuge konnen die SO,-Verbb. nur bestehen, wenn der Extrakt-
gehalt (Zucker- u. Sduregehalt) der Lsg. eine bestimmte Konzentration besitzt; ihr
Zerfall hangt von dem VerdinnungBgrad des Auszuges ab u. Bteigt mit letzterem.
— Auszlige mit H,S04-haltigem W. gaben zwar die gleiche Menge an Gesamt-SO,
wie wss. Ausziige, aber niedrigere Mengen freier SO,, offenbar zerfallen die orga-
nischen SO,-Verbb. dann viel langsamer. Durch starke Verdiinnung lassen sich bei
niedrigem Extraktgehalt sowohl in wss., wie in schwefelsaurer Lsg. die sdmtlichen
SO,-Verbb. spalten, der Zerfall wird aber verzdgert durch verschiedene Stoffe, wie
Zucker und organische S. — Durch Entfernung der freien SO, aus den wss. Aus-
zligen durch Jodlsg. gelingt es nicht, eine vollstdndige Spaltung der SO,-Verbb. zu
erzielen. Erwdrmen des wss. Auszuges andert den Gleichgewichtszustand nicht,
erst durch Kochen findet ein rascher, jedoch ebenfalls nicht vollstandiger Zerfall
der SO,-Verbb. statt. Bei wss. Auszigen findet gleichzeitig ein Verlust an SO,
infolge Oxydation durch Luftsauerstoff statt. Erhitzt man aber die Priinellen oder
die wss. Ausziige auf 100°, so erlangen die organischen SO,-Verbb. eine gréfsere
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Bestandigkeit sowohl gegen eine weitgehende Verdiinnung mit W., als auch gegen
Oxydationsmittel.

Um auf Grund dieser Unteres, Uber die Form der in den Priinellen vorkom-
menden SO, klar zu werden, macht Vf. einen Auszug statt mit W. mit wss. SO,,
deren Konzentration so bemessen war, dafs im Auszuge die zugesetzte freie SO,
zu der Gesamt-SO, der Prunellen in demselben Verhdltnis steht, wie die Gleich-
gewichtszahl eines wss. Auszuges, d. h. wie das Verhéltnis von abgespaltener zu
noch gebundener SO,, und findet, dafs im Fruchtfleisch n. getrockneter Friichte
die SO, fast vollstandig organisch gebunden ist, u. dafs nur sehr geringe Mengen
davon immer als freie S. vorhanden sind. Bei der Zubereitung der Priinellen zu
Kompott oder beim Kochen mit W., besonders wenn sie vorher einige Stunden in
W. eingeweicht waren, um die organischen SO,-Verbb. in Lsg. zu bringen, ent-
weicht die SO, fast vollstdndig, so dafs nur Spuren in den Organismus kommen.

Zum Schlufs gibt Vf. eingehende Vorschriften Gber Unters, u. Beurteilung der
Prinellen. Die Best. des W assergehaltes erfolgt durch 12-stindiges Trocknen
von 20 g fein geschnittenen Prinellen im Wassertrockenschrank. Gut getrocknete
Prunellen sollen 25 bis hdchstens 31°/0W. enthalten. — Der Zucker ist in einem
wss. Auszug nach MEissL als Invertzucker zu bestimmen; er betrage 43—44%. —
Zur Ermittlung der Gesamtsdure werden 20 g fein zerschnittene Prinellen mit
W. ausgekocht und mit %-n. NaOH titriert; der S&uregehalt schwankt zwischen
25—4%. — Zur Best der schwefligen S. eignet sich zur Zeit am besten die
Dest.-Methode: 50 g fein zerschnittene Prinellen werden mit 500 ccm W. u. 5 ccm
sirupdicker Phosphorsdure im CO,-Strom destilliert und das Destillat in Jodlsg.
aufgefangen; die so gebildete H,S04 wird als BaSO* bestimmt. Der SO,-Gehalt
betrédgt bei n. behandelten Friichten héchstens 35 mg auf 100 g Substanz, bei mehr-
fach geschwefeltem Obst 60—70 mg.

Fur die M arktkontrolle empfiehlt sich folgende Methode: 40 g fein gewiegtes
Obst werden im 500 ccm-Kolben mit ausgekochtem W. ausgezogen; vom Filtrat
werden 50—100 ccm zu 50 ccm n. NaOH (aus reinstem NaOH) gegeben und drei-
mal umgeschattelt; nach 15 Min. werden 20 ccm verd. H,SO* und 2 ccm Stérkelsg.
zugegeben und mit Vioo-n. Jodlsg. titriert, bis die Blaufarbung ¥I Minute anhélt.
Gute Priinellen geben so héchstens 18 mg SO, auf 100 g, ein héherer Gehalt macht
die Ware verdachtig. — Zur Best. der flichtigen Verbb. der SO, werden 40 g
Prunellen fein gewiegt wie oben ohne Phosphorsdurezusatz destilliert, das Destillat
wird in einem 250 ccm-Kolben aufgefangen, zur Marke aufgefillt und erst nach
24 Stdn. auf organisch gebundene SO, untersucht; gewdhnlich sind 2 bis hdchstens
13 mg SO, vorhanden, bei verdorbener u. wieder geschwefelter Ware mehr. — Der
H,SO,-Gehalt wird in dem uber einer Spiritusflamme eingedschertem Obst be-
stimmt; er gibt den sicheren Beweis, dafs Schwefelung stattgefunden hatte.

Aus den Unteres, des Vfs. geht hervor, dafs ein mafsiges Schwefeln der Pri-
nellen nicht zu umgehen ist, ohne diese Industrie vollstindig umgestalten za
missen; Verss., das Schwefeln wie in der amerikanischen Ddrrobstindustrie durch
Salzlsgg. zu ersetzen, gaben keine guten Resultate. (Z f. landw. Vers.-Wes. Ost. 9.
485—639. April. Gorz. Landw.-chem. Vers.-Stat.) Dittbich.

Agrikulturchemie.

Hollrang, Einige Bemerkungen uber das Wachstum der Zuckerriben wéhrend
des Jahres 1905. Vf. erdrtert den Witterungsverlauf des Jahres 1905 in seiner
Beziehung zum Ribenbau und die bekannt gewordenen Krankheiten der Zuckerriibe.
Im Ansehlufs hieran wird (ber die mechanische und chemische Zus. einiger fir



Ribenbau dienender Boden, auf denen Wachstumsstérungen beobachtet wurden,
berichtet. (z. Ver. Ribenzuck.-Ind. 1906. 446—51.) Mach.

Anton Kausek, Die Kopfdiingung der Riube mit Jauche. Vf. macht auf die
vorteilhafte Verwendung der Jauche als Kopfdiingung bei Zuckerriiben aufmerksam
und berichtet Uber Feldverss., bei denen eine zweimalige Kopfdiingung mit Jauche
im Vergleich zu einer die gleiche N-Menge enthaltenden Kopfdiingung mit Chile-
salpeter sowohl einen Mehrertrag, als eine Erhéhung des Zuckergehaltes der Ribe
herbeigefiihrt hat. (Zeitschr. f. Zuck.-Ind. Béhm. 30. 339—51. April. Méfic.) Mach.

Alessandro Pasgnalini und Antonio Sintoni, Kulturversuche aus dem Jahre
1903—1904. Beziglich des Getreides fanden VAf. bei 2 Verss., dafs es sich im all-
gemeinen gleich bleibt, ob man zum Dingen Knochen- oder Mineralphosphat nimmt.
Eine direkte Anwendung von basischem Phosphat ist nicht réatlich. Fur Hanf ist
wohl eine Dingung mit Salpeter- und Ammoniakstickstoff der mit organischem
Stickstoff vorzuziehen. Bei der Kultur von Zuckerriiben gibt der Salpeterstickstoff
bessere Ergebnisse als der Ammoniakstickstoff. (Staz. sperim. agrar, ital. 38. 799
bis 819. Forll. Kgl. landw. Station.) ROTH-Breslau.

Vittorio Peglion, Ein Versuch mit den Azotophagen von Moore. Vf. fand im
allgemeinen die Ergebnisse der Unteres, von Moore bezlzlich des Impfens der
Boden mit Azotophagen bestatigt. Geféafs- und Feldverss. mit Lupinella (Ono-
brychis sativa) und Trifolium ladino (Trifolium repens) ergaben charak-
teristische deutliche Unterschiede in der Entw. der Pflanzen, die nach dem Impfen
weit hoher wurden und zahlreiche volumindse Wurzeltuberkeln zeigten. (Staz.
sperim. agrar, ital. 38. 769—384. [Juli 1905.] Ferrara.) ROTH-Breslau.

E. Haselhoff u. F. Mack, Uber die Zersetzung der Futtermittel durch Schimmel-
pilze. Proben eines gewdhnlichen Reismehls, die ohne, bezw. mit Wasserzusatz im
Zimmer und in einer gedeckten offenen Halle aufbewahrt wurden, zeigten nach
4-monatlicher Lagerung einen Verlust an organischer Substanz, welcher zunahm,
je leichter die Feuchtigkeit Zutritt hatte, und in den angefeuchteten Proben erheblich
grolser war als in den nicht angefeuchteten. Der Verlust trifft nur das Fett. Das
unverdauliche Protein nahm in den angefeuchteten Proben, der Gehalt an freien
Fettsduren in den nicht angefeuchteten Proben zu, im Verhéltnis hierzu in den
angefeuchteten Proben wieder ab; offenbar hat auch hier zunéchst eine Zunahme
stattgefunden, bis diese Verbb. ebenfalls den Schimmelpilzen, die sich besonders in
den angefeuchteten Proben stark vermehrt hatten, zum Opfer gefallen sind.

Impfverss., bei denen sterilisierte, mit 5—50% W. versetzte Reismehlproben
mit 2 aus dem Reismehl isolierten Schimmelpilzen, Aspergillus oryzae und Péni-
cillium glaucum, geimpft und bei der Aspergillusreihne nach 2 und 4, bei der
Penicilliumreihe nach 3 und 7 Monaten untersucht wurden, haben folgendes ergeben:
In den steril gehaltenen und in den nicht mit W. versetzten Proben trat keine, in
allen anderen eine Fettabnahme ein, die bei einem gewissen Gehalt an W. ihr
Maximum erreichte und auch bei stirkerem Wasserzusatz nicht mehr wesentlich
stieg; diese Abnahme betrug im Mittel 85—86% des urspriinglichen Fettes. Mit
der Fettabnahme ging eine solche der freien Fettsauren parallel. Ahnlich verhielten
sich auch die Pentosane und die sonstigen N-freien Extraktstoffe. Bemerkenswert
ist, dafs bei der Aspergillusreihe in den mit 10% W. und mehr versetzten Proben
nach 4 Monaten eine sich durch NHSGeruch kenntlich machende erhebliche Ab-
nahme des N-Gehaltes eintrat, obwohl Fremdinfektion nicht nachzuweisen war; bei
Pénicillium war ein derartiger N-Verlust nicht bemerkbar. Der Gehalt an nicht



verdaulichem Protein erfuhr durch die Sterilisation eine Zunahme, nahm jedoch
wéhrend des Vers. wieder ab.

Die auffallende Ubereinstimmung der in Verlust geratenen Fettmenge mit dem
mittleren Verdaulichkeitskoeffizienten des Reismehlfettes veranlafste Verss. Uber die
Einw. von Aspergillus oryzae auf das Fett verschiedener anderer Futtermittel. Auch
hier entsprach die in Verlust gebrachte Fettmenge, mit Ausnahme des Fettes von
Hafer- und Roggenstroh, der mittleren Verdaulichkeit des betreffenden Fettes.
Weitere Verss., durch geeignet geleitete Verschimmelung der Futtermittel zu einer
wenigstens anndhernden Bestimmung der Verdaulichkeit des Fettes unter Benutzung
von Futtermitteln zu gelangen, deren Verdaulichkeit durch die Versuchsstation
Mackern bestimmt war, fiihrten indessen zum Teil zu keiner guten Ubereinstimmung,
wenn auch die Abweichungen nicht derartig sind, daf3 nicht noch ein besserer
Erfolg erwartet werden konnte. (Landw. Jahrbb. 85. 445—65. 19/4. Marburg.
Landw. Vers.-Stat.) Mach.

Giuseppe Montini, Fitterungsversuche mit Blutmelasse. Bei diesen Verss. mit
etwa 1-jahrigen Kélbern, Milchkihen, Pferden, Schweinen u. Schafen traten keine
Gesundheitsstérungen ein, vielmehr zeigte Bich manchmal ein besseres Allgemein-
befinden. Am geeignetsten war die Verfutterung von Blut im Winter; in den
anderen Jahreszeiten erforderte die Angewdhnung an die neue Erndhrung l&ngere
Zeit. (Staz. sperim. agrar, ital. 38. 785—98.) ROTH-Breslau.

lineralogisclie und geologische Chemie.

J. H. L. Vogt, Physikalisch-chemische Gesetze der Kristallisationsfolge in Eruptiv-
gesteinen. Vf. beabsichtigt, seine physikalisch-chemischen Anschauungen, soweit
dieselben den Petrographen angehen, in mehreren Artikeln zu verdffentlichen. Im
vorliegenden Heft werden zunéchst einige der wichtigsten fur die Kristallisation
aus Lsgg. geltenden Gesetze beleuchtet, dann wird zur Anwendung dieser Gesetze
auf Silikatsehmelzlésungen (Silikatschmelzen und Eruptivmagmen) ubergegangen,
schliefslich finden die Bildungsbedingungen der Feldspéte eine eingehende Wiirdigung.
Auf Einzelheiten kann an dieser Stelle nicht eingegangen werden, beziiglich der
allgemeinen Anschauungen des Vfs. sei auf Centr.-Bl. f. Min. u. Geol. 1904. 49—50;
C. 1904.1.1632 verwiesen. (Tscheriiaks Mitt. 24, 437—542. Kristiania.) Etzold.

G. Klemm, Bericht tber Untersuchungen an den sogenannten ,,Gneifsen*
den metamorphen Schiefergesteinen der Tessiner Alpen. 111. Im Anschluf an seine
friheren Unterss. (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1905. 442—53; C. 1905.
. 1666) betont Vf. erneut die protoklastische Natur der Granite seines Gebietes
und beschreibt Profile, aus denen im Verein mit Analysen der Zusammenhang der
Tessiner und Gotthardgranite hervorgeht. Am Schliisse werden nach Siiden hin
auftretende Kontaktgesteine kurz beschrieben. (Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. Wiss.
Berlin 1906. 420—31. [26/4.*].) Etzold.

E. Ludwig, Th. Panzer u. E. Zdarek, Chemisch-physikalische Untersuchung
des alkalisch-muriatischen S&uerlings der -Vitaquelle zu Sulz bei Gussing in Ungarn,
und Heinrich Mache, Bericht tber die Untersuchung der Vitaquelle auf Radio-
aktivitdt. Die Quellen zu Sulz sind schon friiher von Mittermayer (1825) U. von
R. Godeffroy (1884) untersucht worden. Die Vitaquelle hat eine Temperatur von
11,6° (Luft 27,2% sie enthdlt in 100009 W.:

und



k,so4 KCI NaCl NaBr Nal NaN03 NaB407 Na3r04

0,279 0,404 9,484 0,03 0,001 0,011 0,004 0,002 g

Na,C03 Li,CO. (NHACOj CaC03 SrC08 MgC03 FeCO. MnCO03
11,420 0,005' 0,120 5,564 0,016 2,368 0,034 0,058 g
Al1,03 SiO, CO, halbgeb. CO, frei  Organ. C Summe der festen Stoffe
0,006 0,461 8,547 22,820 0,056 30,367 g.

Vff. geben die Carbonate noch in Dicarbonate umgerecbnet an, ferner die
Grammionen der Bestandteile im 1, und die Aquivalent-% der Bestandteile nach
C. V. Than. — D°0. des W. 1,004 509; E. —0,22°, woraus sich die Grammmol. u.
-ionen pro 1 Mineralwasser = 0,120 ergeben. Der osmotische Druck entspricht
2,69 Atmosphéren, die elektrische Leitfdhigkeit wurde ebenfalls bestimmt. — Im
W. fanden sich noch Cs, Rb, TiO,. — Die Radioaktivitdit wurde mittels des
Zirkulationsverf. festgestellt. Bei einer Temperatur der Quelle von 115° ergab
sich filr den 7. Novbr. 1905 der Gehalt an Emanation in 1 1 Gas 1000i = 5,09,
in 11W. = 1091 Esistnicht ausgeschlossen, dafs in der Quelle auch noch andere
Emanationen vorhanden sind, die wegen ihrer Kurzlebigkeit hier nicht nachgewiesen
werden konnten. (Wien. Kklin. Wchschr. 19. 474—77. 19/4. 1906. [27/11. 1905.]
Wien.) Proskaueb.

A. Lacroix, Die Auswurfsprodukte des Vesuvs. Die durch Regen bereits konglo-
mcratartig gewordenen frischen Auswurfsprodd. des Vesuvs bestehen zum gréfsten
Teil aus é&lterem Material, zum geringeren aus eben erst verfestigten. Ersteres
gelangte durch den Einsturz des Kegels in den Eruptionsschlund, wurde dann
wieder herausgeworfen und besteht aus Leukotephriten friiherer Stréme, stark
kristallinen, einst in Géngen erstarrten Prodd. und aus metamorphen Kalken. Alle
Auswurfsblocke sind mit Alkalisalzen (Chlorliren und Sulfaten) impragniert und
durch dieselben entweder nicht verandert, wenn sie aus Tiefen kamen, in denen
der Wasserdampf nicht kondensiert werden konnte, oder rot und braun gefarbt
und mit Hamatitkristallen erfullt, wenn sie aus der Nadhe der Oberflache stammen.
Besonderes Interesse verdienen Blocke, in denen nach geschehener Verfestigung
driisige Silikate bei hoher Temperatur entstanden sind, wie solche schon von
SCACCHI nach den Eruptionen 1822 und 1872 beschrieben worden sind. Es haben
Bich so angesiedelt: Hornblende, verschiedene Pyroxene, Biotit, Mikrosommit, Leucit,
Sanidin, Apatit, Spharohdmatit, Magnetit, Breislakit (?), Marialith etc. Vf. weist
darauf hin, dafs ganz analoge Erscheinungen sich an den Konglomeraten des Mont
Dore zeigen, und dafs der jingste Ausbruch des Vesuvs die beim Mont Pelée ge-
wonnene Erfahrung bestétigt, dafs namlich die dynamischen Aufserungen einer
Eruption vom physikalischen Zustand des Magmas. (FI. oder mehr oder minder
vorgeschrittene Verfestigung) im Moment des Paroxysmus abhdngen, nicht von
dessen chemischer Beschaffenheit. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 142. 1020—22. [7/5.*].)

Hazabd.
Analytische Chemie.

S. F. Aeree, Eine neue Form des Kaliapparates. Nach dem Vf. absorbiert der
nebenstehende App. (Fig. 61) CO, so gut und rasch, als nur immer Substanzen
sicher und vollstdndig verbrannt werden kénnen. Die Kugeln B und D sind, wir
im Soxhletapp., verbunden u. mit Glaswolle gefillt; auch aufserhalb dieser, in C,
befindet sieh Glaswolle; 4 Ansédtze E halten diese fest. Die von der Glaswolle ab-
tropfende Fl. sammelt sieh in F an; bei A ist ein Calciumchloridrohr angefugt
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Der App. wiegt, wenn gefillt, 60—65 g; er ist einfach und nicht leicht zerbrech-
lich. (Amer. Chem. J. 35. 309—11. April. 1/1. Johns Hopkins Univ.) Biloch.

S. E. Acree, Apparat zur schnellen Féllung hei Elektroanalysen. (Fig. 62.) K
ist eine runde Platingazeelektrode mit 2,5 Zoll Durchmesser. Der &ufsere Ring da-
von steht mit dem Arm G in Verb., der innere hélt die Gaze fest; beide Ringe
konnen durch einen Platindraht oder durch Gold zusammengehalten werden. F ist
ein Glasstab. E wird
V, Zoll vom Boden des jL
Becherglases H wegge-
halten u. tragt auf dem
&ufseren Ring den Glas-
cylinder J von gleichem
Durchmesser; der obere
Rand von J ist wenig-
stens *< Zoll unter der
Oberflache der zu elek-
trolysierenden Fl.  Die
rotierende propellerdhn-
liche Elektrode J ist aus
Platin und durch den
Platindraht E im Glas- Fig. 61. Fig. 62.
rohr C eingeschmolzen,
das im Glasrohr B mittels A rotiert. Durch Platindraht E erfolgt Zufuhrung
des Stromes zu dieser Elektrode. Nach der gewiinschten Stromstdrke u. Spannung
richtet sich der Abstand von K und J. Becherglas H kann, statt auf dem Stativ
zu stehen, auch am Glasstab f festgehalten werden. — Der Hauptvorzug dieses App.
ist, dals durch die Rotation von J sé&mtliche FI. zur Gaze E dirigiert wird. —
Zu beziehen von Eimer Und Amend. (Amer. Chem. J. 35. 313—16. April. [1/1]
Johns Hopkins Univ.) Bloch.

P. Gordan, Versuche mit dem von E6hrig abgedndertem Gottlieb-Roese-Apparat.
Vf. untersuchte eine grofse Zahl Proben Sahne, Voll- u. Magermilch mit dem von
ROHEIG abgednderten GoTTLIEB-RoESEschen App. (Z. f. Unters. Nahr.-Genufsm. 9.
531—38; C. 1905. I. 1734) und gleichzeitig nach dem GERBEBschen Verf. Die
Resultate stimmen sehr gut Uberein, und die Ausflhrbarkeit der Methode ist eine
rasche und bequeme. Wird das Verhiltnis von A. zu PAe. gedndert, um dadurch
nach der Annahme Thomsens (Landw. Ver.-Stat. 82. 387; C. 1905. Il. 654) ein von
den geringen Mengen Nichtfett wenigstens anné&hernd freies Fett zu erhalten, so
bekommt man nur dann gute Resultate, wenn mindestens 15 ccm A. auf 35 ccm
PAe. zur Anwendung gelangen. (Milchwirtschaftliches Centralblatt 2. 224—27. Mai.
PRAUST-Danzig.) DITTEICH.

Hermann Gardner, Eine Flasche zum Ausfallen des Morphins. Vf. empfiehlt
zum Ausféllen des Morphins bei der Wertbest, des Opiums ein Glasgeféfs von der
Form eines kurzen, weiten Probierréhrchens, das mit einem Glasfufs versehen ist
und mit einem eingschliffenen Glasstdpsel verschlossen werden kann, tber den der
von da ab noch zuriickgebogene Rand des Geféafses betrachtlich hinausragt. Die
Basis des Stopsels ist nach innen zu einem Kreiskegel mit einer Weite von 140°
ausgebogen, um das Abtropfen der Fl. zu erleichtern. (Pharmaceutical Journal [4]
22. 548. 12/5. Greenwich. Mit1er Hosp.) Leimbach.



Y. Hassreidter, Von welchen Gesichtspunkten sind gerdstete Blenden hinsichtlich
ihres Entschweflungsgrades zu beurteilen? (Vgl. S. 964.) Die Gleichung:

a—b=4d-(e

entspricht den tatséchlichen Verhdaltnissen um so weniger, je hoher der Gehalt an
Pb und Mg steigt, weil nicht alles Pb etc. in Sulfat Ubergeht. Zur Ermittlung des
»schddlichen“, bezw. ,noch austreibbaren* Schwefels einer abgerdsteten Blende
bleibt die Wahl zwischen der Extraktionsmethode (mit Ammoniumacetat oder HCI)
und der direkten Best. des Zinksulfat-S u. Sulfid-S. Der ,,nutzbare* S einer Roh-
blende von bekannter Zus. ist nicht genau zu ermitteln. (Z. f. angew. Ch. 19. 522
bis 523. 23/3. [2/2.] Trooz.) Bloch.

L. Aronstein, Uber eine Methode zum Anzeigen Kleiner- Mengen weifsen Phos-
phors neben grofRen Mengen Phosphorsesquisulfir. BL, durch KMn04Lsg. u. H,S04
oder COs, durch W. und HsS04 gewaschen und getrocknet, lafst man in einem
T-Rohr mit trockner Luft Zusammentreffen und leitet das Gasgemisch Uber das auf
Ggw. von weifsem Phosphor zu untersuchende Phosphorsesquisulfir. Ist weifser
Phosphor anwesend, so beobachtet man unter dem Einflufs des mit wenig Luft
beladenen Gasstromes Phosphoreszenz, die verschwindet, sobald man mehr Luft
einblast, und wieder erscheint, wenn der Gehalt des Gases an Luft geringer wird.
Reines Phosphorsesquisulfur zeigt analoge Erscheinungen erst bei einer Temperatur
von Uber 80°. Die RKk. gelingt noch mit 0,2°/0 weifsem Phosphor, wenn seine abaol.
Menge nicht unter 0,04 mg herabsinkt. Wird die Unters, an Material vorgenommen,
das durch Terpentindl, A. oder andere fliichtige Substanzen verunreinigt ist, so
kommt die Rk. erst nach mehrere Minuten langem Durchleiten des Gasstromes zu
Stande. Bemerkenswert ist, dafa die Phosphoreszenzerscheinung auch noch nach
8 und mehr Tagen an dem ohne weitere Vorsicht aufbewahrten Material zu be-
obachten ist. (Chemisch Weekblad 3. 283—387. 5/5. [28/4.] Delft. Chem. Lab. der
techn. Hoogeschool.) Lembach.

H. Wefers Bettink und W. P. H. Van den Driessen Mareeuw, Das Auf-
suchen von Chloralhydrat in Leichenteilen. Im Wasserdampfdestillat von Leichen-
teilen wurde die Isonitrilrk. erhalten, bei Erwarmung auf 50° mit NaOH u. Resorcin
eine Rotférbung, beides Rkk. auf Chif. oder Chloralhydrat. Da bei der Fortsetzung
der Wasserdampfdest. nach Alkalischmachen der Leichenteile die Isonitrilrk. in
starkerem Mafse als bei der Dest. der angesduerten M. auftrat, war zu schliefsen,
dafs Chloralhydrat vorlag, das durch Alkali in das leichter flichtige CHC13 und
Ameisensdure gespalten wurde. Um das Chloralhydrat aus den Leichenteilen zu
isolieren, erwdrmte man 125 g mit 250 ccm 95%ig. A. wéhrend 2 Stunden auf 70°
kolierte ab und wiederholte dasselbe zweimal mit 70%ig. A. Nach 24 Stunden
filtrierte man alle Lsgg., dampfte den A. bei 25—30° im Vakuum ab, filtrierte
wieder, machte mit NH40H schwach alkal. und schiittelte mit A. aus. Der hell-
braun geférbte, kristalline Rickstand der &th. Lsg. war Chloralhydrat.

Zur quantitativen Best. des Chloralhydrats ist von Ktppenbergeb eine Methode
angegeben, die das Chloralhydrat als solches durch Wasserdampfdest. aus den
Leichenteilen auszutreiben anréat, infolge der Schwerflichtigkeit des Chloralhydrats
aber zu wechselnden Werten fihrt. Denselben Fehler hat auch die Methode von
Arganchelsky, bei der aufserdem nicht beachtet wird, dafs beim Aufspalten des
Chloralhydrats neben der quantitativ bestimmbaren Ameisensdure auch CO ent-
stehen kann, das der Best. entgeht. Vff. selbst haben folgenden Weg eingeschlagen:
Eine gewogene Menge des zerkleinerten Untersuchungsobjekts wird mit dem
doppelten Volumen 70%ig. A. eine Stunde auf 50—60° erwérmt, in der Kalte



ausgeprefst und dann noch zweimal mit 50%ig. A. ebenso behandelt. Nach voll-
kommener Abkuhlung werden die FU. filtriert, mit HNOs angesduert und mit
moglichst wenig AgN03 zum Ausfallen der Chloride versetzt. Der Uberschufs von
AgNO3 wird durch Schutteln mit MgO entfernt und der dabei entstehende Nd. mit
60°/0ig. A. ausgewaschen. Die alkoh. Fll. werden jetzt 5 Stdn. lang mit Cl-freicm
KOH gekocht und nach dem Abkihlen zur Best. der durch die Zers, des Chloral-
hydrats freigewordenen Cl als AgCl mit HNO,, angesduert u. mit AgN03 ausgefallt.
(Pharmaceutisch Weekblad 43. 487—94. 12/5. [April.] Utrecht. Pharm.-toxik. Lab.)
Leimbach.
E. Siegler, Neuere Reaktionen auf Acetessigsdure. Der vom Vf. (Munch, med.
Wchschr. 50. Nr. 16) angegebene Nachweis der Acetessigsdure beruht darauf, dafs
bei Ggw. der letzteren im Harn eine diesem zugesetzte Jodséurelsg. das mit hinzu-
gefligte Chlf. farblos lafst, wahrend es in Harnen ohne Acetessigsaure rot gefarbt
wird; das von den Harnbestandteilen freigemachte Jod wird ndmlich von der Acet-
essigsdure gebunden. Lindemann (Minch, med. Wchschr. 52. Nr. 29) verwendet
statt Jodséure die LUGOLsche Jodlsg., eine Abédnderung, die Vf. billigt. Sehr verd.
Harne werden in folgender Weise untersucht. Man versetzt 1—2 ccm n. Harn mit
2 ccm 10%iger Jodséurelsg. und 3 ccm Chlif. und schittelt; dadurch wird das Chlf.
violett. Nun fiigt man zu dieser Mischung 10 ccm von dem zu untersuchenden Harn
und schittelt wieder. Ist Acetessigsdure vorhanden, so wird das Chlf. wieder farb-
los. — Die ABNOLDsche Rk. (Wien. klin. Wchschr. 12. 541; C. 99. Il. 146) flhrt
man so aus, dafs man in einen cylindrischen Scheidetrichter (40 ccm fassend, von
5 zu 5 ccm geteilt) 20 ccm von dem zu untersuchenden Harn bringt, mit 4—5 Tropfen
konz. HCI und 10 ccm A. schiittelt, den A. sich absetzen lafst, die was. Lsg. vom
A. trennt, den zuriickgebliebenen A. mit 10 ccm PAe. gut mischt und dann mit
1 ccm p-Aminoacetophenonisg. und 1 ccm einer 0,5%igen NaNOs-Lsg. versetzt.
Man schittelt gut durch u. fugt 10 Tropfen 10°/ciger NH,-Lsg. hinzu. Die untere
ziegelrote Flussigkeitsschicht wird vorsichtig abgelassen, von der &th. Lsg. 4—5 ccm
in einer Porzellanschale verdunsten gelassen und zu dem Ruckstdnde 5—6 Tropfen
konz. HCI gegeben. Es entsteht bei Ggw. von Acetessigsaure eine blauviolette
Lsg. Zu einem anderen Teile der &th. Lsg. setzt man das halbe Vol. (also 5 bis
6 ccm) konz. HCI und schuttelt; die am Boden des Scheidetriehter3 sich absetzende
Fl. wird blauviolett, wenn Acetessigsdure vorhanden ist. Die Rk. beruht auf B.
von p-Diazoacetophenondiacetsdure. — Die fiir die Rk. zu verwendende p-Amino-
acetophenonlsg. stellt man durch Lésen von 1g des Phenons in 5ccm konz. HCI
(D. 1,2) und 100 ccm Wi her. (Minch, med. Wchschr. 53. 448—49. 6/3. Jassy.)
Proskaueb.
John Lothian, Bestimmung von Kampfer in Kampferliniment. Gegeniber von
Anfechtungen, die seine Methode der Best. von Kampfer im Liniment von ver-
schiedenen Seiten erfahren hat, macht Vf. ausdriicklich darauf aufmerksam, dafs
man das Ol in ca. 1 mm dicker Schicht ausbreiten und auf dem Wasserbad gleich-
mafsig durchwédrmen mufs. Er benutzt eine cylindrische Glasschale von 1 cm Hohe
und 8 cm Durchmesser und fillt das Wasserbad besonders hoch mit sd. W. Unter
diesen Umstédnden geniigt in der Tat 1 Stunde Erwdrmung, wie auch eine Anzahl
neuester Verss. zeigte, in denen 94,94, 93,48, 96,42, 95,01, 98,37% des vorhandenen
Kampfers als Gewichtsverlust bestimmt wurden. (Pharmaceutical Journal [4] 22.
493—494. 28/4. [18/4.*] Edinburgh.) Leimbach.

A. A. Bonnema, Uber die grofse Bedeutung der Gefrierpunktsbestimmung bei
der Milchuntersuchung und Uber anormale Milch. Der mittlere Gefrierpunkt liegt
bei —0,555° und ist beeinflufst von der Ggw. aufgeldster, kristallisierbarer Kérper.
Die mittlere Zus. der Milch nordhollandischer oder friesischer Kiihe ist: 3% Fett,



3,5% Eiweifsstoffe, 4,3% Milchzucker, 0,7% Mineralstoffe, 88,5% W. Die Menge

zugeBetzten W. 1&fst sieh in folgender Weise berechnen: Wenn w das Gewicht des

zugesetzten W. in g u. D der gefundene Gefrierpunkt in Graden unter 0° bedeutet,

so lafst sich, da der Gefrierpunkt bei Vermehrung des aufgeldsten Stoffes sich er-

erniedrigt, bezw. bei Vermehrung des Ldsungsmittels sich erhéht, die Gleichung auf-
0,555*88,5 0,555*88,5

stellen: D = el 88,5. oder w = am— 5 und daraus der Prozent-

gehalt des eingefiigten W. berechnen: P = '1qq”~W-+ Der Einflufs der elektro-

lytischen und hydrolytischen Dissociation ist im allgemeinen schon sehr gering und
wird noch vollstdndig aufgehoben, wenn man an Stelle von Gewichtsprozenten, wie
man entsprechend der Gleichung fiir w sollte, Volumenprozente berechnet. Die
schon von anderen beobachtete Erh6hung des Gefrierpunktes einige Stunden nach
dem Melken der Milch erklart sich mit der B. von NHS durch Bakterien, wodurch
ein Teil der aufgelésten Phosphate niedergeschlagen wird, die bald danach ein-
tretende Erniedrigung des Gefrierpunktes hangt mit der B. von Milchséure eben-
falls durch Bakterien zusammen, wodurch ein Teil der uni. Phosphate in Lsg. geht.
Titrieren lassen sich die 1 Phosphate mit 1J-n. NaOH und Phenolphtalein als
Indikator. Das sauer reagierende primére Na-Phosphat, NaH,P04, verwandelt sich
mit NaOH unter B. von W. in das gegen Phenolphtalein neutral reagierende
sekundare Salz Na,HP04 das durch den geringsten Uberschu NaOH in das alkal.
reagierende tertidre Na-Phosphat Ubergefiihrt wird. Nach dem Kochen ist fast
immer der Gefrierpunkt der Milch gestiegen. Kurz nach dem Kalben hat die Milch
einen hohen S&uregrad, 4,5, ist reich an Phosphaten und arm an Chloriden, und
dann kommt es auch vor, dafs sie beim Kochen ihren Gefrierpunkt erniedrigt, weil
die hydrolytische Spaltung der sekundédren Phosphate zunimmt, die Milch schon
lange Zeit milchgebender Kiihe enthélt dagegen wenig tertidre Phosphate und viel
Chloride, der Chlorgehalt schwankt von 68—140 mg Cl und betrdgt im Mittel
108 mg auf 100 ccm Milch. (Pharmaceutisch Weekblad 43. 434—44. 5/5. [April.]
Apeldoorn.) Lebibach.

E. Comanducci, Uber den Oxydationsindex von Milch. Nach Vf. gebraucht
eine bestimmte Menge reiner Milch zur Oxydation der in ihr enthaltenen organischen
Substanzen immer die gleiche Menge KMn04, so dafs man auf diesem Wege eine
Wasserung der Milch erkennen kann. Zu diesem Zweck fullt man 10 ccm Milch
mit destilliertem W. zu 1 1auf, fligt zu 10 ccm dieser Lsg. 20 ccm verd. HaS04
(1:5), erhitzt im Wasserhade auf 60—70° und gibt wéhrend des Erhitzens tropfen-
weise Vi10-n. KMnO« hinzu, bis die Rosafdrbung mindestens 5 Min. bestehen bleibt.
Je 1 ccm Kuhmilch erfordert zur Oxydation 50—52, Ziegenmilch 44—46, Schafmilch
43—48, Eselsmilch 55—58 u. Frauenmilch 53—60 ccm 1j10n. KMn04 Diese Oxy-
dationsindex genannten Zahlen sinken, wenn die Milch verfélscht ist; z. B. bei Zu-
satz von 10% W. zu reiner Kuhmilch waren nur 44, bei 20% 39, 30% 35, 40%
31, 50% 25, 60% 20, 70% 15, 80% 10 und bei 90% 5 ccm KMnO, zur
Oxydation von 1 ccm Milch erforderlich. Bei einer zur Hélfte entrahmten Milch-
probe erniedrigt sich auch der Oxydationsindex auf 44—46, wie etwa bei Zusatz
von 10% W. Man wird daher jede Probe Kuhmilch mit einem Oxydationsindex
unter 50 fur verddchtig halten. (Estr. aus Rend. della R. Accad. delle Scienze
fisiche e matem. di Napoli 1906. April. [Méarz.] Neapel. Kgl. Chem.-pharmazeut.
Univ.-Inst.) ROTH-Breslau.

W. Fahrion, Beitrdge zur Fettanalyse. Vf. beschreibt verschiedene von ihm
abgeénderte Methoden, welche er der Nachpriufung der Fachgenossen anheimstellt.



— 1. Zur Best. des Fettes in der Milch &ndert er das GoTTLIiEB-ROSEsche
Verf. in der Weise ab, dafs er die mit A. und verd. Ammoniak versetzte Milch im
Scheidetrichter erst mit 20, und sodann noch zweimal mit je 15 ccm PAe. aus-
schittelt; durch Verdampfen der Auszige erhdlt er das gesamte Milchfett. — 2. Fiir
die Best. von Wasser u. Fett in Butter empfiehlt er, 2,5—3 g Butter in einem
gewogenen Pt-Tiegel unter Umriihren mit einem gleichfalls gewogenen Glasstdbchen
tber kleiner Flamme zu erhitzen, bis das Fett klar ist. Nach dem Wédgen wird
das Fett mit PAe. ausgezogen und nach 1-stdg. Trocknen auf dem Wasserbade ge-
wogen. Das Nichtfett wird auf gewogenem Filter gesammelt und dies sowohl wie
der Pt-Tiegel bei 100—105° getrocknet. Nach Veraschen des Filters erhdlt man die
Asche und kann daraus das organische Nichtfett berechnen. — 3. Im Butterfett,
Kokosfett und Palmkerndl macht die Best. der HEHNERschen Zahl Schwierigkeiten,
weil sie Fettsauren enthalten, welche in W. nur swl. und schon weit unter ihrem
Kp. auch ohne WaBBerdampf teilweise flichtig sind. Man bestimmt dann besser die
Gesamtfettsduren in Form ihrer Kalium- oder Natriumsalze. 2—3 g Fett werden
verseift und die alkoholfreie Seifenlsg. in einen Scheidetrichter gespiilt. Nach dem
Erkalten u. Ansauern mit HCI schittelt man sie zweimal mit 25, bezw. 15 ccm A.
oder PAe. aus. Den Auszug lafst man verdunsten, I8st ihn in 25 ccm A, neu-
tralisiert unter Zugabe von Phenolphtalein mit n. KOH oder NaOH und trocknet
den Abdampfrickstand 3 Sdn. bei 105—110°. Ist n die Anzahl ccm n. NaOH und
a das Gewicht der Na-Salze in mg, so ist a—22« das Gewicht der freien Sduren

und — deren mittleres Mol.-Gew. (bei Verwendung von n. KOH ist 22 durch

38 zu ersetzen). Aus den beigefiigten Zahlen ist zu ersehen, dafs Ausschitteln mit
A. bei Butterfett gréfsere Ausbeute an Fettsiuren als mit PAe. gibt, da A. offenbar
die Buttersaure vollstandiger auszieht als PAe. Waéhrend bei der BMZ. der am
schwersten fliichtige Anteil der fliichtigen Fettsduren nicht zum Ausdruck kommt,
entzieht sich hier der am leichtesten fliichtige Anteil der fliichtigen Fettsduren der
Best. Bei Kokosfett und Palmkernél erhalt man mit A. und PAe. gleiche Zahlen.
Da bei der Best. der RMZ. in Kokosfett relativ mehr fluchtige Fettsduren im
Destillierkolben Zuriickbleiben und hier dieselben fast vollstindig gewogen werden,
liefse sich diese Methode zum Nachweis von Kokosfett in Butter verwenden. —
4. Fur die Best. der inneren Jodzahl, besonders im Schweinefett, gibt Vf.
eine ausfuhrliche Anweisung zur Abscheidung der fl. Fettsduren (vgl. das Original).
(Chem.-Ztg. 30. 267—68. 28/3.) Dittexch.

F. Utz, Eine neue Farbenreaktion fiir Lebertran. Bei einer Nachprifung
Angaben von vogt (S. 289) fand Vf.: Jede Art von Lorschlebertran: Ol. Jecor.
vapor. parat., Ol. Jecor. Asell., la. Lofoten etc. gibt zundchst mit dem Reagens
eine schone indigoblaue Farbe, die allméhlich in Rotviolett, schliefslich in Grinlich-
braun (Olivgriin) Ubergeht. Japantran: farbt rosa bis rot. Lelphintran: rosa.
Ttobbentran: rosa. Waltran: rosa. Neufundlandtran: rotbraun. Spermdl: rotbraun.
In Gemischen von Dorschlebertran mit anderen Transorten tritt die blaue iarbe
fast nur momentan auf und geht rasch in Rotbraun Uber. Hier gehdrt schon etwas
Ubung dazu, die blaue Farbe wahrzunehmen. Mehrere Proben von ganz bestimmt
reinem, aber mehrere Jahre altem Dorschlebertran gaben eine schmutzig rotbraune,
daun in olivgriin tbergehende Farbung. Olivendl farbt sich mit dem Reagens blau-
grin, dann rasch smaragdgrin. Sesamél: grun. Baumwdllsamendl: olivgrin.
Leindl: grin. Hanfol: blaugrin. Maisol: blaugrin. Fett aus Frauenmilch: blut-
rot. Schweinefett: orange, dann rasch blutrot. Die gleiche butrote Farbe geben
auch alle Terpentin- u. Kiendle. Nach diesen Verss. kann die Liebermann-VOGT-
sche Rk. — mit der ndétigen Vorsicht angewendet — als Ergdnzung der ubrigen
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Befunde in vielen Fallen ganz gute Dienste leisten. (Seifensiederzeitung 33. 398
bis 399. 16/5. Wiirzburg.) RoTH-Breslau.

L. Kiessling, Versuche Uber Gerstentrocknung. Bei der Trocknung des Ge-
treides ist der Wasserverlust um so gréfser, je héher die Trocknungstemperatur ist,
und je langer die Trocknung dauert; der relativ grofsere Effekt wird jedoch durch
starke Wdarme erzielt. Mit fortschreitender Trocknung findet eine Verzdgerung der
Wasserabgabe statt, welche offenbar ihren Grund darin hat, dafs eine gewisse
Menge W. zur organischen Struktur der Getreidesubstanz gehért u. dadurch fester
gebunden ist. Sowohl durch Altern wie auch durch starkes Erhitzen wird die
Keimkraft unginstig beinflufst und, wie aus einer Versuchsreihe hervorgeht, sogar
unterdriickt. — Nach dem Schnitte keimt Gerste sehr schlecht, das Keimungs-
vermdgen nimmt aber beim Lagern an der Luft von Tag zu Tag zu und erreicht
nach 2 Monaten den Hohepunkt. Am besten war Gerste keimfahig, wenn sie einige
Monate in fester Packung lagerte und dann gedroschen wurde. Durch gelinde
kunstliche Trocknung kann die Keimkraft nicht lagerreifer Gerste gesteigert werden,
durch Steigerung der Temperatur tritt dagegen eine Schadigung ein. Ein Ersatz
der durch die Lagerung vor sich gehenden Nachreife der Gerste durch kinstliche
Trocknung ist jedoch nicht mdglich. (Z f. ges. Brauw. 29. 289—91. 304—38. 4. u.
12/5. Weihenstephan. Kgl. Saatzuchtanstalt.) Dittrich.

H. Hanow, Die Farbbestimmung der Wirze nach den Vereinbarungen auf dem
V. internationalen Chemikerkongrefs zu Berlin im Vergleich zu dem friher ange-
gebenen Farbentypus. Nach den Berliner Vereinbarungen wird als Farbe diejenige
Anzahl von ccm Vio*™- JodIBg. (12,7 g J, 40 g KJ im 1) angegeben, welche, mit
100 ccm W. gemischt, eine gleiche Farbentiefe hervorrufeu, wie sie bei der im
Laboratorium gewonnenen Wirze vorbanden ist. Wahrend friher die Farbe auf
eine 10%'go Wirze umgerechnet u. in ccm ‘/ioo'B* Jodlsg. angegeben wurde, wird
jetzt die Farbe fur eine Wirze, die je nach Gite und dem Wassergehalte des
Malzes héher oder niedriger sein kann, bestimmt und in ccm 110n. Jodlsg. ange-
geben. Bei den zu untersuchenden Wiirzen schwankt der Balling von etwa 7,5 bis
hochstens 9. Wirde z. B. die Wiirze eines Malzes von 7,9 Balling 0,07 ccm Y10n.
Jodlésung beanspruchen, so wirde eine 10°/Gige Wirze 79:10 = 0,17 : x, d. h.
0,21 ccm 710Jodlsg. entsprechen, (das ist 2,1 ccm ‘locfll Jodlsg. nach den fritheren
Angaben). Um die Umrechnung der Farbe der schwéacheren Wiirze auf 10°/dge
zu ersparen, hat Vf. Tabellen berechnet, aus denen fir die jetzt Ubliche Farben-
angabe bei Kenntnis des Ballings der Wiirze die frihere Farbe, bezw. der Farben-
typus, abgelesen werden kann. Die Genauigkeit der Farbbest. hért auf, wenn die
Anzahl der ccm ¥ton. Jodlisg. 0,3 fiir 100 ccm W. betrdgt; in diesem Falle mufs man,
je nach der Farbentiefe der Wiirze, entsprechend verdiinnen. (Wchschr. f. Brauerei
23. 238—40. 12/5) Pboskatjer.

W. Herder, Uber einige neue allgemeine Alkaloidreagenzien und deren mikro-
chemische Verwendwig. Vf. hat das Verhalten der einzelnen reinen Alkaloide gegen
verschiedene Reagenzien u. das physikalische Verhalten der entstandenen Alkaloid-
ndd. studiert. Hierbei stellte sich heraus, dafs die Schwerldslichkeit der Ndd. so-
wohl bei den Alkali-, als auch bei den Erdalkaliquecksilberjodiden mit dem At.-
Gew. des Alkali-, bezw. Erdalkalimetalles zunimmt, und dafs im Gegensatz zu den
in wss. Lsg. erzeugten Ndd. die in einer 30°/0g- Chloralhydratlsg. entstandenen fast
samtlich sogleich kristallinisch sind. Es wurden daher zu den mikrochemischen
Unterss. Lsgg. von Casium- und Bariumquecksilberjodid in 30°,,ig. Chloralhydrat-



Isg. verwendet und die Schnitte selbst ebenfalls in 30%ig. Chloralhydratlsg. ein-
gelegt.

Empfindlichkeitsgrenzen reiner Alkaloide gegen Césiumquecksilberjodid in wss. (1.)
und 30%ig- Chloralhydratlsg. (11.), sowie gegen Bariumquecksilberjodid in wss. (111.)
und 30%ig. Chloralhydratlsg. (IV.):

l. H. 11, V.
Berberin | : 300 000 1:65000 1 : 500000 1: 80000
Hydrastin und Canadin 1: 30000 1: 2000 1 : 38 000 1: 2400
Strychnin 1:200 000 1:40 000 1 :220 000 1:43 000
Brucin 1: 40 000 1:10 000 1 : 41 000 1:11 000
Chinin 1:100 000 1:20 000 1 : 10 000 1:25 000
Cinchonin 1: 90000 1:10 000 1:100 000 1:12 000
Coniin 1: 1 300unterl1 : 1000 1 : 1 300unter1 : 1000

Fibraurea chloroleuca (Rhizom mit Wurzeln): Mit 30%ig. Chloralhydrat-
Isg. ist der Nd. fast sofort kristallinisch. Das Berberin ist hauptséchlich in den
Wandungen der die Gefafse begleitenden Sklerenchymfasern abgelagert. — Hydr-
astis canadensis (Rhizom mit Wurzeln): Die Alkaloide (Berberin, Hydrastin und
Canadin) fanden sich nur im Parenchymgewebe. — Strychnos nur vomica
(Wurzel, Stammrinde und Blatter): Bei der Wurzel sind die Alkaloide (Strychnin
u. Brucin) im Korkgewebe, im ganzen Parenchym der Rinde, in den Markstrahlen
und den sie verbindenden Briickchen enthalten, bei der Stammrinde scheint der
Hauptsitz der Alkaloide der Kork und das darunterliegende Gewebe zu sein,
wéhrend der Nachweis von Alkaloid in den Bléttern nicht gelang. Da die Ndd.
hier sehr undeutlich waren, wurden die mit dem Reagens behandelten Schnitte
nachtraglich mit W. rasch ausgewaschen u. in chromséurehaltige H,S04, bezw. in
HNOa gelegt. — Cinchona Ledgeriana (Stammrinde, Wurzelrinde, Stengel mit
Blattern): Die Alkaloide (Chinin und Cinchonin) finden sich nur im Parenchym-
gewebe. — Conium maculatum (Friichte): Ein Nd. ist auch in wss. Lsg. nicht
zu erhalten; die mit wss. Bariumquecksilberjodidlsg. behandelten Schnitte wurden
daher mit W. rasch ausgewaschen und in eine mit 30%ig. Chloralhydratlsg. her-
gestellte, mit einigen Tropfen HCI angeséuerte, 0,5%ig. K,Crs07-Lsg. gelegt. Das
Auftreten einer gelben bis braungelben Farbung liefs erkennen, dafs das Alka-
loid in erster Linie in den beiden letzten Zellreihen der Fruchtwand enthalten
ist. (Arch. der Pharm. 244. 120—32. 3/5. Strafsburg. Pharm. Inst, der Univ.)

Dusterbehn.

W. Schellmann, Untersuchung einiger Rohkautschuksorten Ostafrikas. Bei der
Wertbest, von Rohkautschuk handelt es sich in der Hauptsache darum, dafs fest-
gestellt wird, wie hoch der Wachsverlust, d. h. der Gehalt an Substanzen ist, die
bei dem in der Technik Ublichen Waschprozefs entfernt werden, und zweitens um
die Best. des Verhéltnisses, in dem der Reinkautschuk zu den nicht auswaschbaren
Nichtkautschuksubstanzen, vor allem zum Harzgehalte, steht. Vf. berichtet Uber
vorldufige von diesen Gesichtspunkten aus vorgenommene Unterss. einiger ostafri-
kanischer Kautschuksorten, deren Waschverlust nach den Angaben deutscher
Fabrikanten 20—40% betragen soll. Der Gehalt der untersuchten 6 Proben an
Reinkautschuk schwankte zwischen 47,32 und 65,90%, das Verhaltnis des Rein-
kautschuks zum Harz in 100 Gewichtsteilen dieser beiden Stoffe zusammen zwischen
93,35 : 6,65 und 87,95 : 12,05. Wenn auch die Qualitdt der untersuchten Roh-
kautschuksorten, soweit es den daraus bereitbaren Kautschuk fiir die Technik an-
langt, als gut bezeichnet werden kann, so wird doch der Handelswert durch die
Menge der aufser Kautschuk u. Harz darin enthaltenen Stoffe sehr hcrabgemindert.
Vi{. beabsichtigt, durch weitere Verss., featzustellen, ob es nicht vorteilhaft sein
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wirde, sowohl Eingeborenenprodd., als Plantagenkautschuk vor der Versendung
einer mechanischen Reinigung zu unterziehen. (Der Pflanzer 2. 1—6. 27/1. Sep.
vom Vf) Alexander.

E. Valenta, Uber die Verwendung von Dimethylsulfat zum Nachweis und zur
Bestimmung von Teerdlen in Gemischen mit Harzélen und Mineraldlen und dessen
Verhalten gegen Feite, Ole, Terpentinél und Pinolin. Dimethylsulfat, SO0-CH3),,
16st KW-stoffe der Benzolreihe oder lafst sich mit ihnen in jedem Verhdltnis mischen,
l16st dagegen KW-Btoffe mit offener C-Ketto, also auch die Petroleumdestillate in
der Kélte nicht, auch Harzéle sind nur schwierig darin l6slich. Dies Verhalten
1&4Rt sich zum Nachweis und zur quantitativen Best. von Teerblen benutzen. In
einen in '/, ccm geteilten 100 ccm-Cylinder mit Glasstépsel gibt man eine genau
abgemessene Menge der zu untersuchenden Olmischung und etwa die | ¥2—2-fache
Menge Dimethylsulfat, ebenfalls genau gemessen. Nun schittelt man eine Minute,
liest nach Trennung der Schichten ab u. berechnet aus dem Volumen der unteren
Schicht, wieviel Ol das Dimethylsulfat gelést hat. Die nach dieser Methode er-
haltenen Zahlen, welche an einer Reihe selbst hergestellter Mischungen verschie-
dener Ole mit Teerdlen erhalten wurden, sind sehr genau. Aus der Lsg. in Dimethyl-
sulfat lassen sich die Teerdle durch Kochen mit Natronlauge wieder abscheiden;
schittelt man nach dem Neutralisieren des Alkalis mit A. aus u. wéagt nach dem Ver-
dampfen des A. das zuriickbleibende Ol, so kann man die Methode, falls man auch
das angewandte Olgemisch gewogen hatte, zur gewichtsanalytischen Best. verwenden.
— In Druckerschwérze muf3 nach Entfernung des RuBes der Firnis erst verseift
werden; die der Lsg. mit A. entzogenen KW-Btoffe werden nach dem Wégen in
einer Platinschale mit Dimethylsulfat behandelt. Ebenso 143t sich das Verf. zur
Trennung des Bzu. von den Bzl.-KW-stoffen verwenden.

Zum SchluB erwéhnt Vf. noch das verschiedene Verhalten von Dimethylsulfat
gegen Fette, Ole, Pinolin und Terpentindl und hofft, dies zur Reinheitspriifung fur
letzteres verwenden zu kdénnen. Da Dimethylsulfat giftige Eigenschaften besitzt, ist
Vorsicht beim Gebrauch desselben zu empfehlen. (Chem.-Ztg. 30. 266—67. 28/3.)

Dittrich.

A. Robertson und A. J. Wijnne, Toxikologische Mitteilungen. Vff. berichten
uber 2 Félle von Alkoholvergiftung, die sie durch Nachweis des A. im Magen, ge-
mischt mit Magen- und Darminhalt, im Gehirn, Blut, Urin und in mit einer Niere
vereinigter Leber festgestellt haben, und Uber einen Fall, wo der Tod infolge Ein-
atmen von NcAue/eRourcdimpfen eingetreten war, die sich entwickelt hatten, als
man durch eine efRerne Rd&hre unmittelbar nach roher H&8S04 h. W. gegossen.
Lunge und Blut des getdteten Arbeiters enthielten SOs-Gas und Spuren HaS und
Arsenik, das letzte wahrscheinlich als AsHs aufgenommen. (Pharmaceutitch Week-
blad 43. 415—21. 28/4. [April.] Rotterdam.) Leimbach.

G. und H. Frerichs, Uber den Nachweis einer Veronalvergiftung. VAf.
richten Uber den Nachweis von Veronal in einem tddlich verlaufenen Vergiftungs-
falle, wo der Patient Veronal an Stelle von Kamala erhalten hatte. Identifiziert
wurde das aus dem Harn und einigen Leichenteilen isolierte Veronal durch eine
Reihe von qualitativen RKk., vor allem durch den F., der sich nicht &nderte, als
dieses Harnveronal mit einer anderen Probe Veronal gemischt wurde. (Arch. der
Pharm. 244. 86—90. 3/5) Dusterbehn.

be-
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W. Auerbach., Eisenschissiger Koks aus Kohle und Gichtstaub. Woiederholte
Beobachtungen hatten ergeben, dafs mit einer Vermehrung des Aschengehaltes die
physikalischen Eigenschaften des Koks sich verbesserten. Zwcekmafsig erscheint
es nun, den Aschengehalt durch Zusatz eines fur die Hochofenschmelzung nutzbaren
Materials bedeutend zu erhéhen. Besonders praktisch ist nach Vf. das Zuschldgen
von Gichtstaub zu Kohle, wie er auf den Hochofenwerken, welche Feinerze ver-
hutten, taglich in groBen Mengen erhalten wird. Bei einem Gichtstaubgehalt von
7°/o wurden die besten Resultate erzielt. Wegen der Rentabilitdt des Verf., das
naturlich besonders den Huttenwerken zu empfehlen ist, die Uber eigene Koksofen
verfigen, sei auf das Original verwiesen. — In einer Nachschrift duBert sich
A. Custodis, dalR das Verf. genau identisch mit dem ihm patentrechtlich geschiitzten
Verf. ist. Der gesiebte Gichtstaub braucht nur in Mengen von etwa 7% beim
Einbringen der Kohle in das Stampfwerk entsprechend unter die Kohle gemischt
zu werden. (Stahl u. Eisen 26.  475—78. 15/4.) ROTH-Breslau.

Georg Schliebs, Nochmals zur Ventilatorfrage im SchicefelsdureJcammerbetrieb.
Polemik gegen NiedenfuHK (S. 878; vgl. auch S. 408). (Z f. angew. Ch. 19. 671
bis 672. 13/4. [26/2.].) Bloch.

Arthur L. Day und E. S. Shepherd, Quarzglas. Bisher war es nur mdglich,
klares Quarzglas durch Zusammenschmelzen von kleinen Quarzsplittern im Knallgas-
gebldse zu GefalBen und Scheiben zusammenzuschmelzen. Bei Erhitzung des
Quarzes durch Elektrizitit traten verschiedene Ubelstande auf, durch die verhindert
wurde, dall groRere klare Quarzstiicke erhalten wurden. Nach mehreren Verss.
gelang es den VAff.,, auf folgendem Wege dieses Ziel zu eireichen. Zuerst wurde
das Quarzpulver ohne Druck auf 2000° oder mehr erhitzt, um geniugend Dampf
zum Austreiben der Luft zu entwickeln. Dann erhdht man den Druck auf wenigstens
500 ,,Pfund*, um ihn bei geringerer Temperatur (ca. 1500°) einige Zeit zu lassen, damit
der Quarz zusammenflieRt, ohne dal eine Reduktion des Quarzes durch Graphit
erfolgt. Quarz wird durch sehr kleine Mengen von Oxyden geférbt, man muf
daher von reinem Material ausgehen. Die Flichtigkeit des Quarzes kann entweder
durch den groBen Dampfdruck oder durch B. des Si aus Si02 veranlaf3t werden.
(Sonderabdruck aus Science 23. 670—72. Mai. [18/4.] Washington. Geophysical Lab.
CAENEGIE-Inst.) MEUSSEE.

L. Guillet, Einiges uber Zementieren. Gegeniiber Ledebue (S. 611) weist Vf.
zunéchst auf verschiedene MiRverstandnfse hin bezlglich der von ihm ausgefiihrten
Unteres, und SchlufRfolgerungen. Kohlenstoff allein vermag nach Vf. nicht zu
zementieren. Die Verss. Ledeburs sind nicht beweiskraftig. Bei einem praktischen
Vers., der 300 Stdn. bei 1000° vorgenommen wurde, erreichte Vf. mit Zuckerkohle
nur ein 2io mm tiefes Eindringen des Kohlenstoffes. Den Grund dafir mifit Vf. der
geringen Menge der in der Kohle enthaltenen Asche bei. Unter denselben Be-
dingungen erhielt man mit Holzkohle, der BaCOs begemisekt war, 20 mm. In den
meisten Fdallen genugt der Aschengehalt der verwendeten Kohle, um das Zemen-
tieren, als durch eine Cyanverb, erfolgt, zu erkléren. In einem einzigen Falle be-
stand die Asche der Zuckerkohle nur aus fast reinem FeaOa In diesem Falle aber
konnten sehr wohl den Prozel3 férdernde Bestandteile aus der Verpackung in Wirk-
samkeit treten. Vf. ersucht daher Ledebue, im luftleeren Raum bei Ggw. von



vollig reiner Zuckerkolile einen ldngeren Zementiervers. anzustellen, um sich zu
Uberzeugen, dafs C allein nicht zementiert. (Stahl u. Eisen 26. 478—79. 15/4.)
ROTH-Bre3lau.
Max Kralupper, Uber die Beurteilung des Eisens aus seinem Kleingefiige. In
dem Vortrdge wird hauptsdchlich (ber Verss. berichtet, welche von Bshier und
in der Materialprifungsanstalt zu Charlottenburg vorgenommen wurden. Es handelte
sich dabei um die Ermittlung des Einflusses eines Wolframzusatzes zum Eisen und
um das beim Hé&rten gegebener Stahlsorten entstehende Kleingeflige, resp. das
Aufsuchen der giinstigsten Temperaturen. (Osteir. Z. f. Herg-Hiitt. 54. 162—G66.
177-81. 190-93. 14/4) Etzold.

Felix B. Ahrens, Rulbenzuckerindustrie. Bericht Uber die Fortschritte im
Jahre 1905. Vf. schildert auch das Briihvcrf. von steffen, wie es in dor Zucker-
fabrik Gostin mit Erfolg angewandt wird. (Chem. Ztschr. 5. 153—55. 5/4. 176—380.
20/4. 198—203. 5/5. 224—26. 20/5. Breslau.) Hahn.

A Vermehren, Weitere Beitrdge zur Lagerung von Rohzuckern. Bei einem
friheren Vers. (Z Ver. Ribenzuck.-Ind. 1904. Dezbr.) hatte Vf. festgestellt, dafs
sich 3 Rohzucker guter Qualitat bei ca. einjahriger Lagerung vorziglich gehalten
hatten. Auch drei Rohzucker minderer Qualitat, bezw. alterer Herst. haben sich,
in gleicher Weise eingelagert, im allgemeinen gut gehalten. Der bei der Ein-
lagerung 1 Jahr alte, sehr dunkelfarbige Zucker Nr. 1 nahm in Reinheit und
Rendement nicht ab, auch die Alkalitdt (Phenolphtalein) hielt sieh gut, Die Zu-
nahme des Reduktionsvermdgens, die nur dann beobachtet wurde, wenn nicht mit
Bleiessig gekléart wurde, ist wahrscheinlich auf die Farbstoffe zurlickzufiihren. Der
rotlichgelbe und an Ca-Salzen reiche Zucker Nr. 2 verlor trotz seiner sauren RK.
gegen Phenolphtalein nur 0,45 vom Rendement. Bei dem ebenfalls CaO-reichen
und sauren Zucker Nr. 3 blieb das Rendement unverandert, und die Reinheit nahm
nur unwesentlich ab. Der Differenz zwischen direkter und Inversionspolarisation
ist nach Vf. eine Bedeutung flr die Lagerung wahrscheinlich nicht zuzuschreiben.
(Z. Ver. Ribenzuck.-Ind. 1906. 513—17. Roswadje.) Mach.

C Bleisch. u. K. Runck, Uber das Nachdunkeln der hellen Biere. Vff. priifen
die Griinde, welche zur Zuférbung der hellen Biere flihren kdénnen. In den Be-
reich der Unterss. wurden Hopfenausziige u. gehopfte Laboratoriumswiirze gezogen
und in den vergorenen Wirzen die Farbe mit dem LiINTNERschen Kolorimeter
bestimmt u, auf Ullca-n. Jodlsg. bezogen. Es zeigte sich, dafs besonders das W asser
von grofser Bedeutung ist, da ein starker Gehalt an CaCOa die Zufdarbung ungemein
beglinstigt, wéhrend Gips mehr die griinlichgelbe Farbe bewirkt. Es ist daher zur
Vermeidung von Zuférbungen ein grindliches Auskochen des CaCOs sehr zu emp-
fehlen, weniger ein Gipsen des W. und dergl. Bei Verwendung verschiedener
Hopfensorten mit dem gleichen CaC03haltigen W. zeigte es sich, dafs, je blasser
der Hopfen, um so geringer die Zuférbung ist, und dafs das zuféarbende Prinzip im
wesentlichen die Hopfenbestandteile sind; &ltere und scheckige Hopfen geben
starkere Zuférbungen. Eine Zufarbung wird ferner bewirkt durch Temperatur-
erhéhung in grofsen Pfannen und tiefen Wirzeschichten, besonders bei Wassern
mit viel vorubergehender Hérte. Auch die Liftung der Wiirze erhoht Zufarbung
bedeutend, wahrend sie bei LuftabschluR verhindert wird. — Die Metalle der
Pfannen haben kaum irgend welchen Einflu, vorausgesetzt, daB bei eisernen
Pfannen die Gerbsdure des Hopfens sich nicht direkt mit Eisen verbinden kann.
Ebenso ist es gleichgiltig, ob Feuer- oder Dampfkochung angewendet wird. (Z f.
ges. Brauw. 29. 277—82. 4/5. Kgl. Akademie Weihenstephan.) Dittrich.



A. Zimmermann, Untersuchungen uber die Gewinnung des Kautschuks von
Manihot Glaziovii. 3. Mitteilung. Vf. berichtet Uber den Ausfall weiterer An-
zapfungsverss. (vgl. S. 713). (Der Pflanzer 2. 30—44. 10/3. Sep. v. Vf.) Alexander.

W. Scliellmarm, Plantagenkautschiik. Vf. bespricht zunéchst die allgemeinen
Grundsétze, die fur den plantagenmifeigen Anbau von Kautschuk mafsgebend sind,
und berichtet daun Uber die Unters, bestimmter Kautschuksorten von Manihot
Glaziovii, Ficus elastica und Castilloa elastica. Die Unterss. zeigen, dafs es von
grofser Wichtigkeit ist, die Beschaffenheit des Kautschuks zu kennen, den das
Pflanzcnindividuum liefert, von dem Samen u. Stecklinge fiir den Anbau enthommen
werden sollen. (Der Pflanzer 2. 9—20. 27/1. u. 10/2. Sep. v. Vf.) Atexander.

B. M. Hargosches, Einiges uber das Zelluloid, seine Herstellung, Eigenschaften.
Untersuchung, Verarbeitung und Verwertung. Vf. liefert einen Gesamtiberblick
lber das ganze Zelluloidgebiet bis in die neueste Zeit an Hand genauer Literatur-
angaben. (Sonderabdruck aus Zelluloid-Ind. 1900/1.1901/2, 1902/3.1903/4.1904/5.
118 Seiten; Sep. vom Vf.) EoTH-Breslau.

Ludwig Sieder, Oxyliguit. Oxyliquit ist fl. Luft in Mischung mit oxydablen
Substanzen, besonders Holzkohle. Die Brisanz von Mischungen mit KW-stoffen etc.
waéchst mit der Verbrennungswérme der einzelnen Korper. An Stelle von Kiesel-
gur hat sich die Anwendung von Petroleum, Korkkohle als Aufsaugemittel be-
wihrt.  Die Wrkg. des Sprengstoffs ist gut, doch leidet er besonders an dem Ubel-
stand, dafs besonders bei geringen Bohrlochdurchmessern die Wirksamkeit infolge
der raschen Verdampfung der fl. Luft stark zuriickgeht. Durch Anwendung ge-
eigneter Hilsen l&fst sich eine grofsere Lebensdauer erreichen. In neuerer Zeit wird
statt fl. Luft hochprozentiger fl. 0 verwendet. (Ztschr. f. d. ges. Schiefs- u. Spreng-
stoffwesen 1. 87—89. 15/3. Miinchen.) Bloch.

H. Rohne, Vigorit und Holmgrens. Bericht Uber Verss. mit den neuen Spreng-
stoffen Vigorit und Holmgrens beziglich ihrer Wrkg. als GranatenfilluDg. Der
letztere soll sich besonders dadurch auszeichnen, dafs er bei Rohrkrepierern nur
partiell explodiert und infolgedessen das Geschiitz nicht zerstért. (Ztschr. f. d. ges.
Schiefs- u. Sprengstoffwesen 1. 109. 1/4. Berlin.) Bloch.

V. Bdgh, Vergleichende Versuche tber den gerbenden Effekt einiger Gerbmaterialien.
Mit denjenigen Gerbmaterialien, die bei der Analyse den gréfsten Gehalt an ,ger-
bender Substanz* aufweisen, erhalt man noch nicht das beste Gewichtsrendement
an Leder in der Prais. Die Haut verhélt sich sehr verschieden gegen die gerbenden
Substanzen, je nachdem die letzteren im Uberschufs wie in der praktischen Gerberei
oder aber in ganz kleinen fiir eine Sattgerbung ganz unzulénglichen Mengen, wie
bei der Analyse, vorhanden sind. Im Anschlufs an die Unterss. von \ouL und
Griffith (J. Soc. Chem. Ind. 20. 426; C. 1901. n. 244), hat Vf vergleichende
Verss. angestellt u. gefunden, dafs Quebrachoholz im Verhdltnis zu seinem Gehalt an
gerbenden Substanzen das beste Gewichtsrendement gibt, danach folgt die Birken-
rinde, dann die Eichenrinde u. zuletzt die Fichtenrinde (Rinde der Picea excelsa).
Bei Kombinationsverss. dieser Gerbmateriallien ergab sich im grofsen und ganzen,
einzelne Uuregelméfsigkeiten ausgenommen, dieselbe Reihenfolge. Die in 4 abeilen
niedergelegten Versichszahlen dirften direkt fur die Praxis verwertet werden.
(Collegium 1906.126—32. 21/4. u. 134—35. 28/4. [6/2.] Kopenhagen.) ROTH-Brealau.
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Bearbeitet von Ulrich Sachse.

KI. 40a Nr. 169138 vom 24/5. 1905. [2/4. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 165455 vom 24/3. 1905; vgl. S. 165.)

Zinkgewinnungs-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren der Zugutemachung
von zinkhaltigen Erzen und HduttenerZeugnissen. Die Abdnderung des Verf. des
Hauptpat. beruht auf der Loslichkeit des Zinkhydroxyds in Atznatron, bezw. der
B. von Natriumzinkat, wodurch die Entzinkung dreier Erzmengen mit nur ein-
maliger Anwendung der Atznatron-Natriumsulfatlsg. erméglicht ist. Zu dem Ende
verfahrt man nun in der Weise, dafs man aus einem ersten Teil der durch Be-
handlung des Gutes mit mit W. verd. Schwefelsdure erhaltenen Zink- u. Magnesium-
sulfatlsg. mittels Atzkalks Zinkhydroxyd und Magnesiumhydroxyd fallt, den Zink-
gchalt des Nd. durch Behandlung des letzteren mit Atznatron - Natriumsulfatlauge
in Lsg. fuhrt, mit dieser Lsg. die aus einer zweiten Erzmenge mittels durch Natrium-
sulfatlsg. verd. Schwefelsdure gewonnene Zink- und Magnesiumsulfatlsg., unter Um-
wandlung des Natriumzinkats in Natriumsulfat und Niederschlagen des Zinkgehalts
beider LBgg. und des vorhandenen Magnesiumgehalts in Form der Hydroxyde um-
setzt und dem Nd. das Magnesiumhydroxyd entzieht durch Umsetzung mit einem
zweiten Teile der aus dem Gute mittels wasserverd. Schwefelsdure erhaltenen
Zink- und Magnesiumsulfatlsg.

KI. 40«. Nr. 169494 vom 11/8. 1904. [3/4. 1906].

Société anonyme des mines des Bormettes und Alfredo Lotti, Bormettes,
Frankr., Verfahren zum Abrdsten und Sintern von geschwefelten Blei- oder Kupfer-
erzen durch Verblasen in Gegenwart von Schlacke oder Stein. Bei diesem Verf.
dient die Schlacke im schmelzflissigen Zustande als Sinterungsmittel, wobei gleich-
zeitig ein Teil des Schwefels verfliichtigt oder verbrannt wird. Demgeméfs werden
die Erze mit der schmelzflissigen Schlacke vermischt, wobei dicke Rauchwolken
von Schwefel, Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd entweichen, worauf die erstarrte
M. dem Windstrom ausgesetzt wird.

KI. 40b. Nr. 169301 vom 11/10. 1903. [2/4. 1906].
(Zus.-Pat. zu Nr. 155908 vom 29/7. 1903; vgl. C. 1904. U. 1679.)

Albert Jacobsen, Hamburg, Verfahren zur Herstellung von Bronzen von sehr
hoher Zugfestigkeit, Harte und Widerstandsfahigkeit gegen chemische Einflisse.
Wesentlich bessere Resultate werden nun noch erzielt, wenn die nach dem Verf.
des Hauptpat. erhaltene Atomgewichtsverbindung mit Kupfer und Aluminium zu-
sammengeschmolzen wird.

KI. 40c Nr. 169208 vom 2/8. 1902. [2/4. 1906].

Gustave Gin, Paris, Verfahren zur Verarbeitung von Blei und Silber ent-
haltendcn Zinkerzen. Das Verf. betrifft die Verarbeitung von Blei und Silber
enthaltenden Zinkerzen unter Zuschlag von nur so viel Reduktionskohle, dafs im
wesentlichen nur der Blei- und Silbergehalt zu Metall reduziert wird, wahrend fast
alles Zink in die Schlacke geht. Zu dem Ende wird das Verf. nicht im Schacht-
ofen, Bondern in einem luftdicht abgeschlossenen elektrischen Ofen ausgefiihrt, wo-
bei infolge Vermeidung eines Kohlenliherschusses die angestrebte teilweise Reduktion
der Metalloxyde gesichert wird.

Schlu3 der Redaktion: den 11. Juni 1906.



