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Allgemeine und physikalische Chemie.

Philip Blackman, Eine einfache Methode der Dampfdichtebestimmung. Das
Prinzip der im Original durch Fig. erlduterten Methode ist folgendes. Eine ge-
wogene Substanzmenge wird in einem geschlossenen Gef&R von bekanntem Raum-
inhalt Gber ihre Verdampfungstemperatur erhitzt u. der alsdann im Gefé&R herrschende
Druck abgelesen. Letzteres geschieht mittels eines im Gefall befindlichen Mano-
meters in Gestalt einer langlichen, einseitig zugeschmolzenen Capillare, die auBen
mit einer Skala versehen ist, u. in deren offenes Ende ein kurzer Quecksilberfaden
eingefiihrt wurde; die Strecke, um welche der Faden durch den herrschenden Druck
gegen das geschlossene Ende der Capillare hingeprefit wird, ist ein MaB fiir den
Druck. — Zur Ausfiihrung der Best. bringt man das Manometer in ein Einschmelz-
rohr, zieht das offene Rohrende zu einer engen Offnung aus, fiihrt die abgewogene
Substanz in einem HOFMANNSschen Wégeglaschen ein und bestimmt Temperatur u.
Lage des Hg-Fadens. Alsdann wird das Rohr zugeschmolzen, in einem Heizmantel
auf bestimmte Temperatur gebracht und das Manometer wieder abgelegen. Hierauf
1akt man abktihlen, 6ffnet das Einschmelzrohr und bestimmt seinen Inhalt, indem
man aus einer Birette W. einflieBen 14Rt. Zur Berechnung der DD. aus den ge-
wonnenen Daten leitet Vf. eine Formel ab; viele angefilhrte Beispiele zeigen die
Brauchbarkeit der Methode. Die Versuchsdauer ist ca. 45 Min. Es ist noétig, daf
die Siedetemperatur der Heizflissigkeit bedeutend héher ist als die der untersuchten
Substanz, da diese unter fortwdhrend steigendem Druck verdampfen muB. Vor
Offnen des Einschmelzrohres kann man zur Kontrolle das Erhitzen in einer anderen
Heizflussigkeit wiederholen. Auch dieser App. l4Rt sich mit VVorteil verwenden zur
Best. der Gewichtsanteile eines Gemisches von Substanzen, deren Dampfdichten be-
kannt sind, oder zur Ermittlung von Verunreinigungen. (Ztschr. f. physik. Ch. 63.
48—53. 9/6. London E. Hackney Technical Inst.) Jost.

P. von Weimarn, Eine Modifikation der Wo. Ostwaldschen Systematik der
Kolloide. (Cf. Vf., S. 126 u. 130; Ostwatd, Ztschr. f. Chem. u. Induet. der Kol-
loide 1. 291; C. 1907. Il. 120.) Vf. gibt folgende Einteilung der dispersen Systeme
(der Ausdruck ,,kolloid* wird vermieden, weil er nach Vf. seinen urspriinglichen
Sinn ganz verloren hat):

I. molekular disperse (eigentliche disperse) Systeme (Dispersionen):

1. Lsgg. von Elektrolyten (z. B. NaCl),
2. Lsgg. hochmolekularer Verbh. (z. B. Glutin);
n. aggregiert disperse Systeme (Dispersoide):
3. Suspensoide (z. B. Metallsole; disperse Phase winzige Krystéllchen),
4. Emulsoide (z. B FII. im kritischen Gebiet; disperse Phase winzige Tropfchen).

1 und 2. bilden eine ununterbrochene Reihe; ebenso 3. und 4. (weiche und fl.
Krystalle). Bei . liegt chemische Aggregation der Atome zu Molekiilen ver-
schiedener GroRe (durch den Lésungsprozel? verursacht), bei Il. physikalische Aggre-
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gation der Molekile zu Krystéllchen, bezw. Tropfchen vor. (Ztschr. f. Chem. u.
Industr. der Kolloide 3. 26—27. Juli. [April.] Petersburg. Chem. Lab. d. Berg-
instituts.) Gboschuff.

Wolfgang Ostwald, Einige Bemerkungen zur Systematik der Kolloide. (Cf.
Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 1 291; C. 1907. Il. 120.) Vf. kann der
V. WEIMABNSschen (cf. S. 126) Zuordnung verdinnter, beim Abkihlen nicht erstarren-
der Gelatinelsgg. zu den Systemen FI -f- F (FI = flissig, F = fest) statt FI + FI
(unter dem Ultramikroskop ist eine Unterscheidung, ob feste oder fl. Partikelchen
sich ausscheiden, nicht mdglich) und der konz. Gelatinelsgg. zu den echten Lsgg.
nicht beistimmen (sind verd. Lsgg. dispers, so missen die konz. es erst recht sein).
— Der gelatindse (,,hydrophile*) Zustand ist nicht eine Eigentimlichkeit von Stoffen
mit hohem Mol.-Gew., sondern ein Resultat physikalisch-chemischer Bedingungen.
Daraus, dal die von WEiIMABNschen Gallerten Systeme FI -f- (F + FI) sind (dis-
perse Phase zusammengesetzt), folgt noch nicht, dak alle Gallerten so beschaffen
sind. — Vf. scheint es vorteilhaft, den Ausdruck ,Kolloid“ (s. vorsteh. Ref.) noch
beizubehalten, da es keinerlei theoretische Voraussetzungen enthalt. (Ztschr. f.
Chem. u. Industr. der Kolloide 3. 28—30. Juli.) Gboschuff.

P. Pascal, Bemerkungen uber die magnetische Empfindlichkeit der Ldsungen.
(Forts, von S.578) Auf Grund seiner Versuchsergebnisse hat Vf. folgende Regel
aufgestellt. Jedesmal, wenn in einer wss. Lsg. das Metallion eines Salzes mit seiner
Valenz in ein komplexes lon oder eine kolloidale Verb. ubergeht, beobachtet man
eine Abnahme der den Diamagnetismus des W. (bersteigenden magnetischen oder
diamagnetischen Eigenschaften des einfachen Metallions. Es kann sogar eine Um-
kehrung des Magnetismus eintreten. Diese Erscheinungen treten ebenfalls auf,
wenn das Metall von einem komplexen lon in ein anderes noch komplexeres Uber-
geht. — Wenn diese Regel allgemein giltig ist, kann sie dazu dienen, die Kom-
plexitat von Verbb. des gleichen Typus zahlenmaRig zum Ausdruck zu bringen.

Die von Wiedemann (Pogg. Ann. 125. 1 und 177) untersuchten Félle folgen
sémtlich dieser Regel, ebenso die nachstehenden, vom Vf. erhaltenen Resultate,
die magnetische Empfindlichkeit des W. = —7,5-10“ 7, diejenige des luftleeren
Raumes = 0 gesetzt. Ferrosalze, 201 g Fe im 1 Fe~CN),*: —7,6»I0-7,
Fe,(P031Na8: —3,56«I0-7, Fe"CjO~N4,: —3,14-10“ 7 Fes(P,07sNas: —2,95-10" 7,
FeS04: —1,28-10-7. Die scheinbare Ausnahme des FeClI8 von der Regel (L c.) er-
klart sich nach wiedemann vollstindig durch die Hydrolyse der Lsg. — Kobcdt-
salze, 59 g Co im 1. CoCl, CoCls + nNHS und Co8s07, gel. in Na4P,07:
-J-3,12 -10 7, CoCl,, gebldut durch nHCI: +2,30 « 10—7, Luteokobaltichlorid:
—7,5*10—7 — Chromsalze, 529 Cr im L1 Violetter Alaun: —1,1-10—7, griner,
komplexer Alaun: —1,25-10—7, Cr08: —7,5*10— — Kupfersalze, 10,9 g para-
magnetisches Cu im 1 CuS04: —4,710 7; wird die Lsg. durch Glycerin oder NHS
komplex gemacht, so gelangt man zu den Werten —5,87-10—, bezw. —6,16-10-7.
— Quecksilbersalze, 19 g diamagnetisches Hg im 1; HgCl, u. Hg(CN),: —7,5-10—7,
nicht komplexes HgCI2¢2KCIl: —7,5-10-7, komplexes Jodmercurat, HgJ4Ks8:
—b5,65-10" 7.

Um die Oxydationsgeschwindigkeit der komplexen Ferrosalze kennen zu lernen,
jagte Vf. durch die 0° k., 19,9 g Fe im 1 enthaltende Lsg. einen Luftstrom von
1,5 1 pro Minute hindurch n. erhielt dabei Werte — nach 18 Minuten wurden 1g
Ferropyrophosphat, 0,76 g Ferrooxalat und 0,106 g Ferrometaphosphat oxydiert —,
die im umgekehrten Verhéltnis zur magnetischen Empfindlichkeit, d. i. zur Kom-
plexitat, standen. (C. r. d. I’Acad. des science3 147. 242—44. [27/7.*] 366. [10/8.*%].)

Dustebbehn.
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Ltppo-Cramer, Uber das Silbergel in den photographischen Schichten. (Cf.
Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 1. 227. 353; 2. 103. 171; C. 1907. 1. 1098;
II. 418; 1908. I. 93) Waéhrend in den Auskopierscbichten die kolloiden Sole des
Silbers vorliegen, findet sich bei normaler Entw. der Negative das reduzierte Metall
als Gel vor, wofir die schwarze Farbe des Negativsilbers und seine starke Adsorp-
tionsfghigkeit spricht [cf. Vf., Kolloidchemie n. Photographie, Dresden 1908 (Ver-
lag Steinkopff) S. 108]. Vf. hat die Verss. von Liesegang (Photochemische
Studien, Dusseldorf 1895, S. 28) iber das metallische Silber wiederholt u. ergénzt.
Stibernitrat gibt bei der Reduktion mit Pyrogallol und Soda ein rein schwarzes,
langsam sich absetzendes Ag (,,A-Form“), welches durch konz. Sublimatlsg. sofort
ausgebleicht wurde, durch Pyrogallol allein ein rasch sich absetzendes, fast weil3
gefarbtes Ag (,,B-Form*), welches durch Sublimat dunkel gefdarbt wird. Ebenso
geben alle alkal. Entwickler, ferner Gallussdure und Orthoamidophenol ohne Alkali
schwarzes Eisenvitriol, Hydrochinon, Metol ohne Alkali weiles Ag. Bei Ggw. von
Sulfit liefern die organischen Entwickler, sowie Eisenoxalat, graue3, sich leicht ab-
setzendes Ag (Zwischenstufe zwischen A- und B-Form), welches durch Sublimat
sofort dunkel gefarbt wird und dann erst nach mehreren Stunden, und meist nur
gering, ausgebleicht wird. Das nach der Cabet LEAschen Dertrinmethode ge-
wonnene Silbersol und -gel verhélt sich gegen Sublimat wie schwarzes Ag (B. von
AQCI). Ausgefélltes Silberbromid verhélt sich, wenn man dem Entwickler ein
Ldsungsmittel fir AgBr zufiigt, ebenso wie AgNO,, andernfalls ist der VVorgang
komplizierter. — Das durch Metol oder Eisenoxalat aus Bromsilberkollodium (A1bebts
Emulsion) erhaltene, sehr helle Ag wird durch Sublimat zuerst stark dunkel gefarbt
und bleicht dann langsam aus; Kollodium besitzt offenbar eine viel geringere
Schutzwrkg. gegen das Zusammentreten der Silberteilchen zu gréberen Komplexen
als Gelatine. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 3. 33—36. Juli. Frank-
furt a/M. Wissenseh. Lab. d. Dr. C. Schleussnee, A-G) Gboschuff.

L. Doermer, Zersetzung der Salpetersdure durch Warme. Um zu zeigen, daR
freie Salpetersdure beim starken Erhitzen unter Abgabe von freiem O zerfallt, be-
nutzt Vf. ein Reagensrohr aus dinnem Jenenser Glas, das mittels eines Gummi-
stopfens oder paraffinierten Korkes mit einem diinnen, 30—35 c¢cm langen, 1—2 mm
weiten Rohr einer langstieligen gewdhnlichen Tonpfeife verbunden ist. Zur Aus-
fuhrung erhitzt man das Tonrohr mit einem Vierbrenner, das Reagensrohr vorsichtig
mit einem gewohnlichen u. fangt die entwickelten Gase unter Wasser auf. (Ztschr.
f. physik.-chem. Unterr. 21. 252. Juli. Hamburg.) Busch.

Jean Becquerel, Uber die Dispersion des magnetischen Drehungsvermégens in
der Reihe der Absorptionsbanden von seltenen Erden. Bemerkungen uber den Inhalt
einiger neuer Mitteilungen von R. W. Wood und G. J. Elias. Uber die Ver-
anderungen des magnetischen Drehungsvermdgens in der Reihe von Absorptions-
banden liegt eine Reihe von Unterss. vor, darunter neuerdings solche von W ood
(Philos. Magazine [6] 15. 270; C. 1908. 1. 927) und Euias (Philos. Magazine [6]
15. 538; C. 1908. I. 1667). Der Vf. rekapituliert seine eigenen Unterss. Uber die
Absorption von Krystallen der seltenen Erden und den Einflus des Magnetfeldes
auf das Drehungsvermogen bei tiefen Temperaturen (vgl. mehrere Arbeiten C. r.
d. I’Acad. des Sciences 146; C. 1908. I. und fruher). Die Erscheinungen lassen
sich durch die auf den HALL-Effekt basierende Theorie unter Annahme freier posi-
tiver und negativer Elektronen befriedigend erklaren. Auf die Einzelheiten kann
im Ref. nicht eingegangen werden. (Philos. Magazine [6] 16. 153—61. Juli. [23/4.].)

Sack Up.
56-
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Eobert Pohl, Der monomolekulare Beaktionsverlauf der Ammoniakzersetzung
durch stille elektrische Entladung. Die Ergebnisse von Le Branc Uber diesen
Gegenstand (S. 377) sind im wesentlichen schon vom Vf. friiher erhalten worden
(Ann. der Physik [4] 21. 879; C. 1907. I. 930). (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 439.
7/8. [Juli.] Berlin. Physik. Inst. d. Univ.) Sackub.

W. A. Both, Die Dichte und Schmelzwérme des Eises und die molekulare Ge-
frierpunktserniedrigung in wasserigen Losungen. Die molekulare Gefrierpunkts-
erniedrigung in wss, Lsgg. ist relativ wenig genau bekannt, weil die Schmelz-
warme des Eises mit Unsicherheit behaftet ist (79—80 cal.). Um Bestst. mit dem
Eiscalorimeter flr die Berechnung der Schmelzwérme nutzbar zu machen, muR die
D. des schmelzenden Eises genau bekannt sein. Die Angaben Uber die D. des
Eises divergieren sehr stark. A. W. smith hat die Schmelzwdrme des Eises 1903
direkt und genau im elektrischen Mal} bestimmt, sein Wert ist nach unwichtigen
Korrekturen 79,72 call6, Bogojawitenskis Bestst. (Sehr. d. Dorp. Naturf. Ges.
18. 1; C. 1905. Il. 945) fiihren zu dem Wert 79,61 calldé A. A. Notes’ und
sammets @elegentliche Best. (Ztschr. f. physik. Ch. 43. 520; C. 1903. I. 1332) ist
kein sehr groBes Gewicht beizulegen. Die D.°4 des Eises wird nach eingehender
Diskussion aller seit Bunsen ausgefilhrten Bestst. zu 0,9168 angenommen. Die
Einseiwerte schwanken von 0,9160—0,9176! 0,9168 entspricht fast genau BuNSENs
Zahl. Mit diesem Wert filhrt Benns eiscalorimetrische Arbeit (Ann. der Physik [4]
16. 653; C. 1905. I. 1358) zu einer Schmelzwdarme von 79,69 call6, DIETERICIs
Arbeit (Ann. der Physik [4] 16. 593; C. 1905. I. 1358) zu dem Wert 79,60 call6.
Als Mittelwert wird 79,67 call6 angenommen. Eine Neuberechnung von Reg-
NAULTs Zahlen ist unsicher. Mit den neuesten Zahlen fir B und TO ergibt sich
die molekulare Gefrierpunktserniedrigung in wss. Lsgg. zu 1,858°. (Ztschr. f. physik.
Ch. 63. 441—46. 21/7. [26/4.] Greifswald.) W. A. RoTH-Greifswald.

Anorganische Chemie.

M. Baffo, Uber kolloiden Schwefel. Man erhalt kolloidalen Schwefel auRer
nach Sobrebo uUnd Sermi leicht und in grofen Mengen, wenn man eine konz. Lsg.
von Natriumthiosulfat in kalt gehaltene Schwefelsdure (D. 1,84) tropfelt. Bei der
Einw. von Na25,08 auf H,SOt bildet sich ndmlich unterschweflige S&ure, die sich
einerseits nach H,S,08 = SO& -|- H,0 + Ss (unldslicher S), andererseits nach
2H,S5,08= 2H,S + 2SO,, zers. (Licht begunstigt ihre Zers.). H,S und SO, setzen
sich dann zu kolloidalem S nach W ackenroder um: 2H,S + SO, = 2H,0 + 3S.
Zur Darst. 1aBt man tropfenweise unter Schitteln eine Lsg. von 50 g reinem,
kryst. Na,S,08 in 30 ccm W. in 70 g H,SO, (D. 1,84), die ink. W. steht, laufen,
gieft 30 ccm W. zu,schittelt, erwédrmt 10 Minuten auf 80° filtriert durch Glas-
wolle, 1Bt 12 Stdn. an einem kithlen Ort stehen und wiederholt das Erwérmen
und Filtrieren, bis der gesamte uni. S entfernt ist. Man erhdlt so eine tribe,
gelblichweie M., welche erwédrmt eine klare, lichtgelbe FI. gibt. Man lakt den S
durch Erké&lten sich setzen, trennt ihn durch Zentrifugieren, 16st ihn in moglichst
wenig W., neutralisiert durch Na,C08 wodurch sich der S zum gréften Teil wieder
setzt, zentrifugiert und erhdlt ein Sediment von fast reinem, 1 Schwefel und eine
Fl., die annahernd 1%, kolloidalen S und eine bis zu 6% reichende Menge Na,S04
enthdlt. Dergefallte S l6st sich in W. Der Vf. erhielt soauch eine Lsg. von
458°/0 S und 1,48% Na,S04 Diese Lsg. triibte sich nach 30 Minuten und schied
den S groRtenteils wieder ab. Die weniger S enthaltenden Lsgg. (I°/0) sind be-
standiger. Reinere Lsgg. erhdlt man durch Dialyse, doch scheiden diese Lsgg. bei
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fortschreitender Kl&rung immer mehr uni. S ab. Enthélt dieFl. kein Na,SOt, so
enthalt sie auch nur Spuren von S. Danach scheintauch fir S der kolloide
Zustand in reinem W. ausgeschlossen zusein.

Die so erhaltenen Schwefellsgg. sindim Gegensatz zu den WACKENRODERschen
klar, zeigen zusammenziehenden Geschmack, H,S-artigen Geruch, triiben sich beim
Abkuhlen und setzen S ab, der sich beim Erwédrmen wieder 16st, setzen beim Er-
hitzen zum Sieden einen weillichen, amorphen, in CSa uni. S ab, verlieren beim
Erhitzen mit Knochenkohle den S und werden durch Zusatz gewisser Salze (Lsgg.
von NaCl, NaNOs, KCI, KNOs, KaS04 etc.) geféllt. Die Ndd. ldsen sich wieder
bei 80° oder beim Verdiinnen. Die konz. Lsgg. scheiden im Laufe weniger Stunden
amorphen S ab, der mit der Zeit rhombisch und monoklin krystallisiert. (Ztschr.
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 2. 358—60. Juni. [April.] Inst. f. pharmaz. Chemie
der univ. Parma.) BLOCH.

H. Giran, Neue Untersuchungen Uber die Phosphorsaurehydrate und die Mole-
kulargewichte. (Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. S. 285 und 485.)
Nachzutragen ist folgendes. Das vom Vf. frither (C. r. d. I’Acad. des Sciences 134.
711; C. 1902. I. 970) als Mononatriumdiorthophosphat bezeichnete Salz ist in
Wirklichkeit das wahre Mononatriumorthophosphat, NaO <P(0H)202P(0H)3 (Ann.
Chicn. et Phys. [8] 14. 565—74. August.) DUSTERBEHN.

Heinrich Biltz, Uber ,krystallisiertes Borfl 1. VeranlaRt durch Kanhne
DRP. 147871; C. 1904. 1. 64) hat Vf. das ,krystallisierte Bor“, Uber das wir nur
unvollkommene Kenntnis besitzen, neu untersucht. Nach KUHNE gewinnt man Si
und B in Krystallen durch aluminothermisches Abbrennen ihrer Oxyde mit Al und
S. In der Tat ergibt sich hierbei ein sehr reines Si in guter Ausbeute; fiir Bor
hingegen ist die Vorschrift wenig prézis. Entgegen den Angaben des Patentes sind
die Borkrystalle, ebenso wie beim Si, in dem geschmolzenen Al vorhanden; beim
Arbeiten nach der Vorschrift bleibt jedoch schlieRlich nur krystallisiertes A120,,
(Korund) zurtick. Bei der Umsetzung von Bortrioxyd mit Al bildet sich zunéchst
amorphes B, das sich zum Teil im uUberschiissigen Al I6st und beim Erkalten in
Krystallen abscheidet. Durch Vermehrung der Al-Menge, bezw. Herabsetzung der
Schwefelmenge auf das eben erforderliche Mall 1Rt sich ein groBerer Al-Regulus
erzielen, der beim Auflésen in HCI die gesuchten Krystalle liefert. Am zweck-
maRigsten mischt man 50 g Bortrioxyd, 75g S und 100 g Al-Gries im Schamotte-
tiegel und entziindet durch Mg-Band oder -Pulver. Die Schmelze, die sich durch
Abschlagen des Tiegels leicht gewinnen 14Rt, zers. man mit W., liest die Al-Kugeln
heraus, reinigt sie sorgféltig und behandelt mit konz. HCI. Schlieflich erwéarmt
man die zurlickgebliebene schwere, schwarze, glanzende Krystallmasse mit HF und
1akt dann noch mehrere Tage mit w., verd. HCI stehen.

Um groRere Mengen der schwarzen Krystalle auf einmal zu erhalten, mu man
das Mischungsverhaltnis adndern, da sonst wenig oder gar kein Al-Regulus gebildet
wird. Wahrscheinlich entsteht bei der hdheren Versuchstemperatur ein schwefel-
&rmeres Aluminiumsulfid; dafir spricht die Beobachtung, daR die erhaltenen Schlacken
sich mit W. viel langsamer umsetzen. Dementsprechend muf fiir Versa, im grofReren
MafRstabe verhadltnisméBig weniger S u. mehr Al verwendet werden. Ein Gemisch
von 250 g Ba08, 250 g S und 600g Al lieferte 27 g schwarze Krystalle; die auf
B203 berechnete Ausbeute ist jedoch stets geringer als bei kleinen Verss.; auch sind
die erzielten Krystalle nicht groBer. — Diese Krystalle sind identisch mit der
schwarzen Modifikation des ,krystallisierten Bors“ (Wahter, Deville, Liebigs
Ann. 101. 113. 347; 105. 68), die als elementares Bor aufgefaflt worden sind, das
durch eine isomorphe Beimengung von C, bezw. Al verunreinigt ist. Wie W ahier
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und Detitre beobachteten auch andere Forscher das Auftreten von braunen oder
gelben, durchsichtigen Krystallen neben den schwarzen; nach Hoppe bilden sich
erstere indessen nur in Ggw. von C. Eine genaue Feststellung der Krystallform
gelang in keinem Falle.

Die krystallographisehe Unters, der vom Vf. aluminothermiseh gewonnenen
Krystalle wurde von Wilfing ausgefiihrt. Sorgfaltig hergestelite Préparate sind
aulerordentlich rein und einheitlich. Bei der Fraktionierung nach der D. mit
THOULETscher Lsg. oder mit Methylenjodidmischungen ergab sich, daB fast die ge-
samte M. dieselbe D. besaB. Zum Beispiel lieferten 6,5g Bohprod. 6,1 g mit der
D.1& 2,554 0,005; denselben Wert gaben ausgesuchte Stiicke eines alteren Pra-
parates. Die Einheitlichkeit der verschiedenen Anteile desselben Préparates u. die
Beobachtung, daB bei verschiedenen Darstet, aus wechselnd zusammengesetzten Ge-
mischen voéllig identische Krystalle erhalten wurden, die mit den frilher von Hampe
und anderen dargestellten gleich waren, lieB auf einen einheitlichen Stoff schlieen.
— Meist sind die Krystalle ¥Yi—2 (— 4) mm grof3 und undurchsichtig schwarz mit
starkem, an Hamatit erinnerndem Glanz; Blattchen von Dunnschliffdicke sind im
durchfallenden Licht bei starker Beleuchtung tief dunkelrot bis gelbrot. Solche
Blattchen zeigen hdufig scharfen, hexagonalen UmriR; dickere Krystalle kdnnen
wenig verzerrten Oktaedern gleichen, indessen ist ein tafelférmiger Typus vor-
herrschend, bei dem zwei der scheinbaren Oktaederflachen gréfer ausgebildet sind.
Das gleiche Resultat ergab die Unters, von Krystallen, die von anderen Forschern
herriihrten; sie gehéren dem rhombischen, moglicherweise monoklinen System an.

Bei friiheren Unteres, war der Borwert stets nur aus der Differenz gegen 100%
abgeleitet worden; eine vollstdndige Analyse war deshalb um so mehr erforderlich;
sie wurde in Gemeinschaft mit Topp ausgefiihrt. Nach der Schwebemethode wurden
die Praparate zunachst von geringen Beimengungen befreit (Simon). — Zur Al-Best.
kochte man die Substanz in 4 Tin. konz. HNOs -f- 1 Tl. W. mehrere Stdn.; eine
geringe Menge ungeldst bleibendes schwarzes, krystallinisches Pulver 16st sieh auch
nicht in HNOs bei 150°; sie wurde bei der Berechnung in Abzug gebracht. Die
HNO3Lsg. wurde eingedampft, durch mehrfaches Abrauchen mit HCI-haltigem
Methylalkohol voéllig von Borséure befreit und auf Al analysiert — Fiur die ge-
wichtsanalytische Borbest, benutzte man die MoissANsche Anordnung der Methode
von GoocH, die fir diese Zwecke besonders zu empfehlen ist Man I6st die Sub-
stanz in HNOs, dampft im Fraktionierkolben bei 140—150° ein u. 4Rt noch mehr-
fach Methylalkohol (+ HNOg vom Riickstand Uberdestillieren. Das Borséure-
Ubertreiben ist beendet, wenn ein mittels Capillare in die Flamme geblasener Tropfen
des Destillats diese nicht mehr griin farbt. Hierauf konzentriert man das mitNHs
neutralisierte Destillat im Vakuum uber H8508 tropft es auf gewogenes u. danach
mit W. abgeldschtes CaO und gluht unter Einleiten von O, in den Tiegel; die Ge-
wichtszunahme gibt die Menge BsOs an — Im Mittel wurden 88,7°/0 B u. 17 I°/#
Al festgestellt, wodurch die HAMPEschen Analysen aufs beste bestédtigt werden; es
liegt also in den schwarzen Krystallen, wie H ampe festgestellt hatte, ein Aluminium-

borid, ilHy, vor. — Die aluminothermische Darstellungsmethode ist den friheren
Verff. vorzuziehen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2634—45. 25/7. [11/7.] Kiel. Chem.
Univ.-Lab.) Jost.

Etienne Rengade, Untersuchungen dber die Bildungswarmen der Alkalioxyde.
(Kurzes Ref. nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1908. I. 1144.) Nachzutragen
ist, daR die Loswngswérme des Bubidiums bei 17,5° und konstantem Druck jetzt
zu 47,25 Cal. angegeben wird. (Ann. Chim. et Phys. [8] 14. 540—53. August.)

Diustebbehn.

W ladimir Jufereff, Leitvermdgen von Eisenchlorid und Eisenchlorirldsungen
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und Struktur des Chlorids. Vf. knilipft an die Verss. W. Spbings (Bull. Acad. roy.
Belgique, Classe des Sciences [3] 34. 255—68; C. 97. Il. 1136) an, der die Ansicht
vertreten hat, da Eisenchlorid die Strukturformel Fe,CI4*Cl9 habe und demgemaR
in wss. Lsg. so zerfalle. Er mifit die Leitfahigkeit bei 25° fUr Eisenchloriir und
Eisenchlorid von konz. Lsgg. mit zunehmenden Verdinnungen und findet beide
bis zur Verdinnung 1,7 1 zusammenlaufend, bei 3,6 auseinander gehend, indem die
des FeCl, sich scharf erhebt und &hnlich der von NaCl verlauft. Die des FeCl,
verlauft allmahlich ansteigend, was auf eine regelméRige Zus. deutet. Dies legt
Vf. als Bestdtigung der Anschauung Spbings aus, besonders, da die B. des blauen
Nd. mit K4Fe(CN)8 und dessen Ausbleiben mit der gleichen Verdiinnung beginnt,
bei welcher Vf. die Krimmung in der Kurve des FeCls beobachtet hat. (Ztschr. f.
anorg. Ch. 59. 82—386. 8/7. [14/5.] Luttich. Chem Inst. d. Univ.) Medsseb.

G. Just, Kinetische Untersuchung der Autoxydation des in Wasser geltsten Ferro-
dicarbonats. Bei der Diskussion der bisher angestellten kinetischen Unteres, von
Autoxydationen findet der Vf., daf kein einziger Fall so weit verfolgt worden ist,
daR die Wirksamkeit aller den Oxydationsvorgang beeinflussender Faktoren ermittelt
worden ware. Bei der Suche nach einem Beispiel, das einen guten Uberblick iiber
den Oxydationsverlauf gewéhrte, erwies sich nur das von Bunte U. Schmidt Schon
qualitativ erforschte (Ferrodicarbonat) als das Ubersichtlichste. Im experimentellen
Teil beschreibt V. die Apparatur, die aus zwei Gasometern mit je einer Zu- u. Ab-
leitung bestand, welche uber eine Schlauchpumpe nach Pbytz und Uber zwei
Trockenflaschen zu dem Reaktionsrundkolben filhrten. Dieser war durch einen
dreifach durchbohrten Stopfen mit einer zu den Gasometern fiihrenden Ableitungs-
rohre und mit einer weiteren zur Entnahme von Proben dienenden Rohre ver-
schlossen. Die Gasmischungen bestanden aus COs -j- Na u. COa 4+—Oa 4Na. Die
Herst. von Ferrodicarbonat konstanter Zus. verursachte einige Schwierigkeiten,
flhrte aber schlieflich durch Fallung von FeSO4Leg. durch NaaCOs unter mdg-
lichstem LuftabschluB, langeres Auswaschen des Nd. und Stehenlassen wahrend
einiger Tage zu einem konstant 1 Praparat. Uber den EinfluR der Gasgeschwindig-
keit, die Beteiligung des Eisensalzes, des Sauerstoffs, der Kohlensdure an der RKk.
und das Ergebnis der Unters, ist schon friiher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3695;
C. 1907. 1l. 1592) im wesentlichen berichtet worden, weswegen hier nur auf jene
Arbeit und das Original verwiesen werden kann. (Ztschr. f. physik. Ch. 63. 385
bis 420. [1907.] Karlsruhe. Inst. f. phys. Chem. u. Elektrochemie d. techn. Hochsch.)

Meusseb.

Fritz Ephraim, Uber Alkalidoppelchloride und -bromide des Zinks. Kalium-
zinkchloride. AuRer dem nach Makignac nur allein bestehenden Salz K&ZnCl4 +
HjO gelang es, aus ZnCla im Uberschufl enthaltender Mutterlauge das Salz KZnCla
in dicken, dem monoklinen System angehdrenden Prismen mit ausgeprégter Basis
darzustellen. Beide Salze sind wenig zers. an der Luft. — Kaliumzinkbromide.
Aus gleichen Teilen KBr -f- ZnBr -(- W. entsteht beim Eindampfen die Verb.
KZnBr3*2H,0, sechsseitige Tafeln. Verb. KaZnBr4-2H® entsteht aus berechneten
Mengen der Komponenten in haarfeinen, zentimeterlangen Nadeln. Die Verbb. sind
nicht hygroskopisch. — Natriumzinkchlorid. Es konnte nur die bekannte Verb.
NajZznCI43H20 dargestellt werden. — Natriumzinkbromide. Verb. NazZnBr3e
H,0 wurde aus $/4Mol. NaBr -)- 1 Mol. ZnBr, erhalten als hygroskopische Schuppen.
— Verb. Na,ZnBr4 entsteht aus den berechneten Mengen beim Eindampfen in
hygroskopischen Nudelchen. — Ammoniumzinkchloride. Die Verbb. (NH4azZnCl4
und (NH43ZnCl6 sind erhalten worden. Ammoniumzinkbromide. AuBer den
bekannten Verbb. (NH4,ZnBr4 u. (NHJjZnBrj wurde die Verb. NH4nBrs aus den
berechneten Mengen in Blattchen erhalten. — Lithiumzinkchloride. Bei Verss.
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zu deren Darst. erhielt Vf. ein basisches Zinkchlorid ZnCls, ZnCI(OH) in inkr. sechs-
seitigen Blattchen. Aus der Mutterlauge entstanden 2—3 mm breite, mehrere cm
lange hygroskopische S&ulen der Zus. LiZnC]3*3H,0. — Verb. LiZnGI4>2H20 ent-
stand aus den Komponenten in flachen, hygroskopischen, rechtwinklig abgeschnittenen
Prismen. — Aus 6 Mol. LiCl und 1 Mol. ZnCl, wurde eine sirup6se FI. der Zus.
Li&ZnCl6*IOH]jO erhalten, in der Vf. eine Verb. vermutet. (Ztschr. f. anorg. Ch 59.
56—70. 8/7. [9/5.] Bern. Anorg. Lab. d. Univ.) Meussek.

Moritz Kohn, Zwei Beobachtungen Uber die Zerlegung des Quecksilberjodids.
Wie HgClj u. Hg(NQj), 1&Rt sich, wie Vf. gefunden hat, auch das schwer zerleg-
bare Quecksilberjodid durch alkal. Arseniklsgg. vollig zerlegen, so daf das Queck-
silber abfiltriert werden kann. Die Lsg. muB ca. 6°/0 NaOH enthalten.

Durch 10 ccm H22 (3°/0ig.) in alkal. Lsg. mit ca. 3g NaOH: 35—45 ccm W.
wird 0,2—0,5 HgJ,, fast vollig zerlegt, so dal metallisches Hg abgeschieden wird,
welches nach 2stdg. Stehen gut filtrierbar ist. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 108—10.
8/7. [13/5.] Wien Il. Chem. Univ.-Lab.) Meusseb.

A. Lottermoser und A. Rothe, Beitrdge zur Kenntnis des Hydrosol- und
Hydrogelbildungsvorganges. Uber die Adsorption von Silbernitrat und Jodkalium
durch amorphes Jodsilber, (cf. Lottekmoseb, Ztschr. f. physik. Ch. 62. 359; C.
1908. 1. 2137.) Das amorphe Jodsilber wurde in Anlehnung an K6 THNER U. Aeuer
(Liebigs Ann. 337. 123; C. 1904. Il. 395) hergestellt, indem mit stark ammoniakal.
AgNOs-Lsg. aus einer ammoniakal. KJ-Lsg. die Verb. (AgNH8J geféllt, diese zu-
erst mit W., dann mit HNOs jedesmal bis zum Aufhéren der NH,-Rk., zuletzt mit
W. unter Schitteln gewaschen wird, bis die Leitfahigkeit des Waschwassers sieh
nicht mehr andert. — Nach einem zweiten Verf. wurde zu einer Vio"ll, KJ-Lsg.
nur gerade so viel einer AgNOs-Lsg. gegeben, bis unter heftigem Schiitteln
Gelbildung eingetreten ist; das Gel wird gewaschen, bis die Leitfahigkeit des
Waschwassers sieh nicht mehr &ndert. — Eine vollkommene Befreiung des AgJ
von AgNO03 ist in letzterem Falle nicht moglich. Bei aufsteigender AgNO, stellt
sich dagegen das Gleichgewicht schon bei einfachem Umschitteln mit der Hand
ein; die Adsorptionsgleichung: x/m = erwies sich dabei als glltig. — Die
KJ-Adsorption wurde durch Best. der elektrischen Leitfahigkeit der (berstehenden
Lsg. studiert. Infolge einer zunehmenden Strukturveranderung des AgJ (wahr-
scheinlich KornvergréRerung) gehorcht der Vorgang nicht der Adsorptionsgleichung;
die Adsorption zeigt ein Maximum, welches nicht mit dem Maximum der nebenher-
laufenden Hydrosolbildung zusammenfallt. — Weitere Verss. zur Ermittlung des
Peptisationsihaximums von Jodsilber durch verschiedene Salze bestétigten die Regel,
daB positive Hydrosole besonders empfindlich gegen mehrwertige Anionen, negative
gegen mehrwertige Kationen sind. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 3.
31—33. Juli.) Gboschuff.

F. A. H. Schreinemakers, Uber einige Hoppelsalze des Kupfersiilfats. An der
Hand von Tabellen und Kurventafeln wird das Verhalten der Systeme Wasser-
Kupfersulfat-Lithiumsilfat, Wa.aaex-Kupfersulfat-Ammoniumsulfat u. Wasser-Kupfer-
sulfat-Kupferchlorid bei 30° besprochen. Einzelheiten missen im Original nach-
gelesen werden. (Chemisch Weekblad 5. 465—72. 27/7. [Mai] Leiden. Anorgan.
Chem. Lab) Leimbach.

A. Gutbier und H. Micheler, Oxyde des finfwertigen Wismuts. Durch
Ergebnisse der Arbeit Ruffs Uber die Fluoride und Oxyde des flinfwertigen Wis-
muts (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 220; C. 1908. I. 1151) legen die VAf. die friiher er-

die
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haltenen Resultate nochmals fest (vgl. z. B. Ztschr. f. anorg. Chem. 50. 210; C.
1906. Il. 1172). Die Arbeitsergebnisse Ruffs werden beziglich des hochoxydierten
Wisinutperoxyds bestatigt, aber die Vif. halten daran fest, daR die braunen bis
gelben Ndd., die man aus Lsgg. von BiT in HP erhalten kann, mit den aus Cl» und
KOH entstehenden Prodd. nicht zu vergleichen sind. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59.
143—45. 8/7. [31/5.] Erlangen. Chem. L. d. Univ.) MEUSSEB.

Organische Chemie.

Karl Struve, Uber das Molekulargewicht des Hexekontans. Vf. stellt das
Hexekontan aus MyricyJjodid mit staubférmigem Kalium dar. F. 100—101° (unkorr.).
Durch Molekulargewichtsbest, wurde die Formel C8HIS bestatigt. (LIEBIGs Arm.
862. 123—24. 9/7. Hannover. Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Posneb.

J. Marcusson, Die Vorgénge bei der Verseifung der Fette. (Mitt. K. Material-
prifgs.-Amt GroR-Lichterfelde West 26. 171—80. August 1908. [10/6. 1907.%]. —
C. 1906. Il1. 1813; 1907. Il. 788) Hahn.

William Robert Lang, John Francis Mackey und Ross Aitken Gortner,
Einige Ester der arsenigen S&ure. Ester der arsenigen S&ure entstehen beim
Kochen von Arsentrioxyd mit Alkoholen nur in sehr geringer Menge, da sie durch
das gebildete W. sehr schnell wieder zers. werden. Bessere Resultate erhdlt man,
wenn man As»03 mit dem Alkohol zusammen in Ggw. von wasserfreiem Kupfer-
sulfat stehen 1aRt. Zur Darst. der Ester erhitzt man die Alkohole mit As203in
einem Kolben, der einen mit wasserfreiem CuS04 beschickten Soxhlet tragt; in
dieser Weise erhilt man Ausbeuten von ca. 55—60°/0; beim Methyl- und Athyl-
alkohol bringt man das CuS04 in das SiedegefaB; die hier erreichten Ausbeuten
betragen nur resp. 33 und 4,5°/,, da das CuS04diesen Alkoholen das W. nur wenig
oder gar nicht zu entziehen vermag. Zur Analyse wurden die Ester mit W. zers.
und As,Os jodometrisch bestimmt. Die Ester haben die normale Zus. (RO)»As. —
Propylester, (CSH?3AsOa, Kp. 216°. Isobutylester, (C"HgljAsQj, tiefgelbe FL, Kp.9)
157°, zers. sich unter 760 mm bei 242°, D. 1,069. Isoamylester, (CjHuljAsOa, gelbe
Fl., Kp.3 185° zers. sich unter 760 mm bei 284“ D. 1,050 (vgl. AugeB, C. r. d.
I’Acad. des Sciences 143. 907; C. 1907. L 400). — Ebenso erhdlt man Ester des
Phenols und seiner Homologen; diese Ester missen durch Schiitteln mit Bzl. von
dem in ihnen 11 AssO, befreit werden. Phenylester, gelbes Ol, Kp 8 305°, erstarrt
bei—31° D. 1,59. — Benzylester, blaue Fl., Kp.g) 255°, erstarrt bei —36°, D. 1,43,
n = 1572. — o-Tolylester, dunkelbraune Fl., Kp.eo tber 360°. — m-Tolylester,
dunkelbraune Fl., Kp.so 346 D. 1,45. — p-Tolylester, braune Fl., Kp.3) tber 360°,
D. 1,46. — Die Analyse der aromatischen Ester wurde so ausgefiihrt, daR zu einem
Teil des mit W. zers. Materials Uberschiissiges Jod gegeben wurde, das mit Thio-
sulfat zurlcktitriert wurde, zum anderen berschissiges K,Cr,07, das mit Ferrolsg.
zuriicktitriert wurde; der Verbrauch an K»Cr207 ergibt die Menge des AsjOa; zieht
man die diesem entsprechende Jodmenge von dem Gesamtjod ab, so findet man
die zur B. der Trijodphenole verbrauchte Menge Jod. — Alle Ester sind in Methyl-
alkohol, A., A, Bzl., Chif., Essigester 1L; sie lsen alle groRe Mengen von AsX 3,
(Proceedings Chem. Soc. 24. 150—51. 16/6.; Journ. Chem. 8oc. London 93. 1364
bis 1372. Juli. Toronto. Univ. Chem. Lab.) Fbanz.

W. Van Rijn, Uber Glycerinphosphorséure und ihre Salze. Die Abhandlung
stellt die Einleitung dar zu einer demnéchst zu verdffentlichenden Experimental-



unters, und bringt eine ausfuhrliche Zusammenstellung der tiber Glycerinphosphor-
séure u. ihre Salze vorliegenden Literatur. (Pharmaceutisch Weekblad 45. 905—11.
25/7. 929—35. 1/8. 954—59. 8/8. 969—77. 15/8.) Hente.

W. Oechsner de Coninck und L. Arzalier, Einwirkung loslicher Korper auf
unlésliche. Die VAf. erhitzten 1 Mol. JBariumsulfat mit einer konz. wss. Lsg. von
1 Mol. Methylaminhydrochlorid 650 Stdn. auf 90°; es trat keine Rk. ein. Erhitzten
sie jedoch 1 Mol. BaSO* mit einer konz. Lsg. von 2 Mol. CH3NH4-HCJ, so war
schon nach 26 Stdn. eine bemerkbare Rk. eingetreten; es war wohl eine teilweise
wechselseitige Umsetzung zwischen dem uni. BaS04 und dem sll. Methylaminchlor-
hydrat eingetreten. Ferner belichteten die Vff. 1 Mol. BaS04 in einer konz. wss.
Lsg. von 2 Mol. Kaliumchlorid durch zwei Wintermonate, erhitzten dann 2 Monate
auf 90—95° und belichteten dann wieder etwa einen Monat lang. Auch hierbei
war eine merkliche Rk. eingetreten, wahrscheinlich wieder doppelte Umsetzung.
(Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des sciences 1908. 577—78. [29/4.] Inst, de Chimie
générale Montpellier.) Bloch.

Maurice Francois, Uber ein Monomethylaminmagnesiumdoppelphosphat. (Journ.
Pharm, et Chim. [6] 28. 97—102. 1/8. — C. 1908. Il. 294.) Dustebbehn.

W illiam M. Dehn, Reaktionen der Arsine. (Vgl. Amer. Chem Journ. 85. 1;
C. 1905. I. 798) Vf. bespricht zusammenfassend die Rkk. der Arsine und kommt
zu dem Schliisse, daB diese Rkk. am besten durch die folgenden Annahmen erkléart
werden kénnen: 1. Die beiden reagierenden Substanzen enthalten ungesattigte
(Partial- oder latente) ValeBzen. 2. Es findet eine molekulare Vereinigung der
beiden Substanzen statt. 3. Das Prod. der molekularen Vereinigung befindet sich
infolge der Verteilung der Gesamtvalenzen der Kernelemente in einem instabilen
Zustande, wodurch 4. eine Tendenz zur Umkehrung der Rk., 5. eine Tendenz zur
Umlagerung und 6. eine Dissoziation des Produktes der molekularen Vereinigung in
bestdndigere Verbb. veranlalit wird.

Experimentelles. I. Elektrolytische Reduktion von Arsinderivaten.
Nach den Ergebnissen friherer Untersa. entsteht bei der Reduktion sowohl von
Kakodylchlorid (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 1378), als auch von Kakodyl (Dehn,
1 c.) Dimethylarsin als Endprod. Durch die vorliegenden Verss., deren Ausfihrung
im einzelnen aus dem Original zu ersehen ist, wird den Nachweis erbracht, daf
Kakodyl ein Zwischenprod. bei der Reduktion von Kakodylchlorid ist, und dafl die
Rk. in den folgenden Stadien verlauft:

2(CH34AsC1 + 2H = (CH,),Ab—As(CH3) + 2HCI,
(CH3,As-As(CH3 + 2H = 2(CH3,AsH.

Aus den Ergebnissen der Verss. mit Kakodylchlorid und Kakodyl u. aus dem
Umstande, daB Kakodylséure bei der Reduktion mit Zn u. HCI leicht in Dimethyl-
arsin Ubergefuhrt werden kann, konnte geschlossen werden, dal auch die elek-
trolytische Reduktion der Kakodylsdure nach der Gleichung:

(CH9aAsUOH + 4H = (CH33AsH + 2HsO

verlaufen misse. In Wirklichkeit wird jedoch kein Arsin entwickelt. Wahrschein-
lich entsprechen die Vorgénge den Gleichungen:

(CH3RASOjH = (CH34AsO4 + H,
2(CH3sAS03+ H,0 = 2(CH3jASOjH + O,

II. Primare Arsine. MitElrick Williams. Studien mit gasférmigem,
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primarem Methylarsin. Methylarsonsaures Na wurde durch Zn und HCI redu-
ziert, das Gemisch aus H und gasférmigem Methylarsin in eine groRBe, mit W. ge-
fullte Flasche geleitet, die so eingerichtet war, daR das Gasgemisch vor der Oxy-
dation geschutzt war, und Anteile desselben in HEMPELsche Gasblretten geleitet
werden konnten. In den HEMPELschen Bohren wurde dann das Gasgemisch mit
den betreffenden Keagenzien zusammengebracht.

HJ. Die Verse, zeigen, daf die Rkk.:

CH9AsH, + HJ CH3AsH8 — y CHBAeHJ + Hs,
CH3AsHJ HJ ~ CH3AsH22 —y CH8As), — H,

langsam verlaufen (vgl. Denn, 1 c.) oder leicht umkehrbar Bind. — Propyljodid.
Die Bk. CHjAsHg -f- CaH,J * (CHs)(C8H7?)AsH]jJ wurde eichergestellt. — AgNO,,.
Der hei Einw. von AgNOs-Lsg. entstehende schwarze Nd. besteht aus einem Ge-
misch aus Ag u. methylarsonsaurem Ag, CH8AsO,,Ag,. — Bei Einw. von Methyl-
arsinoxyd entsteht entsprechend der Gleichung:

2CHB8ASO + 2CHSAsHj = (CH3As)4-f 2H,0

ein ziegelrotes Polymerisationsprodukt, dem wahrscheinlich die Konstitutionsformel
u AsCH
N 8 i iS 3 zukommt. — HZS, gelbes Schwefelammonium, KNOs, KOH, NiCl2,
CHB8As—ASCHSs
Formaldehyd, Essigsaure, Anilin, Nitrobenzol und Benzotrichlorid wirken auf gas-
formiges Methylarsin nicht ein.
Athylarsin. Jod. Die Bk.: CHGAsH2+ Jj = C2H6AW2 -f-H2 wurde
sichergestellt. — Brom.Die Endrk. entspricht der Gleichung:
C2H5AsHa Br, = CZH6AsBr2 H,,

doch deuten sichere Anzeichen auf die B. von Zwischenprodd. hin. Dibromathyl-
arsin, CaH6AsBr,, Ol, Kp. 192°, Pt-Salz, C2H6AsBr2*PtCl4, gelblichweille Kryetaile.
— Schwefel l8st sich  schnell in C2H6AbH,unter B. eines viscosen Oles. Die
Einw. entspricht der Gleichung: C2HG6AsH2 -f- S, = CZH6ASS -j- HXS. — HgCl,.
Die Endrk. entspricht der Gleichung:

CHsAsH2 + 2HgCIl, = CH6AsCi2 + 2Hg + 2HCL.

HgJ, wirkt entsprechend der Gleichung:
CHG6AsSH2 + 2HgJ, = CjHjAs]), + 2HgJ + H,

ein. — SnCl4 Die Endrk. entspricht der Gleichung:

C,HBAsH, + 2SnCl4= C,HB6AsCR + 2SnCJ, + 2HCI.

Bei der Einw. von PCI, entsteht als Zwischenprodukt ein fester, orangegelber
Korper, der von den Ausgangsmaterialien und vom Endprod. der Bk.. CH6ASCIs,
verschieden ist. — AsCB wirkt entsprechend der Gleichung:

8C,HB8ASH2 j—8 AsCB — (CH5As)4 -—4CHBAKCL — 16HCI —8As

ein. — Bei der Einw. von SbCI8 in &th. Leg. entsteht ein rotbrauner, amorpher
Korper, der nach langerer Zeit schwarz wird und bei Aufarbeitung der Reaktions-
prodd. entflammt. Die é&th. Lsg. enthdlt neben C,HBASCI, etwas unverandertes
SbCI8 — W asser wirkt bei 6-stiind. Erhitzen auf 180°, HCI (D. 1,20) bei 2-stiind.
Erhitzen auf 70° nicht ein. — Beim Erhitzen mit Isopropyljodid auf 70° findet keine
Kondensation statt, erst hei 3-stind. Erhitzen auf 110° entsteht Triieopropylathyl-
arsoniumjodid, das sich beim F. entsprechend den Gleichungen:

(CEHPECHj)AW = (CEHD3As -f- CH8J,
2(CaH7YCHBAL) = (CHN3AS), + CHD + (C8HDAS



zers. — n-Propyljodid gibt bei der gleichen Temperatur Tri-n-propyl&thylarsonium-
jodid (erweicht bei 230°, schm, unter Zers, bei 237°), aus dem bei Einw. von HgJ,
in alkoh. Lsg. (CH6(CHT73AsHgJ als hellgelber Nd. entsteht.

n-Propylarsin, CaH7AsHa, wurde in der Ublichen Weise aus n-Propylarsonsdure
durch Reduktion mit amalgamierten Zn und konz. HCI dargestellt. Entsprechend
wurde aus Benzylarsonsdure Monobenzylarsin, CaH6*CH2AsH2, erhalten. Schwach
gelbe Fl., Kp.laj 140°. Gibt mit PtCIl4 (10°/0g. Lsg.) das Chlorplatinat, CTH7AsH,*
PtCl4, als schwarze, amorphe Masse. Bei der Oxydation des Arsins entsteht neben
Beuzylarsonséure (F. 167°) das rote, polymere Produkt (CTH7As)4.

Tri-n-propylarsin, (C87aAs, entsteht bei 1—2-stiindigem Erhitzen von 103 g
n-Propylchlorid, 120 g AsC)au. 75 g Na am RuckfluRkihler. Kp.7 158°, Kp.B 167°.

Zers, von Arsenderivaten durch Erhitzen. Isoamylarsonséure ist unter-
halb 240° bestandig, bei 4-stiind. Erhitzen auf 285° zers. sie sich entsprechend der
Gleichung: 2CgHnAsOaHa = 2C8HuOH -f- As203 -f- HaO. — Phenylarsonsaure
(F. 150°) ist bei 3-stund. Erhitzen auf 285° bestdndig u. zers. sich erst bei 24-stind.
Erhitzen auf 320° entsprechend der Gleichung:

2C8H6AS0H] — (CBHEO + AssOa + 2HO.

Monophenylarsin ist bei 180° bestdndig, oberhalb 240° zers. es sich nach der
Gleichung: 3C8H6AsHa = (C8H6,As + 2As + 3Hj. — Methylamin ist bei 240°
bestdndig, bei 3-stind. Erhitzen auf 310° zers. es sich unter B. von Methan, As
und Hs. — Athylarsin zers. sieh bei 3-stiind. Erhitzen auf 235° entsprechend den
Gleichungen:

2CjH6A8H, = 2C,Ha-f 2As + Ha, 3C,H6A8Hj => (CjHBaAs + 2As + 3H..
Diisoamylarein beginnt bei 220° sich entsprechend den Gleichungen:

B(CHI)sASH = 4(C8Hu)BAs + 2As + 3Ha,
2(C5HU)aASH — CaHD -j- CeHia -f- CjtHa  2As

zu zers. — Diphenylarsin ist unterhalb 245° bestdndig und zers. sich bei 3-stund.
Erhitzen auf 295° nach den Gleichungen:

6(CaHBjASH = 4(C8H83As+ 2As+ 3Ha, 2(CaHBaAsH = 2ClaHD+ 2As + H,.

Tri-n-propylarsin ist unterhalb 287° besténdig, bei 2-stind. Erhitzen auf 295°
zers. es sich teilweise nach der Gleichung: « (s " As = (CHTAs)4 -|- 4C8Ht4
Entsprechend zers. sich Tridthylarsin bei 3-stiind. Erhitzen auf 265° teilweise unter
B. von (CaHGAs)4 .. Butan. — Benzylarsin zers. sich bei 2-stind. Erhitzen auf 250°
nach der Gleichung: 4CaHgCH,AsHa = (CaH6CH,As)4 + 4Ha — Kakodyl zersetzt
sich bei 2-stind. Erhitzen auf 340° nach der Gleichung:

4(CHapAs—Aa(CHJa = 4(CHapAs + (CHaAs)d

Die B. von Trimethylarsin wurde durch Darst. der HgCI*-Verb. [(CHa),As]aHgCla
(weile, perlmutterglanzende Blattchen aus W.) festgestellt und ergibt sich auRerdem
aus der B. von Trimethylarsindibromid, (CH88AsBra, bei Einw. von Br in Chif.
Orangerote, prismatische Krystalle, F. 94°, die sich an feuchter Luft schnell zers.

I1. Reaktionen des Dimethyiarsins. Mit Surton B. Wilcox. (Vgl.
Amer. Chem. Journ. 35. 1; C. 1905.1 798.) Bei I-stind. Erhitzen von Isoamylen
mit der &quimol. Menge Dimethylarsin auf 120° findet keine Einw. statt. Auch bei
2-monatlichem Stehen mit der &quimol. Menge Benzylchlorid inA. und bei
2-stlind. Erhitzen mit Metaphosphorsdure auf 95° treten keine RKk. ein. —
Bei Einw. von Phenylarsindichlorid entsteht DimetJiylarsinphenylarstndichlorid,
C8H5As01,)(0H8)jAsH, weille, kompakte Krystalle, die sich an der Luft schnell



zers. — Bei 5-stiind. Erhitzen mit der aquimol. Menge DiisoamylarBinchlorid
auf 100° entsteht Diisoamyldimethylkakodyl, (CH8,A8—As(CHu),, — Mit n-Pro-
pyljodid vereinigt sich Dimethylarsin unter B. von Dimethyl-n-propylarsonium-
jodid, (CHs)s(CH7DASHJ, weile Krystalle, wl. in Chif., daB bei 2-etlind. Erhitzen
mit Uberaehiissigem Isoamyljodid auf 120° in Dimethyl-n-propylisoamylarsoniumjodid,
(CHgljiCaHjXCsHuiAsJ, lbergeht.

Aua Diisoamylarsin und n-Propyljodid wurde durch 2-stiind. Erhitzen
auf 160° Diisoamyldi-n-propylarsoniumjodid, (C6Hu),(C8Hj),AsJ, dargestellt. Bei
2-stiind. Erhitzen von 1 Mol. Kakodyl mit 4 Mol. n-Propyljodid auf 140° ent-
steht Dimethyldin-propylarsoniumjodid, (CH3,(C3H7),As) (hellgelbe Krystalle). —
HgClt-Verb., (CHj*CjBjJjAeJHgCI,. weille Blattchen (aus h. W.).

Bei der Einw. von Acetyljodid auf Dimethylarsin entsteht wahrschein-
lich ein Additionsprod., das unter B. von (CH3,AsJ und CH8CHO zerféllt. Beim
Schitteln der &th. Lsg. der Reaktionsprodd. mit wss. HgCI2Lsg. wurde die Verb.
(CHs),AsHsO>HgJCI als volumindser, weiRer Nd. erhalten.— Chlorkohlenséure-
dthylester wirkt entsprechend der Gleichung:

(CH32AsH + CI1COOCjH6 = (CH32AsCl + HCOOC,H6

ein. Die Ggw. von Kakodylchlorid in den Reaktionsprodd. ergibt sich aus der B.
der Verb. (CH32AsHaO<HgCla beim Schatteln der &ath. Lsg. mit wss. HgCI2-Lsg. —
Die Endrk. bei Einw. von Schwefeldichlorid entspricht der Gleichung:

2(CH32AsH + SCI, = 2(CH$)AsCl + S,

doch konnte die B. von Zwischenprodd. nachgewiesen werden. — Arsentrioxyd
wirkt in der Hauptsache entsprechend der Gleichung:

2(CH3,AsH — As,0s = (CH8AsM -|- 11,0 -j- O,
ein. — Die Einw. von Arsentrichlorid entspricht der Gleichung:
4(CH3,AsH + 2AsCI8 = (CHBAs)/4 + 2(CH82AsCL + 4HCL.

(Amer. Chem. Journ. 40. 88—127. Juli 1908. [5/8. 1907.] Urbana. Chem. Lab. of
the Univ. of ”lanIS) Alexander.

W alther Lob, Zur Kenntnis der Zuckerspaltungen. Erste Mitteilung. Die
Einwirkung von Zinkcarbonat auf Formaldehydlésungen. Es werden die Grinde
zusammengestellt, die den Vf. zur Aufstellung seiner Garungshypothese, nach der
zunéchst eine Aufspaltung des Zuckermolekils in (COH,)-Reste eintritt und eine
Synthese zwischen diesen Resten zu A. und CO, sich anschlieBt, gefuhrt haben.
Zur Prifung der Mdglichkeit dieser Auffassung wird das Verhalten des Formaldehyds
u. des Zuckers unter denselben Bedingungen untersucht, um zu erfahren, ob Prodd.,
die bei dem Abbau des Zuckers auftreten, auch bei synthetischen Vorgangen aus
Formaldehyd entstehen. — Die Resultate der vorliegenden Unters, sind:

1. Bei der Einw. starker KOH auf konz. Formaldehydlsgg. entstehen auler
Methylalkohol und Ameisenséure Polyoxyséuren, nicht Milchséure, Glycerinsdure,
Glykolséure, nicht die entsprechenden Aldehyde u. keine faBbaren Mengen fliich-
tiger neutraler Prodd. auRer Methylalkohol. — 2. Bei der Einw. von ZnCO08 auf
konz. Formaldehydlsgg. bilden sich auBer geringen Mengen Methylalkohol und
Ameisensdure als flichtige Prodd. Acetol und Methylketol; ferner Polyoxysauren,
Zucker f/?-Acrose) und vielleicht Spuren von Milchséure, — 3. Der primére Proze
der Zinkcarbonatrk. ist wahrscheinlich die Zuckerbildung. — 4. Auch Glucose
liefert beim Kochen mit ZnCOs Acetol und Methylketol.

Wéhrend die B. der Polyoxysduren noch unaufgekldrt ist, kommen fir die
Acetol- u. Methylketolbildung folgende Vorgénge als wahrscheinliche in Frage:
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I. CHjOH-CHOH-CHOH-COOH (Erythronsdure) —H ,0 =
CH8+CO*CHOH*COOH — y CO, + CH,-CO-CH,0OH (Acetol).
H. CH,OH-CHOH-CHOH.CHOH.CHO (Pentose) — >
CH,OH «CHOH +CHOH«OH, *COOH—H,0 — y CH3-CO-CHOH-CH, -COOH —y
CO, -f CHS*CO*CHOH *CH8 (Methylketol).

Zur lIsolierung der fliichtigen Prodd. wird die Mischung von 100 ccm 40%ig.
Formaldehydlsg. mit 20 g ZnC08 nach 70-stdg. Kochen am RickfluBkihler mit
Wasserdampf behandelt, im Destillat werden durch Phenylhydrazin die Osazone
gefallt und das Methylglyoxalosazon von dem in A. swl. Diacetylosazon durch die
verschiedene Loslichkeit in A. getrennt. Das Destillat zeigt Jodoformreaktion. Im
Destillationsriickstand lassen sich die in A. uni. Ca-Salze der Polyoxyséuren nach
Entfernung vom Zn und Behandlung mit CaC08 durch A. von dem entstandenen
Zucker trennen. Spuren von Milchséure scheinen durch Oxydation des Acetols zu
entstehen. (Biochem. Ztschr. 12. 78—96. 22/7. [19/6.] Berlin. Biochem. Abtlg. des
Rudot1f VIRCHOW-Krankenhauses) LOR.

Johannes Scheiber, Uber die N-Alkylketoxime. IV. (Forts, von Liebigs Ann.
357. 25. 39; C. 1907. Il. 1967. 1968.) Es bat sich friiher gezeigt, daR von den
vielen untersuchten Ketonen nur Aceton. Acetessigester und Diacetyl falbare Verbb.
mit B-Hydroxylaminderivaten geben. Die hierbei entstehenden priméren Addi-
tionsprodd. konnten nur beim Diacetyl in einigen Fallen isoliert werden, u. bei
dreien von ihnen konnte die normale MolekulargréRe ebullioskopisch, bezw. kryo-
skopisch festgestellt werden. Yf. versucht nun, mit Hilfe dieser Methode die B.
dieser Verbb. auch in denjenigen Féllen festzustellen, wo ihre Isolierung nicht
moglich ist. Auf diese Weise wurde in Bzl.-Lsg. die Einw. von R-Benzylhydroxyl-
amin auf Aceton, Methylathylketon, Methylpropylketon, Methylisopropylketon, Methyl-
butylketon, Methylbenzylketon, Diathylketon, Acetophenon, w-Nitroacetophenon, Methyl-
athyldiketon und Benzil untersucht. Die Ergebnisse zeigen in den meisten Féllen
mit Sicherheit, da eine Addition stattfindet. AuBerdem ergibt sich folgendes. Die
Reaktionsfahigkeit des Acetons findet in seinen Homologen eine schnell zunehmende
Schwiachung. Methylbenzylketon zeigt die gréfte Neigung zur Rk. Ersatz von
Methyl durch Athyl oder Phenyl hebt die Additionsfahigkeit des Ketons auf.
Methylathyl diketon reagiert momentan, Benzil gar nicht. Zur ErzieluDg direkt
vergleichbarer Resultate wurden Veras, mit isotonischen Lsgg. angestellt (s.
folgendes Ref.). Schlieflich wurde die Wrkg. eines basischen Zusatzes kryoskopisch
untersucht. Es ergab sich, daR die basischen Zusatze anscheinend nicht in dem
erwarteten MaRe beschleunigend wirken; beim Tridthylamin zeigen sich sogar
Anzeichen von Behinderung. (Liebigs Ann. 362. 54—63. 9/7. [2/5.] Leipzig. Lab.
f. angew. Chemie von Beckmann.) Posner.

Johannes Scheiber und Pani Brandt, Uber die N-Alkylketoxime. V. Die
schon im vorhergehenden Ref. behandelte kryoskopische Unters, der Rk. zwischen
Ketonen und R-Benzylhydroxylamin bei Abwesenheit und bei Grgw. von Basen wird
hier zur Erzielung vergleichbarer, zahlenmaRiger Resultate in isotonischen Lsgg.
fortgesetzt. Von Ketonen wurden untersucht: Aceton, Methylathylketon, Methylr
butylketon, Methylhexylketon, Didthylketon, Methylbenzylketon und Acetophenon. Die
zahlenmadRigen Ergebnisse und Kurven missen im Original nachgesehen werden.
Am reaktionsféhigsten ist Methylbenzylketon, dann folgt Aceton, dann Methylbutyl-
keton und etwa gleichwertig Methylathylketon und Methylhexylketon. Diathylketon
ist schon relativ trdge. Bei Abwesenheit von Basen entstanden fast stets nur die
Additionsprodd. (N-Benzylketoximhydrate). Bei Ggw. von Basen tritt nach der
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Addition hochst wahrscheinlich Abspaltung von W. und B. von N-Benzylketoximen
ein, deren Existenz danach mit ziemlicher Sicherheit bewiesen ist. (Liebigs ANN.
362. 64—77. 9/7. [2/5] Leipzig. Lab. f. angew. Chemie von Beckmann.) Posnee.

Carl Thom&e, uber die Einwirkung des Ammoniaks auf Melhyl&thylketon.
Erwiderung an Herrn Witheim Teaube. Die Herbeifiihrung der Kk. (Arch.
der Pbarm. 243. 291 u. spéter; C. 1905. Il. 115. 540. 555) gelang dadurch, daR das
NHS nicht, wie beim Aceton, als Gas, sondern in Form seiner gesattigten alkoh.
Lsg. zur Bk. gebracht wurde. Fir dieses, auch von Teaube (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 778; C. 1908. I. 1529) angewandte Verf. macht Vf. seine Prioritéts-
anspriiche geltend, zumal da der Alkoholzusatz fiir die ganze Methode von ein-
schneidender Bedeutung ist. Ein Unterschied der Verff. beider Autoren besteht
nur in der Aufarbeitung; wéhrend Vf. die Base sofort zur Analyse brachte, reinigte
sie Teaube Uber das saure Oxalat. — Vf. wollte sich durch seine Mitteilungen
(vgl. auch Arch. der Pharm. 244. 641—64; C. 1907. |. 808. 809. 810) das Arbeits-
feld sichern. (Arch. der Pharm. 246 373—77. 24/7. [30/5.] Géttingen.) JOST.

Carl Thomae, Notiz zu meinen Verdffentlichungen Uber Ketonammoniakverbin-
dungen. Mit Bezug auf die Verdffentlichungen von Teaube (vgl. den Inhalt des
vorstehenden Beferates) erklart Vf., dal seine Mitteilungen als vorléufige zu be-
trachten sind, da Publikationen Uber angekiindigte Verss. noch ausstehen. (Arch.
der Pharm. 246. 378. 24/7.) Jost.

W. A. Schmidt, Uber Mumienfettsauren. Alle Mumien, gleichgiltig welchen
Zeitalters, enthalten Fettsduren, diejenigen der koptischen Periode (etwa 500 nach
Chr.) nur hohere (einschlieRlich Olsaure), die der XXI. Dynastie (etwa 1000 vor Chr.)
daneben auch eine betrachtliche Menge niederer Fettsduren, insbesondere Butter-
u. Capronsdure. Die fllichtigen SS. finden sich teils frei im mumifizierten Gewebe,
teils als Na-Salze in der Trona, der natlrlichen dgyptischen Soda, mit der die Ein-
balsamierer die Korperhdhlen ausfillten. Die letzteren SS. stammen jedoch nicht
von einem der Trona beigemischten Fett her, sondern sind ebenso wie die frei
vorkommenden allméhlich aus den hoheren SS. entstanden. Diese selbst haben
sich durch Zers, des Gewebes gebildet, und zwar zum Teil aus dem Korperfett,
zum Teil aus dem mumifizierten EiweiR. Die B. der flichtigen SS. darf hiernach
nicht einer direkten Zers, des Eiweifes durch F&ulnis zugeschrieben werden.
(Chem.-Ztg. 32. 769—70. 12/8. Kairo. Governm. School of Med.) Hahn.

J. M. Loven, Die optisch-aktiven Thiomilchséuren und Thiodilactylsduren. Der
Vf. hat mit den optisch-aktiven Formen des Phenylathylamins, CEH5CH(NHa)CHS,
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 72. 305; C. 1905. Il. 1583) Spaltverss. an Thiodilactyl-
séuren (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 1132; C. 96. |. 1224) ausgefihrt. Die
Verss. mit der monosymmetrischen S., deren neutrales u. saures Salz gut krystalli-
sieren, fielen ebenso wie die mit der leichter 1 S., deren saures Salz nur schwierig
krystallieiert, negativ aus. Doch konnte der Vf. die d- u. 1-Thiodilactylsdure auf
andere Weise erhalten und durch deren Zusammenbringen die monosymmetrische
S. vom F. 125° gewinnen, welche somit, wie erwartet, die racemische Form dar-
stellt, wahrend die leichter 1 bei 109° schmelzende inaktive S. meso-Form ist. Die
durch Oxydation der Thiomilehsdure, HO,C «CH(CHs)SH, erhaltene Dithiodilaetyl-
saure, [HOjC-CHICHjljjS,, bildet meist kornig - krystallinische Krusten, welche
Mischkrystalle von rac. u. meso-Saure sind. Durch Uberfilhrung Gber das neutrale
K-Salz in das saure Salz des aktiven Phendthylamins wurde dagegen hier eine
Spaltung in die optisch entgegengesetzten Komponenten erzielt. Aus ihnen konnte
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der Vf. durch Reduktion die entsprechenden aktiven Thiomilchsduren und aus
diesen mit «-Brompropionsdure ein Gemisch nahezu gleicher Mengen von aktiven
und inaktiven Thiodilactylsauren, [HO,CsCH(CH,)],S, darstellen, welches durch
fraktionierte Kryatallisation getrennt werden konnte.

Experimenteller Teil. Zur Darst. von rac. Thiomilchsdure tragt der Vf.
2,5%ig- NasHg in die mit verd. H2S04 sauer gehaltene Lsg. von Trithiodilactyl-
séure unter Kihlung ein, bis kein HsS mehr entweicht (2 Atome Na auf 1 Mol.
Brenztraubensédure). Die beim Abdest. des A. hinterbleibende rohe S. versetzt der
Vf. mit etwas W., dann ein wenig Eisensalz, dann mit K2COs bis zur schwach
alkal. Rk. und I&Rt in flachen Schalen an der Luft stehen, bis die violettrote Farbe
verschwunden ist. Das K-Salz der rac. Dithiodiactylsdure kryatallisiert aus u. wird
aus W. unter Vermeidung von Erwdrmung umkryetallisiert. L&st man es im
gleichen Gewicht W. und gibt die entsprechende Menge H2S04 zu, so fallt die rac.
Saure in feinen, voluminds gruppierten Nadeln aus. Zur Spaltung der letzteren
ibergieBt man sie mit dem zehnfachen Gewicht von k. W. und fligt unter Rihren
die zur B. des sauren Salzes ndtige Menge d- oder 1-Phenylathylamin zu (ohne Er-
wérmen, da sonst die rac. Form in die meso-Form (bergeht?). Es krystallisiert
dann das Salz derjenigen Dithiodilactylsdure aus, die in dem gleichen Sinne dreht
wie das zur Spaltung verwendete Phenédthylamin. Aus der entgegengesetzt drehen-
den Mutterlauge wird das Phendthylamin als saures Sulfat abgeschieden, die rac. S.
in A. gelést, der Riickstand nach Abdunsten des A. in der 20fachen Menge W.
geldst, die Halfte der Lsg. mit dem im gleichen Sinne drehenden Phenathylamin
genau neutralisiert und die andere Halfte zugefiigt. Es krystallisiert jetzt das Salz,
das den optischen Antipoden vom vorhin erhaltenen bildet. Die Salze, C8H6e
CH(NH,)*CH3 + [HO,C<CIpCHjliS,, bilden seidegldnzende Nadeln (aus 5 Tin. h.
W.) und sind wl. in k. W. Durch verd. H2504 und Ausschiitteln mit A. werden
daraus die aktiven SS. gewonnen, d - Dithiodlactylséure, gldnzende, rhombische
Tafeln, F. 116,5° Léoslichkeit etwa viermal so groR als bei der rac.; [«]d5in ge-
sattigter wss. Lsg. = -f-429°. — Neutrales K-Salz; kleine zerflieRliche Schuppen.

Tragt man in aktives Phendthylaminsalz, das mit seinem flinffachen Gewicht
W. Ubergossen ist, unter Rilhren und Kiihlen 2,5°/0ig. Na,Hg ein (4 Atome Na auf
1 Mol. Salz), bis die H-Entw. aufgehort hat, entfernt das Phendthylamin durch Ab-
heben und Auséthern, so erhédlt man aktive Thiomilchsdure auf die gleiche Weise,
wie oben angegeben. Der V. isolierte so I-Thiomilchséure und reinigte sie durch
Dest. im Vakuum; Kp.55 etwa 99,5—101° D.1911,193; [«]a15 = — 45,47° (im Ver-
gleich zur Dithiosdure auffallend niedrig). — |- Quecksilberthiomilchsaure, [H02C-
CH(CH3]2S2Hg; haarfeine Nadeln (aus h. W.), swl. in k. W. — Thiodilactylsaure;
mit BaClj entsteht ein Gemisch der Ba-Salze von aktiver und meso-Séure, das mit
HaS04 zerlegt, mit einem Kornchen meso-Thiodilactylsaure versetzt, zuerst diese
ausscheidet und beim Abkihlen unter 0° aktive S. (43%) auskrystallisieren 1aRt,
d- u. 1-Thiodilactylséure bilden grofRe, glasglanzende, rhombische, durch ein Flachen-
paar abgeschnittene Prismen vom F. 117°, 1 in 2,186 Tin. W. von 13° (meso-Sdure
1 in 2,438 Tin. W. von 14°), [«]d13 der gesattigten wss. Lsg. = — 188,8 —190°.
1-Thiodilactylsdure entsteht auch in geringer Menge aus dem Na-Salz der rechts-
drehenden «-Brompropionsdure und Na2S. Es wird also beim Austausch von Brom
gegen Schwefel die Drehmgsrichtung umgekehrt. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 78. 63
bis 73; 4/7. [Mai.] Univ.-Lab. Lund.) Bloch.

A. Scholz, Uber Ferro- und Ferridoppelsalze mehrbasischcr Sauren. Vf. prift
auf Veranlassung von Skkaup, Ob auch andere Sduren wie die Oxalsdure gelbe
Ferro- und griine Ferridoppelsalze bilden. Es gelang die Darst. der malonsauren
Doppelsalze. Ferro-K- und NH4Malonat stimmen beziglich Farbe, Loslichkeit



857

und Oxydafionsfahigkeit tberein. Ferri-K-, Na- und NH4Malonat entsprechen sich
in Krystallwaseergehalt, Farbe und Krystallgestalt; abweichend ist die viel groRere
Loslichkeit des Ferri-NH4-Salzes. — Bei den brigen untersuchten SS. erfolgte bei den
Yerss. zur Darst. der Ferrodoppelsalze immer Oxydation. In den meisten Féllen liel
sich aber doch der Farbenumschlag in Gelb konstatieren, so daR anzunehmen ist, dal3
alle diese sehr unbestdndigen Ferrodoppelsalze gelb gefarbt sind wie die der Malon-
und Oxalsdure. — Bei den Verss. zur Darat. der Ferridoppelsalze bildete sich bei
der Essigsaure das einfache Ferrisalz, wahrend Bernsteinsdure, Glutarsaure, Fumar-
und Maleinsdure die basischen Ferrisalze gaben. Das maleinsaure basische Ferri-
salz fallt zum Unterschied von den anderen nur beim Erwarmen der Lsg. aus.
Kaliumferrooxalat, K2Fe(C2042 -f- HsO (vgl. Edee, Valenta, C. 80. 813),
durch Kochen von Ferrooxalat mit einer K-Oxalatlsg. im C02-Strom; goldgelbe,
glanzende, durchsichtige Krystalle, trocken, ziemlich luftbestdndig, feucht leicht
oxydabel. — Kaliumferrioxalat, K&e(C04a + 6H, aus Ferri- und K-Oxalat bei
Ggw. von etwas Oxalsdure; smaragdgriine Krystalle.— Doppelsalze der Malon-
sdure: Ferro-K-Salz, KFe(C8H2042 + 2H2, entsteht am besten aus Ferrojodid-
und K-Malonatlsg. in einer CO2Atmosphare; goldgelbe Krystalle, in C02 haltbar,
leicht oxydabel; 11 in luftfreiem W. — K-Ferrisalz, K&e2C8H2048 + 4H&0, aus
FeCls und K-Malonat nicht gut rein zu erhalten; entsteht am besten aus 1 Mol.
Fe(OH)8, 1Y, Mol. K-Malonat und D/j Mol. Malonsdure. Smaragdgriine, groRe
Krystalle (aus W.), 11 in W., 1 in A. — Beim Mischen von 1 Mol. FeJs und 2 Mol.
Na-Malonat geht die griine Farbe sofort in Gelb Uber; die Fl. triibt sich aber trotz
LuftabschluR, und das Na-Ferrosalz ist nicht fest zu erhalten. — Na-Ferrisalz,
Na8re2(C8H20 48 -)- 4Ha0, aus Fe(OH)8 Malonsaure und Na-Malonat; smaragdgriine,
durchsichtige Krystalle (aus W.), sll. in W. — NH4Ferrosalz, (NH4Ze(C8H 42-}-
2Ha0, aus FeJ2 -f- NH4Malonat; gelbliche Krystalle (aus W.), 1 in W. unter teil-
weiser Zers.; farbt sich an der Luft rasch braun. — NH4Ferrisalz, (NH4)8Fe2
(CaHjOJg -f- 4H2, aus Fe(OH)8, Malonsaure -f- NH4Malonat; smaragdgriine Kry-
stalle (aus W.), sll. in W. — Die aus 1 Mol. Ferrichlorid und 3 Mol. K-Maleinat
entstehende blutrote Fl. gibt beim Erwéarmen auf dem Wasserbad einen Nd., der
sich beim Erkalten wieder lost. Beim Absaugen der h. Fl. hinterbleibt ein amorpher
Korper der Zus. Fe(OH)(CAH24). (Monatshefte f. Chemie 29. 439—50. 27/6. [9/4.%]
Wien. Il. Chem. Univ.-Lab.) Hohn.

Erich Benary, Uber den CMoracetylcyanessigester und seine Derivate. (Vergl.
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1079; C. 1907. I. 1249). Bei der Einw. von Chlor-
acetylchlorid auf Cyanessigester entsteht der Chloraeetylcyanessigester, in analoger
Weise die Bromverb. Sie besitzen stark saure Eigenschaften, die der MethinWasser-
stoff unter dem EinfluR der benachbarten negativen Radikale erlangt. Bei der
Umsetzung mit sekundéren Aminen tritt einfacher Austausch von Cl gegen den
basischen Rest ein, beim Ammoniak hingegen findet gleichzeitig Alkoholaustritt
statt und es tritt RingschluR ein. Bei Anwendung von Athylamin erhalt man den
«-Cyan-y-athylaminoacetessigester und gleichzeitig die cyclische Verb. Der Ring-
schluR wird demnach durch am N haftende Radikale erschwert, bei den angewandten
aromatischen primaren Aminen entstanden ringférmige Substanzen (berhaupt nicht
in faBbarer Menge. Wéhrend die cyclischen Verbb. mit neutralem N stark sauer
sind, reagieren die durch einfachen Austausch des CI entstandenen auf Lackmus
neutral. Es sind gut krystallisierende hochschmelzende Substanzen, deren salzsaure
Salze durch Soda zerlegt werden. Gleichzeitig besitzen sie schwach saure Eigen-
schaften, was besonders bei der Piperidinverb, besonders deutlich wird (vgl. den
experimentellen Teil). Eine Carbonylgruppe lieR sich mit Ketonreagenzien nicht
nachweisen; maglicherweise liegen daher diese Verbb. in der Enolform vor, wenn
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auch die saure Natur dafiir nicht als Beweis gelten kann (vgL Rabe u. Schneideb,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 872; C. 1908. I. 1706); daR aber besondere Neigung in
der Enolform zu reagieren vorhanden ist, geht daraus hervor, daf bei Umsetzung
des Chloracetylcyanessigesters mit tertidren Aminen sieh betainartige Prodd. bilden.
— Bei der Bk. des Chloracetylcyanessigesters mit Phenylhydrazin trat eine Spaltung
&hnlich der bei den Acylcyanessigestern (vgL H alleb, C. r. d. I’Aead. des Sciences
120. 1193; C. 95. LL 83) beobachteten ein.

Experimentelles. Chloracetylcyanessigséi*reiithyleiier, C7H808NC1 = CI1CHS*
CO+CH(CN)-C00C,H6, B. aus Cyanessigester + Na in &ath. Lsg. und Chloracetyl-
chlorid unter Eiskihlung; Keinigung Uber das Cu-Salz, das durch Behandeln mit
A. und Schwefelsiure zerlegt wird; aus PAe. Nadeln, F. 42—43°, 11 in allen orga-
nischen Solyenzien, nur méRig in PAe., swl. in W.; reagiert auf Lackmus stark
sauer, 11 in Soda, farbt FeCl8 stark rot; wird beim Kochen mit W. zers., von k.
NaOH nicht angegriffen. Cu-Salz: CufCjHjOaNCih, aus absol. A. saftgrine Krystall-
chen, F. 171—172° unter lebhafter Zersetzung. — Bromacetylcyanesiigidnreiahyleiier,
CMH&,NBr, B. in analoger Weise; Nadeln (aus PAe.), F. 59—61“; in allen Ubrigen
Solvenzien 11, wl. in W., farbt FeCl8 rot, reagiert stark sauer; Cu-Salz: aus absol.
A. griine, prismatische Koérnchen, F. 163—164° unter lebhafter Zers. — Chloracetyl-
cyanessigsauremethylester, C8H8 3NC1, B. in analoger Weise unter Verwendung von
Cyanessigsauremethylester; das Cu-Salz wird in A. suspendiert u. mit HsS zerlegt;
aus PAe. Kérnchen, F. 72—73% 1 in A., A. und PAe., 11 in Chlf. und Bzl., wl.
in W. Cu-Salz: aus Methylalkohol griine Nidelchen, zers. eich bei 188—189°.

a-Cyan-Rcithoxy-y-cJ*orcrotonséureéthylester, COHUO3NC1 = CICHj-CfOCjHj):
C(CN)«COOCHS6, B. aus dem Ag-Salz des Chloracetylcyanessigesters -f- Jodathyl
in A.; aus A. harte, farblose Nadeln, F. 93—94°, farbt nicht FeCI8 1 in A, A, 1L
in Bzl., Essigester, wl. in PAe., W. Fugt man zu seiner Lsg. in A. alkoh.
Ammoniak hinzu, so fallt auf Zusatz von W. der a-Cyan--amino-y-cfilorcrotonndure-
athyle&ter, C7H80sNaCl = CICH,-C(NHa): C(CN)-C00CaH5, aus; aus A. + W. Kry-
stallpulver, F. 128—129° 1 in A., A, wl. in PAe., W.: zeigt neutrale Bk., ist uni.
in SS. u. Alkalien; er entsteht ebenso auch aus dem Prod., das aus dem Chloracetyl-
cyanessigester mit Jodmethyl erhalten wird, woraus die Stellung der NHa-Gruppe
hervorgeht. — ayy-Dicyanacetts'iigsaurecithyletter, C8H80aN8 = NC-CH&-CO-CH(CN)-
COOCjHj, B. aus Chloraeetylcyanessigester und einer Lsg. von KCN in W. bei
50—60°; beim Anséuern fallt die Cyanverb, aus; aus A. farblose Nadeln, F. 87 bis
89°; L in W., wl. in A, leichter in ChIf., A, Essigather; FeCI8 erzeugt blutrote
Farbung; mit Kupferacetat entsteht ein wl., griines Salz. — Bensaldicyanaceteseig-
titer, CIHIO Nj = CEH6-CH: C(CN)*CO*CH(CN)<COOCsH6, B. aus dem Cyanid -f-
Benzaldebyd in einer Lsg. von KOH in A. Aus Essigester schwefelgelbe Nadeln,
F. 145—146° unter vorhergehendem Sintern; wl. in W., A., A., leichter in Eseigester
und Chlf; reagiert sauer, L in Soda, wird durch FeCI8 blutrot geféarbt; beim Er-
wérmen mit NaOH wird Benzaldehyd abgespalten. Die gleiche Substanz entsteht
auch mit Piperidin als Kondecsationsmittel. Hiermit gewinnt man auch leicht aus
dem Cyanid und Zimtaidehyd den Cinnamaldicyanacetessigcster, CIMHI140 3N, =
C&H5*CH : CH'CH : C(CN)-CO*CH'(CN)*COOCjHs, aus absolutem A. orangefarbene,
verfilzte Nadeln, schm, bei 159—160° unter vorhergehendem Sintern zu einer roten
Fi.; whin A, A, sll. in Essigester, Bzl., uni. in W.

Die folgenden durch Umsetzung des Chloracetylcyanessigesters mit
Basen entstandenen Verbb. reduzieren alle ammoniakal. Ag-Lsg. in der Wérme
mehr oder weniger leicht und werden durch FeClg rot gefarbt. — 4-Cyan-3-heto-
5-pyrrolidon, C5H40aNa (1), B. aus Chloraeetylessigester und was. Ammoniak unter
Zusatz von NaOH, was sich bei allen diesen Umsetzungen empfiehlt; aus wenig h.
W. fast farblose, harte Kérnchen; beginnt sich bei 210° unter Brdunung zu zers.,
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schm, vollig bei 220—221°; wl. in den Ublichen organischen Solvenzen, zll. in k.,
sll. in h.W. Ag Salz: AgC53HaO,N,, Nidelchen. Beim Kochen mit Baryt wird das
Cyanid nicht angegriffen; beim Kochen mit 30®0ig. KOH entsteht das K-Salz des
4-Carbatnino-3keto-5-pyrrolidors, C6H40sN, (I1); das Amid selbst fallt beim An-
sduern der Lsg. in w. W. aas; aus h. W. mkr. Prismen, die sich bei 215° nnter
vorhergehender Braunung lebhaft zers.; swl. in A.. A, k. W.; gibt mit AgN03 keine
Féllung. — Versetzt man die Chlorverb, mit NaOH und was., 33%ig. Athylamin-
Isg., so scheidet sich nach 24 Stdn. ein weiles Krystallmehl ab, das den a-Cyan-
y-athylaminoacetessigsauredthylester, CH10,N, = C,H6¢NH «CH, «CO «CH(CN)-
COOC,Hs, bildet; aus absolutem A. kleine Nadeln, beginnt sich bei 215° unter
Braunung za zers., schm, véllig bei 225° wl. in A, Bzl., A., Chlf, k. W., scheidet
sich aus h. W. in langen Nadeln ab; reduziert in der Wé&rme leicht FEHUNGsche
Lsg., COHLOANj-HC1, aus A. weiche, verfilzte Nadelchen, zers. sich lebhaft bei 173
bis 174°, 1L in W. Aus der alkoh. Lsg. des Eé&ters mit Natriamithylat fallt auf
Zusatz von A. das Na-Salz als volumindse, flockige, an der Luft zerflieRende M.
aus. — Dampft man das Filtrat der eben beschriebenen Substanz im Vakuum fast
bis zur Trockne ein, nimmt in W. auf und sduert an, erhélt man das 1-Athyl-
4-cyan-3-ieto-5-pyrrblidon, C*HgOjN, (111.), aus wenig h. W. kleine, vielfach ver-

| Q(OH;— (f-CN " Q(OH)=CI-CO-NH, . CI(OH) Q-CN
CH,-NH-CO CH,.NH-CO CHj.NfCAJ.CO

waehsene Blattchen; die Substanz beginnt bei 200° sich zu brdunen, zers. sich von
da ab allmahlich und schm, vollig hei 228° 1L in W, 1 in A., swl. in A, PAe.,
Bzl. Ammoniumsalz, CTHUO,N,, aus A. -} A., weies Krystallpolver, F. 194—195°,

a-Cyan-y-andidoacetessigmureéthytester, C13H140,N, = C,H6¢NH «CH, «CO*
CH(CN).COOC,Hj, B. aus Chloracetylcyanessigester {- NaOH + Anilin; aus A.
farblose Blattchen, die sich bei 212—213° zers.; wl. inJL, Bzl.,, 1 in A, Eg., Chif.,
swL in k. W. Das Hydrochlorid bildet aus w., HCI-haltigem A. farblose Nadeln,
F. 182—183° unter lebhafter Zers. — a-Cyan-y-o-methoxyphenylaminoacetessigsaure-
athylfster, C14H1804N,, B. in analoger Weise aus Anisidin; aus absol. A. weile
Ndadelchen, F. 207—208° unter vorhergehendem Erweichen, 1 in A., 1L in Chif.,
Eg., wl. in A, Bzl., W. — ce-Cyan-y-piperidoaciessigsaureathylester, CuH~OjN, =
CsHIN-CH,-CO-CH(CN)-COOC,H5 B. in analoger Weise aus Piperidin, aus h. W.
farblose Nadeln, die sich unter vorhergehendem Sintern bei 215—216° zers.; wl. in
allen organ. Solvenzien und k. W. Hydrochlorid, CIHIDN,-HCI, F. 159—160°
unter Zers.; Na-Salz, CIsHID3\,Na, aus der alkoh. Lsg. des Esters und Natriam-
alkoholat vierseitige Blattchen, die sich gegen 300° brdunen, bei 310° unter starker
Zers. schm. u. luftbestdndig sind; L in w. W. mit stark alkal. Bk., beim Einleiten
von CO, scheidet sich der freie Ester ab. Cu-Salz, (CuH”OaNjljCa, wl., blauer
Nd., zers. sich bei 226—227°. — a - Cyan-y -dimethylamir.oacetessigséureéthyJester,
CgHjjOjN, = (CH3,N.CH,.CO.CH(CN).COOC,H5 B. in analoger Weise unter An-
wendung von 33%ig. wss. Dimethylaminlsg.; ans absol. A. feine Nadeln, F. 208—209°
unter Zers.; 1 in W., Eg., wL in A., swl. in A., Bzl.,, Chif. Das Hydrochlorid
bildet aus HCl-haltigem A. Aggregate nadelférmiger Krystalle, F. 143—144°; das
Cu-Salz, Cu(CHI30,N,),, violettes Pulver, zers. sich bei 226—227°.

Trimethylbetain des Acetylcyariessigsauredthylesters, CIHUOjN, = (CHjljN+CH, «C:

C(CN)sC00C,H5, B. in analoger Weise unter Anwendung von 33°/0ig., wss. Tri-
methylaminlsg.; aus absoL A. umkrystalliriert, F. 205—206° unter Zers.; aus wenig
h. W. hexagonale Plattchen ohne Krystallwasser; 1L in W., wl. in allen organ.
Substanzen aufler Eg.; wird nicht durch k. NaOH angegriffen; die wss. Lsg. reagiert
neutral und schmeckt stark bitter. Die Substanz ist auffallend schwach basisch,
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wodurch die direkte B. von Cl-freier Substanz erklarlich ist. — Pyridinbelain des
Acdylcyanessigsaureathylesters, CjjHuOaN, = CeHEN*CH,*C : C(CN)*COOCaHE, B.

aus der Chlorverb., W. und Pyridin; aus h. W. vielfach verwachsene, keilférmig
zugespitzte Krystalle, die sich unter vorhergehender Brdunung unter allméhlichem
Sintern bei 250—251° zers.; nicht merklich 1 in k. W., swl. in den Ublichen organ.
Solvenzien. — Bei der Einw. von Phenylhydrazin auf Chloracetylcyan-
essigester in wss. Lsg. bildet sich das a-Phenylhydrazido-R acetylphenylhydrazin,
CI4H160N4 (vgl. Rupe u. Roesler Liebigs Ann. 301 92; C. 98. Il. 431), aus
A. farblose Blattchen, F. 178°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2399—2411. 11/7.
[29/6.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Bosch.

Robert Behrend und Friedrich Lohr, Uber die Phenylhydrazone der Glucose.
Der eine der VAf. hat friher (Behrend, Liebigs Ann. 353. HO; C. 1907. I. 1535)
die Darst. zweier Phenylhydrazone der Glucose beschrieben. Es hat sich nun ge-
zeigt, dal die bei 106—107° schm. Verb. kein Phenylhydrazon, sondern eine
lockere Verb. aus 2 Mol. eines Phenylhydrazons mit 1 Mol. Phenylhydrazin ist.
Das zugrunde liegende Hydrazon wird jetzt als /?-Hydrazon bezeichnet. Das
frihere /?-Hydrazon von Skradp ist ein Gemisch dieses Hydrazons mit etwas
B-Hydrazon. Das /9-Hydrazon bildet noch eine andere Phenylhydrazinverb., die
aus je 1 Mol. zusammengesetzt ist. Beide Hydrazone bilden beim Erhitzen mit
Pyridin eine Pyridinverb. des /j-Hydrazons, so dal man das «-Hydrazon in das
A-Hydrazon umwandeln kann. Die beiden Hydrazone sind linksdrehend, erhitzt
man sie aber in Pyridinlsg., so beobachtet man Rechtsdrehung. Wahrscheinlich
entsteht hierbei das noch nicht isolierte dritte rechtsdrehende Isomere. Die
beiden isolierten Hydrazone sind wahrscheinlich echte Hydrazone im Sinne von
Syn- und Antiform.

Experimenteller Teil. Glucose-a-phenylhydrazon. Wird am besten aus
20 g Glucose in 5gW. -f- 15 g Eg. mit 15 g Phenylhydrazin in 160 ccm absol. A.
durch Stehenlassen bei 20° erhalten. Fast farblose, zu Drusen vereinigte Blattchen;

zIl. in k. W., swl. in k. A und A. F. 159—160°. [«]d® anfangs = —7,16°,
schlieBlich = —49,40° (0,9744 g Substanz in 25 ccm W.). Der Mittelwert fir die
Enddrehung aus mehreren Verss. = —51,2°. Anfangsdrehung bei Ggw. einer Spur

Pyridin = —85,40°. In Pyridinlsg. ist die Anfangsdrehung fast dieselbe; sie geht
so langsam zuriick, daf sieh die Enddrehung bei gewdhnlicher Temperatur nicht
bestimmen 1aB8t. Verb. ((7,,9A705,C6£18Aa (2 Mol. Gluco8e-/S-pheny)hydrazon -[-
1 Mol. Phenylhydrazin). Die friher (L c) als /?-Hydrazon beschriebene Verb. vom
F. 106—107°. Aus 3g B- oder /9-Glucose in 1,59 W. mit 6 g Phenylhydrazin in
20 ccm absol. A.; 1 in A. unter Dissoziation; swl. in A., Bzl., Chlf. [«]Din wss.
Lsg. anfangs = —4,40°, schlieBlich = —48,20°. — Verh. CItHIsNt Ot, C6HsWa (1 Mol.
Glucose-/?-phenylhydrazon -f- 1 Mol. Phenylhydrazin. Aus 3 g Glucose und 9g
Phenylhydrazin. Farblose Prismen aus A. F. 86—87°; 11 in W. unter Abspaltung
von Phenylhydrazin. Mit A. entsteht die Verb. (CiaHi8NaOBaC8HgNa; swl. in A,
[cz1d in ca. 4°/0g. wss. Lsg. anfangs = —2,82°, schlieflich = —28,45°. — Pyridin-
verb. des Glucose-R-phenylhydrazons, C6HIaOBNNHCOHE CEHEN. Aus dem «- oder
/9-Hydrazon oder einer der Phenylhydrazinverbb. beim Erhitzen mit Pyridin.
Trapezférmige Tafelchen aus Pyridin. F. 100—101°; swl. in A., 1 in W. und A
unter Abspaltung von Pyridin. [«]d in wss. Lsg. (0,8150 g in 25 ccm) anfangs =
—3,38°, schlieRlich = —32,21°. — Glucose-R-phenylhydrazon, CHiaOEN*NHC6HE
Aus der Pyridinverb, oder aus der Phenylbydrazinverb. beim mehrtdgigen Stehen
mit absol. A. Farblose, prismatische Nadelchen. F. 140—141° (unkorr.); zwl. in
k. W., wl. in k. A, zll. in h. A, swl. in A, [«]d” anfangs = —4,52° (0,8015 g
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in 25 ccm W. mit einer Spur Pyridin), schlieflich = —53,74° (1,1073 g in 25 ccm
W.). In Pyridinlsg. zeigt sich anfanglich geringes Ansteigen der Linksdrehung,
dann Ubergang zur Rechtsdrehung bis -f-7,51°, dann wieder langsamer Riickgang.
Geht beim Umkrystallisieren aus A. und etwas Eg. bei Zimmertemperatur in das
«Hydrazon (ber. Letzteres, mit A. gekocht u. dann im Eisschrank auskrystalliiert
liefert wieder /9-Hydrazon. (Liebigs Ann. 362. 78—114. 9/7. Hannover. Organ.-
chem. Lab. der Techn. Hochschule.) POSNER.

H. Bierry und J. Qiaja, Uber die diastatische Zersetzung der Lactose und
Maltose und ihrer Derivate. Es wurden vergleichende Verss. angestellt ber die
Einw. von tierischer Lactase und Maltase verschiedener Herkunft auf Lactose und
Maltose selbst und auf Derivate dieser Zucker; die verwandte Lactase u. Maltase
wurden einmal aus Darm oder Pankreas eines S&ugetiers, ein zweites Mal aus dem
Gastrointestinalsaft eines Mollusks gewonnen. Lie man macerierten Darm eines
Kuh- oder Schafsfoétus unter Zusatz eines Antisepticums 2—5 Tage auf das Lacton
der von E. Fischer u. J. Meyer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 361; C. 89. I|. 419)
dargestellten Lactobionsdure einwirken, so wurde dies nur sehr wenig angegriffen,
wogegen Lactose unter denselben Bedingungen vollstandig hydrolysiert wurde. Der
verdauende Saft der Weinbergschnecke dagegen bewirkte eine Aufspaltung sowohl
der Lactobionsdure wie auch der Lactose und selbst des Lactosazons unter B. von
Galaktose und Gluconsédure; daB diese Wrkg. in der Tat der im Saft enthaltenen
Lactase zuzuschreiben ist, wird dadurch bewiesen, daR durch Erhitzen des Safte3
auf 70° sein Hydrolysiervermdgen gegeniiber Lactobionsédure und Lactose zerstort
wird. — Ahnlich ausgefiihrte Yerss. mit Maltose und der nach E. Fischer und
J. Meyer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 1941; C. 89. Il. 682) hergestellten Malto-
bionsdure ergaben analoge Resultate. Durch macerierten Hundedinndarm wird
Maltose rasch zers., das Lacton der Maltobionséure aber nur sehr wenig hydroly-
siert, wogegen der Saft der Weinbergsschnecke in beiden Fallen hydrolysierend
einwirkt und auch Maltosazon unter B. von Glucose und Glucosazon zers. — Die
Verss. lehren, dal Funktion und chemische Struktur der der Verdauung unter-
worfenen Substanz auf die durch Lactase a. Maltase hervorgebrachten hydrolytischen
Rkk. von wesentlichem EinfluR sind, u. dal andererseits in der Wrkg. dieser beiden
tierischen Diastasen je nach ihrer Herkunft spezifische Unterschiede bestehen.
(C. r. d. ’Acad. des Sciences 147. 268—70. 27/7.%) Henle.

Julius Tafel und Rudolf Mayer, Hydrolyse von Xanthinen und Desoxyanthinen.
Der Unterschied, welcher in der Spaltbarkeit der Desoxyxanthine durch
Mineralsduren (vgl. Tafer, Dodt, (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3752; C. 1907.
Il. 1402) beobachtet worden ist, veranlate dieVff. zu einer systematischen Unters,
dieser Rk. Es wurde gefunden, daf nicht nur ein quantitativer Unterschied in
der Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch eine qualitative Verschiedenheit des
Reaktionsverlaufes vorliegt. Das Desoxyanthin und alle in der Stellung 3 nicht
methylierten Desoxyanthine werden bei gelindem Erwédrmen mit SS. leicht unter B.
von C02, NH3 und 5-Aminomethyl-4-imidazolonderivaten gespalten. Beim Desoxy-
xanthin, Desoxyheteroxanthin und Desoxyparaxanthin verlduft die Spaltung unter
gleichen Bedingungen mit nur unwesentlich verschiedener Geschwindigkeit. Weit
bestédndiger gegen SS. sind die Desoxyxanthine aus 3-Methylxanthin, Theobromin,
Theophyllin und Kaffein; tritt eine Spaltung ein, so verlauft sie weit komplizierter
und flhrt zu nicht definierbaren Prodd. — Es wurde ferner die Spaltbarkeit der
Desoxyanthine durch Baryt untersucht u. mit derjenigen der Xanthine ver-
glichen. Nach den Verss. von E. Fischer (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 3269; C. 99.
l. 339) Uber die Spaltung der Xanthine mit KOH war es wahrscheinlich, dal3 die
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Spaltbarkeit mit der Aciditdt der Xanthine in direktem Zusammenhénge stehe.
Diese einfache Beziehung kann aber auf Grund der Aciditatsbestst. von W ood
(Journ. Chem. Soc. London 89. 1839; C. 1907. I. 541) nicht bestehen. Die Resul-
tate der Verss. der Vif. gehen mit denjenigen von E. Fischer mit KOH ganz
parallel. Eine einfache Beziehung zwischen Aciditat u. Spaltbarkeit lieR sich weder
bei den Xanthinen, noch bei den Deaoxyanthinen feststellen. Die Regel, welche
fur die Xanthine wenigstens angendhert gilt, daR die Spaltbarkeit mit der Zahl der
Methylgruppen wéchst, gilt bei den Desoxyxanthinen nicht. Eine einfache Be-
ziehung zwischen Spaltbarkeit durch alkal. Hydrolyse und der Stellung der Methyl-
gruppen, wie sie fir die S&urehydrolyae der Desoxyanthine gefunden worden ist,
l1aRt sich weder fiir die Xanthine, noch fiir die Desoxyxanthine ableiten. (Né&heres
vgl. die Tabellen III. u. IV. im Original.)

Isolierung der Spaltprodukte der Desoxyxanthine durch Séure-
hydrolyse. Zur quantitativen Best. der Kohlensidure und des Ammoniaks wurden
die Basen mit einer gewogenen Menge 20%ig- HaS04 erwédrmt, die Kohlensdure
wurde in einem Kaliapp. zur Absorption gebracht u. das Ammoniak durch Titration
der Spaltflussigkeit mittels Barytlsg. bestimmt. Der quantitative Verlauf der Spaltung
wurde fur Desoxyxanthin, Desoxyheteroxanthin u. Desoxyparaxanthin festgestellt. —
Fir die Gewinnung der Aminomethylimidazolonsalze aus den Desoxybasen wird
zweckmaBig HCI statt H2S04 angewandt. — Beim Erwédrmen von Desoxyhetero-
xanthin mit konz. HCI auf dem Wasserbade erhdlt man das salzsaure Salz des
I-Methyl-5-aminomethyl-4-imidazolons. Die aus dem Salz durch NaOH gewonnene
freie Base, CBHION3 (Zus. analog der untenstehenden Formel), wird aus A. durch
A. als eine weiBe, flockige M. gefillt, die sich in W. sehr leicht zu einer stark
alkal. reagierenden FI. I6st. — C6HeON3-HCI. Nadeln, sll. in W., swl. in A. und
anderen organ. Solvenzien. Die wss. Lsg. entfarbt Bromwasser sofort. Das Salz
gibt mit Chif. und alkoh. KOH die Isonitrilrk. — (CBH9ON3HCI)2PtCl4 Gelbrote
Nadeln, 1 in h. W. — Pikrat, CEHON&*CeHO N8 Gelbe, lanzettférmige Kry-
stalle, 11 in h, W., wl. in A. und Aceton, uni. in A. — Das Hydrochlorid des

CH «CH NH C4EjON3,HC1 (siehe

8 8i ]>CH nebenstehende Formel) wird auf analogem Wege

n aus Desoxyxanthin gewonnen und zeigt &hnliche

Eigenschaften wie obiges Hydrochlorid. — Bei der Spaltung des Desoxyparaxanthins

mit HCIl bei 80° wird das salzsaure 1- Methyl- 8 -methylaminomcthyl-4-imidazolon,
C8HNONg-HCI, erhalten; Nadeln aus W. durch A. -j- A, — Deoxytheophyllin
u. Desoxykaffein gaben beim Erhitzen mit 20°/0ig. H,S04 oder konz. HCI &lige
oder harzige Prodd., aus welchen sich definierbare Verbb. nicht isolieren lieen.

Reaktionsverlauf bei der Sdurehydrolyse der Desoxyxanthine. Bei
dem Desoxyxanthin, Desoxyheteroxanthin u. Desoxyparaxanthin wurde der Reaktions-
verlauf durch Best. der CO02-Mengen ermittelt, die in gleichen Zeitintervallen
aus je Mooo Mol. der Base durch Erwdrmen mit 2 ccm einer 20°/oig. H2S04 auf
58,5° erhalten wurden. Das Ergebnis dieser Messungen ist bereits oben mitgeteilt
(vgl. Tabellen im Original). An dem Desoxyparaxanthin wurde der Reaktionsverlauf,
ferner durch Best. des in bestimmten Zeitintervallen unter gleichen Bedingungen
gebildeten NHS festgestellt. Es ergab sich eine gute Ubereinstimmung der hier er-
haltenen Werte mit den durch CO,-Best. ermittelten. — Desoxytheobromin wurde
unter gleichen Bedingungen zu 78°/0, Desoxykaffein zu 92°/0 unverdndert wieder-
gewonnen.

Der Reaktionsverlauf der Hydrolyse durch Ba(OH)2 bei den Xan-
thinen und Desoxyxanthinen wurde durch die Geschwindigkeit der Spaltung
ermittelt. Letztere wurde durch die Wagung des Bariumcarbonats gemessen, welches
in gleichen Zeitintervallen aus gewogenen Mengen der Basen durch Erhitzen mit



868

krystallisiertem Ba(OH), und W. in strémendem Wasserdampf erhalten wird. Uber
die Ergebnisse s. Einleitung. (Ber. Dtsch. Chera. Ges. 41. 2546—56. 25/7. [29/6.]
Wirzburg. Chem. Inst, der Univ.) Schmidt.

E. Wedekind und F. Paschke, Der Mechanismus der Autoracémisation optisch-
aktiver Ammoniumsalze und der Lésungszustand quartarer Ammoniumsalze. (33. M it-
teilung Uber das asymmetrische Stickstoffatom.) Bezuglich der 32. Mit-
teilung (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 1029; C. 1908. I. 1684) bemerken Vff., daB
damals die Racemisationsgeschwindigkeit des Bromids der inaktiven Benzylmethyl-
allylphenylammoniumbase noch nicht bestimmt war und diejenige des Jodids mit
der von v. Haiban gefundenen Spaltungskonstante nicht UbereinBtimmte u. des-
halb die Mdglichkeit offen blieb, daR die Racémisation, auer durch Spaltung, auch
durch intramolekulare Vorgange mitbestimmt sein koénnte. Zur Klarung haben VAf.
die fehlenden Racemisationskonstanten der Bromide ermittelt und andererseits den
chemischen Zerfall nach verschiedenen Methoden kinetisch untersucht. AuRer durch
Titration (v. Haiban), ermittelte man auf kryoskopischem Wege die zeitliche
Anderung des Mol.-Gew. der Salze in Bromoformlsg.; vereinzelt konnte die zeit-
liche Abnahme des Salzgehaltes gewichtsanalytisch durch direkte Fallung mit A.
bestimmt werden. Die Titration, nach v. Haiban ausgefiihrt, erwies sich als nicht
zuverldssig genug; Vff. schittelten die Chlf.-Lsg. mit viel W. aus und ermittelten
das noch ungeBpaltene Salz in der was. Lsg.

Die Unters, mehrerer Salze ergab, daR die Geschwindigkeitakonstanten der Zers,
und der Inaktivierung Ubereinstimmen. In den untersuchten Ldsungsmitteln zer-
fallen also die Salze in Tertidrbasen und Halogenalkyle, was sich bei den aktiven
Modifikationen durch entsprechende Drehungsabnahme zu erkennen gibt (vgl. auch
V.Halban, S. 687). Aktive u. inaktive Salze haben dieselbe Zersetzungsgeschwin-
digkeit und gleiche Spaltungsgleichgewichte. Bei Jodiden u. Bromiden ist jedoch
die Lage des Gleichgewichts erheblich verschieden; bei ersteren findet man ca. 6°/0
unverandertes Salz, bei den Bromiden dagegen 40—50% (25°). Somit stellt die
spontane thermische Dissoziation einen umkehrbaren Vorgang dar:

(RHNHIg R33N + RHIg.

Bezlglich des Ldsungszustandes zeigen kryoskopische Messungen in Bromoform
das Vorhandensein von Doppelmolen. Mit Hilfe des Verteilungssatzes gelang der
gleiche Nachweis fiir Chif.-Lsg. Die zeitliche Beobachtung der Verénderung der
Gefrierpunktsdepression in Bromoform, sowie auch der Abnahme der Leitfahigkeit
bestatigten durchweg die durch Titration gefundenen Werte; die mit Allylmethyl-
phenylbenzylammoniumjodid und -bromid, sowie mit Propylmethylphenylbmzylammo-
niumjodid ausgefiihrten Verss. sind in Tabellen zusammengestellt.

AuBer Chif. und Bromoform besitzt Tetrachlordthan und ferner Bzl., CS, und
Athylenbromid die Fahigkeit, quartire Ammoniumsalze zu spalten. Da die Salze
in den drei letztgenannten Stoffen praktisch uni. sind, so wurden Mischungen mit
wenig A. untersucht. In A. und W. konnte selbst bei langerem Erwdrmen auf 45°
eine Spaltung nicht beobachtet werden. — VAf. bemerken, da3 sie auch die Bildungs-
geschwindigkeit eines asymmetrischen Ammoniumsalzes in ChlIf. gemessen haben;
die spontane Dissoziation der Salze ist durch die Ggw. bestimmter Radikale be-
dingt. — In bezug auf die (nach Abfassung dieser Arbeit erschienene) Abhandlung
von v. Halban (S. 687) weisen VAf. darauf hin, dal die Bezeichnung Racémi-
sation in der 32. Mitteilung (L c) nur im Sinne von Inaktivierung gebraucht
wurde, ohne uber den eigentlichen Vorgang etwas aussagen zu sollen. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 2659—65. 25/7. [8/7.] Tlbingen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

Thomas Percy Hilditch und Samuel Smiles, Aromatische Selenoniumbasen.
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(Kurzes Eef. nach Proceedings Chem. Soc.: C. 1907. I. 1117.) Man loést 8 g AICI3
in 10 g Phenetol, fiigt 3 g Selendioxyd hinzu, erhitzt 1 Stde. auf dem Wasserbade,
zers. das Prod. mit Eis, behandelt mit Dampf und zieht den Rickstand mit Chlf.
aus; das in Lsg. gegangene Triphenetylselenoniumchlorid, (C3Hs*0*CeH43SeCl, wird
in alkoh. Lsg. mit Tierkohle behandelt, worauf es beim Eindunsten im Vakuum
als fast farblose, halbfeste M. zuriickbleibt. Chloroplatinat, (CZH ,,03)j+PtCI*, Nd.
beim Eingiefen der konz. Lsg. in Aceton in W., F. ca. 82—83° (Zers.), all. in
Aceton, A.; das Jodid und Hydroxyd krystallisieren ebenfalls nicht. — Trianisyl-
selenoniumchlorid wird analog erhalten; das Chlorid, Jodid uni Hydroxyd sind
amorph; Chloroplatinat, amorph, zers. sich unterhalb 90°; Dichromat, (C2H210 82Cr20 7,
orangebraunes Pulver, das sich bei 68—70° zers. (Journ. Chem, Soc. London 93.
1384—87. Juli. London. Univ. College. Organ.-Chem. Lab.) Fbanz.

Haavard Martinsen, Beitrdge zur Reaktionskinetik der Sulfierung. Bei der
Fortsetzung seiner Studien uber die Reaktionskinetik der Nitrierung (Ztschr. f.
physik. Ch. 50. 385; 59. 605; C. 1905. I. 438; 1907. Il. 1496) zeigte es sich, dal
p-Nitroanisol augenblicklich 1 Mol. HNO3 aufnahm, wenn es vor der Nitrierung
nur eine kirzere Zeit mit H2S04 in Beriihrung gewesen war, dafl aber scheinbar
dieselbe RK. einen groReren Zeitraum in Anspruch nahm, wenn es vorher einen
Tag oder langer in H2S04 verweilt hatte. Da die Sulfogruppe die Nitrierung des
p-Nitroanisols fast ebenso stark wie eine N02-Gruppe gehemmt hatte, so nahm der
Vf. hier bei p-Nitroanisol den Eintritt einer Sulfierung im zweiten Falle an. Er
wies die Entstehung des p-Nitrosulfoanisols qualitativ nach u. mafl die Sulfierungsrk.

in ihrer Geschwindigkeit. — Da das gebildete p-Nitrosulfoanisol sich leicht weiter
nitrierte, so studierte er die Sulfierung am p-Nitrotoluol. Dieses hat den Vorteil,
dal es augenblicklich in 2,4-Dinitrotoluol (ibergeht, das — wie auch p-Nitro-

o-toluolstilfosdure — selbst bei 46° nur langsam HNOs aufnimmt; ferner wirke konz.
H2S04 gar nicht auf p-Nitrotoluol, wahrend absol. und schwach rauchende H2S04
mit passender Geschwindigkeit sulfieren. — Das Verf. besteht kurz darin, daf in
verschiedenen Schwefelséuren reines p-Nitrotoluol zu 0,4, 0,2 und 0,1 Normalitét in
gut verschlossenen Glaskolben gel., von Zeit zu Zeit eine Probe herauspipettiert u.
mit einer passenden Menge 0,2 molarer Vorratslsg. von HNOa (in gewdhnlicher
konz. H2504 gel.) gemischt (event. mit H2S04 verdiinnt) und nach einer passenden
Nitrierungszeit eine Probe im Nitrometer auf den Gehalt an freier HNO3 analysiert
wurde.

Der Vf. gibt folgende Zusammenfassung seiner Resultate: 1. Die Sulfierung des
p-Nitrotoluols, in H2S04 gel., ist in bezug auf die organische Substanz eine RKk.
erster Ordnung. 2. Die Sulfierung wird durch das bei der Rk. entstandene W. be-
einfluft, indem sie gehemmt wird. 3. Die Geschwindigkeit, mit welcher verschiedene
Schwefelséuren wirken, ist um so groRer, je starker die S. ist. Eine und die-
selbe Menge W. scheint relativ viel kraftiger zu wirken, wenn sie zu einer absol.
S. als Verdunnungsmittel, als zu einer rauchenden zugefiigt wird. 4. Die Sul-
fierungsgeschwindigkeit bei 25° IRt sich durch folgende Werte der Koeffizienten
ausdriicken: in Medium H2504, 2,4% S08: 7q = 0,003; H2504: A3 = 0,0004; 99,4%
H2504 0,49% H2S03: ft, = 0,0000005. 5. Der Geschwindigkeitskoeffizient wdchst
fir je 10° Temperaturerhdhung auf das Doppelte bis Zweieinhalbfache. 6. Es ist
ein schnelles und einfaches Messungsverf. angegeben, mit welchem man die Kinetik
der Sulfierung verfolgen kann. Das Verf. 1aBt sich nicht nur bei Sulfierung in
verd., homogener Lsg. brauchen, sondern auch bei konz., sogar heterogener Lsg.;
es ermdglicht z. B. auch die Best. der Loslichkeit nitrierbarer Stoffe in Schwefel-
sduren, man bestimmt dazu die Menge in einem bestimmten Vol. gel. Substanz
durch den Verbrauch von HNOs bei einer nachfolgenden Nitrierung.
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Der Yf. isolierte die p-Nitroo-toluolsulfosaure als Ba-Salz, (C9H8*CH8>NO02*
SO,)jBa; fast farblose Nadeln (aus W.). — Diejenigen Substituenten des Benzol-
kerns, welche die Nitrierungsgeschwindigkeit in negativem (oder positivem)
Sinne beeinflussen, sind auch in bezug auf die Sulfierungsgeschwindigkeit
negativ (oder positiv). — Das Verf. 14kt sich auch als Vorlesungsversuch ver-
wenden; man 18st p-Nitrotoluol oder andere Stoffe in schwach rauchender HsS04
bei einer ausprobierten Temp., wo die Sulfierung etwa im Laufe einer Stunde be-
endigt ist, und verd. gleich groBe Proben mit gleichen Vol. W.; es scheidet sich
dann um so weniger Substanz aus, je ldnger sie in der S. verweilt hatte. (Ztschr.
f. pbysik. Ch. 62. 713—25. 2,6. [Februar] Lab. d. techn. Schule Kristiania.)

Bloch.

Jul. Obermiller, Die Aciditat der verschiedenen Phenolsulfosduren. Ley und
Erteb haben nach Leitfahigkeitsmessungen an Lsgg. der Dinatriumsalze der Phenol-
carbonsdure angenommen, das Phenolwasserstoffatom der Phenol-o-sulfosdure sei
weniger sauer als das der p-S&ure (Ztschr. f. anorg. Ch. 56. 401; C. 1908. I. 2037),
Diese Beobachtung steht nach ihrer Ansicht mit osTwALDs Aciditatsregel im Ein-
klang, wonach die Aciditat des Wasserstoffs der zweiten Sduregruppe mit der N&he-
rung der Sduregruppen aneinander abnimmt. Vf. bemerkt hierzu, dal es gar nicht
sicher sei, daB bei der p Stellung die Gruppen weiter voneinander entfernt seien
als bei der m-Stellung. (Vergl. Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 65; C. 1908. I. 946).
DaR ferner das Phenolwasserstoffatom der o-Séure weniger sauer sei als das der
p-Séure, trifft bei den Sulfosduren nicht zu. Es zeigt ndmlich das Dimagnesium-
salz der Phenol-o-sulfosduie weniger Neigung zur Hydrolyse als das p-Salz, und
wegen des Zusammenhanges zwischen Aciditdt und hydrolytischem Zerfall folgt,
daR der Phenolwasserstoff der o-Sdure saurer als der der p-Séure ist. Die Tendenz
des Cu-Salzes zur B. basischer Salze kann daher auch nicht mit der geringeren
Aciditat dieser o-Sdure Zusammenhédngen. Andererseits steht diese Tendenz im
Gegensatz zum hydrolytischen Zerfall, wo viel S. mit wenig Base eine Verb. ein-
geht. Im Einklang mit dieser Auffassung ist die Tendenz, basische Bleisalze zu
bilden, am geringsten, bei der p-, starker bei der o-S&ure, am starksten bei der
2-d-Disulfosdure. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 79—81. 8/7. [10/5.] Stuttgart. Inst. f.
Elektroeh. u. techn. Ch. d. Hochsch.) Metbsee.

Kurt H. Meyer, {ber die Halochromie der Chinone. Chinone besitzen all-
gemein die F&higkeit, mit SS. oder gewissen Metallhalogeniden Balzartige Verbb.
zu bilden, deren Farbe regelmaRig bedeutend tiefer ist als die der freien Chinone.
Diese Farbsalze sind lockere Additionsverbb., denn durch Einw. von W. erhélt man
aus ihnen leicht das unveranderte Chinon zuriick. Solche Doppelsalze (mit AIC1S
SnCl4, SbCI5) sind véllige Analoga der Salze mit anorganischen SS. — An Di-
phenylchinomethan und Benzaurin wurde spektroskopisch nachgewiesen, daf die
Zinnchloridsalze und die Sulfate der Chinone das gleiche Absorptionsspektrum be-
sitzen, also optisch gleichwertig sind. — Benzochinon liefert mit SnCl4 ein rotes
Doppelsalz; desgleichen Toluehinon, Xylochinon und Thymochinon. /3-Naphtho-
chinon verbindet sich mit SnCl4 zu einem griinen Salz; da sich aber das Chinon
aus ihm nicht unzers. wieder gewinnen 1alt, so ist es zweifelhaft, ob auch dem
reinen Salz die grine Farbe zukommt. Wahrscheinlich wird dies durch die Be-
obachtung, daR Phenanthrenchinon aufler den roten Salzen auch solche von tief-
griner Farbe bildet; mit SO8 vereinigt es sich bei tiefer Temp. zu einem ziegel-
roten Additionspiod. Die roten Salze entstehen wahrscheinlich, wenn nur ein
O-Atom an der Salzbildung teilnimmt, die griinen, wenn beide beteiligt sind.

Durch Einfuhrung von Halogen scheint die Basizitat und damit die Féhigkeit,
Farbsalze zu bilden, bedeutend vermindert zu werden; weder von Chloranil, noch
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von Tetrachlor-o-chinon lieR sich ein Doppelsalz isolieren. Entsprechend wie die
gewohnlichen Chinone verhalten sich die Methylenchinone (Fuchson, Benzaurin);
die Lichtabsorption ihrer Lsgg. in Chlf., ferner die der SnC)4-Doppelsalze in Chlf.
and der Lsgg. in konz. H,S04 wurde nach Hartiey und Bary aufgezeichnet und
ist in 2 Figuren dargestellt. Wahrend die freien Chinone das Violett nur allgemein
absorbieren, ohne ein Band zu zeigen, besitzen die SnCl4-Salze und die Sulfate
dasselbe charakteristische Absorptionsband im Blaugriin, Auch hier sind also die
Doppelsalze tiefer farbig als die freien Verbb. — Benzopbenon und Benzil liefern
gleichfalls Doppelsalze. — Beziiglich der Konstitution der Chiconsalze ist anzu-
nehmen, daB in ihnen das Chinon keine formulierbare Anderung erfahrt; die Farb-
vertiefung erfolgt lediglich durch Anlagerung von S. oder Metallbalogenid. Das
SnCl4Salz des Benzophenonchlorids, wie auch die Doppelsalze des Triphenylchlor-
methans sind von demselben Standpunkte aus zu betrachten, desgleichen die halo-
chromen Triarylcarbinolsulfate; in der Tat enthalten letztere Verbb. 1 Mol. H,S04
mehr als dem normalen Sulfat entspricht. Bei tiefer Temp. liefert Triphenylchlor-
methan gelbe Verbb. mit Gberschiissiger HCI.

Benzochinonzinnchlorid, 0 : CH4: 0, SnCl4, CiHg, aus den Komponenten in Bzl.;
dunkelrote, lange, volumindse Nadeln; zers. sieh groRtenteils im Exsiccator. Bis-
weilen wurden dunkelrote Blattehen erhalten, deren Zus. ann&hernd dem benzol-
freien Prod. entsprach. — a-Naphthochinonantimonpentachlorid, 0 : CItHg: 0, (SbCl6),
rote Nadeln aus CS,; wird im Exsiccator grunlich unter weitgehender Zers. Nur
aus der frisch bereiteten Substanz 148t sich das Chinon durch A. wieder gewinnen.
— Anthrachinonantimonpentachlorid, 0 : C14H8: 0, (ShCI6),; zinnoberrote Nadeln aus
Chlf.; wird an der Luft gelb, dann farblos; bildet mit W. sofort Anthrachinon
zurlick. — R-Naphthochinonzinnchlorid, 0 : CIHg: 0, SnCl4; griine Flocken aus CS,;
liefert mit W. oder A. gelblichbgriine Zersetzungsprod. — Phenanthrenchinon liefert
folgende Salze, aus denen sich das Chinon unveréndert wieder gewinnen Iaft.
(CjaHA s)5, HCl,, kleine, rote Krystalle. — C14H80,*ZnCl,, rotviolette Nidelchen
aus Eg. — (C1H&0j)8 FeC)s; rostrote Prismen. — Kuhlt man die hellgelbe, konz.
Lsg in fl. SO, auf —50° ab, so erstarrt sie zu ziegelroten Krystallen, die beim Er-
wérmen zur hellgelben Lsg. schm. u. beim Verdampfen des SO, das Chinon hinter-
lassen. — CIH®&0,, SnCl4, dunkelgriine Nidelchen aus Chlf.; wird an der Luft rot
und beim Erhitzen oder im Exsiccator wieder grun. Aus Bzl. erhdltman ein
griines, Bzl.-haltiges Salz. — C1H&,, AICI3 aus Chinon in Chlf. u. AICI13in Nitro-
benzol; griner Nd. (unrein); raucht stark an der Luft und wird rasch gelb. —
Benzophenonantimonpentachlorid, (CgH6),CO, (ShC)6s, aus CS, gelbe Nadeln. —
Benzilzinnchlorid, CaH5:CO<+CO+CgHs, SnCl4, gelbe Tafeln aus CS,. — (CgHs-CO*
CO+CgH6),SnCl4, gelbe Nadeln aus der Bzl.-Lsg. der Komponenten. — Durch Einw.
von HCI auf Triphenylchlormethan bei —60° entsteht (C8Hg3CCI*(HCl)g; eigelb;

verliert schon bei —45° HCI. — Analog liefert Triphenylbrommethan das Doppel-
salz (CEHEBCBr(HBr)8; eigelb. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.'41. 2568—76. 25/7. [1/7]
Leipzig und Marburg. Chem. Univ.-Inst.) JOST.

Marcel Guerbet, Neue synthetische Methode zur Darstellung der priméren
Alkohole der aromatischen Eeihe. (Journ. Pharm, et Chirn. [6] 28. 102—9. 1/8. —
C. 1908. 1. 1388; II. 507.) Dasterbehn.

W. Herz und Hermann Dick, Die Geschwindigkeit der Einwirkung von Brom
auf Benzaldehyd. Nach Liebig und Weniter und Cartius bilden Br und Benz-
aldehyd Brombenzylbenzcat. Es ist von vornherein wahrscheinlich, daf diese Um-
setzung nach dem Schema einer bimolekularen RKk. verlauft, zumal da das Brom-
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benzylbenzoat als Additionsprod. von Benzaldehyd und Benzoylbromid aufgefafit
werden kann:
CH*COH + Br, = C,H6<COBr + HBr,
C,H8COBr -)- C8H6.COH = C848.CO.0-CHBr.C8H8

Auf die Reinigung aller benutzten Verbb. wurde besonderer Wert gelegt. Das
Br gewann man aus reinstem Br durch Entwéssern mit H,S04 und fraktionierte
Krystallisation. — Der Fortgang der Rk. wurde verfolgt durch Titration des zu
bestimmten Zeiten noch unverbrauchten Br. Ausgefiihrt wurden die tabellarisch
zusammengestellten Verss. wie von Herz und M ylids (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.
3816; 40. 2898; C. 1907. I. 247; 11. 582) beschrieben. — Zwei Versuchsreihen in
Chlf. zeigen, daB die Konstantenwerte, wenigstens innerhalb gewisser Grenzen, von
der Konzentration unabhéngig sind. — Der Einfluf von CS, als Lésungsmittel auf
die Reaktionsgeschwindigkeit ist von dem des Chlf. nur wenig verschieden; in CCl4
dagegen sind die Werte fur die Konstanten etwa 1000-mal so gro wie bei Chlf.,
bezw. CS,. Da bei vorstehenden Verss. die Reihenfolge der Losungsmittel beziig-
lich der Reaktionsgeschwindigkeit anders ist, als bei der Einw. von Br auf Zimt-
sdure, so ist zu schlieBen, daR der EinfluR der Losungsmittel fiir jeden Typus von
Umsetzungen individuell verschieden ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2645—48.
25/7. [16/7.] Breslau. Chem. Inst. d. Univ.) Jost.

Franz Konckell, Uber das 1-Chloracetyl-m-chlortoluol und zwei Dinitrochlor-
tolaylsdwren. Durch Einw. von Chloracetylchlorid auf m-Chlortoluol in CS, bei
Ggw. von AICIS entsteht 1-Chloracetyl-m-chlortoluol, C1CH,*CO(1)*CH4CHI2)]CL(4);
weile Nadeln aus A., F. 90°% 1L in A., A, Chif, CS,, Bzl., Lg.; uni. in W.; reizt
die Schleimhédute. Die Stellung der eingetretenen Chloraeetylgruppe wurde durch
Oxydation mit KMn04 nachgewiesen, wobei m-Chlortoluylsdure (F. 171°) gebildet
wird. — L&st man Chloracetylchlortoluol in rauchender HNOs u. erwé&rmt mehrere
Stunden auf 80—90°, so scheidet sich Dinitrochlortoluylséu/re, (N022C6H, «CI(CHa)e
COOH, in reiner Form ab; blaBgriine Nadelchen aus sd. W.; F. 223° 1l in A;
etwas schwerer in A. und Chlf.; swl. in W. — Liefert beim Erwarmen mit Anilin
Dinitrocarboxytolylphenylamin, (NO,),CH,(CH,XCOOH)NH-CHS8; F. 174°. — Unter
etwas abgeédnderten Bedingungen erhdlt man aus Chloracetylchlortoluol und rauch.
HNO, eine isomere Dinitrochlortoluylsaure; lange, blaRgriine Nadeln aus sd. W.;
F. 187—191°. — Mit heiBem Anilin bildet sie gleichfalls ein Phenylaminderivat,
CHHNOGNS; goldgelbe Nadeln aus A.; F. 216°. — Die Konstitution der beiden
Dinitrochlortoluylséduren steht noch nicht fest. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2648
bis 2650. 25/7. [15/7.] Rostock. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

J. Bougault, Neue Darstellu/ngsweise von gemischten Anhydriden organischer
Sauren. Jod reagiert bekanntlich auf die wss. Lsg. des Na-Salzes der Phenyliso-

crotonsdure unter B. des Jodlactons, CBH6-CH-CHJ-CH,-CO-0, in Ggw. eines sehr
groRen SodaliberBchnsses, aber unter B. von Benzoylacrylséure, C8H5¢CO<CH : CH«
COOH. Gibt man aber zu der die Phenylieocrotonséure u. tberschiissiges Na,CO,
enthaltenden wss. Lsg. eine geniligende Menge einer organischen S. (Benzoesaure,
Zimtsdure etc.) in Form ihres Na-Salzes und darauf allméhlich Jod, so erh&lt man
einen Nd. des gemischten Anhydrids der Benzoylacrylsédure und der betreffenden
aromatischen Saure. Dargestellt wurden auf diese Weise die gemischten Anhydride
der Benzoylacrylséure einerseits und der Benzoesdure, Zimtsdure, Phenylessigsaure
und Benzoylpropionsdure andererseits.

Benzoesaurebenzoylaerylsdureanhydrid, CH8¢CO *O+CO+CH: CH+CO+C6H§ farb-
lose Nadeln, F. 158° uni. in W., fast uni. in k. A, etwas leichter in sd. A., A. u.



Bzl., am leichtesten in Chlf. Durch Sodalsg. wird das Anhydrid in der Kélte nicht
angegriffen, bei Wasserbadtemp. aber langsam, rascher durch sd. Natronlauge unter
B. von Acetophenon (aus der Benzoylacrylsaure) zerlegt. Die sd., alkoh. Anhydrid-
Isg. entwickelt auf Zusatz von etwas Sodalsg. sofort den Geruch des Benzoeséure-
dthylesters. Durch sd., verd. Essigsaure wird das Anhydrid in kurzer Zeit in seine
Komponenten, bei gleichzeitigem Zusatz von Zn in Benzoesdure u. Benzoylpropion-
sdure gespalten. — Die Ubrigen gemischten Anhydride, das Zimtsdurebenzoylacryl-
sdureanhydrid, F. 154°, Phenylessigsédurebenzoylacrylsaureanhydrid, F. 118° und da3
Benzoylpropionsaurebenzoylacrylsdureanhydrid, F. 156°, zeigen ein analoges Ver-
halten. (C. r. d. I’Acad. des seiences 147. 249—51. [27/7.%]) DUSTEBBEHN.

H. Cousin und H. Herissey, Oxydation des Isoeugenols. Uber das Dehydro-
diisoeugenol. (Vgl. S. 508.) Der beste Weg zur Darst. des Dehydrodiisoeugenols,
CIH204, ist der folgende. Man 16st 20 ccm Isoeugenol in 180 ccm 95°/Gg. A., gibt
unter Rihren 40 ccm Eisenchloridlsg, D. 1,26, u. darauf 120 ccm W. hinzu, filtriert
den entstehenden Nd. nach 24 Stdn. ab, wadscht ihn mit 40 ccm 45°/Gg. A. aus u.
krystallisiert ihn aus 95°/Gg. A. um. Ausbeute 20—23% des angewandten Iso-
eugenols. Farblose, wasserfreie Nadeln oder flache Blattchen, F. 133° (korr), uni.
inW., 1in A, A, Chif., Bzl., Eg. u. Aikalilauge, wird in absol.-alkoh. Lsg. durch
FeCl3 grunlichblau gefarbt. — Das gleiche Dehydrodiisoeugenol kann man auch
durch Einw. von verd. FeCls-Lsg. auf eine wss. Isoeugenollsg., oder durch Einleiten
von Luft in die mit einem Glycerinauszug von Russula delica versetzte wss. Iso-
eugenollsg. erhalten. — Dimethyldehydrodiisoeugenol, farblose Blattchen, F. 126°
(korr.). — Diacetyldehydrodiisoeugenol, weiRe, harte Krystalle, F. 114° (korr.). —
Bibenzoyldehydrodiisoeugenol, farblose, strahlig angeordnete Nadeln, F. 119—120°
(korr.). Die 3 letzteren Derivate sind uni, in W., 1 in A, A, Bzl. und Chif. (C.
r. d. ’Acad. des seiences 147. 247—49. [27/7.*].) DUSTEBBEHN.

Andrew Norman Meldrum und William Henry Perkin jun., Die cis- und
trans-Modifikationen der I-Methylcyclohexan-2-ol-4-carbonsdure und ihre Umwandlung
in 1-Methyl-Al-cyclohexen-4-carbonsdure. Eine friiher beschriebene Synthese der
I-Methyl-gitcyclohexen-4-carbonsdure (Pebkin jun., Journ. Chem. Soc. London 85.
416; C. 1904. 1. 1439) war umsténdlich und wenig ergiebig. Das neue Verf. geht
von der p-Tolylsdure aus, die durch Sulfonierung in 2-Sulfo-p-toluylséure Uber-
geflihrt wird, aus der bei der Kalischmelze 2-Oxy-p-toluylséure entsteht. Letztere
148t sich zu I-Methylcyclohexan-2 ol-4-carbonsdure reduzieren. Diese S. enthdlt 3 a.
C u. sollte daher in 4 a. Formen existieren; es lassen sich aber nur zwei isolieren,
von denen die eine Hydroxyl und Carboxyl in eis-Stellung (Il.) enthdlt, da sie
leicht ein Lacton bildet, wéhrend die andere die trans-Form (l11.) ist, welche beim
Erhitzen langsam in das Lacton von Il. Ubergeht. Den beiden Oxysduren ent-
sprechen zwei Bromderivate, aus denen bei der Abspaltung von HBr nur 1-Methyl-
Jrcyclohexen-d-carbonsdure (IV.) entsteht. Ein weiterer Unterschied zwischen den

. 1. 1.
OH

IV. CH8.C<gg”|*>CH.COH V.

beiden Oxysduren zeigt sich im Verhalten gegen Chromsdure, durch welche die
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cis-S&ure ziemlich leicht zur Ketoadiure oxydiert wird, die bei weiterer Oxydation
in /S-Carboxy-iJ-acetylvaleriansdure (V.) Ubergeht; die trans-Sdure wird dagegen
viel schwerer angegriffen und liefert dann sofort V.

Experimentelles. 200 g p-Toluylsédure erhitzt man mit 500 ccm Schwefel-
sduremonohydrat 8 Stdn. auf 150° und vermischt das erkaltete Prod. mit 650 ccm
W.; 2-Sulfo-ptoluylsdure, C8H&6S, bildet farblose Nadeln mit 3H2 aus W. oder
Krystalle aus Eg. mit 1H2. Saures Ba-Salz, Ba(C8HM65)2 -f- 5SH20, scheidet sich
auf Zusatz von 1 Mol. Suifosdure zur Lsg. des beim Digerieren der Sulfosdure mit
BaCOs entstehenden Ba-Salzes in Tafeln, wl. in W., ab. — Man erhitzt 1 g KOH
mit sehr wenig W. im Nickeltiegel auf 200° trégt langsam 356 g Sulfosdure ein
und erhitzt allmahlich auf 260° bis die Schm, véllig fl. ist; das Prod. lést man in
W., neutralisiert mit H204 filtriert das K2504 ab und séuert das Filtrat mit HCI
an; 2-Oxy-p-toluylsdure (1.) bildet farblose Nadeln aus W., F. 206—207°; ist nur
wenig mit Wasserdampf fliichtig. — In die sd. Lsg. von 40 g Oxyséure in 1250 ccm
A. trdgt man so schnell wie mdglich 1509 Na ein, setzt nach dem Aufldsen des-
selben 300 ccm W. hinzu, neutralisiert nahezu mit HCI, engt ein, sduert an und
zieht mit A. aus; den ath. Extrakt verestert man durch 48-stdg. Stehen mit 4 Tin.
einer 4°/0g. alkoh. HCI und fraktioniert den entstandenen Ester bei 20 mm, wobei
man die Fraktion 157—163° sammelt. 90 g des Esters 16st man in 200 ccm Methyl-
alkohol und 45 g KOH, &Rt die Lsg. 24 Stdn. stehen und filtriert das K-Salz der
cis-Séure ab; aus dem nahezu neutralisierten Filtrat scheidet sich nach dem Ver-
jagen des Methylalkohols und Anséduern die trans-Séaure ab.

cis-I-Methylcyclohexan-2-ol-4-carbonsaure, C84140 3 (ll.), Prismen aus W., F. 130
bis 132°, 1L in W., A.; bei langsamer Dest. unter 20 mm erhélt man das Lacton
C8H1D2 Kp 17 128—130°, das beim Abkiihlen erstarrt und dann bei 30—33° schm.,
1in b. W.; bei der Hydrolyse mit wss. Na2C03 wird die cis-Sdure regeneriert. —
Erwdrmt man die Lsg. der S. in k. gesattigter, wss. HBr auf dem Wasserbade, so
scheidet sich die cis-2-Brom-1-methylcyclohexan-4-carbonséure ab, C8H130aBr, Kry-
stalle aus PAe., F. ca. 118° (Zers.) nach dem Rotwerden bei 105° sll. in Ameisen-
séure, Cblf., A., Bzl., 1 in w. W.; beim Kochen mit 5 Tin. Pyridin entsteht
I-Methyl-A'-cyclohexen-4-carbonséure, C8HID 2 (1V,). Krystalle aus PAe., F. 97—99°.
— tran8-1-Methylcyclohexan-2-ol-4-carbonséure, C3HM03 (l11.), rechtwinklige Tafeln
aus W., F. 160—161°, wl. in W., A., scheint unter 15 mm unzers. zu destillieren,
geht aber unter gewohnlichem Druck in das Lacton der cis-Sdure Uber. — Da die
trans-2-Brom-I-methylcyclohexan-4-carbonsdure nicht krystallisiert, wurde sie mittels
k., 10%ig., alkoh. H8504 verestert und der rohe Bromester, Kp.1Dca. 170—175°,
1 Stde. mit 5 Vol. Diathylanilin digeriert, wobei der |-Methyl-Al-cyclohcxen-4-
carbonséureéthylester, CI0H1802 Kp,10ca. 148°, entsteht. — Zur Darst. der 1-Methyl-
A I-cyclohexen-4-carbonsdure fraktinioniert man das obenerwéhnte Gemisch der Ester
der cis- und trans-Sdure und verseift die Fraktion Kp.D 150—170° mit methyl-
alkoh. KOH; die Oxyséuren werden dann mit k., konz. HBr behandelt u. wie die
trans-2-Bromsdure weiterbehandelt.

Zur Oxydation der cis-Sdure lést man 30 g in 150 ccm W. und figt bei 75°
allmahlich 40 g K2Zr207 und 30 ccm H2S04 in 150 ccm W. hinzu; die Lsg. wird
mit (NH4aS04 geséttigt, im Extraktionsapp. ausgeéthert u. der Extrakt mit 2,5°/0ig.
alkoh. HCI in 4 Tagen verestert; I-Methylcyclohexan-2-on-4carbonséureathylester,
CIH1803, Ol, Kp.5 146—148°, liefert bei der Hydrolyse mit verd. HCI 1-Methyl-
cyclohexan-2-on-4-carbonsaure, C8H1208, Krystalle aus A., F. 112—113° (nach vor-
herigem Erweichen), 11 in W., wl. in k. A. — Oxim, C8H108N, Prismen aus W.,
F. 193—195°, 11 in sd. W., swl. in A. — Semicarbazon, COH18&N§ Krystallpulver
F. 193—195° (unter geringer Zers.), swl. in W., A. — R-Carboxy-§-acetylvalerian-
séure, C8H1D 6 (V.), entsteht aus 6 g trans Sdure, in moglichst wenig h. W. gel., bei
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der Oxydation mit 9 g K,Cr,07 und 8 ccm H,S04 in 50 ccm W. auf dem Wasser-
bade, Krystalle aus A., F. 119—120° sll. in W.; KOBr erzeugt sofort Bromoform.
— Oxim, CgHIgO5N, Kxystallkrusten aus BzL, erweicht bei 130° und schm, bei 135
bis 140° unter Zers., 1L in A., A., Aeeton, wl. in BzL, PAe. — Semicarbazon,
C8HIS0 N3 — cis-I-Methyleyclohexan-2-ol-4-carbonséure liefert unter diesen Be-
dingungen dasselbe Oxydationsprod. (Journ. Chem. Soe. London 93. 1416—28. JulL
Manchester. Univ.) Fbanz.

C Harries und Riko Majima, Zur Konstitution des Terpinens. Die Kon-
stitution des eine der bestdndigsten Formen der dihydrierten Cymole darstellenden
Terpinens hat sich noch nicht exakt festlegen lassen, besonders weil man es in
reinem Zustande bisher nicht isolieren u. deshalb direkt nicht einwandfrei abbauen
konnte. Veranlallt durch eine Beobachtung von WALLACH uni LauEFEB hatte
Haeeies (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1169; C. 1902. L 1007) fiir den dem Terpinen-
nitrosit (F. 155—156®) zugrunde liegenden KW-stoff die Formel eines A "4Menthadiens
aufgestellt Nachdem Amenomda gezeigt hatte, dal bei der Reduktion des
Terpinennitrosits Carvenonoxim, bezw. Carvenon gebildet wird, und WALLACH
daraufhin seine friihere Angabe berichtigte, entbehrt obige Formel jetzt der Be-
grindung. Es ist hdchst wahrscheinlich geworden, daf sie durch die eines
zj*-Menthadiens zu ersetzen ist — Bei Verss., das zum Terpinen in nahen Be-
ziehungen stehende (vielleicht mit ihm identische) Carvenen aus Carvenon durch
Behandeln mit Chlorphosphor u. nachherige Reduktion mit Zinkstaub zu erhalten,
zeigte sich, daf man aus dem leicht entstehenden Chlormenthadien das recht fest
sitzende CI durch schwache Reduktionsmittel nicht herausnehmen kann.

Ein anderer Weg fiir die Umwandlung de3 Carvonons in Carvenen ist die Uber-
flhrung des ersteren in Carvenamin (liber das Oxim) oder Uber das Oxaminoxim
in Menthandiamin-{2,4) u. Abspaltung der Amingruppen durch Dest der Phosphate:

CH.CHS ch.ch3 C-CH,
H X ~C :NOH HXA~A"CH-NH, HXA”CH
HjCk~CH "Hjd*"JcH H,d*JcH
CCH(CH3) CXH(CH3, C-CH(CH3),
CH-CH3 CH-CHs |
HjCjr".C : NOH HXA.CH.NH,
" HACM-CH, "HjC MJcH]j
(CH9,HC «C+NH «OH (CH,),HC *C*NH,

Die Rk. der ersten Gleichung fuhrt eindeutig zum A~-Menthadien, die der
zweiten kann moglicherweise isomere Prodd. liefern, da eine Abspaltung der Amino-
gruppen auch nach anderen Richtungen denkbar ist. Wie der Vers. zeigte, ent-
stehen nach beiden Methoden cymolffeie KW-stoffe, die zwar &hnlich, aber nicht
identisch sind. Beide enthaltenreichlich Terpinen; dasnach Methode 2 gewonnene
Ol polymerisiert sich bald und wird dickfliissig,enthélt also noch einen sehr ver-
anderlichen KW-stcff. Wahrend die bisher als reines Terpinen beschriebenen Verbb.
wegen ihrer Bildungsweise kaum als einheitlich aufzufassen sind, dirfte das Carvenen
ein verhaltnismaRig reines Prod. sein; die beobachtete hohe Exaltation deutet auf
konjugierte Doppelbindungen hin. — Durch Arbeiten von w allach ist es un-
wahrscheinlich geworden, dal der von Haebies (Llebigs Ann. 328. 322; C. 1903.
IL 1062) aus Dihydrocarvylamin erhaltenen Verb. die Konstitution eines A ,3Mentha-
diens zukommt. Es ist denkbar, daR bei der B. die aulRerhalb befindliche Doppel-
bindung in den Kern wandert, wodurch das asymmetrische C-Atom aufgehoben
und das beobachtete optische Verhalten bedingt wird.
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Bei der Darst. von Carvenon aus Terpinennitrosit, resp. Terpineunitrolpiperidin
kann man gleichzeitig groere Mengen dieser Kérper in der nur mit W. gekihlten
Eg.-Lsg. mit Zinkstaub reduzieren. Auch Terpinennuronitrosit liefert bei gleicher
Behandlung (ca. 38%) Carvenon. — Durch Anwendung der Methode der Oximierung
(Harries, Liebigs Ann. 330. 191; C. 1904. 1. 943) liel sich nachweisen, dal zwei
isomere Carvenonoxime (l.) existieren, die sich durch die verschiedene L&slichkeit
ihrer Hydrochloride trennen lassen. Das aus Carvenon und Hydroxylaminhydro-
chlorid in Methylalkohol in festen Krusten erhaltene Hydrochlorid ist 1L in Methyl-
alkohol, etwas weniger leicht in A., wl. in A. Aus wenig h. A. krystallisiert bei
Zusatz von wenig A. ein Hydrochlorid, das schlieBlich bei 113—114° schm, und
beim Neutralisieren Krystalle eines Oxims vom F. 90—92° gibt. Die Mutterlauge
liefert durch ein besonderes Verf. das Hydrochlorid des isomeren Carvenonoxims;
Krystalle vom F. 105—113°; gibt beim Neutralisieren das isomere Oxim als nicht
krystallisierendes 01.

Carvenylamin &Rt sich nicht gewinnen durch Reduktion von Carvenonoxim mit
Zinkstaub und Eg.; es entsteht hierbei vielmehr ein leicht verseifbares Carvenyl-
imin, das als Oxalat, CIHI7N-2(CsH201), isoliert wurde. Oxalat, krystallinisch,
hygroskopisch; im trocknen Zustande bestandig; 11 in k. W.; aus der Lsg. scheidet
sich allmahlich, rasch beim Erhitzen, Carvenon ab. Das aus dem Oxalat in Frei-
heit gesetzte Imin riecht nach NHB Kp.la 105°; zers. sich beim Stehen unter Ab-
gabe von NHa. Die mit HCI unter Kuhlung neutralisierte u. vom abgeschiedenen
Carvenon ausgeatherte, klare, wss. Lsg. des Iminhydrochlorids triibt sich langsam,
schnell beim Erwdrmen. — Wird bei der Darst. des Carvenylimins erwérmt, so
erhdlt man in der Hauptsache Carvenon; es ist somit wahrscheinlich, daf} als
direktes Reduktionsprod. des Oxims Carvenylimin entsteht, welches durch Séaure
leicht hydrolysierbar ist:

(Oxim)>C :NOH + 2H — > (Imin) >C :NH + HaO — " (Carvenon) >CO -f NH,,.

Wie durch besondere Verss. festgestellt wurde, ist es ausgeschlossen, daf’ bei
der B. des Carvenons durch Reduktion von Terpinennitrosit mit Zinkstaub u. Eg.
Carvenonoxim als Zwischenglied entsteht (WALLACH). — Carvenonimin bildet sich
auch bei der Reduktion von Carvenonoxim mit Al-Amalg&m.

Gleichzeitig erhalt man hierbei aber auch Carvenylamin [2-Aminomenthen-(3)] (H.).
Um das Gemisch der beiden Basen zu trennen, zers. man die wss. Lsg. der Oxalate
mit NaOH, athert aus und fraktioniert den Rickstand iber BaO; die bei 83—100°
unter 9 mm Druck sd. Fraktion liefert schlielich das Carvenylamin, 6n>HIN ;
Kp.10 86—389° D.% 0,8762; rDD = 146966. — Das Acetylderivat krystallisiert
nicht, ebenso das Benzoyl- und Phenylharnstoffderivat. — Hydrochlorid u. Nitrat,
nicht hygroskopische Krystalle; all. in W., A. und A. — Saures Oxalat, nicht
hygroskopisches Pulver; F. unscharf gegen 120°. — Carvenen oder A 13-Menthadien,
CIH16 (HI.), durch Neutralisieren von Carvenylamin mit H3?04, Eindampfen und
trockene Dest. des Riickstandes unter vermindertem Druck; Ol von angenehmem,
nicht starkem, eitronenartigem Geruch; Kp.16 68—70°; D.% 0,8453; nDv= 1,48579;
Mol.-Refr.: ber. 45,25, gef. 46,22. Liefert ca. 30% Terpinennitrosit, CI0H180aNs;
F. 155—156°. — Carvenonoxaminoxim (IV.), aus Carvenon und Hydroxylamin in
k. Methylalkohol; F. 162—162,5°, schnell erhitzt, 162,5—164° (nicht, wie friher
angegeben, 167—168°).

Behandelt man in der Siedehitze Oxaminoxim in Methylalkohol mit gelbem
HgO, so bildet sich Carvenonnitrosoxim, CI0H18-ON2; blaue Krystalle aus sd. PAe.;
p ns 115°. Wahrscheinlich liegt ein monomolekulares Carvenonnitrosoxim oder
ein Gemisch davon mit der Dimolekularform vor. — Durch Behandeln von
Carvenonoxaminoxim mit Na und sd. A. erhélt man Menthandiamin-(2,4), C1H,2N2
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(V), Kp.j, 121,5°; D.5% 0,9192; «OD = 14848. — Das Hydrochlorid Kryatallisiert
langsam, Sulfat u. Nitrat nicht. — Pt-Doppelsalz, all. in W. und A. — n. Oxalat,
hygroskopisches Pulver. — Das Benzoylderivat kryatallisiert nicht, das Phenyl-
harnstoffderivat, CAH802N4, langsam; es schm, aus A. mit W. gefdllt, bei 220 bis
222°. — KW-stoff aus Menthandiamin, CI1HIg, durch trockene Dest. des Phosphats
im Vakuum; Kp.u 62—65°; D.140,8611; »dI7 = 1,488 02; verandert sich leicht an
der Luft (D.14 0,8730). Fiihrt man die trockene Dest. unter gewohnlichem Druck
aus, so polymerisiert sieh das entstandene Prod. in 2¥* Monaten zum Sirup. —
Bei der Zers, des Menthandiaminchlorhydrats mit NaNO4 bildet sich anscheinend
kein Terpinen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2516—29. 25/7. [22/6.] Kiel. Chem. Inst,
d. Univ.) Jost.

W alter Hamis Glover, a-Methylcampher und Fenchon. Nach der Fenchon-
formel (I.) von W allach (Liebigs Ann. 300. 319; C. 98.1 575) wére zu erwarten,
dall das Fenchon dem a-Methylcampher sehr ahnlich ware, was aber nicht zutrifft,
da Fenchon nicht sulfonierbar ist, u. viel schwerer (Czerny, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
33. 2287; C. 1900. Il. 859) als a-Methyicampher (Minguin, C. r. d. i'Acad. des
Sciences 136. 751; C. 1903. 1. 971) zu bromieren ist. Die dann spéter von SSMMLEB
(Chem.-Ztg. 29. 1313; C. 1906. I. 358) aufgestellte Formel Il. erklart zwar die
Schwierigkeit der Bromierung des Fenchons, l&4Rt aber nicht erkennen, warum
keine /9-Sulfosdure entsteht, und bietet keine Erklarung fur die B. von m-Cymol
bei der Dest. mit P206. Demgegeniuber scheint Formel I11. ein besseres Bild von
den Eigenschaften des Fenchons zu geben.

CHS—CH-—— CH-CH8  CH2—CH-—-- C(CH3S CHS CHA"C-CH,
C(CH3, | | CHS C(CH®8)
CH,—CH-—— co CH,—C(CH3—CO CHj—CH---- e6)

Nun hat schon Minguin zwei Monobrom-a-methylcampher durch Einw. von
Brom auf a-Methylcampher und durch Anlagerung von HBr an Metbylencampher
erhalten; da nun der <a-Brom-/S-methylcampher durch Brom in den <a,a-Dibrom-
a-metbylcampher Ubergefiihrt wird, der auch durch Addition von Brom an Me-
thylencampher erhalten wird, der a'-Brom-a-methylcampher aber durch Brom nicht
angegriffen wird, so kénnen die beiden Kdrper nicht sterecisomer sein.

Experimentelles. Ein Vers., a-Methylcampher aus Natriumcampher und
CHQ& darzustellen u. nach der Fraktionierung direkt zu bromieren, fiihrt zu einem
weder durch Krystallieation, noch durch partielle Hydrolyse zu zerlegendes Ge-
misch a'-Brom-a-methylcampher u. a,a-Dibromcampher, welche sehr wahrschein-
lich isomorph sind. Es wurde daher auf die Hydrolyse deB a-Methylcampher-a'-
carbonsauremethylesters zuriickgegriffen, bei welcher man zweckmalRig 110 g Ester
mit 400 ccm 95°/Gg. A. und 60 g KOH in 50 ccm 12 Stdn. im Autoklaven auf 160
bis 170° erhitzt; man gieft das Prod. in W., &thert aus u. fraktioniert; Blattchen
aus verd. A., F. 38—39°, Kp. 220—221°, [ajuD — —£30° (c= 5 in A). —a'-Brom-
a-methylcampher, CnHIOBr, erhédlt man am besten bei langsamem Zusatz der be-
rechneten Menge Brom zu dem auf dem Wasserbade erwdrmten Methylcampher,
salmiakdhnliche Krystalle aus A., F. 62,5°, [aJooo = -f- 184,4° (c = 5 in 99,500ig.
A.); die Drehung bleibt bei Zusatz von Natrium&aIkoholat unverdndert (vgl. hierzu
Lowry, Journ. Chem. Soc. London 89. 1033; C. 1906. Il. 784). — o Brom-a-
methylcampher, Cn H17OBr, aus Methyleneampher (aus 30 g a'-Brom a-metbylcampher
in 140 ccm A. bei 16-std. Kochen mit 30 g KOH in 30 ccm W., Kp. 216—219°)
bei 6-wdchentlichem Stehen der Lsg. in 3 Tin. einer k. gesattigten Lsg. von HBr
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in Eg.; man gieft das Prod. in W. und trocknet auf Ton; farblose Prismen aus
A., F. 65—66% [BV° = +155,4° (c = 5 in 99,5°/0g. A). Die beiden Isomeren
unterscheiden sich durch ihr Verhalten gegen Permanganat, durch das letzteres
etwas schneller unter Abspaltung von HBr oxydiert wird, wahrend ersteres durch
HNO, (D. 1,42) in Ggw. von AgNO, schnell unter B. von AgBr zers. wird. Ferner
wird aber o0j-Brom-B-methylcampher beim Erwédrmen mit 1 Mol. Brom leicht in
0s,a'-Dibrom-cz-methylcampher verwandelt; CuHIaOBr, bildet farblose Nadeln aus
A, F. 108°, wl. in k. A., PAe., 11 in Bzl., [R]DD= +117,5° (0,715¢g in 15ccm
der Lsg. in Bzl.).

Zur Sulfonierung nach Reychler (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 19. 120; C. 98.
I. 619) mischt man 2 Tie. HsSO4 mit 4 Tin. Essigsaureanhydrid und fiigt zum Ge-
misch 3 Tie. B-Methylcampher; die sich abscheidende a-Methylcampher-3-sulfosawre
bildet Prismen aus Essigester, F. 114—116° (Zers.), zerflieBlch, 11 in h. Eg., Essig-
ester, [B]Ds® = +18,7° (0,7608 g in 15 ccm der wss. Lsg.). Das Ba-Salz gewinnt
man aus der sauren Mutterlauge durch mehrstiindiges Wegkochen der Essigséure
nach dem Verdunnen, Neutralisieren mit BaCOs und Einengen des Filtrates; Ba»
(CHIT045)1 + 6H,0 bildet sechsseitige Tafeln aus W., die bei 66° im Krystallw
schm.; verliert das Krystallw. iiber H,SO4 Beim Verreiben von PC15 mit einem
kleinen UberschuR des amorphen K-Salzes und AufgieRen der M. nach 2—3 Stdn.
auf viel Eis erhdlt man a-Methylcampher-B-sulfochlorid, CUHI1708CIS = C1IH10-
SOjGIl, Nadeln aus PAe., F. 33°, 1L in den meisten organischen Fll., [R]1OD =
+29,5° (p = 5in Bzl). — Konz. wss. NH3 erzeugt a-Methylcampher-B-sulfoamid,
CuHIONS = CnHjjO-SOj'NHj, Nadeln aus W., F. 150°, [R]D0= —6,3° (0,376 g
in 15ccm der Lsg. in Chlf); ist noch bei 200° bestandig. — Aus der Lsg. des
Amids in warmer konz. HCI scheidet sich cc-Methylcampher-R-sulfanhydroamid,
CuHuO&NS, ab, Krystallpulver aus A., F. 167,5° uni. in k. W., k. A, wl. in h.
A. — Durch 12-stiind. Kochen des analog dem Chlorid erhaltenen Sulfobromids
in trocknem Xylol entsteht unter Abspaltung von SOa R-Brom-ce-methylcampher,
CnHI7OBr, Nadeln aus verdiinntem Alkohol, F. 55° sehr leicht léslich in orga-
nischen Flissigkeiten, [R]D® = +18,8° (0,2586 g in 15ccm der alkoh. Lsg.). —
u-Methylcampheroxim, CnHI9ON = Cn H18: NOH, erhdlt man, wenn man die Mischung
von 20 g Hydroxylaminchlorhydrat in 20 g k. W., 11 g B-Methylcampher in 150 ccm
A. und 12 g feinem K&CO, 1 Tag stehen laRt, zum Sieden erhitzt, wieder bei
gewdhnlicher Temp. mehrere Tage stehen [&8t, mit W. verd. und das abgeschiedene
Ol mit Wasserdampf destilliert, wobei man den zahen, langsam erstarrenden Anteil
gesondert sammelt; Nadeln aus verd. A., F. 55°, 1L in organischen FIl., [R]OD =
+30,3° (c = 5in A); uni. in wss. Alkali; beim Kochen mit verd. HsS04 scheint
Methylcampholensaurenitril, Ol, Kp. 226—228°, zu entstehen. Chlorhydrat, Cn H19N
HCI, Nadeln aus der &dth. Lsg. des Oxims beim Einleiten von HCI, F. 138° (Zers.),
wird durch W. zers. (Proeeedings Chem. Soc. 24. 151—52. 16/6.; Joum. Chem.
Soc. London 93. 1285—99. Juli, Chem. Departm,, City and Guilds of London Inst.,
Central Techn. College.) Franz.

J. Blshop Tingle und Emest E. Gorsline, Untersuchung der Claisenschen
Kondensation. H. Eine Mitteilung zur Aufklarung des Mechanismus der Reaktion.
In der ersten Abhandlung (Amer. Chem. Journ. 37. 483; C. 1907. II. 30) haben
Vif. den Nachweis erbracht, daR Ather, Pyridin und Chinolin bei der Craisen-
achen Kondensation von Ketonen und Estern als katalytische Agenzien wirken. In
der vorliegenden Abhandlung werden eine groRe Anzahl von Verss. beschrieben,
durch welche der EinfluR ermittelt werden sollte, den Veranderungen der Temp.
und des Ldésungsmittels auf die Rk. ausiiben, und wie das Resultat beeinflufit wird,
wenn Na, NaNHj, Ca, alkoholfreies NaOC,H6 und eine absol., alkoh. Lsg. von

XH. 2. 58
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NaOCsH6 als kondensierende Agenzien verwendet werden. Metallisches Ca ist bisher
fur diesen Zweck noch nicht benutzt worden.

A. Yerss., bei denen Campher mit den Athylestern der Oxal-, Benzoe- und
Zimtséure kondensiert und auch in jedem Falle Temp. und L&sungsmittel variiert
wurden, ergaben, dal mit Campher als Keton, metallisches Calcium und
Natriumamid als kondensierende Agenzien praktisch wertlos sind, wenn
nicht A. hinzugefiigt wird. Auch dann muR die Bk. bei relativ hoher Temp.
verlaufen, doch ist die Ausbeute an Kondensationsprodd. unter solchen Bedingungen
ziemlich gut. Zu vollkommen abweichenden Besultaten ist Craisen (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 38. 695; C. 1905. I. 801) bei der Kondensation von Aceton n. Aceto-
phenon mit Essigester u. von Aceton mit Benzoesaureadthylester unter Verwendung
von NaNH, als Kondensationsmittel gelangt Dies zeigt den starken EinfluB, den
sowohl die Art des Ketons oder Aldehyds, als auch die des Esters auf die Bk.
ausibt Aus dem ,Ldsungsmittelprodukt” (so bezeichnen Vff. den Bilickstand, der
hinterbleibt, wenn man das Beaktionsproi. in Eiswasser gieit, nach gutem Schiitteln
die leichtere Schicht entfernt, (ber CaCl, trocknet u. das Ldsungsmittel verdampft)
kann man bei der Kondensation von Campher mit Oxalester bei Ggw. von Na
betrachtliche Mengen von Campheroxalsdure extrahieren. Das Gleiche ist bei Ggw.
von NaNHj der Fall, und ebenso ist es bei der Kondensation von Campher mit
Zimtséureester bei Ggw. der genannten Kondensationsmittel. Im Gegensatz dazu
findet sich bei Verwendung von Ca im ,,Lésungsmittelprodukt® auch nicht eine
Spur des Kondensatdonsprod., das ausschlieBlich im ,,Ansduerungsprodukt® (dem
nach dem Ansduern der waésserigen Schicht gewonnenen Atherextrakt) enthalten
ist. Der Unterschied wird durch die verschiedene Loslichkeit der wahrend der
Bk. gebildeten Na- und Ca-Verbb. bedingt.

B. EinfluB von Natriuméathylat auf die Kondensation. Durch Zusatz
einer Spur A. oder einer Lsg. von NaOCsH4 in absol. A. zu dem Gemisch aus
Keton, Ester, Na und LOsungsmittel setzt die Bk. sofort sehr schnell ein, doch
wird die Ausbeute an Diketon immer stark herabgesetzt

C. EinfluR verschiedener Lésungsmittel und Temperaturen. Die
Ergebnisse weiterer Verss. bestdtigen die friiheren Befunde (L e.), nach denen das
Endresultat praktisch nicht beeinflut wird, wenn PAe. (Kp. 360, Lg. (Kp. 50—55°),
Hexan (Kp. 90°), BzL, Toluol oder Xylol als Lésungsmittel benutzt wird. Die
Kondensation verlauft in der Begel in diesen Medien langsamer, als in ath. Lsg.
Bei einigen Estern oder Ketonen ist jedoch die Tendenz zu reagieren so grof3, dal
Variationen des Ld&sungsmittels keinen merkbaren EinfluB auf die Beaktions-
geschwindigkeit oder die Ausbeute an Diketon auszuiiben vermdgen. Der Einflul
der Faktoren Temp. und Zeit ist unter sonst gleichen Bedingungen im allgemeinen
umgekehrt proportional zueinander.

D. EinfluR der Konstitution des Esters auf die Kondensation. Von
Estern der aliphatischen Beihe wurden untersucht: Ester der Ameisen-, Essig-,
Butter-, Oxal-, Malon- und Bemsteinsdure, von Estern der aromatischen Beihe
solche der Benzoe-, Nitrobenzoe-, Zimt- und Phthalsdure. Um Kondensationsprodd.
der genannten Ester mit Campher zu erhalten, ist es im allgemeinen notwendig,
die nach dem EingieRen des Kondensatdonsprod. in Eiswasser erhaltene was. Lsg.
anzusduem und mit A. zu extrahieren. In einigen Fallen scheidet sich das Prod.
beim Ansiduern aus. Das Atherextrakt bildet in jedem Falle ein dickes, rotbraunes
Ol, aus dem nur mit groBer Schwierigkeit reine Prodd. isoliert werden konnen,
doch ergibt sich aus den Unteres, mit Sicherheit, dal die Prodd. der Campheroxal-
sdure, die zuerst von Txsgte (Inaug.-Diss. Miinchen 1889) bei der Verseifung des
Kondensationsprod aus Campher und Oxalsdureester erhalten worden ist, und dem
von CLAISEN (IdEBiGs Ann 281. 328) aus dem Ameisensdureester-Campherkonden-
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eationsprod. isolierten Oxymethylencampher entsprechen. Betreffe des Einflusses,
den die Konstitution des Esters auf die Kk. ausiibt, lassen sich aus den Versuchs-
ergebnissen keine verallgemeinernden Schliisse ziehen, doch scheint das VVorhanden-
sein zweier benachbarter Carboxathylgruppen die Rk. zu erleichtern, und der
Mechanismus der Rkk., die zur B. von Diketonen fiihren, bei den aliphatischen und
den aromatischen Estern verschieden zu sein.

E. Auf den katalytischen EinfluR des Athers und der tertidren
Basen und die Analogie zwischen der CLAJSENseben und GBIGNAKDschen Rk. ist
schon in der friiheren Abhandlung hingewiesen worden. Ein &hnlicher katalytischer
EinfluR des Athers ist auch von Menschutkin (Ztschr. f. physik. Ch. 6. 41) bei
der Addition von C,H5 an Trimethylamin und von Frekb (Amer. Chem. Joum.
88. 367; C. 1907. Il. 1603) bei der Einw. von Na auf Aceton beobachtet worden.

F. Die Einw. von Ather und tertidren Basen bei der Acetessig-
estersynthese. Aoetessigester entsteht bekanntlich durch Kondensation von
2 Mol. Essigester durch ein Atom Na unter Verwendung von (berschiissigem Ester
als Losungsmittel. Nach Higlet (Amer. Chem. Journ. 37. 293; C. 1907. I. 1532)
soll keine Spur Acetessigester entstehen, wenn ein anderes Losungsmittel zugegen
ist (Bouveault und Locquxn (Bull. Soc. Chim. Paris 36. 629; C. 1905. 0. 213)
haben gezeigt, daB bei Einw. von Na auf Essigester in Bzl. oder A. nach Be-
handlung des Reaktionsprod. mit W. die Verb. CH3COCHOHCH3 u. entsprechende
Verbb. aus den hoheren aliphatischen Estern erhalten werden. Verss. der Vff. (iber
die Acetessigesterkondensation bei Ggw. kleiner Mengen A., PAe. (Kp. 3®) und
Pyridin zeigen, daR Ather und tertidre Basen auch einen stark beschleunigenden
Einflug auf die Rk.:

2CHtCOOCjH5 + 4Na = CH,C(ONa): C(ONa)CHs + 2NaOC,Hs

ausiiben. In allen Fallen wurde, entgegen den Angaben Higieys auch Acetessig-
ester in geringer Menge erhalten, wenn das Reaktionsprod. in der von Gattes-
mann (Prac. Meth. Org. Chem. 2. amerik. Ausgabe S. 155) angegebenen Weise
gereinigt wurde. Es verlaufen demnach immer beide Rkk. nebeneinander.

G. Der Mechanismus der Rk. Nach Claisen (Ltebigs Ann. 281. 328)
entsteht bei der Kondensation von Campher mit Ameisensaureester mittels Na-Draht

CH
zuerst Natriumcampher, C8HU<N " , der mit dem Ester die Orthoverb. HC(ONa)»

(OCIHI5XOCjHs) bildet, u. dieses hypothetische Zwischenprod. reagiert mit Campher
nach der Gleiehung:

HC(ONaXOCIHI5XOCtHG) + H.C-CA, =

CO
NaOCH : C—C&#4  CltHiaO -)- C&jOH.

Cco

Bei der AcetesBigestersynthese soll NaOCsHs das aktive kondensierende Agens
und eine Spur Alkohol zur Einleitung der Rk. erforderlich sein. Auch die von
Nef (Higtey, 1 ¢) und Higrey (L c) gegebenen Erklarungen der Aeetessigester-
synthese setzen das Vorhandensein von NaOC&H5 voraus. Wenn die CLAISEKsche
Hypothese richtig wére, muBte NaOCsH5 einen stark beschleunigenden EinfluR auf
die Rk. ausiiben. Bei einer Reihe von Verss. mit Campher und den Estern ver-
schiedener SS. in PAe. (Kp. 36°) als Losungsmittel wurde tatséchlich die Rk. durch
etwas alkoh. NaOC&H5 merkbar beschleunigt, noch starker wirkt absol. A., wéhrend
alkoholfreies NaOC,B" die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn tberhaupt, nur in sehr
geringem Grade beeinfluBt. Am bemerkenswertesten ist aber die durch diese Verss.

58*
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festgestellte Tatsache, da die Ausbeute an Diketon durch den Zusatz von
A. oder alkoh. NaOCH6 zu den reagierenden Substanzen wesentlich
herabgesetzt wird. Bei der Kondensation von Phthalsdureéthylester u. Campher
wird die Ausbeute an Diketon durch 2 Tropfen alkoh. NaOCZH5 oder etwas A.
auf die Halfte reduziert, und eine entsprechende Reduktion der Ausbeute konnte in
jedem Falle bei Anwendung der genannten Agenzien beobachtet werden. Diese
Tatsache wdre nicht erkldrlich, wenn die Rk. entsprechend der CLAISENschen
Hypothese auf der Ggw. einer Spur A. beruhen wiirde.

Yerss. Uber den Einflu, den die Menge des vorhandenen Natriums
auf die Rk. austbt, ergaben, daR bei der Kondensation von Estern der aliphati-
schen Reihe mit Campher die Ausbeute an Diketon nicht erhdht wird, wenn mehr
als 1 Atom Na verwendet wird. Weder die Rk. zwischen Na u. dem Ester, noch
die Rk. zwischen Na u. Campher wird durch das katalytische Agens beschleunigt.
Natriumcampher ist ein sehr schwaches Kondensationsmittel. Bei Anwendung des-
selben werden nur Spuren der S&ure im Kondensationsprod. gefunden.

Bei der Kondensation von Benzoesdureédthylester mit Campher ist
die zur B. von C8H6C(ONa): C(ONa)CeH6 fiihrende Rk. die vorwiegende. Die beste
Ausbeute an Diketon erhélt man, wenn man 2 Atome Na auf den Ester einwirken
14kt und dann Natriumcampher zusetzt. Wenn man Campher mit den Reaktions-
prodd. des Esters mit 2 Atomen Na vermischt, so ist die Ausbeute an Diketon
geringer, als wenn man den Ester, Campher und 2 Atome Na zusammen reagieren
lakt. Die Resultate zeigen, dal der Mechanismus der RK. bei den aliphatischen
und den aromatischen Estern nicht der gleiche ist, doch beeinflult die relative
Stérke der kondensierenden Agenzien sowie die Ggw. von NaOCZH6 und von A.
die Kondensation sowohl bei den aliphatischen, als auch bei den aromatischen
Estern.

Wahrend die experimentell ermittelten Daten mit der CLAISENschen Theorie
nicht vereinbar sind, werden sie durch die MiCHAELsche Hypothese (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 33. 3731; 88. 1934; C. 1905. I. 1701) in befriedigender Weise erklért.
Der Hauptunterschied zwischen der CLAiISENschen und MiCHAELschen Hypothese
besteht darin, daB nach Michae1 nicht zuerst NaOCZ2H., sondern durch Einw. von
Na auf 1 Mol. Essigester unter Entw. von H, zunachst eine Verb. CH2NaCOOCZH5,
bezw. CHS: C(ONa)OCHB entsteht, die sich mit einem zweiten Mol. des Esters zu
der Orthoverb. CH8C(ONa)(0CsHECH2C02CaH6 vereinigt. Diese Orthoverb. ist nicht,
wie bei Craisen eine O-Verb., sondern eine C-Verb. Aus der Orthoverb. entsteht
dann durch Austritt von 02HB0H Natracetessigester. Nicht erkléart wird durch die
MiCHAELsche Hypothese der starke Kkatalytische EinfluB, den Ather und tertidre
Basen ausiiben. Dies kann, wie bei der GfiiGNARDschen Rk. durch die Annahme
der B. einer Oxoniumverb. geschehen, die z. B. beim Campher die Formel I. be-
sitzen wirde. Es ist zu erwarten, daf solche Oxoniumderivate mit Na leichter
reagieren werden, als Verbb. von gewohnlicher Ketonstruktur.

Betreffs der experimentellen Einzelheiten sei auf das Original verwiesen.
Aus den bei der Einw. von 1 Atom Na auf ein Gemisch von 1,5 Mol. Campher u.
1 Mol. Benzoesdureédthylester in Hexan entstehenden Reaktionsprodd. wurde in
geringer Menge die Verb. Il. isoliert. Gelbe Nadeln (aus wss. Aceton). F. 91,5°

Gibt mit FeClI8 tiefrote Farbung. (Amer. Chem. Journ. 40. 46—88. Juli 1908.
[Juli 1907.] Toronto. Kanada. Mc Master Univ.) Alexander.

Jean Bielecki und Alexandre Koleniew, Untersuchungen tber den Einflul
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der Methylgruppen auf die Férbeeigenschaften der basischen Triphenylmethanfarb-
Stoffe. Die Methylgruppe beeinflut die Nuance von Triphenylmethanfarbstoffen in
o- und p-Stellung, nicht in m-Stellung zum Methankohlenstoff; sie verhalt sich in
dieser Beziehung wie ein negativer Substituent. In o-Stellung erhéht sie die Alkali-
echtheit analog der Wrkg. von SO3H, CI, Br, N04, OH, COaH. Diese Wrkg. ist
vielleicht auf eine stereochemische Erschwerung oder Verhinderung der Umlagerung
des chinoiden Typs in die Carbinolform unter dem EinfluR von Alkalien zurlck-
zufiihren. — Die Leukobasen wurden durch Kondensation von Tetramethyldiamino-
benzhydrat mit einer Reihe von Methylderivaten des Dimethylanilins in verd. HCI
einerseits und konz. HaS04 andererseits dargestellt.

Experimenteller Teil. Darstellung methylierter Amine mittels
Dimethylsulfat: Dimethyl-m-téluidin, C8H13N, entsteht in 50°/0 Ausbeute durch
3-stdg Erhitzen von m-Toluidin mit 1% Mol. Dimethylsulfat auf 150°; bei An-
wendung eines Uberschusses von Dimethylsulfat wird die Ausbeute sehr gering.
Gelbliches Ol, Kp. 206—207°. — Dimethyl-p-toluidin, durch 6-stdg. Erhitzen von
10 g p-Toluidin und 12,6 g Dimethylsulfat in 40 ccm Bzl. am RuckfluR (55% Aus-
beute). Farbloses Ol, Kp. 201—203°. — Dimethyl-I,2,4-xylidin, CIHIBN = C8H3
[NiCHAJMCH)jJjT’, durch 3-stdg. Erhitzen von 10 g 1,2,4-Xylidin in 40 ccm Toluol
mit 14 g Dimethylsulfat auf dem Wasserbad (45% Ausbeute). Gelbliches Ol, Kp. 225
bis 227°. — Dimethyl-1,3,4-xylidin, C8H3IN(CH8g4CH3al3 durch 1-stdg. Erhitzen
von 40 g 1,34-Xylidin mit 43 g Dimethylsulfat auf 200° (66% Ausbeute). Fast
farbloses Ol, Kp. 203—205°. — Dimethyl-14>5-xylidin, CI0HISN = CHIN(CHI46
(CH3a% entsteht durch 1-stdg. Erhitzen von 40 g 1,4,5-Xylidin mit 54 g Dimethyl-
sulfat auf 145° Kp. 205°. Bei 9-stdg. Erhitzen von 40 g 1,4,5-Xylidin mit 130 g
Dimethylsulfat auf 150—180° u. Erhitzen des mit A. in Lsg. gegangenen Prod. bis
ca. 191° erhdlt man unter SOaEntw. eine Verb. (ClaH701NS)n-, weiRe Nadeln (aus
W.), zers. sich von 278° ab; 1L in h., wl. in k. W. — Zur Darst. von Tetramethyl-
diaminobenzhydrol kocht man 50 g Michlebs Keton mit 3 196%ig. A. und 350 g
3%ig. Na-Amalgam 3—4 Stdn. am RuckfluBkuhler, filtriert und giefit in W.

Leukobasen u. Farbstoffe. Durch 2-stdg. Erhitzen von 5g Tetramethyl-
diaminobenzhydrol mit 59 o-Toluidin in 9g HCI (D. 1,175) und 28 g Wasser auf
dem Wasserbad entsteht 41,4*-Didimethylamino-43-amino-53-methyltriphenylmethan,
CHHEN3 = [(CH3aN «C8H4aCHCHINHa4CH36; Krystalle (aus CH30H), F. 184°.
Leicht oxydabel, farbt sich an der Luft violett. Diazotierbar. Durch Oxydation
mit Chloranil entsteht ein auf tannierte Baumwolle violettblau ziehender Farbstoff.
Mit NaaCra0 7 + HaS04 erh&lt man Toluchinon (Konstitutionsbeweis). — 4\421)i-
dimethylamino-3* amino-4amethyltriphenylmethan, CadHaN3 = [(CH,,)aN * C6H4aCH-
CHINHaZCHB8)Y, durch 2-stdg. Erhitzen von 5 g Tetramethyldiaminobenzhydrol u.
3 g o-Toluidin mit 50 g konz. HaS04 auf 50—60°¢ Krystalle (aus CH30H) F. 146°.
Diazotierbar. Durch Oxydation mit Chloranil entsteht ein rein griiner Farbstoff. —
414243 Tridimethylamino-5s-methyltriphenylmethan, C&8H3N3 = [(CHs)aN ¢COH4CH «
CH3IN(CH3a*(CH86 durch 6-stdg. Erhitzen von 10 g Hydrol in 18 g HCI (1,175) u.
55 g W. mit 10 g Dimethyl-o-toluidin; krystallinisches, schwach gelbliches Pulver
(aus A), F. 144°. Gibt mit Chloranil in A. einen lebhaft violettblauen Farbstoff. —
41,4i,3i-Tridimethylamino-4amethyltriphenylmethan, C:OH8N8 = [(CH3aN-C8H4aCH*
CHIN(CH8a3JCH3Y4, entsteht durch 5-stdg. Erhitzen von 10 g Hydrol mit 55 g Di-
methyl-o-toluidin in 100 g konz. HaS04 auf 50°; feinkrystallinisches Pulver (aus
CHsOH), F. 113°. Durch Oxydation erhalt man einen gelblichgriinen Farbstoff. —
414143 Tridimethylamim-63-methyltriphenylmethan, Ca8HaN8 = [(CH3}aN*C8H4JaCH«
C8Hj[N(CH38l4CH36, durch 10%-stdg. Erhitzen von 10 g Hydrol mit 11 g Dimethyl-
m-toluidin in 18 g HCI (1,175) u. 55 g W. auf dem Wasserbad; ferner entsteht es
durch mehrstdg. Erhitzen von 10 g Hydrol und 6 g Dimethyl-m-toluidin in 100 g
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100°/8ig. H2S04 auf dem Wasserbade. Kleine Prismen (aus CH30H), F. 118°. Das
Oxydationsprod. farbt violettblau. — 41,4t,23Tridimethylamino-53methyltriphenyl-
methan, CZBHIN3 = [(CHYN. C8H42CH. C8HIN(CH3]!(CH85 durch 18-stdg. Er-
hitzen von 10 g Hydrat mit 11 g Dimethyl-p-tolaidin in 18 g HCI (1,175) und 55 g
H2 auf dem Wasserbad; schwach gelbliche Flocken (aus CH30H), F. 107°. Durch
Oxydation entsteht ein violettblauer Farbstoff. — 41,4333 Tridimethylamino-63methyl-
triphenylmethan, CZH3N3= [(CH,)2N-C8H42CH*C8HgN(CH8A4CH88 durch 2-stdg.
Erhitzen von 10 g Tetramethyldiaminobenzhydrol mit 7 g Dimethyl-p-toluidin in
100 g Monohydrat auf 50°; weiRe Prismen (aus A.), F. 113°. Gibt mit Chloranil
einen blaugriinen Farbstoff.

41,4323 Tridimethylamino-3353-dimethyltriphenylmethan, CZH8N3 = [(CH8a\N*
C6H4,CH-C6Ha[N(CH37,(CH:)236 entsteht durch 20-stdg. Erhitzen von 5g Hydrol
und 6 g 1,3,4-Dimethylxylidin mit 9 g HCI (1,175) und 25 g H2D auf dem Wasser-
bade; gelbliche Flocken (aus CH30H), F. 1150 Das Oxydationsprod. farbt blau. —
41,4333 Tridimethylamino-43 63-dimethyltriphenylmethan, CZH3N3 = [(CH32N «C8H42
CH*CEHZN(CHs)J3ICH326 aus 10g Hydrol und 6 g 1,3,4-Dimethylxylidin durch
1-stdg. Erhitzen mit 100°/0oig. HS04 auf 50°; Prismen (aus A.), F. 135°. Durch
Oxydation entsteht ein griinblauer Farbstoff. — 41,4i,43Tridimethylamino-23,53-di-
methyltriphenylmethan, CZHINS = [(CH32N'C 6H42CH*CBAZIN(CH324CH3)25 durch
3-stdg, Erhitzen von 10 g Hydrol und 10g 1,4,5-Dimethylxylidin mit 18 g HCI
(1,175) und 50 g H2 auf dem Wasserbade, ferner durch 4-stdg. Erhitzen von 9,49
Hydrol und 4,8 g 1,4,5-Dimethylxylidin in 100 g 100°/0ig- H2S04 auf 50°. Lange,
feine Nadeln (aus CHaOH), F. 150°« 11 in A., BzL, Toluol, Aceton, wl. in CH30H,
fast uni. in PAe. Gibt mit Chloranil einen violettstichig blauen Farbstoff. —
41,4323 Tridimethylamino-43 53-dimethyltriphenylmethan, CSHaN3 = [(CH32N*C8H42
CH «CaHgN(CH8]ZCH,)245 aus 5g Hydrol und 4,8 g 1,2,4-Dimethylxylidin in 99
HCI (1,175) und 259 W. durch 1-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade; Krystalle
(aus A, F. 164°. Durch Chloranil oder Pb02 nicht oxydierbar. — 4X4333Tri-
dimethylamino-53 6 3-dimethyltriphenylmethan, CZH3N3 = [(CH32N «Cé&H4aCii +CaH2
[N(CH32As(CHs)84, durch 7-stdg. Erhitzen von 5g Hydrol mit 3g 1,2,4-Dimethyl-
xylidin in 50g 100°/0oig. H2S04auf 50°; glanzende, feine Blattchen (aus CH30H), F. 185°.
Durch Oxydation entsteht ein dunkelblauer Farbstoff. (Anzeiger Akad. Wiss.
Krakau 1908. 296—318. April. Freiburg i. d. Schweiz. H. Chem. Inst. d. Univ. u.
Warschau. Chem. Lab. d. Mus. f. Ind. u. Landw.) Hohn.

Annie Homer und John Edward Ptirvis, Untersuchung der Absorptions-
spektren von Kohlenwasserstoffen, die aus den Produkten der Einwirkung von Alu-
miniumchlorid auf Naphthalin isoliert wurden (vgl. Homen, Journ. Chem. Soc.
London 91. 1103; C. 1907. Il. 600). Das Absorptionsspektrum von C14H13 enthalt
wie das des Naphthalins (Hartiey, Journ. Chem. Soc. London 39. 153) vier
Streifen, die etwas nach dem roten Ende des Spektrums verschoben sind, so daR
es eine Bestatigung der friheren Auffassung von CMHI8 als einem alkylierten
Naphthalin, wahrscheinlich 1,4,5,8-Tetramethylnaphthalin, bildet. C2H14 u. CAHZB
haben &hnliche Spektren und daher &hnliche Konstitution; und da C2OH#4 3,8-Di-
naphthyl ist, so ist CAHZB wahrscheinlich Tetranaphthyl. Schlieflich ergab der
Vergleich von CZ8H2 mit Dinaphthanthracen u. Picen, dal der KW- stoff entgegen
der friheren Ansicht nicht mit Dinaphthanthracen verwandt ist, sondern ein
alkyliertes Picen ist. (Proceedings Chem. Soc. 24. 147. 16/6.; Journ. Chem. Soc.
London 93. 1319—28. Juli. Cambridge. Univ. Chem. Lab.) Fkanz.

Gabriel Bertrand und G. Weisweiller, Uber die Konstitution des Vicianins.
I. (Vgl. Bebtrand, C. r. d. I’Acad. des sciences 143. 832; C. 1907. |. 282)
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Vicianin 16st sich in konz. H,S04 mit carminroter Farbe, spaltet sich unter dem
EinfluB des in der Vicia angustifolia enthaltenen Enzyms in gleiche Mol. HCN wu.
Benzaldehyd und liefert bei der Einw. von rauchender HCI 1-Phenylglykoladure.
Vicianin ist also wie das Amygdalin ein Derivat des 1-Phenylglykolsaurenitrils,
unterscheidet sich aber von dem letztgenannten GlucoBid, wie VAf. spéter zeigen
werden, durch die Natur des in seinem Mol. enthaltenen Zuckers. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 147. 252—54. [27/7.%].) DuSterbehn.

D. Lieber, Uber Indolinone. Aus dem a- und /?-Naphthylhydraziden der Iso-
buttersdure entstehen beim Erhitzen mit Kalk die entsprechenden Indolinone unter
NHBADbspaltung wie bei den Phenylhydraziden dieser S. Wegen ihrer geringen
Krystallisationsfahigkeit u. Unbestandigkeit gegen HCI sind die 2 Indolinone nicht
in der dem abgespaltenen NH3 entsprechenden Menge zu erhalten. — Die als
Ausgangsprodd. dienenden Hydrazide wurden aus frisch dargestellten o und
B- Naphthylhydrazin und Isobuttersdureanhydrid in Bzl. dargestellt.

Pr-3,3-Dimethyl-cc-naphthindolinon, C14HI0N = 1., entsteht durch Erhitzen
von 5 g Isobutyryl-a-naphtbylhydrazid mit 20 g CaO im H-Strom im 230° h. Paraffin-
bad; weile Kryst&llehen (aus h. A. oder A.-W.), F. 201°; uni. in W., 1 in Eg. u.
Bzl. Die Lsgg. fluorescieren rotblau. — Lactarnéther, C15H180N, durch ca. 15-stdg.
Erhitzen von 1g Indolinon mit 0,5 g Na in 10 ccm CHaOH und 3 ccm CH3) auf
120—130°; Krystalle (aus A.), F. 78,5°. — Acetylverb., CIH1D 2N, aus dem Indolinon
mit h. Essigsdureanhydrid; Krystalle (aus h. A.), F. 106,5°. — Das HgCl,-Doppel-
salz des Indolinons war nicht rein zu erhalten. — Analog I. erh&lt man aus Iso-
butyryl-R -naphthylhydrazid mit Kalk das Pr-3,3-Dimethyl- 8 -naphthindolinon,
CIH, ON = H. oder Il1.; weile Krystalle (aus h. A. oder A.-W.), F. 1455°; 1 in

I H. 1.

Eg. — Lactarnather, CI6HiSON, mit CH& und Na-Methylat dargestellt; Krystalle
(aus A), F. 1555°. — Acetylverb., CI8HIsO,N, weille Krystalle (aus h. A), F. 139,5°.
(Monatshefte f. Chemie 29. 421—29. 27i6. [2/4.*] Innsbruck. Chem. Lab. d. Univ.)

Hoéhn.

Emil Weitzner, Uber Dimethylglykolurile und B-Methylhydantoin. Zur be-
quemen Darst. des schwer zuganglichen R-Methylhydantoins (l.) versucht Vf., aus
Glyoxal und Methylharnstoff Dimethylglykolunl darzustellen und zu spalten. Bei
der Darstellung entstehen die beiden mdglichen isomeren Dimethylglykolurie (I1. u.
IH.). Beide liefern aber bei der Spaltung schwer trennbare Gemische von a- und

CH3-N  CH, CHaN-—-—-CH-N-CH, CH3-N-—-—-CN-NH
I COo | 1. coO J cCoO 1. Co | CO
NN—CO NH-CH-NH NH-CH-N-CH3

/j-Methylhydantoin. Es wurde dann ;S-Methylhydantoin aus Methylhydantoinséure
erhalten.

Kocht man 20 g Methylacetylharnstoff in 100 ccm W. mit 2 ccm 35°/0g. Salz-
sédure und 18 ccm Glyoxallsg,, so erhdlt man ein Gemisch der beiden Dimethylr
glykolurile (1. u. I11.), die sich durch Umkrystallisieren aus W. trennen lassen. Das
zuerst auskrystallisierende Isomere schm, bei 285—287°, das aus der Mutterlauge
erhaltene bei 230—232°. Beide bilden farblose, an der Luft verwitternde Nadeln.
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Erhitzt man salzsaures Sarkosin mit A. unter Einleiten von HCI, so erhdlt man
salzsauren Sarkosinathylester. Derselbe wird mit Kaliumcyanat in Methylhydantoin-
sdureester Ubergefiihrt und dieser gleich in Lsg. mit Salzsdure gespalten. Es ent-
steht B-Methylhydantoin (L). Letzteres entsteht noch einfacher direkt aus Sarkosin-
chlorhydrat durch gleiche Behandlung mit Kaliumcyanat und Salzsdure. (LIEBIGs
Ann. 362. 125—31. 9/7. Hannover. Organ.-chem. Lab. der Techn. Hochschule.)
POSNEB.

Emil Fromm, Uber Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen. 3. Mitteilung.
(2 Mitteilung: Fbomm, Vetteb, Liebigs Ann. 356. 177; C. 1907. Il. 1796.) Bei
Verss. mit Baumhaueb u. Welteb konnte der Vf. feststellen, dal bei der Spaltung
der Thiurete (1.) durch aromatische Amine nicht nur (Foomm, Vetteb) €in, sondern
gelegentlich zwei Prodd. entstehen. Dadurch werden die Schlisse, die Foomm u.
Vetteb auf die Konstitution der Prodd. aus Phenylhydrazin und Thiuret gezogen
haben, einigermaBen in Frage gestellt. — Es wird bei diesen Rkk. nicht nur der
dem Aryl entferntere S durch einen aromatischen Aminrest ersetzt, sondern auch
das dem Aryl benachbarte S-Atom mit einem Aminrest vertauscht. Zur Ermittlung
der aus Thiureten u. Aminen entstehenden Verbb. eignet sich bisher ausschlieBlich
das Verf. mit Benzylchlorid und NaOH oder Bleioxydnatron; Arylguanidoarylthio-
hamstoffe (11.) werden dabei am S benzyliert, Diarylguanidothioharnstoffe in Di-
cyandiamide gespalten. — Auch diese Arylguanidoarylthioharnstoffe lassen sich wie
die friher beschriebenen mit Essigsdureanhydrid leicht acetylieren; die isomeren
Diarylguanidothioharnstoffe (111.) aber nicht. Die acetylierten Arylguanido-
arylthioharnstoffe werden, wie die friher beschriebenen, durch verd. NaOH in
Anhydroverbb. bergefuhrt, welche dann durch konz. NaOH ebenfalls unter
Abspaltung der Essigsdure verseift werden. Bei der Einwirkung von aromatischen
Aminen und Phenylhydrazin auf solche Thiurete, die sich von sekunddren Aminen
ableiten, wird aufRer dem Schwefel noch das sekund&re Amin abgespalten (wie nach
Gebhabdt in der Thioharnstoffreihe) und durch Anilin- oder Phenylhydrazinreste
ersetzt. — Weiter hat der Vf. Angaben (ber das Disulfid aus dem I-Phenyl-3,5-
dithiotriazol berichtigt und dessen Spaltung durch Alkalien verfolgt und endlich
einige neue Dithiobiurete und deren Derivate beschrieben.

Einw. aromatischer Amine und Hydrazine auf p-Toiylthiuret; ge-
meinsam mit Arnold Weller. Kocht man p-Tolyldithiobiuret mit FeCls u. verd.
HCI, so entsteht das HCI-Salz des p-Tolylthiwets, CsH:oNsS,Cl; hellgelbes, amorphes
Pulver, F. 194°. Dieses gibt beim Erhitzen in alkoh. Lsg. mit 2 Mol.-Geww. Anilin
nach Abscheidung von S (Entfernung durch Schitteln mit frischem, farblosen
Schwefelammonium) Phenylguanido-p-tolylthioharnstoff, CisHIgN4S (weilglanzende
Blattchen, F. 182°. — CisH:sN.S»HC1; feine, weile Nadeln, F. 214’) u., besonders
in kobz. Lsg., in der alkoh. Mutterlauge Phenyl-p-tolylguanidothioharnstoff, dessen
HCI-Salz, CicH:isN.S-HC1, feine weifle Nadeln (aus verd. A) mit 1 Mol. Krystall-
wasser (F. 108°) bildet; wird durch langeres Trocknen bei 80—90° wasserfrei und
hat dann F. 158°. Die Entstehung der beiden Kdorper erklért sich nach:

CHa.CsHAN : O.NH-C(: NHJ-: .S + CsHs.NHs: =

S + CHa.CéH:N:C-NH.C(:NH)-NH.CsHs und
SH

CHg.CH4AN : C-NH-C(: NH)-S-S + GiH:.NH. =
S -f CH:.CeHAN : C*NH*C(: NH).SH.
nh.cshs
Phenylguanido-p-tolylthioharnstoff gibt beim Erhitzen mit Benzylchlorid und
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NaOH (besser Bleioxydnatron) in wenig A. Phenylguanido-p-tolyl-IfJ-thiobenzylharn-
stoff, CaaH.aN4S = CHs.CeH4N : C(SC-H-).NH.C(: NH)-NH-CsH6, weille Blattchen
(aus A.), F. 176°; Phenyl-p-tolylguauidothioharnBtoff gibt damit unter Abspaltung
von HsS (als Benzylmercaptan, Benzylsulfid u. -disulfid) Phcnyl-p-tolyldicyandiamid,
CisHisNs — G:H7N : C(NHC:Hs).NHCN, feine, weile Blattchen (aus verd. A.), F. 186°.
LaBt man statt Anilin auf p-Tolylthiuret p-Toluidin auf Phenylthiuret ein-
wirken, so entsteht Phenyl-p-tolylguanidothioharnstoff; es wird also nur das dem
Aryl des Thiurets benachbarte S-Atom durch einen Aminrest ersetzt. — Aus salz-
saurem p-Tolylthiuret und 2 Mol. p-Toluidin in alkoh. Lsg. entsteht neben
S p - Tolylguanido-p-télylthioharmtojf, C.oH,sN,S = C,H7N : C(SH) «NH-C(: NH)-
NHC.H7; feine, weile Nadeln (aus A.), zers. sich bei ca. 170—180° gibt in A. mit
uiberschiissigem Beuzylchlorid und Uberschuss. NaOH p-Tolylguanido-p-tolyl-tp-thio-
lenzylharnstoff, CaHi.N.S; gelbe Nadeln (aus A.), F. 199°.

Phenylacetylguanido-p-tolylharnstoff, C.-H.:s ON.S, feine Nidelchen (aus verd. A),
F. 225° gibt in alkoh. Lsg. mit Benzylchlorid und NaOH Anhydrophenylacetyl-
guanido-p-tolylthioharmtoff, Ci-HIaN.S; weile Nadeln (aus A.), F. 185°. — p-Tolylr
acetylguanido-p-tolylthioharnstoff, C.sHaoON.S; weille Nadeln (aus verd. Eg.), F. 194°.
— Anhydro-p-tolylacetylguamdo-p-tolylthioharnsto/f, CisHisN.S; Nadeln (aus verd.
A), F. 206°.

Einw. von Phenylhydrazin auf p-Tolylthiuret. Beim Kochen von
salzsaurem p-Tolylthiuret mit 2 Mol. Phenylhydrazin in wenig A. entsteht unter
Abscheidung von S Aminophenylguanido-p-tolylthioharnstoff, CisH:-N6S = CHa-
CsH4-N : C(SH)-NH-C(: NH)*N(CeB6)*NHa oder CHs .CsH4-N : C(NCoHs -NHa)-NH.
C(:NH)SH; feine, weille Blattchen (aus A.), F. 168° gibt mit Benzaldehyd beim
Erhitzen in alkoh. Lsg. Benzalaminophenylguanido-p-tolylthioharnstoff, CaH:NsS,
grunlichgelbes Pulver (aus verd. A.), zers. sich bei 110°. — Erhitzt man Amino-
phenylguanido-p-tolylthioharnstoff mit wenig A. und NaOH, so entsteht 1-Phenyl-
3,5-(5,3yp-toluidoaminotriazél, CisH:sN6, feine, weille Nadelchen (aus A.), F. 148°;
wird weder beim Kochen mit SS. noch mit Alkalien verdandert. — CisHisNs -HC1;
feine, weille Nédelchen (aus verd. HCI), F. 172°. — I-Phenyl-3-toluido-5-acctamido-
triazol, C.;H.-ONG6; Krystalle (aus verd. Eg.), F. 115°.

Einw. aromatischer Amine u. Hydrazine auf Phenylmethylthiuret
und Phenyldthylthiuret; gemeinsam mit H. Baumhauer. Athylanilin wirkt
wie Methylanilin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 1099; C. 95. Il. 107) erst bei 110°
auf Persulfocyansaure unter B. von (S und) Athylphenyldithiobiuret, C.oH.:N:Sa;
Krystalle (aus A.), F. 119,5° gibt beim Erhitzen zum Sieden mit durch HCI an-
gesduertem W. und FeCls-Lsg. das HCI-Salz des Athylphenylthiurets, CloHn N:Sa-HCI,
Krystalle (aus verd. A), F. 230°. Das salzsaure Methylphenylthiuret, (CHs)(C:HEN<
cl:*N*iC'*NH
guanidophenylthioharnstoff, CgHEN : C(SH)-NH-C(: NH)NHC,H6, S und Methyl-
anilin; desgleichen gibt Athylphenylthiuret mit Anilin S, Athylanilin und Phenyl-
guanidophenylthioharnstoff. — Methylanilin wirkt auf Methylphenylthiuret erst
bei 120—125° unter Abspaltung von S und B. einer Verbindung CisH:sN.S, die
mit Bleioxynatron PbS abspaltet und Dimethyldiphenylguanidinosulfoharnstoff,
(CsHsNCHs)aC-NH-CS-NHa, sein dirfte; Krystalle (aus wenig verd. A), F. 90°. —
Phenylhydrazin (2 Mol.) gibt mit Methylphenylthiuret in alkoh. Lsg. S, Methyl-
anilin (auch HaS u. NH3 u . zwei Verbb., von denen die Verb. in der alkoh. Mutter-
lauge I-Phenyl-3-amino-5-thiotriazol, CisH.aN4S (IV.), ist, wonach das Phenylhydrazin
S und Methylanilin abgespalten hat. Das zweite Prod., aus dem Biickstand mit
verd. A. krystallisiert, bildet schwach gelbe Nadeln vom F. 178° und hat die Zus.

, gibt mit 2 Mol. Anilin in alkoh. Lésung beim Erhitzen Phenyl-
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CiiH,sNfiS2; mit groRer Zuriickhaltung darf man ihm die Formel eines JDianildithio-
biurets (V.) geben, es 1aRt sich jedoch, ungleich den bekannten Dithiobiureten nicht
mit Jod in alkoh. Lsg. oxydieren; in Betracht k&me weiter Formel VI. eines Di-
anilthiwets. Der Korper gibt mit k. KOH S, H,S u. 1-Phenyl-3-thio-5-phenylhydr-
azidotriazol, Ci.H:sN6S (VIL.), gelbrote Krystalle (aus verd. A), F. 177°. Kocht
man Dianildithiobiuret in alkal. Lsg., ohne den vorher abgeschiedenen S abzu-
filtrieren, oder kocht man I-Phenyl-3-thio-5-phenylhydrazidotriazol mit S in KOH
oder setzt man zu seiner alkoh. Lsg. Jodlisg., so entsteht eine Verb. CliHn NtS,

ArN:C-NH-C : NH T ArNH-C-NH-C : NH ArN : C-NH-C-NH,
T e M
V. V. VI.

CHEN N CsHe-N-N-C-N-C-N-N-CsHs CsHsNH-NH-C:N-C:N-NHCsHs
HS-C—N-C-NH. HHgH HH

T C8HEANH.NH-C:N-C-SK T/Tir  C8H3N :N-C :N-C-SH
VII. & Ha g VIII. cHeN' N
CGH:N=C-NH.C=5S X .
IX. NH n.céhdn==c.n~=s\chch
¢ocg, c&h8n n-coch3 hc-c816 ch6-n N-
C8H6.N N VIT C8H6-N N C8H6eN NH
* * HS-C: N-C-NH, ' HS-O:N-O-SH " ' HS-CrN-CS
IV, O.H..N- | N C8H6-N N ca-|5.|\i1 N———————————)Z—\—/—I—.———CSHS—N—————l\ilH
HS-C: N-C—S-S-C: N-C—S-S—C :N-C-SH HC : N-CS
XV CBHG-I}I rxll CsHS-I\ll r\II CsH6-N N - _Noder
s-d :N-d—s-s-c :N-d—s-s—¢: n-dis
sc. NH-CH

braunrote Krystalle (aus verd. A.), F. 218°, 1 in KOH, wird aus dieser Lsg. mit
HCI wieder unverdndert abgeschieden; ist mdoglicherweise ein 1-Phenyl-3-thio5-
phenylazotriazol (VIII.). Mit Essigsdureanhydrid gibt Dianildithiobiuret Schwefel
und kleine, gelbe Krystalle (aus A.) einer Verb. GnBlaNsS vom F. 218° 1 in KOH,
gibt beim Kochen damit I-Phenyl-3-thio-5-phenylbydrazidotriazol. Mit kochender
HCI gibt Dianildithiobiuret unter HaS-AbspaltUDg I-Phenyl-3-thio-5-benzolazotriazol
und I-Phenyl-3-thio-5-aminophenylaminotriazoil, C.«H:sNsS; farblose Nadeln (aus viel
W.), F. 180,5°, hat basische Eigenschaften. Es dirfte durch HCI zuerst eine teil-
weise Umlagerung des Dianildithiobiurets erfolgen und der umgelagerte Korper
durch die weitere Einw. von HCI 1 Mol. H,S verlieren:

CaHENH -NH -CS *NH-CS eNH -NHC:He
/ CoH-N------ NH

H,N-CsH:NH.CS-NH-CS-NH-NHCsHs —y HsS + NH.CsH4-N :C-NH-Os"

Diacetyl-I-phenyl-3-thio-5-aminophenylaminotriazol, C.sH:-0.N6S (1X.); farblose
Nadeln (aus wenig verd. A.), F. 106“ — Dibenzal-I-phenyl-3-thio-5-aminophenyl-
aminotriazol, CjjHjiNsS (X.); beim Kochen einer alkoh. Lsg. von 1-Phenyl 3-thio-
5-aminophenylaminotriazol mit Benzaldehyd; Krystalle (aus A.), F. 195°. — Kocht
man Methylphenyldithiobiuret mit Phenylhydrazin in alkoh. Lsg., so wird
kein S abgespalten; unter starker Entw. von H2S und NHs entstehen 1-Phenyl-
3-amino-5-thiotriazol (XI.) und I-Phenyl-3,5-dithiotriazol (XII.) unter Verdrangung
von Methylanilin durch den Phenylbydrazinrest.
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Uber die Oxydationsprodukte des I-Phenyl-3,5-dithiotriazols (XII.)
(gemeinsam mit H. Baumhauer). In der ersten Mitteilung (Liebigs Ann. 348. 174;
C. 1806. Il. 793) ist gezeigt worden, dal3 I-Phenyl-3,5-dithiotriazol vom F. 193° bei
der Oxydation ein Prod. vom F. 181° liefert. Der von ACREE u. WILLCOX (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 37. 184; C. 1904. I. 669) als I-Phenyl-3,5-dithiotriazol ange-
sprochene Korper vom F. 181°, der zur AbsittiguDg nur 1 Ag. Alkali in Ggw.
von Phenolphthalein braucht, ist offenbar identisch mit dem erwahnten Oxydations-
prod. Das I-Phenyl-3,5-dithiotriazol vom F. 193° verbraucht (0,1 g) zur Neutrali-
sation in Ggw. von Phenolphthalein 5,8 ccm *lo-n. NaOH; als einbasische S. hatte
es nur 4,8 ccm verbrauchen dirfen. Bei der Titration in der Kélte verhalt es sich
also entsprechend der Formel XIII., erhitzt man es aber mit Benzylchlorid und
NaOH, so wird es zweimal am Schwefel benzyliert, verhdlt sich also entsprechend
der Formel XII. Bei seiner Oxydation mit Jod in alkoh. Lsg. entstehen zwei
Oxydationsprodd., einmal die in der ersten Mitteilung beschriebene Verb., die wahr-
scheinlich | /s Atom Jod auf 1 Mol. Phenyldithiotriazol verbraucht u. wahrscheinlich
Formel XIV. hat, (% H.-Ae/®, weile Krystalle (aus wenig verd. A), F. 181°, und
dann mit 2 Atomen Jod auf 1 Mol. Triazol eine Verb. Cu WiSNaSa (XV.); letztere
entsteht auch aus Verb. CLH:-NsSa und Jod; Krystalle (aus wenig Chlr. -J- A),
F. 163°, uni. in A. Beide Oxydationsprodd. werden durch Alkalien leicht gespalten,
der bei der Rk. abgespaltene S diirfte oxydiert werden, als Reduktionsprodd. ent-
stehen das Phenyldithiotriazol u. geringe Mengen eines Stoffes, den der Vf. einst-
weilen als [I-Phenyl-3-{oder 5)-monothiotriazol, CsH,N8 (XVI.), auffaBt; farblose
Nadeln (aus W.), F. 178°, wird durch Auflésen in Alkali in die tautomere Alkali-
verb. Ubergefiihrt, denn mit NaOH, Benzylchlorid u. A. entsteht 1-Phenyl-3{oder 5)-
thiobenzyltriazol, CXHXNsS; Krystalle (aus wenig A.), F. 64°.

Uber einige neue Dithiobiurete und deren Derivate; gemeinsam mit
A. Weller. R-Naphthyldithiobiuret, CXHXN:S2; 100 g Persulfocyansdure werden
mit 150 g /9-Naphthylamin im Olbade auf 120—130° erhitzt; weiBes Pulver (aus
Eg.), F. 245°. — Dimethylaminophenyldithiobiuret, C.(H.:N.S2; das HCI-Salz
(CXH%N.SsC1; feine, weilBe Nadeln aus verd. HCI, F. 205°) entsteht, wenn man
100 g Aminodimethylanilinsulfat mit Uberschuss. 10°%%ig. NaOH versetzt, die freie
Base mit Bzl. ausschittelt, zur trockenen Benzollésung 60 g Persulfocyansiure
gibt und bis zum Erstarren erhitzt; zerfallt mit W. in HCI und die freie Base;
feine, gelbe Nadeln (aus W.), F. 168—169° gibt mit Jod in alkoh. Lsg. Dimethyl-
aminophenylthiuretdijodhydrat, CXH.,ON.J:S&4; feine, gelbe Nadeln mit 1 Mol
Krystallalkohol (aus A.), zers. sich bei 175°, bindet 2 Aquivalente Saure. —
Naphthyldithiobiuret gibt beim Kochen mit FeCls u. verd. HCI R-Naphthylthiuret,
dessen HCI-Salz, CXHxNaCIS2, aus verd. HCI krystallisiert u. ber 300° schm. —
Bildung von Cyanamiden. R-Naphthyl-rfj-thiobenzylharnstoffcyanid, CXHXNaS
= OxH7N : C(SC,H,).NH.CN; aus 1 Mol. Naphthyldithiobiuret, 3 Mol. Benzyl-
chlorid, wenig A. und 3 Mol. NaOH beim Kochen; weie Blattchen (aus verd. A.),
F. 201°. — Dimethylaminophenyl - rfj -thiobenzylharn&toffcyanid, CXHXN.S; aus
1 Mol. Dimethylaminophenyldithiobiuret, 3 Mol. Benzylchlorid, A. u. 3 Mol. NaOH;
feine, weille Nadeln (aus verd. A), F. 193°. Die Cyanamidbildung mittels Benzyl-
chlorid und NaOH st also eine typische Rk. der Dithiobiurete. — Aus p-Tolyl-
dithiobiuret (1 Mol.) entsteht mit 3 Mol. Benzylchlorid in wenig A. und konz.
NH: (3 Mol.) beim Kochen p - Télyl - Rj - thiobenzylharn&toffcyanid,

CHsCsHAN : C(SC:H)-NH.CN. Demnach wirken nicht nur Benzylchlorid u. NaOH,

sondern auch Benzylchlorid u. NHs H.S-abspaltend auf Dithiobiurete ein. (Liebigs

Ann. 381. 302—52. 19/6. [13/4.] Philosoph. Abt. d. chem. Univ.-Lab. Freiburg i. Br.)
Bloch.

Wi illiam Hobson Mills und Sibyl T. Widdows, Benzolazo-2-pyridon. Ob-
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gleich die 2-Pyridinderivate im allgemeinen viel weniger aromatische Eigenschaften
besitzen als die 3-Derivate, 1aRt sich 2-Pyridon (diese Nomenklatur wird durch-
gehend beibehalten, ohne daR damit gegen die tautomere Form der 2-Oxypyridine
entschieden werden soll) mit Benzoldiazoniumsalz kuppeln. Das hierbei entstehende
5-Benzolazo-2-pyridon 14B8t sich auch durch Kondensation von 2-Chlor-5-amino-
pyridin mit Nitrosobenzol u. darauffolgende Ersetzung von ClI durch OH gewinnen,
womit die 5-Stellung der Azogruppe bewiesen ist; . -Chlor-s -aminopyridin 143t sich
aus -Oxynicotinsdure durch Oxydation des s -Chlornicotinsdureamids mit Hypo-
bromit darstellen. Bei der Reduktion zerfallt der Azokoérper in Anilin u. 5-Amino-
2-pyridon, das auch beim Zers, des s -Oxynicotinsdureazids durch Kochen mit W.
und Spaltung des Carbamids mit konz. HCI erhalten wird; es konnte nur durch
die Dibenzoylverb. charakterisiert werden, die wahrscheinlich 5-Benzoylamino-
> -benzoxypyridin ist.

Experimentelles. Eine mit n. NaOH genau neutralisierte Lsg. von Benzol-
diazoniumchlorid setzt man zu einer eishaltigen Lsg. der molekularen Menge
2-Pyridon (Darst. aus «-Oxynicotinsdure nach V. Pechmann, Baltzeb, Ber. Dtsch.
Chem. Ges, 24. 3145) in der &quivalenten Menge n. NaOH, lakt 10 Min. bei 0°
stehen, filtriert und macht mit verd. Essigsdure sauer; 5-Benzolazo-2-pyridon,
CuH,ONs = CeHs-N,-CsH.ON, hellgelbe Nadeln aus Toluol, F. 210-212°, wl. in
W., A, 1 in ChIf, Aceton, Bzl., 1L in A., Eg.; die Lsg. in konz. HCI ist orange-
rot, 16st sich in 12°big. NaOH unter baldiger Abscheidung des wl. gelben Na-
Salzes; farbt Wolle blalgelb; scheint auch aus «-Oxynicotinsdure und Diazolsg.
unter Verdrdngung des Carboxyls zu entstehen. — Benzolazo-3-oxypyridin, CnHsONs
= CeHseN.*CsHsN+OH, rotbraune Tafeln aus verd. A., F. 167—169°, 1l in A, A,
wl. in Toluol, Chlf.; die Lsg. in NaOH ist tief rotbraun. — 6-Chlornicotinsaure-
arrtid erhalt man, wenn man langsam 3 Tie. PCls bei 100° zu s -Oxynicotinsaure,
mit POCis angefeuchtet, gibt, innerhalb 10 Min. auf 120° erhitzt, das POC1. im
Vakuum abdestilliert, das amorphe Chlornicotinsdaurechlorid in Bzl. 16st und in die
gekihlte Lsg. trockenes NHs leitet; CsH:ON.Cl = NH.-C0-C:sHsNC1, Nadeln aus
W., F. 210—211°. — 5 g des Amids I6st man in einer Hypobromitlsg. aus 5 g
Brom, 26,7 g KOH und 480 g W.; nach 1 Stde. erhitzt man zur Zers, des Hypo-
bromits auf 70°, macht essigsauer, dann alkal. und zieht mit A. aus; 2-Chlor-
5-aminopyridin, CsHsN.C1, Krystalle aus Toluol, F. 82—83.5°. — 2-Chlor-5-benzol-
azopyridin, CnHsN:Ci, aus 2-Chlor-5-aminopyridin und Nitrosobenzol, beide in
mdglichst wenig Eg. gel., bei 24-stind. Stehen in der Kalte oder aus 5-Benzolazo-
2-pyridon und PC16 orange Prismen aus A., F. 108—109°, wl. in k. W., A, k. A,
Aceton, 1L in h. W., Bzl., mit Wasserdampf fliichtig; geht beim Erhitzen mit
Natriummethyl&t in Methylalkohol auf 100° in 24 Stdn. in 5-Benzolazo-2-pyridon uber.

6-Oxynicotinsaureathylester entsteht bei 5-stiind. Erhitzen der Lsg. der S. in
20 Tin. absol. A. in einem HCI-Strom unter Rickfluf, worauf man im Vakuum
eindampft u. mit Natriumdicarbonat neutralisiert; CsH,08N = C,HsOsC-CsHsNOH,
weile Nadeln aus h. W., F. 149—150°. — Beim Erwérmen des Esters mit 50°/Gig.
Lsg. von Hydrazinhydrat scheidet sich das 6-Oxynicotinsaurehydrazid ab, CsH;0:Ns
= N:H:.CO.CsHsN-OH, Krystalle aus A., die sich tber 288° dunkel farben und
bis 310° schm., 11 in W., Eg., wl. in A. und anderen organischen Fll.; die was.
Lag. wird durch FeCls gelb. — Ld&st man das Hydrazid mit 1 Mol. NaNO4 in
12°/ig. NaOH und fligt zur Lsg. tropfenweise eiskalte verd. HCI, so scheidet sich
das 6-Oxynicotinsaureazid ab; CsH:0:N: = N3+CO+<C:H:N<*OH, Krystalle aus Bzl.,
F. 139—140° (Zers.), farbt sich beim Aufbewahren rot; geht beim Kochen mit W.
bis zum Aufhéren der N-Entw. in Bisoxypyridylcarbamid Gber, CnH:cO:N. =
CO(NH+C:HsN*OH)2, schwach geférbte Krystalle aus W., die bei ca. 270° dunkel
werden und sieh bei ca. 302° zersetzen, 11 in Methylalkohol, Alkohol, b. Wasser, wil.
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in anderen Mitteln; beim Kochen mit A. entsteht aus dem Azid das Urethan,
C,Hs0.C-NH-CsHsN-0H, Krystalle aus Aceton, F. 219—222°, — 5-Amino-2-pyridon,
H,N-CsH:ON, entsteht aus dem Carbamid bei = -stind. Erhitzen mit fconz. HCI im
Kohr auf 125° aus 2-Chlor-5-aminopyridin bei 24-stiind. Erhitzen mit Natrium-
methylat in Methylalkohol auf 120—125° und hei allméhlichem Zusatz einer konz.
wss. Lsg. von Natriumhyposulfit zu einer sd. alkoh. Lsg. von 5-Benzolazo-2-pyridon;
da aber die freie Base sehr empfindlich gegen Luftsauerstoff ist, und das Chlor-
hydrat nicht umkrystallisiert werden kann, wurde das in jedem Fall erhaltene rohe
Chlorhydrat in wss. NaHCOs gel. und *j Stde. mit Uberschissigem Benzoylchlorid
geschuttelt, wobei 5-Benzoylamino-2-benzoxypyridin, C]:H:s0:N2, Nadeln aus A.,
F. 212,5°, uni. in W., fast uni. in A., 1L in ChIf., entsteht; beim Stehen mit alkoh.
KOH wird wahrscheinlich die O-Benzoylgruppe abgespalten; nach Zusatz von W.
und Verjagen des A. fallt C0. aus der alkal. Lsg. 5-Benzoylamino-2-pyridon,
CsHs-CO-NH'CsH.OH, Krystalle aus A., F. 252—253°, wl. in A, Bzl, 11 in A, h.
W. (Proceedings Chem. Soc. 24. 174. 29/6.; Journ. Chem. Soc. London 93. 1372
bis 1384. Juli. London. Northern. Polytechnic Inst.) Fkanz.

M. Scholtz, Nachtrag zu der Arbeit Uber die Eisendoppelsalze der Alkaloide.
"Wahrend die friiher (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 18. 44; C. 1908. I. 1466) beschrie-
benen Salze aus FeCls u. zweisdurigen Alkaloiden nach dem Typus A-2HCI-FeCls
zusammengesetzt sind, und, wie erwdhnt, dem Eisenammoniumsalz, 2NH.CI-FeCI3
entsprechen, entspricht die Zus. der Eisendoppelsalze der einséurigen Alkaloide
nach dem Typus A-HCI*FeCl, dem Eisenammoniumchlorid NH.CI-FeCI3, das Monb
(Diss. Amsterdam 1907 und Ztschr. f. physik. Ch. 27. 193; C. 98. Il. 1080) neben
NH.CL2FeCls -4HsO friiher beschrieben hat. (Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 18. 308—9.
[18/4.] Greifswald.) Busch.

Thomas Percy Hilditch, Eie Beziehung stoischen ungesattigtem Charakter und
optischer Aktivitat. Teil Ill. Optisch-aktive Salze von S&uren mit benachbarten
umgesattigten Gruppen. (Teil Il: Journ. Chem. Soc. London 93. 700; C. 1908. I.
2043.) Die polarimetrische Unters, einer Keihe von Salzen des Brucins und Cin-
chonins mit SS., welche zwei bis vier benachbarte ungesattigte Gruppen enthalten,
ergibt, dafl benachbarte ungesattigte Gruppen einen abnormen Einflul auf das
Drehungsvermdgen austiben. Ein Vergleich innerhalb der Keihe der Salze der
Benzoesaure, Phenylessigsaure und //-Phenylpropionséure zeigt dann, dal dieser
EinfluB durch gréRere Entfernung zwischen den ungesattigten Gruppen vermindert
wird. Die Salze des Brucins zeigen bei diesen Veradnderungen eine grofiere Stetig-
keit als die des Cinchonins, bei dem eine der sauren benachbarte ungeséattigte
Gruppe ganz ungewohnliche Resultate herbeifiihrt. Die untersuchten Salze wurden
aus dquivalenten Mengen S. und Base in A. oder W. hergestellt und in Chlif. bei
21° (c = 5 und 25) polarimetrisch untersucht; hier werden nur die Werte fir
¢ = 5 wiedergegeben.

Benzoesaures Brucin, CisHS0:N,*C:H.Oa -j- 27.H.0, Krystalle, F. 945°, 1L
in A, W, [uD= —254°. — Phenylessigsaures Brucin, C.sH2s0.:N.*CeHs0. +
1%HjO, quadratische Tafeln, F. 130—131% verwittert etwas, [Z]Ds° = —30,5°. —
Anthranilsaures Brucin, CSH<s0:N:-C,H-02N + 1./2HaO, cremefarbige Krystalle,
. in W., A, F. 132°, krystallisiert aus A. mit 1C.H,0, [ccd = —9°. — Acetyl-
anthramilsaures Brucin, C.sH,0:Nj*CoH:03N + 1./2HsO, weille Knotchen, F. 95
bis 97° (unter Aufschdumen), L in W., [czld = +5,2°. — Benzoylanthranilsaures
Brucin, CisHz604N:-CiaHNON + 4'/,HsO, weile Nadeln, F. 108° (unter Auf-
schdumen), [u\d = +24,6°. — Salicylsaures Brucin, C,H.s0:N.mC;H:03, weile
Nadeln, F. 250—254° (Zers.), wl. in A., W., [k]d = +14,2°. — Acetylsalicylsaures
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Brucin, C.sH»s04N.*CHs04, rechtwinklige Prismen, F. 251° (Zers.), 1 in W., A,
[«],, = +15,1°. — Benzoylsalicylsaures Brucin, C:,H260:N.*CisH:0O: + Ha0, weile
Prismen, F. 103—106°, nach dem Wiedererstarren F. 148° fast uni. in W., wl. in
A, [«],, = 0,1°.

Benzoesaures Cinchonin, CisHj.ON.*C;Hs02 Prismen aus A., F. 186°, [«]d
+141,1°; CisH..0Na>2C:Hs0. + 2H,0, zerflieBliche Prismen, F. 145° [«]d
+151°. — Phenylessigsaures Cinchonin, C.sHJ)EON,-2CsHs0. + 21, HaO, hornige
M, [«]d2 = +107°. — Anthranilsaures Cinchonin, CisH..ON.-C;H-OaN, creme-
farbige Prismen aus A., F. 165—167°, [a]D= +162,8°; CisH..ONa-2C-H-OaN +
2VjHsO, cremefarbiges Krystallpulver, F. 97—98° (unter Wasserverlust), [«]d =
+161,4°. — Acetylanthranilsaures Cinchonin, CisH.2ON. *C:HsOsN, quadratische
Tafeln aus A. + A, F. 195-196°, [«], = +125,8° CisHi.ONa-2CsH,ON +
I'/sH-0, zerflieBliche Krystalle, F. 100° (unter Aufschdumen), [a]d = +111,3°. —
Benzoylanthranilsaures Cinchonin, ClsH..ONa'C:.HuOaN + VaH.0, Nadeln, F. 144°,
1in W, A, [«]D= +144,2°; C.sHMONa'2C..HuOaN + H&, Prismen, F. 104
bis 105° (Zers.), etwas zerflieRlieh, [uld = +113,8°. — Salicylsaures Cinchonin,
CisH.20N>'C-Ha0 8 weile Prismen, F. 164° :. in W., A,, [k1d¢ = +142,3°. — Acetyl-
salicylsaures Cinchonin, CisH.8N. *C:Hs0. + 1. H&0, Nadeln, F. 80° [B]n =
+135°. — Benzoylsalicylsaures Cinchonin, CisHj.ON:'C1.H..ON. + YaH.0, Blattchen,
F. 158° [«1¢ = +137,3°. (Journ. Chem. Soc. London 93. 1388—94. Juli. London.
Univ. College. Organ.-Chem. Lab.) Fbanz.

Robert Behrend und Earl Beer, Uber Trioxydihydromethyluracil. Die VAf.
teilen einige ergédnzende Angaben Uber das Trioxydihydromethyluracil (1.) (s. Beheend,
Osten, Liebigs Ann. 843. 136; C. 1906. 1. 749) mit. u- und R-Verb. haben die
Zus. CsHsOsN, + H.0. — Phenylhydrazid des B - Trioxydihydromethyluracils,
CuHu0.N4. Gelbliche Krystalle aus A. F. 124—126°. Spaltet mit Alkali Phenyl-
hydrazin ab. Bei der Oxydation von Trioxydihydromethyluracil mit KMnO. bei
Ggw. von Kjcoj entsteht Acetylharnstoff u. das K-Salz der Acetoxalursdure, CH3*
CO.NH.CO.NH.CO-COOH. — CéHs0sNK + 2H.0. Krystalle vom F. 214—216°.
Das W.entweichtneben H.S04, aber nicht neben CaCl2 Die wss. Lsg. gibt mit
HCI nicht diefreie S., sondern das saure Salz CcHsOsN:-K, CsH:0sN2 F. 201°.

Erhitzt man «-Trioxydihydromethyluracil

i i qjj | ; auf 105—110°, so entsteht unter Verlust
CcO CcO von 2HsO ein gelbes Pulver, welches sich

' NH—C—OH ‘ NH—COH bei 140—145° zers.; swl. in W. /S-Trioxy-
Qjj ¢(G.CH dihydromethyluracil verliert bei 105 bis

s 110° ebenfalls 2H.0, aber unter B. von
C-Acetallanturséure (Il.). Entsteht auch aus a- oder /A-Trioxydihydromethyluracil
durch Erwédrmen in wss. Lsg. Sirup. Farbt mit NHs neutralisierte FeCls-Lsg. blau.
Reduziert AgNOs in der Kalte. Bildet keine krystallinischen Salze oder Ester. —
Phenylhydrazon, CnHI.0sN4 Gelbliche Krystalle. Bréunt sich bei 160°. F. 219
bis 220° unter Zers.; swl. in W., A. und A. Bei der Oxydation mit KMn0. gibt
die S. nur Oxalursdure u. Essigsdure, mit CrOs Parabansdure. (Liebigs Ann. 362.
115—22. 9/7. Hannover. Organ.-chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Posneb.

Physiologische Chemie.

Margery S. Rosing, Der Zucker- und Starkegehalt in den SchlieRzellen offener
und geschlossener Spaltéffnungen. Zum Nachweis der Ursache der Volumenzunahme
der SpaltdffnungsschlieBzellen, die vielleicht durch ein 1 Assimilationsprod., eine
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Zuckerart, bedingt wird, die beim SchlieBen der Spalte in osmotisch unwirksame
Starke verwandelt wird, stellte Vf. eine Reihe von Unteres, an griinen Blattern an.
Am besten eigneten sich Impatiens balsamina und Impatiens parviflora.
Der Zuckernachweis wurde mit FEHLINGscher Lsg. geftihrt. In manchen Féllen
zeigte sich, daf nicht nur die Schliezellen, sondern auch die benachbarten Epi-
dermiszellen viel Zucker enthielten. Die Blatter von Impatiens zeigten im Licht
bei offenen Stromata Zucker in den SchlieBzellen u. wenig Starke, bei geschlossenen
Stromata keinen Zucker in den Schliezellen u. viel Stdrke. Vf. hélt die Methode
noch sehr verbesserungsbediirftig. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 26a, 438—45. 30/7.
[23/6.] Berlin. Pflanzenphysiolog. Inst.) Brahm.

Frederick B. Power und Harold Rogerson, Chemische Untersuchung von
Ipomda purpurea. Die oberirdischen Stengelteile wurden mit A. extrahiert, das
resultierende Extrakt der Wasserdampfdest. unterworfen. Es gingen dabei 0,018°%,,
(auf die Droge bezogen) eines gelben, fliichtigen Oles iiber, D.eo 0,9085, «n =
—4°52/ (1 dem-Rohr), zuriickblieben eine wss. Fl., die betrachtliche Mengen von KClI,
KNOs, Gerbstoff und Farbstoff enthielt und bei Einw. verd. S. Glucose ergab, und
auRerdem noch ein weiches Harz (4,8% der Droge), von dem sich 15,5°0 in A
losten. Von diesem Harz, das sich nach dem Trocknen pulvern lieR, wurden nach-
einander folgende Extrakte hergestellt und néher untersucht: 1. PAe.-Extrakt (Kp.
des PAe. 40—60°), Ausbeute s %, nach dem Behandeln mit alkoh. KOH wurden
daraus erhalten: Pentatriacontan, ein Phytosterol (wahrscheinlich identisch mit
Sitosterin), CaH,0-H,0, F. 132—133°, [«]D= —32,1 (0,2336 g wasserfreie Sub-
stanz in 25 ccm Chlf.) Ameisen-, Butter- u. hohere fluchtige SS.; Stearin-, scheinbar
etwas Palmitin- und Spuren einer ungeséttigten Olsdure. — 2. A -Extrakt, 7,3%,
nach dem Schmelzen mit KOH wurden daraus erhalten: Ameisen-, Butter- und ein
Gemisch hoherer fliichtiger SS.; eine kleine Menge einer krystallinischen S. mit
dem F. 103—104° (wahrscheinlich Azelainséure) und Spuren einer Substanz, die mit
FeCla die Catecholrk. gab. Beim Erhitzen mit 5%ig. alkoh. H,SO, ergab dieser
Extrakt auBerdem noch ein angenehm riechendes Ol, eine 11, nicht fliichtige S. und
Glucose. — 3. Chlf.-Extrakt, 9,8%, derselbe verhielt sich wie der A.-Extrakt, nur
wurde die krystallinische S. nicht erhalten. — 4. Essigdther-Extrakt, 23,8%, aus
diesem Extrakt konnte eine kleine Menge eines neuen krystallinischen Alkohols,
Ipwranol, CisHssOa(OH)a, F. 285—290° isoliert werden, sein Acetat bildet durch-
sichtige Blattchen und schmilzt bei 160°. Im dbrigen verhielt sich dieser Extrakt
wie der A.-Extrakt. — 5. A.-Extrakt, 49%, nach dem Reinigen mit Tierkohle
wurde er als ein vollstdndig weiBes Pulver erhalten, dessen F. nach dem Trocknen
(bei 110°) bei 150—160° lag, sein spezifisches Drehungsvermdgen war [ctja = —51,64°
(1,307 g Substanz in 25 ccm A.). Nach dem Behandeln des Extrakts mit 5%ig.
alkoh. HjS0. wurden auBer den schon bei den vorigen Ausziigen erhaltenen Stoffen
noch eine neue S., lpurolsdure, CisHa(OH)a*COaH, farblose, seidenartige Nadeln,
F. 100—101°, erhalten. Folgende Derivate sind davon hergestellt worden: C.s Ha(OH)a*
COaNa,HjO. — CisHjs(OH)aCOaAg, F. 160°. — Methylipurolat, C.sHa(OHfa*COaCH§
Nadeln, F. 68—69°, entsteht, wenn eine h. Lsg. von Ipurolsdure in Methylalkohol
mit trockener HCI gesattigt wird. — Diphenylurethan des Methylipurolats, CisHa50 ¢
CONHC;:Hs):COaCH3, rosettenformige Krystalle, F. 96—97°, entsteht bei s-stdg.
Erhitzen von Methylipurolat mit tUberschiissigem Phenylisocyanat in verschlossenem
Rohre auf dem Wasserbade, nach dem Erkalten wird es mit PAe. ausgefallt. —
Methylmonomethylipurolat, C.sH&EOH)(OCH,)COaCH8 Nadeln, F. 64—65°, entsteht
bei 4-stdg. Erhitzen von Methylipurolat mit tUberschiissigem Jodmethyl u. trockenem
AgaO auf 100—110°, es ist 1 in A. und PAe. — Der alkoh. Extrakt ergab ferner
bei der Behandlung mit Bariumhydroxyd neben Ameisen-, Butter- und d-Methyl-



athylessigadure ein Gemisch von in W. 1 SS. Aus diesem Gemisch lieR sich ein
fast weiles Pulver gewinnen, dessen F. bei 105—110° lag und das opt.-akt. war,
[a]D = —67,63° (1,768 g Substanz in 25 ccm W.), durch Einw. von 5°/,ig. wss.
H,S0. entstand daraus neben Ameisen- und Buttersure eine Hydroxylaurinsaure,
F. 69—70° (der F. des Anilids davon lag bei 155—157°), und lpurolsdure, zusammen
mit einer ... organischen S. und Glucose.

Tierverss. ergaben, dal das Harz von Ipomda purpurea Roth abfiihrende Wrkg.
besitzt und dadurch fir den medizinischen Gebrauch geeignet ist. (Amer. Journ.
Pharm. 80. 251—86. Juni. London. w elicom e Ghem. Research Lab.) Heiduschka.

E. Winzheimer, Beitrdge zur Kenntnis der Kawawurzel. Die Kawawurzel
enthdlt neben W., anorganischen Salzen, Gummi, Stdrke und Cellulose 5,3% Harz,
0,30% Methysticin, 0,268% %-Metbyatiein, 0,184% Yangonin, 0,022% Alkaloid,
ferner 2 Glucoside (0,69%), freien Zucker und 0,7—0,8% amorphe, in W. uni. SS.
Das Harzgemisch (a- u. /5-Harz) enthélt 23% freie Harzséduren u. 77% Harzester;
in dem mittels PAe. erhdltlichen Harzgemisch findet sich eine gewisse Menge fester,
krystaliisierender Harzester. Das aus dem alkoh. Extrakt der Kawawurzel resul-
tierende Krystallgemenge 1aRt sich durch systematisches Krystallisieren aus Aceton
in Yangonin, Methysticin und ~/-Methysticin zerlegen.

Metfiysticin, CisH:.06, feine Niidelchen oder diinne Prismen aus Holzgeist, glas-
glanzende, harte, sechsseitige Sdulen aus Aceton, F. unscharf, 133—134,5, 135—137,
auch bis zu 141°, ist nach Pomep.anz (Monatshefte f. Chemie 9. 863; 10. 783) ein
/J-Ketonsdureester, der den Piperinsdurerest enthélt. — Methysticinsdure, erhalten
durch 24-stiind. Einw. von 80 ccm alkoh. n.-Kalilauge auf 20 g feinpulverisiertes
Methysticin bei gewdhnlicher Temp., Auflésen des gebildeten K-Salzes in W. und
Fallen der Lsg. mit Essigsdure, hellgelbes, volumindses Pulver, F. 183,5—184,5°
unter Aufschaumen. Die S. lieB sich weder durch A. und HCI oder HaS04, noch
durch Dimethylsulfat esterifizieren. — Methysticol, C:sHia03, durch Erhitzen von
Methysticinsdure mit 4 Yol. Eg. auf dem Wasserbade, strohgelbe Blatter aus A.,
F. 89,5—905° 1L in A., 1 in konz. HaS0: mit blutroter Farbe. Das Methysticol
ist identisch mit dem von scholtz dargestellten Piperonylenaceton (vgl. das folgende
Referat). — Phenylhydrazon, kanariengelbe Né&delchen aus A., F. 152—152,5°. —
p-Bromphenylhydrazon, gelbe Krystallflitter aus A., F. 162—163°. — Semicarbazon,
gelblichweiRe Flitter aus Pyridin, F. 199—1995°. — Benzalmethysticol, CaoHIgOg,
aus Methysticol und Benzaldehyd in alkoh. Lsg. in Ggw. von Kalilauge, leuchtend
gelbe Nadeln aus A., F. 110—111°, 1 in konz. HaS0. mit violettroter Farbe. —
Benzalmethysticolphenylhydrazon, goldgelbe, mattglanzende Nadelchen aus Eg. -f- A,
F. 187,5—188° swl. in h. A. mit lebhaft gelbgriiner Fluorescenz, 1 in Eg. ohne
Fluorescenz. — Piperonalmethysticol, CaiHIs06, gelbe Nadelchen aus Chif. + absol.
A, F. 195—1955° zwl. in h. Eg., 1 in konz. HaS0. mit violettroter Farbe.

'ifi-Methysticin, gelblichweiRe, mattgldnzende Plattchen aus Bzl. oder Holzgeist,
F. 113—114° leichter 1 als das Methysticin, 1 wie dieses in konz. HaS0. mit pur-
purvioletter Farbe. Das %-Methysticin ist wie das Methysticin ein Ester der
Methysticinsdure.

Yangonin, CicH..04, mattgldnzende, opalfarbene Prismen aus Essigester, F. 153
bis 154°, gut 1 in w. A., Holzgeist, Essigester, Aceton u. Eg., wl. in A., CSa, Bzl.
und Bzn., uni. in W., Sodalsg. und k. verd. Alkalilaugen, 1 in konz. HaS0. mit
gelber, grun fluorescierender, in konz. HCI mit gelber Farbe, entfarbt wss. KMn04
Lsg. erst im Laufe einiger Minuten, entwickelt bei vorsichtigem Erwédrmen einen
an Cumarin erinnernden Geruch. Das Yangonin enthélt 2 Methoxygruppen. Der
einfachste Weg zur Reindarst. des Yangonins ist der, das Rohprod. mit 2 Vol.
s—s %ig. alkoh. Kalilauge unter ofterem Schitteln einen halben Tag stehen zu
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lassen, die Fl. darauf mit dem gleichen Vol. W. zu verdiunnen u. das abgeschiedene
Produkt aus Essigester umzukrystallisieren. — Erwarmt man 50 g pulverisiertes
Yangonin mit 250 ccm 90°/aig. A. und 250 ccm Kalilauge von 40° Bd. langsam auf
65°, so erhdlt man ein Gemisch von yangonasaurem K mit unverdndertem Yangonin.
Die freie Yangonasaure, Ci.H,.0s (Il.), krystallisiert aus 65° w. Holzgeist in hell-
gelben Nudelchen, F. 126—126,5° unter CO,-Entw., 11 in A., Essigester u. Aceton,
wl. in A, 1 in konz. HsS0. mit gelber Farbe. — Erwérmt man Yangonasiure mit
Essigsdureanhydrid gelinde auf dem Dampfbade, so geht sie zundchst in Acetyl-
yangonasaure, weiterhin in Acetylyangonalacton (iber. — Acetylyangonasaure,
CisHis0s (111.), strohgelbe Krystallflitter aus Eg., F. 230° swl. in h. A., Essigester
und Eg., entfarbt in Sodalsg. KMnO. sofort unter Entw. eines an Piperonal erin-
nernden Geruches. — Acetylyangonalacton, CisHuOs (IV.), lichtbrechende, orange-
rote Krystalle, F. 131—132°, geht beim gelinden Erwédrmen mit wss. n.-Kalilauge

in Acetylyangonasdure Uber. — Die Yangonasdure spaltet beim Schmelzen, auch
schon beim Kochen mit A., C0s ab und geht dabei in Yangonol, CisH:.0s (V.),
I H. HI.
rCH.0),C,.H.<0H="? CH°>C.,H.<C0OOH CH-°>C.,H <CQOH
)C. 'E,lO %H 8H CHa-&)O s 80
CH.O coO CHaO CHoO
: . i i > . ) >
V. CHJ-COO>C’J§‘|9\<O' V OH C,,HgOH VI CEH6+COO C,,Ha«OH

Uber. Strohgelbe Schippchen, bezw. derbe, sechsseitige Platten aus A. oder Essig-
ester, F. 92—925°, 11 in den Ublichen Ldsungsmitteln, ebenso in Kali- u. Natron-
lauge, uni. in Alkalicarbonatlsgg. und NH3 1 in konz. HsS0. mit gelber Farbe. —
Mondbenzoylyangonol, C)HI&40. (VI.), leuchtend gelbe, lichtbrechende, rechteckige
Platten aus Essigester, gelbe Schippchen aus A., F. 103°, 11 in A. und verd.
Alkalilauge.

Auf Grund der bisherigen Ergebnisse ist das Yangonin als Lacton von der
Formel 1. aufzufassen. — Bei der Kalischmelze liefert das Yangonin neben indiffe-
renten, in Alkali 1 Verbb. ein Gemisch mehrerer SS., aus dem sich eine Saure
0:12Hjs0s = (OH),CioHs(OH)*COOH (?) isolieren lieB. Schwach geférbte, wetzstein-
formige, harte Prismen aus W., die Gber HaS0. verwitterten, F. 210—210,5°, 11 in
h. W., enthélt keine Methoxylgruppe. (Arch. der Pharm. 246. 338—65. 14/7. Berlin.
Wiss. Lab. der Firma J. D. Riedel, A-G.) Distekbehn.

E. Winzheimer, Uber die Identitdt von Methysticol und Piperonylenaceton.
Durch direkten Vergleich des aus der Kawawurzel hergestellten Methysticols (vgl.
das vorstehende Ref.) mit dem aus Piperonal aufgebauten Piperonylenaceton (vgl.
Ladenbukg und Scholtz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 2958; C. 95. I. 59 und
Scholtz, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 1193; C. 95. Il. 135) hat Vf. die ldentitat
dieser beiden Verbb. erwiesen.

Piperonylacrolein, C.oH:Os = CHjO, : GH8*CH : CH-CHO, B. nach Angabe
von obigen Autoren aus Piperonal und Acetaldehyd in was. Lsg. oder mit Be-
nutzung der von Kinkelln (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 483. [1885]) fiir substituierte
Zimtaldehyde gegebenen Abédnderung in alkoh.-wss. Lsg. Da bei der Dest. der
Verb. unter vermindertem Druck nicht unbedeutende Zers, eintritt, hat Vf. auch
mittels Bisulfitlauge dem bei der Kondensation erhaltenen Ol das Piperonylacrolein
entzogen. Aus A. umkrystallisert, lag der F. beider Préaparate bei 84,5—85,5°; aus
A. scheiden sich zuerst anscheinend quadratische Platten aus, die, in einer Richtung
weiterwachsend, keilformig verwachsene flache Spiele oder langgestreckte Blatter
ergeben; 11 in den Ublichen organischen Ldsungsmitteln, nur in Lg. und PAe. wil,,

XH. 2. 59
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daraus weille Nidelchen oder farblose prismatische Krystalle; in konz. H,S0. 1 mit
orangegelber Farbe, die Uber Gelbbraun in Grun Ubergebt. Phenylhydrazon, hell-
gelbe Nudelchen (aus A.), F. 163—164°, Semicarbazon, weile Schippchen (aus
Pyridin), F. 234®, Anilid, hellgelbe Nadeln (aus A.), F. 118°, o-Toluidid, hellgelbe
Nadeln (aus A), F. 92—92,5° p-Toluidid, mattgelbe Nadeln (aus A.), die leicht zu
Blattchen zerfallen, F. 139,5—140,5°, Acetophenonverb., kanariengelbe Nadeln (aus
A), F. 1375°.

Der Inhalt der weiteren Ausfiihrungen ist zum Teil in vorstehendem Beferat
enthalten; nachzutragen ist: Methysticol, 11 in Aceton, Essigéther, Chlf., Bzl. u. Eg.;
in A, 1 ca 1:33 (2, in A. ca. 1:23 (25°), schwerer 1 in w. Lg. u. PAe., daraus
farblose, wollige Nidelchen. Die Lsg. von Piperonylenaceton in Eg. ist orangegelb.
— Die Derivate von Methysticol und Piperonylenaceton erwiesen sich als identisch.
Benzalverb., 11 in den dblichen organischen Lésungsmitteln aufer Lg. und PAe.
Phenylhydrazon der Benzalverb., aus Methysticol siehe oben, aus Piperonylenaceton,
orangegelbe Prismen, F. 186—187° (Mischprobe 186—188°), 11 in Eg. Piperonal-
verb., C.:HI,06, in Chlf., Essigéther, Eg. u. Bzl., in der Wédrme noch gut 1, in den
ubrigen Lésungsmitteln wl. — Dipiperonylenaceton (Piperonylenmethysticol), CssHis06 =
[CH,0. : GsH8*CH : CH*CH : CH]sCO, B. nach schoitz, aus Piperonylacrolein und
Methysticol, bezw. Piperonylenaceton. Es entsteht auch bei der B. von Piperonylen-
aceton aus Piperonylacrolein und Aceton in Ggw. von NaOH bei Anwendung eines
Uberschusses von Aceton. Orangegelbe Niidelchen, F. 203—204°; farbt sich mit
konz. H&S0. blauviolett; wurde zur Analyse im Vakuum hei 100—110° getrocknet.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2377—83. 11/7. [29/6.] Berlin. Chem. Fabrik J. D. Biede1,
A.-G.) Busch.

Stornier, Neuere Ergebnisse in der Erforschung der Krankheiten der Zucker-
ribe. Vf. schildert den EinfluR der Saatgutbesehaffenheit auf die Entw. der Elibe
und deren Krankheiten und empfiehlt, ein mdglichst einwandfreies Saatgut von
hervorragender Keimkraft zu benutzen. Uber den Wurzelbrand &uBert sich Vf. u.
héalt an der parasitdren Ursache des Wurzelbrandes fest, ohne (brigens noch eine
Disposition der Pflanze zur Erkrankung zu bezweifeln. Einzelheiten, besonders die
Diskussion Uber das Bef., sind im Original einzusehen. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zucker-
ind. 1908. 718—39. Aug. Generalversammlung d. Vereins d. Deutschen Zucker-
Industrie. Hamburg. 29—30. Mai.) Bbahh.

W. Kriger, Uber Bedingungen fiir die Kaliaufnahme durch die Pflanzen.
Die Aufnahme des Kalis wird nach Unterss. des Vfs. durch drei Griinde bedingt
Zuné&chst hangt dieselbe von der Pflanzenart ab, da die Pflanzen sich in der Kaliauf-
nahme aus dem Boden verschieden verhalten. Ferner kommt die Bodenbeschaffen-
heit, die Bodenart, die Diungung, die Witterung etc. in Frage, ferner kénnen kleine
Lebewesen und niedere Organismen auf die Kaliaufnahme von Einfluf sein. V.
beriicksichtigt ferner die Bickwanderung der einzelnen Nahrstoffe aus den Kultur-
pflanzen in den Boden und die Bedeutung der Nematoden fiir die Kaliaufnahme.
Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1908.
739—50. Aug. Generalversammlung d. Vereins d. Deutschen Zucker-Industrie. Ham-
burg. 29—30. Mai) Bbahm.

W. Palladin, Die Verbreitung der Atmungschromogene bei den Pflanzen. Durch
eingehende Unteres, an 71 Pflanzen konnte Vf. nachweisen, dal die Atmungs-
chromogene im Pflanzenreiche sehr verbreitet sind. Nur bei wenigen Pflanzen 143t
sich der Nachweis des Chromogens dadurch erbringen, daR der ausgeprefte Saft
sich direkt bei Luftzutritt oxydiert und ein Pigment liefert. Bei anderen Pflanzen



891

kann das Chromogen erst nach erfolgter Autolyse unter sterilen Verhéltnissen nach-
gewiesen werden. Da letztere Methode umstandlich und hédufig unausreichend ist,
empfiehlt V. nachstehendes Verf., das einen unmittelbaren Nachweis des Chromogens
gestattet. Die zerkleinerten Pflanzen werden mit W. ausgekocht Durch Zer-
storung der Oxydase erhdlt man mehr oder weniger farblose Chromogenlsgg.
Pflanzen, bei denen schon durch die Zerkleinerung das Chromogen zu einem
Pigment oxydiert wird, werden derartig behandelt, daB dem kochenden Wasser in
nicht zu groBer Menge groRere Pflanzenteile zugesetzt werden. Die ausgekochten
Pflanzen werden dann zerkleinert Zur Oxydation des Chromogens zu einem Pig-
ment wurden aus Mearrettig dargestellte Peroxydase und ein paar Tropfen 0,5 bis
1%ig. H,0,-Lsg. zugesetzt Zusatz von Na,CO, beschleunigt die Bk. Die Lsg.
féarbt sich dann sofort dunkelbraun. Stark atmende Organe, wie Bliten und junge
Sprossen, enthalten grofle Mengen des Chromogens, auch Speicherorgane sind reich
daran. Eine Liste der untersuchten Pflanzen ist beigefiigt (Ber. Dtsch. Botan.
Oes. 26a. 378—89. 30/7. [5/6.] St Petersburg. Univ. Pflanxenphyaiolog. Inst.)
Beahm.
W. Palladin, Uber die Bildung der Atmungschromogene in den Pflanzen. Im
AnschluB an fruhere Unteres, (s. vorst Bef.) versuchte Vf. die Frage aufzukléren,
ob und in welcher Weise die B. der Atmungschromogene durch kinstliche Kohle-
hydratzufuhr beeinflult wird. Es konnte nachgewiesen werden, daB verschiedene
Zuckerarten ein Material darstellen, aus welchem verschiedenartige Atmungs-
chromogene gebildet werden. Auch Glucoside kénnen wahrscheinlich als Material
fir die Chromogenbildung dienen. Da die aromatischen Spaltungsprodd. der Glu-
coside bei der Oxydation verschiedene Pigmente liefen, ist es wohl mdglich, daf
die bei der enzymatischen Spaltung der Glucoside in den Pflanzen entstehenden
einfacheren aromatischen Verbb. direkt als Atmungschromogene fungieren. (Ber.
Dtsch. Botan. Ges. 26 a. 389—94. 30/7. [5/6.] St Petersburg. Univ. PflanzenphysioL
Inst) Bbahm.

Handel, Uber Komplementbindung durch hamolytische Ambozeptoren bei 0°.
Die bisher als allgemein giltig angesehene Annahme, daR bei 0° eine Bindung des
hamolytischen Komplements an mit Ambozeptor beladene Blutkdrperchen gesetz-
maRig ausbleibt, entspricht nicht den tatséchlichen Verhéltnissen. Auch bei 0°
kann bei Verwendung ausreichender Komplement- und Ambozeptormengen eine
Verankerung des Komplements auf die Blutkérperchen und selbst Hdmolyse ein-
treten. Durch die starke Agglutination der mit spezifischem Serum beladenen
Blutk6rperchen wird die Komplementeinw. mechanisch ganz erheblich behindert.
(Arbb. Kais. Gesundn.-Amt 28. 523—31. Juni.) Pboskaueb.

F. Neufeld und Héandel, Beitrdge zur Kenntnis verschiedener blutlésender Gifte,
insbesondere des taurocholsauren Natriums und der Seife. VAf. studierten die zell-
losende Wrkg. des taurocholsauren Natriums, der Seife und der Kalilauge im Ver-
gleich zu anderen Blutgiften, sowie die Wrkg. hamolytischer Stoffe auf Lipoide
und Eiweilstoffe; insbesondere wurden Verss. dartber angestellt, ob diejenigen
Stoffe, die die Stromata, bezw. die Zellhillen nicht nur durchldssig machen, sondern
ganz zerstoren, ein besonderes Verhalten gegeniiber reinen Lipoiden und reinem
Eiweill zeigen. Lecithin wurde von 10°/dg. Lsg. des taurocholsauren Natriums
gelL, nicht aber durch n. Kalilauge und I.!dg. Olseife. Cholesterinkrystalle wurden
weder durch das Tauroeholat, noch durch KOH, Seife oder Sapotoxin geh (Es
handelt sich selbstverstandlich hier nur um Konzentrationen, wie sie zur Hamolyse
nétig sind.) Das Tauroeholat erwies sich auch Eiweill gegeniiber aufldsend. Aus
Emulsionen von Olivendl in physiologischer NaCl-Lsg. teils mit Lecithin, teils mit
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Huhnereiweifl wurde durch Zusatz von Natriumtaurocholat das Freiwerden von Fett
und die Lsg. von Lecithin und Eiweil3 beobachtet; die anderen erwdhnten Stoffe
taten dies nicht.

Bei abgestuften Mengen von taurocholsaurem Natrium zeigte sich gegeniiber
Hammel-, Ziegen- und Rinderbiut bei starken Konzentrationen des Salzes ein Aus-
bleiben der Hamolyse, bei geringeren Konzentrationen eine allmdhliche Zunahme
bis zu einem Optimum. Diese 3 Blutarten nehmen auch insofern eine Sonder-
stellung ein, als sie sich dem reinen Cobragift gegenlber refraktér verhalten und
durch dasselbe erst nach Zusatz von Lecithin gel. werden. Bei anderen Blutarten
(Meerschweinchen-, Pferde-, Huhnerblut), die sonst niemals Hemmungserscheinungen
zeigen, erh&lt man das gleiche paradoxe Phdnomen, wenn man sie statt in NaCl-Leg.
in isotonischer (7,8°biger) Rohrzuckerlsg. aufschwemmt.

Das taurocholsaure Natrium und eine Reihe von Blutgiften haben die Eigen-
schaft, Komplement zu binden; dies ist jedoch nicht bei allen Blutgiften der Fall;
es h&ngt das offenbar davon ab, an welche Stoffe des Stromas, bezw. Serums das
betreffende Gift gebunden wird. Bei dem sehr starken Blutgifte, dem Sapotoxin,
findet die Bindung im Serum durch das Cholesterin statt, wobei keine Komplement-
ablenkung eintritt. — Vff. gehen auf die Erscheinung der Auflésung von frisch
gezichteten und virulenten Pneumokokken durch gallensaure Salze und Taurochol-
saure ein und berichten (ber die ,,Phagocytose von emulgierten Fetttrépfchen und
ihre Beeinflussung durch spezifische Antisera“. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 28.
572—84. Juni.) PftOSKAUEE.

Waichi Hirokawa, Uber den osmotischen Druck des Nierenparenchyms. Der
osmotische Druck der Nierenrinde und des Nierenmarkes verschiedener Tiere
(Schwein, Rind, Kaninchen, Katze) wurde ermittelt, indem man die Organstiicke in
NaCl-Lsg. verschiedener Konzentration legte. Diejenige Lsg., in der keine Gewichts-
zunahme erfolgte, wurde als isotonisch betrachtet. Die durch postmortale Quellung
erfolgte Anderung des physikalisch-chemischen Verhaltens wurde vermieden, indem
die Organstiicke nur ** Stunde in der Lsg. gehalten wurden. Der osmotische
Druck der Nierenrinde aller untersuchten Tierarten ist sehr konstant u. entspricht
demjenigen einer 1—2°/0igen NaCl-Lsg. Er ist unabhé&ngig von der Konzentration
des ausgeschiedenen Harns und erreicht selbst dann keinen hoéheren Wert, wenn
der osmotische Druck des Nierensekrets sich bis zu demjenigen einer 5—10%igen
NaCl-Lsg. erhebt. Der osmotische Druck des Nierenmarks dagegen ist wechselnd
und unter normalen Verhdltnissen fast immer wesentlich hoher als derjenige der
Rinde, u. zwar um so héher je konzentrierterer der ausgeschiedene Harn wird. Er-
zielt man jedoch durch Infusion von W. oder Salzlsg. einen verdiinnten Harn, so
gelingt es, den osmotischen Druck des Nierenmarks bis auf das Niveau desjenigen
der Rinde zuriickzufiihren. Daraus folgt, daB3 der hohe osmotische Druck des Nieren-
marks nicht etwa den secernierenden Zellen als solchen, vielmehr dem in den Harn-
kandlchen enthaltenen Harne eigentimlich ist. Die molekulare Konzentration des
Harns erhebt sich, so lange er innerhalb der gewundenen Nierenkandlchen ver-
weilt, bei keiner der beobachteten Tierspezies lber das |I'/a—2faehe der molekularen
Konzentration des Blutes. Einen hohen osmotischen Druck, der bis zu einem viel-
fachen des Blutwertes ansteigen kann, erlangt der Harn erst beim Passieren des
Réhrensystems des Nierenmarks. Diese Erhohung erklart sich am besten aus der
Annahme einer im Nierenmark erfolgenden Riickresorption des W. (Beitr. z. ehem.
Physiol. u. Pathol. 11. 458—78. Juni. Wien. Physiol. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

G. Jochmann und G. Lockemann, Darstellung und Eigenschaften des proteo-
lytischen Leukocytenfermentes. Aus normalem, menschlichen Knochenmark, aus Milz
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und aus Eiter wurde durch . —2tégige Autolyse bei 55° ein proteolytisches Leliko-
cytenferment freigemacht. Mit einem Gemisch von A. + A. wurden die fettartigen
Bestandteile herausgeldst u. der Rickstand mit Glycerin extrahiert. Der Glycerin-
extrakt lieferte beim EingieRen in A. -f- A. einen weiBlichen Nd,, der beim Trocknen
auf Ton in ein gelbbraunes hygroskopisches Pulver Ubergeht. Dieses liefert beim
Lésen in W. u. in physiologischer NaCl-Lsg. proteolytisch wirksame Lsgg. Caolin
wird in gleicher Weise wie durch Paukreasferment abgebaut. In wss. Lsg. wird
das Ferment bei 70—75° zerstort, im Trockenzustand etwa bei 85—95°. Durch
Vio-n. HCI, Vi-n. Oxalséure, 7,-n. KOH, 10°/o HgCls wird die Fermenttatigkeit nur
wenig beeintréchtigt. Gegen Fomaldehyd ist das Ferment im Eiter sehr resistent,
in reiner wss. Lsg. wird es durch 10°/0ige Lsg. stark gehemmt. Aus Odemfliissig-
keit wurde durch Fallen mit A., Extrahieren mit Glycerin u. nochmalige Alkohol-
fallung ein Antitrypsin gegen Leukocytenferment isoliert. Dieses hemmt die Ver-
dauungswirkung des Leukocytenferments und die des Pankreatins. (Beitr. z. ehem.
Physiol. u. Pathol. 11. 449—57. Juni. Berlin. K. Inst. f. Infektionskrankheiten u. In-
fektionsabt. des Rudoi1f VIRCHOW-Krankenhauses.) Guggenheim.

A. Frohlich und 0. Loewi, Untersuchungen zur Physiologie und Pharma-
kologie des autonomen Nervensystems. |. Mitteilung Uber die Wirkung der Nitrite
und des Atropins. VAf. priften, ob sich die funktionell verschiedenen Nerven des
vegetativen Systems autonomer und sympathischer Herkunft chemisch, d.i. durch
ihr Verhalten gegenuber Giften, differenzieren lieBen. Die Nitrite, in Dosen von
100—200 mg ins Blut injiziert, waren ohne jeglichen EinfluR auf den Erfolg der
Reizung aller von den Vff. untersuchten sympathischen, sowie aller férdernden auto-
nomen Nervenfasern. Dagegen wird der Erfolg der Reizung sdmtlicher untersuchter,
autonomer, hemmender Fasern voriibergehend (PenisgefdRe, Cardia) oder dauernd
(ZungengeféRe, Speicheldrisengefale, Retraktor, Erektionsmechanismus, Nickhaut,
Blasensphinkter) aufgehoben. Die Nitrite waren somit ein Mittel zur selektiven
Unterbrechung automer hemmender Nervenimpulse. Der Reizerfolg sympatisch
hemmender u. fordernder Nerven, sowie der Reizerfolg autonom hemmender Nerven
bleibt in der Regel durch Atropin unbeeinflut. Hingegen zeigt sich die Atropin-
wirkung fast regelmaRig in einer Hemmung des Reizerfolges autonom fordernder
Nerven. Man hat somit in den Nitriten eia Mittel zur selektiven Unterbrechung
autonomer hemmender Nervenimpulse, sowie im Atropin ein Mittel zur isolierten
Lahmung autonomer, fordernder Nerven. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 59.
34—56. 19/6. Wien. Pharmakol. Inst.) Guggenheim.

A. Fréhlich und O. Loewi, Uber vasokonstriktorische Fasern in der Chorda
tympani. Bei der Reizung der Chorda tympani findet normalerweise infolge des
Vorhandenseins vasodilatatorischer Nervenfasern in den GefaRen der Parotis Vaso-
dilatation statt. Wird dieser Reizeffekt gemessen durch den BlutausfluB aus der
Speicheldriise, so kann gezeigt werden, dafl nach intravendser Eingabe von Nitrit
die Chordareizung nicht von GefaRdilatation gefolgt wird. In den meisten Fallen
findet sogar im Gegenteil Vasokonstriktion statt. Diese erfolgt auf Grund des Vor-
handenseins cranial-autonomer Nervenfasern, die als Vasokonstriktoren wirken.
Durch die Nitriteingahe werden die Vasodilatatoren gehemmt (vgl. obiges Ref.) u.
die Vasokonstriktoren konnen ihren EinfluR geltend machen. Werden die Kon-
striktoren durch Atropininjektion geldhmt, so wird der vasokonstriktorische Effekt
der Chordareizung aufgehoben. Umgekehrt bewirkt Pilocarpin eine Steigerung der
Vasokontraktion.  (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 59. 64—70. 19/6. Wien.
Pharmakol. Inst.) Guggenheim.
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0. Porges und E. Pfibram, Uber den EinfluR des Calciums auf die Diurese.
CaClj in die Blutbahn gebracht, ist vermoge seiner Salzwrkg. ein Diuretikum. Die
Stéarke seiner Wrkg. tritt regelmaRig in Erscheinung, wofern nicht Gaben gereicht
werden, die infolge der allgemeinen Zirkulationswirkung des Ca eine Blutdruck-
senkung bewirken. Nur auf diese ist die unter Umsténden zu beobachtende Diurese-
hemmung zu beziehen. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 59. 30—33. 19/6. Wien.
Pharmakol. Inst.) Guggenheim.

D. Jonescu und 0. Loewi, Uber eine spezifische Nierenwirkung der Digitalis-
korper. Durch kleine Dosen 0,025—0,5 mg Strophantin und Digalen wurde beim
Kaninchen eine sehr starke Diurese hervorgerufen, ohne daB gleichzeitig gesteigerte
Herztédtigkeit eingriff. Die diuretische Wrkg. war hier also nicht bedingt durch
eine etwaige Herzwirkung. Durch oncometrische Messung des Nierenvolumens
wurde bewiesen, daR mit der Diurese eine durch Erweiterung der Nierengefafle be-
wirkte Vergréferung des Nierenvolumens stattfindet. Diese GeféalRdilation ist die
Folge einer direkten Einw. der Digitaliskorper auf die NierengefdBe. Auch am
Hunde konnte diese spezifisch diuretische Wrkg. der Digitalispréparate nachgewiesen
werden. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 59. 71—82. 19/6. Wien. Pharmakol.
Inst.) Guggenheim.

W. Wedemann, Toxikologische Versuche mit Atoxyl an zahmen Batten. Das
Gesamtergebnis der Verss. geht dahin, daB in der Leber, Niere u. dem Blut nach
Injektion von Atoxyl bei Ratten As nachweisbar ist, wahrend das Gehirn und die
Milz nur ausnahmsweise (und nach sehr groRen Dosen) Spuren von As enthalten.
Der Urin ist nach « Stdn., der Kot nach ca. 12 Stdn. As-haltig. Die Ausscheidung
dauert 5- s Tage. Die Resultate decken sich nicht vollstindig mit denen von
F. Biumenthatl u. E. Jacoby (Med. Klin. 1907. Nr. 45), sowie von Cboneb und
Setigmann (Dtsch. Med. Wochenschr. 25.) (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 28. 585
bis 594. Juni.) Proskaueb.

tfarungschemle und Bakteriologie.

E. C. Schroeder und W. E. Cotton, Tuberkelbazillen in der Butter. Vor-
kommen, Lebensféhigkeit und Bedeutung. Die in der Milch vorhandenen Tuberkel-
bazillen steigen mit dem Rahm in die Hohe u. sinken mit dem Caseinsediment zu
Boden; es findet mithin im Rahm und Bodensatz eine relative Anreicherung der
Tuberkelbazillen statt, so daR beide mehr davon enthalten, als die Magermilch im
gleichen Volumen. — In gewohnlicher gesalzener Butter bleiben die Bazillen lange
am Leben u. virulent; Vff. konnten noch 99 Tage nach der Impfung in der Butter
virulente Bazillen nachweisen. Die Butter scheint kein ,Salz“ zu enthalten, das
die Lebensfahigkeit und Virulenz der Tuberkelbazillen beeintrdchtigt. Die keim-
totende Wrkg. des Kochsalzes, speziell in der Menge, in der es in der Handels-
butter vorzukommen pflegt, ist eine auRerordentlich geringe, u. ferner ist es nicht
gleichmaRig in der Butter verteilt, so daB nicht alle in dem Fett enthaltenen
Tuberkelbazillen der Wrkg. des NaCl ausgesetzt sind. — Dann schitzt auch die
Umhillung mit Fett die Tuberkelbazillen vor dem keimtdtenden EinfluR des
Sonnenlichts und vor Austrocknung.

Da nach den Vff. die Tuberkelbazillen des Typus bovinus fiir Menschen eben-
falls sehr geféhrlich sind, u. da die V/Af. ferner den Anschauungen von Benbings Uber
die alimentére Phthysiogenese in allen Punkten beitreten, dagegen die Infektion
auf dem Inhalationswege ablehnen, so verlangen sie als prophylaktische MalRnahmen
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gegen die Verbreitung der Tuberkulose durch Butter Ausmerzung aller tuberkultsen
Kiihe, Uberwachung der Rahmfabrikation u. Pasteurisieren jedes nicht absolut ein-
wandfreien Rahmes vor der Butterung. (U. S. Department of Agric. Circular 127.
3—23. 4/4. Washington. Bureau of animal industry.) PROSKAUER.

Moussu und Goupil, Uber die immunisierende Wirkung der chlorierten Derivate
von Bakterien. (Vgl. C. r. d. I’Acad. des Sciences 145. 1359 u. 146. 44; C. 1908.
. 752 u. 877). Schwach chlorierte Kulturen von Tuberkelbazillen werden nach der
Neutralisation ihrer Aciditdt Hunden und Kaninchen injiziert. Sie sind leicht pba-
gocytabel, verursachen in groBen Dosen todliche toxische Wrkgg, bei geringeren
Quantitaten eine spezielle Form von Pneumonie. Gegen experimentelle Tuberkulose
kann man durch Injektion einer solchen schwach chlorierten Bakterienkultur eine
mindestens ebenso intensive immunisierende Wrkg. erzielen, als mit anderen bisher
bekannten Impfverfahren. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 87—389. [6/7.*] 1908.)

Guggenheim.

G. Bredemann, Regeneration der Fahigkeit zur Assimilation von freiem Stick-
stoff des Bacillus amylobacter A. M. et Bredemann und des zu dieser Spezies ge-
horenden, bisher als Granulobacter, Clostridium etc. bezeichnten anaeroben Bakterien.
(Vorlaufige Mitteilung.) Bei der eingebenden Unters, der als Amylobacter Gra-
nulobacter, Clostridium bezeichneten Formen suchte Vf. nachzuweisen, wie weit
solche sich &hnelnde Spezies in der Natur vork&men. Es ergab sich, daR dieselben
identisch sind u. zu der Spezies Bac. amylobacter A. M. et Bredemann zusammen-
gefallt werden mussen. Durch die scharf durchgefiihrte, vergleichende Unters, sehr
vieler unter verschiedenen Umstdnden erwachsenen Stdmmen einer Spezies wurde
der exakte Beweis erbracht, dal die Variationsféhigkeit einer Bakterienspezies nicht
groBer zu sein braucht, als die einer hoheren Pflanzenspezies. Ferner ist bewiesen,
dalR eine Bakterienspezies Uber die ganze Erde verbreitet sein kann, so dal die An-
nahme berechtigt ist, dal die Bakterienflora der verschiedenen Gegenden doch nicht
eine so groRBe Mannigfaltigkeit an Spezies aufzuweisen braucht, als bisher angenommen
wurde. Vf. konnte des weiteren nachweisen, daf das Stickstoffbindungsvermégen
bei allen Stdmmen gleich leicht durchzufiihren war, auch bei denjenigen Spezies,
fir die bislang eine Fahigkeit der Assimilation des freien N noch nicht festgestellt
war. Zur Regeneration erwies sich die Kultur auf Erde enthaltenden Substraten als
besonders glinstiges Mittel. (Ber. Dtech. Botan. Ges. 26a. 362—67. 30/7. [4/6.].)

Brahm.

C Lubenau, Zur Saurebildung der Diphtheriebazillen. In gewdhnlicher zucker-
haltiger Né&hrbouillon bilden Diphtheriebazillen, wie Diphtherie &hnliche, S., un-
abhéngig von der Ausgangsrk. der Bouillon;, die Séurebildung beruht auf Spaltung
der Kohlehydrate. In einer kohlehydratfreien Nahrbouillon bilden die Diphtherie-
bakterien Alkali; diese letztere B. findet aber nur bei Zutritt von 0 statt, bei ana-
erobem Wachstum wird auch in kohlehydratfreier Bouillon S. erzeugt. Diphtherie-
&hnliche Bakterien bilden keine nennenswerten Mengen von Alkali, sondern lassen
eine kohlehydratfreie Bouillon unverdndert. Werden die Eiweilkorper der Bouillon
durch Colibakterien zuerst abgebaut, so produzieren die Diphtheriebazillen trotz
Abwesenheit von Kohlehydraten S. auch bei O-Zutritt. Diese Sdurebildung — so-
wie die in kohlehydratfreier Bouillon (48 Stdn. vergoren) bei anaerobem Wachstum —
scheint auf dem Umsatz der EiweilRkorper zu beruhen. Am reichlichsten bilden die
Diphtheriebazillen aus Traubenzucker u. Dextrin S., dann folgen Maltose u. L&vu-
lose; aus Lactose und Saccharose ist die Sdurebildung sehr gering. Die diphtherie-
&hnlichen Stdmme sind im ganzen schwéchere Saurebildner als die echten Diphtherie-
bakterien, jedoch nahern sich die S&urewerte, die von ersteren aus Lactose und
Saccharose z. B. erzeugt wurden, denen von den echten Diphtheriebazillen aus diesen
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Zuckerarten gebildeten Mengen von S. u. kénnen letztere sogar etwas Ubersteigen.
Durch Glycerinzusatz wird die Energie der Saurebildung durch die Diphtherie-
bazillen in den ersten Tagen gesteigert, diejenige, durch die diphtheriedhnlichen
Stdmme stieg in den ersten Tagen nicht im gleichen MaRe, nahm aber spéterhin
zu, was hinwiederum bei den Diphtheriestimmen in erheblicher Weise nicht zu
bemerken war. Eine &hnliche Wrkg. wie durch Glycerinzusatz erzielt man mit
stdrkeren Konzentrationen der Kohlehydrate (2, 4 u. mehr °/0. Dagegen steigt die
Sduremenge, absolut genommen, keineswegs in demselben Grade, wie die Kon-
zentration des Zuckers zunimmt. (Arch. f. Hyg. . 305—35. Berlin. Landes-
versicherungsanst. Berlin u. Hyg. Inst. d. Univ. Berlin.) Peoskaueb.

Hygiene und Nahrungsmittelciiemie.

Hans Schneider, Uber den Desinfektionswert der drei Eresolisomeren in Ge-
mischen mit Seife. Veranlassung zu den Unterss. gab der preufische Ministerial-
erla® vom 19/10. 1907 (Ztschr. f. Mediz.-Beamte 1908. Nr. 2; C. 1908.1 662), dessen
Voraussetzungen, die zur Einfuhrung der neuen Kresolseife gefiihrt haben, durch
die experimentellen Unterlagen nicht ausreichend gestltzt erscheinen. Vf. be-
grundet zundchst diese Ansicht u. kommt auf die von Hebzog U. Emde Vertretene
Anschauung der Minderwertigkeit von o-Kresol gegeniiber p-Kresol zuriick (Apoth.-
Ztg. 22. 104; C. 1907. I. 1067), welche sich nicht aufrecht erhalten Ia4Rt. Unterss.
tiber den Desinfektionswert der drei isomeren reinen Kresole u. von Kresolgemischen
aus reinen Kresolen bei Ggw. einer fettsdurereichen Leindlseife haben gezeigt, dal
Unterschiede von praktischer Bedeutung zwischen den einzelnen Kresolen hinsicht-
lich ihrer bakteriziden Wirksamkeit nicht bestehen, und dal Gemische der Kresol-
isomeren gleichmaRiger und etwas besser, als die einzelnen Kresole wirken. Einem
sorgfaltig ausgewahlten technischen Trikresol ist der VVorzug vor den reinen Kresolen
zu geben; diese Tatsache ist geeignet, die durchgehende festgestellte bessere Wrkg.
von Lysol im Vergleich zur Kresolseife des Erlasses zu erklaren. Neuere Priifungen
des Lysols haben wiederum gezeigt, daR dasselbe der neuen Kresolseife des Erlasses
Gberlegen ist.

Bei der Ausarbeitung einer neuen, genauen Prifungsvorschrift fiir technisches
Trikresol miiRten folgende Punkte beriicksichtigt werden: 1. Festsetzung der Siede-
punktsgrenzen, die ungefahr zwischen 189—204° liegen miften (Kp, von o-Kresol
190,8, von m-Kresol 202,8°), — 2. mdglichst vollstandige Abwesenheit der desinfek-
torisch erheblich minderwertigen Carbolsdure, — 3. Beschrankung der sonstigen Ver-
unreinigungen auf einen gewissen Mindestgehalt. (Arch. f. Hyg. 67. :—34. Juli.)

Pboskauee.

Uhlenhuth und Xylander, Antiformin, ein bakterienaufldsendes Desinfektions-
mittel.  Antiformin ist eine Mischung von Alkalihypoehlorit und Alkalihydrat; bei
Verwendung von Phenolphthalein als Indicator lie sich darin ein Alkaligehalt von
7,5/0 (NaOH) feststellen. Das Préparat wird von der Firma Knoeb in Berlin mit
50 Pfennig pro 1in den Handel gebracht. Eine 2—5°/0ige Lsg. totete die meisten
Infektionserreger schon nach 21*—5 Min., Milzbrandsporen von 4l/a Min. Resistenz
gegen stromenden Wasserdampf erlagen aber selbst in 10°/Ggen Antiforminlsgg.
noch nicht nach 12stdg. Einw. Der Zusatz von Alkalihydrat erhéht nicht nur die
Haltbarkeit, sondern auch die desinfizierende Kraft des Hypochlorits. Das Mittel
eignet sich ferner zur Desinfektion eiweiBhaltiger Medien, in denen andere Des-
infektionsmittel Ndd. erzeugen und dadurch mehr oder minder unwirksam werden.
Durch die Kombination von Hypochlorit mit Alkali hat das Prdparat die Eigen-
schaft, samtliche Bakterien in wss. Aufschwemmungen aufzuldsen; ausgenommen
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eind Milzbrandsporen, Tuberkelbazillen und andere sédurefeste Stabchen, die sich
selbst in 15—20°/oigen Lsgg. erhielten. Diese Tatsache &Rt sich zur direkten
Zichtung von Tuberkelbazillen aus Sputum oder Fakalien verwerten. — Zur Steri-
lisierung von W. eignet sich Antiformin nicht, denn selbst nach der Neutralisation
des Uberschiissigen Hypochlorits hinterbleibt dem W. ein schlechter Geschmack. —
Zur Desinfektion von Faeces u. Urin ist Antiformin sehr geeignet, doch ist es hier-
bei angezeigt, nach dem erfolgten Auflésen der etwa stark alkal. reagierenden Kot-
massen HCI zuzusetzen, um so hinterher durch Chlorentw. alle noch lebensfahig
gebliebenen Bakterien zu vernichten; dagegen soll man bei zu stark sauren Kot-
urinmischungen zundchst eine schwach alkal. Rk. herbeifiihren. Das Antiformin
empfiehlt sich auBerdem zur Desodorierung von Abwassern etc.

Gifte, und zwar echte Toxine (Diphtherie-, Schlangengift), sowie Endotoxine
werden durch verh&ltnisméRig schwache Lsgg. von Antiformin vollstandig zerstort.
VAf. zeigten an einzelnen Beispielen, daf die Auflésungen der Bakterien im Anti-
formin unter bestimmten Versuchsanordnungen zu Zwecken der Immunisierung zu
verwerten sind. Weitere Mitteilungen folgen.

Protozoen, wie Spirochaeten und Trypanosomen werden von Antiformin glatt
getost. (Berl. klin. Wchschr. 45. Nr. 29. Berlin. Kaiserl. Gesundheitsamt. Sep. v.
VF) Proskauer.

0. Porges und E. Pribram, Zur Kenntnis der chemischen Vorgange bei der

Phosphorvergiftung. VAf. untersuchten den Eiweifumsatz in der Leber von mit
Phosphor vergifteten Tieren. Die eben dem Tiere entnommene Phosphorleber
zeigte sich relativ eiweilarmer als die normale Leber. Die autolytisehe Eiweil3-
spaltung in Phoephorlebern ist gegeniiber der Autolyse in normalen Lebern wesentlich
vermehrt. Eine Steigerung der Desamidierung (B. von mit HCI abspaltbarem N
aus mit HCI nicht abspaltbarem N) findet nicht statt. Die B. von mit HCI ab-
spaltbarem N aus mit HCI nicht abspaltbarem N ist sowohl in der normalen, wie
in der P-Leber sehr geringfuigig und nétigt nicht zur Annahme eines desamidierenden
Ferments. Sie kann vielmehr durch die Wrkg, der Arginase, bezw. der Guanase
und Adenase erklart werden. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 59. 20—29. 19/6.
Wien. Pharmakol. Inst.) G uGGENHEIM.

A. Beythien, Uber den Wassergehalt der Margarine. In Ubereinstimmung mit
Reinsch (Berichte des chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Altona fur 1906
und 1907) und Buttenberg (s. Nachfolgendes Ref.) hat auch Vf. festgestellt, dal
der Wassergehalt der Margarine immer hoher geworden ist. Es wurden zahlreiche
Proben mit 13—15% W., in vereinzelten Féllen sogar solche mit 16—23% W.
angetroffen. Der durchschnittliche Wassergehalt von 110 Margarineproben betrug
12,24%. VAf. schlagt deshalb zur Erzielung eines gleichmé&Rigen Vorgehens seitens
der amtlichen Nahrungsmittelkontrolle vor, zu fordern, daR der Wasser- und
Fettgehalt der als Ersatzmittel fiur Butter bestimmten Margarine
(Streichmargarine) den furButter erlassenen gesetzlichen Vorschriften
entsprechen misse. (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 16. 46—48.
15/7. [30/5.%] Dresden.) Rahle.

P. Buttenberg, Der Wassergehalt der Margarine im Jahre 1907. Frihere
Unteres, hieriiber (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 13. 542; C. 1907. II.
87) sind auch 1907 fortgesetzt worden. Von 222 Margarineproben enthielten 171
unter, 51 tber 16% W.; der Wassergehalt betrug im Mittel 14,75%; als niedrigster
Wert hierfir wurden 7,18%, als héchster 21,00% gefunden. (Ztsehr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genuflmittel 16. 48—50. 15/7. [30/5.*] Hamburg, Staatl. Hyg. Inst.)

Ruhle.
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J. Lewkowitsch, Ochoco-Fett. Aus dem Endosperm von Scyphocephalium
ochocoa, einer Myristicacee, erhaltene Ol (aus den ganzen Friichten erhalt man
nur dunkle, stark farbende Ole) hatte folgende Eigenschaften: Farbe weil, Dt@)
0,8899, VZ. 238,55, Jodzahl 1,72, RMZ. 0,65. Uni., flichtige Sduren verbrauchten
4,0 ccm ‘fjo-n. KOH, F. 45—48°, Unverseifbares 0,37%, mittleres Mol.-Gew. der
Fettsauren 221,9. Danach besteht dieses Ol aus etwa 98°/0 Myristin u. 2:,0 Olein.
(The Analyst 33. 313—15. August. [3/6.%].) Dittrich.

Sagnar Berg, Zur Chemie des Bienenwachses. 1. Schwer verseifbare An-
teile im Bienenwachs. Infolge der Streitfrage ber die Verseifung des Bienen-
wachses (vgl. Bachner, Chem.-Ztg. 31. 1085; c. 1907. Il. 1990) hat Vf. solches
auf Ggw. von Cholesterinestern untersucht; diese sind vorhanden. Die Menge
der isolierten Cholesterinalkohole betrug 0,320°/0 des Wachses; Uber die an sie ge-
bundenen SS. laRt sich Sicheres nicht sagen. Sowohl gebleichtes wie ungebleichtes
Wachs enthdlt wenigstens 0,6-/0c Cholesterinester, die schwer verseifbar sind und
hohe VZ. besitzen. Zur genauen Best. letzterer mufl das Wachs demnach ldngere
Zeit mit der Lauge gekocht werden. — II. Die alkoholléslichen freien
Sduren im Bienenwachs. Sie bestehen zum geringsten Teile aus Cerotih-
séure, zumeist aus noch unbekannten SS., zu denen bei gebleichtem Wachs noch
Palmitinsaure treten kann. — I1l. Folgerungen aus vorstehenden Versuchen.
Gelbes Bienenwachs enthalt Aromatica und gelbe Farbstoffe, die bei Zimmertemp.
fast alle in A. von 80 Gew.-/o 1, in PAe. uni. sind und beim chemischen Bleichen
zerstort u. in PAe. 1 Stoffe Ubergefihrt werden. Als Alkoholbasis der esterartigen
Geruchstoffe kommt teilweise ein Cholesterinkdrper, als SS., Essig-, Butter-, Valerian-
sdure und eine ungeséttigte, fl. S. Die Schwerverseifbarkeit des Bienenwachses ist
vielleicht auch zum Teil auf die Ggw. von Lactonen zurlckzufiihren. — IV. Der
Nachweis geringer Mengen Stearin, bezw. Stearinsdure im Bienen-
wachs. Vf. gibt ein Verf. hierfir an und erldutert es an einem Beispiele. (Chem.-
Ztg. 32. 777—80. 15/8.) Rihle.

Constantin Gorini, Studien Uber die rationelle Herstellung des italienischen
Grandkases. Hygienische Behandlung der Milch und Anwendung von Reinkulturen.
Zweiter Bericht. (Vgl. Milchwirtschaftl. Zentralblatt 2. 78.) Vf. bespricht kurz
unter Verweisung auf seine verschiedenen Arbeiten die Ursachen der Granakése-
fehler und die Erreger der Granakasereifung (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
14. 11. 396; C. 1905. Il. 1813), sowie sein Verf. der Verwendung von Reinkulturen
und rationellen Vorgehens wahrend der ganzen Dauer der Herst. der Kése (vgl.
Vf. S. 89). (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 4. 241—50. Juni. Mailand. Bakteriolog.
Lab. d. Kgl. Landw. Hochschule.) Ruhle.

W. A. Schmidt, Woraus besteht ,,Fleischsaft Puro?1  In Ubereinstimmung
mit anderen Untersuchern (vgl. Minch, med. Wchschr. 55. 900. 902; C. 1908. I.
1901. 1902) kommt Vf. mittels biologischer und chemischer Untersuchungsverfahren
zu dem Schliisse, dal Puro aus Fleischextrakt und naturlichem (genuinem) Eiweil3
zusammengesetzt ist; das im Puro vorhandene natirliche Eiweill ist weder Rinder-
muskel- noch Rinderbluteiwei8, noch ist es Muskel- oder Bluteiweil} irgend einer
anderen Tierart, sondern Hihnereiweif. (Med. Klin. 1908. Nr. 21. [30/4] Kairo,
Government School of Medicine.) Proskauer.

P. Buttenberg, Uber die Herstellung von borséurefreien Krabbenkonserven. Be-
richt Uber die wirtschaftlichen Verhaltnisse der Krabbenfischerei, die bisherige Art
der Herst. von Krabbenkonserven unter Verwendung von Borséure und Uber Verss.
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zur Ausarbeitung eines Verf. ohne Verwendung von Borsdure. Als einzig brauch-
bares Verf. zur Gewinnung steriler Ware, ohne das Krabbenfleisch einer zu weit-
gehenden Veranderung zu unterwerfen, hat sich die fraktionierte Sterilisation
nach Zusatz von 5-,0 NaCl erwiesen. Unbedingt erforderlich fiir das Arbeiten ohne
Borsdure ist Schnelligkeit und Sauberkeit bei der Herst. der Konserven.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 92—109. 15/7. [30/5.*] Hamburg.
Staatl. Hyg. Inst.) Rihle.

G. Hupp, Uber das Vorkommen von Arsen in Marmeladen. Vf. konnte nach
dem Verf. von Fresenius u. v. Babo und der Herst. der Schmelze nach Meyer
im MARSHschen App. minimale Spuren von As in 15 Marmeladeproben nachweisen,
wéhrend in den gleichen Proben nach der ,,Anleitung fir die Unters, von Farben,
Gespinnsten u. Geweben (Il. Fruchtgelees etc.) auf Arsen u. Zinn“ vom 10/4. 1888
kein As gefunden wurde. Der Arsengehalt der untersuchten Marmeladen dirfte
auf die Verwendung von Starkesirup, den sie samtlich enthielten, bei ihrer Herst.
zurickzufiihren sein.  So geringe Mengen As, wie hier in Marmeladen gefunden
wurden, kénnen nicht gesundheitsschadlich wirken; doch empfiehlt es sich, dem
Arsengehalt der Marmeladen einige Aufmerksamkeit zu schenken. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. GenufRmittel 16. 40—43. 15/7. [29/5.*] Karlsruhe.) Ruhle.

A Beythien, Uber die Kennzeichnung von Marmeladen, Fruchtsaften und
anderen Obstkonserven.  (Bericht Uber die gemeinschaftliche Beratung von Mit-
gliedern der Freien Vereinigung Deutscher Nahrungsmittelchemiker mit Vertretern
der Industrie.) Vf. begriindet die einzelnen Leitsatze, die bei dieser gemeinschaft-
lichen Beratung aufgestellt worden sind. Sie betreffen grundsétzliche Entscheidungen
ber die Bezeichnung verschiedener Obsterzeugnisse, insbesondere der Marmeladen,
und Uber die Zul&ssigkeit der Verwendung verschiedener Stoffe bei ihrer Herst.
(ztschr. f. Unters, Nahigs.- u. GenuBmittel 16. 77—ss. 15/7. [30/5.*] Dresden.)

Ruhle.

F. Hartel, Uber Marmeladen. Begriindung eigener Leitsatze fir die Beurtei-
lung von Marmeladen und kritische Betrachtung der von Beythien (vgl. vorsteh.
Ref.) vertretenen Leitsdtze (vgl. Vf., Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 15.
462; C. 1908. I. 1949). (zZtschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 86—90.
15/7. [30/5.*] Leipzig.) Ruhle.

Medizinische Chemie.

F. Bordas, Die Radiographie in der gerichtlichen Medizin. (Vgl. C. r. d.
I’Acad. des Sciences 145. 885—387. 942—43; C. 1908. I. 282.) Die radiographische
Unters, ist bei der Entscheidung, ob die Lungen Neugeborener schon geatmet
hahen, der hydrostatischen Methode nachzustellen. Sie kann in der gerichtlichen
Medizin nur zur Bestatigung der mit der hydrostatischen Priifung erhaltenen
Resultate verwendet werden. (G. r. d. I’Acad. des sciences 146. 1170—72. [1/6.*].)

Guggenheim.

0. Loewi und E. Neubauer, Uber Phlorrhizindiurese und (ber die Beginflussung
der Phlorrhizinzuckerausscheidumg durch Diurética. Die durch Phlorrhizin hervor-
gerufene Diurese hat keinen EinfluR auf die NaCl-Ausscheidung. Eine Hemmung
der Nacl-Ausscheidung, wie sie Biberfetd (Pfiugers Arch. d. Physiol. 112, 398;

C. 1906. 1. 486) annimmt, findet nicht statt. Wird die Diurese durch NaNOa-
Injektion vermehrt, so findet keine entsprechende Steigerung der Phlorrhizin-



glucosurie statt. (Arch. f. exp. Pathol, u. Pharmak. 59. 57—63. 19/6. Wien. Phar-
makol. Inst.) Guggenheim.

0. Loewi, Uber eine neue Funktion des Pankreas und ihre Beziehung
Diabetes mellitus. Die Unteres, des Vfs. gehen von der Annahme aus, die gesteigerte
Glykogenumwandlung nach Pankreasexstirpation sei Folge des Ausfalles vom
Pankreas ausgehender regulierender Hemmungen autonomer und sympathischer
Nerven. DaR solche vom Pankreas durch innere Sekretion bewirkte Erregbarkeits-
hemmungen vorhanden sind, wurde mittels der Wrkg. des Adrenalins auf den
Dilatator pupille nachgewiesen. Am normalen Auge von Katzen und Hunden
tritt ndmlich nach Adrenalininstallation keine Mydriasis ein. Nach der Exstirpation
des Pankreas war aber die Adrenalinempfindlichkeit infolge L4&hmung des Hemmungs-
apparates derart erhoht, dal schon einmalige Eintrdufelung weniger Tropfen einer
I°/ooig- Lsg. genligte, um Mydriasis hervorzurufen. Das Auftreten der Adrenalin-
erweiterung ist nicht die Folge des Wegfalles der &uBeren Sekretion des Pankreas, da
bei bestehender innerer u. unterdriickter duBerer Sekretion (Exstirpation der Neben-
ausfiihrgdnge und Ableitung des Hauptausfiihrganges nach aufen) die Adrenalin-
erweiterung nicht auftrat. Pankreatogener Diabetes kann existieren, ohne daB die
Adrenaliureaktion positiv zu sein braucht. Das Auftreten des Diabetes und der
Augenreaktion scheint also unabh&ngig voneinander zu bestehen und nicht durch
den Wegfall der gleichen Hemmungswirkung bedingt zu sein. Auch beim Menschen
trat bei bestehendem pankreatogenen Diabetes die Adrenalinwirkung nicht immer
auf. Was die diagnostische Bewertung dieser Rk. anbetrifft, kommt Yf. zu folgenden
Schlissen: Der positive Ausfall der Adrenalinreaktion ist, wofern er nicht vielleicht
Ausdruck fiir eine auch sonst diagnostizierbare Erregbarkeitssteigerung des Sym-
pathikus (Hyperthyreoidosis, Basedow) ist, charakteristisch fir das Bestehen einer
Pankreasaffektion. Tritt er bei Diabetikern ein, so hat man sonach mit aller
Wahrscheinlichkeit den Diabetes als Pankreasdiabetes aufzufassen. Andererseits
beweist sein Fehlen beim Diabetes nichts gegen seinen pankreatogenen Ursprung.
(Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 59. 83—94. 19/6. Wien. Pharmakolog. Inst.)

Guggenheim.

Paul Salmon, Das Acetylatoxyl in der Schlafkrankheit. Durch einige Tier-
verss. (Huhn, Ratte, Affe, Meerschweinchen) wird fiir das Acetylatoxyl in Gestalt
des Na-Salzes der Acetyl-p-aminophenylarsenséure eine entschiedene Wrkg. gegen
Trypanosoma gambiensis konstatiert. Die fir da» acetylierte Prod. anwendbaren
Dosen sind 4 mal starker als flr reines Atoxyl. Ob diese verminderte Toxiciditét
sich auch beim Menschen findet, wurde nicht erwiesen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
146. 1342—43. [22/6*]) Guggenheim.

Koloman Bauer, Der chemische Nachweis der degenerativen Nervenkrankheiten.
Nach der Methode von Fitippo de Firippi (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 433) ge-
lang es, im Harn Trimethylamin nachzuweisen und durch das Pt-Chloridsalz
zu identifizieren. Die neben der tertidaren Base noch anwesenden priméren und
sekunddren Amine, sowie geringe Mengen Ammoniak wurden vor der letzten Dest.
mit NaOBr vollstdndig zerstdrt. Gesteigerter Lecithinzerfall im Organismus ver-
ursacht eine Zunahme der Trimethylaminausscheidung. Ebenso scheint gesteigerte
korperliche Tatigkeit und Genuf von alkoh. Getrénk die Trimethylaminausscheidung
zu vermehren. Die von einem gesunden Menschen téglich ausgeschiedene Menge
Trimethylamin betrégt bei gemischter Kost 18—26 mg. Bei Tabes ist die Durch-
schnittsmenge 51, bei Myelitis 59 und bei Paralysis progressiva 37 mg. In der
Cerebrospinalflussigkeit von Paralytikern konnte nach verschiedenen Methoden kein

zum



Trimethylamin gefunden werden. (Beitr. z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 502—14.
Juni. Budapest. Lab. der ehem. Landesanstalt.) Guggenheim.

Eduard Pfliiger, Uber die durch Besektion des Duodenums bedingten Olykos-
urien. (Cf. S. 342 und Pfragers Areh. d. Physiol. 121. 358; C. 1908. I. 1195)
Exstirpation des Duodenums an Hunden nach de Renzi u. Reate fihrte in keiner
der drei Versuchsreihen, die sich lber 4 Wochen und langer ausdehnten, zu einer
dauernden Glykosurie. In einer Versuchsreihe fehlte jede Spur von Glykosurie,
die in den anderen beobachteten waren an Starke weit zurlick geblieben hinter den
Von de Renzi u. Reale beschriebenen und zeigten periodisch auftretende Exacer-
bationen, die durch zuckerfreie Zwischenrdume geschieden waren. Die Assimi-
lationsgrenze fiir Dextrose (1549, 9,09, 16,0 g pro kg Hund) sind auferordentlich
groRer als die von F. Hofmeister bei gesunden Hunden gefundenen. Die Er-
klarung, nebst individuellen Verhdltnissen, liegt vielleicht darin, daR bei HOFMEISTER
der zu resorbierende Zucker in was. Lsg., bei Vf. eingebacken in Fleischbrei ver-
abreicht wurde. Zum SchluR weist Vf. die von Eichier u. Sitbergteit (Berl.
klin. Wchschr. 1908. 1172) ge&ufRerten Ansichten Uber die Natur des von ihnen
beobachteten Diabetes nach Atzung oder Verschorfung der Schleimhaut deB Darmes
als bis jetzt unberechtigt zurlick. (Pfragers Arch. d. Physiol. 124. 1—28. 5/8.
Bonn. Physiol. Lab.) Rona.

Leopold Bleibtreu, Uber Beziehung von Fetigewebsnekrosen und Arteriosklerose
zum Diabdes mellitus. (Ein Beitrag zur Lehre vom Diabetes mellitus.) Vf. berichtet
ber einen Fall mit nekrotischen Herden auf der Pleura diaphragmatica u. costalis
ohne auffallige Verdnderungen in der Driisensubstanz des Pankreas, verbunden mit
einem schweren Diabetes. Unter den neuerlich von Pfiager entwickelten Ge-
sichtspunkten Uber die Entstehung des Diabetes beansprucht der Fall erhohtes
Interesse. Auch der Arteriosklerose der in Frage kommenden GefélRe, bezw. der
Schédigung der nervésen Elemente durch die von der GefaVeranderung veranlaBten
Bindegewebswucherung muB eine atiologische Bedeutung im PFLUGERschen Sinne
zugesprochen werden. (Priagers Arch. d. Physiol. 124. 52—68. 5/8. KdéIn. Evangel.
Krankenh.)

Rona.

Pharmazeutische Chemie.

F. Blatz, Uber stark wasseraufnahmefahige Vaselinesalben. Aus dem beim Ver-
seifen des Walrats erhaltenen Gemisch von Alkoholen aus Cetylalkohol und Octo-
decylalkohol wurde analog dem Eucerin eine Salbe mit weiler, amerikanischer
Vaseline (1: 20) hergestellt, die sich mit gleichen Gewichtsteilen W. zu einer schénen
homogenen Salbe verarbeiten 1aRt. Auch der Cerylalkohdl und der Myricylalkohol
zeigten ein &hnliches Verhalten. Allerdings erreichten diese Rohalkohole nicht das
enorme Wasseraufnahmevermdgen des Alkohols 2¢ von Lifschatz; es werden aus
ihnen Salben mit 30°/0 W. hergestellt, u. zwar mit weiBer Vaseline als Cetosanum,
mit gelber als C. flavum und wasserfrei als C. anhydricum. (Pharm. Zentralhalle
49. 537—39. 9/7. Frankfurt a. M. Lab. der Hirschapotheke von Dr. Fresenius.)

Heiduschka.

Giuseppe Astolfoni, Uber den therapeutischen Wert des Almateins. Vf. gibt
eine Ubersicht der therapeutischen Anwendung von Almatein, einem Kondensations-
produkt von Hamatoxylin und Formaldehyd, CHaOs : (CioH:.06)j : CH,. Es ist ein
sehr feines, ziegelrotes Pulver von seidenartigem Glanz, geruch- und geschmacklos,
uni. in A., Chlf, fast uni. in k. W., wl. in h. W., 11 in A, Essigither, Eg., Gly-
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cerin. In alkal. Fl. 16st es sich unter B. von Hamatein, bei 110—120° spaltet es
sich und zers. sich bei noch hoherer Temp. vollstdndig. (Boll. China. Farm. 47.
368—75. Juni.) Heiduschka.

G. Frerichs, Pyrenoltabletten von Dr. Arthur Eorowitz. Vf. zeigt durch zahl-
reiche Bestst,, daR die im Handel befindlichen Pyrenoltabletten, welche pro Stiick
0,5 g Pyrenol enthalten sollen, nur 0,223—0,445 g dieses Arzneimittels enthalten,
wahrend der Rest aus uni. Bindemitteln besteht, und daR das Gewicht der einzelnen
Tablette zwischen 0,432 u. 0,577 g schwankt. Das Gesamtgewicht von 12 Tabletten
aus dem gleichen Réhrchen betrug 6,46 g, das Durchschnittsgewicht der einzelnen
Tablette also 0,538 g, davon waren Nicht-Pyrenol im Durchschnitt 32,5-,0 = 0,175,
also Pyrenol hochstens 0,363 g. (Apoth.-Ztg. 23. 521—22. 18/7. Bonn.) DuSTERB.

F. Zernik, Hydropyrin. Die Unters, je einer Probe Hydropyrinpulver und
-tabletten ergab, daR das aus dem Na-Salz der Acetylsalicylsdure bestehende Pra-
parat in beiden Fallen uber 70Bfreie S., als Essigsdure berechnet, enthielt. Die
leichte Verseifbarkeit der freien Acetylsalicylsdure wird demnach durch die Uber-
fuhrung der S. in ihr Na-Salz noch erhoht. (Apoth.-Ztg. 23. 529. 22/7. Berlin.
Pharm. Inst. d. Univ.) DUSTERBEHN.

G. Frerichs, Arhovinkapseln von Dr. Eorowitz. Anstatt0,25 g Arhovin ent-
hielten 15 Kapseln einer Originalschachtel Mengen zwischen 0,136 und 0,259 g, im
Durchschnitt 0,196 g, die 15 Kapseln einer zweiten Schachtel im Durchschnitt 0,203 g
dieser Substanz. (Apoth.-Ztg. 23. 538—39. 25/7. Bonn.) DUSTERBEHN.

D. B. Dott, Bemerkung iber Chrysarobin. Vf. schligt einige redaktionelle Ande-
rungen der Angaben der Brit. Pharm, vor. Von dem Weiteren sei noch folgendes
angefuhrt: Die Menge des in Sodalsg. Unlésl. hdngt von den Versuchsbedingungen
ab, das Maximum betrug 3,9°/0. — Ld&st man 1g Chrysarobin in 50 ccm W. mit
1 g kaustischer Soda und fligt 10 ccm HaO,-Lsg. zu, so bilden sich im Verlauf von
18 Stdn. 1,08 g, von 3 Tagen 1,14 g eines Nd. (wahrscheinlich Na-Salz). (Pharma-
ceutical Journ. [4] 27. 54. 18/7) Heiduschka.

Kihl, Liquor Aluminii subacetici. Vf. hat eine Reihe von Veres. angestellt,
aus denen hervorgeht, daR eine Gehaltsabnahme des Lig. Alum. subac. beim Aus-
frieren von der Zeitdauer abhangt, in welcher das Prod. starker Kélte ausgesetzt
war. Ein kurzes, einmaliges Ausfrieren bringt keine wesentliche Veranderung
hervor. Eine starke Tribung wurde selbst nach dem 3.Ausfrieren nicht beob-
achtet. (Pharmaz. Ztg. 53. 582. 22/7.) Heiduschka.

Analytische Chemie.

E. J. Constam, Uber die Parrsche Methode zur Bestimmung der Verbrennungs-
warme von Steinkohlen. Gegeniber Parr (S. 439) hélt der Vf. die von Rougeot
und ihm (Ztschr. f. angew. Ch. 19. 1796; C. 1906. Il. 1870) gezogenen SchluB-
folgerungen im vollen Umfange aufrecht u. verwahrt sich gegen die Behauptung,
bei ihren Verss. sei Natriumperoxyd verwendet worden, das W. angezogen hatte.
(Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1414. 26/6. [18/5.] Eidgendss. Prifungsanstalt f. Brenn-
stoffe. Zurich.) Bloch.

I. K. Phelps und L. H. Weed, Die Anwendung einiger organischer Sauren
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und S&ureanhydride als Urtitersubstanzen der Alkalimetrie und Acidimetrie. Die
VAif. haben gefunden, daR mit Phenolphthalein als Indicator Lsgg. von reinem NaOH
und Ba(OH), mit Bernsteinsdure, Bernsteinsdureanhydrid, Malonsdure, Benzoesdure,
Phthalsdure u. Phthalsaureanhydrid als Urtitersubstanzeu eingestellt werden kénnen,
und zwar mit einer Genauigkeit, die man erreicht, wenn die alkal. Lsgg. mit Z1n.
HCI titriert werden, deren Gehalt gravimetrisch bestimmt ist. — Bernsteinsdure
wird durch Trocknen Uber H,S0. oder CaCi, nicht verdndert. Fir Bariumhydr-
oxydlsgg. sind die organischen SS. und deren Anhydride noch genauer als dessen
Best. als Sulfat. Am zweckmaRigsten sind die am besten 1 Stoffe: Bernstein- und
Malonsdure. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 114—19; Amer. Journ. Scienoe, SILLIMAN
[4] 26. 138—42. 8/7, [13/5.] New-Haven. Kent. Chem. Lab. of Yale Univ.) Meusser.

. K. Phelps und L. H. Weed, Vergleich zwischen Bernsteinsdure, Arsentrioxyd
und Silberchlorid als Urtiter der Jodometrie, Alkalimetrie und Acidimetrie. Die MF.
zeigen an tabellarisch angeordneten Versuchszahlen, daR Bernsteinsdure als Urtiter
in der Jodometrie, Alkalimetrie u. Acidimetrie den besten friiher benutzten gleich
zu setzen ist wie lfio"n- Lsg. von reinem As,04 und die gravimetrische Best. als
Silberchlorid. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 120—26; Amer. Journ. Science, SILLIMAN
[4] 26. 143—48. 8/7. [13/5.] New-Haven. Kent. Chem. Lab. of Yale Univ.) Meusser.

Max Orthey, Die Bestimmung des Schwefels im Eisen und Stahl. Der Vf.
priifte eine Reihe von Analysenmethoden, die in den Eisenhittenlaboratorien an-
gewendet werden, durch vergleichende Unters. Es ergab sich zunéchst, daf bei
allen Unteres., zu denen der Vf. mindestens 10 g Einwage verwendete, bei der Lsg.
der Probe in konz. HCI nicht mehr als 0,46°/0 des Gesamtgehalts an S im Rck-
stand verblieb. Die Weilistahl-, Spiegeleisen-, FluBeisen- u. FluRstahlproben ent-
hielten nur so geringe Spuren im Rickstand, daf eine quantitative Best. nicht mdg-
lich war. Dieser Riickstand ist (auch bei Si-reichen Proben) so gering, daB er in
allen Féllen praktisch vernachlassigt werden kann, selbst bei Schiedsanalysen etc.
Auch das vorhergehende Glihen der Eisenspane im H-Strom kann unterbleiben.
Entgegen Campbedon (Stahl u. Eisen 17. 486) konnte der Vf. nicht finden, dal
das Gemisch von 2 Vol. HCI (1: 2) und 1 Vol. H:S0. (1:4) viel schneller l6send
wirkt, als konzentrierte HCl. — Beim Ldsen der untersuchten Eisenproben in ver-
dinnter HCI entweicht ein betrachtlicher Teil des S als Methylsulfid, (CH:):S, u.
geht beim Weglassen des Gliihrohres der Best. verloren. Im Durchschnitt wird der
Verlust 10% nicht Ubersteigen; am groRten erscheint er bei den hoch mangan-
haltigen Proben, Puddeleisen, Spiegeleisen, Ferromangan. Bei einer Probe Hamatit-
roheisen entwichen 18% des Gesamt-S als Methylsulfid, &hnlich viel bei einem nur
0,35% Mn enthaltenden GielRereiroheisen; am wenigsten anscheinend bei Proben
mit hohem P-Gehalt (Thomasroheisen). Demnach ist das Einschalten eines Glih-
rohres bei Verwendung von verd. HCI (1:1) unerlaBlich, es wird dadurch nicht die
geringste Mehrarbeit, sondern nur ein Raum von etwa 40 cm Lé&nge erforderlich.

Weiter verglich der Vf. die folgenden vorgeschlagenen Methoden: a) die colori-
metrische Best. nach Eggebtz; b) colorimetrische Best. nach WiBORGH; c) Auf-
fangen des H,S in Cadmiumlsg. (1. verd. HCI 1:2, 2. verd. HCI 1:2 mit Gliihen
der Gase, 3. verd. HCI, D. 1,124, ohne Glihrohr, 4. derselbe Vers. mit Glihrohr,
5. derselbe Vers., Gemisch von HCI und H.S04, ohne Glihrohr, s. derselbe Vers.
mit Glihrohr, 7. derselbe Vers. mit HCI (D. 1,19) ohne Glihrohr, s. derselbe Vers.
mit Glihrohr, 9. derselbe Vers. mit Glihrohr und Wasservorlage, 10. derselbe
Vers. mit Cadmium-Zinkacetatlsg., 11. derselbe Vers., aber durch Titration in
ammoniakal. Lsg., 12. derselbe Vers., aber durch Titration in essigsaurer Lsg.);
d) Oxydation des H2S durch H,03; ) Oxydation des S mit HNOa u. f) Behandeln
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mit Kupferammoniumchloridlsg. Im Original ist eine ausfiihrliche Beschreibung u.
eine tabellarische Zusammenstellung der Verss. gegeben. Die Schlisse des Vfs.
sind die folgenden:

Die Resultate der colorimetrischen Bestst. weichen zum gréften Teil bedeutend
von den anderen, hdufig voneinander ab; die nach Eggebtz erhaltenen Werte sind
bei 0,06°/0 und weniger, die nach wiBoBGH namentlich bei 0,06°/0 und dariiber am
besten. Diese Methoden kénnen nur zur ungeféhren Schétzung, nicht zur Grund-
lage wichtiger Arbeiten dienen. Zu einer Methode der Schétzung geniigt es, wenn
man die Probe in konz. HCI 16st, den entweichenden HsS in Cadmiumlsg. auffangt
u. aus der Menge des Nd. den S-Gehalt sehdtzt, wobei man stets unter den gleichen
Verhaltnissen (Einwage, Menge der Absorptionslsg., Absorptionsgefal etc.) zu arbeiten
hat. Bei Uberraschenden Besultaten kann man CdS auch gewichtsanalytisch oder
volumetrisch bestimmen. — Das Auffangen des H,S in Cadmiumlsg. ergibt diffe-
rierende Zahlen; beim L&sen in verd. SS. sind die Resultate weniger gut bei den
viel Cu enthaltenden Eisensorten (wohl veranlat durch die Schwerangreifbarkeit
von CuS im Fe); beim Losen in konz. HCI sind sie in allen Fallen vollkommen
brauchbar, namentlich wenn Glihrohr u. Wasservorlage eingeschaltet werden. Die
B. von Methylsulfid ist um so groRer, je schwécher die S. ist, mit ganz konz. S.
entweicht fast gar kein organisches Gas. Man muf} die S. mdglichst lange bei
voller Konzentration auf die Probe einwirken lassen u. darf nicht eher erwérmen,
als die Gasentw. fast ganz aufgehort hat. Zum Ldsen der Proben ist bei allen
Roheisen- und GuReisensorten konz. HCI von D. 1,19 zu empfehlen unter Ein-
schaltung eines Glihrohres und einer Wasservorlage. Zum L&sen von Stahl und
FluReisen zieht der Vf. dagegen verd. HCI vor, die nicht so stark einwirkt, und
Gluhrohr. Das Cadmiumacetat kann man seiner Hauptmenge nach unbeschadet
der Genauigkeit der Ergebnisse durch Zinkacetat ersetzen. Die Titration des CdS
ist angenehmer in ammoniakal. als in essigsaurer Lsg., da hierbei nicht filtriert zu
werden braucht; sonst liefern beide Titrationsmethoden gerade so genaue Resultate,
wie die Wagung als CuO. Die Oxydation des HaS durch H,Oa ist sehr genau,
wenn man nach c¢)9 arbeitet. Wendet man zur Abscheidung der H,S0. durch
BaClj die ,,umgekehrte* Féllung an, so sind die Resultate meist noch am selben
Tage zu erhalten. Doch beansprucht die Analyse zuviel Zeit fir die Betriebs-
analysen, ebenso wie die Oxydation mit HNOs und die Behandlung mit Kupfer-
ammoniumchlorid. Sehr genaue Resultate erh&lt man, wenn man zum L&sen HNOs
von D. mindestens 1,40 verwendet u. die S. nur ganz allmahlich zugibt. Um eisen-
freies BaS0. zu erhalten, scheidet man die gréfte Menge des Fe durch mehr-
maliges Schiitteln mit A. ab u. schittelt die eisenhaltige Atherlsg. nochmals mit HCI,
um alle Schwefelsdure zu entfernen. Zur Darst. des BaS0. wendet man die ,,um-
gekehrte“ Fallung an, dadurch setzt sich der Nd. besser ab und bleibt eisenfrei,
oder man wendet die Methode von KaSteb und Thier (Ztschr. f. angew. Ch. 19.
97) an.

Danach konnen zu genauen Analysen nur die unter 7., s., 9., 10, 11, 12., d),
e) und f) angegebenen Methoden, zu denjenigen von Stahl auch 2., 4. und . an-
gewendet werden. Fir Betriebsanalysen kommen die Verff. 7., 5., 9., 10., 11. u. 12.
in Betracht; sie kdnnen jedoch aufler 7. u. s. auch zu Schiedsanalysen u. dgl. ver-
wendet werden, so daB man die immerhin umsténdliche Best. als BaS0. unter-
lassen kann. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1359—64. 19/6. 1393—99. 26/6. [30/1.]
Aachen.) Bloch.

L. Padé, Bestimmung der schwefligen S&ure in Nahrungsmitteln, und besonders
in Gelatine. Zur Best. von SOa in Gelatine verwendet Vf. folgendes Verf.: 20 g
trockene Gelatine werden in einem Literkolben 12 Stdn. in 500 ccm W. quellen
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gelassen (oder man nimmt 100 g gequollene Gelatine -)- 400 g W.) stellt den Kolben
anf ein Wasserbad und verschlieBt den Hals mit einem dreifach durchbohrten
Stopfen. Durch die eine Durchbohrung leitet man aus einem KIPPschen App., an-
fangs 10 Min. in der Kélte, CO, wéhrend der ganzen Operation durch den Kolben,
148t nach Erwarmen desselben auf etwa 70° aus dem in der zweiten Durchbohrung
sitzenden Tropftrichter 25 ccm sirupdse Phosphorsdure (. : 10) zutropfen und fangt
die entweichende SO, in einem WILLschen App. von 50 ccm Inhalt auf, welcher
mit einer Lsg. von 5 g Jod, 7,5 g KJ im Liter W. beschickt ist; in 1 Stde. ist so
alle SO, Ubergegangen. Die durch die J-KJ-Lsg. gebildete Schwefelsdure wird
gewichtsanalytisch als BaS0. bestimmt; Titrationen mit Thiosulfat gaben keine
guten Besultate. (Ann. Chim. analyt. appl. 13. 299—301. 15/8. Lab. d. Handels-
borse.) DITTRICH.

Joseph Samuel Hepburn, Die Modifikationen der Kjeldahlschen Methode sur
quantitativen Bestimmung des Stickstoffs. Bekanntlich ist es nicht mdglich, den
N-Gehalt des Antipyrins mittels der KjELDAHLschen Methode zu ermitteln. Es
wurde nun versucht, flr diesen Zweck das KjELDAHLsche Verf. zu modifizieren,
wobei als Katalysatoren Kupferaulfat, HgO, Platinchlorid und als oxydierende
Mittel PbO,, Na,0,, Kaliumpersulfat, Kaliumdichromat verwandt wurden. In keinem
Fall wurden befriedigende Zahlen erhalten, sondern die Resultate fielen stets zu
niedrig aus. (Journ. Franklin Inst. 168. 81—99. August.) Henle.

Philip E. Browning und Howard E. Palmer, Die Bestimmung des Cers in
Gegenwart anderer seltener Erden mittels Kaliumferricyanid. Die Unters, sollte fest-
stellen, mit welcher Genauigkeit die Oxydation eines Cerosalzes in alkal. Lsg. durch
KMnO. bewirkt und der Oxydationsgrad aus der gebildeten Menge von K.Fe(CN)s
bestimmt werden kann. Es kommen die beiden Gleichungen in Betracht, aus denen
die Cermenge berechnet werden kann:

2KsFeCsNs -f Ce,0, + 2KOH = 2K.Fe(CNy: + H,0 + 2CeO,
5K.Fe(CNs + KMnO. + 4H,S0. = 5KaFe(CNy + 3K,S0.+ MnS0. -f 4H,0.

Zu gemessener Cerosulfatlsg. wurde KsFe(CN)s-Lsg. und KOH zur Vollendung
der Fallung zersetzt. Das gefdllte Hydroxyd wurde abfiltriert und Filtrat und
Waschwasser nach Ansduern mit verd. H,S0. mit n. KMnO. titriert. Das Verf.
hat sich als sehr brauchbar erwiesen. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 71—73. 8/7. [23/4.];
Amer. Journ. Science, Sitliman [4] 26. 83—84. New-Haven. Kent. Chem. Lab. of
Yale Univ.) M eusser.

F. A. Gooch und L. H. Weed, Die Bestimmung von Chrom als Silberchromat.
Obgleich die Loslichkeit von Silberchromat in W. und namentlich in verd. S&uren
nicht unerheblich ist, haben die Vff. gefunden, daB man Chrom als Silberchromat
in W., welches nur wenig Eg. enthalt, quantitativ durch einen UberschuR von
AgNOs féllen kann. Man fallt mit AgNOs in der Hitze, fugt NH, hinzu, bis die
Lsg. farblos wird, und dann vorsichtig Eg., bis die Rk. gegen Lackmus schwach
sauer ist. Nach halbstiindigem Stehen filtriert man durch Asbest, wéscht mit einer
verd. Lsg. von AgNO03, dann mit 20—30 ccm destilliertem W. in kleinen Teilen
und trocknet bei ca. 135°. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59. 94—96. 8/7. [6/5.]; Amer.
Journ. Science, Sittiman [4] 26. 85—86. Juli. New-Haven. Kent. Chem. Lab. of
Yale Univ.) Meusser.

Graham Edgar, Die Bestimmu/ng von Eisen und Vanadium nebeneinander.
XIl. 2. 60
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Wenn eine Lsg. mit Vanadinsédure und Eisen durch SOs reduziert wird, so ver-
lauft die Oxydation mit KMnO* wie folgt:

5V,0. + IOFeO + 4KMn0. = 2V,0s + 5Fe,0s + 2K,0 + 4MnO.

Wenn die Lsg. blau geworden ist, setzt man verd. H,S0. hinzu, erhitzt zum
Sieden und leitet luftfreie CO, ein; man titriert nach dem Abkiihlen unter CO,
mit KMnO04, bis die Farbe in Gelbgrin tbergegangen ist, dann nach Erhitzen auf
70—80° zu Ende. Alsdann I4Rt man die Lsg. durch eine S&ule amalgamiertes Zn
im JONESschen Reduktor, der mit 150 ccm 2,5°/ig. S. vor-, mit 100 ccm S. und
20 ccm W. nachgespiilt wird, in eine Ferrisulfatlsg. enthaltende Vorlage laufen
und titriert nach Zusatz von sirupdser Phosphorsdure wie vorher mit KMn04. Die
Oxydation verlauft jetzt nach der Gleichung:

5V,0, + IOFeO + 8KMn04 = 5V,06+ 5Fe, 03+ 4K,0 + 8MnO.

Durch Multiplikation der Differenz der Anzahl ccm an KMn0. mit 0,00456
erhdlt man die Menge der vorhandenen Vanadinséure. (Ztschr. f. anorg. Ch. 59.
74—78. 8/7. [23/4.]; Amer. Joum. Science, Sittiman [4] 26. 79—82. Juli. New-
Haven. Kent. Chem. Lab. of Yale Univ.) Meusseb.

Hine, Die Anwendung des biologischen Verfahrens zum Eiweilnachweis im
Fettgewebe und ausgelassenem Fett (Schmalz). Es gelingt, im Fettgewebe der ver-
schiedenen Tierarten u. von verschiedener Herkunft nach Entfernung aller Haute u.
sehnigen Bestandteile spezifisches Eiweill nachzuweisen. Das Fettgewebe wird gut
zerschabt und das Fett durch wiederholte Behandlung mit auf 37° angewarmtem
Bzn. ausgezogen, bis das abgegossene Losungsmittel auf Papier keinen Fettfleck
hinterlaRt, und der Rickstand eine reine Fleischfarhe (beim Pferdefleisch dunkel-
braun, beim Schweinefleisch rosa etc.) annimmt. Der Rickstand wird bei 37° ge-
trocknet; die M. mufl vollig trocken und faserig-brocklich sein. Die weitere Be-
nutzung des so vorbereiteten Zellgewebes durch Ausziehen mit W., das sich hier-
fiir besser bewdahrt, als NaCl-Lsg., geschieht in der von UHLENHUTH (S. 830) aus-
gefiihrten Weise. Zur Rk. reichen 5. s g Fettgewebe aus. — Von Schmalz be-
handelt man etwa 50 g mit Bzn. oder A. Die ersten Ausziige l4Rt man am besten
unter wiederholtem Umriihren oder Umschitteln 24 Stdn. bei 37° stehen. Die im
Handel vorkommenden gelben Schmalzsorten sind fast stets unter so starkem Er-
hitzen gewonnen, daR die in ihnen vorhanden gewesenen reaktionsfahigen Eiweil-
substanzen zerstort sind. (Arbb. Kais. Gesundh-Amt 28. 498—500. Juni. Bakter.
Lab. d. hygien.-chem. Unters.-Stelle d. H. Armeekorps.) Pboskauer.

J. Fiehe, Eine Reaktion zur Erkennung und Unterscheidung von Kunsthonigen
und Naturhonigen. Kunsthonige enthalten wahrscheinlich Zersetzungsprodd. der
Fructose, die in keinem Naturhonige Vorkommen koénnen und diurfen. Der Nach-
weis dieser Kérper geschieht wie folgt: 1g Honig wird mit A. verrieben, der A
abfiltriert u. verdunstet. Der vollig trockene Ruckstand wird mit einigen Tropfen
Resorcin-Salzséure (1,0 g Resorcin auf 100 g rauchende konz. HCI, D. 1,19) be-
feuchtet; bei Ggw. der erwahnten Zersetzungsprodd. tritt eine starke, orangerote
Farbung auf, die rasch in Kirschrot und weiter in Braunrot Ubergeht. Die RK. ist
sehr empfindlich u. gibt geringe Zusétze von Kunsthonig zu Naturhonig an. Echte
Honige geben mit dem Reagens minimale, rasch verschwindende, rosa bis orange-
rote Farbungen; es ist dies auf die geringe Loslichkeit der Fructose in A. und die
Zers, dieser geringen Mengen durch die Einw. der HCI des Reagenses zuriick-
zufuhren. Eine Verwechslung dieser Rk. mit der auf Kunsthonig ist nicht méglich.
(Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16, 75—76. 15/7. [30/5*] Strafburg.)

Ruhlte.
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C. Mai und S. RothenfuRer, Uber den Nachweis von Wasserzusatz zur Milch
auf refraktometrischem Wege. Nach eingehender Besprechung der hierliber vor-
liegenden Literatur wird das Verf. von Ackermann (Ztachr. f. Unters. Nahrgs.- u.
GenuBmittel 18. 186; C. 1907. I. 995) beschrieben, nach dem die Vff. in etwa
5000 Féllen gearbeitet haben. Das Verf. von Baier und NeaMANN (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 13. 369; C. 1907. I. 1706) gestattet raschere Herst.
des Serums; die gréRere Verdinnung der Milch durch das Keagens ist aber als
Nachteil anzusehen. Das nach Ackermanns (L c) Vorschrift erhaltene Serum ist
praktisch eiweilfrei; eine Filtration des Serums ist nie erforderlich; ist es nach
dem Abgielen vom Koagulum nicht klar genug, so war die Milch bereits zu weit
gesauert u. darf infolge des bereits eingetretenen Lactoseverlustes refraktometrisch
nicht mehr untersucht werden. Dies ist nach den Vff. immer dann der Fall, wenn
die Milch zur Neutralisation gegen Phenolphthalein mehr als 9 ccm VAn. Alkali
auf 100 ccm verlangt. Aus dem gleichen Grunde ist die Verwendung des Refrakto-
meters zum Nachweise einer Wéasserung von geronnener Milch, Buttermilch u. dgl.
nicht angéngig. Infolge der starkeren Lichtbrechung der Milchséure gegenuber
der Lactose steigt die Refraktometeranzeige beim Aufbewahren von Milch von Tag
zu Tag bis zum Eintritt eines S&uremaximums; dagegen ist die Lichtbrechung des
Serums vom Fettgehalte der Milch ganz unabhédngig und iD gewissem Grade auch
vom Gehalte an fettfreier Trockensubstanz.

Nach Ackebmann (L e) schwankt die Brechung (= Skalenteile des ZEissschen
Eintauchrefraktometers) normaler Milch zwischen 38,5—40,5. Zusdtze von 6"/, W.
setzen die Brechung schon um 1,3, und solche von 10,6 um 2,3 Skalenteile herab.
Bei Brechungen von 36,5 u. weniger kann die betreffende Milch ohne weiteres als
gewadssert bezeichnet werden. Zur zahlenmé&Rigen Feststellung der Hohe des Wasser-
zusatzes ist das Vorliegen einwandfreier Vergleichsproben Voraussetzung.
Das Serum der Milch von Kihen der in Bayern zumeist gehaltenen Hdhen-
schlage hat im allgemeinen eine Lichtbrechung von 38—40 Skalenteilen, wéhrend
das Serum der Milch von Niederungsrassen eine etwas geringere Brechung
(37,5 und 37,8) zu besitzen scheint. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16.
7—19. 15/7. [29/5.*%] Miinchen. Amtliche Milchunters.-Stelle der Stadt. [Chem. Abt,,
als Nebenstelle n der Kgl. Unters.-Aust. f. Nahrungs- u. GenuBmittel.].) RUHLE.

E. Baier und P. Nenmann, Uber den Nachweis und die Beurteilung von
Zuckerkalkzusatz zu Milch und Rahm. Uber Zuckerkalkzusatz zu Milch u. Rahm
berichten Reiss (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel s . 605; C. 1905. 1. 112)
und LUHBIG (Hildesheimer Molkereizeitung 1908). Den VAf. lagen zwei zur Ver-
wendung in Béackereien bestimmte Lsgg. vor, die beide Kalk und Zucker im Ver-
héltnis 1: 5 enthielten; in der einen (a)-Lsg. waren vorhanden Kalk 3,4 und Zucker
17,3°/o) in der anderen (b) entsprechend 5,4 u. 28,4°/0. Zu den Verss. diente Lsg. (a),
von der nach der Vorschrift ¢ g = 55 ccm auf 11 Rahm benutzt werden sollten.
Hiernach gelangen also rund 0,9 g Saccharose und 0,2 g Kalk in 1 1 Milch oder
Rahm. Zum Nachweise der Saccharose benutzen die Verfasser die COTTONsche
(Ztschr. f. anal. Ch. 38. 862) Reaktion, nachdem durch Uranacetat die stdrenden
EiweiRatoffe und Phosphate entfernt worden sind. Es werden 25 ccm Milch oder
Rahm mit 10 ccm 5°hig. Uranaeetatlsg. versetzt u. nach 5 Minuten abfiltriert. Von
dem meist sofort klaren Filtrate werden 10 ccm in einem Reagensglase mit 2 ccm
k., geséttigter Lsg. von Ammoniummolybdat und s ccm einer HCI, die auf . Teil
25%ig. S. 7 Teile W. enthdlt, vermischt und wéhrend 5 Minuten auf 80° erwarmt.
Bei Ggw. von Saccharose ist die Lsg. mehr oder weniger blau geféarbt; nach
10 Minuten ist die Féarbung tiefblau, wéhrend sie bei normaler Milch nur griinlich
erscheint. Diese Rk. laBt auch noch geringere Mengen als 0,095°/0 Saccharose

60*



sieher nachweisen; Verss., hierauf ein Verf. zur colorimetrisehen Best. der Saccharose
zu griinden, haben noch keinen vollen Erfolg gehabt.

Da Ggw. von Saccharose noch nicht beweisend flr einen Zusatz von Zucker-
kalk ist, so mufl noch der durch einen solchen Zusatz in die Milch gelangte Kalk
bestimmt werden. Dies gelingt, nachdem man durch HCI eine Koagulation u. eine
Lsg. aller Kalksalze bewirkt und durch NHa sédmtliche Kalkphosphate gefallt hat.
In Lsg. verbleibt nur etwa :.,.0 des Gesamtkalkgehalts der Milch, das die Ggw. von
aus Zuckerkalk stammendem Kalk nicht mehr verdeckt. Zur Best. dieses Kalks in
Milch werden 250 ccm Milch von etwa 15° mit 10 ccm 10°/ag. HCI vermischt und
nach % Stde. filtriert. 104 ccm Filtrat (= 100 ccm Milch) werden in einem 200 ccm-
Kélbchen mit 10 ccm 10%ig. NHS versetzt, mit W. zur Marke aufgefillt u. nach
% Stde. filtriert; in 100 ccm Filtrat (= 50 ccm Milch) wird durch Zusatz von 10 ccm
5%ig. Ammoniumoxalatlsg. der Kalk, wie Ublich, aber ohne Erwarmen, bestimmt.
Die Best. des Kalks in Kahm ist die gleiche, nur werden nach der ersten Filtration
bloR 52 ccm Filtrat (= 50 ccm Rahm) verwendet und diese im :00 ccm-Kolbchen
mit NHs geféllt; vom Filtrate hiervon wird in 50 ccm (= 25 ccm Rahm) der Kalk
mit Oxalat bestimmt. Die VAf. bestimmten den Kalkrest im Serum reiner Milch u.
Rahm, nach Fallung mit HCI u. NHg, zu 13—18 mg in 100 ccm; bei mit Zucker-
kalk versetzter Milch oder Rahm betrug er stets erheblich mehr. Die nach Vor-
schrift « g in 1 1) hergestellten Mischungen ergaben stets mehr als 20 mg; mit
Zuckerkalk versetzte Rahmproben des Handels enthielten 26—56 mg Kalkrest.

Bei Beurteilung eines Zuckerkalkzusatzes zu Milch und Rahm ist zu bertick-
sichtigen, daB bereits Zusdtze von 0,55—2,20% Zuckerkalklsg. der eingangs an-
gegebenen Konzentration die D., Trockensubstanz u. das Serumgewicht derart be-
einflussen, daR ein Zusatz von 10% W. lberhaupt nicht mehr oder nicht mehr
sicher erkannt werden kann. Ferner vermag Zuckerkalk den Milchsduerungsvorgang
5—10 Stdn. nach Zusatz sichtlich zu hemmen. Auch wird ein hdherer Fettgehalt
bei Milch und Rahm durch Zuckerkalkzusatze vorgetduscht, u. zwar nicht nur in-
folge Herbeifiihrung gréRerer Dickflissigkeit und Undurchsichtigkeit sondern auch
durch gelblichere Férbung. Infolgedessen ist Zuckerkalkzusatz zu Milch u. Rahm
als durchaus unzuldssig und als Verfélschung im Sinne des Nahrungsmittel-
gesetzes anzusehen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenufSmittel 16. 51—63. 15/7.
[30/5.*] Nahrungsmittelunters.-Amt der Landwirtsch.-Kammer fur die Provinz
Brandenburg) Ruhle.

8. RothenfuBer, Uber den Nachweis von Fermenten unter besonderer Beriick-
sichtigung der Milch. Vf. bespricht zunéchst ausfiihrlich die Rkk. von Arnoid
und von STORCH zur Erkennung einer Erhitzung von Milch und empfiehlt
im Anschlusse hieran, solche Farbenrkk. in klaren, farblosen Lsgg. vorzunehmen,
die z. R. entstehen, wenn Casein und Fett zuvor durch basisches oder neutrales
Bleiacetat geféllt werden; am geeignetsten ist ersteres. Es werden 100 ccm Milch
mit 5, bei besonders fettreicher Milch mit « ccm Bleiessig gemischt und filtriert.
Die Filtration geht &uBerst schnell von statten und kann durch Anwérmen auf
30—40° noch beschleunigt werden; das Filtrat ist vollkommen klar und kann sofort
zum Nachweis der Fermerde benutzt werden. Hierzu empfiehlt Vf., eine Lsg.
von 1,0 g p-Phenylendiamin in 15 ccm W. mit einer solchen von 2,0 g
Guajacol in 135 ccm 96%ig. A. zu mischen. Das Reagens ist klar, farblos und
sehr lange haltbar. Die Rk. wird ausgefiihrt, indem das Bleiserum zundchst mit
etwas B.Oj (1—2 Tropfen etwa 0,3%ig. H,0, auf etwa 10 ccm Serum) und dann
mit etwas Reagens versetzt wird. Auf einige Tropfen des Reagenses mehr oder
weniger kommt es hierbei nicht an, da hierdurch nur die Farbstérke, nicht der
Farbton beeinfluft wird. Serum von roher Milch gibt hierbei eine leuchtend
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klare, violette Farbung der vorher vollig farblosen LBg., wéhrend Serum von
gekochter Milch farblos bleibt. Die Farbung ist sehr bestandig. Es lassen sich
noch Zusédtze von 1% roher Milch zu gekochter leicht nachweisen, sogar 1 Teil
roher in 200 Teilen gekochter Milch gibt noch eine deutliche Rk. Das Reagens
ist auch mit Milch selbst zu verwenden; bei Ggw. kleiner Mengen roher Milch
kann aber die RK. scheinbar ausbleiben, so dal es sich immer empfiehlt, beim
Ausbleiben einer positiven Rk. in der Milch selbst die Rk. mit dem Serum anzu-
stellen. Gegen Konservierungsmittel ist das Reagens &uRerst unempfindlich; die
Rk. tritt ein bei Ggw. von Borséure (1:100), Benzoesdure (0,5:100), Kalium-
dichromat (0,1:1000), Natriumsulfit (0,2 :100), Formaldehyd (1:1000), HgCl, (0,1:
1000) u. a.

Weitere Rkk. zur Erkennung erhitzter Milch, die auch unmittelbar mit Milch,
zuverlassiger aber mit dem Bleiserum angestellt werden kénnen, werden mit folgenden
Reagenzien erhalten: 1. 1,0 g p-Phenylendiaminchlorhydrat in 15 ccm W.
+ Lsg. von 2,0 g Thymol in 1350 ccm 96°/Gg. A. Klare, farblose Fl., die mit
roher Milch eine prachtvolle violette Farbung gibt; der entstandene Farbstoff ist
mit A. ausschittelbar, — 2. 2 Raumteile 2°/oig- «-Naphthylaminlosung +
1 Raumteil 2°/ig. alkoh. p-Phenylendiaminldsung. Es werden zu etwa 10 ccm
Serum 1—2 Tropfen 0,3°big. HaOs und einige Tropfen des Reagenses gesetzt; auf
Zusatz von etwas verd. Essigsdure tritt bei Ggw. roher Milch sofort starke Blau-
farbung ein.— 3. Gleiche Raumteile 2°/ig, ei-Naphthylaminlésung und 2°/ig.
Benzidinlésung. Die Rk. erfolgt in schwach essigsaurer Lsg.; rotviolette Farbung.
— 4. Gleiche Raumteile 2°/ig. alkoh. Lsgg. von «-Naphthylamin und von
Diphenylhydrazin. Rote Farbung, die in essigsaurer Lsg. in Rotviolett lber-
geht. — 5. 2°/ig" alkoh. Lsg. von Benzidin. Etwa 10 ccm Serum werden mit
etwa 2 Tropfen 0,3°%hig. H&0s, etwa 5—10 Tropfen Benzidinlsg. und etwas verd.
Essigsdure versetzt. Bei Ggw. roher Milch tritt sofort eine schon blaue Farbung
auf. — Auch die Guajactinktur gewinnt bei Verwendung des Bleiserums an Zu-
verlassigkeit, besonders beim Aufschicbten. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuB-
mittel 16. 63—74. 15/7. [30/5.*] Minchen. Amtliche Milchunters.-Stelle der Stadt.
[Chem. Abteilung als Nebenstelle 11 der Kgl. Unters.-Anst. f. Nahrungs- u. GenuB-
mittel.].) Rihle.

M. Siegfeld, Welche Verénderungen erleidet das Milchfett bei der acidbutyro-
metrischen Bestimmung nach Gerber? Nach kurzer Besprechung einer einschlagigen
Arbeit RICHMONDs (The Analyst 80. 325; C. 1905. Il. 1558) erwéhnt Vf. zundchst
eigene, unvollendet gebliebene, frihere Verss. Bei neueren Verss., zu denen die
Ruckstande von 1000 Bestst. verarbeitet wurden, wurde auch die Menge des freien
Amylalkohols und der Amylester, nach dem Verf. von Beckmann (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 10. 143; C. 1905. Il. 790), bestimmt. Von ersterem
fanden sieh nur 0,14°/8 des Fettes vor; da die reichlich vorhandenen Amylester
wahrscheinlich eine Fehlerquelle bedingen, so muf} die Ggw. freien Amylalkohols
bezweifelt werden. An H,S0. wurden nur 0,03°/0 des Fettes gefunden. Die Menge
des in freie S&uren umgesetzten Fettes, durch Dampfdest. von 30 g Fett bestimmt,
betrug 11,6-/0 des Fettes. Zur Best. der Amylester wurden 20g Fett im Dampf-
strom abdestilliert, das Destillat (etwa 700 g), das die flichtigen Ester enthielt,
neutralisiert und einmal mit .00 ccm, zweimal mit je 50 ccm Isobutylalkohol (A.,
Chlf. und CCL sind ungeeignet) ausgeschittelt. Nach dem Waschen der isobutyl-
alkoholisehen Lsg. der Ester mit W. wurden diese durch 1-stdg. Erhitzen ihrer Lsg.
mit alkoh. KOH im Uberschiisse verseift. Nach dem Neutralisieren wurden die
Alkohole verjagt, der Rickstand angesduert und im Wasserdampfstrom abdestilliert.
Es wurden gefunden flichtige, l6sliche S&uren 038159 u. flichtige, un-
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I6sliche Sauren 0,0975 g (nichtfliichtige SS. entsprechend 1,2 ccm 7:0-n. NaOH).

ie Menge der nichtflichtigen Ester wurden durch die Best. des in ihnen ent-
haltenen Amylalkohols erhalten. Zu dem Zwecke wurde das nach dem Abtreiben der
fluchtigen Ester verbleibende Fett mit 80 ccm Glycerin-Natron nach Leffmann-Beam
am RuckfluBkuhler verseift, dann mit 150ccm k. W. u. 25ccmHsS04veretzt u. destilliert.
Nach Abscheidung der mit iibergegangenen Fettsduren mittels BaCla wurde der Amyl-
alkohol nochmals abdestilliert u. seine Menge nach dem Ausschiitteln des Destillates
mit im ganzen 70 ccm CCL zu 4,76% des Fettes bestimmt. Unter der Voraus-
setzung, dal das mittlere Mol.-Gew. der in den nichtfliichtigen Estern vorhandenen
SS. ungefahr gleich dem der nichtfliichtigen freien SS. ist (259,0) berechnet sich die
Menge der als Amylester vorhandenen nichtfliichtigen SS., einschlielich der in den
fluchtigen Estern gefundenen nichtflichtigen SS. zu 2,833 g. Die Menge der ge-
samten Amylester berechnet sich somit zu 4,374g = 21,87% des Fettes. Die
Menge des in Amylester umgewandelten Fettes selbst berechnet sich zu 16,6%.
Zusammen mit der in Glycerin und freie SS. zerlegten Fettmenge von 11,6% sind
also 282% des untersuchten Fettes zersetzt worden. Da infolge der eingetretenen
Umsetzungen das Gerberfett rund 104,6% des Milchfettes entspricht, so wurden
vom Milchfett zu freien S&uren 121% und zu Amylestern 17,35% zersetzt.
Hierbei ist Voraussetzung, dalR die zersetzten Glyceride véllig in Glycerin u. Fett-
sauren gespalten sind, und daB ersteres in die Saurelsg. Gibergegangen ist. Aus den
Zahlen geht noch hervor, daR die niedrig molekularen SS. sowohl in gréRerer
Menge aus ihren Glyceriden abgespalten als auch verestert werden als die hoch-
molekularen SS.

Die Frage, ob die Triglyceride vollig gespalten sind, oder ob auch Mono- und
Diglyceride gebildet werden, ist unerledigt geblieben. Die Frage ist nicht unwichtig,
denn wenn z. B. nur freie SS. und Diglyceride gebildet wirden, so miRte fast das
gesamte Fett zers. worden sein. Es ist nicht ausgeschlossen, daR alle drei Formen
der Zers, nebeneinander vor sich gehen. (Milchwirtschaft!. Zentralblatt 4, 351—61.
Aug. Hameln. Milchwirtsch. Inst.) Ruhle.

Uhlenhuth, 0, Weidanz und Angeloff, Uber den biologischen Nachweis der
Herkunft von Blut in blutsaugenden Insekten. Es gelingt mittels der biologischen
Verff., der Precepitinmethode, als auch der Neisseb - SACHSschen Komplement-
ablenkungsmethode in Blutegeln, Wanzen, Fléhen, L&usen und Micken die Her-
kunft des von ihnen gesogenen Blutes zu bestimmen. Fir die epidemiologische
Forschung ist diese Tatsache von groRter Bedeutung. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt
28. 594—99. Juni.) Pboskaueb.

A. BOmer, uber die Beurteilung und den Nachweis der wiederaufgefrischten
Butter. (Vgl. Loock. S. 188) An Hand der Verhandlungen eines Prozesses
bespricht Vf. die Wiederauffrischung von Butter, ihre Beurteilung und die fir
den Nachweis wiederaufgefrischter Butter vorgeschlagenen Untersuchungsverff.

Das Wiederauffrischen von mehr oder minder verdorbener Butter wird
auch in Deutschland in 'groRerem Umfange geubt. Es kann notwendig werden,
zum Zwecke ihre Haltbarkeit zu gewahrleisten, Butter auszuschmelzen und spéter
das so erhaltene Butterschmalz wieder mit Milch zu emulgieren. Hiergegen ist
nichts einzuwenden, sofern die urspriingliche Butter und das Butterschmalz, sowie
die Milch unverdorben waren, und sofern das fertige Erzeugnis eine Bezeichnung
rbalt die Uber seine Art keinen Zweifel zulalt. Unzuldssig ist es aber, ver-
dorbene Butter wieder aufzufrischen und dann als ,,Butter in den Handel zu
brineen  Anders ist es aber, wenn minderwertig gewordene, aber noch zu
K ch und Backzwecken verwendbare Butter wiederaufgefrischt wird; solche Butter
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kann hierdurch etwas verbessert werden, doch bleibt sie minderwertig und muf
auch unter einer jede Tduschung ausschliefenden Bezeichnung feilgehalten werden.

Mischungen wiederaufgefrischter Butter mit natiirlicher Butter
sind als Verfélschungen letzterer aufzufassen. Wiederaufgefrischte Butter selbst
ist hinsichtlich der Emulsionshildung als nachgemachte Butter aufzufassen, da
zum Begriffe ,,Butter auch gehort, daf die in der Emulsion neben dem Fett vor-
handene Buttermilch derselben Milch entstammt wie das Fett.

Die Verfahren zur Erkennung wiederaufgefrischter Butter mussen
sich zumeist auf die physikalischen Unterschiede zwischen natirlicher und
wiederaufgefrischter Butter stlitzen; von chemischen Verff. kann die Best. des
Séuregehaltes unter Umstdnden einen Anhaltspunkt abgeben, insofern ein auf-
fallend niedriger Sauregehalt des Butterfettes bei abnormem Geruch u. Geschmack
der Butter auf die Verwendung von Neutralisationsmitteln hinweist. Vf. bespricht
verschiedene der hierfir vorgeschlagenen Verff.; sie beziehen sich anscheinend
durchweg auf die Unterscheidung natirlicher von wiederaufgefrischter Butter, und
es wird hierbei die Unters, im Polarisationsmikroskop keine Schwierigkeiten
bieten. Ist dagegen natiirliche Butter mit maRigen Mengen wiederaufgefrischter
Butter vermengt, so werden die meisten Untersuchungsverff. versagen; wahrscheinlich
wird auch hier die Unters, im Polarisationsmikroskop am ehesten zum Ziele fiihren,
doch ist Vorsicht geboten, wenn nur geringe Mengen polarisierender Krystalle vor-
handen sind. Da es schwierig sein wird, authentische Proben wiederaufgefrischter
Butter zu erhalten, empfiehlt es sich, sich solche zum Vergleiche mit natiirlicher Butter
nach dem Verf. von Kkaus (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 22. 235; C. 1904. 1. 1163)
selbst herzustellen. Ferner ist darauf zu achten, daR die meisten der zur Erkennung
wiederaufgefrischter Butter angegebenen Verff. auf Eigenschaften der letzteren
beruhen, die auch der Margarine eigen sind, und daf somit ein SchluB auf wieder-
aufgefrischte Butter zumeist nur dann gezogen werden kann, wenn eine Ver-
falschung mit Margarine oder sonstigen Fremdfetten nicht vorliegt. (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 16. 27—40. 15/7. [29/5.*] Miinster i. W.) Buhle.

G. Fendler, Beitrage zum Nachweis von Gocosfett und Schweinefett. Der Nach-
weis griindet sich auf den hohen Gehalt des Cocosfettes an Laurin- und Myristin-
saure; er wird gefiihrt mittels zweier Verff.,, von denen das eine auf der Ver-
schiedenheit der Kpp. der aus den Fetten gewonnenen Athylester, das andere auf
der verschiedenen Loéslichkeit der Fettsduren in 60%ig- A. beruht. Die Verss. sind
bereits 1903 abgeschlossen, aber erst jetzt in der damaligen Abfassung verdffent-
licht worden. Die SchluRfolgerungen aus der Arbeit hinsichtlich der Sicherheit
des Nachweises einer Verfalschung von Butter und Schweinefett mit Cocosfett
mittels der beiden genannten Verff. bedirfen demnach heute infolge der fortge-
schrittenen Erkenntnis einer gewissen Einschrankung.

I Nachweis des Cocosfettes mittels der leichten Ldslichkeit der
Laurin- u. Myristinsdure in Alkohol von 60 Raumprozenten. Das von
Vandam (Ann&les de Pharmacie 7. 201; Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRBmittel
5. 221) angegebene Verf. ist ungeeignet. Vf. verbindet sein Verf. mit der/Best. der
REICHEST-MEISSLachen Zahl, indem er die im Kolben verbleibenden SS. mit im
ganzen 50 ccm PAe. l6st u. 25 ccm davon in einem Stehkolben von 200 ccm Inhalt
Uiber 10 g trockenen Bimssteinpulvers abdunstet. Dann werden 50 ccm A. (D. 0,9123
bei 15°) hinzugefiigt und wéhrend 1 Stde. bei 15° unter haufigem Schiitteln stehen
gelassen. Nach dem Abfiltrieren werden 10 ccm des Filtrates mit Vio'n- Lauge
titriert. Das Zehnfache der verbrauchten Menge ccm nennt Vf. Alkoholl&slichkeits-
zahl; sie gibt an, wieviel ccm 7io*n- Lauge nétig sind, um den in 60-raumpro-
zentigem A. bei 15° 1 Anteil der aus 5g Fett erhaltenen nichtfliichtigen SS. zu
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neutralisieren, und belduft sich fur Butter auf 40,0—48,0, fur Schweine-
schmalz auf 14,0—18,0 und fiirCocosfett auf 192,5—205,0; fir Palm kernfett
wurde 188,0 gefunden.

Il. Nachweis des Cocosfettes mittels der verschiedenen Siede-
punkte der Fettsduredthylester. Bei gebrochener Dest. der aus einem Fett
erhaltenen Athylester muR der etwa zwischen 240—300° sd. Anteil um so reich-
licher ausfallen, je mehr Laurin- u. Myristinsdureglyceride, also je mehr Cocosfett
das Fett enthalt, Unter Benutzung der Untersuchungen von Henbiques (Ztschr.
f. angew. Ch. 11. 338; C. 98. I. 1074) stellt Vf. die Athylester dar, indem 85 g ge-
schmolzenes Fett bei Butter mit 40, bei Schmalz mit 60 ccm PAe. gemischt und
entsprechend mit 70 und 60 ccm alkoh. n. Lauge versetzt werden; dann wird bis
zum Klarwerden der Fl. geschittelt und (ber Nacht stehen gelassen. Nach Zusatz
von 100 ccm 99°aig. A. und 200 ccm W. und vorsichtigem Mischen scheidet sich
die &th. Lsg. der Ester von der Seifenlsg. Nach wiederholtem Waschen mit A. u.
W. in genau einzuhaltendem Verhdltnis wird der PAe. verdunstet. Die gewonnenen
Ester werden nun der gebrochenen Dest. unterworfen, wofiir Vf. genaueste Vor-
schriften gibt, die im Original nachgelesen werden missen. Die bis 300° (unkorr.)
Ubergehenden Ester werden in einem in ws— 10 ccm geteilten Zylinder aufgefangen
und ihre Menge gemessen. Die so erhaltene Zahl wird Destillatzahl genannt. Fir
Butter schwanken die Destillatzahlea von 2,5—6,1, meist liegen sie zwischen 3,0
und 4,0, fir Cocosfett und Palmkernfett von 37,042,0 und fir Schweine-
schmalz von 0,5— ,:.

Infolge der groRen Unterschiede in der Hohe der Alkohollgslichkeitszahl und
Destillatzahl von Butter und Schweinefett einerseits und Cocosfett u. Palmkernfett
andererseits lassen sich Verfalschungen ersterer beiden Fette mit letzteren leicht
bereits von Zusdtzen von etwa 10-,0 an erkennen. Es empfiehlt sich wegen der
leichten Ausfuihrbarkeit, erst die Best. der Alkoholloslichkeitszahl, u. im Falle eine
Verfélschung vorzuliegen scheint, durch Best. der Destillatzahl das Untersuchungs-
ergebnis zu bestatigen (vgl. Vf., Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 14. 243; C. 1907.
I1. 1455) (Arbeiten aus dem Pharmazeut. Inst. d. Univ. Berlin 1908.; Sep. vom
Vf. 11/8) Rihle.

Emm. Pozzi-Escot, Neue Methode zur Bestimmung der fixen und fliichtigen
Sauren im Wein. Das neue Verf. beruht auf der Uberfiinrung der Ba-Salze der
fixen SS. in Carbonate und Titration der letzteren. Man dampft zundchst 100 ccm
Wein in einer flachen Porzellanschale auf 3—4 ccm ein, setzt einen UberschufR von
A. hinzu, filtriert, verascht das Filter im Muffelofen in einem Porzellantiegel, wégt
die so erhaltenen, in A. uni. Salze des Weines u. titriert sie in Ggw. von Helianthin
mit einer HNO,-Lsg. von bekanntem Gehalt. Weitere 100 ccm Wein dampft man
ebenfalls auf 3—4 ccm ein, neutralisiert den Riickstand mit Barytwasser und setzt
100 ccm 96°/0ig. A., der 2% Bariumbromid enthalt, hinzu, wodurch die fixen SS.
mit Ausnahme von Milchséure augenblicklich u. vollstdndig gefallt werden, wahrend
die fluchtigen SS. gel. bleiben. Man filtriert den Nd. ab, wéscht ihn mit A. aus,
verascht ihn in der oben angegebenen Weise u. titriert die zurickbleibenden Car-
bonate ebenfalls durch die gleiche HNO,-Lsg. Die Differenz dieser beiden Titra-
tionen, in H.S0. ausgedriickt, ergibt die Gesamtmenge an fixen SS. In Ggw. von
Milchsdaure gibt die Methode keine genauen Resultate. Andererseits ist das Verf.
nur zur Best. der organischen Aciditat verwendbar. (C. r. d. I’Acad. des sciences
147. 24547, [27/7%]) Diistebbehn.

Paul Dutoit und Marcel Duboux, Physikalisch-chemische Analyse der Weine.
Die Neutralisierung der Weine, verfolgt durch Messungen der elektrischen Leit-
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fahigkeit, ermdglicht die gleichzeitige Best. der Sulfate, der Gesamtaciditat und der
Gerbstoffe in weniger als 1 Stde. Man versetzt den Wein in kleinen Portionen mit
einer konz. Alkalilsg. u. bestimmt nach jedem Zusatz die elektrische Leitfdhigkeit
des Gemisches. Die graphisch dargestellten Werte bilden eine fiir jeden Wein u.
jedes Alkali charakteristische Kurve, welche VAf. die Neutralisationskurve nennen.
Verwendet man Barytwasser als Alkali, so erhdlt man die interessantesten Resultate
und stets Kurven von der in der Fig. 31 wiedergegebenen Form. Der Teil A B u.
die Abszisse 0 entspricht der Fallung der Sul-

fate. Bis C setzt sich die Neutralisation fort,

ohne daR eine weitere Fallung eintritt. Von G

bis D erscheinen flockige Ndd. von unbestimmter

Zus., die alle Eigenschaften eines Gel zeigen und

durch die flockige Ausscheidung der im Wein

in negativer, kolloidaler Lsg. enthaltenen Sub-

stanzen entstehen. Von D ab steigt die elektrische

Leitfahigkeit proportional der zugesetzten Alkali-

menge; D E ist eine Gerade. Die La&nge der

Linie CH ist proportional der im Wein enthal-

tenen Gerbstoffmenge.

Der Punkt G entspricht einer H-Konzentration
von sehr annéhernd 10- ; g pro 1 Bei dieser Kon-
zentration tritt bei Lackmus, Alizarin u. Cyanin
der FarbeDumschlag ein. Methylorange schlagt
bei einer H-Konzentration von 10—4, Phenol-
phthalein bei einer solchen von 1o+ s um, d.i.
die Gesamtaciditdt zu schwacher, bezw. zu starker Weine.

Die Best. der Sulfate ist ebenso genau, wie eine solche nach dem besten gravi-
metrischen Verf., die Best. der Aciditat dagegen weit genauer, als die bisher Gbliche,
weil sie von der Farbe des Weines véllig unabhangig ist. Die Best. der kolloid
geldsten Substanzen ist bisher Gberhaupt noch nicht ausgefiihrt worden. Die bei
50 Weil- und Rotweinen erhaltenen Resultate lassen erkennen, daf der Gerbstoff-
gehalt eines natirlichen Weines niemals unter 2,59 pro 1 liegt und s g Ubersteigen
kann, wahrend nach den ublichen Methoden bei den Weillweinen meistens weniger
als 05 g gefunden wird. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 134—37. [13/7.*].)

DUSTERBEHN.

G. Favrel, Bestimmung der Sdure in Wein. Zur Best. der S. in Weinmussen
stets dieselben Methoden verwendet werden, da sonstverschiedene Resultate er-
halten werden. (Ann. chim. analyt. appl. 13. 315—16. 15/8.) Dittrich.

Karl Windisch, Uber die Extraktbestimmung im Essig. Bei der in der ge-
brauchlichen Weise ausgefiihrten direkten Best. des Extraktgehaltes im Essig durch
Eindampfen des Essigs in einer Pt-Sehale und Trocknen des Riickstandes im
Trockenschrank bleiben stets noch betrdchtliche Mengen Essigsdure im Extrakt
zurlick, und es werden infolgedessen zu hohe Werte erhalten. Zur Vermeidung
dieses Fehlers empfiehlt sich folgendes Verf.: Man dampft 50 ccm Essig in einer
WeinextraktplatinBchale auf dem Wasserbade ein, 16st den Rickstand, ohne ihn zu
trocknen, in 50 ccm W., dampft wiederum auf dem Wasserbade ein, trocknet den
Riickstand 2.,. Stdn. im Weinextrakttrockenschrank und wdagt. — Bei der fir die
Praxis bequemeren indirekten Extraktbest, durch Ermittlung der D. einer aus dem
Essig durch Abdampfen auf dem Wasserbade und Auffullen mit W. zu einem be-
stimmten VVolumen hergestellten wss. Extraktlsg. macht sich naturgemdafR die gleiche
Fehlerquelle geltend. Man verféhrt daher zweckmaRig wie folgt: Eine abgemessene
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Menge Essig wird in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade eingedampft, der
Rickstand mit W. wieder auf ungefahr das urspriingliche Volumen gebracht, die
Lsg. nochmals vollstdndig eingedampft, der Rickstand in W. gel. und die Lsg. auf
das urspriingliche Volumen des Essigs aufgefiillt. Man schittelt um und bestimmt
die D. der Extraktlsg. bei 15° ist dieselbe gleich d, so enth&lt der untersuchte

Essig -g Extrakt in 100 ccm. — Die Glasbldserei der Instituts fiir Garungs-

gewerbe in Berlin N., Seestrale, fertigt eine Essigextraktwage an, welche, bei 15°
in die auf die angegebene Weise bereitete Extraktlsg. eingetaucht, sofort den
Extraktgehalt des Essigs angibt. (Dtsch. Essigind. 12. 257—&60. 14/8. Hohenheim.)
Henle.
M. Franke, uber die Verfahren zur Bestimmung des Morphins, Kodeins und
Narkotins im Opium. Die Arbeit enthdlt eine Zusammenstellung der wichtigsten
bisher bekannten Untersuchungsmethoden. Die Mangel einzelner Verff. werden
durch Kritiken belegt, wodurch sich Fingerzeige fur eine weitere Vervollkommnung
des Bestimmungsverfahrens ergeben, die sich vielleicht durch Kombinieren einiger
Methoden etc. erreichen 1aBt. (Apoth.-Ztg. 23. 309—10. 25/4. 318. 29/4. 325—26.
2/5. 350—51. 13/5. 365—66. 20/5. 372—73. 23/5. 381—82. 27/5. 390—91. 30/5. 428
bis 429. 13/6. 456—57. 24/6. 466—67. 27/6. 478. 1/7. 486. 4/7. Braunschweig. Pharm.
Inst, der Herzogl. techn. Hochsch.) Busch.

P. Leinaire, (ber eine Farbenreaktion des Alypins und verschiedener Lokalr
anasthetica. Erhitzt man wenig Benzoesaure mit konz. H,S0. bis zum Auftreten
weiler Dampfe, und fligt etwas KNOs hinzu, so erhdlt man eine farblose Lsg.;
schittet man diese abgekihlt in verd. Ammoniak und setzt eine Spur (NH4),S hinzu,
so entsteht eine rotbraune Farbung. Es bildet sich nacheinander Sulfobenzoesdure
— m-Dinitrobenzoesdure — m-Diaminobenzoesdure. Wendet man dieselbe Rk. auf
verschiedene Lokalandsthetika der aromatischen Reihe an [2 ccm H,S0. werden mit
0,05 Substanz erhitzt, 0,4 KNO, zugegeben, die erkaltete Lsg. in 25 ccm verd. NHs
(1 :2) gegossen und 1 Tropfen (NH4Z zugefugt], so erhdlt man bei Alvpin eine
intensiv rotbraune Farbung, ebenso mitStovaia; Novocain gibt schon ohne (NH42S
eine orangerote Férbung, &hnlich auch Subcutin. Die Chlorhydrate von Cocain,
Tropacocain, Eucain a u. B geben die Rk. deutlich, Nirvanin, Holocain und Ortho-
form dagegen nicht. (Ann. Chim. analyt. appl. 13. 301—3. 15/8.) DitthiCH.

Robert M. Chapin, Die Analyse von Steinkohlenteerkreosotbéddern und von
Kresylsdwebadern fiir die Behandlung der Schafraude. Fir die Behandlung der
Schafrdude werden hauptséchlich zwei Arten von Préparaten hergestellt, Stein-
kohlenteerkreosot- und Kresylsdurepréparate; erstere werden gewonnen durch Auf-
lI6sen von Harz in phenolhaltigen Steinkohlenteerdlen und Verseifen dieser Prodd.
mit wss. Natronlauge, letztere aus Leindlkaliseife und Kresylsdure. Die Préparate
enthalten KW-stoife, Phenole, Pyridin und andere fliichtige Basen, Harzséuren,
Natron und W.; zur Best. dieser Bestandteile sind nun verschiedene Methoden
ausgearbeitet worden, die im folgenden kurz mitgeteilt werden sollen. — Zur Best.
des Wassers bringt man 50 g des Prédparats in einen Fraktionierkolben und
destilliert in einen graduierten Zylinder von 25 ccm Inhalt, bis kein W. mehr
Gibergeht; man laRt absitzen und liest das Volumen des (berdestillierten W. ab.
Wenn eine Scheidung des Destillats nicht eintreten will, so fligt man eine ab-
gemessene und nachher in Abzug zu bringende Menge starker NaCl-Lsg. und Bzl.
hinzu und schittelt kréftig durch. — Zur Besc. des Alkalis und der Pyridin-
basen schittelt man 10 g des Praparats mit 50 ccm A. und genau 30 ccm
H,S0. in einem Scheidetrichter, zieht die wss. Schicht ab, wascht die ath. Schicht
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wiederholt mit W. aus, erwdarmt die vereinigten wss. Extrakte zur Verjagung des
A., filtriert in einen 300 ccm-Kolben, fillt mit W. bis zur Marke auf, teilt in
2 gleiche Teile und titriert — die eine Halfte zur vorlaufigen Orientierung, die
zweite Halfte genau — mit 7,-n. NaOH unter Zusatz von Methylorange und Phenol-
phthalein. Zundchst wird nur Methylorange zugesetzt und titriert bis zum Ver-
schwinden der roten Farbe; alsdann fiigt man Phenolphthalein hinzu und titriert
weiter, bis Violettfarbung eintritt. Hat man fir die Titration mit Methylorange
m ccm und fir die Titration mit Phenolphthalein noch weitere n ccm NaOH
verbraucht, so sind in dem Prédparat 0,31 (15—m —ri) % NaaO, bezw. 0,471
(15—m—n)% K,0,und 0,79 sw°® Pyridin enthalten.

Zur Best. der Phenole wéagt man 20—50 g des Prdparats in einen 500 ccm-
Kolben ab, figt 20 ccm HsSO0. (1:3) hinzu, destilliert mit Wasserdampf, séuert das
Destillat mit etwas H,SO., an und schuttelt wiederholt mit Bzl. aus; die Benzollsg.
schittelt man mit 15 ccm NaOH (1:2), destilliert nahezu alles Bzl. ab, bringt die
alkal. Lsg., deren Volumen nicht mehr als 50 ccm betragen soll, in einen Seheide-
trichter, siuert mit starker H,S0. (5:s) an, bis mit Methylorange saure Rk. ein-
tritt, fligt wiederum Bzl. hinzu, bis die Benzolscbicht der wss. Schicht an Volumen
nahezu gleich ist, schittelt durch und 148t 2 Stdn. stehen. Jetzt bringt man in
ein 100 ccm fassendes MeRgefal ca. 15 ccm NaOH (1:3) und 1 ccm Bzl., liest das
Volumen der wss. Fl. ab, fugt sodann vorsichtig die Lsg. der Phenole in Bzl
hinzu, kontrolliert die Hohe des Meniscus nochmals, schittelt den Inhalt des Ge-
faBes kréftig durch, 1aBt 3 Stdn. stehen und liest das Volumen der wss. Lsg.
wiederum ab. Jedes ccm, um welches die NaOH-Schicht zugenommen bat, représen-
tiert 1 g Phenole. — Fir die Best. der Harzséuren verwendet man den bei der
Wasserdampfdest. der Phenole im Kolben verbliebenen Riickstand. Man extrahiert
denselben mit A., wascht das zuriickbleibende Harz zur Entfernung der HsSO. mit
h. W. aus, lost es alsdann in h. A., destilliert den A. der &th. Lsg. ab, vereinigt
den Rickstand mit der alkoh. Harzlsg. und titriert einen aliquoten Teil, etwa i1
des Ganzen, mit ‘/s-n. NaOH; das Ende der Titration ermittelt man durch Tupfeln
mit Alkaliblau. 1ccm W15 NaOH entspricht 0,162 g Harzsédure. — In ganz der-
selben Weise wie die fertigen Prdparate lassen sich natiirlich auch die zur Herst.
dienenden Ingredienzien, die kauflichen Steinkohlenteerdle und Kresylsauren, ana-
lysieren. (Bull. 107 of the Bureau of Animal Industry of the U. S. Department
of Agriculture. 35 Seiten. 17/7. Washington, D. C. Sep. v. Vf.) Hente.

Technische Chemie.

Emmrich, Hyros-Raksches Verfahren. Vf. schildert die Vorteile der Hyros-
RAKschen Batterie, einer Diffusionsbatterie, die ebenfalls aus einer Anzahl von
Diffuseuren besteht, in denen die Schnitzel nicht in demselben Diffuseur wahrend
des ganzen Diffusionsvorganges verbleiben, sondern aus einem Diffuseur in den
néchstfolgenden ubergehen. Das Verf. zeichnet sich durch Betriebssicherheit aus,
auch resultieren gegeniiber der bisherigen Diffusion nur 2 Prodd., Rohsaft u. aus-
gelaugte Schnitzel. Jegliches schadliche, unniitze Abfall- und PreRwasser ist bei
dem neuen Verf. vermieden. Die Bedienung ist sehr einfach, der Kohlenverbrauch
gering. (Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1908. 707—18. Aug. Generalversammlung
d. Vereins d. Dtsch. Zucker-Industr. Hamburg. 29—30. Mai.) Bbahm.

Robert W. Lesley, Zement — Gebrauch und MiRbrauch desselben. In den
letzten Jahren hat die Verwendung des aus Portlandzement, Sand, W. und Stein
zusammengesetzten Grobmortels als Baumaterial eine auBerordentliche Verbreitung



in den Vereinigten Staaten angenommen. Wahrend aber der zu verwendende
Zement vor seiner Ablieferung stets einer genauen Unters, unterzogen wird, herrscht
bei der Darst. des Grobmértels aus den genannten Ingredienzien viel Willkir.
Bei der groRen Zukunft, welche dem Grobmortel beschieden sein dirfte, ist zu
wiinschen, daB hierin eine Anderung eintritt, und daB nicht nur die tbrigen zur
Erzeugung des Mortels dienenden Bestandteile, Sand, W. und Stein, gewissenhaft
untersucht werden, sondern auch die Zusammenfigung dieser Bestandteile fach-
mannisch beaufsichtigt und rationell ausgearbeitet wird. (Journ. Franklin Inst.
166. 131—46. August.) Henle.

3t. Hoffmann, Metallhittenwesen. Bericht Gber Fortschritte im Jahre 1907.
(Chem.-Ztg. 32. 780-81. 15/8. 792—94. 19/8) Busch.

Bernhard Osann, Die Entschwefelung des FluBeisens im elektrischen Induktions-
ofen. Der Vf. berichtet Uber den Verlauf von Schmelzverss., die auf den RéCH-
LINGschen Eisen- und Stahlwerken in V6lklingen in einem Induktionsofen System
Roéchling-Rodenhauseb stattfanden. Die Verss. beweisen, dall die Verb., als
welche der Schwefel entfernt wird, Schwefelcalcium (vgl. auch GeilenkibCHEN,
S. 834; der Ref), u. dal eine eisenfreie oder wenigstens ganz eisenarme Schlacke
unerlaklich ist. Die Ofen werden mit fl. Einsatz bedient, in Form vollig ge-
frischten und desoxydierten Eisens, das aus dem Konverter entnommen wird, aus-
schlieRlich weiches FluReisen mit 0,07—0,08-,c C. Die Entphosphorung wird mit
Kalk u. Walzsinter ausgefilhrt. Die Kohlung des Bades darf nicht eher eintreten,
bis die Entphosphorung vollendet und die P-haltige Schlacke entfernt ist, und die
Entschwefelung, die nur bei eisenfreier Schlacke mdglich ist, kann auch erst hier
beginnen. Man hat also die drei aufeianderfolgenden Perioden: Frisch- und Ent-
phosphorungsperiode, die Kohlungsperiode u. die Entschwefelungsperiode. In der
ersten Periode wird der Gehalt an P bis auf 0,010% herabgedriickt. Die Hem-
mung der Entschwefelung durch einen Fe-Gehalt der Schlacke kann nur durch
Zerlegung von entstandenem oder entstehendem CaS nach:

FeO + CaS = FeS + CaO,

einem stark exothermischen Vorgang, erklart werden. Der Vf. diskutiert weitere
Griinde, welche fir die oben dargelegten Schliisse sprechen.

Zur Entschwefelung wurden zuerst Kalk allein, dann mit Sand, spater Mangan-
erze, Calciumcarbid und endlich Ferrosilicium zugesetzt. Die als Ersatz fiir Kalk
vorgeschlagenen und wirksamen Alkalicarbonate sind teuer und greifen das Ofen-
mauerwerk an; als Hilfsmittel hat sich, abgesehen vom C, das nur bei hartem
FluBeisen zur Anwendung gelangen kann, nur Ferrosilicium (als Legierung mit
50% Si) bewéhrt; die grofe Verbrennungswarme des Si begunstigt einerseits den
Verlauf des Vorgangs 2 FeO -f- Si = 2Fe -} SiOs, andererseits 4Bt sie zwischen
Schlacke und Bad und auf der Schlacke eine giinstige hohe Temp. entstehen.
Calciumcarbid hat sich nicht bewdéhrt; danach ist die Entstehung des Carbids in
der Schlacke nur als Begleiterscheinung aufzufassen. Der Gedanke, daR eine gas-
formige Verb. (Schwefelsilicium) im Spiele sei, ist nicht ausgeschlossen. (Stahl u.
Eisen 28. 1017—22. 15/7. Clausthal.) Bloch.

W. Mathesius, Die Zusammensetzung der Hochofenschlacke in graphischer Dar-
stellung.  Graphische Méllerberechnung. (Vortrag, gehalten auf der Zusammenkunft
der ,,Eisenhitte Dusseldorf*)) Vf. gibt zunédchst, da mannigfaltigste Nachprifungen
im Laboratorium des Vfs. sich mit der graphischen Darst. Boudouabds (Journal of
the Iron and Steel Institut 1905. I. 339; Stahl u. Eisen 1905. 1351) nicht ver-
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einigen lieBen, eine neue graphische Darstellung der Kalk-, Tonerde-, Kieselséure-
schmelzen auf Grund der Originalzahlen von Boudouard (die Konzentration wird
in % CaO, AJ,Os und SiO, in einem Dreieck eingetragen, die Temp. in Ordinaten
auf der Dreiecksebene aufgetragen). Ahnlich werden auch die Verss. von Riecke
(Stahl u. Eisen 1908. 16) lber Aluminium-Kalksilicate graphisch dargeatellt. Die
Linie der reinen Kalksilicate zeigt (besonders deutlich nach RiECKE) zwei Maxima
fur CaO-SiOj (Bisilicat) und 2CaO-SiOa (Singulosilicat), sowie zwei eutektische
Minima. Auf der Linie der reinen SiOaA)a08Gemische findet sich (nach Bou-
DOUARD) nur ein schwach ausgebildetes Minimum. Im Raumdiagramm gebt (nach
Riecke) vom Calciumsingulosilicat aus ein Higelriicken in der Richtung auf die
AljOj-Ecke zu, so dafll AlaOa hier keine chemische Wrkg. auszuilben scheint; erst
wenn mehr SiOa vorhanden ist als dem Singulosilicat entspricht, zeigt sich eine
den F. des Singulosilicats erniedrigende Wrkg. einer wahrscheinlich ans den drei
Komponenten sich bildenden Doppelverbb. — Yf. gibt weiter eine graphische Dar-
stellung von Hochofenschlackenanalysen, indem an Stelle des Kalks die prozentiscbhe
Summe der Basen in Rechnung gestellt, und der Gehalt an Schwefelcalcium oder
-barium in Abzug gebracht wird, und zwar fur die grauen und die weien Roh-
eisecsorten getrennt. Es wird weiter gezeigt, dal diese Darstellungsart sich sehr
leicht zu einer graphischen Mollerberechnung an Stelle der bisherigen stdchio-
metrischen verwenden laRt. — Ohne Wiedergabe der Diagramme ist es nicht mdg-
lich, auf den vorwiegend technisches Interesse bietenden Vortrag weiter einzugehen.
(Stahl u. Eisen 28. 1121—42. 5/8. [2/5.] Charlottenburg. Eisenhittenmannisches Lab.
der Techn. Hochschule.) Groschuff.

G. BeUoc, Okkludiertes Gas in einem besonderen Nickelstahl. Der fragliche
Stahl enthielt etwa 45°/0 Ni und 0,15% C; er bestand aus Draht u. Spanen. Das
okkludierte Gas war ein Gemisch von COa, CO, H und N; die COa entwich voll-
standig unterhalb 520°, wahrend der N erst oberhalb dieser Temperatur zu ent-
weichen begann. Aus den Drehspdnen wurde das 3,5-fache Volumen an Gas ge-
wonnen; der CO Gehalt des Gases stieg mit der Temperatur bis auf 75%, wahrend
der H sein Maximum bei 540° erreichte und dann stdndig abnahm. Der Draht
lieferte dagegen das zehnfache Volumen an Gas; die Kurve zeigte hier zwei Maxima,
bei 540 u. 830°. Bei 540° entstand ein Minimum an CO und ein Maximum an H;
oberhalb dieser Temperatur nahm der CO-Gehalt etwas unregelméBig zu. Die
mittlere H-Menge war hier groRer, als bei den Drehspénen. — Die Extraktion des
groften Teiles der Gase aus diesem zum reversiblen Typ gehérenden Stahl geht
also zu einer Zeit vor sieh, wo sich das Fe im y-, das Ni im ;9-Zustand befindet.
Es war daher zu erwarten, daB Menge u. Zus. des extrahierten Gases einen regel-
maRigen Verlauf zeigen wirden, was bei den Drehspénen auch zutraf, wéhrend
heim Draht das Héarten vermutlich einen EinfluR auf den Molekularzustand des
Stahles ausgelibt hat. Der Unterschied zwischen den aus den Spanen und Drahten
extrahierten absoluten Gasmengen kann durch mehrere Hypothesen erklart werden.
(C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 244—45. [27/7.%].) Dusteebehn.

Herzfeld, Welches sind die Ursachen der Melassebildung? Vf. behandelt
historisch die Unterss. (ber Melassebildung, erwahnt genauer die Verss. von
SCHUKOW, der fand, dal? der Satz: ,,Kaliumsalze sind positive Melassebildner, Natrium-
salze negative Melassebildner” nicht immer zu recht besteht, da diese Verhaltnisse
sich bei hoéheren Temperaturen vollstdndig verschieben. Salpetersaures Kalium
wirkt bei 70° fast gar nicht melassebildend, wéhrend es bei gewdhnlicher Temp.
sich wie alle Ubrigen Substanzen verhdlt. Vf. erwdhnt des weiteren die Verss.
von Lebedew , der den EinfluB des eseigsauren Kaliums und der anorganischen



Salze bei hoherer Temp. prufte. Auch finden sich Angaben ber die Menge des
in der Melasse vorkommenden essigsauren Kaliums. Betain sowohl als auch Glut-
aminsdure wurden als starke Melassebildner erkannt. Das Kaliumsalz der letzteren
S. wirkt stdrker als das Na-Salz. Auch Uber die Ldsungsverhéltnisse von Zucker
in Schlempe finden sich von schukow gefundene Angaben. Die Mitteilungen der
sich anschliefenden Diskussion sind im Original einzusehen. (Ztsehr. Ver. Dtsch.
Zuckerind. 1908. 680—92. Aug. Generalversammlung des Vereins d. Dtsch. Zucker-
Industr. Hamburg. 29—30. Mai.) Beahm.

V. Lippmann, Die Affinierbarkeit des Rohzuckers. Nach einer kurzen Definition
des Begriffes Affinition schildert Vf. die verschiedenen Griinde der schlechten Be-
schaffenheit des Rohzuckers und gibt Richtungslinien, um diese Mangel in der
Industrie abzustellen, Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Ztsehr. Ver.
Dtsch. Zuckerind. 1908. 692—707. Aug. Generalversammlung d. Vereins d. Dtsch.
Zueker-Industr. Hamburg. 29—30. Mai.) Bbahm.

Holde, Zur Loslichkeit von Kaliseifen verschiedener Fette in Alkohol und zur
Hydrolyse des palmitinsauren Natriums. Zwei Berichtigungen. 1. Gegeniber
Fbeundlich (S. 354) verweist Vf. auf &hnliche Beobachtungen, die er in seinem
Werke: ,,Untersuchung der Schmiermittel und verwandter Produkte der Fett- und
Naphthaindustrie*, 1897, S. 142—158, H. Aufl., 1905, niedergelegt hat. — II. In
seinem Jahresbericht auf dem Gebiete der Fette u. Ole fiir das Jahr 1907 (S. 816)
hat W. Hebbig die Arbeit von R. cohn (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1307; C. 1907.
I 1401) erwéhnt, ohne die darauffolgende Erwiderung von Vf. und SCHWABZ (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 40. 2460; C. 1907. Il. 447) zu bericksichtigen. (Chem. Rev.
Fett- u. Harz.-Ind. 15. 191. Aug.) ROTH-Cothen.

E. Niemeyer. Protamol und seine Eigenschaften fiir Appretur und Garn-
schlichterei. Protamol ist ein seit ca. 2 Jahren von der Ersten Triester Reisschal-
Fabriks-Aktiengesellschaft in den Handel gebrachtes Schlicht- und Appreturmittel,
welches den gebrduchlichen Stérkepréparaten gegentiber durch einen bedeutenden
Eiweilgehalt ausgezeichnet ist. Es enthdlt Proteine u. Caseine in wasserldsl. Form
u. besitzt infolgedessen eine groRe Klebkraft; ferner verleiht es den Geweben einen
vollen, nattirlichen Griff. (Farber-Ztg. 19. 266—67. 15/8. Krefeld.) Henle.

C. Gavard, Die Anwendung des Indigos in der Wollechtfarberei. Die Aus-
flhrungen von K ebtesz (S. 549), welche im allgemeinen das Richtige treffen durften,
missen in einem Punkt berichtigt werden. Kebtesz erklart, daB Nachchromierungs-
farbstoffe der Wollfaser zutréglicher seien als Indigo, doch sollten Verss. Uber
solche Fragen immer nur im GrofRen in der Praxis ausgefiihrt werden. Die Praxis
hat nun ergeben, daR durch Chromierung u. saure Behandlung weniger die Spinn-
fahigkeit und Kraft der Wolle beeintrachtigt wird als die Walkfahigkeit, wahrend
bei mit Indigo geférbter Wolle das Gegenteil eintritt. Zu einer allgemeinen An-
wendung des Indigos u. der neuen Kiipenfarbstoffe in der Praxis im Sinne v. Kapffs
wird es gleichwohl wegen der geringen Reibechtheit dieser Farbstoffe nicht kommen.
(Farber-Ztg. 19. 270—72. 15/8.) Henle.

Alois Berninger und Robert Edler, Weitere Untersuchungen an Bogen-
lampenkohlen. In Fortsetzung friitherer Verss. (Bebningeb, Schusteb, Mitt. Technol.
Gewerbemus. Wien [2] 17. 28; C. 1907. Il. 433) studierten die Vff. den Einflul
anderer Stromstérken, den EinfluR der Periodenzahl des verwendeten Wechselstroms
und den meRbaren Aschenriickstand. Né&heres s. im Original. (Mitt. Technol. Ge-
werbemus. Wien [2] 18. 70—76.) Bloch.
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KI. 12P. Nr. 201244 vom 8/10. 1903. [29/8. 1908].

Chemische Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zur
Darstellung von CC-dialkylierten Barbitwsduren. Die in der Patentschrift 189076
(C. 1908 1. 76) bheschriebene Umwandlung von Dialkylmalonylguanidinen (5-Di-
alkyl-2-imino-4,6-dioxypyrimidinen) in CC-Dialkylbarbitursawen 148t sich auch ohne
Zusatz von Nitriten durch einfache Behandlung mit Séuren bewirken. Die mono-
alkylierten Barbitursduren lassen sich nach diesem Verf. nicht darstellen. Die
Patentschrift enthdlt Beispiele fiir die Darst. von Dimethylbarbitursiure aus CG-Di-
methylmalonylguanidin und rauchender Salzséure, sowie von Diathylbarbitursawe
aus CC-Diathylmalonylguanidin und rauchender Salzsdure, 10°/Gger Schwefelsdure
oder Bromwasserstoffsaure.

KI. 12g. Nr. 201245 vom 12/6. 1906. [29/8. 1908].

Chemische Fabrik auf Aktien(vorm. E. Schering), Berlin, Verfahren zw
Darstellung von basischen Reduktionsprodukten aus 3,4-Dioxyphenylglyoxim und
3.4-Dioxyphenylalkylglyoximen. Im Pat. 195655 (vgl. C. 1908. |. 1435) ist bereits
angegeben, da die nach dem Verf. desselben erhdltlichen neuen Koérper, das
3.4-Dioxyphenylglyoxim und die 3,4-Dioxyphenylalkylglyoxime, zur Darst. von thera-
peutisch wirksamen (blutdrucketeigernden) Verbb. dienen sollen. Solche werden nun
erhalten, wenn man Oxime der genannten Art mit Metallamalgamen bei Ggw. von
SS., inshesondere mit Natriumamalgam und Salzsdure reduziert. Man erhélt so
aus dem zuerst genannten Oxim nach dem Neutralisieren mit Natriumbicarbonat u.
entsprechender Verdiinnung eine sofort gebrauchsfahige Lsg. der wirksamen Sub-
stanz, die etwa gleich stark wirkt wie eine solche von Adrenalin, aber wesentlich
weniger toxisch ist. An Stelle von Salzséure kénnen auch andere SS. Verwendung
finden, wie z. B. Oxalsdure, doch ist Salzsdure besonders geeignet, da die wirksame
Lsg. dann gleich Kochsalz enthalt, das fiir die Haltbarkeit und fir die subcutane
Anwendung der Lsg. erwinscht ist. Die wirksame Substanz konnte bisher weder
als freie Base, noch in Form ihrer Salze gewonnen werden. Die saure Lsg, der
Base stellt eine farblose bis gelbe FI. dar und gibt mit Eisenchlorid in starker
Verdiinnung eine intensiv griine Farbung. Durch Zusatz von Alkali farbt sich die
Lsg. braun. Eine Ausfallung der freien Base gelingt nicht, wéhrend die in Pat.
157300 (vgl. C. 1905. I. 315) beschriebenen Basen, gleich dem Adrenalin in W.
fast uni. sind. Wie die Lsg. des letzteren wirkt auch die Lsg. der sauren Base
gefalRzusammenziehend und setzt auch die Giftigkeit von lokalen Andstheticis bei
gleichzeitiger Injektion herab. Das Eeduktionsprod. aus 3,4-Dioxyphenylmethyl-
glyoxim besitzt gleiche chemisch-physikalische u. therapeutische Eigenschaften wie das
vorbeschriebene Reduktionsprod. Die hoheren Homologen sind von schwécherer
Wirkung.

KI. 21f. Nr. 201283 vom 20/5. 1906. [29/8. 1908].

Siemens & Halske, Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zw Herstellung von Glih-
korpern aus Wolframmetall. Das neue Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daR als
Ausgangsmaterial das Wolframat eines leichter als Wolfram flichtigen Metalls, ins-
besondere Silberwolframat dient, welches einem ReduktionsprozeR, z. B. durch Er-
hitzen im Wasserstoffstrom unterworfen wird, wodurch eine Legierung oder ein
Uiberaus inniges Gemisch von Wolframmetall mit dem anderen Metall entsteht,
woraus das leichter fluchtige Metall vor der Verwendung dieses Materials zu Gluh-
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korperswecken durch Hindurchleiten eines elektrischen Stromes durch den Metall-
korper im Vakuum vertrieben wird. Ist die erhaltene Legierung etc. duktil, wie
z. B. die mit Eupferwolframat, Silberwolframat und Aluminiumwolframat erhaltene,
so wird man sie vor dem Vertreiben des fliichtigen Metalls durch einen ZiehprozeR
in die Form des fertigen Gluhfadens bringen. Ist dagegen die Legierung sprode,
wie die mit Eisenwolframat erhaltene, so wird man das unreduzierte Metallwolframat,
mit oder ohne Zusatz eines geeigneten plastisch machenden Mittels, in die Form
des Gliihfadens bringen u. erst dann reduzieren. Auch kdnnen auBer dem leichter
flichtigen Metall noch andere Metalle, z. B. Thorium oder Tantal, in Pulverform
oder in Form reduzierbarer Verbb., dem Glihfaden einverleibt werden, die dauernd
in dem Faden bleiben.

Zl. 22e Nr. 201108 vom 10/7. 1907. [+ /s . 1908].
(Der diesem Pat. zugrunde liegenden Patentanm. ist die Prioritdt der brit. Anm.
vom 17/7. gewdhrt.)

Charles Dreyfus, Manchester, und The Clayton Aniline Co. lim., Clayton
b. Manchester, Verfahren zur Herstellung von Indigo. Dieses neue Verf. besteht
darin, daB man o-Nitrobenzoylessigsaure mit einem Uberschul von kaustischem
Alkali, z B. Natriumhydrat oder Kaliumhydrat, und mit einem Reduktions-
mittel, wie Traubenzucker, Natriumsulfit, Natriumbisulfit, Natriumamalgam oder
Zinkstaub, event. unter Anwendung von maRiger Wé&rme behandelt. Der Indigo
scheidet sich hierbei aus, und seine Abscheidung wird durch Hindurchblasen von
Luft durch die M. erleichtert; die Ausbeute betrdgt 80°/0 der theoretischen auf den
o-Nitrobenzoylessigséureester berechnet. Durch diese gute Ausbeute unterscheidet
es sich vorteilhaft von dem Verf. des Pat. 23785, nach welchem ebenfalls Indigo

durch Erwdrmen von Verbb. vom Typus: GH&["q (X = Halogen) mit

Alkalien und Reduktionsmitteln in alkoh. Lsg., aber in geringer Ausbeute erhalten
wird.

KI. 22f. Nr. 201262 vom 9/1. 1907. [29/8. 1908].

Gottfried Wegelin, Kalscheuren b. Cdln, Verfahren zur Herstellung von Buf.
Um die bei der Erzeugung von RuB durch explosionsartige Zers, von Gasen, z. B.
von Acetylen, erzeugte Kraft und Wé&rme auszunutzen, werden nun die zur Ver-
brennung und Ausnutzung bestimmten Stoffe (Gasgemische) einer Kraftmaschine
(Verbrennungsmotor) zugefiihrt und in derselben unvollkommen verbrannt; oder
man komprimiert die zur Zers, bestimmten Gase oder Gasgemische innerhalb einer
Explosionskraftmaschine, zersetzt sie und gewinnt die dabei auftretende Kraft als
Arbeit. Bei der Bauart der Motoren ist naturgemaR Riicksicht darauf zu nehmen,
daR der erzeugte Ruf® die Zu- u. Abflihrungswege nicht verstopfen kann: gegebenen-
falls ist im schadlichen Raum ein selbsttitig arbeitender Schaber anzuordnen. Als
ein besonderer Vorteil dieses Verf. ist noch anzusehen, dal die Maschine Brennstoff
und Luft in viel innigerem und genauerem Verhaltnis mischt, als dies in einem
Ofen geschehen kann. Durch starke Kihlung der Geh&usewandungen der Maschine
1akt sich ein Rull von sehr leichtem Gewicht, also tiefstem Schwarz er-
halten. Bei der Zers, explosibler Gase besorgen die sich bewegenden Teile der
Maschine selbsttatig sowohl das Ansaugen der Gase in irgendeinem gewiinschten
genauen Mischungsverhaltnis, ferner das Komprimieren der Gase wie auch die Ex-
plosion und das AusstoRen des RuB- und Gasgemisches, was eine grofe Ver-
einfachung der Fabrikation zur Folge hat.

SchluB der Redaktion: den 24. August 1908.



