
|%  % &.jAecz
N  }'

& Chemisches Zentralblatt.
1908 Band I. Nr. 13 1. April.

Apparate.

H . B e b e n s to rff , Grundbrettchen fü r  Standzylinder. H ohe Gefäße, deren Boden 
verb re itert ist, wie S tandzylinder, T rockentürm e etc ., kann m an dadurch vor dem 
Umgeworfenwerden sichern, daß m an aie au f einem quadratischen B rettchen m ittels 
D rahteclilingen um ihren  B odenw ulst befestigt. Oben zeig t das H olzstück nur vier 
Bohrlöcher, durch welche SchÜDgen aus weichem D rah t herausragen, die sich kreuzen. 
D ie U nterseite des B rettes is t in der M itte rechteckig vertieft, so daß die Enden 
der D rahtschlingen beim H instellen des G anzen n ich t die T ischplatte berühren. — 
Besonders eignet sich dieser App. fü r den Gasmeßzylinder m it im Bodentubus dreh
barem  Abflußrohr. Zu seiner früheren Beschreibung dieser M eßvorrichtung (Chem.- 
Ztg. 3 0 .  486; C. 1 9 0 6 . II. 482) füg t Vf. noch h inzu , daß das A bflußrohr an  den 
größeren Form en der Zylinder am  besten zur größeren H älfte aus etwas engerem 
R ohre hergestellt w ird. M eßzylinder und  G rundbrettchen sind zu beziehen von 
M. K oHii, C hem nitz, Dr. H . G ö c k e l , Berlin N W ., G tjstav  Mü l l e k , Ilmenau. 
(Chem.-Ztg. 32 . 177. 19/2. Dresden.) _ H e id u s c h k a .

H a n s  R u b r ic iu s , Neues Brennerstativ. A n einem D reifußgesteli, 'm it in  der 
M itte des D reifußes eingesetztem , seitlichem  Sch lauchansatz , is t einerseits die 
B rennerröhre an einer in dem D reifuß eingeschraubten kurzen Stange befestigt, 
andererseits is t in ein Fußende des S tativs die den K och-, den G lühring und  die 
B echerglasklam m er tragende, 400 mm lange S tativstange eingeschraubt. Diesen 
A pp. liefert W . J .  R o h k b e c k s  N achf., W ien  I ,  K ärn tnerstr. 59. (Chem.-Ztg. 32. 
177. 19/2.) H e id u s c h k a .

B, P fy l  u. B. L in n e , Über einen neuen D ruckzylinder. D er schon nach Ztschr. 
f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel im C. 1 9 0 5 . I I . 989 beschriebene D ruckzylinder 
(Autoklav) is t von M. S e n d t n e b , M ünchen, Schillerstr. 22 zu beziehen. (Chem.-Ztg. 
32. 205. 26/2. Berlin.) B l o c h .

A. L en tz , E in e  Schüttelmaschine. D ie von Sck w o k zo iv  (Ztschr. f. angew. Ch. 
2 0 . 1947; C. 1 9 0 7 . II. 2013) beschriebene Schüttelm aschine w ird vom  Vf. seit 
längerer Zeit fabriziert. (Ztschr. f. angew. Ch. 2 0 . 2173. 13/12, [28/11.] 1907. 
B erlin N.) H ö h n .

L. U bbeloh .de , D ie Druckmessung bei der Vakuumdestillation, m it einer E r
w iderung an H e r m a n n  R e i f f -W etzlar. D er Ma c  LEODsche A pp. h a t den Mangel, 
daß sich sein In h a lt n icht schnell genug m it dem des D estillationsapp. ausgleicht. 
D er G esam tdruck von Gas und D am pf g leicht sich zw ar rasch aus, n ich t aber das 
sich ändernde V erhältnis beider Partialdrucke. Zur B eseitigung dieses Fehlers 
rich te t Vf. seinen App. (Ztschr. f. angew. Ch. 19. 754; C. 1 9 0 6 . II . 191) so ein, 
daß m an das G as-D am pfgem isch m it der Pum pe durch den Mac Leod hindureh- 
saugen kann.

xn. 1. 83
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Aus der E rw iderung an  R e if f  (Ztschr. f. angew . Ch. 2 0 .  1894; C. 1 9 0 7 . II. 
1885) ist bezüglich der „BoYLE-MABiOTTEachen K ontrolle“ hervorzuheben, daß die 
KompresBionswärme stark  verd. Gase minim al ist und vernachlässigt werden kann. 
Die durch K ondensation von D äm pfen frei w erdende W ärm e w ird schnell abgeleitet. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 2 0 . 2172—73. 13/12. [15/11.] 1907. K arlsruhe.) H ö h n .

H errn . J .  R e iff , D ie Druckmessung bei der Vakuumdestillation. (Vgl. vorst. 
Ref.) Polem ik gegen U b b e l o h d e  bezüglich der V erw endbarkeit des Mac Leod etc. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 21. 153—54. 24/1. 1908. [11/12. 1907.] W etzlar.) H ö h n .

L. U b b e lo h d e , D ie Druckmessung bei der Vakuumdestillation. (Vgl. die vorst. 
R eff.) Erw iderung an  R e i f f . (Ztschr. f. angew . Ch. 21. 154. 14/1. K arlsruhe. 
Techn. Hochsch.) H ö h n .

H a r tm a n n ,  D ie Druckmessung bei der Vakuumdestillation. (Vgl. die vorst. 
Reff.) D ie Veras, des Vfs. m it einem Gemisch von L u ft und W asserdam pf bei 
ca. 20 mm D ruck bestätigen die Zweckm äßigkeit der ÜBBELOHDEschen A nordnung, 
bei der die G ase und  D äm pfe zeitweilig durch den Mac Leod gesaugt werden. 
D ie von R e i f f  verteidigte D ruekm esserart wies falsche A ngaben auf. (Ztschr. f. 
angew . Ch. 21. 439. 6/3. [30/1.].) H ö h n .

F . F is c h e r , Filtriervorrichtung und Schnellmensur. D ie von Sh im e b  beschrie
bene (Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 287; C. 1905 . I. 1185; Chem. Eng. 6 . 197) 
F iltriervorrich tung  is t im L aboratorium  des Vfs. schon seit 2 Jah ren  in  Gebrauch, 
Vf. beansprucht daher die P rio ritä t. — F erner bem erkt Vf., daß in  seinem L abo
ratorium  ähnliche A pp ., wie sie S c h u b e k t  (S. 321) an g ib t, seit ca. 3 Jah ren  ge
b rauch t werden. Dieselben sind au f bestim m te Maße geeicht und oben m it einem 
V entil versehen, um das Ü berlaufen zu verhindern (vgl. F ig. 30). D ie App. haben 
sich vorzüglich bew ährt. (Chem.-Ztg. 32. 179. 19/2. [5/2.] B ruckhausen. Rhein. Ge
w erkschaft D eutscher Kaiser.) H e id u s c h k a .

H . W ia licen u s , Filtrierapparat. (Schem atische D arst. des zusammengesetzten 
A pp. siehe F ig . 31.) D as Filterelement is t ein in  der unteren  geschlossenen H älfte 
vielfach durchbohrtes R öhrchen aus G las oder Porzellan  (im letzteren F alle  in  der 
Oberfläche m it L ängsrinnen, die d ie übereinanderstehendeu 'L öcher verbinden). D er 
durchlochte, ev. auch geriefte T eil de3  R öhrchens w ird m it einem etw as breiteren 
angefeuchteten Streifen F iltrie rpap ier eDg anliegend umwickelt. D ann werden 
K autschukringe K  bis nahe zu den L ochungen über die noch feuchten Pap ierränder 
zur Sicherung des dichten Abschlusses gewälzt. J e  nach A rt des F iltrierpap iers 
und der A nzahl der aufgerollten Schichten läß t sich die F ilterw rkg . beliebig ver
stärken  oder m indern. Am oberen offenen Ende wird das R ohr m ittels doppelt 
durchbohrten K autschukstopfens abgeschlossen, dessen B ohrungen ein Ansauge- 
röhrchen A  und  ein L ufteinlaßröhrehen E  tragen ; letzteres w ird durch Schlauch
stücke und  Quetsch- oder G lashahn während der F iltra tion  geschlossen. Dieses 
F ilterelem ent wird zum S a u g f i l t r i e r e n  in  d e r  K ä l t e  einfach in  ein enges 
Zylindergefäß Z  eingehängt. E ine V e r v i e l f ä l t i g u n g  d e s  F i l t e r e l e m e n t s  läß t 
sich durch Einsetzen eines kleinen in  ein größeres leicht ausführen, wobei zwischen 
die beiden Papierfilter auch ein beliebiges F iltrierm ateria l (Kohlepulver etc.) ein
geschaltet werden kann. In  diesem F alle  w ird das äußere R ohr un ten  m it einer 
E infüllöffnung versehen und zur F iltra tion  m it einem zw eiten K autschukstopfen 
verschlossen.

Das Zylindergefäß wird aus einem in bekannter W eise angeschalteten V orrats-
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gefäße L  stets au f konstantes N iveau gefüllt erhalten . Soll bei verm inderter Tem 
pera tu r filtriert w erden, so w ird das Zylindergefäß in  ein K ühlbad eingesetzt, für 
das W arm filtrieren in  ein W asserbad. — D er von den V e r e i n i g t e n  F a b r i k e n  
f ü r  L a b o r a t o r i u m s b e d a r f  in  B erlin zu beziehende A pp. ha t sieh auch bei der 
A nalyse schleim iger, kolloidaler Pflanzen- und T iersäfte (z. B. bei Pßaneenextrakt- 
analysen) bestens bew ährt. (Ztschr. f. ehem. A pparatenkunde 3 . 89—93. 15/2. 
T harand t bei Dresden.) VOLLAND.

Fig. 30.

T. S. P a t te r s o n ,  E ine einfache M odifikation von Viktor Meyers Dampfdichte- 
bestimmungsapparat. D ie Fig. 32 zeigt den oberen T eil eines gew öhnlichen V. H e y e b - 
sehen A pp. Man bohrt in  eine ca. '/> cm dicke K orkscbeibe F , die genau in  den 
erw eiterten T eil E  des Gefäßes paß t, ein kleines Loch von ca. ‘/ ,  cm D urchm esser u. 
setzt diese Scheibe fest bei H  ein. D as offene E nde von E  w ird m it einem  Gummi
stopfen D  verschlossen, durch den m an in  s c h r ä g e r  R i c h t u n g  eine Glas
röhre B  C  führt. L etztere  w ird gleichfalls m it einem  kleinen Gummistopfen ver
schlossen. H a t mau nun  bei A usführung oiner D am pfdichtebest. den A pp. so lange 
erw ärm t, bis keine Luftb lasen m ehr entw eichen, so öffnet m an den Stopfen A , 
b rin g t das kleine HoFMANNeche R öhrchen G m it der zu untersuchenden Substanz 
in  die in  der F igur ersichtliche L age und verschließt die Röhre. B ring t m an je tz t 
die untere Öffnung von B  C durch einfache H andbew egung über die D urchlochung 
des Korkes F , so fällt das R öhrchen in  den unteren  T eil des A pp. E in  vorzeitiges 
A uslaufen des Röhrchens w ird bei diesem Verf. verm ieden. (Chem. News 97. 73. 
14/2. Glasgow. U niv.-Lab. f. organ. Chem.) V o l l a n d ,

Allgemeine und physikalische Chemie.

P a u l  K risch e , D ie Elemente. Zusamm enfassende Schilderung über die E n t
wicklung des Begriffes E lem ent. (Chem. Ztschr. 6. 293—95. 15/10. 1907.) B l o c h .

83*
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H iig h  R a m a g e , D ie Entw icklung und  Umwandlung der Elemente. D ie A n
sichten von A. C. u. A. E . J e s s u p  (S. 699) sind im w esentlichen schon früher vom 
Vf. ausgesprochen worden. (Proc. R oyal Soc. London 7 0 . 1; C. 1 9 0 2 . I. 1394). 
(Philos. Magazine [6 ] 15. 396. M ärz. [31/1.] Ca r r o w  H il l . Norwieh.) S a c k u r .

J . L a rm o r , E ie  physikalische Seite der Atomtheorie. D a physikalische T a t
sachen den Ä ther als T räger der sogenannten Fernw irkungen fordern und der Ä ther 
auch in  der M aterie vorhanden sein muß, kann die M aterie n ich t kontinuierlich 
aufgebaut sein, sondern muß eine diskontinuierliche S truk tur haben. D ie A nsichten 
über den Zusam m enhang zwischen dem Ä ther und  den Atom en  haben oft gewechselt; 
sie w erden kurz skizziert. Seit F a r a d a y  ist der unbestim m te m echanische Begriff 
Atom durch einen bestim mteren, elektrischen ersetzt worden, und die E ntdeckungen 
der letzten Zeit haben, seit w ir freie Elektronen kennen, unsere A nschauungen 
geklärt und erw eitert. Ob die E lektronen als die alleinigen U ratom e anzusehen 
sind, oder ob m an daneben noch andere U ratom e annehm en muß, ist noch un
entschieden. N e w t o n s  mechanische Theorie is t nach wie vor die beste G rundlage 
für alle Spekulationen und w eiteren E rklärungen.

Bei der L ehre vom G leichgewicht und den Reaktionsgeschw indigkeiten spielt 
der B au des Atoms n ich t m it; die kinetische G astheorie und die E iektronentheorie 
haben viel Gemeinsames. D ie organische S irukturchem ie läß t noch keine dynam ische 
B ehandlung zu. Doch scheint eine S trukturform el m ehr zu sein als ein bloßes 
Symbol; die stereochem ischen Form eln scheinen bis zu einem gewissen G rade 
wirklich die L agerungsart der Atome darzustellen. (Chem. News 97. 109—10. 6/3. 
[3/3.*].) W . A. R ora-G reifsw ald .

G. D. H in r ic h a , E ie  genauesten Atomgewichte von sechzehn chemischen E le
menten. Vf. berechnet nach seiner neuen Methode (Moniteur scient. [4] 21. II . 733; 
C. 1907. II. 1958) aus den in der L ite ra tu r gegebenen V ersuchsdaten die At.-Geww. 
folgender E lem ente: W ism ut, B le i, Quecksilber, E isen , Tellur, [N], K alium , [CI], 
B ro m , Jod, M angan, Cadmium, Kobalt, Ind ium , P latin , E id ym , Terbium, JRadium, 
und findet, daß auch bei diesen die A bweichungen der so berechneten Atom
gew ichte von runden (bezw. halben) Zahlen verschwindend gering  und offenbar 
au f E xperim entalfehler zurückzuführen sind. D ie W ahrscheinlichkeit der E inheit 
des Stoffes is t nach Vf. dadurch w eiter gestiegen (auf 10ua: 1  für 28 bisher ge
p rüfte  Elem ente. (M oniteur scient. [4] 22. I. 155—72. März 1908. [22/10. 1907.].)

G r o s c h ü f f .

A. H a n tz sc h , Über den Zustand  von Stoffen in  absoluter Schwefelsäure. D ie 
D arst. von r e in e m  M o n o h y d r a t ,  also von absol. Schwefelsäure, geschieht, indem 
man „analytisch reine“ , nahezu 100%ig. S., die einen kleinen Überschuß von SO, 
en thält, in  einen G efrierapp. b ring t und tropfenw eise W . zusetzt, bis das Schmelz
punktsmaximum erreicht ist. Reines M onohydrat schm, bei 10,46°; äußerst geringe 
M engen von A nhydrid, und nam entlich von W ., erniedrigen diesen F . bedeutend. 
Die Schwefelsäure vom F.-Maximum ist auch zugleich diejenige, die das L eitfähig
keitsm inimum zeigt. D ie m olekulare Schmelzwärme derselben be träg t nach unver
öffentlichten direkten Bestst. K n ie ts c h s  w  22,82 cal. N ach den un ten  folgenden 
kryoskopischen Messungen an unverändert in  H ,S 0 4 1. Substanzen beträg t die mole
kulare G efrierpunktserniedrigung 70,02, woraus sich nach der V a n ’t  HOFFschen 
Form el io 22,94 in  gu ter Ü bereinstim m ung m it dem obigen W ert berechnet.

I. K r y o s k o p i s c h e  M e s s u n g e n  werden in  einem eigens konstruierten App. 
un ter sorgfältigem Ausschluß der L uftfeuchtigkeit vorgeDommen. Von anorganischen 
Stoffen sind sehr viele, nam entlich starke Sauerstoflwäuren, Säureanhydride, von or-



gallischen Stoffeu nam entlich die Paraffine und ihre H alogenderivate, sowie alle 
Benzolkohlenwasserstoffe nebst ihren H alogenderivaten als solche in k. H,SO< uni. 
Von den 1. Stoffen w erden a n s c h e i n e n d  u n v e r ä n d e r t ,  n ä m l ic h  m i t  n. M o l.- 
G ew . gel., die folgenden: Tellur, 1. m it tiefroter Farbe, Gtefrierpunktsdepression n., 
aber w ahrscheinlich doch als Tellurschw efelsäure, T efH jSO Jn, gelÖBt. — Selen
d ioxyd , 11., D epression norm al. — F ern er sind noch undissoziiert, m it n. Mol.- 
Gew. 1,: Trinitrobenzol, Trinitrotoluol, D initrom ethan, D initrom esitylen, Trinitro
phenol, Trichlore88igsäure, Oxalsäure, Phthalsäureanhydrid  u. D im ethylsulfat. W ah r
scheinlich sind aber alle diese Stoffe doch n ich t ganz unverändert, Bondern in  Form 
lockerer M olekularverbb, in der H sS 0 4 gel. — Pyroschwefelsäure g ib t in  H,SO.t 
gleichfalls ein fast n. Mol.-Gew., ist also auch monom olekular gel. — F ü r die 
folgenden Stoffe berechnet sich aus der G efrierpunktsdepression e in  g e r i n g e r e s  
a l s  d a s  n. M o l.-G ew .: Wasser (Gefrierpunkte konz. Schwefelsäuren) g ib t in  einem 
K onzentrationshereich von 0,03—0,19%  Depressionen, die konstant einem Mol.-Gew. 
von ca. 11, also etw a %  des berechneten , entsprechen. Ganz ähnlich verhalten 
sich die folgenden Stoffe: N atrium disu lfa t, K alium disu lfa t, Am m onium disülfat, 
saures D iazonium sulfa t, C6H 5N ,S 0 4H. Gleichfalls u n a b h ä n g i g  v o n  d e r  K o n 
z e n t r a t i o n  ein Mol.-Gew. von etw a %  des berechneten ergeben: Tribromanilin, 
B enzam id, Cyanursäure-N-trimethylester, Cyanursäure-N-triphenylester, Cyanursäwre, 
D im ethylpyron, Methylalkohol (der Zw eidrittelw ert zeigt hier, daß m it Schwefelsäure 
p rim är zunächst ein A dditionsprod. u. d a n n  erst un ter W .-A ustritt Methylschwefel
säure gebildet wird). F erner Ä thyläther, A nthrachinon, Essigester (diese K örper 
bilden som it in Lsg. dissoziierte saure Sulfate), Essigsäure, Benzoesäure, Mdlon- 
säure, Fum arsäure, Isophthalsäure. D agegen geben die folgenden D icarbonsäuren 
(die A nhydride bilden können), etw a die doppelte der n. D epression (halbes Mol.- 
Gew.): Bernsteinsäure, Maleinsäure und Phthalsäure. — D ichloressigsäure verhält 
sich abw eichend, indem  sie eine geringere Depression als die obigen SS. hervor
ruft. Von dreiw ertigen M etallen g ib t das saure Su lfa t des B arium s  ein konstantes 
scheinbares Mol.-Gew. von etw a %  des berechneten, u. ebenso verhalten sich H ydr-  
azindicarbonsäureester u. Harnstoff. — Abnorm hohe D epressionen (Mol.-Gew. etwa 
30%  des berechneten) geben auch Triphenylcarbinol und p-Trijodtriphenylcarbinol, 
sowie Paraldehyd. — S tarke anorganische SS. schließlich, w ie Salpetersäure, geben 
etw a die doppelte der n. D epression, scheinen also in  H sSOt völlig dissoziiert 
zu  sein.

II. L e i t v e r m ö g e n  in  a b s o l .  S c h w e f e ls ä u r e .  Reines M onohydrat ha t, an 
platin ierten  Elektroden gemessen, eine spezifische L eitfäh igkeit von sc 0,0097 (an nicht- 
p latin ierten  E lektroden w urde x  0,0101 gefunden). D urch die oben zuerst ange
führten Stoffe, die in  den Lägg. in H ,S 0 4 n. G efrierpunktsdepressionen geben, wird 
auch die L eitfäh igkeit n ich t beeinflußt. D iese Stoffe sind also als N ichtelektrolyte, 
wenn auch w ahrscheinlich als Additionsverbb., in  H sS 0 4 gel. A usnahm en sind das 
Tellur, dessen molekulares Leitverm ögen A  100 ist, und  Pyroschwefelsäure A  etw a 
50. A ls  E l e k t r o l y t e  w e r d e n  g e lö s t :  Wässer, das m olekulare Leitverm ögen 
is t Für m olekulare V erdünnungen l/t>  0,05—0,30 nahezu konstan t A  71. In  diesem 
w ie in  allen folgenden Fällen  is t die M olekularleitfähigkeit u n a b h ä n g i g  v o n  
d e r  V e r d ü n n u n g .  D ie sauren Sulfate von N atrium  A  61, K alium  A  65, R ub i
dium  A  67, Thallium  A  69, Am m onium  A  70. D ie W erte  für die verschiedenen 
A lkalisulfate sind also w enig verschieden, scheinen aber m it wachsendem At.-Gew. 
des Metalls zuzunehm en. Ä hnliche, von den K onzentrationen deutlich unabhängige 
W erte  für / I  geben: D iphenylam in  58, H arnstoff 6 8 , D im ethylpyron  55, M ethyl
alkohol 70, Äthyläther 6 8 , Metacetaldehyd 6 8 , Essigsäure 65, Benzoesäure 70. D i
chloressigsäure verhält sich auch h ier abw eichend und zeig t ein geringeres Mole
kularleitverm ögen, näm lich A  23,8. D ie größte L eitfähigkeit bew irkt Salpetersäure,
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A  124, die ja  auch ia  was. Lsg. von allen h ier untersuchten K örpern am stärksten 
dissoziiert ist.

Es verhalten  sich also eine R eihe von sehr verschieden konstituierten Stoffen 
in absol. H ,S 0 4 sehr ähnlich, indem sie alle fa s t konstante G efrierpunktsdepressionen 
(alle nahezu %  des n. W ertes) und konstan te , von der V erdünnung unabhängige 
u. ähnliche M olekularleitfähigkeiten zeigen. Vf. versucht dieses V erhalten dadurch 
zu e rk lären , daß er darau f hinw eist, daß , da Schwefelsäure in  beträchtlicher K on
zentration die Ionen H ' und H S O / en thä lt, z. B. M etallsulfate, die in  H aS 0 4 gel. 
werden, n ich t nach : M eS04H =  Mo' -j- S 0 4"  -)~ H ', sondern fast n u r nach:

M eS04H  — >- Me' +  H S O / 

dissoziieren werden. D urch diese H S 0 4'-Ionen wird die Dissoziation der H aS 0 4 

zurückgedräDgt, u. das gemessene Mol.-Gew. wird n ich t die H älfte, sondern w eniger 
betragen. Daß die neu tralen  Sauerstoffverbb., wie W ., Ä ,, P yron  etc., in  H ,S 0 4 

dasselbe V erhalten zeigen wie die M etallsulfate, e rk lärt Vf., indem  er annim m t, daß 
sie in  H sS 0 4 durch V erb. m it dem Lösungsm ittel als Oxoniumsalze gel. Bind, die 
ebenso w eitgehend dissoziiert sind wie A lkalisulfate. So nim m t Vf. z. B. in  der 
Lsg. von w enig W . in  H aS 0 4 ein H ydronium sulfa t, H S 0 4 -H 3 0 ,  an (das R adikal 
H sO analog dem Ammonium als H ydronium  bezeichnet!), das ebenfalls stark  disso
ziiert sei. Ä hnlich w äre in  den Lsgg. vom M ethylalkohol in  H sS 0 4 ein dissoziiertes, 
hypothetisches M ethylhydroniumsulfat, H S 0 4'(H 0  • CH 3 • H )'', u. in  den Lsgg. schw acher 
organischer SS. acylierte  H ydronium  salze, (X 0 H ,)-S 0 4H ', anzunehm en. D aß die 
m olekularen L eitfähigkeiten fast aller untersuchten Substanzen sich nur wenig 
unterscheiden, scheint dem Vf. darauf hinzudeuten, daß die W anderungsgeschw iudig- 
keiten der verschiedenen und verschieden beweglichen K ationen in  Schwefelsäure 
gegenüber der W andenrngsgeschw indigkeit des gemeinsam en Anions H S 0 4' stark 
zurück treten , so daß dieses A nion wahrscheinlich eine abnorm  hohe W anderungs
geschw indigkeit hat. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 257—312. 3/12. 1907.) B k i l l .

P . W a id e n , Über organische Lösungs- und  Ionisierungsmittel. X. T e i l .  Lösende 
K ra ft und  Dielektrizitätskonstante (cf. Ztschr. f. physik. Ch. 6 0 . 87; C. 1 9 0 7 . II. 
1888). D er Vf. h a t schon früher gefunden, daß zwischen Lösungs- und Dissoziations
verm ögen eines Solvens ein angenäherter Parallelism us besteht (Ztschr. f. physik. 
Ch. 55. 683; C. 1 9 0 6 . II . 483). Ähnliches is t auch von anderen Forschem  gefunden 
w orden. F ern er gehen die Bildungsgeschw indigkeit des vom Vf. untersuchten 
Salzes und seine Löslichkeit in  den verschiedenen Lösungsm itteln einander parallel. 
D er Vf. h a t neue Löslichkeitsbestst. von Tetraäthylammoniumjodid  und von Tetra
propylamm onium jodid  bei 25° gem acht und rechnet sie zum besseren Vergleich auf 
M olekularprozente um. D ie fü r das erste Salz benutzten neuen Lösungsm ittel 
sind A., Isoam ylalkohol, Paraldehyd, N itrobenzol, Benzonitril, A cetophenon, Methyl- 
form iat und Brom benzol; die erhaltenen W erte  werden m it den früher in  anderen 
L ösungsm itteln  gefundenen verglichen. D ie M olekularprozente schw anken zwischen 
0,0037 u. 3,32 (Brombenzol u. W.). D ie Gram m e Salz in  100 ccm Lsg. schw anken 
sogar im V erhältnis 1 : 4000.

Beim Vergleich m it den DE. erg ib t sich die Schw ierigkeit, daß die DE., 
nam entlich bei O H-haltigen Substanzen, m it der L änge der zur U nters, benutzten 
elektrischen W ellen stark  schw ankt. F ü r  A. z. B. h a t m an fü r unendlich lange 
W ellen 25,9, für 0,4 cm lange 5,0 gefunden; bei W . liegen die Zahlen zwischen 75 
u. 90. D er Vf. w ählt die für unendlich lange W ellen bei 20° bestim m ten W erte. Es 
erg ib t sich, daß diese D E . (e) der d ritten  W urzel der M olekularprozente der gesättig ten

6
Lsgg. proportional sind, und zw ar is t —̂—  für Tetraäthylam m onium jodid im M ittel

V JT
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48, fü r Tetrapropylam m onium jodid im M ittel 23. Diese Beziehung erinnert an  die 
von Ma l m st r ö m  (Ztschr. f, Elektrochem. 11. 797; C. 1 9 0 0 . I. 3) und  E. B a ü r

(Ztachr. f. Elektrochem . 11. 936; 12. 725; C. 1 9 0 6 . I. 208; II . 1377) abgeleitete,
daß sich nach H erst. des V ertcilungsgleichgew ichts die K ubikw urzeln der Ionen-

3

konzentrationen in zwei Lösungsm itteln wie deren DE. verhalten: —  =  - j—- •

e'  Vc£
(Ztschr. f. physik. Ch. 61. 633—39. 31/1. 1908. [30/11. 1907.] Riga. Physikochem.
Lab. des Polytechnikum s.) W . A. RoTH-Greifswald.

E . B ose und F . C o n ra t, Über die Viscositätsanomalien beim K lärungspunkte  
sogenannter krystallinischcr Flüssigkeiten. D ie von S c h e n c k , E ic h w a l d  und 
B ü h n e r  beobachteten „sprungw eisen“ V iscositätsänderungen an „kryatallinischen 
F ll.“ sind kein cxperim entum  crucis fü r H om ogenität oder Inhom ogenität (cf. Phy- 
6 ikal. Ztschr. 8 . 347; C. 19 0 7 . II . 120). D ie G enauigkeit der d iskutierten Verss., 
nam entlich die Tem peraturkonstanz ist angezw eifelt worden. Neue, völlig isotherm e 
Verss. sollen entscheiden, ob beim K lärungspunkt ein scharfer S prung oder nu r 
eine B iegung auftritt.

D ie Vff. arbeiten  in einem Paraffinbad, dessen T em peratur starkes R ühren und 
ein Os t w a l d scher R egulator konstan t und homogen e rh ä lt; sie verw enden sehr 
reines A nisaldazin  (K lärungspunkt 182,8°, später 181,6°). Ö ie Substanz w ird un ter 
vollständigem  Luftabschluß untersucht. Solange die Substanz in  trübflüssigem 
Zustande ist, geh t die Ausflußzeit m it steigender T em peratu r durch ein Minimum, 
dann Bteigt sie gegen den K lärungspunkt hin in  steigendem  Maße an, in  klarem  
Zustande nim m t die Ausflußzeit bei T em peratursteigerang  w ieder ab ; die eben 
geklärte F l. h a t die höchste Ausflußzeit. Von einer isotherm en D iskontinuität kann 
n ich t die Rede sein. D ie K urve T em peratur—Ausflußzeit is t n ich t J \~ -a rtig . Auch 
diese Verss. gestatten  noch keine Entscheidung, ob die kryatallinischen Fll. als 
Em ulsionen oder als w ahre hom ogene Fll. anzusprechen sind. D och kann sicher 
geschlossen werden, daß die Klärungstem peratur k e in  U m w andlungs- oder Schmelz
punk t ist. T ro tz  einer geringen Ä nderung der K lärungatem peratur (182,8° in  der 
ersten, 181,6° in der zweiten Versuchsreihe), also einer geringfügigen Zers, b leib t 
die K urvenform  ganz dieselbe, so daß sie n ich t durch eine kleine V erunreinigung 
bed ing t ist. (Physikal. Ztschr. 9. 169—73. 1/3. [Januar.] D anzig-Langfuhr. Physik. - 
chem. L ab. der Techn. Hochschule.) W . A. RoTH-Greifswald.

P . L u d e w ig ,! Über die sogenannten elektrolytischen Stromunterbrecher. F ü r  die 
elektrolytischen U nterbrecher (WEHNELTscher S tiftsunterbrecher und  SiMONscher 
L ochunterbrecher) g ib t es drei Theorien. W e h n e l t  nim m t a n , daß das durch 
E lektrolyse gebildete Gas dem Strom den D urchgang verschließt. S im o n  erklärt 
die G asentw . durch V erdam pfung infolge JouLEscher W ärm e, u. K l u p a t h y  sieht 
die U rsache der W ärm eentw . in  dem PELTiERsehen Effekt an der B erührungsstelle 
Platin-Schw efelsäure. D er Vf. sucht durch eine große A nzahl von Verss. eine E n t
scheidung zwischen diesen Theorien herbeizuführen. F ü r  den Lochunterbrecher er
g ib t sich, daß bei genügend hoher U nterbrechungszahl die zu einer U nterbrechung 
erforderliche E nergie C konstan t is t u . durch E rhöhung der T em peratur erniedrigt 
w ird. D ie von S im o n  entw ickelten Form eln konnten quan tita tiv  bestätig t werden. 
F ü r  den S tiftunterbrecher dagegen ist die SiMONscbe Theorie n ich t anw endbar, da 
hier offenbar auch eine elektrolytische Gasentw . stattfindet. D ie E inseitigkeit des 
S tiftunterbrechers ist w ahrscheinlich durch das A uftreten eines L ichtbogens au  der 
aktiven K athode zu erklären.
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D er zweite T eil der A bhandlung en th ä lt einen Vergleich des Loch- und des 
S tiftunterbrechers zum Betriebe von Induktionsapp. (Ann. der Physik  [4] 25. 467 
bis 505. 3/3. [7/1.] G öttingen. Inst. f. angew. E lektrizität.) SACKUR.

W l. K is t ia k o w sk y , Z u r  Methodik der Messung von Elektrodenpotentialen. Vf. 
g ib t eine Reihe von V orschriften, die m an einhalten m uß, um m it E lektroden von 
unedlen Metallen, wie Magnesium, Z in k  und anderen, konstan te  Poten tia lw erte  zu 
erhalten. Vor allem muß die E lektrode vollständig in die Lsg. eintauchen und vor 
der E inw . des atm osphärischen Sauerstoffs geschützt werden. G leiche E lektroden 
von Mg, oder Cu in  KCN-Lsg., von denen die eine völlig, die andere n u r zum T eil 
von der Lsg. um spült is t, können eine Poteutialdifferenz bis zu 0,2 V olt gegen
einander annehm en. F erner ist es notw endig, die E lektrode in  rasche R otation  zu 
versetzen u. die Oberfläche der E lektrode gu t zu polieren. U n ter B enutzung dieser 
Vorsichtsm aßregeln w urden die folgenden E lem ente gemessen:

Zn | 1 äq. n. Z nS 0 4 | gesätt. Z nS 0 4H g ,S 0 j | H g =  1,46102 — 0,000632 (< — 18) Volt.
Zn | 1  äq. n. Z nS 0 4 0,1-n. KCKHgjCljlHg =  1,13564 Volt.

D er Tem peraturkoeffizient des letzteren Elem entes beträg t 1-10 “ 6 V olt pro °. 
(Ztschr. f. Elektrochem, 14. 113—21. 6/3. [5/2.] St. Petersburg. Polyt. Inst. Physik.- 
C hem . Lab.) S a c k u r .

H . W . H u g o  S c h e llh a a s ,  Über die anomale anodische Polarisation durch 
Salpetersäure. Mü l l e r  u . S c h e l l h a a s  hatten  gefunden , daß hei der Elektrolyse  
von 3 6 °l0ig. Schwefelsäure da 3  A nodenpotential durch den Zusatz von Salpetersäure 
erniedrig t w ird (Ztschr. f. Elektrochem . 13. 270; C. 1 9 0 7 . I I . 204). Zur A ufk lärung  
dieser E rscheinung w urden Lsgg. m it wechselndem G ehalt an H ,S 0 4 u. HNOs an 
P latiuanoden elektrolysiert u. die A usbeute an  gasförmigem Sauerstoff volum etrisch 
und  gleichzeitig das A nodenpotential gegen eine H ilfselektrode bestim m t. Anoden- 
und K athodenraum  w aren durch ein D iaphragm a getrenn t. Bei konstanter Strom 
dichte (0,05 Amp./qcm) liegt das A nodenpotential in  1-n. H N 0 3 höher als in  1-n. 
H ,S 0 4, in konz. SS. is t es jedoch um gekehrt. In  Säuregem isehen liegen die P o ten 
tia le  jedoch nich t zwischen den den reinen SS. zukomm euden W erten , sondern es 
g ib t bei allen konstan ten  G esam tkonzentrationen ein M ischungsverhältnis, bei dem 
das A nodenpotential ein Maximum durchläuft. Dieses Maximum ste llt Bich bei um 
so kleinerem  G ehalt an Salpetersäure ein, je  größer die A cidität des Gemisches ist. 
Beim Erhöhen der Strom dichte ste ig t das Po ten tia l in der Schw efelsäure und sinkt 
in  der Salpetersäure, es reichen im mer geringere M engen Salpetersäure hin, um das 
Maximum der Polarisation zu erreichen. J e  höher das Po ten tia l ist, um so größer 
is t die Ausbeute an aktivem  Sauerstoff ( Überschwefelsäure) in  der Lsg. D ies er
k lä rt vielleicht auch, daß die A usbeute an P ersu lfa t in  Ammoniumsulfatlsgg. größer 
is t als in äquivalenten K- oder N a-L sgg., da bei den ersteren durch Oxydation 
Salpetersäure entsteht. (Ztschr. f. Elektrochem . 14, 121—26. 6/3. [6/2.] In s t, für 
E lektroch. u. Techn. Chem. Techn. Hochschule. S tuttgart.) Sa c k u r .

K . S c h ild , D ie magnetischen Eigenschaften elektrolytischer Eisenniederschläge. 
A uf K upferdrahtkathoden w urden aus Ferroam m onium oxalatlsg. sehr g latte  Eisen- 
niederschläge elektrolytisch erzielt. M it diesen w urde nach einer m agnetometriseben 
Methode die Perm eabilitä t und  H ysteresis des elektrolytischen Eisens untersucht. 
D ie erhaltenen R esultate sind in  ausführlichen Tabellen  und K urven m itgeteilt. 
Ebenso w urde das im m agnetischen Feld  gew onnene elektrolytische Eisen un ter
sucht. Aua der V eränderung des m agnetischen Momentes m it der hei der Aus
scheidung wirksamen Feldstärke lassen sich vielleicht Folgerungen über das W esen
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d e r  molekularen K raftw rkgg, und die inneren V orgänge bei der Magnetisierung  
ziehen. (Ann. der Physik  [4] 25. 586—622. 3/3. [3/1.] Zürich. Eidgen. Physik . Inst.)

S a ck tjr .

M ax  B o d e n s te in  und K a r l  W o lg a s t ,  Reaktionsgeschwindigkeit in  strömenden 
Gasen. Verss. über R eaktionsgeschw indigkeiten von G asen , die nach der (kiueti- 
schen) D urchström ungsm ethode ausgeführt w urden, sind bisher im mer so berechnet 
worden, daß m an als R eaktionszeit diejenige annahm , die jedes G asteilchcn in der 
erh itzten  B irne zubrachte, u. indem als K onzentration das in tegrale M ittel zwischen 
E in tritts- und A ustrittskonzentration  in  R echnung gesetzt w urde. Vff. machen nun 
darau f aufm erksam , daß die dieser Bereehnungsweise zugrunde liegende Annahme, 
daß die K onzentration  der G ase nur in  dem Maße abniihm e, wie sie durch den 
chemischen V organg verbraucht w erde, m eist n ich t erfü llt ist. Es muß vielmehr 
die D urchm ischung der Gase in  der B irne berücksichtigt werden, und eine einfache 
m athem atische L ösung w ird in dem G renzfall m öglich, w enn die D urchm ischung 
soviel rascher erfolgt als die R k ., daß sofort an der E intrittsste lle  (also auch im 
ganzen Reaktionsraum ) dieselbe K onzentration  herrsch t, wie sie die austretenden 
Gase haben. R eagiert nu r ein Stoff, und ist die absolute M enge desselben A ,  die 
des gebildeten Prod. X ,  die Zeit T, das Volumen der R eaktionsbirne v  und V  das 
Volumen, das der Menge A — X  u n te r den V ersuchsbedingungen entspricht, so ist: 

1 * V 'X
^ == ^  oder wenn 2 Stoffe oder Moleküle in  B etrach t kom m en: k  =»T - v ( A - X )  

2 V * -X
T - v i A — X)*

Um zu prü fen , inw iew eit die V oraussetzung der sehr raschen D urchm ischung 
und  die obigen G leichungen zutreffen, untersuchen die Vff. die bereits von B o d e n 
s t e in  statisch (nach der Methode der ruhenden Gase) sorgfältig  gemessene B. des 
Jodwasserstoffs (Ztschr. f. physik. Ch. 2 9 . 295; C. 9 9 . ü .  331) kinetisch, indem  sie 
m it einer bekannten Menge Joddam pf gesättig ten  W asserstoff durch eine elektrisch 
erh itz te  B irne und  dann durch eine A ustrittscapillare in  eine Jodkalium lsg. leiten. 
E s w erden so die BilduDgsgeschwindigkeiten bei den T em peraturen  430° (besonders 
ausführlich), ferner 406 und 440° gemessen und der U m satz dabei zwischen 5 und  
75° / 0 variiert. D ie Berechnung erfolgt nach den obigen Gleichungen. D ie K onstanz 
von k  innerhalb  einer Versuchsreihe und  zwischen den bei gleicher T em peratur 
ausgeführteu  Versuchsreihen is t eine ausgezeichnete. Auch m it den in den früheren 
statischen Verss. (1. c.) gefundenen W erten  für die G eschw indigkeitskonstanten 
stim m en die erhaltenen k -W erte sehr g u t überein , wie nachstehender Vergleich 
zeig t: fü r 406° k  statisch 0,0668, k  nach der D urchström ungsm ethojle 0,0535; für 
430° k  0,250 und 0,225; fü r 440° k  0,336 u. 0,362. — H ingegen versagt die bisher 
übliche Berechnungsweise, wo in  der G leichung: dx/d t =  k,(a— x )(b — x) als K on
zentration  die in tegralen  M ittel zwischen Anfangs- und  Endkonzentrationen ein
gesetzt w erden, vollständig, und die daraus abgeleiteten fc,-Werte fallen m it fort
schreitender Rk. s ta rk  ab. Offenbar erfolgt die D urchm ischung sehr rasch  u. läß t 
ein regelm äßiges K onzentrationsgefälle von der E in tritts- bis zur A ustrittsstelle  n ich t 
au f kommen.

Bei n ich t zu engen R eaktionsräum en u. n ich t zu großen Ström ungsgeschw indig
keiten w ird m an also im mer s ta tt der a lten  Berechnungsw eise die neue anw enden 
müssen. Auch für die von J e l l in e k  (Ztschr. f. anorg. Ch. 4 9 . 299; C. 1 9 0 6 . II . 
89) gemessene Geschwindigkeit der Spaltung von Stickoxyd  g ib t die neue Be
rechnungsm ethode der Vff. besser übereinstim m ende K onstan ten , als sie J e l l in e k  
selbst aus seinen Verss. berechnet h a t (cf. auch nachstehendes Ref.). (Ztschr. f. 
physik. Ch. 61. 422—36. 21/1. Berlin. Pbys.-chem. Inst, der Univ.) B r il l .
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M ax  B o d e n s te in  und G eo rge  D u n an t, D ie Dissoziation des Kohlenoxychlorids. 
(Vorläufige M itteilung.) E s w ird die B. und  die Zers, vou Kohlenoxy chlorid, das 
Gleichgewicht COC1, CO -f- Clj gemessen. In  den Zeraetzungsverss. passiert 
COClj durch eine au f bestim mte T em peratu r zwischen 500 und 600° elektrisch 
erhitzte Porzellanbirne mit capillarem A ustrittsrohr, u. die austretenden Gase werden 
analysiert, indem  sie durch Jodkalium lsg. streichen, in  w elcher das freie Chlor als 
Jod, das Kohlenoxychlorid als die daraus durch hydrolytische Dissoziation gebildete 
Salzsäure titr ie rt wird. In  den BildungsversB. passiert COC1, zunächst eine au f 
800° erhitzte B irne, in welcher es vollständig zersetzt w ird , und dann erst gehen 
die gebildeten Gase CO und Clj durch die m äßig erhitz te  B irne u. die A nalysier
gefäße. Die folgende T abelle ste llt die Ergebnisse der Verss. in  denen das G leich
gew icht von beiden Seiten vollständig oder nahezu erreicht wurde, zusam men: Die 
erste E ubrik  g ib t die T em peratur in C elsiusgraden, die zw eite die D issoziation in  
% , die d ritte  die G leichgew ichtskonstante für P artia ld rucke, die vierte und  fünfte 
die aus deren Ä nderung m it der T em peratur berechneten W ärm etönungen der R k .:

5 0 3 ° ...................... 67% 1,227
5 5 3 ° ......................  80%  0,560
6 0 3 ° ......................  91%  0,208

Die T em peratu r, bei der hälftige Spaltung e in tritt, ergibt sich durch eine 
geringe Extrapolation zu 460°. Nimmt man a n , daß die W ärm etönung der Rk. 
28 700 cal. b e träg t (sie ist allerdings nach T h o m b e n  26100 , nach B e r t h e l o t  
18 800) so stim m t diese T em peratur genau m it der, die sich nach dem NERNSTschen 
Wärmetheorem  für die hälftige Spaltung voraussehen ließ.

D ie M essungen erlauben auch Schlüsse au f die R eaktionsgeschw indigkeit. 
W endet m an die von B o d e n s t e in  und W o l g a s t  (cf. vorstehendes Ref.) vor- 
geschlageue Berechnungsw eise a n , so erhält m an für die B ildungsgeschw indigkeit 
sehr gu te  K onstanten, und auch die für die Zers, bei 503° gefundenen W erte  geben 
befriedigende K onstanz, w enn m an annim m t, daß die R eaktionszeit erst ’/? M inute 
nach dem E in tritt der Gase beginnt (A nwärm ungszcit oder A utokatalyse?). In  
diesem besonderen P a ll liefert übrigens auch die frühere übliche Berechuungs- 
m ethode ziemlich gu te  K onstan ten , was aber nu r auf einer K om pensation der 
F eh ler der alten  M ethode beruhen  dürfte. (Ztschr. f. physik. Ch. 61. 437—46. 21/1. 
B erlin. Phys.-chem. Inst, der Univ.) B r il l .

Ja m e s  D e w a r  u. H u m p h re y  O w en Jo n e s , N otiz über die A nw endung tiefer 
Temperaturen bei einigen chemischen Arbeiten: 1. Verwendung von Holzkohle bei 
Dampfdichtebestimmungen; 2. Rotation organischer Substanzen. (Vgl. S. 704. 706.)
1. B a r k l a  und S a d l e r  (Philos. M agazine [6 ] 14. 408; C. 19 0 7 . II. 1390) hatten  
aus dem V erhalten des N i gegen sekundäre R öntgenstrahlen geschlossen, daß das 
N i ein At.-Gew. von 61,4 haben müßte. Dem stehen aber die R esultate von Bestst. 
der DD. des Nickelcarbonyls (Proc. R oyal Soc. London 71. 427; C. 1 9 0 3 . I. 1250) 
gegenüber, welche n ich t dafür sprechen, daß der W ert N i =  58,7 zu niedrig  ist. 
Vff. w iederholen daher ihre DD.-Bestst. nach  einem neuen V erf., bei welchem 
größere Gasvolum ina angew endet w erden und die W ägung  der Substanz genauer 
ist. E in G lasballon von ca. 2 1 Inhalt, dessen Größe genau bekannt sein muß, trä g t 
an  einem kurzen Hals ein T-Stück, das selbst noch m it einem seitlichen A nsatz
rohr versehen ist. D er eine Arm des T-Stückes führt zu einem Q uecksilberm ano
meter, das als G efäßm anom eter die E instellung des Quecksilbers au f ein konstantes 
N iveau zuläßt; der andere Arm is t durch einen H ahn verschließbar, h a t jenseits 
desselben zwei Abzweigungen und is t am offenen E nde m ittels Gummischlauch m it 
einem m it H olzkohle gefüllten u. durch H ahn verschließbaren Glasgefäß verbunden.

1 M ittel für q : 22 880 cal. 
26 550 I ^
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A n der ersten Verzweigung ist ebenfalls ein Holzkohlegefäß angesehm olzen, von 
dessen A nsatzrohr eine Verb. m it einer FLEUSSscben Pum pe abgeht; die zweite 
V erzweigung träg t ein kleines Holzkohlegefäß und is t ebenfalls durch H ahn ver
schließbar. D urch das A nsatzrohr des T-Stückes, dessen H ahn anfaugs geschlossen 
ist, w ird die gasförmige Substanz eingefüllt. Zunächst w erden alle übrigen H ähne 
geöffnet, die Kohlengefäße m it B rennern erh itz t und der ganze A pp. mittels der 
Pum pe evakuiert; nun  schm, m an die Verb. m it der Pum pe a b , tauch t das zweiie 
Holzkohlegefäß in  fl. L uft und  schließt die H ähne der beiden anderen. Nach 
m ehreren S tunden w ird das in  W rkg. gewesene H olzkohlegefäß abgeschmolzeu, der 
H ahn  des T-Stückes geschlossen, das abnehm bare A bsorptionsgefäß gewogen und 
w ieder angesetzt; der zwischen den beiden H ähnen  befindliche Raum  wird m it Hilfe 
des kleinen Holzkohlegefäßes w ieder evakuiert. Inzw ischen wird das 2 1-Gefäß m it 
zerstoßenem Eis au f 0° gebrach t, durch das E infüllrohr das Gas bis zum ge
w ünschten D ruck eingefüllt, der D ruck abgelesen, und  nach Öffnung der richtigen 
H ähne das Gas im gewogenen A bsorptionsgefäß m ittels fl. L u ft kondensiert; aus 
der Gewichtszunahm e folgt die Menge der angew andten Substanz. Vorverss. m it 
Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd und  Ä. gaben W erte , welche m it den theoretischen 
genügend übereinstim m ten; der D urchschnittsw ert aus drei Messungen m it Nickel- 
carbonyl liegt d ich t bei dem theoretischen W ert, der aus N i =  58,3 berechnet wird.

2. Zur Unters, des Drehungsvermögens hei tiefen Temperaturen haben sich die 
alkoh. Lsgg. von l-Nicotin  u. d-IAmonen {bitteres Orangenöl) als geeignet erwiesen. 
E ine Lsg. von 21,2 g N icotin in  100 cem A. bei 20°, D. 0,871, zeigt « d 20 =  —30°, 
otS“ 50 =  —28,7°, ß D ~ 70 =  — 27,3°, Kd- 9 0  =  — 25,3°, ß D~ 125 =  —22,0°; eine Lsg. 
von 20 g O rangenöl in  100 ccm A. bei 15°, D. 0,816, <Xd b  =  18,5°, a o ~ 35 =  20,5°, 
Cto“ 65 =  22,3°, Ud~ 85 =  24,5°, « d ~ 9S =  25,5°. D urch E xtrapolation der D. und 
un ter A nnahm e des w eiteren linearen Verlaufes der T em peraturkurve läß t sich 
[«]d—273 =  ca. —54° für das Nicotin, [a]d—273 =  ca. 156° für das b itte re  OrangeDÖl 
berechnen. (Proc. R oyal Soc. London [Serie A.] 8 0 . 229—38. 5/3. [6/2.] Cambridge. 
Univ.) F r a n z .

C hr. R ie s ,  Lichtempfindlichkeit des Selens. Man muß feste Se-Elem ente, die 
bei B eleuchtung ihren  W iderstand ändern, und photoelektrom otorische unterscheiden. 
D ie E igenschaften der E lem ente ändern  sich s ta rk  m it der Herstellungsart.. Die 
zuverlässigste M ethode is t die folgende: D ie S e-P räparate  w erden im am orphen 
Z ustand hergestellt und  durch nochm alige Erw ärm ung au f 100—217° in den krystal- 
linischen Zustand übergeführt. Rasche A bkühluug steigert die Em pfindlichkeit; 
der lichtelektrische Effekt w ächst langsam  bis zum F ., w ährend er bei langsam er 
A bkühlung bei 200° durch ein Maximum geht. D ie L ichtem pfindlichkeit ändert 
sich bei langsam er A bkühlung w eniger m it der Zeit. Bei längerer E rw ärm ung auf 
195° n im m t die lichtelektrische Em pfindlichkeit bedeutend zu; rasche A bkühlung 
steigert ihn, aber n ich t dauernd; nach etw a 3 T agen  stellen sich bei rasch und 
langsam  gekühlten E lem enten konstaute V erhältnisse ein. Am besten behandelt 
m an die krystallin isch  gewordenen P räp a ra te  so, daß m an sie langsam  au f 185° 
erhitzt, etw a 1/J S tunde bei der T em peratur e rhä lt und  sie dann  rasch a b k ü h lt 
D er W iderstand is t m it der S trom richtung etw as verschieden. D as au f höhere 
T em peratur erw ärm te Se besitzt innerhalb  gewisser G renzen einen positiven T em pe
raturkoeffizienten von konstan ter Größe und Lage.

D er Vf. faß t seine R esultate an galvanischen Selenelementen (W. oder verd. 
H ,S 0 4 zw ischen zwei Selenelektroden) folgenderm aßen zusam m en: D er Photostrom  
fließt stets in  der R ichtung der L ichtstrahlen , d. h. von der beschatteten durch die 
F l. zur belichteten Selenelektrode. Polarisation kann  den Photoeffekt ganz bedeutend 
fördern, aber auch vollständig vernichten. W ar die belichtete E lektrode m it dem
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positiven Pol verbunden, so begünstig t schwächere Polarisation den Effekt bedeutend, 
w ährend starke Polarisation ihn schw ächen kann. B ei um gekehrter Schaltung 
schw ächt schon geringere Polarisation den Effekt, um ihn schließlich zu vernichten. 
Die Polarisation ändert also n ich t den Sinn, sondern nur die Stärke des photo
elektrischen Stromes. (Physikal. Ztschr. 9. 164— 69. 1/3. 1908. [31/1. 1907.].)

W . A. R o t h -Greifswald.
Jo h . P in n o w , Über die Abschwächung m it Persulfat und  nach Farmer. Bei 

der A bschw ächung nach F a r m e r  — m it Ferricyankalium  und T hiosulfat — w ird 
stets von allen  Teilen der P la tten  die gleiche Menge Silber entfernt, weil die Menge 
des B odenkörpers au f die Reaktionsgeschw indigkeit ohne Einfluß ist. D agegen 
soll nach A ngaben L ü p p o -Cr a m e r s  (Photogr. R undschau 21. 160) bei der Ab- 
schw ächuug m it P ersu lfa t die A uflösung des Silbers proportional der jew eilig vor
handenen Menge erfolgen. Dies is t auch tatsächlich der F a ll, da durch die B e
handlung m it P ersu lfa t in  der G elatineschicht ein neuer, sulfathaltiger Bodenkörper 
en ts teh t, der die A bschw ächung offenbar proportional seiner Menge besch leun ig t 
Zur E rk lärung  lassen sich m ehrere R eaktiousschem ata aufstellen , zw ischen denen 
eine einw andsfreie Entscheidung noch n ich t möglich ist. Jedenfalls erg ib t sich die 
p raktische N otw endigkeit, beim A bschwächen m it Persu lfat destilliertes W . zu 
benutzen, da das sonst entstehende C hlorsilber F lecken verursacht. (Ztschr. f. wiss. 
P hotographie, Photophysik  u. Photochem ie 6 . 130—35. März 1908. [21/8. 1907.].)

S a c k u r .
K . v o n  W esen d o n k , Über das Swansche Spektrum. D ie bisherigen A nsichten 

über den T räger des SwANschen Spektrum s (GO, K W - Stoffe, C) werden ausführlich 
diskutiert. Reichliche Sauerstoffzufuhr in  das Leuchtgas hinein begünstig t die 
E ntstehung der SwANschen-B anden; ein bindender Schluß über den Spektrum träger 
läß t sich aber aus diesem V erhalten n ich t ziehen. D er Vf. läßt eine K W -stoffhaltige 
Flam m e (earburierten W asserstoff) in Chlor brennen und  beobachtet das Spektrum . 
D abei treten  die SwANschen B auden sehr lebhaft auf. D as Spektrum  scheint also 
dem Kohlenstoff selbst anzugehören. (Physikal. Ztschr. 9 . 151—54. 1/3. [5/1.].)

W . A. RoTH-Greifswald.
W . H , J u l iu s ,  Wellenlängen von Kmissions- und  Absorptionsspektren im  In fra 

roten. D er Vf. h a t in  den Jah ren  1887— 1891 eine große Zahl von Messungen 
über Emission und  A bsorption im Infraroten  ausgeführt. D a zu dieser Zeit aber 
die D ispersionskurve des verw endeten Steinsalzprism as n ich t bekann t w ar, konnte 
e r seine R esulta te  n ich t in  absoluten W ellen längen , sondern nur die d irek t b e 
obachteten G alvanom eterausschläge m itteilen. N unm ehr ist diese Lücke auszufüllen, 
da Mo l l  durch Vergleich der Form eln von L a n g l e y  und R u b e n s  die D ispersion 
des Steinsalzes festgelegt ha t (S. 1204). D er Vf. te ilt daher seine früheren Ergeb
nisse noch einm al m it und berechnet die zugehörigen W ellenlängen. (Archives 
néerland. sc. exact. e t nat. [2 ] 13. 143—50.) S a c k u r .

H e n ry  B e c q u e re l , Über die Spektren nichtdissoziierter Verbindungen. Vf. faß t 
gegenüber D u f o u r  (S. 3. 926. 1024) nochm als die Ergebnisse seiner A rbeiten  (S. 156. 
196. 509. 796. 1024) zusammen u. betont, daß die Erscheinungen, welche die Ggw. 
positiver E lektronen bewiesen haben , sehr verbreite t sind und C harakteristika des 
besonderen Zustandes der M aterie, der die Modifikationen der Spektren im m agne
tischen Felde bedingt, zu sein scheinen. D iese von D u f o u r  untersuchten Spektren 
stehen bestim mten Phosphorescenz- und A bsorptionsspektren, d ie Vf. früher (Ann. 
Chim. et Phys. [6] 14. 256) an K rystallen beobachtete, sehr nahe. (C. r. d. l’Acad. 
des sciences 146. 257— 59. [10/2.*].) L ö b .

W . L o h m an n , D er Zeemaneffekt der Helium linien (c.f. Physikal. Ztschr. 7. 809;
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C. 19 0 7 . I. 1011). Bei der U nters, des H elium s im m agnetischen Feld ha tte  sieh 
eine A ufspaltung der H auptlin ien  in  T rip le tts  ergeben. D er Vf. m ißt nochmals 
in  einer etw as anderen A nordnung (Stromfaden in der R öhre parallel den K ra ft
lin ien ; Vergleich m ehrerer R öhren un ter genau denselben Bedingungen). Die T rennung  
der L inien ist der F eldstärke genau proportional und in der Skala der Scliwingungs- 
zahlen für alle L inien  gleich (4,74). D anach scheint dem H elium atom der normalste, 
einfachste B au un ter allen E lem entaratom en zuzukommen. A lle Serien haben den
selben gemeinsam en G rundtypus des Zeemanphänomens. D ie gelbe H elium linie 
h a t eine sehr komplexe S truktur. D er H aup ttraban t tren n t sich im M agnetfeld in 
ein Sextett, ebenso der N ebentrabant. D ie qualita tiv  gleichen Zerlegungen der 
gelben H auptlinien von He, Ne, K r verhalten sich w ahrscheinlich auch quan tita tiv  
gleich. (Physikal. Ztschr. 9. 145—48. 1/3. [7/1.] H alle a. S. Physikalisches Inst.)

W . A. ROTH-Greifswald.

C. D ie te r ie i ,  Über die innere Verdampfungswärme. D ie CLAUSiussehe, therm o
dynam isch abgeleitete G leichung für die innere V erdam pfungsw ärm e einer Fl. ist

m it der A nnahm e V a n  d e e  W a a l s ’, daß der K ohäsionsdruck ~  von der Tem

p era tu r unabhängig  ist, n icht vereinbar. D agegen läßt sich aus schon von C l a u s iu s  

gegebenen kinetischen A nschauungen die G leichung: q  =  B  T  ln Ä i-  ab leiten, in

der o  die innnere V erdam pfungsw ärm e, und v, die spezifischen Volumina von 
D am pf und Fi. sind. Die B erechnung der vorliegenden V ersuchsdaten zeigt nun,

daß n ich t diese, sondern eine ähnliche G leichung, näm lich: Q =  c H  T  ln  —  gilt.

c is t eine K onstan te , die für die benutzten norm alen Stoffe, näm lich Isopentan, 
Äthyläther, Benzol, Kohlensäure, Schwefligsäureanhydrid  und selbst bei Wasser den 
gleichen Z ahlenw ert, etw a 1,7 , besitzt. D araus läß t sich ableiten , daß für alle 
diese Stoffe im  kritischen Z ustand die Ä nderung der Geaamtenergie zur Energie 
der fortschreitenden Bewegung in  einem bestim m ten V erhältnis steht. F erner folgt, 
daß bei reduzierten T em peraturen die molare Verdam pfungswärm e aller dieser 
Stoffe der kritischen T em peratur p roportional ist. (Ann. der Physik [4] 25 . 569 
bis 585. 3/3. [16/1.] Kiel.) Sa c k u k .

J u l iu s  S tie g li tz , Studien über Katalyse von Im inoäthern. (Forts, von S. 1025.) 
In  einer früheren M itteilung w ar gezeigt worden, daß die Zers, der Im inoäther nach 
der G leichung: RC(: NH)OR' +  .H .0  =  RCOOR' +  N H,(1) durch SS. beschleunigt 
w ird , und daß das aus dor V erbindung des Im inoestera m it der S. resultierende 
positive Ion die G eschwindigkeit der Rk. bedingt. W eitere , später ausführlich zu 
veröffentlichende Verss. haben gezeigt, daß die Zersetzung nach  der G leichung: 
R C (: NH)OR' =  R CN  +  H ÖR' (2) durch B asen kata lysiert w ird , und  zw ar eben
falls nach M aßgabe der K onzentration eines negativen Ions des Im inoäthers, welches 
durch Salzbildung aus dem E ster und der katalysierenden Base entsteht. Die 
Im inoäther haben also am photeren C harakter. Außerdem geht aber auch in reinem 
W . eine Zers, im Sinne der 2. G leichung vor sich , an der die ungespaltenen 
Esterm olekeln teilnehm en. A lle diese drei nebeneinander verlaufenden Rkk. des 
positiven und negativen E sterions und  der neutralen  Esterm olekel haben ihre 
spezifischen R eaktionsgeschw indigkcitskoustanten. Das bei der ersten Rk. ge
bildete Ammoniumsalz ü b t eine deutliche „Salzw irkung“ aus, gerade so wie auch 
die Verseifung der gew öhnlichen E ster durch den Zusatz von N eutralsalzen be
schleunigt wird.

Bei der R eaktion nach dem Schema 1 en tsteh t aus einer schw achen Base (dem
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Im inoester) eine stärkere Base (Ammoniak). Es ergab sich, daß bei den verschiedenen 
E stern  die Reaktionsgeschw indigkeit m eist um so größer is t, je  schwächer basisch 
der E ster is t ,  w ie die folgende T abelle ze ig t, in  der K  die Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstante des E sterions und k  die A ffinitätskonstante des Esters is t:

E ster AGIO6 fc-lO“ 9

Ä thylim ino-m -nitrobenzoat............................ 3200 1 , 1
M ethy lim inobenzoa t...................................... 577 4,8
Athylim inobenzoat...................................... 377 1 1 , 0
Isobutylim inobenzoat...................................... 350 12,5
Isoam ylim inobenzoat...................................... 349 16,8
Ä th y lim in o -ß -n a p h th o la t ........................... 251 7,9
Ä th y lim in o -p -to ly la t...................................... 175 19,7

F ü r die Verseifung der gew öhnlichen und der Im inoester gelten völlig die 
gleichen Gesetze. (Amer. Chem. Journ . 3 9 . 166—83. Febr. 1908. [Sept. 1907.] K ent. 
Chem. Lab. Chicago.) Sa c k ü b .

E . B. S p ea r, Katalytische Zersetzung von Wasserstoffperoxyd unter hohen Sauer
stoffdrucken. Vf. beschreibt eine Methode, die es erm öglicht, Beaktionsgeschwitidig- 
keiten hei hohen Gasdrücken zu messen. D ie E inzelheiten über A ppara tu r und 
A rbeitsw eise müssen aus der B eschreibung und den A bbildungen des Originals er
sehen werden. Verss., die Vf. über die katalytische Zersetzung von Wasserstoff
peroxyd durch kolloidale Lösungen von P latin , Palladium , Ir id ium , Gold u. Silber 
ausgeführt hat. haben gezeigt, daß der Zersetzungsverlauf n ich t m erkbar beeinflußt 
wird, wenn der Sauerstoffdruck über dem Reaktionsgem isch von 1—200 A tm . ge
steigert wird. (Journ. Americ. Chem. Soc. 3 0 , 195—209. Febr. 1908. [9/10. 1907.] 
M assachusetts Inst, o f Technology.) A l e x a n d e b .

Anorganische Chemie.

V. A u g er, Über eine neue A r t von Verbindungen des Schwefels m it bestimmten 
Jodiden. D er Vf. beschreib t eine ganz neue A r t von Additionsverbindungen, in  
w elchen ein Molekül eines Jodids verbunden is t m it einer bestim m ten A nzahl von 
M olekülen Schwefel S8. D ie bisher erhaltenen V erbb. enthalten  für jedes Atom 
Jod  im Jodid  ein Molekül S, entsprechen also R Jn -nSa. D ie D arst. geschah m ittels 
Lsgg. der Kom ponenten in CS8, welcher eiu ausgezeichnetes L ösungsm ittel sowohl 
fü r S als für Jodide ist. — O r g a n i s c h e  J o d id e .  Jodoform-Schwefel. C H J3 SU =  
H C J 3 -3S8: dargestellt m it einem geringen Ü berschuß von S; hellgelbe, bisweilen 
1 dm lange Prism en vom F. 93°; is t an der L u ft beständig, färb t Bich aber am 
L ich t rot. — Tetrajodäthylen-Schwefel, C ,J4Sal =  C JS : C Js*4S8; dargestellt m it 
einem Ü berschuß des Jodids, da sonst le ich t S eingeschlossen w ird; große, gelbe 
Tafeln (neben den N adeln des Tetrajodäthylens), F . 97—103°. — A n o r g a n i s c h e  
J o d id e .  B isher w urden die Trijodide der Metalle der Stickstoffgruppe un tersuch t; 
von diesen verein ig t sich W ism utjodid n icht m it S. — Arsentrijodid-Schwefel, 
A sJ3 -3S3; dargestellt m it 5%  S im Ü berschuß; orangegelbe, lange Prism en oder 
T äfelchen; F . 105°. —• Antimontrijodid-Schwefel, S bJa-3Sa; dargestellt m it m ehr alB 
der vierfachen theoretischen Menge S; lange, feine, lebhaft gelbe Prism en, F. 117°; 
zera. sich sofort in B erührung m it CSs un ter A bscheidung des größten Teiles des 
SbJa. — Phosphortrijodid-Schwefel-, b ildet sieh sehr leicht aus den K om ponenten; 
b raunrote, an  der L u ft sehr veränderliche Prism en. — Die Verb. von Stannojodid
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m it S krista llisiert u. schm, bei 100°. (C. r. d. i’Acad. des Sciences 146. 477—79. 
[2/3.*].) • B lo c h .

A r th u r  C olefax , Über die E inw irkung  von K alium sulfit a u f  Kaliumtetraihionat 
in  wässeriger Lösung. W enn  Kalium sulfit u. K alium tetrath ionat in äquim olekularen 
Mengen in wss. Lsg. reagieren, ist der Ü bergang von Sulfit in T hiosulfat und die 
entsprechende B. von T rith ionat n ich t vollständig, u. P en ta th ionat w ird n ich t immer 
in der Lsg. gebildet. W enn die M engenverhältnisse dieser K örper in der Lösung 
anfangs K ,SO s : V jK jS 4Os oder K 8S 0 8 : 2 K8S4Oa ist, so w ird das Sulfit in  theo
retischer Menge in das T hiosulfat um gewandelt. Is t das V erhältnis K 8S 0 3 : 2K ,S 4Oa, 
so w ird, w enn das Sulfit vollständig in  T hiosulfat um gew andelt ist, in  der Lsg. 
eine beträchtliche Menge P en ta th iona t gefunden. — K alium sulfit und  K alium tri- 
th ionat reagieren n ich t in  wss. Lsg. K alium thiosulfat u . Kaliumtetrathionat reagieren 
in  wss. Lsg. un ter B. von Pentathionat, wobei das entstehende Sulfit sofort in  Thio
su lfat zurückverw andelt wird. K alium thiosulfat und  K alium trithionat reagieren in 
wes. Lsg., wenngleich nu r in sehr geringem  Maße. K alium sulfit nim m t aus Kalium- 
pen ta th ionat in  wss. Lsg. rasch S heraus. (Proceedings Chem. Soc. 23. 208. 4/11. 
1907. Ausführl. Ref. nach Journ . Chem. Soc. London später). B l o c h .

E. D o u m er, Über die Elektrolyse von Lösungen der reinen Chlorwasserstoff säure. 
Bei der E lektrolyse von wss. H Cl an P t-E lektroden tr i t t  an  der A node neben CI 
ste ts 0  auf. Vf. zieht aus der T atsache, daß an  A g- und H g-A noden, welche CI 
b inden , die 0 - A usbeute ste ig t, den Schluß, daß auch das Lösungsw asser sich 
prim är an  der E lektrolyse beteiligt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 3 2 9 —31. 
[17/2.*].) L ö b .

A. L educ , Über die Atomgewichte des Stickstoffs, des Sauerstoffs und  des Kohlen
stoffs. Vf. erörtert kurz die von der in ternationalen  Kommission festgesetzten 
Atomgewichte der drei Elem ente. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 399— 400. 
[24/2.*].) Löb.

W . M a rs h a ll  W a tts ,  Heliumvakuumröhren. So d d y  und Ma c k e n z ie  fanden, 
daß beim Öffnen von H elium röhren un ter Q uecksilber der größte T eil des ein
geschlossenen Gases durch die W rkg. des Quecksilbers aus der O berflächenschicht 
des Aluminiums in F re iheit gesetzt wurde. D er Vf. brachte in eine unbrauchbar 
gewordene Röhre etw as Quecksilber, evakuierte u. verschloß sie. Sie zeigte zuerst 
nu r Q uecksilberlinien, aber nach kurzer Zeit plötzlich H elium linien daneben, und 
zw ar dauernd. E rw ärm ung steigerte den G lanz der L inien beträchtlich. (Chem. 
News 97. 95. 21/2. [7/2.] DAVY-FABADAY-Laboratory.) M e u s s e b .

A lb e r t  C olson , Über die wesentlich chemischen Ursachen der allotropen Um
wandlung des weißen Phosphors in  Terpentinöllösung. D ie in  seinen früheren 
(S. 511. 795) A rbeiten untersuchte U m w andlung des weißen P  in  roten in  Terpen- 
tinöllsg. ha tte  Vf. au f die S törung eines labilen Gleichgewichts, das durch eine A rt 
V iscosität oder chemische R eibung bei niederer T em peratur sich h ä lt, bei höherer 
aber gestört w ird , zurückgeführt. N unm ehr findet e r , daß d ie U m w andlung stets 
von der B. einer geringen Menge P H , begleitet is t, und daß dieser, zu einer Lsg. 
von weißem P  in  T erpentinöl gebrach t, die U m w andlung erleichtert und be
schleunigt. E rh itz t man den erhaltenen roten P  trocken im Vakuum, so entw ickelt 
sich ein P -h a ltig es  G as, w ährend sich etw as fester P ,H  gleichzeitig bildet. Aus 
diesen Veras, folgert Vf., daß die U m w andlung des gel. P  keine einfache molekulare 
K ondensation, sondern das E rgebnis einer Reihe von chemischen Prozessen ist.
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Dem entspricht auch , daß in oxydierenden Lösungsm itteln , wie Ä thylbenzoat, die 
U m w andlung des weißen P  in ro ten  n ich t ein tritt. (G. r. d. l’Acad. des Sciences 
146. 4 0 1 - 3 .  [24/2.*].) L öb .

E rn s t  C ohen und  J .  O lie , Physikalisch-chemische Studien über das sogenannte 
„amorphe A ntim on“ . BLfiRARD hat (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 07 . 420) durch E r
hitzen von Sb im Stickstoffstrom ein graues Pulver erhalten, das er als eine am orphe 
Modifikation des A ntim ons  beschrieb. Um festzustellen, ob h ier w irkliche A llotropie 
vorliegt, wiederholen die Vff. diese Verss. in  sehr sorgfältiger W eise, indem sie 
nam entlich den verw endeten N, durch D urchleiten durch KOH, Ferrosulfatlsg., kouz. 
H jSO , und Ü berleiten über rotg lühendes K upfer gründlich von Sauerstoff u. O-N- 
Verbb. befreien. D er so gerein ig te Stickstoff, der beim D urchleiten durch alkal. 
Indigweißlsg. gar keine B laufärbung hervorrief, w ird über das au f  R otg lu t erhitzte 
A ntim on g e le ite t D ie Oberfläche des Metalls b leib t spiegelnd, u. es w ird kein graues 
P u lver und  k e in e  a l l o t r o p e  M o d i f ik a t io n  gebildet. N ur wenn der benutzte 
Stickstoff unrein  is t und Oa enthält, w ird der von H e r a r d  beschriebene g raue A n
flug gebildet, der aber n ic h tB  a n d e r e s  is t als die stark  m it A ntim ontrioxyd ver
unrein ig te , gew öhnliche, bekannte M odifikation des Antimons. (Ztschr. f. physik. 
Ch. 61. 588—95. 31/1. 1908 [O k t 1907.] U trecht. V a n ’t  HoFF-Lab.) B r il l .

E rn s t  C ohen  und J .  O lie , Physikalisch-chemische Studien über das sogenannte 
„amorphe W ism ut“. In  g leicher W eise wie für das A ntim on (cf. vorstehendes Ref.) 
w ird auch fü r  W ism ut nachgew iesen, daß die von H iSr a r d  (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 108. 293) beschriebene angebliche „am orphe Modifikation des W ism uts“ 
n u r beim E rhitzen in sauerstoffhaltigem  Stickstoff en tsteh t und keine allotrope 
Modifikation, sondern ein Gemisch von Bi und Bi,Os ist. Beim Erhitzen in völlig 
6 ,-freiem  Stickstoff b leib t das W ism ut g a n z  u n v e r ä n d e r t .  (Ztschr. f. physik. 
Ch. 61. 596—98. 31/1. 1908. [Okt. 1907.] U trecht. V a n ’t  HöFF-Lab.) B b il l .

M ic h a e l H a r r y  G odby , Über die Isomerie der Doppelsülfite von N atrium  und  
Kcdium. N eutralisiert m an K alium disulfit m it N a O H o d er N atrium disülfit m it K O H , 
so entstehen zwei farblose Lsgg., aus denen sich opake, fettige K rystalle erhalten  
lassen. D iese sind bisweilen verschieden im G ehalt an  K rystallw asser u . enthalten 
die M etalle in ungleichen atom aren V erhältnissen, im allgem einen etw a 60 Atome 
N a au f 40 Atome K. Mit Ä thyljodid bei 130—140° erh itzt, geben sie ein Salz, 
das aus sd. A. k rystallisiert und  Ä thyl, K, J  u. SOa en thält. In  jedem  F alle  sind 
bei diesem Salz au f etw a 76 Atome K  24 Atome N a vorhanden. — Beim Fällen  
des D oppelsulfits aus der Lsg. m it A. w urden pulverige, weiße K rystalle  erhalten, 
die fast genau die für K N aS 0 3 erforderliche Zus. hatten . W urden  diese K rystalle  
m it Ä thyljodid wie zuvor erh itz t und  das R eaktionsprod. m it sd. A. extrahiert, so 
en tstand ein weißes, feinkrystallinisches Salz (k rystallisiert aus sd. A.). Dieses 
Salz enthielt, ob aus K H S 0 3 u. N aO H  oder aus N aH S 0 8 u. K O H  hergestellt, Na, 
K , Ä thyl, SOs u. Jo d  in gleichen V erhältnissen u. schien ähnlich dem Sc h w ic k e r - 
schen Salz (4KC 3H 5S 0 8)N aJ, enth ielt aber 28 Atome N a au f 72 Atome K , s ta tt 
20 au f 80. — E s ist also kein Anzeichen fü r die Existenz zweier isomerer Salze 
K O -SO jN a u. N aO-SO aK  vorhanden. (Proceedings Chem. Soc. 23 . 241—42. 16/11. 
1907. Ausführl. Ref. nach Journ . Chem. Soc. London später). B l o c h .

J . P o p o v ic i , Über die F luoride des Gadoliniums, Neodyms und  Praseodyms. 
E ine konz., wss. G adolinium sulfatlsg. g ib t m it H F  einen farblosen, gelatinösen Nd., 
der au f dem 'W asserbade in  ein körniges Pulver übergeht. Gadoliniumfluorid, G dF3, 
is t wl. in  h. H F ; uni. in  W . F ü r  die A nalyse w ird m it HjSO< abgeraucht u. das
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Sulfat durch starkes G lühen m it w enig NH 4N 0 8 in  das Oxyd, Gd,Os, übergeführt. 
Dasselbe is t in  der K älte  beständig gegen SS .; beim E rw ärm en erfolgt vollständige 
Lsg. — D ie F luoride des Neodyms und  Praseodyms lassen sieh in ähnlicher W eise 
gew innen und analysieren. N dF s , ein schwach lila gefärb tes P u lver, liefert beim 
G lühen m it N H 4NOa das höhere Oxyd N d ,0 6, welches w eiße F arbe  besitzt. Das 
Praseodymfluorid b ildet gelbliche, glänzende K rystalle. D a  das P räp a ra t Spuren 
Samarium en th ie lt, fielen die W erte  etwas höher aus; doch dürfte ihm eine ähn
liche Form el wie dem Neodymfluorid zukommen. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 634 
bis 635. 7/3. [24/2.] B ukarest. Chem. Inst. d. Univ.) J o st .

A lb e r t  C olson , Über die grünen Sulfate des Chroms. Vf. faßt die Ergebnisse 
Beiner zahlreichen A rbeiten über diesen G egenstand zusammen (cf. C. r. d. l’Acad. 
des sciences 141. 1024; 142. 402; 144. 79. 325. 637 u. 1021, ferner Bull. Soc. Chim. 
de F rance [4] 1. 438; C. r. d. l’Acad. des Sciences 145. 250 und Bull, Soc. Chim. 
de F rance  [4] 1. 889; C. 1 9 0 6 . I. 217 und 984; 1 9 0 7 . I. 79. 206. 1012 und  1456; 
II, 376. 1310 und 1675): D ie grünen Chromsulfate entsprechen in  den Lösungen 
drei T y p en , die sich durch die A nzahl der versteckten S 0 4-Itad ikale , die durch 
BaCI3 n ich t gefällt werden, unterscheiden. F ü r  jedes ein tretende Molekül W . geht 
eines der „versteckten“ R adikale in  den ionisierten Zustand über. Vf. beschreibt 
I. die folgenden n o r m a le n  F o r m e n :  Crs(S 0 4)a, C r,(S0 4),H sO, dann C r^ S O ^ H jO ), 
und  das violette Cr1(SOJ)J • (H ,0)3. Jed e r dieser Form en entsprechen eine A nzahl 
von Isom eren, sowie saure Salze, w ie (OH)jCr8(S0 4H)4. II. K o n d e n s i e r t e  S u l 
f a te .  W enn  m an die Lsgg. der n. Salze erw ärm t, so wandeln sie sich bei 80°, 
schneller bei 100° in  derselben W eise , wie es R e c o u k a  fü r das violette Sulfat be
schrieben h a t, um : Cr8(S0 4) 8 n  H ,0  =  H sS 0 4 -f- Cr40 (S 0 4) 5 -f- (n — 1)H ,0 . Das 
schließliche P en tasu lfat scheint m it dem norm alen ersten Sulfat identisch zu sein, 
doch entsprechen zweifellos auch der Form  Cr40 (S 0 4)8 -j- m H sO eine A nzahl von 
Isom eren. — III . .P o ly m e r e  F o rm e n . W enn m an die Lsgg. der grünen n. Sulfate 
ganz eindam pft, so sind die festen Sulfate, die m an erhä lt, polym erisiert. Diese 
polym erisierten Sulfate bestehen in L sg. bei gleicher T em peratur und K onzentration 
in  zwei verschiedenen Z uständen, wovon der eine stabilere genau identisch zu sein 
schein t m it den Lsgg. der norm alen Sulfate (I.). A lle diese R esultate wurden hau p t
sächlich durch kryoskopische und Leitfähigkeitsm essungen erhalten. Es scheint 
ab e r, daß der G rad der Ionisation in diesen F ällen  die G efrierpunktserniedrigung 
n ich t beeinflußt. (Ann. Chim. et Phys. [8 ] 12. 433—67. Dez. 1907.) B k i l l .

H u g o  D itz , Über die direkte Metallabscheidung aus Fisenmono- und  -disulfid 
{Pyrit) mittels A lum inium pulver und  die wahrscheinliche B ildung  eines A lum in ium 
doppelsulfids von der Formel A \ S t -F eS . D ie aus den durchgeführten Verss. — 
E inzelheiten  siehe O riginal — zu ziehenden Schlüsse sind: Sowohl beim P y rit,
als auch beim Eisenmonosulfid, gelangen, w enn dieselben m it A l in  Rk. gebracht 
werden, nu r ein T eil des Eisens, u. zw ar beim F eS s die H älfte, beim FeS “/* i!ar 
A bscheidung; der R est findet sich als FeS , w ahrscheinlich in Verb. m it dem ge
b ildeten  A ljSa als A ljSa*FeS in der Schlacke. Bei sehr großem A l-Überschuß ist 
die Entschw efelung des zur A bscheidung gelangenden M etalles eine sehr weit
gehende. Z unächst w ird hauptsächlich nur das E isen entschw efelt und  erst, wenn 
die maximale M enge desselben entschwefelt ist, w ird das K upfer aus seiner Schw efel
verb. abgeschieden. D ie Größe der M etallabscheidungen scheint außer von der be
grenzten Löslichkeit des A l im F e  auch von der Q ualität des A l abzuhängen. Beim 
E rh itzen  der Verb. A l,Ss*FeS m it W . scheint n ich t nu r das A1,S8 in A l8(OH)j u. 
H ,S, sondern auch das FeS  zum größten Teile zers. zu w erden. FeS selbst scheint 
beim Erhitzen m it W . un ter H 8S-Entw . zers. zu w erden. W ie  nach F o n z e s -D ia c o n

X H . 1 . 84
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(Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 1. 36; C. 1907. I. 1012) A18S8, dürfte  sich auch die 
bei der Zers, des Pyrits  m it Al erhaltene, billigere Schlacke zur B arst, von Schwefel
wasserstoff verw enden lassen, doch ist der P y rit fast im mer arsenhaltig. (Metal
lurgie 4 . 786—92. B rünn. Chem.-Techn. Lab. der D eutschen Techn. Hochschule.)

B l o c h .
P . P a s c a l ,  Über einige komplexe E isensalze , in  denen das E isen maskiert ist. 

D ie L öslichkeit von frisch gefälltem  Ferripyrophosphat in einer Natriumpyrophosphat- 
Isg. is t unabhängig  von der T em peratur und der K onzentration des N a-Salzes; die 
gesättig te  Lsg. en thält die beiden B estandteile im V erhältnis von F e 4(P ,0 7)s : 3N a4P ,0 7. 
In  dieser L sg  ist das F e m askiert, m it A usnahm e gegen Reduktionsm ittel, wie Oxal
säure und  Schwefelammon. Dieses V erhalten der Lsg. erk lärt Vf. m it der Ggw. 
eines neuen komplexen Salzes, F e ,(P ,0 7)aN a8, für welches er die Bezeichnung „Ferri
pyrophosphat11 zu reservieren vorschlägt. — S ättig t m an eine 15 %  ig., höchstens 
30° w. N atrium pyrophosphatlsg. m it Ferripyrophosphat, so erhält m an im Laufe 
einiger T age einen blaßvioletten, m ikrokrystallinischen Nd. des Na-Salzes, Fcj(Ps0 7) 3 

N a„-9 H ,0 . A usbeute gering; Zusatz von etwas N aCl u. Essigsäure verbessert die 
A usbeute , ru ft aber eine geringe V erunreinigung m it überschüssigem  F e  hervor. 
D urch doppelte Um setzung erhält m an u. a. das Ag-Salz, F e ,(P ,0 7)a Ag9 • 4 H 50 , g rünlich
gelber Nd., der bei 100° gelb wird, ohne in P hosphat überzugehen, u. das Cu-Salz, 
F e 1(P ,0 7 )sCu8 <12H j0, b laugrüner, in  trocknem  Zustande grüner Nd. — Essigsäure 
in  mäßigem Überschuß koaguliert die N atrium ferripyrophosphatlsg.; das gu t ge
w aschene K oagulum  zeigt alle E igenschaften einer S., en thält aber noch 3—4 %  Na, 
die n ich t zu entfernen sind. — E rh itz t m an Ferripyrophosphat 12 S tunden m it ’/„ 
seines G ew ichtes an sirupöser Pyrophosphorsäure, gel. in  Aceton, au f 50°, so erhält 
m an nach dom Auswaschen einen weißen K örper von der Zus. F es(P3 0 7 )3 H 9 • 7 H 70 , 
der sich bei R otg lu t in  M etaphosphat verw andelt, in stark  verd. wss. Lsg. bei A b
w esenheit von M ineralsäuren die Rkk. der E isensalze nur in  schwachem Maße g ib t u. 
durch die A lkalien u. A lkalicarbonate ohne Zers, u n te r B. eines Ferripyrophosphats 
gelöst wird.

A uf analoge W eise erhält m an das Ferropyrophosphat, F e 8(P ,0 7)9N a8, die Ferri- 
u. Ferrom etaphosphate, F e (P 0 8)8N a4, bezw. F e (P 0 8)8Na8 und  die entsprechenden Co-, 
Cr- und  Ni-Salze. D ie komplexe N atur der Salze nim m t vom Pyro- zum M eta
phosphat ab, die B eständigkeit is t am größten bei den Fe-, am geringsten  bei den 
Co- u. Ni-Salzen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 231—33. [3/2.*].) DtlSTERB.

F . K . C am ero n  und  W . O. R o b in so n , Ferrichloride. In  E rgänzung der be
kann ten  U ntersuchungen von R o ozeboom  u. Sc h r e in  e m a k e r s  (Ztschr. f. physik. 
Ch. 10. 477) über die L öslichkeit von F e ,0 8 in  wss. Lsgg. von H Cl verlängern 
die Vff. die Isotherm e des Systems F ea0 8,H C l,H 80  bei 25° au f denjenigen Teil, 
wo Ferrioxyd im Überschuß vorhanden ist. W ss. Lsgg. verschiedener K onzentration 
von F e ,C l8 werden m it einem Ü berschuß von frisch gefälltem  Ferrihydroxyd bei 
25° 3 Monate lang  geschüttelt und die K onzentrationen von F esOa und von H Cl 
in der Lsg. bestimmt. Die R esultate sind m it denen R oozeboom b fü r diese Tem 
p era tu r in  einer vollständigen Isotherm e des ternären  Systems F e 80 8,H C l,H j0  für 
25° zusam m engefaßk Es ergib t sich, daß bei 25° k e in  definiertes basisches Chlorid 
beständig is t; die feste Phase is t in  dem untersuch ten  Bereich von variab ler Zus. 
und  besteht aus einer Reihe von festen L sgg. von Ferrioxyd, H Cl und  W . (Journ. 
o f Physical Chem. 11. 690—94. Dezem ber 1907. W ashington, U .S .A . Dep. of Agri- 
culture. Bödenlab.) B r il l .

G. M a lfitan o  u. L. M ic h e l, Über die Hydrolyse des Ferrichlorids. W irkung  
der Valenz negativer Ionen, (cf. C, r. d. l ’Acad. des Sciences 145. 185; C. 1907.



H . 1390; ferner S. 606.) M it steigender Valenz der A nionen w ächst ihre fällende 
W rkg . au f kolloidale Fe-L agg.; je  höher die Valenz, desto geringer die zur F ällung  
erforderliche Menge. Vff. finden die gleiche Regel für die V erhinderung der B. des 
Kolloids. Sie verfolgen die Erscheinung bei V erw endung von CI', N O /, CsO /',  
S O /', A sO /" , P O /"  wie in  den früheren A rbeiten durch Leitfähigkeitsm essungen 
in  Viooo'j V150") Vio.-n- Lsgg. Vff. nehm en an , daß m it steigender Valenz der 
A nionen die B. der komplexen Ionen [F e(F e0 3H,)n]” ' m ehr und  m ehr herabgesetzt 
w ird. D ie E ntstehung  des kolloidalen H ydrats w ird durch H ,P 0 4-Zusatz ver
h indert, wenn das V erhältnis F e  : P 0 4 is t 1 : 6000 bei 18°, 1 : 200 bei 50°, 1 : 16 
bei 100°. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 338—41. [17/2.*].) Löb.

E. C. M a th e rs , E in e  Methode zur Trennung von E isen u n d  Ind ium . D ie vom 
Vf. angegebene Methode beruh t au f der A bscheidung des Eisens durch F ällung  mit 
Nitroao-/9-naphthol. E ine n u r w enig F e  enthaltende Lsg. von Indium chlorid oder 
-sulfat dam pft m an au f 20—25 ccm ein , neutralisiert m it NHS und  versetzt m it 
einem gleichen Volumen 50% ig. Essigsäure. Das in  der Lsg. enthaltene Fe w ird 
dann durch eine Lag. von Nitroao-/?-naphthol in  50%ig. Essigsäure gefällt. Es ist 
gleichgültig, ob die Lsg. w ährend der F ällung  h. oder k. ist, sie muß aber vor dem 
F iltrie ren  m ehrere S tunden stehen u. beim F iltrie ren  k. sein. D er R ückstand w ird 
m it 50% ig. Essigsäure und zuletzt m it W . gewaschen. V or A nw endung dieser 
M ethode muß die H auptm enge des F e au f andere W eise entfernt worden sein. 
Es dürfen n ich t m ehr als ca. 0,05 g F e  vorhanden sein. D ie A bscheidung der 
H auptm enge des F e  geschieht am besten elektrolytisch. Ind ium , das aus einer 
m it H jS 0 4 stark  angesäuerten , viel F errisu lfa t en thaltenden  Indium sulfatlsg. elek
tro ly tisch  gefällt worden is t, en thält n u r eine sehr geringe Menge F e , von der es 
au f die angegebene W eise bis au f eine äußerst geringe S p u r, die wahrscheinlich 
aus dem Staube der L u ft stam m t, befreit w erden kann. E tw as In  verbleibt m it 
dem F e  beim R ückstände und kann auch durch eine zw eite F ällung  n ich t voll
kommen en tfern t w erden. I n  den Fe-R ückständen kann In  spektroskopisch leicht 
nachgew iesen w erden, doch ist der dadurch entstehende V erlust n u r sehr klein. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 3 0 .  209—11. Febr. 1908. [Dez. 1907.] C ö k n e l l  Univ.)

A l e x a n d e r .
E. C. M a th e rs  und C. G. S c h lu e d e rb e rg , E inige neue Verbindungen des I n 

diums. Indiumperchlorat, In(C104)3 -8H 30 . D arst. E lektrolytisch gefälltes, im 
K ohletiegel im H-Strom geschmolzenes In  103t m an in verd. Ü berchlorsäure. D ie 
L sg. dam pft m an au f h. P la tte  ein, bis sich beim  A bkühlen in  einer K ältem ischung 
kleine K rystalle  zu bilden beginnen, u. ste llt sie dann zur w eiteren K rystallisation 
iu  einen V akuumexsiccator über konz. H sS 0 4. Farblose, zerfließliche K rystallm asse,
I. in  W . u. absol. A., wl. in  Ä. Beim E rhitzen einer neutralen  wss. Lsg. au f 40° 
scheiden sich basische Salze aus. D ie K rystalle  schm, beim E rhitzen au f ca. 80° 
zu einer trüben  F l., die sich bei weiterem  E rh itzen  u n te r E ntw . von CI zers. 
W enn die E rh itzung  n ich t bis au f R otglut gesteigert worden ist, is t der R ückstand 
in  W . un i., aber 11. in  verd. HNO ,. D iese Lsg. en thält CI. — Indium jodat, 
In ( J 0 3)3, fä llt als am orpher Nd. au s , wenn m an äquimol. Mengen Indium trichlorid  
(M a th e b s , Journ . Americ. Chem. Soc. 2 9 . 485; C. 1 9 0 7 . II . 209) und  K alium jodat 
ge trenn t löst u. die Lsgg. mischt. Aus verd. HNOs kann  m an es um krystallisieren, 
doch w erden keine gu t ausgebildete K rystalle  erhalten. Farblose, wasserfreie K ry- 
Btallmasse, die sich bei 20° in 1500 T in. W . und bei 80° in  150 T in . verd. H N O , 
(1 :5 ) löst. Bei der B erührung  m it einem rotglühenden D rah te  explodierten die 
K rystalle u n te r E ntw . von Joddäm pfen. — Ind ium sdenat, In ä(SeO4)3 *10HjO, w urde 
dargestellt durch A uflösen von Indium hydroxyd in re iner Selensäure. W eiße, 11., 
hygroskopische K rystalle. — Beim K ryatallisieren eines Gemisches der Lsgg. von

84*
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Caesium selenat (dargestellt aus CsOH und Selensäure) und IndiumBelenat en tstellt 
Indium-Caesium-Selenat, CälnfSeO.,), • 12H 50 . D er A laun krystallis iert in g u t aus
gebildeten, tetragonalen  O ktaedern, die sich in  W . leicht 1. und an  der L u ft ver
w ittern. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30 . 211—15. Febr. 1908. [Dez. 1907.] COR- 
n e l l  Univ.) A l e x a n d e r .

N e v il  V in c e n t S id g w ic k  und H e n ry  T h o m a s  T iz a rd , D ie Farbe von Cupri- 
salzen in  wässeriger Lösung. Bei der colorim etrischen U nters. (Ztschr. f. pbysik. 
Ch. 58. 385; C. 1907. II. 1332) der was. Lsgg. von K upferpropionat, -acetat, 
-formiat, -m onochloracetat, -chlorid, -bromid, -sulfat u. -n itra t w urde gefunden, daß 
alle diese Salze bei K onzentrationen un ter ‘/4-n. denselben Farben ton  besitzen, dessen 
Tiefe aber von der N atu r des A nions und  der K onzentration abhängt. Als Maß 
der Färbung  wird die m olekulare Farb tiefe  bestim m t, das is t die F arbe  einer 
Gramm olekel eines Salzes in  verschiedenen K onzentrationen bezogen au f die F arbe  
einer Grammolekel K upfersulfat in  5 1 W . Die Salze der starken M ineralsäuren 
sind viel w eniger gefärbt als die der untersuchten  organischen und  die Ä nderung 
der F arbe  m it zunehm ender V erdünnung is t im mer eine sehr geringe Vertiefung. 
D agegen Bind die Salze der organischen SS. um so tiefer gefärbt, je  schwächer die 
S. des Salzes is t und  die W rkg. der V erdünnung is t größer und stets eine V er
m inderung der Farbe. D iese V erm inderung streb t einem G renzw ert zu , w elcher, 
je  nach der S. des Salzes, 2—4  mal so groß is t wie der des K upfersulfats, u. dem
nach auch größer als der des K upferions ist. Es ist daher anzunehm en, daß der 
bei der V erdünnung eintretende Farbw echsel durch die D issoziation CuA, — >- CuA ‘ 
(A =  Säurerest) herbeigeführt w ird , welche schon sehr w eit fortgeschritten sein 
muß, ehe die B. von C u"-Ionen b eg in n t E ine B estätigung dieser H ypothese w ird 
in  der Ü bereinstim m ung der G leichung zwischen m olekularer Farbtiefe und  dieser 
Ionisation  m it der experim entell erm ittelten Beziehung zwischen Farbtiefe und  K on
zentration, welche graphisch dargestellt w urde, gefunden. F ü r  die Salze der starken 
SS. w urden so regelmäßige K urven n ich t erhalten, doch verlaufen sie alle im oben 
angegebenen Sinne. C uprinitrat zeigt ein  interessantes V erhalten insofern , als 
seine ständig blaue F arbe  bei der K onzentration, welche beim Chlorid und Bromid 
die grüne F arbe  erscheinen läß t, sich s ta rk  vertieft, was dafür sp rich t, daß die 
K omplexionen denselben F arb ton  wie die M olekel Cu(NO,), besitzen, aber tiefer ge
fä rb t sind. D ie Ionisation scheint also die T iefe der F a rh e , aber n ich t den F a rb 
ton zu beeinflussen. (Proceedings Chem. Soc. 23. 305. 30/12. 1907; Journ . Chem. 
Soc. London 93. 187—98. F eb ruar 1908. Oxford. M agdalen College. D a d b e n y  Lab.)

F r a n z .

A. G u tb ie r ,  Erscheinungen bei der Elektrolyse von Wismutscdzlösungen. Nach 
Verss. von L . B irk e n b a c h  u. E . B ünz. Von vielen A utoren ist schon beobachtet 
w orden, daß sich die Anode in  W ism utlsgg. m it einem bronzefarbigen Beschlag 
bedeckt, der sich in kleinen, glänzenden B lättchen  loslöst und au f dem Boden des 
Gefäßes ansam melt. Bei der w eiteren E lektrolyse verschw and der anodische B e
schlag, u. d ie losgel. Teilchen w urden w ieder von der F l. aufgenom men. D er Nd. 
en tstand am reichlichsten in einer Lsg. von 20 g B i in  200 ccm HNO„ (D. 1,4), die 
m it W ., das in  2 1 300 ccm konz. N H a en th ie lt, au f 1500 ccm verd. w ar, m it 
1,0—1,5~* Amp./qcm . W enn der E lek tro ly t allm ählich durch W . ersetzt wurde, 
verschw and der m etallische G lanz p lö tzlich , und  es en tstand  ein am orphes, hell
braunes Pulver. N ach der U nters, bestand das Prod. aus 97,93% Bi»Os m it ca. 2°/» 
aktivem  Sauerstoff. Es entstehen also W ismutperoxyde, w ie sie D e ic h l e r  auch er
halten  hat, die aber wasserfreies W ism uttetroxyd n ich t darstellen. (Sitzungsberichte 
d. Physikal.-M edizin. Sozietät 39 . 172—75. E rlangen. L ab. d. Univ.) Me u s s e r .
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G u stav  M ie , Beiträge zu r Optik trüber M edien, speziell kolloidaler M etall
lösungen. (Ann. der Physik  [4] 25. 377—45. 3/3. [7/1.]. — C. 1907. II . 1967.) Sa c k u r .

S. S h e m tsc h u sh n y  u. N . J e f re m o w , Phosphide des M angans. (Ztschr. f. an- 
org . Cb. 57. 241— 52. -  C. 1908 . I .  14.) B l o c h .

S. S h em tsch u sh n y , G. U ra so w  u. A. R y k o w sk o w , Legierungen des Mangans 
m it K up fer un d  Nickel. (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 253—66. — C. 1908. I . 14.)

B l o c h .
8. S h em tsch u sh n y , Über Schmelzen des Kaliumchlorids m it Silberchlorid und  

den Kaliumchromaten. (Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 267—77. — C. 1907. I. 867.)
B l o c h .

Organische Chemie.

K . K ra ssu sk i, Über die A r t der Anlagerung von A m m oniak an die organischen 
u-O xyde von unsymmetrischer Struktur. (Vgl. S. 809.) Trimethylenoxyd  reag iert m it 
N H ,-G as n icht, m it 33 ° / 0 ig. wss. N H S-Lsg. bei gew öhnlicher T em peratur nu r lang
sam, bei 100° im Rohr innerhalb  einiger S tunden u n te r B. von Aminoäthyldimethyl- 
carbinol, C6H 1S0 N  =  CHa-CH(NH,)-C(OH)(CH3)2, dickliche, am inartig  riechende Fl., 
K pm . 157—158°, k rystallisiert langsam , F . 26°, D 18. 0,9291, D*°. 0,9251, 11. in  W ., A. 
und k . ,  b ildet krystallinische, stark  hygroskopische Salze; das Pt-Salz b ildet große, 
orangerote Prism en. A usbeute über 55% . Als Nebenprod. en ts teh t eine gewisse 
Menge des sekundären Oxyamins, (C5H n O),NH, K p. ca. 250°. D ie K onstitution deä 
prim ären  Oxyamins w urde bew iesen durch  seine Synthese aus dem A laninäthylester 
und C H,M gJ. D as gleiche A m inoäthyldim ethylcarbinol en tsteht in  einer A usbeute 
von 58%  bei der E in  w. von 6  Mol. N H , au f 1 Mol. Trimethyläthylenmonochlorhydrin, 
wobei interm ediär T rim ethyläthylenoxyd gebildet w ird:

(C H ,),C O H .C H C l-C H , +  N H 9 =  (CH3) , 6  • O • CH • CH 3 +  NH,CI,

(CH3),C • O ■ 6 h  ■ CH 3 +  N H , =  (CH3)jCOH • CH(NH,) • CH3.

Aus der letzteren Rk. fo lg t, daß m an bei der Best. der K onstitution der aus 
den C hlorhydrinen gewonnenen Aminoalkohole sich n ich t au f  die Stellung des Chlor
atom s in  diesen Chlorhydrinen stü tzen  darf.

Isöbutylenoxyd  b ildet m it 5 Mol. N H , in  33 % ig . wss. L sg. in  einigen S tunden 
als H auptprodukt Am inotrim ethylcarbinol, C ,H u ON =  N H , • CH, • C(OH)(CH,)„ 
K p ,,,. 150,5—151,5°, D°. 0,9500, D 11. 0,9389, identisch m it dem Prod. aus Glykokoll- 
äthylester und C H,M gJ. P t-S alz , ro te , prism atische N adeln aus W . A ls Neben
prod. entsteht eine größere M enge des sekundären O xyam ins, (C,HslO),NH , K pä0. 
oberhalb 130°, und  etw as tertiäres Oxyamin. — Aus diesen Verss. fo lg t, daß sich 
bei der E inw . von N H , au f die a. «-Oxyde die OH-G ruppe vorzugsweise an  das 
H -ärm ste C-Atom anlagert. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 236—39. [3/2.*].)

D ü s t e r b e h n .

A. W in d au s , Über Cholesterin. X .  (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 0 . 2637; 
C. 1907. II. 290.) Um neues M aterial fü r die R ichtigkeit der von dem Vf. (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 39 . 2262; C. 1906 . I I . 415) aufgestellten Form ulierung des 
Cholesterins beizubringen, w urde der A bbau der von D ie l s  und A b d e r h a l d e n  
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 37. 3062; C. 1904 . II . 1534) dargestellten D ic a r b o n -  
s ä u r e  C „H u 0 4 in  A ngriff genommen. D iese läß t sich durch KM nO, u n te r Ver
brauch von 6  A tomen O zu einer Tricarbonsäure C31H i0OB oxydieren. Um ein
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Zwischenprod. der Ek. zu fassen, w urde die O xydation der S. C,7H 440 4 m it 3 At. 
0  durchgeführt und  hierbei eine Dicarbonsäure C, 0 6 erhalten, welche eine 
D oppelbindung enthält. D iese S. läß t sich zu einer Dicarbonsäure redu
zieren, deren fünftes O-Atom sieh als Carhonylsauerstoff charakterisieren läßt. Bei 
der O xydation der Säure C17H 40Os wird un ter V erbrauch von 3 Atomen 0  die oben 
erw ähnte  Tricarbonsäure Cl7H 40Oa erhalten, die ebenso wie ihre D erivate große 
N eigung zur B. kolloidaler Lsgg. hat. Sie is t eine gesättigte Säure und en thält 
m indestens eine C arbonylgruppe; w ahrscheinlich is t auch das achte O-Atom als 
C arbonyl vorhanden. Bei der O xydation m it CrOa geh t die T ricarbonsäure unter 
A bspaltung von 2 Mol. COs in eine Tricarbonsäure 0„ über. — Bezüglich
der Form ulierung der verschiedenen Oxydationsprodd., welche sich u n te r Berück
sichtigung der Cholesterinform el des Vf. als die w ahrscheinlichste ergibt, sei auf 
das O riginal verwiesen.

L ä ß t m an auf eine Lsg. von 10 g der S. C1 7H i 40 4 in  100 ccm 3°0/ig. KOH 
200 ccm einer 3,5°/0ig. K M n0 4-Lsg. bei Z im m ertem peratur einw irken, so erhält m an 
die Säure  Prism en aus verd. Essigsäure, F . 216—217° un ter Zers.; 11. in
Ä., Essigester, Aceton, A., Chlf., w eniger 1. in  k. Eg. u. Bzl., uni. in W . — Saurer 
Methylester, Cs3H 4 30 3. Prism en aus M ethylalkohol, F . 136—137°. — Beim K ochen 
m it Eg., Z inkstaub und  W . wird die S. CJ7H 40O6 zu der Säure C „ S t i 0 6 reduziert; 
N adeln aus Chlf. -j- PA e., F . 158—-159°; 11. außer in  PA e. — Methylester, N adeln, 
F . 132° nach vorherigem  Sintern. — Oxim, Ca7H 430 6N. N adeln aus Essigester -f- 
PA e., F . 230—231°. — Bei der Oxydation von 10 g der S. Ca7 H 440 4 in 100 ccm 
3% ig. K OH  m ittels 350 ccm 4°/0ig. K M n0 4-Lsg. entsteht die Säure C „H i0Oa ; an 
den Enden zugespitzte Prism en aus Eg. -f- konz. HCl, K rystalle  aus Essigester -f- 
PA e., F . 230—231° un ter A ufschäum en; all. in  A., Ä., A ceton, E ssigester; 1. in Eg., 
wl. in  Bzl,, fast uni. in Xylol und PA e. Mit W . g ib t sie eine stark  schäumende, 
kolloidale Lsg. D ie Salze der E rdalkalien  u. der Schw erm etalle sind in  W . uni. u. 
am orph. — K ,*C ,7H saOa. N adeln; sll. in  W ., uni. in  A. —  Oxim. A m orph; b ildet 
kolloidale Lsg. —■ K a-CS7H 3 3OaN. Zugespitzte Prism en. — D ie T ricarbonsäure ver
h ä lt sich gegen Benzoylchlorid n. N aOH , sowie gegen P henylisocyanat indifferent, 
w ird von A lkalien oder M ineralsäure auch in  der W ärm e n ich t verändert. Sie 
en thält, w ie sich aus Bestst. nach der M ethode von Ze b e w it in o w  (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 4 0 . 2023; C. 1907. II. 97) ergibt, w ahrscheinlich n u r drei O H-G ruppen, die 
den drei Carboxylen angehören. D as ach te  O-Atom is t also n ich t in  Form  von OH 
enthalten. D a es, w ie die Oxydation der T ricarbonsäure zu der S. Ca8H 40Oa zeigt, 
n ich t ä therartig  gebunden sein kann, so ist seine B indung als C arhonylsauerstoff 
sehr wahrscheinlich. — Bei der Oxydation der S. CJ7H 40Oa in  Eg. m ittels einer 
L sg. von CrOa in  20%ig. H ,S 0 4 bei 70° wird die Säure Ca H iaOt  erhalten, N adeln 
m it 1 Mol. K rystallw asser aus verd. E ssigsäure; sin tert gegen 130°, schm, bei 204 
biß 205° un ter Zers.; sll. in  A., Chlf., Ä., E g., fast uni. in  PA e. und W .; scheidet 
sich aus Bzl. -f- PA e. oder aus A. -j- W . gallertig  ab ; die bei 100° getrocknete S. 
is t sehr hykroskopisch. — R b -C ,5H S9O0. Rechteckige B lättchen aus 60°/„ig. A. — 
Cs-Ca8H ,90 8. Prism en aus 60°/oig. A. — K 3 -Ca8H 3 7Oa -f- C26H 40O,. N adeln. (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 41. 611—21. 7/3. [12/2.] F re ibu rg  i. B. Med. A bt. d. Univ.-Lab.)

S c h m id t .
O. P o rg e s  und  E . N e u b a u e r ,  Physikalisch-chemische Untersuchungen über das 

Lecithin un d  Cholesterin. D er In h a lt der ausführlichen A rbeit is t im wesentlichen 
bereits nach  einer kürzeren  M itteilung S. 347 besprochen. (Biochem. Ztschr. 7. 
1 5 2 -7 7 . 6/12. [24/10.*] 1907. W ien. I. med. K lin ik  d. Univ.) RONA.

H . D. D ak in , E in e  Synthese einiger natürlich vorkommender aliphatischer Ketone 
un d  Ausblicke a u f  eine Bildungsmöglichkeit derselben im  Organismus. (M ethyl■
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n-nonylketon , M dhyl-n-heptylketon , M ethyl-n-amylkdon.) Im  Anschluß an  frühere 
A rbeiten (vgl. S. 1160) beschreibt Vf. die B. einiger a liphatischer K etone, die in 
einigen äth. Ölen in  größeren Mengen Vorkommen. So b ildet M dhyl-n-nonylketon  
den H auptbestandteil des äth . Öles von R u ta  g r a v e o l e n s  und von C i t r u s  
l im e 't ta .  Mcthyl-n-heptylketon kom m t in großen M engen im algerischen Rautenöl, 
verschiedenen anderen R autenölen u. im N elkenöl vor. F erner findet sich Methyl- 
n-amylketon im N elkenöl und im Öl des Ceylonzimts. D urch Oxydation der zu
gehörigen gesättig ten  Fettsäuren  m it I I ,0 ,  konnte Vf. diese K etone gewinnen, wo
bei als Zwischenstufe w ahrscheinlich die leicht zersetzliche /?-Ketonsäure sich bildet, 
die un ter CO,-Abgabe in das zugehörige K eton zerfällt. Zur Darst. w ird 1 Molekül 
Fettsäure m it N H 3 bis zur schwach alkal. Rk. versetzt und  m it 2 M olekülen 3°/0ig. 
H ,0 , vorsichtig destilliert. W egen des starken Schäum ens em pfehlen sich große 
Gefäße. D ie Rohketone w erden m it W . gewaschen, durch D est. gerein ig t u. durch 
D arst. der Sem icarhazone identifiziert. Nach diesem Verf. w urden aus L aurinsäure 
M ethyl-n-nonylketon , aus C aprinsäure Methyl-n-heptylketon, und  aus Caprylsäure 
Methyl-n-amylketon gewonnen. D ie B. von K etonen h ä lt Vf. fü r einen demjenigen 
ähnlichen V organg, der zur B. im pflanzlichen Organismus fü h rt, da bekanntlich 
M ethylketone die hauptsächlichsten  V ertreter der natürlich  vorkom m enden alipha
tischen K etone sind. (Journ. of Biol. Chem. 4. 221—25. Febr. [9/1.] New-York. 
Lab. des D. C. A. H e r t e r .) B r  a h m .

H . D. D ak in , E in e  vergleichende Studie über die Oxydation der Ammoniumsalze  
der gesättigten Fettsäuren durch Wasserstoffperoxyd. ( Vorläufige M itteilung.) (Vgl. 
S. 1161.) D ie Ammoniumsalze der gesättig ten  Fettsäu ren  von der Am eisensäure bis 
zur S tearinsäure sind verhältnism äßig leicht durch H ,0 , zu oxydieren. B ei einzelnen 
V ertretern  vollzieht sich diese Rk. schon bei Zim mertemperatur. In  allen Fällen  
tr it t  CO,-Bildung auf. Aus der M enge der aufgefundenen CO, erg ib t sich , daß 
Am eisensäure am  leichtesten oxydiert w ird , dann folgen P ropionsäure, Essigsäure, 
B uttersäu re , Isobuttersäure, V aleriansäure und Isovaleriansäure. D ie übrigen SS. 
liefern ungefähr Vio g-M olekül CO, für jedes g-M olekül F ettsäure. P ropionsäure 
liefert bei der Oxydation A cetaldehyd, Essigsäure und w enig A m eisensäure, Iso
buttersäure u. Isovaleriansäure liefern beide Aceton. D ie höheren Fettsäuren  von 
der C apronsäure bis zur S tearinsäure liefern un ter anderen Prodd. K etone, die Bich 
von //-K etonsäuren ableiten im Sinne der G leichung:

CnH ,n + 1C H ,C H ,.C O O H  — >- C „H ,n + 1 C O .C H ,CO O H  — y  CnH ,n + 1 COCHa +  CO,.

A ls N ebenprodd. bilden sich n iedere F e ttsäu ren  und  A ldehyde. (Journ. of 
Biol. Chem. 4 . 227—33. Febr. [9/1.] New-York. L ab. D r. C. A. H e r t e r .) B r a h m .

H . D. D a k in , M itteilung über die Verwendung von p-N itrophenylhydrazin zur  
E rkennung einiger aliphatischer Aldehyde u n d  Ketone. Bei der E rkennung u. dem 
Nachweis der Oxydationsprodd. der Fettsäu ren  benutzte Vf. m it V orteil das p-Nitro- 
phenylhydrazin. D ie A ldehyde oder K etone w urden in  w enig W . oder A. gel. u. 
eine k ., filtrierte L sg. von p-N itrophenylhydrazin in  30 T eilen  40%ig- Essigsäure 
hinzugefügt. D ie erhaltenen H ydrazone w urden meistens aus A. um krystallisiert. 
Propionaldehyd-p-nitrophenylhydrazon, Ca3 n N aOt . N adeln, 11. in  A. F . 123—124°. 
n-Butylaldehyd-p-nitrophenylhydrazon, C,1 0LrlaA7,O ). G elbe N adeln aus A. F . 91—92°. 
Isobutylaldehyd-p-nitrophenylhydrazon, Cl03 laNaOt . O rangegelbe N adeln aus A. 
F . 131,5 — 132°. Isovalerianaldehyd-p-nitrophenylhydrazon, Cn 3 i6N BOa. Aus A. 
N adeln. F . 109—110°. Glyoxylsäurc-p-nitrophenylhydrazon, CaE ,N aOt . B lättchen
förm ige A ggregate aus A. F . ca. 200°. A cdon-p-nitrophenylhydrazon , CaE n N aO,. 
L ange, gelbe N adeln aus A. Sehr scharfe Rk. auf Aceton. F . 149°. Methyläthyl-
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keton-p-nitrophenylhydrazon, Ci0H u N s Ot . L ange, gelbe N adeln , 11. in  h. A. 
F . 1 2 8 — 129°. M ethylisopropylketon-p-nitrophenylhydrazon, Lange,
glänzende, orangegelbe N adeln, 11. in  A. F . 108—109°. Methyl-n-nonylketon-p-nitro- 
phenylhydrazon, Cn n i l N a0 1. G elbe N adeln aus A. F . 90 —91°. (Journ. of Biol. 
Chem. 4 . 235—38. Febr. [10/1.] New-York. Lab. D r. C. A. H e r t e r .) B r a h m .

H . ß ta u d in g e r  und H . W . K le v e r ,  Über Ketene. 6 . M i t t e i l u n g .  Keten. 
(Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 0 . 1149; C. 1907 .1 .1260 .) W ährend  die Verss. zur 
D arst. des Ketens, C H , : C : O (vgl. W il s m o r e , S. 348), aas dem Chloressigsäure- 
chlorid (St a d d in g e r , L ie b ig s  A nn. 356. 53; C. 1907. II . 1700) nioht den ge
wünschten E rfolg hatten , konnte diese Verb. aus dem Bromessigsäurebrom id ge
w onnen werden. L äß t m an au f das Säurebrom id in  A. oder Essigester Zn einw irken 
u. en tfern t das K eten  m öglichst schnell durch A hdestillieren und  D urchleiten  eines 
indifferenten Gases, so erhält m an ein D estillat, das bei A nw endung von Ä. 12 bis 
13%, bei A nw endung von E ssigester 8 —10%  K eten (bestimmt als A cetanilid) ent
hält. D ie H auptm enge der Eeaktionsprodd. aus dem Bromid u. Zn b leib t im R ück
stand  und  is t bisher n ich t näher untersucht. — A us dem essigesterhaltigen Dest. 
w urde das K eten  durch E rw ärm en u. D urchleiten eines H -Strom es ausgetrieben u. 
in  einer m it fl. L uft gekühlten  V orlage verdichtet. Von dem m itgerissenen Essig
ester w urde es durch m ehrm alige F rak tion ierung  u n te r B enutzung von K ühler
aufsätzen, die ein Gemisch von fester CO, -{- A. als K ühlm ittel en thielten, getrennt. 
400 g Brom acetylbrom id lieferten ca. 5 ccm Keten.

D as K eten is t bei gew öhnlicher T em peratur ein Gas, das sich durch fl. L u ft 
zu einem schneeähnlichen, weißen K rystallpu lver verdichtet, is t im G egensatz zu 
den bisher beschriebenen K etenen farblos, sd. bei — 56°, schm, bei — 151°, besitzt 
einen unerträglichen G eruch u. ist giftig. In  % —l% ig . äther. Lsg. is t es einige 
T age haltbar. In  hochprozentiger Lsg., sowie in  Ggw. von M etallchloriden, wie 
ZnCl,, FeCI3, erfolgt Polym erisation. In  der gleichen W eise w irken tertiä re  Basen, 
w ie T riäthy lam in  u. P y rid in ; h ier konnte  D ehydracetsäure (vgl. W e d e k in d , L ie b ig s  
A nn. 3 2 3 . 246; C. 1 9 0 2 . II . 786) in reichlicher Menge als Polym erisationsprodukt 
nachgew iesen werden. — D as K eten g ib t m it W . Essigsäure, in  äth. L ösung m it 
A m ylalkohol A m ylacetat, m it A nilin  A cetanilid , m it Phenylhydrazin A cetphenyl- 
hydrazid. — Im  G egensatz zu den bisher beschriebenen K etenen lagert sieh das 
K eten  n ich t an V erbb. m it D oppelbindungen, w ie Chinon oder B enzalanilin, an ; 
auch g ib t es m it Pyrid in  etc. keine K etenbasen oder deren SS. — M it einer äth. 
Bromlsg. en tsteh t Bromacetylbromid. — M it trockenem  O oder L u ft reag iert eine 
äth . K etenlsg. n ich t; ebensowenig findet beim Mischen von K etengas m it O eine 
Rk. statt. — F ü r die Verb. C ,H ,0  kommt neben der K etenform el auch die des 
Oxyacetylens, CH ; C -O H , in  B etracht, fü r die W il s m o r e  eine B estätigung er
halten  haben will, indem  W . sich n ich t n u r un ter B. von Essigsäure, sondern auch 
von einem A ldehyd anlagern  soll. D a die Vff. bei einer N achprüfung dieser A n
gabe neben der Essigsäure einen A ldehyd n ich t nachw eisen konnten, so is t die 
Beobachtung WiLSMOREs au f eine ursprüngliche V erunreinigung seines K etens 
durch einen A ldehyd zurückzuführen. Die A bw esenheit einer alkoh. H ydroxyl
gruppe in  dem K eten  zeigt sich auch dadurch, daß es in  ä th . Lsg. w eder m it N a 
oder K , noch m it Phenylisocyanat in  Rk. tr itt. Es is t daher w ahrscheinlich, daß 
die V erb. C ,H 20  das K eten  C H , : CO ist. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 594—600. 
7/3. [8/2,] K arlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hoehsch.) S c h m id t .

J o h n  Jo s e p h  S u d b o ro n g h  und J a m e s  M y la m  G itt in s ,  Esterifizierungs- 
konstanten normaler Fettsäuren. (Vgl. S u d b o r o u g h , T h o m a s , Journ . Chem. Soc. 
London 91. 1033; C. 1907. II . 536.) In  früher beschriebener W eise w urden die
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V eresterungskonstanten m it M ethylalkohol bei 15° von folgenden F ettsäu ren  be
stim m t: Ameisensäure 1124, Essigsäure  104, Propionsäure 91,9, n-Buttersäure  50, 
n-Valeriansäure  53,5, Capronsäure 51,5, n-H eptylsäure  52,5, Caprylsäure 54,6, 
n-Nonylsäure  53,6, Caprinsäure 51,8, Laurinsäure  52,9, M yristinsäure 52,5, P al
m itinsäure  49,7, Stearinsäure 53,7. A us diesen Zahlen folgt der stark  h e m m e n d e  
E i n f l u ß  v o n  A lk y le n ,  welche den W asserstoff der Am eisensäure ersetzen, a u f  
d ie  E s t e r b i l d u n g .  D ie L änge der Kohlenstoff ketten  der n. A lkyle is t von der 
B uttersäure ab  aufw ärts fas t ohne B edeutung. (Proceedings Chem. Soc. 24. 14. 
25/1.; Journ . Chem. Soc. London 9 3 . 210—17. Febr. A berystw yth. T he E d w a r d  
D a v ie s  Chem. Lah.) F r a n z .

I . K . u. M. A. P h e lp s , E ie  Darstellung von Acetam id durch E inw irkung  von 
A m m onium hydroxyd a u f  Essigsäureäthylester. (Vgl. P h e l p s , D e m in g , Amer. Journ . 
Science, S il l im a n  [4] 24. 173; C. 1907. II. 1604.) A cetam id läß t sich fast rein 
und  in  nahezu theoretischer A usbeute (bez. au f den Ester) darste llen , w enn man 
eine in  der K älte  hergestellte M ischung von Ä thylacetat m it wss. N H , längere Zeit 
stehen läßt. G rößerer Ü berschuß an  N H , oder E rhöhung der K onzentration des
selben durch E inleiten von N H ,-G as in die gekühlte Mischung verringert die D auer 
der E k. (Amer. Journ . Science, S il l im a n  [4] 24. 429—32. Nov. 1907. K ent. Chem. 
Lab. of Y ale Univ.) H ö h n .

E . M o lin a r i , Über die E inw irkung  des Ozons a u f  dreifache B indungen  (E r
widerung an O. PLarries). D ie W idersprüche, welche sich aus den Unterss. des 
Vfs, (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 0 . 4154; C. 1 9 0 7 . II . 1905) und den von HARRIE3 
(S. 449) ergeben, haben den Vf. zu einer W iederholung seiner früheren Verss. ver
anlaßt. D er Vf. kann seine früheren  Beobachtungen bestätigen, nach welchen 
Ölsäure in  Petroleum hexanlag. Ozon quan tita tiv  absorbiert, Stearölsäure und Phenyl- 
propiölsäure in H exan aber von o z o n i s i e r t e r  L u f t  g a r n ich t oder nu r spuren- 
weise verändert w erden. W ährend  der Vf. seine Verss. stets m it ozonisierter L uft 
ausführte, h a t H a r r ie s  m it ozonisiertem Sauerstoff gearbeitet. E s is t möglich, daß 
au f diese abw eichende V ersuchsanordnung die verschiedenenen R esultate zurück
zuführen sind. — D er Vf. begründet schließlich seine P rio ritä tsansprüche für die 
Unterss. über die E inw . von Ozon au f Öle und ihre B estandteile, insbesondere auf 
Ölsäure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 585—89. 7/3. [11/1.] Mailand.) S c h m id t .

L. E o s e n th a le r  u. A. S ieb eck , Über einige organische Eisensalze. Vgl. R o se n - 
t h a l e r , A rch. der Pharm . 241. 479; C. 1903 . H . 1025.) Basisches Ferritartrat, 
2 Fej(C4H 40 6) 3 +  3Fe(OH)a +  3 H ,0 . B. In  eine sd. L sg. von 20 g  neutralem  
K alium tartra t in  180 g W . trä g t m an allm ählich 5°/0 ig. F errin itra tlsg . im Ü ber
schuß ein, w äscht den Nd. aus u. trocknet ihn  im Vakuum  über H ,S 0 4. Bräunlich- 
gelbes, amorphes, hygroskopisches Pulver, zers. Bich allm ählich am L ich t und beim 
E rhitzen  au f dem W aeserbade, 1. in  1640 T in. W ., 1. in  A lkalitartra tlsgg ., uni. in 
A , 1. zunächst in  A lkalilauge, N H , und  Sodalsg., doch scheiden diese Lsgg. nach 
einiger Zeit säm tliches F e  als H ydroxyd w ieder ah , 11. in  M ineralsäuren, schw erer 
in  Essigsäure. — Basisches Ferricitrat, 6FeC 8H 50 7 -j- 7 Fe(OH ) 3 -j- 911,0, aus 550 g 
sd. 10°/oig. N atrium citratlsg. und  einer sd. Lsg. von 78 g F e rr in itra t in  700 g W., 
A bfiltrieren des Nd. vor dem E rkalten  u. A uswaschen m it h. W . H ellgelbes, gegen 
L ieh t und  W ärm e (100°) beständiges Pulver, 1. in  45459 T in. W ., 1. in  A lkalicitrat- 
lsgg., v erhält sich gegen A lkalien u. SS. w ie das T artra t. — Basisches Ferrioxalat, 
Fet(COO), -f- 7 F esOa -f- 9 H ,0 ,  durch Fällen  einer sd. l% ig . Lsg. von neutralem  
K alium oxalat m it 5 % ig . F errin itratlsg . G elbrotes, am orphes, licht- und  wärm e
beständiges P u lv er, in  W . kolloidal 1., uni. in  A lkalioxalatlsg,, in  M ineralsäuren
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und Essigsäure schw erer 1., als das T a rtra t und C itrat. — Basisches Ferrimalat, 
Fe,(C 4H 40 6) 3 +  2Fe(0H ), -f- H ,0 ,  aus sd. 10% ig . Lsg. von neutralem  N atrium 
m alat und  5 %  ig. sd. Ferrin itra tlsg ., A bfiltrieren des Nd. vor dem E rka lten  u. Aus
w aschen desselben m it h. W . G elbes, am orphes, w ärm ebeständiges Pulver, 1. in 
975 T in . W ., 1. in  A lkalim alatlsgg., v erhält sieh gegen A lkalien und  SS. w ie das 
C itrat. — Ferromalat, FeC 4H 40 5, durch A uflösen von 7 g E isenpulver in  einer Lsg. von 
13,4 g Äpfelsäure in  50 g W . u. F ällen  der Lsg. durch A. bei peinlichstem  L uftabschluß, 
g rünes, am orphes, in  W . 11. P u lver, welches tro tz a ller Vorsichtsm aßregeln etwas 
Ferrisalz enthielt. — Neutrales Ferrimalat, Fe,(C 4H 4Os)3, durch A uflösen von frisch 
gefälltem  Ferrihydroxyd in  wss. Äpfelsäurelsg. und Eindunsten der dunkelbraun
roten Lsg. im V akuum  oder F ällen  derselben m it A. B raune, stark  hygroskopische 
Lam ellen, bezw. ein ebensolches gelbes Pulver, 11. in  W ., swl. in A., welche beide 
Oxalessigsäure und  Ferrosalz enthielten. (Arch. der Pharm . 2 4 6 . 51—57. 18/2. 
Straßburg. Pharm . In s t. d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

C a rl B ü lo w , über das Bisacetessigestermalonyldihydrazon, eine Substanz mit 
drei reaktionsfähigen Methylengruppen. W ährend  C u r t iu s , S c h ö f e r  und S c h w a n  
(Journ. f. p rak t. Ch. [2] 51. 180; C. 9 5 . I. 642) aus M alonyldibydrazid u. Acetessig- 
ester kein einheitliches Prod. erhalten konnten, h a t der Vf. aus den beiden Verbb. 
das Bisacetessigestermalonyldihydrazon, [C3 H5 • C 0 3• CH3 • C(CH3) : N -N H -C O -JjC H ,, 
erhalten. D ieser K örper läßt, da er drei reaktionsfähige M ethylengruppen aufw eist 
und die W asserstoffe der Im ide sauren C harakter haben, eine K eihe von theoretisch 
wichtigen D erivaten  voraussehen. U n tersuch t ist bisher die Einw . von Diazoverbb. 
— D as obige D ihydrazon w ird erhalten, w enn m an ein Gemisch von Acetessigester 
und  M alonyldihydrazid bei 30° stehen läßt. N adeln aus Chlf. -f- Lg., F . 96—96,5°; 
zers. sich bei 147—150° un ter B. eines gelben Öles; 11. in  A., Aceton, Bzl., Eg., 
w eniger 1. in  CC14 und  CS3. B ei mehrm onatlichem  Stehen in  wss. Lsg. zers. sich 
das H ydrazon u n te r B. eines w eißen, krystallinischen K örpers, der bei 147° un ter 
Zers. schm, und  dabei in  eine neue Verb. vom F . 243—244° übergeht. — L äß t m an 
au f  das D ihydrazon (1 Mol.) diazotiertes A nilin  (2 Mol.) in Ggw. von A. und von 
N a-A cetat in  wss. Lsg. einw irken, so nim m t die Kk. keinen einheitlichen Verlauf. 
D as bei der obigen U m setzung ausgeschiedene, in  A. wl. Eeaktionsprod. w ird durch 
längeres K ochen m it Eg. und  Behr allm ähliches A bkühlen  der filtrierten  Lsg. in 
zwei V erbb. zerlegt, von denen die eine in. A. wl., die andere h ierin  11. ist. D er 
in  A. wl. A nteil erw eist sich als das Bisanilinazoacetessigestermesoxalylphenylhydr- 
azondihydrazon  vom F . 222,5°, [CäH 5 -C 0 3 -CH(N : N .C 6H 6).C (C H ,): N .N H -C O ],C  : N- 
N H -C 6H 5. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 641—46. 7/3. [17/2.] T übingen. Chem. Lab. 
der U niv.) S c h m id t .

J . Z e ltn e r , Über die E inw irkung  von Magnesium a u f  Bromfettsäureester. E ine  
neue Synthese der ß-Ketosäureester. Vf. h a t versucht, das von R e f o b m a t z k y  zur 
B arst, der Oxysäuren aus Bromfettsäureestern und  C arbonylverbb. benutzte  Zink 
durch M agnesium zu ersetzen, fand ab e r, daß die Rk. dann in  anderer R ichtung 
verläuft. B ring t m an die Bromverb, m it dem M etall in  Ä. zur E inw . (bei, A n
w endung größerer Q uantitäten  — etw a 75— 100 g Brom ester — is t K ühlung er
forderlich, w ährend in  n ich t absolut trockenem  Ä. überhaup t keine Rk. e in tritt; in 
Bzl. alB Lösungsm ittel muß D im ethylanilin  als K atalysator hinzugefügt w erden) u. 
zers. m it Eiswasser -f- verd. H sS 0 4, so erhält m an in  ziemlich befriedigender Aus
beute  ß-Ketosäureester, die sich durch D est. über M agnesium pulver völlig halogenfrei 
m achen lassen; als N ebenprodd. tre ten  die der benutzten Bromverb, entsprechenden 
halogenfreien E ste r, sowie hochsiedende, noch n ich t näher un tersuchte , teilweise 
krystallisierende Substanzen auf. — Aus Bromessigester und Magnesium w urden
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nur harzige Stoffe erzielt; auB a-Brompropionsäurcester ergaben sich dagegen, neben 
PropionsäureeBter, 35,53%  a-Propionylpropionsäureäthylester vom K p758. 196,5 bis 
197,5°, dessen Konstitution durch die B. von JDiäthylketon:

CH, • CH, • CO • CH(CH,) • COOC,H, +  H ,0  =  (C,He),CO +  CO, +  C ,H ,.O H

bei 4-stdg. K ochen m it 10%ig. K O H  sichergestellt w urde. — D ie Eh. zwischen 
a-B rom propionsäureester und Magnesium is t demnach wie folgt zu form ulieren:

CH, • CH Br • CO OC,H, +  Mg =  CHt .C H (M gB r).C O O C ,H ,;
a) 2 CH, • CH(MgBr) • COOC,H, =»

C H , • CH(MgBr) • C(OMgBr)(OC,H,) • CH(CH,) • COO C,H, +2H>°>.

2 MgBr(OH) +  CH,.CH,-C(OHXOC,H8).CH(CH,).COOC,H,
CH , • CH, • CO • CH(CH,). C O O C ,H ,;

b) CH,• CH(MgBr)• COOC,H, +  H ,0  =  CH,-CH,.COOC,H, +  Br-Mg(OH).

N ach dem gleichen Schem a w urden aus a-Brombuttcrsäureestcr neben Butter- 
Bäureäthylester 4.0,5% a-Butyrylbuttersäureäihylester, CH, • CH, ■ CH, • CO • CH(CH, • 
CH,)*CO OC,H ,, e rhalten ; K p7„ .  222,8—223,4°; lieferte bei der V erseifung D i-n- 
propylketon. — Aus a-Bromisobuitersäureester und Magnesium w urden , neben Iso
bu ttersäureäthy lester, sogar 67,3% a-Isobutyrylisobuitersäureester (c i,cc ,y ,y-Tetra- 
mähylaceiessigester), (CH,),CH-CO • C(CH ,),.CO O C,H 6, erzielt; K p7(5>5. 202,5 bis 
203°; bei der V erseifung en tstand  Biisopropylketon. — . Bei der Einw. von Benz
aldehyd au f die äth. Lsg. der M agnesiumverb, aus «-B rom isobuttersäureäthylester 
b ildete sich eine Verb. C16H 180 , ;  K rystalle aus B enzaldehyd; P . 134—135°; en thält 
w eder Carbony 1-, noch H ydroxylgruppen; Chromsäuro oxydiert zu Benzoesäure und 
D iisopropylketon; heim  K ochen m it K OH  entstehen Benzaldehyd und  Diisopropyl- 
keton. D ie Verb. is t demnach u,a,y,y-T(tramethyl-d'-phenyl-ö'-oxypropimiylessigsäure- 
lacton und en tsteh t nach dem Schema:

(CH,),C(M gBr).C(OM gBr)(OC,H,).C(CH,),.COOC,H, +  C ,H ,-C H O  =

C ,H ,• CH(OMgBr)• C(CH,), • C(OMgBr){OC,H,).C(CH,), • COO C,H, J l 2̂
2 MgBr(OH) +  C,H,.CH.C(CH,),.C(OHXOC,H6).C(CH,), _ 2CtHi.0H

OH C , H , 0 - 0 0 ------------- v
C ,H , • CH • C(CH,), • CO • C(CH,),

Ó------------------------ ¿0

Aus a-Bromisovaleriansnureäthylester und Magnesium en ts tanden , neben Iso
valeriansäureäthy lester, 60,3% der Theorie a-Isovalerylisovaleriansäureäthylester, 
(C H ,),C H . CH, • CO • CH(COOC,H,) • C H (C H ,),; K p78M. 237,2—237,4°; g ib t beim Kochen 
m it K OH  Isovaleron. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 589—94. 7/3. [7/1.] Kiew. Organ.- 
chem. U niv.-Lab.) S te lz n e b .

H . K il ia n i ,  Über Bigitoxonsäure. Zur Identifizierung der Bigitoxonsäure  (Ber. 
D tsch. Chem. Ges. 3 8 . 4040; C. 1 9 0 6 . I. 338), die ebenso wie ih r Lacton und ihre 
Salze n ich t in  kryBtallinischem Zustande erhalten  worden sind, eignet sich das 
Phenylhydrazid, CI,H „ 0 4N ,. Zu seiner D arst. oxydiert m an Digitoxose m it Br, 
dam pft die vom H B r befreite Lsg. ein, löst den erhaltenen Sirup in  absol. A. und 
fügt Phenylhydrazin  hinzu. A uf Zugabe von Ä. scheidet sich das Phenylhydrazid 
in  N adeln vom F . 123° aus; b11. in W . und verd. A., zl. in  absol. A., fast uni. in 
Ä ,; [a ]D =  —17,1° (1,0222 g  in 15,2 ccm W.). (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 656. 
7/3. [24/2.] P reiburg  i. B. Med. Abt. des Univ.-Lab.) SCHMIDT.
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E . F o u a rd , Über die kolloidalen Eigenschaften der Stärke und  über die E xistenz  
einer vollständigen Lösung dieser Substanz. W enn m an eine Pseudolösung von 
Stärke bei 80° herste llt und durch eine K ollodium m em bran filtriert, so erhält man 
eine k lare Lsg. m it 2,74%  Stärke (ausgehend von einer 5% ig. Pseudolsg). Diese 
filtrierte L sg. verhält sich gegenüber dem L ich tstrah l, bei der K ataphorese, bezüglich 
der Y iscosität als w ahre, n ich t als kolloidale Lsg. D ie V ergleichszahlen fü r die 
V iscosität sind:

D estilliertes W ..........................  106 Sek. j 1%  w ahre S tärkelsg. . . . 119 Sek.
l% ig . Zuckerlsg 113 „ I Kolloidale S tärkelsg. . . . 1320 „

W ährend  die H ydrolyse m it 10% ig. H Cl hei der natürlichen  S tärke in  6  Stdn. 
unvollendet ist, vollzieht sie sich hei einer gleich konzentrierten, filtrierten Lsg. in 
5 M inuten vollständig. Beim Stehen der Lsg. fallen S tärkekörner allm ählich aus, 
die heim A ufkochen sich w ieder lösen. D ie L ab ilitä t der S tärkem oleküle in  der 
Lsg. zeig t sich auch in der Zunahm e der optischen D rehung nach % -stdg. Kochen, 
w enn m an die K onzentration durch Zusatz von W . verringert. Vf. nim m t an, daß 
in  der gew öhnlichen S tärkelsg. die verschiedenen M olekülaggregate m iteinander im 
G leichgewicht stehen, und daß durch die F iltra tion  gegen eine K ollodium m em bran 
dieses G leichgew icht gestört w ird , indem  die w irklich löslichen M oleküle aus dem 
System entfernt w erden. (Cf. nachfolgendes Bef.) (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
146. 2 8 5 - 8 7 .  [10/2.*].) L ö b .

L. M a q n e n n e , Über die E igenschaften der reinen Stärke. D ie von F o u a b d  
(cf. vorsteh. Kef.) dargestellte  w irklich 1. S tärke h a t Vf. bereits vor 10 Jah ren  
(Ann. Chim. e t Phys. [8 ] 9 . 1906) un ter dem Namen Amylose beschrieben. E r faßt 
aber die B. der 1. S tärke n icht als Folge eines heterogenen G leichgewichtes auf, 
sondern schließt aus dem E in tre ten  der B laufärbung m it J  in der festen Stärke, 
einer Erscheinung, die aber nu r der Amylose zukommt, daß letztere in  der Stärke 
vorhanden ist. D ie von F o u a b d  beobachteten A usscheidungen auB den Lsgg. der 
S tärke werden als PseudokrystalliBationen oder Polym erisationen aufgefaßt und, wie 
früher, als B etrogradationen bezeichnet. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 317—18. 
[17/2.*].) LOB.

C a rl G. S c h w a lb e , Z ur K enntnis der H ydro- und  Hydratcellulosen. (Ztschr. 
f. angew . Ch. 20 . 2166—72. — C. 1908 . I .  239.) H ö h n .

F r i tz  T Jllm ann und M atsu o  F u k u i ,  Über o-Amino-p-oxydiphenylamin. Bei 
der Oxydation für Bich liefert o-Phenylendiamin  in  saurer Lsg. Diamino- u . Amino- 
oxyphenazin (U l l m a n n , Ma u t h n e b , Ber. D tsch. Chem. Ges. 35. 4302; 36. 4026; 
C. 1903 . I. 344; 1904 . I. 293), in neu traler Fl. m it AgO oder PbO , dagegen das 
unbeständige, sich leicht zu o-Azoanilin polym erisierende o-Benzochinondiim in; Vff. 
haben nunm ehr das V erhalten bei der O xydation  m it B raunstein  in  Gegenwart von 
Phenol untersucht. H ierbei en tstand  eine indophenolartige Substanz (I.?), die sich 
le ich t zum 2-Amino-4'-oxydiphenylamin (II.) reduzieren ließ:

' s / 'O H  — ^ O H  \ ^ \ N H , ' x - x ^ O  ^ - ^ O H

das o-Phenylendiam in zeig t m ithin ein ganz analoges V erhalten  wie nach W it t  
und K o e c h l in  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 22 . 355) die entsprechende p-Verh. — Zu 
einer aus 16 g KMnO« hergestellten B raunsteinpaste w urde un ter stetem  U m rühren
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bei 5—10° eine Lsg. von 5,4 g o-Phenylendiam in und 5 g Phenol in 250—300 ccm 
W . langsam  zufließen gelassen; die PI. färb te  sich violett u. schied das entstehende 
p-Benzochinon-oam inophenylim id  (L?) in  kupferglänzenden K rystallen  aus; nach 
A blauf einer S tunde w urde dann m it Schw efelnatrium  reduziert, die alkal., sieh 
an der L u ft rasch w ieder b lau färbende Lsg. filtriert, der R ückstand m it verd. 
N ,S-Lsg. -f- etwas H ydrosulfit nachgew aschen u. das F il tra t m it NaHCO„ ausgefällt. 
Das 2-Am ino-4'-oxydiphenylam in  (II.) k rystallisiert aus verd. A. in flachen Nadeln, 
die sich an der L u ft etwas b räunen ; F . 149,5°; 11. in  Eg., A., sd. Bzl.; swl. in  W ., 
kaum  1. in L g .; die Lsg. in  verd. H C l färb t sich m it FeC la ro t, dann v io le tt, die 
alkal. Lsgg. scheiden infolge von Luftoxydation zunächst Indophenol ah , letzteres 
verschw indet aber bald w ieder, und die blaue F l. w ird mißfarbig. — Mit Phen- 
anthrenchinon  in  etw as H Cl en thaltender Eg.-Lsg. kondensiert sich das Aminooxy- 
diphenylam in zu einem F lav indulinderivat, dem N-p-Oxyphenylphenophenanthra- 
zoniumchlorid (III.); dunkelbraune N adeln aus h,, sehr verd. Essigsäure; die gelbe 
Lsg. in  m it Essigsäure angesäuertem  W . fä rb t sich m it verd. L augen dunkel und 
setzt dann einen grünen Nd. ab , der von m ehr A lkali w ieder gel. w ird ; Lsg. in 
A. ge lb , in konz. H ,S 0 4 w einrot, beim V erdünnen m it W asser gelb. — N itra t, 
CjaH^O^N,,. R ötliche K rystä llchen ; in  W . viel schw erer 1. als das Chlorid. — 
Beim Zufügen von N itr it zu einer eisgekühlten, H Cl-haltigen Lsg. der Base II . 
fä llt das N-p-Oxyphenylazim indbenzol (IV.) in  g rauen Flocken aus; K rystalle  aus

• OH

B zl.; F . 170°; gu t 1. in  A ., A ceton, uni. in W ., L g .; Lsg. in  verd. NaOH farblos. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 624— 26. 7/3. [19/2.] B eil in. Techn.-chem . Inst. d. Techn. 
Hochschule.) St e l z n e r .

J .  H e rz o g  und V. H ä n c u , Darstellung diphenylierttr Säureamide durch E in 
w irkung von D iphenylharnstoff a u f  Säuren. Aus D iphenylharnstoffchlorid und  SS. 
erhält m an arom atische Säuream ide nach:

R -C O -C H I +  CO- 1 '  ^  =  r .c O - N ( C sH {), +  H Cl +  CO,.
! CI:

T auch t m an ein m it Steigrohr versehenes Kölbchen m it B enzoesäure und dem 
dreifachen G ewicht P yrid in  und  D iphenylharnstoffchlorid (mol. Mengen) in  sd. W . 
bis die C O,-Entw . beendet is t, so erhält m an Benzoesäurediphenylamid, CsH„>CO* 
N(C6H 6)j; re in  weiße K rystalle  aus A ., F . 179— 180°. —  D as analog dargestellte 
Zim tsäurediphenylam id, C ,H 5 • CH : CH • CO • N(C,H„),, b ildet rein  weiße K rystalle 
aus A .; F . 156— 157°. W ird  durch 2-stdg. E rh itzen  m it alkoh. K OH  in der Druck- 
flasche au f 100° verseift. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 636— 37. 7/3. [18/2.] Berlin. 
Pharm . InBt. d. Univ.) JOST.

J .  H e rz o g  u. V. H ä n c u , Quantitative Bestim m ung der Phenolhydroxylgruppen. 
D ie D arst. der U rethane aus D iphenylharnstoffchlorid und  Phenolen  (vgl. H ek zo g , 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 0 . 1831; C. 1 9 0 7 . II. 46) sowie deren V erseifung kann zur
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quantita tiven  Best. der Phenolhydroxylgruppen dienen. D ie Gewichtsm enge des 
w egen seiner U nlöslichkeit in W . restloä gew innbaren D iphenylam ins gesta tte t 
einen sicheren Rückschluß au f die vorhandenen O II-G ruppen. D ie Fehlergrenze 
schw ankt zwischen ¿ 1 % .  D ie A nalyse allein g ib t, zumal bei hochm olekularen 
P heno len , keinen sicheren A nhalt; sie muß vielm ehr durch die quantita tive E r
m ittlung  des bei der V erseifung abgespaltenen D iphenylam ins ergänzt w erden. 
Man erh itz t etw a 1 g des Phenolurethans m it überschüssigem alkoh. K OH  in  der 
D ruckflasche 1 Stdo. au f 100° und destilliert m it W asserdam pf. N ach 1—2 T agen 
h a t sich das D iphenylam in k lar abgeschieden; es w ird au f einen bei 30° getrock
neten  F ilte r zur W ägung gebracht. Trotzdom dasselbe n ich t rein  is t (F. 35—37°), 
erzielt m an einwandfreie Resultate, w ie eine tabellarische Zusam m enstellung m ehrerer 
A nalysen zeigt. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 638—39. 7/3. [18/2.] Berlin. Pharm . 
Inst. d. Univ.) JOST.

H e r b e r t  M a rsd e n  und F re d e r io  S ta n le y  K ip p in g , Organische Derivate des 
Siliciums. IV. Teil. Sulfonierung von Benzyläthylpropylsilicyloxyd und  Benzyl- 
äthyldipropylsilicium. (Forts, von Journ . Chem. Soc. London 91. 717; C. 1907.
I I . 43.) Benzyläthylpropylsilicyloxyd , CslH ,3 OSi9 =  [(C7H T)(0 ,H 5)(C3 H 7)S i]j0 , en t
s teh t neben dem Silicol bei der E inw . von W . au f B enzyläthylpropylsilicylchlorid, 
farbloses Öl, K pJ5, ca. 256°, K p6). 271—272°, uni. in  W ., m it organischen M itteln 
m ischbar. Bei seiner Sulfonierung m it H ,S 0 4 oder Chlorsulfosäure erhält man G e
mische von SS., aus denen durch fraktionierte K rystallisation  der Ammonium- und
1-M enthylam insalze die Benzyläthylpropylsilicyloxyddisulfosäure isoliert w erden 
konnte , die früher auch aus dem Silicol erhalten  w urde; da nun  die Oxyde be
ständ iger sind als die Silicole, und daher eine Zerlegung des ersteren bei der 
Sulfonierung sehr unw ahrscheinlich is t, so ist durch diese B. die K onstitu tion  der 
D isulfosäure bewiesen. Phenylbenzyläthylpropylsilicium  w ird durch ChlorBulfosäure 
in derselben W eise verändert wie durch H jS 0 4, so daß auch h ier zunächst die 
Phenylgruppe abgespalten w ird, ehe die Sulfonierung ein tritt.

B enzyläthyldipropylsilicium , C16Hs9Si, aus dem V orlauf der Isolierung des 
B enzyläthylpropylsilicylchlorids *u. M agnesium propylbrom id im  Ü berschuß bei 130° 
in  2 Stdn., farbloses Öl, K p. 280°, Kp„0. 178°. Bei der Einw. von Chlorsulfosäure 
in  Chlf. en tsteh t Benzyläthyldipropylsiliciumsulfosäure-, 1-Menthylaminsalz,
N SSi +  2 H .O , T afeln aus PA e., F . 62,5—63°, 135° (wasserfrei), uni. in  W ., all. 
in  organischen M itteln, [cz]d =  — 14,9° (0,589 g in  25 ccm der m ethylalkoh. Lsg.); 
es is t dem Salz der dl-Benzylm ethyläthylpropylsilicium sulfosäure so ähn lich , daß 
letzteres kaum  ein partie ll rac. Salz sein dürfte. Cinchonidinsalz, P rism en aus verd.
A ., F . 191—192°, wl. in  k. Essigeater und Ä ., uni. in  PA e., W ., 1. in anderen 
M itteln, [«]d =  — 69,3° (0,4797 g in 25 ccm der m ethylakoh. Lsg.); saures Cincho- 
nidinsalz, aus dem neutralen  durch m ethylalkoh. H C l, N adeln aus wss. Aceton, 
F . 222—224°. C hininsalz, farblose N adeln aus Essigester -f- P A e., F . 175°, 11. in 
E ssigester, A ., A ceton, Ä ., Bzl., uni. in P A e., W ., [a]o =  — 112,3° (0,216 g in  
25 ccm der methylalkoh. Lsg.); saures Chininsalz, farblose N adeln aus wss. M ethyl
alkohol, F . 223—224°, 1. in  Chlf., uni. in  Essigester, Aceton, Ä.

D urch fraktionierte D est. der N ebenprodd. von der D arst. des P heny lä thy l
silicium chlorids w urden D iphenyläthylsilicylchlorid, Triphenylsilicylchlorid  und  Tri- 
phenylsilicol erhalten. D iphenyläthylsilicylchlorid, Cu H u ClSi =  (CsHs)j(CsH5)SiCl, 
rauchende Fl., K p115. 240°, K p63. 206—208*. — D iphenyläthylsilicyloxyd, Cj9H aoOSij =  
[(C6H 6)j(C,H5)S i] ,0 , aus dem durch Zers, von D iphenyläthylsilicylchlorid  durch W . 
entstehenden Silicol beim Stehen über H ,S 0 4, farblose, rhom bische T afeln aus wss. 
M ethylalkohol, F . 65—66°, 11. in  A., wl. in  k. Chlf., Ä., PA e., Bzl. — Triphenyl
silicylchlorid, ClaH laClSi =  (CaH a)„SiCl, farblose P rism en aus P A e., F . 110—111°;
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w ird durch W . sehr leicht zers. — Triphenylsilicol, ClaH laOSi, Prism en aus Ä. -(- 
PA e., F . 150,5—151,5° (unkorr.). — Triphenyläthylsilicium , C ,0HsoSi, aus T ripbenyl- 
silicylchlorid und Athylm agnesium brom id bei 130° in  3 S tdn ., rhom bische Prism en 
aus PA e., F . 76°, 11. in  PA e., Ä., Chlf,, Bzl., wl. in  A., uni. in W . — Triphenyl- 
methylsilicium , C „H 18Si = • (CaHa),(CHa)Si, aualog dargestellt, K rystalle  aus PAe.,
F . 67—67,5°. (Proceedings Chem. Soc. 24. 12. 25/1.; Jou rn . Chem. Soc. London 
9 3 . 198— 210. Februar. N ottingham . Univ. College.) F r a n z .

0 . H ills b e rg , Über Isomeriefälle bei Disulfidcn. (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges.

3 9 . 2427; C. 1 9 0 6 . II . 1004.) Vom p ^ -D ith io a c e ta n ilid ,  f c aH 4< ^ H ,C 0 C H ^

läßt sich noch eine dritte , sehr stabile Form  erhalten, w enn m an die bei 215° schm el
zende (/?-) Modifikation in Lsg. (Eg.) dem direkten Sonnenlicht aussetzt. Das hierbei 
neben anderen V erbb. als H auptprod. entstehende y-D ithioacetanilid  — die ß-Werb. 
w ird im Sonnenlicht vollständig aufgezehrt — zeichnet Bich durch Löslichkeit in  
einigen organischen Lösungsm itteln vor den beiden Isom eren aus. Es geh t bei der 
R eduktion m it derselben L eichtigkeit wie die ß -Verb. in  2 Mol.-Gewichte p-Aeet- 
am inothiophenol, CaH 4(SH )-N H >CO 'C H 3, üßer, is t also ein echtes D isulfid und  von 
der gleichen S trukturform el w ie die /9-Verb. Daß ß- u. j'-Vorb. n ich t etw a tautom er 
sind nach N H  • CO • N H fl und  N :C (O H )*C H a, erhellt daraus, daß sie bei der 
Verseifung zwei verschiedene D ithioaniline liefern. — B enzyldisulfid  geh t bei der 
B elichtung in  eine ihm rech t ähnliche, aber doch deutlich verschiedene Verb. über, 
welche der Vf. ß-B enzyld isu lpd  n enn t; es liefert bei den R eduktionen m it der 
gleichen L eichtigkeit w ie das A usgangsm aterial B enzylm ercaptan; beide V erbb. 
sind daher strukturidentisch . D iese V erschiedenheit strukturidentischer Form en läßt 
sich wohl nur durch A nnahm e von Baumisomcrie erklären. D ie Fähigkeit, bei Be
lichtung in  raum isom ere Form en überzugehen, scheint eine allgem eine E igenschaft 
der organischen Disulp.de zu sein.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l ,  Vgl. auch den theoretischen Teil und  das Original. 
— y-D ithioacetanitid , ClaH ,aOäN ,S , +  H ,0 ;  en ts teh t auch aus p-Acetam inothio- 
phenol und  FeC l, hei 30°, ferner neben anderen Prodd., wenn m an Diacetylam ino- 
pheny lm ercap tan , CaH 4(NH*CO-CHs)-S-C O -C H a , in  Eg.-Lsg. bei Ggw. von w enig 
Jo d  dem direkten Sonnenlicht aussetzt. K rusten  oder krystallinisches Pulver, ver
lie rt das K rystallw asser bei 130°, wobei es gelb gefärb t zurückbleib t; die wasser
haltige Verb. schm, bei 120—122° zu einer d icken, gelben F l., aus w elcher bei ca. 
130° Gasbläscben entw eichen; reichlich 1. in k. M ethylalkohol, A. und  Eg., kaum  1. 
in Bzl., Chlf. etc.; g ib t beim Kochen m it verd. H aS 0 4 (1 Vol. H sS 0 4 -f- 7 Vol. H sO) 
ein neues D ithioanilin, gelbliches P u lv er.— Pseudodithioacetanilid, C uH ^N jS jfC O C H j),; 
ist in  dem in M ethylalkohol uni. T eil des belichteten /9-Dithioacetanilids enthalten, 
Nüdelchen (aus A .), F . 160°, N adeln (aus E g.), F . 162°; beide P räparato  enthalten  
K rystalla lkohol, bezw. K rystalleisessig, welche entw eichen, w enn m an au f 130° er
hitzt. D ie hierbei erhaltene Substanz is t gelb gefärb t, wl. in  M ethylalkohol u. Eg.,
1. in A., spuren weise 1. in  W ., Ä. u. Bzl., geh t m it Essigsäure, A l-Pulver u. w enig 
H Cl n ich t in p-A cetam inothiopbenol über, sondern in  ein auch in  h. W . wl. Mer- 
captan, das sich in  NaOH  auflöst u. in  verd. alkoh. Lsg. m it B leiacetat eine gelbe 
F ällung  g ib t; die R edaktion  erfolgt, im  G egensatz zu //-D ith ioacetanilid , schwierig 
und langsam ; wird durch K ochen m it verd. H ,S 0 4 (1 Vol. H ,S 0 4 -f- 3 Vol. H aO) 
zu einer stark  gelben B ase verseift, die ein krystallisierendes farbloses Sulfat gibt.

ß -B enzy ld isu lpd , C14H14Ss , en tsteht bei B elichtung von Benzyldisulfid in  Eg. 
m it oder ohne Jo d ; kleine, farblose B lättcben  (auB M ethylalkohol oder A.), Nadeln 
oder zugespitzte Prism en (aus Essigsäure); F . 69—70°; etw as leichter 1. in  A. u. Eg. 
als das b isher bekannte  («-) Benzyldisulfid; wird bei kurzem  E rw ärm en m it A. und
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N aO H  in die a-V erb . umgew andelt. — K rystallisiert m an den in A. 11. A nteil des 
belichteten «-Benzyldisulfids einm al aus absol. M ethylalkohol um , so en thä lt das 
Prod. annähernd 1 Mol. K rystallm ethylalkohol; offenbar is t das Gemenge von ci- u. 
^-Benzyldisulfid der T räger dieses KrystallalkoholB, denn bei weiterem, drei- bis vier
maligem  U m krystallisieren aus M ethylalkohol is t die Erscheinung gleichzeitig m it 
den niedrig schmelzenden V erunreinigungen verschwunden. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
41. 6 2 6 -3 4 . 7/3. [20/2.] F reiburg  i/Br.) B l o c h .

0 . A n se lm in o , Beduktionsprodukte Sch iff scher Basen. D urch R eduktion von 
o-Oxy-m-methylbenzalanilin  (I.) m it Zinkstaub u. Eg. bei m ittlerer T em peratur oder 
m it N a und  sd. A ., sowie durch K ochen des entsprechenden Benzylalkohols m it 
A nilin  erhält man o-O xy-as-m -xylylanilin , Cu H 16ON (II.); N ädelchen aus L g .;

T I C H 3 1 Tr |— C H 3— |
i— -O H — C H  : N • CjH 5 U ' •— O H — to H ,-N H -C eH t

F . 101°; 11. in A., Bzl. — D urch D igestion m it A cetanhydrid  en ts teh t das N-Acetyl- 
derivat; N adeln aus L g .; F . 102°. — Bi-o-oxy-m-methylhydrobenzoindiesoanhydrid, 
C 19H u 0 5 (III.), auB dem durch S paltung von I. regenerierten  Oxyaldehyd bei tage
langer E in  w. von Eg. und Zinkstaub au f dem W asserbade; N ädelchen aus A.;
F . 172°. N ach öfterem U m krystallisieren auB Eg. oder bei längerem  A ufbew ahren 
erhält m an eine M o d i f ik a t io n  vom F . 194°; dieselbe is t beständig gegen sd., 
alkoh. N aO H  und  löst sieh m it b lu tro ter F arbe  in  H jS 0 4. — Beim Behandeln von
I. in Ä. m it A lum inium am algam  bildet sich Dio-oxydi-m -m ethyldianilinodibenzyl, 
C,8H J80 ,N ,;  derbe, harte  K rysta lle ; F . 169°; wl. in k. Ä. — D urch AcetylieruDg 
der beiden Phenolhydroxyle und  der beiden basischen R este en tsteh t das Tetra- 
acetylderivat, CS8H 880 8N j ; F . 262°; swl. in  Bzl. — Dianilinodibenzyl, C ^ H ^ N , (IV.),

II I . c h 8 . c 8h 8< c^ ° > c 8h , c h 8 i v . c a . c h . n h . c a
3 8 0  • CH 8 3 8  C6H j • CH • N H  • CjH 5

durch R eduktion von B enzalanilin  in  Ä. m it A lum inium am algam ; B lättchen aus 
M ethylalkohol; F . 139°; all. in B zl.; swl. in  L g .; geh t bei häufiger fraktionierter 
K rystallisatiön  aus A. in  eine z w e i te  M o d i f ik a t io n  über; N ädelchen; F . 164° 
wl. in 'A . — Diacetanüinodibenzyl, CjoHjgOjN,, gew inn t m an durch E in  w. von 
A cetylchlorid ; n ich t k rysta llis ierbar; zers. sich oberhalb 300°; 11. in  Chlf., Eg., A. 
uni. in  Bzl. — D ibenzanilinodibenzyl, C40HalO ,N ,, durch Einw. von Benzoylchlorid 
N ädelchen aus Chlf. und B zl.; sublim iert w eit über 300°. (Ber. D tsch. Chem. Ges, 
41. 621—23. 7/3. [18/2.] Greifswald. Chem. In s t)  J o st .

G u stav  H e l le r ,  Über die K onstitution des Anthranils. Zusammenfassmde 
Darstellung. (Fünfte experimentelle A bhandlung.) (Forts, von Journ . f. p rak t. Ch. 
[2] 70 . 516; C. 1905. I. 243.) Vf. g ib t zunächst eine ausführliche Ü bersicht über 
die früheren A rbeiten zur A ufk lärung  der K onstitu tion  des A nthran ils , die einer 
der beiden Form eln I. oder II. entsprechen muß. D ie Form el II. erg ib t sich aus 
seiner Beziehung zur A n th ran ilsäu re , w ährend Form el I. dem Zusam m enhang m it 
o-Hydroxylam inobenzaldehyd besser gerecht wird. Vf. w endet sich schließlich gegen 
die A rgum entation von B am bep .GEB (Ber. D tsch. Chem. Ges. 36. 819; 37. 966; 
C. 1903 . II . 35; 1904 . I. 1078) zugunsten der Form el I. H ierüber muß au f das 
O riginal verwiesen w erden. D ie vorliegende A rbeit bew eist experim entell, daß die 
von B a m b e b g e b  durch R eduktion von o-N itroacetophenon erhaltene Verb., die die 
Form el III. haben m uß, kein Analogon des A nthranils ist. D ie BAHBEBGEEsche 
V erb. is t daher n ich t als M ethylanthranil, sondern als M ethylanthroxan  zu bezeichnen.



Das eigentliche M ethylanthranil (IV.) is t noch n ich t bekannt. Vf. hält demnach für 
das A nthranil die Form el II . fü r richtig.

CH C - C H ,

OC > ilO=£ mCXI> iv-0 3 öcn'
N N

M it O tto  N o tz e l w urde die vergleichende O xydation des A nthranils  und des 
M ethylanthroxans studiert. Setzt m an zu einer Lsg. von 30 g K alium bichrom at in 
400 g  W ., 265 g  H N 0 3 (19,5%) und bei 75° tropfenw eise 5 g  A n th ran il, so ent
steh t o-Azoxybenzocsäure., Cu H 10O5Ns. F a s t farblose, flache Prism en aus W . F . 246° 
un ter Zers. —  D imethylester, Ci 0H 14OsN j . M it D im ethylsulfat in sodaalkal. Lsg. 
Farblose (nicht goldgelbe, wie angegeben) N adeln ans M ethylalkohol. F . 116—117°;
11. in  den meisten Lösungsm itteln außer Lg. O xydiert m an M ethylanthroxan un ter 
gleichen B edingungen, so entstehen nur harzige Prodd. W enn m an dagegen 6  g  
K alium dichrom at in 80 g W . m it 25 g H ,SO t (16,3°/0) und 25 g HNOs (19,5%) u. 
dann bei 40—50° m it 1 g  M ethylanthroxan versetzt, so en tsteh t o-Nitrosoacäophenon, 
C8H 7 0 ,N  =  CH a-CO ’C eH ^N O . G elbe P rism en aus Bzl.; wl. in A., Ä., Chlf., zll. 
in  Eg. Bei 128° D unkelfärbuug. F . 129° un ter Zers.; 1. in  h. A lkali un ter G rün
färbung und  B. von Azoxyacetopbenon. D urch R eduktion  m it Z inkstaub und Eg. 
en tsteht M ethylanthroxan zurück.

B enzoyliert m an 2 g A nthran il in  40 g Pyrid in  bei — 10° m it 12 g Benzoyl- 
chlorid , so entstehen ca. 10% Benzoylanthranil. D as H auptprod. der Rk. is t ein 
chlorhaltiger, harziger K örper. U n ter den gleichen B edingungen wird M ethyl
anthroxan von Benzoylchlorid angegriffen. Aus Anthroxansäure  konnte durch 
E rhitzen keine einheitliche Substanz, besonders aber kein  A n th ran il und keine 
Isatosäure erhalten werden. — A nthraniln itrosam in , C7H«OjN,, 1,2 g  A nthran il in 
15 g 23% iger Salzsäure werden bei — 15° m it 0,7 g  N atrium nitrit behandelt. Nadeln 
aus Chlf. -j- PA e. U nbeständig. Es en th ä lt anscheinend 1 Mol. H ,0 . — M ethyl
anthroxan  reag ie rt n ich t m it Phenylhydrazin  und wird in  Pyrid in lsg . von Benzoyl
chlorid n icht angegriffen. Auch m it C hlorkohlensäureäther reag ie rt M ethylanthroxan 
im G egensatz zu A nthranil nicht. W ss. N atronlauge w irk t n icht auf M ethyl
anthroxan ein, Jodm ethyl nu r in der H itze und  u n te r V erharzung. Im  G egensatz 
zu A nth ran il reag iert Isa tin  m it B lausäure un ter B. von H ydrocyanisatin, C9H60 ,N s. . 
Farblose K rystalle aus Aceton -f- L g .; wl. in B zl., 11. in  A. und  Ä. W ird  durch 
sd. W . u n te r R ückbildung von Isatin  gespalten. V erliert auch beim Erhitzen HCN 
und zeigt den F . des Isatins. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 145—71. 6/2. Leipzig. 
L ab . f. angew andte Chem. von E. B e c k m a n n .) P o s n e r .

G u stav  H e l le r ,  Über den E in fluß  von H ydroxylionen bei der Azokuppelung. 
Vf. h a t früher (J. f. p rak t. Ch. [2] 76. 58; C. 1907. II . 1406) gefunden, daß Benzol- 
diazoniumlsg. m it A n thran il Phenoltrisazobenzol liefert. E s zeigte sich n u n , daß 
dieselbe Verb. en ts teh t, wenn m an an Stelle von A nthran il andere B asen, wie 
Chinolin, M ethylanthroxan u. a. nim mt. D as bei der Zers, von Benzoldiazoniumlsg- 
entstehende Phenol wird durch diese Basen ebenso wie durch freies A lkali zur A uf
nahm e von drei A zogruppen veranlaßt. Hydroxylionen scheinen also die Azo
kuppelung in  einzelnen Fällen  zu befördern , bezw. den w eiteren E in tritt einer 
A zogruppe zu veranlassen.

Phenoltrisazobenzol. 12 g A n th ran il w erden m it 600 g W . verrührt , m it einer 
Lsg. von 30 g Soda in  200 g und u n te r E iskühlung m it Diazonium lsg. aus 9,3 g  
Anilin versetzt und  24 Stdn. u n te r K ühlung gerührt. Ebenso wie A n thran il wirken
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M ethylanthroxan und Chinolin. Am besten en tsteh t Phenoltrisazobenzol, wenn m an 
3 Mol. Benzoldiazonium chlorid m it 1 Mol. Phenol (9,3 g  A nilin, 3,1 g  Phenol, 550 ccm 
Fl.) bei Ggw. von 4 Mol. NaOH kombiniert. Bei Ggw. größerer Mengen N aOH  
tr it t  die B. von Phenoltrisazobenzol im m er m ehr zurück. (Journ. f. prak t. Ch. [2] 
77. 189—92. 6/2. Leipzig. Lab. f. angew. Chem. von E. B e c k m a n n .) P o s n e r ,

F ra n k  T u tin , D ie Konstitution des Unibellulons. II I . S em m ler s  K onstitutions
beweis für das Umbcllulon (S. 462) stü tz t sich im w esentlichen au f U m setzungen des 
/9-Dihydroumbellutons. Das von Sem m lep . für dessen D arst. verw endete, durch 
F rak tion ierung  des äth . Öles von U m bellularia californica gewonneno Umbellnlon 
w ar nun  sicher n ich t einheitlich. D enn einm al h a t das über das Semicarbazidosemi- 
earbazon gereinigte U m bcllulon u-o =  — 37°, S e m m l e r  dagegen cto =  — 31° 30' 
(im 1 dcm-Rohr), und ferner liefert das nu r durch F raktionierung gerein ig te K eton 
bei der R eduktion m it N atrium  und A. ein G e m is c h  von Alkoholen C10H 10O u. 
C10H laO. O xydiert m an nun  dieses Gemisch m it Chromsäure zum sog. /9-Dibydro- 
umbellulon, so erhält m an ein K eton C10H ,sO, wobei aber der A. C,„HlaO offenbar 
völlig zerstö rt wird. Das Semicarbazon dieses ß-Dihydroumbellulons b ildet K rystalle  
aus A., F . 150°, den auch Se m m l e r  angib t; frak tion iert m an aber dieses M aterial 
aus E ssigäther, so erhält m an schließlich ca. 30%  desselben in N adeln , F .*204°, 
swl. in  EsBigester. Das hieraus regenerierte  K eton is t nun  gegen Brom gesättig t 
und  offenbar die Stam mverb, von S em m l e r s  Benzalvcrb. D ie leich ter 1. A nteile 
des Semicarbazons liefern eiu K eton, das B r in Chlf. entfärb t. ß-D ihydroumbellulon  
is t also ein Gemisch, so daß der Name besser zu streichen wäre. U nd S e m m l e r  
h a t höchst w ahrscheinlich die H om otanacetondiearboneäure aus einem B estandteil 
dieses Gemisches erhalten, der gar n ich t m it U m bcllulon verw andt ist. A uf jeden  
F a ll ist cs falsch, /S-Dihydroumbellulon als ein an  der D oppelbindung reduziertes 
U m bcllulon aufzufassen, da für das «-D ibydroum bellulon diese Beziehung zum Um- 
bellulon sicher nachgew iesen ist. Schließlich m üßte das Tetrdhydroumbellulon m it 
dem Menthon identisch sein , w enn S em m ler s  Form el richtig  w äre, was ebenfalls 
n ich t zutrifft. Sem m ler s  U nterss. können also nur für ein K eton in B etrach t 
kommen, das neben U m bellulon im U m bellulariaöl vorkommt. (Proceedings Cbem. 
Soc. 24. 23—24. 14 2 .; Journ . Chem. Soc. London 93. 252—60. Februar. London.
E . C. T he 'Wellcome Chemical Research Lab.) F r a n z .

M a r tin  O nslow  F ö r s te r  und  H e n ry  H o lm e s , Studien in  der Camphanreihe. 
T eil 25. E inw irkung  von Diazomethan a u f  die beiden Modifikationen des Isonitroso- 
camphcrs. (Vgl. F ö r s t e r , Journ . Chem. Soc. London 87. 232; C. 1905. I. 1322.) 
Bei der Einw . von D iazom ethan au f den stabilen Isonitrosocampher in Ä., entsteht 
der N -M etbyläther desselben, w ährend der labile durch w eniger als 1 Mol. D iazo
m ethan n u r in dio stabile Form  um gelagert wird. Völlig abw eichend hiervon ver
halten  Bich die beiden Benzaldoxime; Vorverss. haben ergeben, daß die A ntiform  
durch D iazom ethan in den O -M ethyläther übergeführt w ird, die Synform aber un
verändert bleibt.

E in w i r k u n g  v o n  p - N i t r o b e n z y l c h l o r i d  a u f  I s o n i t r o s o c a m p h e r  in  
G e g e n w a r t  v o n  N a t r i u m ä t h y l a t .  Man übergießt 50 g  Isonitrosocam pher m it 
einer Lsg. von 6,5 g N atrium  in 400 ccm A. und  fügt zur entstehenden dunkelroten 
Lsg. 47 g p-N itrobenzylehlorid , in  100 ccm A. suspendiert, wobei die F arbe  über 
grün in  dunkelblau übergeb t; beim K ochen wird die F lüssigkeit braun u. scheidet 
in  2—3 Stdn. einen Nd. ab : Verb. C1 7H „,0 4Ns, bräunliche Prism en aus A., F . 175°; 
[«]d =  123° (0,2694 g  in 25 ccm Chlf.); bei kurzem E rhitzen au f  F . en ts teh t p- 
D initrostilben, F . 280—285°. D urch E inengen der M utterlauge gew innt man noch 
eine geringe Menge der Verb., C1 7H 130 ,N ,,  kanariengelbe Tafeln aus A., F . 214°,
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[«]d =  — 65,3° (0,5737 g  in  25 ccm Chlf.); die D rehung verm indert sich beim Stehen 
der L sg am L icht. Beim Eindam pfen der eingeengten Lsg. b leib t ein rotes, zähes 
Öl zurück, das, in  Methyl-, Ä thyl- oder Isobutylalkohol gel., durch Basen blau  ge
fä rb t w ird; in  Ä., Bzl., Chlf., PA e., Phenol tr i t t  diese Farbenänderung  nich t e in ; 
durch SS. w ird die F arbe  w ieder aufgehoben. — A rbeite t man m it p-Nitrobenzyl- 
bromid, so erhält m an neben diesem Öl n u r noch p-D initrostilben; in  Ggw. von 
troeknem  Silberoxyd erzeugt das Bromid eine isomere Verb., C1 7H J0O4Nt , farblose 
Prism en, F . 114°, [a ]d =  138° (0,3502g in 25 ccm Chlf.); das farbengebende Öl ist 
das einzige Prod , wenn in  dieser Rk. das Bromid w ieder durch das Chlorid er
setzt wird.

Form aldchyd reag iert m it Im iuoeam pher in  Ä. in  Ggw. einer geringen Menge 
S. un ter B. einer Substanz, die in  alkoh. Lsg. durch A lkali fuchsinrot w ird ; durch 
Ä. w ird aus dieser Lsg. ein fester unbeständiger K örper gefä llt, der durch verd. 
H ,S 0 4 in  Cam pherchinon, Form aldehyd und Ammoniak zerlegt wird. — 100 g Iso
nitrosocam pher, 13 g  N atrium , in  500 ccm A. gel., und 95 g Ä thyljodid w erden 
2  Stdn. au f dem W asserbad erh itz t; nach dem A btreiben des O -Ä tbyläthers m it 
W asserdam pf fä llt N a,CO a den N -Ä thyläther des Isonitrosocamphers, CiaH 180 ,N , 
gelbliche K rystalle, F . 57°, 11. in k. W ., w eniger 1. in  h. W ., 11. in  organischen 
M itteln; [a ]d =  248,1° (0,3116 g in  25 ccm Chlf.). D ie N -A lkyläther des Isonitroso- 
cam phers und Cam pherchinon w erden durch W asserstoffsuperoxyd zu Cam phersäure 
oxydiert. K einer der beschriebenen Verss. h a t R esultate ergeben, die die A uf
k lärung des U nterschiedes zwischen den beiden Isonitrosocam phern fördern könnten. 
(Proceedings Chem. Soc. 24. 8 —9. 25/1.; Jou rn . Chem. Soc. London 93. 242—52. 
Februar. London. South K ensingtou, S. W . R oyal College of Science.) F r a n z .

L. B o n v e a u lt  und G. B la n c , Neue Derivate des Camphenilons; seine K on
stitution. D as durch Zers, des R eaktionsprod. aus Camphenilon und Na-Amid 
(Se m m l e r , Ber. D tsch. Chem. Ges. 39. 2577; C. 1906. II. 878) m it W . erhältliche 
Dihydrocampholenamid  g eh t beim B ehandeln m it Brom in methylalkoh. Leg. in 
Ggw. von N a-M ethylat in  das ürethan, C8HI5 *N H -C O O C H ,, K pn . 148°, e rs ta rrt 
m it der Zeit zu farblosen K rystallen, F . 26°, über:
C8H 1 5 -C O .N H s +  2 Br +  2CH„ONa =  C8H 1 5 .N H .C 0 0 C H 8 +  CH40  +  2N aBr.

D urcb Einw. von überschüssiger alkoh. K alilauge bei 120° w ird das U rethan 
in  C arbonat und Apocamphenylamin (Aminoapocamphenylan), C8H I8 *NH,, verseift. 
Farblose F l. von eigenartigem  Geruch, Kp. 149°, absorbiert energisch CO, un ter B. 
eines krystallinischen C arbonats; Harnstoff, F . 163°. D as C hlorhydrat dieses Amins 
zers. sich un ter dem Einfluß von N aNO , in N und A pocam phenilol:

C8H 1 8 .N H ,.H C 1 +  N aNO , =  NaCl +  2N  +  H ,0  +  C8H 15OH.
Dieses Apocamphenilol, C8H 18O H , F l., K p ,7. 81—82°, wird durch CrO, zu 

Apocamphenilon, F l. von sehr charakteristischem  G eruch, K p „ . 78—79°, D ‘0. 0,921, 
oxydiert.

Dieses A pocam pheuilon (Semicarbazon, F . 198°, Dibenzalderivat, gelbe K rystalle,

F . 143°) ist identisch m it ß-Isopropylcyclopentanon, ¿ H , • CH[CH(CHS),] ■ C H , • CO • CH,.
H ieraus fo lg t, daß das A pocam phenilol nichts anderes als 

CH ß  - Isopropylcyclopentanol, das A pocam phenylam in nichts
C H ,p I^ C (C H j), anderes als ß-Isopropylcyclopentylamin  und das D ihydro-
C h J -^ j^ JC O  campholenamid nichts anderes als das A m id  der ß -Iso -

Q g  propylcyclopentanoncarbonsäure ist. D ie B. dieses Amids
aus Cam phenilon und  Na-Amid läß t sich ohne weiteres 

erklären , wenn dieses K eton die von W a g n e r  vorgeschlagene nchenstehende K on
stitution besitzt. (C. r. d. l ’Acad. des sciences 146. 233—36. [3/2.*]) D ü s t e r b .

85*
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M ax  K u n tz e , D as ätherische Öl von Cardamine amara L . (Vgl. K. F e is t , 
A poth.-Ztg. 2 0 . 832; C. 1905. II. 1430.) Vf. erh ielt bei der B ehandlung des Öles 
m it alkoh. Am m oniak in der H auptsache d-Butylthioharnstoff neben einer geringeren 
M enge eines in rosettenförm igen D rusen vom F. 159° krystallisierenden K örpers. 
L e tz te re r K örper besteht m öglicherweise aus B enzylthioharnstoff, was au f eine Bei
m engung des K rautes von Lepidium  sativum  zum A usgangsm aterial h indeuten 
w ürde. Vf. wird seine Unterss. an  völlig reinem  M aterial von Cardam ine am ara 
wiederholen. (Arch. der Pharm . 245. 657—59. 18/1. Breslau. Pharm . Inst. d. Univ.)

D ü s t e r b e h n .
M ax  K u n tze , D as ätherische Öl von Brassica rapa var. rapifera Metzger. Das 

in den äußeren P artien  der weißen R übe, auch W asserrübe genann t, enthaltene 
äth. Öl lieferte bei der B ehandlung m it alkoh. N H , Phenyläthylenthioharnstoff. Das 
Öl en ts teh t in  der R übe erst aus einem Glucosid un ter dem Einfluß von W . 
(Arch. der Pharm . 245. 660— 61. 18/1. Breslau. Pharm . Inst, der Univ.)

D ü s t e r b e h n .
C. L e u c h te n b e rg e r ,  Über das H arz von P inus Jeffreyi M urr. Das von seinem 

aus H eptan bestehenden K W -stoff zum größten T eil befreite H arz bildet braune, 
glasige Stücke von stark  orangeähnlichem  Geruch, 1. in  A., Ä., Bzl., Eg., CC14, 
Pyrid in  und PA e. D ie äth. Harzlsg. w urde nacheinander m it l° /0 ig. Ammonium
carbonat- und Sodalsg. erschöpft und  der R ückstand sodann durch W asserdam pf 
vom äth. Öl befreit. — Die durch A usschütteln  der äth . H arzlsg. m it l°/„ig. Ammo- 
nium carbonatlsg. erhältliche S. ließ sich durch alkoh. B leiacetatlsg. in  die ein in  
A. uni. Bleisalz bildende a-Jeffropininsäure, C10HI4O ,, w eißes, am orphes Pulver,
F . 160—161°, A usbeute 4 % , und die ein in  A. 1. Bleisalz bildende ß-Jeffropinin- 
säure, C ^H ^O ,, weißeB, am orphes Pulver, F. 81'— 82°, A usbeute 9% , zerlegen. Das 
G leiche w ar der F a ll bei der durch A usschütteln  m it l% ig . Sodalag. erhältlichen 
a-Jeffropinolsäure, C14H ,0O, oder C14H „ 0 „  weißes, am orphes Pulver, F . 117—118°, 
A usbeute 35% , u. der ß-Jeffropinolsäure, C14HJ0O, oder C14H „ 0 „  weißes, amorphes 
P u lv e r , F . 77—78°, 1. in  Toluol nu r zu 38°/0, in  PA e. n u r zu 65% , A usbeute 
38,2% . Säm tliche 4 SS. sind einbasisch. D ie Jeffropinolsäuren schließen sich am 
nächsten  an die Silveolsäure u. die Japopinito lsäure an, die Jeffropininsäuren sind 
Homologe der Palabieninsäure. D as äth. Öl, A usbeute 0,6% , Kp. 208°, besaß einen 
kräftigen  O rangengeruch, verharzte aber an  der L uft. Das Resen, A usbeute 10,4%, 
ließ sich n ich t in analysenreiner Form  erhalten. (Arch. der Pharm . 245. 701—7. 
18/1. Bern. Pharm . Inst. d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

B. T o lle n s , Über das Gummi der Myrrhe. Bemerkung zu  der Abhandlung von
0 . von Friedrichs über das M yrrhengumm i. Im  Anschluß an  die erw ähnte A rbeit 
von F r ie d r ic h s  (Arch. der Pharm . 245. 427; C. 1907. II. 1912) weist Vf. darauf 
hin, daß er vor einiger Zeit in  G em einschaft m it H a u e r s  (Ber. D tsch. Chem. Ges.
36. 3312; C. 1903. II. 1167) aus den Prodd. der H ydrolyse des M yrrhengummis 
n ich t nur m it W ahrschein lichkeit, sondern m it G ewißheit G alaktose, A rabiuose u. 
Xylose erhalten  habe. (Arch. der Pharm . 246. 70. 18/2.) D ü s t e r b e h n .

E . N o e lt in g  und K . P h i l ip p ,  Z u r K enntnis der Triphenylmethanfarbbasen. 
W ie besonders aus A rbeiten von B a e y e r  und V il l ig e r  (Ber. D tsch. Chem. Ges.
37. 2848; C. 1904 . II. 774) bekann t ist, können die den Triphenylmethanfarbstoffen 
(z. B. I.) entsprechenden Basen  in 2 Form en au ftreten : einer ungefärbten, zweifellos 
als Carbinol (II.) aufzufassenden, und einer farbigen, chinoid gebauten, deren K on
stitu tion  jedoch noch n ich t in  allen Fällen  aufgeklärt ist. E n thalten  die betreffen
den Farbstoffe unsubstitu ierte A m inogruppen, so scheinen die in  A. m it gelbbrauner 
F a rb e  1., sich leicht polym erisierenden Farbbasen  u n t e r  A b s p a l t u n g  v o n  1 M ol.
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H ,0  entstehende Im inoverbb. (III.) zu sein; is t die N H ,-G ruppe m onoalkyliert, so

I. II . III.
(C9H9),C : C9H4 : N(CHS), (C.H 9),C .C 9H 4 .N (C H ,),

¿ 1  ÖH
(C9H9),C : C9H 4 : NH]

kann man neben den farblosen Carbinolbasen wiederum um  1 H ,0  ärm ere Imino- 
basen (IV.) isolieren, die in diesem Fall jedoch monom olekular und in  reiner Form  
darstellbar sind; bei den T riphenylm etkanfarbstoffen m it D ialkylam inogruppen 
sind bisher n u r die farblosen Carbinolbasen (Typus II.) sicher bekann t, doch ist 
h ier die Existenz i s o m e r e r  gefärbter Chinonim onium basen (V.; event. auch VI.:

IV . V. VI.

(C9He),C : C9H4 : N-R (C*H»>»C : °»H< : N < r  (C9H6),C : C9H4< g f  Xß)
HO

vgl. G o m b e r g , Ber. D tsch. Cbem. Ges. 4 0 .  1878; C. 1 9 0 7 . II . 57) von H a n t z sc h  
und Os sw a l d  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 3 3 . 280; C. 1 9 0 0 . I. 595) bereits wahr
scheinlich gem acht worden. — Zur w eiteren K lärung dieser F ragen  haben Vff. nach 
den A ngaben des D RP. 27 789 das JUichlersche K eton  m it D im ethyl-a-naphthylam in  
bei Ggw. von POC), kondensiert, wobei das von ihnen kurz als „ Naphthoblau“ 
bezeicbnete Chlorid des Kexamethyltriaminodiphenylnaphthylcarbinols entsteht:

S c ö : c : H : > c ° + H -c *oHe-N(CH3)j =  ( v n . ) [ g g ^ : ^ ; > c < ^ H*-N‘c H ^

— ( vi n. )  ((c h 1 n : § h ; > °  : ■■ n ( c£u -
CI

Durch B ehandeln der tie fb lauen  Schmelze m it A lkali b ildet sich die zugehörige 
Farbbase CS0H 9,N 9(OH) (IX.); dunkelgrün schimm ernde K rystalle  aus X ylo l; F . 260 
bis 261°; Lsgg. in Ä. u. X ylol dunkelro tbraun, in A. ro tv io lett; schütte lt m an die 
A.- oder Bzl.-Lsg. m it e iskalter, verd. H C l, so färb t sich dieselbe sofort blau. — 
Als die Farbbase n ich t aus Xylol, sondern aus Ä. um krystallisiert wurde, resultierten 
f a r b l o s e  N ädelchen, die schon bei 153° schm., ebenfalls die Form el C,8Hg,N 8(OH) 
hatten  u. eich in A. farblos lösten; diese Substanz dürfte  m ithin das Carbinol VII. 
sein. — Die aus beiden Basen sich un ter der Einw . von SS. zurückbildenden Salze 
sind wie das Chlorid V III. in W . sll. und unterscheiden sich hierdurch scharf von 
den entsprechenden D erivaten des Farbstoffs aus MiCHLEEschem K eton u. H o n o -  
m ethyl-a-naphthy lam in ; dagegen sind die N uancen, m it w elchen die beiden F a rb 
stoffe Seide, W olle und tann ierte  Baumwolle an farben , einander sehr ähnlich: sie 
liegen zwischen denen des V iktoriablaus R  u. B. — Durch R eduktion des „N aphtho- 
blaus“ erhält man die Leukoverb. C18H88N, (X.), die auch durch K ondensation von

IX  (CH h N ’c  H > °  : C» H» : N<CH«)» X  (CH 3) ,N • C .H ..  ^ C 10H9• N(CHS),

MiCHLERschem H ydrol m it D im ethyl-a-naphthylam in darstellbar iBt; w eiße, bei 
172° schm. N adeln ; durch O xydation m it Chloranil liefern sie den Farbstoff V III. 
zurück. — D aß letz terer die chinoide B indung n ich t etw a in  einem der Benzol
kerne (Formel XI.) enthält, folgt daraus, daß bei 3 täg!gen E rhitzen m it verd. H ,S 0 4 

aus ihm g la tt die A usgangsm aterialien w iedergewonnen werden (E in tritt der Spaltung 
am c h in o i d e n  Kern!).

U n ter dem Namen „NeuviJctoriablau' oder „ Viktoriablau, B  l findet sich das au«
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MlCHLEEachem K eton  durch Kondensation mit M onoäthyl-a-naphthylam in  oder 
durch Oxydation der entsprechenden Leukohase hergestellte Chlorid des Monoäthyl- 
tetramethyltriaminonaphthyldiphenylcarbinols (XII.) im Handel; in W. zwl., grüne

c  , g  tt . jjfnH 1 (CH3)JN-C9Hi.  0 . ri rr .
X I. (CHaljN • O j H ^  • 0 (1 X II. (CHj)3N ■ 0 9H4̂  '

CI CI

N ad eln , die beim längeren E rw ärm en m it H ,S 0 4 ebenfalls g la tt in  das zur D arst. 
verw endete K eton und die Base C ,H 6 *NH*C10H 7 zerfallen. — L äß t m an dio Lsg. 
des Farbstoffs in  verd. Essigsäuro in K O H  einfließen oder tropft K OH  in die h., 
alkoh. Lsg. e in , so erhält man das ro tbraune Im id  X III. d as , aus Ä. um krystalli- 
s ie rt, bei 192,5° schm, und sich in diesem m it orangegelher F a rb e  1. — Durch 
B ehandeln des Farbstoffs m it überschüssigem Am m oniak erg ib t sich dagegen das 
um 1 Mol. H ,0  reichere farblose Carbinöl X IV .; Nadeln, deren Lsgg. in Ä., Bzl. etc.

X III . X IV .
[(CH ,),N -0,11,1,0 : C10H , : N -C ,H , [(CH ,),N - C ,H ,]aC(OH)• CI0H S- N I I - C ,H ,

ebenfalls ungefärbt sind. Beim E rh itzen  färb t sich die C arbinolbase von etw a 150° 
ab ro t und  w ird  bei 159—162° fl.; bei A nw endung eines auf 160° vorgew ärm ten 
Bades w ird der F . bei 167— 170° gefunden. —  Eine w eit g lattere  Rückbildung des 
Itnids findet beim kurzen E rh itzen  m it G lycerin  bis zum Sieden s ta tt ,  wobei sich 
die Lsg. b lau fä rb t, beim Zufügen von A lkali aber farblos w ird und  dann beim 
Eingießen in  W . das Im id ausscheidet. — Als eine eisgekühlte Lsg. des Farbstoff
chlorids m it ö°/0ig. N atrium m etbylatlsg. verm ischt w urde, entstand der M onäthyl- 
tetramethyltriaminonaphthyldiphenylcarbinolmethyläther, [(CHa),N • C ,H 4],C(OCH„) • 
CI0H ,-N H -C ,H ,; farblose, büschelförm ig verw achsene Nüdelchen aus Bzl. und L g .;
F . 178°; w ird von verd. SS. u n te r R ückbildung des Farbstoffs verseift. — D er en t
sprechende Athyläther, C3iH 87O N „ w urde durch 1-stdg. K ochen des Farbstoffchlorids 
m it N atrium äthylatlsg. gew onnen; etw as gelbliche, kugelige K rystallgebilde aus 
Ä .; F . 153°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 579—85. 7/3. [7/2.] M ülhausen. Chemie
schule.) S t e l z n e r .

C h a rle s  W a tso n  M oore  u. Jo c e ly n  F ie ld  T h o rp e , B ildung  u n d  Reaktionen 
von Iminoverbindungen. VL Teil. B ildung  von Derivaten des H ydrindens aus 
o-Phenylendiacetonitril. o-Phenylendiaceton itril (I.) geh t beim E rw ärm en seiner 
alkoh. Lsg. in  Ggw. von etw as N atrium äthylat vollständig in a-Cyan-/S-imino- 
hydrinden (II.) über. Letzteres erw eist sich als eine echte Im inoverb., da es durch 
H ydrolyse in  ß -C y an  - ß  - hydrindon (III.) verw andelt w ird und m it HNO, keinen

I. C6H 4< < g ; CN n  C a H i< C H ,— > C ; N H  m  C .H 4< g V ^ > C O

Stickstoff abspaltet. W ird  aber das N itril in die entsprechende C arbonsäure (IV.) 
oder deren E ster und A m id übergeführt, so geht, gleichzeitig  die Im inogruppe in 
die A m inogruppe über; diese A m ine sind w ahre B asen, und nichts spricht dafür, 
daß sie etw a auch noch als Im ine reagieren könnten (vgl. A t k in s o n , T h o r p e , 
Journ . Chem. Soc. London 89 . 1906; C. 1907. I. 728). ß-Cyan-/9 hydrindon (III.) 
is t ein K eton u. g ib t bei der alkal. M ethylierung ß-Cyan-«-m ethyl-/?-bydrm don (V.),

IV . V. VI.

C°H ‘< c 5 o , H ) > C ' NHs C°H*<(C lH3)C(CN) > C 0  G°H*<C H (C eS*C O ,H  

das bei der H ydrolyse zu o-Phenyleneesigpropionsäure (VI.) aufgespalten w ird ; hei
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der Einw . von M ethylsulfat en ts teh t aber 3-Cyau-2-methoxyinden (VII.) und ent
sprechende O-Derivato w erden , unabhängig von der A lkylierungsm ethode, bei der

nisse vorzuliegen, welche bed ing t sind durch den Raum , der den am «-K ohlenstoff 
stehenden Substituenten  zur V erfügung steht. So können H  und CN oder auch 
CH, und CN zusam men am «-K ohlenstoff stehen, soll abor ein größeres Radikal 
an die Stelle von H  tre ten , so tr it t  die V erschiebung zum benachbarten Kohlen
stoff ein. D ieselbe A nschauung kann auch zur E rk lärung  der U m w andlung des 
Im ins in  A m in bei der Um form ung der C N -G ruppe  in  die größeren G ruppen 
•CO*NHj, "COjH und * 0 0 ,0 ,H 6 dienen, da doch bei den großen U nterschieden in 
den E igenschaften dieser G ruppen deren chemische N atu r keine ausreichende E r
k lärung zuläßt.

2-Aminoinden-3-carbonsäure (IV.) geh t bei der D est. ih rer Lsg. in verd. H ,S 0 4 

m it W asserdam pf in /9-Hydrindon (VIII.) über, wobei w ahrscheinlich /9-Imino- 
hydrinden als Zwischenprod. au ftritt. In  alkal. Lsg. w ird «-Cyan-^?-iminohydrinden 
durch den L uftsauerstoff zu Bis-l-cyan-2-oxyinden (IX.) oxydiert-, was der B. des

H ,S 0 4 m it b lauer Farbe. Zum U nterschied von allen bisher dargestellten Imino- 
n itrilen  (At k in s o n , T h o e p e , 1. c.) bildet /9-Im ino-«-cyauhydrinden kein N a-D erivat, 
so daß bei seiner B. die kataly tische W rkg. des N atrium äthylats deutlicher zutage

zu formulieren.
E x p e r im e n te l l e s .  o-Phcnylendiacetonitril (I.) en ts teh t beim E in trägen  von 

fein verteiltem  ®,o>'-Dibrom-oxylol (Darst. nach At k in s o n , T h o e p e , Journ . Cbern. 
Soc. London 91. 1687; C. 19 0 7 . II . 2053) in eine sd. alkoh. LBg. von KCN, daB in 
10%  Ü berschuß angew endet w ird ; nach Zusatz von W . zieht m an m it Ä. aus; 
Prism en aus A., F . 60°; un ter 18° bildet es eine labile Form  in N adeln , welche 
leicht in  die stabile übergeht. — o-Phenylendiacetamid, C10H 12OsN , =  CaH4(CH2. 
CONH,)a, aus dem N itril beim Stehen seiner Lsg. in der 5 fachen Menge konz. 
HsS 0 4, N adeln aus W ., F . 198°, swl. in  A .; g ib t beim Kochen m it KOH o-Phenylen- 
dieesigsäure, CI0H ,0O4, K rystalle aus W ., F . 150°. — ß-Im ino-a-cyanhydrindcn, 
Ci0U8Nj (II.), aus 10 g  o-Phenylendiacetonitril in  40 ccm A. beim 1 -stünd. Kochen 
m it 1 ccm einer Lsg. von 1  g  N a in  10 ccm A. in  einer H-Atm osphäre, fas t farb
lose Prism en aus h. A., F . 193°, sublim iert beim E rh itzen , 11. in h. A., wl. in k. 
A., Bzl., uni. in  W .; g ib t m it konz. E ,S 0 4 in Ggw. einer Spur eines Oxydations
m ittels (Selensäure) eine blaue L sg .; Phenylhydrazin erzeugt das Phenylhydrazon 
des a-Cyan-(9-hydrindons (s. unten). — 3-C yan-2-äthoxyinden, C ^H ^O N , aus dem 
Im in  beim E rhitzen der alkoh. Lsg. m it Vs Vol. konz. H ,S 0 4, farblose Nadeln aus
A., F . 84°, K p25. 212°. — B is-l-cyan-2-oxyinden , C10H 1 0OsNa (IX.), ro ter, am orpher 
Nd. aus der Lsg. des K-Salzes durch HCl, sublim iert zum T eil beim Erhitzen, zers. 
sich aber w eitgehend, ohne zu schm .; uni. in  allen M itteln; 1. in  kaustischen und

Ä thylierung  ausschließlich erhalten. Es scheinen h ier besondere sterische V erhält-

VII. 
■CH„— „

V III. IX .

Indigos aus Indoxyl entspricht. A lle D erivate  des /9-Hydriudons lösen sich in konz.

tr it t  als bei den früheren F ä llen , in  denen das entstehende Im inonitril eine en t
sprechende M enge des K atalysators vernichtete. Es wird daher wohl richtig  sein, 
alle analogen Rkk. nach dem Schem a:
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kohlcnsauren A lkalien. K-Salz, K ,-C ,(,H8OsNs, entsteht, beim D urchleiten von L uft 
durch eine alkoh. Lsg. von (9-Imino a-cyanbydrinden, die ein Ä quivalent KOH en t
h ä lt, bei 50°, tiefb laue N adeln , uni. in k. W ., 11. in sd.; die N H 4- und Na-Verb. 
sind leichter löslich.

a-C yan-ß-hydrindon, C10H ,O N  (III.), aus 10 g des Im ins beim K ochen m it 
200 ccm W . und 50 ccm konz. H Cl in  10—15 Min. farblose T afeln aus verd. A. 
oder Eg., F . 172° (Zers.); II. in A lkalicarbonaten ; g ib t m it H ,S 0 4 eine b laue, m it 
FeC l8 eine grüne Färbung. — P henylhydrazon , C16H ,SN3, aus dem K eton beim 
K ochen m it Phenylhydrazin in Eg., N adeln aus A lkohol, F . 187° (Zers.). K-Salz, 
K -C 10HSON, krystallin ischer Nd. aus der alkoh. Lsg. des K etons durch alkoh. KOH, 
farblose Tafeln aus A., 11. in  A .; das Na-Salz is t viel w eniger löslich; Ag-Salz, 
A g-C 10H8O N , w eißer Nd. aus der Lsg. des K-Salzes durch AgNO,. — O-Benzoyl- 
derivat, C17H u OsN , farblose N adeln aus A., F . 123°. — Bei 12-stünd. K ochen m it 
überschüssigem , wss. KOH geht « -C y an -(? -h y d rin d o n  in o-Phenylendiessigsäure 
über. — 3-Cyan-2-methoxyinden, C nH 9ON (VII.), aus dem K eton und M ethylsulfat 
oder M ethylalkohol u. H ,S 0 4, farblose N adeln aus M ethylalkohol, F. 88°, K p ,5. 195°; 
beim Kochen m it verd. H Cl wird das K eton zurückgebildet. — 3-Cyan-2-äthoxyinden, 
C ,,H n ON (s. oben) aus dem K eton durch Alkohol und H ,S 0 4 oder aus den A lkali
salzen des K etons und Ä thyljodid. — a- Cyan-ce-methyl-ß-hydrindon, Cu H9ON (V.), 
aus den Alkalisalzen des K etons und  C H „J, farbloses Ö l, K p ,6. 187°. — P henyl
hydrazon, C17H I8N8, gelbe Prism en aus A , F . 169°. — o-Phenylenessigpropionsäure, 
C iiH ,,0 4 (VI.) aus dem K eton bei der Hydrolyse m it ca. 3 Mol. KOH in M ethyl
alkohol, farblose N adeln aus W ., F. 152°.

2-Aminoinden-3-carbonsäure, C10H9OjN (IV.), aus 20 g Im inonitril heim E in 
trägen  in  200 ccm konz. H ,S 0 4, gelbliche N adeln aus A., F. 171° (Zers.), 1. in  h. 
W .; w ird beim K ochen m it W. langsam  un ter COs-Entw . zersetzt; ih re  Salze m it 
Basen und SS. w erden sehr leicht hydrolysiert. C hlorhydrat, C10H „02N 'H C l, farb
lose N adeln aus der Lsg. der S. in  konz. HCl. — Neben der S. en tsteh t das in 
A lkali uni. 2-Aminoinden-3-carbonsäureamid, C10H 10O N ,, gelbliche T afeln aus A.,
F . 202’ (Zers.). C hlorhydrat, C10H 10ON,-HC1, farblose Tafeln, w ird durch W . zer
setzt. — 2-Aminoinden-3-carbonsäureäthylester, C12H lsO ,N , aus der S. durch A. u. 
H sS 0 4 oder aus 20 g Im inonitril, in 200 ccm H ,S 0 4 gel., beim E rw ärm en m it dem 
dreifachen Vol. A., gelbliche N adeln aus A., F . 206°. C hlorhydrat, C uH ^O jN -H C l, 
farblose N adeln; durch W . zers. D ie Säure und  ih r E ster liefern m it salpetriger 
Säure die berechnete Menge N ; andere Prodd. der Rk. konnten n ich t isoliert 
w erden. — ß-H ydrindon  (V III.) en ts teh t aus 30 g A m inoindencarhonsäure, in  80 g 
konz. H sS 0 4 und 240 g  W . gel., beim D urcbleiten eines kräftigen Dampfstromes 
durch die sd. L sg .; farblose N adeln, F . 58°, die sich im G egensatz zu den L iteratur- 
angaben als ganz beständig erweisen. (Proceedings Chem. Soc. 24. 12—14. 25/1.; 
Journ . Chem. Soc. London 9 3 . 165—87. Febr. M anchester. Univ.) F r a n z .

L. R o s e n th a le r ,  N otiz über Am ygdalin. N ach A nsicht E . F is c h e r s  is t das 
Am ygdalin ein D erivat der Maltose oder einer ganz ähnlich konstruierten Diglucose. 
— W ären  die beiden Zuckerreste des A m ygdalins w irklich m altoseartig  gebunden, 
8 0  m üßte auch Maltose durch Emulsin spaltbar sein, was aber, w ie Vf. experim en
tell nachweisen konnte, n ich t der F a ll ist. Ebenso en tsteht bei der Spaltung  des 
Am ygdalins durch Emulsin keine Maltose. (Arch. der Pharm . 245. 684—85. 18/1. 
Straßburg. Pharm . Inst. d. Univ.) D ü s t e b b e h n .

M . T s w e tt ,  Über das Pigm ent des herbstlich vergilbten Laubes. D ie R esultate 
der Unteres, des Vf. lassen sich in folgendem zusammenfassen: D ie vergilbten 
B lä tte r enthalten  nur Spuren von den norm alen Farbstoffen des grünen B lattes.



Ih re  FftrbuDg ist durch einen neuen Farbstoff (oder Farbstoffgruppe) beding t, der 
vorläufig als Herbstxanthophyll bezeichnet wird. Derselbe verhält sich in der 
KRAUSsehen Entm ischung wie das Carotin, ist aber gleich den X anthophyllen des 
grünen B lattes aus einer PAe.-Lsg. vollständig durch CaCOa adsorbierbar u. w ahr
scheinlich ein Zersetzungsprod. der norm alen X anthophylle (evcnt. auch des CarotinB). 
D ie H ,0-löalichen, gelb gefärbten Stoffe, die m an m ittels A bkochung vergilbter 
B lä tter in  HaO erhält, sind K unstprodd., die an  der B lattfärbung  n ich t beteiligt 
sind. Dieselben spielen aber eine Rolle bei der postm ortalen V erfärbung des ver
gilbten Laubes. (Ber. Dtsch. Botan. Ges. 26. 94—101. 27/2. [26/1.] W arschau. 
Pflanzenphysiolog. Inst. d. Univ.) VOLLAND.

R ic h a r d  W il la t ä t t e r ,  Untersuchungen über Chlorophyll. VI. Über hrystalli- 
siertes Chlorophyll; von R ic h a rd  W il la tä t t e r  und M ax  B enz. (V. siehe S. 957.) 
D er Entdecker der Chlorophyllkrystalle w ar J . BORODIN (Sitzungsber. der bot. 
Sektion der St. P etersburger N aturforscherges. 1881; Botan. Ztg. 4 0 . 608). E r er
h ie lt beim B etupfen von mkr. Schnitten grüner B lätter von verschiedenen Pflanzen 
m it A. und  langsamem A usfrocknen des P räpara tes un ter dem DeckglaB oft eigen
tüm liche, g rüne K rystalle, welche er einer bestim mten chemischen Verb. des Chloro
phylls m it einem noch unbekannten Stoffe zuschrieb. N. A. M o n t e v e r d e  (Acta 
H orti Petropolitani 13. Nr. 9. 123 [1893]) spricht die K rystalle auf G rund ihrer 
L öslichkeitsverhältnisse und ihres A bsorptionsspektrum s als w irkliches Chlorophyll 
an. E r entledigte frische B lätter ih rer stärkeren N erven, schnitt sie m it einer 
A chatscheere k lein , wusch sie m it A ., behandelte sie m it k. 95°/0ig. A ., filtrierte 
die Alkohollag. nach 1 S td e ., verdunstete an  freier L u ft und befreite die sich aus
scheidenden K rystalle  von allen fremden Beim ischungen und Farbstoffen durch 
destilliertes W . u. Bzn. Dieselben C hlorophyllkrystalle erhielt er beim Verdunsten 
der alkoh. Lsg. in  einer H -A tm osphäre.

Die Vff. haben diese grundlegenden A rbeiten von BORODIN u . MONTEVERDE 
naebgearbeitet und ihre A ngaben vollkommen bestätig t gefunden, und sie haben 
das V erf der Isolierung der BoRODiNschen K rystalle verbessert, so daß diese nun 
in  beliebiger Menge zu gew innen sind. Die sehr schönen K rystalle zeigen in  der 
F arbe  der L sgg ., im S pektrum , in der Indifferenz gegen verd. SS und Alkalien, 
daß unverändertes Chlorophyll vorliegt. Es gelingt nun zum ersten M ale, ein 
Chlorophyll zur Analyse zu bringen; es ist eine M agnesium verbindung ; die Asche 
beträg t 5,64% u. is t reines MgO; daraus berechnet sich u n te r A nnahm e von 1 Atom 
Mg im M olekül das Mol.-Gew. 716. D en A nalysen entspricht am besten die Form el 
C88H 4, 0 7N 4Mg, etwas abgeänderte Form eln, wie C80H u O7 N4Mg, können jedoch nicht 
als ausgeschlossen gelten. Die Substanz erleidet durch die W rkg. von Pflanzen
säuren keine V eränderung; dagegen erfolgt Rk. m it anderen SS., selbst m it 
schw achen, un ter A ustritt von Mg, z. B. entsteht m it Oxalsäure M agnesiumoxalat 
und ein gu t krystallisierendes, m it o livbrauner F arbe  1. D erivat, das keine Asche 
m ehr g ib t und  von den Vff. Phäophorbin  genann t wird. Im  Phäopborbin ist kein 
Phyto l (vgl. W i i x s t ä t t e r  , H o c h e d e r ,  L ie b ig s  Ann. 354. 205; C. 1907. II . 910) 
en thalten , es g ib t bei der V erseifung überhaup t keinen wasseruni. A lkohol, auch 
nich t G lycerin. D a es keine sauren Eigenschaften h a t, ist es entw eder ein A n
hydrid  oder der E ster eines noch n ich t erm ittelten niedrigeren Alkohols. D as gilt 
auch für das krystallisierte Chlorophyll. B eide, dieses Chlorophyll und  sein Mg- 
freies D erivat, werden, wie Phäophytin  und am orphes Chlorophyll, durch A lkalien 
zu Verbb. m it Säurecharak ter verseift.

Die alkoh. A uszüge der B lätter enthalten  also zwei Chlorophylle, ein krystalli- 
siertes und ein amorphes. Die A ngabe (W lLLSTÄTTEK, HOCHEDER, 1. C.), daß das 
Chlorophyll aller Pflanzenklassen zwei charakteristische Merkmale aufw eist: Magne
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sium und den Alkohol P hy to l, is t nun dahin zu ergänzen, daß krystallisierendes 
Chlorophyll keine P hy to lverb ., das Phytolesterchlorophyll das in größerer Menge 
verbreitete am orphe Chlorophyll ist. P häophy tin  muß immer, wenn es aus Pflanzen 
m it einem G ehalt von krystallisierbarem  Chlorophyll gewonnen w ird, Phäophorbin  
en thalten ; dadurch werden die Schw ankungen in  den Phytolausbeuten  bei der 
V erseifung erklärt. — Daß die BORODiNschen K rystalle  n ich t e rs t, wie T s w e t t  
m eint, durch Einw. von A. au f natürliches Chlorophyll entstanden sind, erg ib t sich 
daraus, daß verschiedene Pflanzen sich bei dem K rystallisationsvers. von B o r o d in  
ungleichartig  verhalten , und daß diese K rystalle auch ohne A ., nu r bei der Ex
trak tion  m it A., erhalten  werden. M o n t e v e r d e  nim m t um gekehrt an, daß bei der 
B ehandlung der Pflanzen m it A. ein Teil des krystallisierbaren Chlorophylls Um
w andlung in  am orphes erleidet; in  der T a t kann krystallisierbares C hlorophyll 
un ter verschiedenen Einflüssen verderben und  seine K rystallisationsfähigkeit ein
büßen. D aß aber beide Chlorophylle, amorphes un d  Jcrystallisiertes, schon in  der 
lebenden Pflanze existieren, is t nun chemisch dadurch nachgew iesen , daß n u r das 
am orphe Chlorophyll bei der V erseifung P hy to l liefert.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  Ausführlicheres siehe Original. — Die w esentlichen 
Ä nderungen der Vff. in  der Darst. von krystallisiertem  Chlorophyll bestehen in der 

- A nw endung getrockneten K rau tes, am besten von Galeopsis te trah it L ., an Stelle 
frischer B lä tte r, in der Ü berführung des Chlorophylls aus dem alkoh. E x trak t in 
Ä therlsg. und in der B eseitigung von Beimischungen. D ie A usbeute an  reinen 
K rystallen  b e träg t 2—2,4 g pro kg trockener B lätter. E infacher, aber u n re in , e r
hält. man das C hlorophyll, w enn m an den alkoh. Auszug m it PA e. verm ischt und 
dann m it W . versetzt. Bei der T rennung  der Schichten nim m t der PA e. das 
am orphe P igm ent auf, das k rystallisierhare scheidet sich in  festem ZuBtand m it 
gelben und farblosen Beim ischungen aus. — K rystallisiertes Chlorophyll b ildet 
metallisch glänzende, scharf begrenzte, sechseckige u. gleichzeitig dreieckige (hexa
gonale, trigonal hemiedrische?) T äfelchen , bisw eilen Rhom boeder, ist blauschwarz, 
die Pulverfarbe dunkelgrün ; im durchfallenden L ieh t zeigen nur sehr dünne B lä tt
chen grüne Farbe. K leine P roben sind gu t aus M ethylal um zukrystallisieren; am 
bequem sten krystaliis iert m an durch A uflösen in  A., Vermischen m it Ä. u. H eraus- 
w asehen des A. m it W ., wobei aus der übersättig ten  äth. L sg. dreieckige Täfelchen 
auskrystallisieren. D ie K rystalle  sind weich und haften  stark  an Glas, P ap ie r etc.; 
sie zers. sich beim E rhitzen ohne F . u n te r A ufb lähen  u. Entw . von D äm pfen, die 
den m it HCl getränk ten  F ichtenspan ein w enig rö ten ; sie sind 11. in  absol. A., 
H olzgeist und  in A ceton, zwl. in  Ä., 1. in  h. Chlf. ( 1  g  in ca. 16 ccm) un ter V er
änderung, zll. in  h. Bzl. u. h. D im ethylacetal, 11. in  h. M ethylal (1 g  in 40—45 ccm), 
fast uni. in  PA e. vom K p. 30—50°, zll. in h ., hoclisd. Lg. (Kp. 120—160°). D ie 
Lsgg. sind rein grün, w eniger b laustichig als die Lsgg. de3  am orphen Chlorophylls 
und  fluorescieren stark. D ie Lsg. in  absol. A. w ird durch w enig W . n ich t gefällt. 
V ersetzt m au die alkoh. Lsg. au f einm al m it viel W ., so en ts teh t eine bläulich 
opalisierende, m attg rüne , kolloidale L sg ., die an  Ä. fast nichts abgibt-, füg t m an 
aber etw as NaCl h inzu, so geh t das Chlorophyll in  den Ä. V erm ischt m an die 
alkoh. Lsg. der K rystalle  m it PA e. u. bew irkt durch allm ählichen Zusatz von W . 
die Entm ischung, so b leib t das Chlorophyll anfangs in  A. gelöst, dann w ird es fest 
abgeschieden, und der PA e. fä rb t sich beinahe nicht. K rystallisiertes Chlorophyll 
is t uni. in  20°/0ig. H C l, reichlich 1. in  30°/o>g- H C l, m om entan und  all. in konz. 
H Cl u. H aS 0 4 m it b laugrüuer F a rb e ; beim V erdünnen fallen braune Flocken aus, 
die m it olivbrauner F arbe  in  Ä. 1. sind; es is t auch 1. in  Eg. m it o livbrauner F arbe 
u n te r A ustritt des M g, 1. in konz., re iner H N O , m it dunkelbrauner F arbe ; beim 
Erhitzen dam it en tsteh t eine hellgelbe L sg., in  der kein Öl ausgeschieden is t 
(U nterschied vom phytolhaltigem  Chlorophyll und  vom Phäophytin).
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M it A lkalien schlägt die F arbe  der Lsg. zuerst in  G elbbraun um u. verw andelt 
sich dann wieder in  reines G rün; m it KOH en tsteh t ein in  A. swl. Chlorophyllin- 
K -S a lz , dem ein in  A.-Ä. 1. N a-Sa lz  en tsprich t, u. das beim W aschen m it W . in  
die wss. Schicht geh t; die alkoh. M utterlauge des auskrystallisierten K-Salzes en t
h ä lt noch das Salz eines anderen C hlorophyllins, welches ein ätherlösliches Na-Salz 
gibt, dessen äth . Lsg. W aschen m it W . verträgt. M it konz. m ethylalkoh. KOH bei 
140—200° en ts teh t R hodophyllin  und  eine m it ro ter F arbe  1., komplexe Mg-Vcrb., 
die aus äth. Lsg. n ich t in  sehr verd. N H S geht. D ie alkoh. LBg. g ib t m it 5°/0ig. 
wss. oder alkoh. Oxalsäurelsg. P häophorbin , K rystalle  (aus Chlf. -f- A.); d ie Lsgg. 
Bind olivbraun. P häophorbin  lie fert komplexe M etallderivate, z. B. eine Zinkverb. 
(U nterschied von Phylloxanthin); in  Eg. m it Z inkacetat en ts teh t eine blaugrüne, 
ro t fluorescierende L sg .; beim E rh itzen  w ird die F arbe tie fgrün ; es w ird m it m ethyl
alkoh. K O H  leicht verseift zu einem  Gemisch eines Phytochlorins, das reichlich in 
2 1/ ,° /0ig. H Cl geht, und  eines Phytorhodins, das von 9% ig. H Cl gu t aufgenommen 
w ird; in  basischen E igenschaften u. F arbe  stimmen diese beiden Verbb. m it Phyto- 
chlorin e und Phytorhodin  g aus G ras überein. — D ie Vff. geben auch das A b
sorptionsspektrum  von krystallisiertem  Chlorophyll an. (L ie b ig s  A nn. 358. 267—87. 
29/1. 1903. [2/10. 1907.] Chem. L ab. des Schweiz. Polyt. Zürich.) B l o c h .

G eo rg es C ape lle , Beitrag zum  S tud ium  der W irkung von Schwefel a u f  Kohlen
wasserstoffe. W irkung  von Schwefel a u f  Acetylen; neue Synthese des Thiophthens. 
F re ier S b inde t, w enn er au f organische Verbb. w irk t, fas t im m er Moleküle zu
sam m en; eB bilden sich fast im m er Substitutionsprodd. und er funktion iert zwei
w ertig. Auch m it g u t gereinigtem  A cetylen g ib t S bei n icht zu großer H itze ein 
Substitutionsprod. und veranlaßt die K ondensation von 3 Molekülen dieses Gases 
un ter B. von Thiophthen. V erm utlich bilden sich aus A cetylen zuerst hochmole
kulare K örper, welche sich in  bei der angew andten T em peratur stabilere Moleküle 
zers., m it denen S als E ndprodd. Thiophthen, H ,S  u. CS, gibt. A ls ein Zwischen-
prod. zwischen den hochm olekularen Verbb. u. dem T hiophthen sieh t Vf. ein gegen
260° destilliertes Öl an  von höherer D. als W ., welches 49,98%  S enthält. N eben 
diesen Verbb. entstehen noch schw erere und sogar feste Prodd., von denen eines 
bei 31° schm. (T hionaphthen, Benzothiophen?). Von Thiopheu h a t der Vf. n ich t 
die geringste Spur auffinden können entgegen V. Me y e r  und S a n d m e y e r  (Ber.

jjQ  q  qj-j D tsch. Chem. Ges. 16. 2176). — Thiophthen , CaH 4S, (Formel
1  n il nebenstehend), K p. 225°; g ib t m it Isatin  u. H ,S 0 4 prächtige

HC ■ S • C • S • CH B laufärbung; krystallisiert m it CO, - Ä therm ischung in
glänzenden N adeln un ter U nterkühlungserscheinungen. — P ik ra t, N adeln, F . 134°. 
(Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 3. 150—54. 5/2. Inst, de Chimie générale Univ. 
Liège.) B l o c h .

G eo rg es C a p e lle , JDibromthiophthen, Cä-Hj-Br,!?,. E in  D ibrom thiophthen en t
s teh t, w enn m an 2 g  T hiophthen in  CS,-Lsg. m it 9 g  Br in CS,-Lsg. 24 Stunden 
stehen läßt und  dann 20 M inuten zum Sieden erhitzt, in  langen , zu Büscheln ver
einigten, perlm utterglänzenden N adeln (aus sd. A.) vom F. 122,5°; es läß t Bich ohne 
Zers, destillieren und  is t 11. in  h. A. und Ä. ; bei mehrwöchigem Stehen nim mt es 
dunkelgrüne F arbe  a n ; m it B r g ib t es bei längerer E inw . Tetrabromthiophthen 
(F. 172°) und daneben ein anderes Brom id vom F . 223°, welches wohl ein Poly
meres des T etrabrom thiophtheus ist. (Bull. Soc. Chim. de F rance  [4] 3. 154—55. 
5/2. Inst, de Chimie générale Univ. Liège.) B lo c h .

L u d w ig  W o lf f  u. W ilh . S c h re in e r , Lactone der Pyrazolreihe. (Vgl. W o l f f  
u. K o p it z s c h  und S t o l l £, Ber. D tsch. Chem. Ges. 38. 3036 u. 3023; C. 1905. II.
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1327 u. 1324). Vff. haben die K onstitu tion  der früher dargestellten, bei 286° schm. 
Verb. C3H 80 ,N , (I.) als L acton bew iesen, das gebrom te L acton (II.) u. das metby- 
lierte (analog II., an Stelle des B r is t CH3 zu setzen) dargestellt und weitgehende 
Ü bereinstim m ungen im V erhalten dieser Verbb. festgestellt. D urch k. N aO H  werden 
Bie zu den um 1 Mol. W . reicheren SS. aufgespalten, die beim E rw ärm en m it HCl 
die L aetone regenerieren; besonders leicht bei den zu II . gehörigen S S , w ährend 
bei der sich von I. ab le itenden , früher beschriebenen S. (F. 145°) die Spaltung in 
CO, und Isopropylen-3-m ethylpyrazolon überw iegt; die drei SS. sind im G egensatz 
zu den Lactonen 11. in verd. HCl.

Analog dem Azin des A cetessigesters w ird durch 1—2-stdg. E rhitzen des Azins 
des M ethylacetessigesters auf 200—230° u n te r A bspaltung von A. oder durch 8 - bis 
10 stdg. E rhitzen von 3,4-D im ethylpyrazolon m it der 2 */,-fachen Menge Methyl- 
acetessigester im Rohr au f 220° ein K örper m it dem ausgesprochenen V erhalten 
eines L actons e rha lten , für den die Form el III . oder IV . w ahrscheinlich ist; ob

CHä*C— N C H , . C I = N  CH. . O— S
I. C H ,.C - 6 = C ^  II. CH 3 .C - 6 = ; C ^  III. CH 3 . 6 -----------------C ^

¿ H - O C '>  ÖBr-----O C ^  CHa • 6  : C(CH0) • OC

hier e in , sich von der Methylenformel des Pyrazols (vergl. K n o b b  und Öt t in g e k , 
L ie b io s  A nn. 2 7 9 . 247; C. 9 4 . II . 432) ableitendes L acton oder ein Lactim  vor
liegt, kann noch n ich t endgültig  entschieden w erden; die Lactonform el halten  Vff. 
fü r w ahrscheinlicher, da sich der L actonring schon durch k. B arytw asser anfspalten 
läßt. D ie Form el V. bleibt außer B etracht, denn es erwies sich dies zum Vergleich 
dargestellte L acton isom er m it dem obigen. D as L acton II I . w urde auch beim E r
hitzen von Dim ethylpyrazolon m it reinem  Acetessigester, allerdings in  sehr schlechter 
A usbeute, erhalten , n ich t das dabei erw artete niedere Homologe; diese Bildungs- 
weiee is t bisher n ich t aufgeklärt; die stattfindende U m lagerung dürfte in  einer 
W anderung der M etbylgruppe bestehen. D er M ethylacetessigester is t aber jeden
falls an  der Rk. be te ilig t, denn bei V erw endung von Ä thylacetessigester en tsteh t 
das höhere Homologe (VI.).

IV. V. VI.
CH3• C - ' ...... " -N  C H ,. C =  N CH„• C .........   N

1  i ^ N - C H .
c h , - c  o c ^ >  c h 8 - c . c = c ^  8 c h 3- c -----------------C ^
CH, *6 : C(CH3)—CO <3(CH,)*OC C H ,-6  : C tC .H ^-O C ^

F rüher (1. c.) w urden 2 Carbonsäuren des 4-Isopropylen-3-m ethylpyrazolons mit 
den F F . 131 und 145° beschrieben. Da die eine (F. 145°) aus dem L acton der Iso- 
propylen-3-m ethyl-5-oxypyrazolearbonsäure (F. 246°) m it k. NaOH en tsteh t, dieses 
sich aber leicht aus dem E ster (F. 186°) b ildet, w urde e rw arte t, daß sich bei der 
V erseifung dieses Esters dieselbe S. (F. 145°) bilden würde. Es bildet sich aber 
eine andere isom ere, die wegen ih rer B ildungsweise und der Spaltung in CO, und 
4-Isopropylen-3-m ethylpyrazolon eine dritte  C arbonsäure dieses Pyrazolouderivates 
darstellt. Als U rsache der Isom erie sehen Vff. die verschiedene L age der Doppel
bindung und räum liche A nordnung au.

Lacton der Isopropylenmähyloxypyrazolcarbonsäure, C3H 3 0 ,N , (I.), F . 246°, Acetyl- 
derivat C10HloO3N ,, aus w. Bzl. farblose N adeln , F. 184°, uni. in verd. H Cl oder 
N aO H ; durch h. konz. H Cl w ird die Verb. aufgenom m en; W . scheidet dann das 
zurückgebildete L acton aus. — Monobromderivat des Lactons C8H ,0 ,N ,B r (II.). Bei 
der E inw . von B r au f das L acton, gelöst in w asserfreier Essigsäure oder Chlf., en t
steh t zuerst w ahrscheinlich das D ibrom additionsprod., gelbe K rystalle, das beim Be
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tupfen  m it W . oder Sodalsg. erat tiefrot, dann weiß wird u. un ter A bspaltung von 
H B r in  das M onosubstitutionsprod. übergeht; aus h. A. N adeln , die bei ca. 218° 
un ter B räunung hochgehen; wl. in  den gebräuchlichen Solvenzien und Soda, 11. in 
konz. HCl, darauB durch W . fällbar. NaOH nim mt das L acton leicht auf unter B. 
des Na-Salzes, N adeln; dieses geh t m it HCl w ieder in  das L acton über. Bei längerer 
Einw . von überschüssiger 5°/„ig. NaOH au f das L acton  oder kurzem Erwärm en 
geht das Salz in  L sg , aus der H Cl die um 1 Mol. W . reichere Säure G^E^O^N^Br 
als feinkörnige M. fällt. F . 145° un ter B räunung u. Gasentw ., wl. in W ., Ä. und 
Chlf., 11. in verd. HCl, g ib t rote FeC l3-Rk., ihre Lsg. in  5°/„ig. H Cl scheidet beim 
Erw ärm en das L acton  aus. — Methyliertes Lacton, C„H10OsN 2 (analog II.). B. durch 
E rhitzen  von 1 T eil 3-M ethylpyrazolon  m it 2 T in . Methylacetessigester, bis schließlich 
au f 180° nach der G leichung:

C4H 6ON, +  C7 H 120 8 =  C9H 10O ,N, +  H aO +  C ,B 6 -O H .

(Dim ethylacetessigester w irkt auf M ethylpyrazolon bei 190° n icht ein.) Aus A. farblose, 
lauge Nadeln, F . 253°, wl. in  Ä. oder Sodalsg., zeigen keine FeCI,-Rk., 11. in  konz. 
HCl, daraus m it W. unverändert fällbar. D urch k. NaOH wird es in das zwl. Salz 
übergeführt, daB sich in  B erührung m it überschüssiger L auge in 1—2 T agen löst 
und in das Salz der Isobutylenmethylpiyrazoloncarbonsäure, C9H i,0 3N , -j~ H ,0 , über
geh t; die S. fä llt beim A nsäuern m it Essigsäure als krystallinische M., F . 162° un ter 
G asentw .; das 1  Mol. K rystallw asser, das sie en thält, entw eicht bei 70—80°, wobei 
sie sich etw as zers.; II. in Soda und verd. HCl, wl. in  Ä. u. Bzl., g ib t rote FeCl,- 
F ärb u n g ; beim E rw ärm en m it 5 %  H Cl wird sie in  ih r L acton zurück verwandelt, 
auch durch Bd. W., doch dabei u n te r A bspaltung von viel CO,. — Lim ethyliertes 
Lacton, C10H1,O ,N , (V.). B. durch E rhitzen von D im ethylpyrazolon m it Methyl- 
acetessigester au f 150—180°, aus h. A. lange N adeln, F . 181°; swl. in k. N aOH ; 
beim E rw ärm en dam it w ird cs zers. D as 1,3-Eimethylpyrazolon  wurde nach den 
A ngaben von K n o b b  (vgl. M e d e b ,  D issertation , Je n a  1901) durch Kochen von 
M ethylhydrazinsulfat und A cetessigester in  einer Lsg. von Na in  M ethylalkohol dar
gestellt; 11. in W .; aus Chlf. um krystallisiert, F . 100—105°. — Das L acton ist isomer 
m it dem Lacton der Isobutylendimethyloxypyrazolcarbonsäure, C10H i,O ,N , (IV.). B. 
vgl. die E inleitung. Aus viel sd. W. lange, weiße Nadeln, F . 178°, 11. in  konz. HCl, 
swl. in Ä. und Sodalsg.; NaOH löst es nu r langsam  auf, sofort beim gelinden E r
wärmen un ter B. des Salzes der Säure C10H U Ö3 IV,; da dieselbe sehr leicht in das 
L acton übergeh t, konnte sie n ich t isoliert w erden; ihr B a - S a lz  (C10H ,sO3 Na)Ba 
b ilde t Prism en, 11. in W .; es zeigt ro te FeCl3 -Färbung. Seine was. Lsg. scheidet 
beim A nsäuern m it H C l oder E inleiten  von C O ,, rasch beim E rw ärm en, das 
L acton  a b .— Lacton der Isoamylendimethyloxypyrazolcarbonsäure, Cu H14OsN, (VI.).
B. durch 8 -stündiges Erhitzen von 1 T eil 3,4-D im ethylpyrazolon m it 3 T in . Ä thyl- 
acetessigester im Rohr au f 200—210°. A us sd. W. lange, farblose N adeln, F . 132°; 
zll. in  M ethylalkohol und  h. W .; es wird von k. N atronlauge nur langsam , rasch 
in  der W ärm e aufgenom m en; die Lsg. scheidet nach dem A ufkochen m it HCl das 
L acton  w ieder aus.

D er Isopropylenmethylpyrazoloncarbonsäureester, dargestellt nach dem etwas ab 
geänderten früheren (1. c.) Verf., der un ter dem Einfluß von k. Sodalsg. unter A b
spaltung  von A. d irek t in  das Lacton (F. 246°) übergeh t, w ird d u r c h  k o c h e n d e  
N a t r o n l a u g e  in 3-M ethylpyrazolon, A ceton, A. und CO, g e s p a l t e n ,  d u r c h  
k a l t e  N a t r o n l a u g e  dagegen v e r s e i f t  un ter B. von Isopropylen-3-methylpyrazolon- 
carbonsäure, C8H 10O3 Nt -f- 2H aO ; sie wird m it verd. H Cl in kleinem  Überschuß bei 
0° gefällt, is t ziemlich beständig bei 8 —10°; bei 20° nim m t sie langsam  an  G ewicht 
ab , im V akuum  verliert sie rasch ih r K rystallw asser und  färb t sich gelblich. Die 
w asserfreie S. schm, bei ca. 90° un ter G asentw .; die w asserhaltige sin tert von 100°
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ab, schm, bei 135—140° ziemlich k lar durch n. scheidet K rystalle  von Isopropylen- 
methylpyrazolon (F. 224°) aus. W . von 50— 60° zera. die S. ebenfalls in  diese Verb. 
und COj. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 550—58. 22/2. [5/2.] Jena.) B u s c h .

P . Ja c o b so n  u. L. H u b e r , Über B ildung  von Indazolkörpern aus o-methylierten 
Anilinbasen. Die B . von Indazolen beim Verkochen der Biazoverbb. aus o-methy
lierten A n ilinen  v e rlä u ft in s a u r e r  Lsg. nacb N o e l t in g  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
87. 2556; C. 1904. II. 656) nur dann einigerm aßen g la tt, w enn das betreffende 
Amin als K ernsubstituenten  N itrogruppeu oder Bromatome en thält:

NOs .C eH3< § | *  +  H ° > N  =  211,0 +  N O ,-C aH 5< g ^ > N  

(bezw . N 0 ,-C eHs< ^ H)>N H ).

A ber auch beim P ehlen  von Substituenten dieser A rt ist Indazolbildung be
obachtet worden, wenn m an die Zers, der Diazoverbb. in n e u t r a l e r  oder a lk a l .  
F l. vornahm ; in  letzterem  Fallo tre ten  nach B a m b e r g e r  neben den Indazolen auch 
Arylazoindazole vom T ypus II I . auf. — W ährend aber hierbei die A usbeuten stets 
so gering  sind, daß diese Verff. fü r p räpara tive  Zwecke n ich t in B etrach t kommen, 
läß t sich ein rech t g la tte r Ü bergang der o-m ethylierten, auch von negativen Sub- 
stituenton freien Anilinbasen in  Indazole dadurch erreichen, daß m an die N-Nitroso- 
verbb. der acylicrten A m ine  in  w asserfreien, indifferenten Solvenzien (am besten 
Bzl.) zers.; h ierbei wird der A cylrcst als S. abgespalten:

^ nÜ V no =  Ac-0H +  (IJ C»H‘<S>N (bezw- (1L) CA<™>NH)
Das neue Yerf. ist besonders für die B arst, des Indazols  (I., bezw. II.) selbst, 

sowie seiner B z- Methyl homologen geeignet. — E s erscheint n ich t ausgeschlossen, 
daß ein analoger R k.-V erlauf auch bei der B. von Indazol durch K ochen von 
o-Diazoaminotoluol m it Essigsäureanhydrid in Bzl. (H e u s l e r ), sowie bei der nach 
NOELTING in  Eg.-Lsg. besonders g la tt verlaufenden U m w andlung der n itrierten  
o-m ethylierten D iazonium salze in  die gleichen Basen anzunehm en is t, zumal nach
V. P e c h m a n n  u . F r o b e n iu s , bezw. W o h l  bei der A cylierung von D iazokörpem  
— freilich in alkal. Lsg. — A eylnitrosam ine entstehen.

^ N - . N - A r  IV . V. VI.
IIL  C ,H (< i i> N H  C„Ht< g > C aH 4 C6H 4< | > N  C6H 4< ^ > C 9H4.

W ährend die N itrosierung des Acet-o-toluids n ich t g u t ausführbar ist, läß t sich 
das Benz-o-toluid  (F. 145—146°) durch 5-stünd. Kochen von o-Toluidin m it Benzoyl- 
chlorid leicht darstellen u. bei feiner V erteilung in gekühltem  Eg. durch E inleiten 
von salpetriger S. auch g la tt nitrosieren. Das Benzoyl-o-tolylnitrosamin , CaH5CO* 
N(NO)*C9H 4 »C H ,, scheidet sich beim A usspritzen seiner Lsg. in eiskaltem  A ceton 
m it W . als gelbliche, krystallinische M. von safranähnlichem  Geruch ab , die bei 
62—63° un ter Zera. schm, und beim Erwärmen au f dem P la tinspate l verpufft; beim 
A uf bew ahren färb t sich die Substanz bereits nach einigen S tanden dunkel, w ährend 
farblose Nüdelchen (wohl Benz-o-toluid) heraussublim ieren; feuch tet m an sie mit 
A. an und g ib t alkal. a-N apbthollsg . h inzu , oder übergießt m an sie m it alkal. 
Ci-Naphthylaminlsg., so t r i t t  sofort starke Farbstoffbildung ein. Beim Stehenlassen 
m it k. A. oder K ochen m it A. w ird un ter A bspaltung des N itrosorestes Benztoluid 
zurückgcbildet; in  trockenem  Bzl. oder Chlf. erfolgt dagegen rasche Spaltung in
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Benzoesäure und Indazo l, von welchem m an durch Ausziehen des Prod. m it verd. 
HCl, A usfällen m it verd. NaOH und Umlö3 en aus W . 20—2 5 %  der angew endoten 
N itrosoverb. in  reiner Form  gew innen- kann. — D ibrom indazol, F . bei 245—246°. 
—  A ub einer alkoh. Indazollsg. fä llt AgNO, die Verb. C7 H ,N ,A g als weißen, erst 
gelatinösen, dann pulverig-am orphen, rech t lichtbeständigen Nd. — Das Hg-Salz, 
Cu H 10N ,H g, fiel als K rystallpulver (u. Mk. durchsichtige, m eist zu Kugeln zusammen
gelagerte Nadeln) aus, als m it A. angeriebenes HgO zur ad. alkoh. Indazollsg. h in 
zugegeben wurde.

F ü r  die Isolierung des v-m -X ylid in s  aus dem technischen Prod. haben VfF. die 
FjäiEDLAENDERsche V orschrift in einigen P unkten  modifiziert. — Acetyl-v-m-xylyl- 
nitrosam in, (CHaCO)N(NO)-iC9Hs(CHs),1'3, G elbe, vier- u. sechsseitige P la tten  aus 
PA e.; F . 62—63°; riech t safranähnlich ; kuppelt (wohl infolge sterischer H inderung 
durch die beiden zum N-Atom orthoständigen Methyle) w eit schw erer als andere 
A cylnitrosam ine; wird von k. Bzl. n ich t verändert, spa lte t aber bei 2-stünd. K ochen 
m it Bzl. Essigsäure ab und liefert hierbei 2 0 %  des zur N itrosierung benutzten 
A cetylderivates an 7-M ethylindazol, C8H 8 N,. Pyram iden aus P A e.; F . 138°; riech t 
schwach jodoform ähnlich; sublim iert sehr leicht in  G estalt einer w atteähnlichen M.; 
krystallis iert aus W . in N adeln u. ist m it W asserdäm pfen u n te r V erbreitung eines 
phenolähnlichen Geruches flüchtig; g ib t in salzsaurer Lsg. m it N aNO , ein gelbes, 
krystallisiertes Nitrosam in. — Beim N itrosieren des Acet a-m  xylids  in Eg. bildete 
sich eine ölige, nach  einiger Zeit teilw eise erstarrende Nitrosoverb., die ohne w eitere 
R einigung m it Bzl. ausgeschüttelt und nach dem Trocknen der Lsg. m it Na,SO,, 
durch halbstünd. K ocheu zers. wurde. Das hierbei zu 20%  der angew endeten 
Acetylverb. erhaltene 5-M ethylindazol schm, bei 116—117° (cf. G a b r ie l , St e l z n e r , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29 . 308).

Falls das Indazol in  der Indiazenform  I. reag ierte , erschien es n ich t unm ög
lich , analog der von JACOBSON und J a n s s e n  festgestellten B. von D iphenylen- 
disulfid (IV.) beim Erhitzen von Phenylendiazosulfid (V.) durch A bspaltung des 
Stickstoffs m s-D ihydroanthracen (VI.) zu erhalten ; die Veras, schlugen jedoch fehl, 
da die Base bei 280° partie ll verkohlte, aber beim E rhitzen m it ZnCl, oder 11,80, 
unverändert b lieb; als dann versucht w urde, die N -Entw . kataly tisch  durch Zugeben 
von K upferpulver zu erleichtern, spaltete sich nach 6 - B tü n d .  E rhitzen au f 270—290° 
Am m oniak  ab, und es resultierte eine Base der m an vielleicht — analog
der E ntstehung  von Indolen aus P yrro len :

G oldgelbe, zu Büscheln zusam m engelagerte Stäbchen aus A nilin ; F . 318—319° 
(korr.); uni. in k. A., Ä .; zwl. in  h. Bzl., Chlf.; 11. in  sd. Pyridin und A nilin ; 1. in 
konz. H Cl, doch uni. in verd. SS-, sowio in  A lkalien; scheidet sich aus der gelben 
Lsg. in  konz. H ,SO , durch W asseranziehung langsam in Nädelchen aus; w ird beim 
E rw ärm en m it E ssigsäureanhydrid, konz. H ,S O ,, M ethyljodid oder D im etbylsulfat 
n ich t angegriffen und verflüchtigt sich beim Schmelzen m it KOH größtenteils in  
Form  eines gelben Dampfes. — Mit HNO, der D. 1,48 reag iert die Base C ^H jjN , 
dagegen leicht u n te r B. eines Trinitroderivates (?), CälHBN 3(NO,)5; mkr. ziegelrote 
S täbchen aus N itrobenzol, die bei 320° sin tern , bei 325° aber noch n ich t geschm.

folgende Form el geben darf:
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sind. — Aus dem 7-M ethylindazol w urde durch Erhitzen m it K upferpulver au f 280° 
ebenfalls ein gelbes Kondonsationsprod. erhalten , das jedoch leicht verschm ierte; 
das 5-M etbyliudazol lieferte hierbei überhaupt kein irgendwie in definierte Form  
zu bringendes Prod. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 660—71. 7/3. [Februar.] Berlin. 
L ab . im Hofmannhause.) St e l z n e b .

R . W o lffe n s te in  u. A, W o lff, Über Pseudomorphosen organischer Persulfate. 
D ie Yff. beschreiben einen bei Pseudom orphosen organischer V erbb. noch nicht 
beobachteten F a ll, näm lich eine interm olekulare U m lagerung ohne Änderung der 
atomaren Zus., so daß die durch Pseudomorphie entstandenen Verbb. dieselbe ana
lytische Zus. zeigen wie die A usgangsm aterialien. E rh itz t m an näm lich saures 
Ghininpersulfat,  indem  m an die T em peratur langsam von 80—120° innerhalb von 
8  T agen anstcigen läßt, so färben sich die K rystalle  gelb, dann rotgelb n. schließ
lich rub inro t un ter B eibehaltung ihres durchsichtigen, k laren  Aussehens, ih rer u r
sprünglichen K rystallform  und ihres G ewichtes; bei geringster Ü berhitzung aber 
verpufft es un ter V erkohlung und E ntw . von H ,S-D äm pfen. Die ursprünglich swl. 
Persu lfatk rystalle  sind in  W . sll. geworden, u. die oxydierende W irkung  der P er
sulfatsalze is t verschw unden; auch ist das erhitzte Salz, in  Lsg. gebrach t, n ich t 
w ieder zum K rystallisieren zu bringen. Auch die optische U nters, durch W . Mü l l e b  
ergab Pseudom orphie: D ie K rystalle des C hininpcrsulfats sind doppelbrechend, 
anisotrop, die des E rhitzungsproduktes einfach brechend, isotrop. Ä hnlich wie die 
H itze w irk t das L icht, es fä rb t die rein  weißen K rystalle  gelb bis gelbrot, und die 
W asserlöslichkeit nim m t stark  zu. — Aus dem Erhitzungsprod. des s a u r e n  C hinin
persulfats spaltete sich beim E rhitzen in was. Lsg. au f 120° S ab, und es ließ sich 
eine um 1 Atom O reichere Base als Chinin isolieren, Verb. CiaH t i OaN ,,  swl. in 
Ä., F . 113—115°. — Ä hnlich w ar beim sauren Cinchoninpersulfat die Pseudo- 
morphose schon bei 60—80° nach 3—4 T agen beendig t und ergab m it W. bei 180° 
eine Verb. C tH h O ^N  von annähernd gleicher Zus. wie Loiponsäure. — P i k r a t  
d e r  V e rb .;  hellgelb, am orph, F . 210°. — Der R eaktionsverlauf ist so: ein gewisser 
T eil des Chinins, bezw. des C inchonins bleibt unverändert, ein anderer wird m ehr 
oder w eniger oxydiert, ein d ritte r sulfuriert, und schließlich is t der ganze per- 
oxydische O verschwunden.

D a 3  hervorragende Krystallisationsverm ögen der Persulfate läß t sich bei den 
verschiedensten A lkaloiden zur Isolierung und  zur R einigung benutzen.

D ie Vff. stellten d ie Persulfate dar durch U m setzung von Kalium - oder besser 
Ammoniumperaulfat m it einem Salze des C hinins, resp. C inchonins, die sauren 
Persulfate aus sauren Salzen, die neutralen aus neutralen  Salzen. — Saures Chinin
persu lfa t, C jqH jjOjNj-HjSjO g; aus 10 g  Chininsulfat, gelöst in 1000 ccm H ,SO , 
von 0,15°/0, und 10 g K ,S j0 8, gelöst in  1 1 W .; weißgelbe, prism atische K rystalle;
1. in 1270 T in . W . von 15°. — Neutrales C hininpersulfat, (C ^H jjO jN jb-H jS jO g; 
auB 10 g neutralem  C hininchlorhydrat, gel. in 500 g W ., und 5 g (NH4),S ,0 8, gel. 
in  50 ccm W .; feine K rystallnädelchen, 1. in  1200 T in . W . bei 15°. — Saures Cin
choninpersulfat, CjaUjjONj-HjSjOg -f- */,HsO; aus 10 g C inchonin, suspendiert in 
100 ccm W ., 100 g verd. H ,S 0 4, u. 10 g (NH 4)iS ,0 8 in  100 ccm W .; seideglänzende 
Nädelchen, 1. in 120 T in. W . von 15°. — Neutrales Cinchoninpersulfat, (C19 H2SONs),- 
H jS jO ä-, aus 10 g neutralem  Cinchoninsulfat in  1000 ccm W , und 10 g (NH4!jS ,0 8 

in  100 ccm W .; p rism atische, fast farblose K rystalle , 1. in 930 T in . W . von 15°. 
(Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 717—23. 7/3. [30/1.] C harlottenburg. Organ. L ab. d. 
techn. Hochschule.) B lo c h .

H e rm a n n  E m d e , Ephedrin  und  Pseudoephedrin, ein F all ungleichhälftiger 
Asymmetrie. (Vgl. A rch. der Pharm . 244. 241. 269; C. 1906. II. 1342. 1420.) Vf.
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versucht, die wahrscheinliche K onstitution der beiden Alkaloide u. ihre Beziehung 
zueinander abzuleiten, und zwar au f G rund des von F o u k n e a u  (Journ. Pharm , et 
China. [6 ] 25. 593; C. 1 9 0 7 . II . 1086) erbrachten Nachweises, daß weder im E phe
d rin , noch im Pseudoepbedrin die M etbylim idgruppe endständig sein kann , sowie 
der Ergebnisse anderer Forscher, insbesondere von E. Sc h m id t  u . seinen Schülern. 
Vf. stü tz t sich dabei zum T eil au f allgem ein bekannte Theorien und  Erfahrungen, 
zum T eil au f die Beeinflussung der H aftfestigkeit einer N -C -B indung durch eine 
in  der N ähe befindliche olefinische oder cyclische D oppelbindung. D ie theore
tischen Erw ägungen des Vfs. führen diesen dazu , fü r die beiden Alkaloide die 
Form el C8H6CH(NH • CHS) • CHOH • CHa als die höchst wahrscheinlich richtige anzu
nehmen und  die Isom erie des Ephedrins und Pseudoephedrins als eine Stereoiso- 
merie zu betrachten . — D as Au-Salz des von S c h m id t  und F l a e c h e b  (Arch. der 
Pharm . 2 4 3 . 73; C. 1 9 0 5 . I. 931) aus Styryltrim ethylam m onium chlorid über das 
D ibrom additionsprod. erhaltenen Chlorids CaH5 • CHOH • CH, • CH, • N(CHS)„C1 schm, 
n ich t bei 170°, sondern bei 150—151°, es ist also identisch m it dem vom Vf. und 
von F oup.n e a d  erhaltenen Salz vom gleichen F . — Bezüglich der E inzelheiten der 
zumeist theoretisierenden A usführungen muß au f das Original verwiesen werden. 
(Arch. der Pharm . 245 . 662—79. 18/1. Braunschweig. L ab. f. pharm . Chem. d. 
Tecbn. Hochschule.) D ü STEEBEHN.

E u g . G ra n d m o u g in  und E r n s t  B o d m e r, Z u r  K enntnis des Pruneanilids. 
(Fortsetzung von Journ . f. p rak t. Ch. [2] 75. 199; C. 1 9 0 7 . I. 1502.) W ährend  bei 
der E inw . des A n ilin s  a u f  Gallocyanin (I.) un ter V erdrängung der Carboxylgruppe

QH n  r\ OH r.o Y o o
L (C H A N - V y  n  (C H A N

Al

J

COOH N N H -C 6He

das Qallocyananilid der w ahrscheinlichen Form el II . en tsteh t, verläuft die Um
setzung von Gdllocyaninmethylcster („Prärie“) u. Gdllocyaninamid („Cölestinblau B “, 
„Correin R R “) m it A rylam inen nach der G leichung:

(CH8)aN -C eH , < £ > C 6H (: 0)(OH)(CO-OCH,) +  R -N H , —
*  [bezw. (CO -NH ä)]

(CH3)1N -C 9H 8< ^ > C s( :0 ) (N H .R )(0 H )(C 0 .0 C H 3) +  H ,.
A [bezw. (>CO* NH,)]

D er frei w erdende W asserstoff entw eicht hier jedoch ebensowenig wie bei der 
K ondensation von P rune  m it Phenolen (Mü b l a t j , K l im m e e , Ztschr. f. Farben- u. 
Textilchem ie 1. 65; C. 1 9 0 2 . I. 939); w ährend er aber bei letzterer Rk. gleichzeitig 
m it dem substituierenden Phenolrest add iert w ird, so daß z. B. bei Anwendung von 
Resorcin die Leukoverb. II I . resultiert, reduziert er bei der K ondensation des Prunes 
oder Cölestinblaus m it A m inen einen T eil des Oxazinfarbstoffs zum Leukoderivat IV.,

II I . (CH3) ,N • C3H 3< g “ > C 3(OH),(CO• OCHs)• O • C6H4. OH.

IV . (CH3),N • C3H 3< 2 t 7 > C 9H(OH),(CO • OCH3).
[bezw. (CO-NH,)]

das als solches n ich t m it A minen reag iert, sich aber durch E inblasen von L uft 
oder Anwendung anderer O xydationsm ittel leicht zum reaktionsfähigen Chinon reoxy- 
dieren läß t, so daß u n te r diesen B edingungen die gesam te Menge des Oxazinfarb- 

X H . 1. 8 6
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stoffa in P rune-, bezw. Cöleatinblauanilid um gew andelt werden kann. — Die K on
stitution dieser D erivate wurde durch die Beobachtung aufgeklärt, daß auB Dibrom-
gallussäuremethylester und Nitrosodimethylanilin  ein Bromprune (V.) ^erhältlich is t:

H  HO ? H ‘ r> OH
( C H ^ N - f ^ Y "  +  ^ Y S . O H

NO B r ¿o O C H ,

das bei der Einw. von A nilin die m it dem direkt dargestellten P runeanilid  iden
tische Verb. V I. ergibt. — D ie Rkk. des G allocyaninm ethylesters und  -amids mit

A nilin unterscheiden sich von ähnlichen, 
bereits bekannten K ondensationen der 
chinoid gebauten Oxazinfarbstoffe da
durch, daß h ier der A m inrest in  m e ta -  

N H -C ,H 5 Stellung zum K ingstickstoff tr it t ;  au f
iOOCH 8 diesen U m stand ist es wohl auch zurück

zuführen, daß der A m inrest im P rune- 
und  Cölestinblauanilid u n te r der Einw. von SS. relativ  leicht w ieder abgespalten 
w ird , w ährend z. B. das „G allocyaninanilid“ in  dieser H insicht viel w iederstands
fähiger ist.

V II. (CH3)3N .C 9H 3< ° > C 9( : 0)(OH)i(COOCH3).

V III. (CH3),N .C 9H 9< ° > C 9( : 0 ) ( 0 • SO ,• C9H9)j(COOCH3).

W erden  10 g  Prunebase m it 70 g A n ilin  im COj-Strom kondensiert, so erhält 
man nur 6  g, beim D urchblasen von L u ft aber 12 g  P runeanilid  (VI.); die Kk. w ird 
erle ich tert durch Zugeben von salzsaurem A nilin  oder A nw enden von Prunechlor- 
hydrat. G rünglänzende, violett durchscheinende P rism en; in A. m it violetter, in  
viel Ä . m it ro ter u. in Eg. m it blauvioletter, beim  V erdünnen ebenfalls ro ter F arbe
1.; Lsg. in konz. H ,S 0 4 ro tv io lett, beim V erdünnen b lau , dann ro t; in verd. 
A lkalien wl. m it violetter, in verd. SS. m it ro ter F arbe  1. — D er JDibromgallussäure- 
methylester h a t die Form el C9(OH),Br,(COOCH3)-f-  1  ’/s H ,0  und schm, bei 166°; bei 
17-stdg. Kochen der m ethylalkoh. Lsg. m it Nitrosodimethylanilinchlorhydrat geht 
die gelbe F arbe  der F l. in  V iolett, später in Kot über, u. N atrium acetat fä llt dann 
das Brom prune (V.) au s , das durch B ehandeln m it w enig verd. H Cl von grauen 
N ebenprodd. befreit w erden kann. G rüne, violett durchscheinende Tafeln aus E g.; 
Lsgg. in  A. u. E g. (in letzterem  auch beim V erdünnen) blau, in  konz. H äS 0 4 blau, 
in  verd. SS. ro t, in verd. A lkalien ro tv io lett; geh t durch mebrstdg. K ochen m it 
A nilin -j- etw as H Cl in  P runeanilid  über. — Zur U m w andlung in das A nilid , 
C jSH „ 0 4N 4, m ußte beim „Cölestinblau B “ („Correin B R “) m it der 7-fachen Menge 
Anilin un ter L uftdurchleiten  6  Stdn. erw ärm t werden. G rüne K rystalle  aus E g .; 
Lsg. in  A. b lauviolett, in Eg. b laugrün , in  sehr viel Ä. rö tlichviolett, in konz. 
H jSO j fuchsinrot, in  verdd. SS. weinrot, in  verd. A lkalien (nur spurenweise 1.) blau
violett. — Als P runeanilid  in viel A. m it etw a der 4-faehen Menge konz. H ,S 0 4 

24 Stdn. erw ärm t wurde, färb te sich die anfangs b lauviolette Lsg. grün, u. N atrium 
aceta t fällte dann einen braungelben L eukokörper aus, der sich durch Oxydation 
m it L u ft zum Oxyprune (VII.) oxydieren ließ. G rüne K rystalle ; Lsg. in  Eg. blau
v io lett, in  A. ro tv io le tt, in  viel X ylol fucbsinrot, in  konz. H 3S 0 4 g rü n , beim Ver
dünnen gelbbraun , in  A lkalien ro t , beim  N eutralisieren b lau. — Die Verb. ist ein 
ausgesprochener Beizenfarbstoff, der auf Chrombeize ein schönes, grünBtichiges B lau
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erzeugt. — D urch V erestern m it Benzolsulfochlorid gew innt m an das Oxyprune- 
dibemolsulfonat (V III.), das durch hervorragende K rystallisationsfähigkeit u. starke 
ro te Fluorescenz seiner Lsgg. ausgezeichnet ist. Tafeln aus X ylo l, grüne N adeln 
aus Essigester; in verd. SS. swl., in  A lkalien uni.; die blaue Lsg. in  konz. H ,S 0 4 

w ird beim V erdünnen ro t und zeigt nach längerem  S tehen w ieder die grüne F arbe  
des Oxyprunes. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 604—11. 7/3. [13/2.] Zürich. Chem.- 
techn. L ab. des Polytechnikum s.) S te lzn ep ..

M. S ie g f r ie d  und C. N e u m a n n , Über die B indung  von Kohlensäure durch 
amphotere Aminokörper. 3. M itteilung. In  früheren M itteilungen (vgl. Ztschr. f. 
physiol. Ch. 44 . 85; 46. 402; C. 1905. I. 1140; 1906 . I. 451) ist der Beweis er
brach t worden, daß A m inosäuren und andere am photere A m inokörper K ohlensäure 
bei Ggw. von E rdalkalien  oder A lkalien u n te r B. von Salzen der Carbam inosäuren 
entionisieren. In  w eiteren U nteres, über die Carbam inork. w urde das V erhältnis

CO
der aufgenom menen M oleküle CO, zu den A tom en N  der Verb., der Q uotient *

CO 1
fü r eine R eibe V erbb. festgestellt. Setzt m an =  — , so g ib t x  a n , w ieviel

A tom e N au f 1 Molekül aufgenommenes und  abspaltbares CO, kommen. D ies ist 
bei x  =  1 gleich 1, wie z. B. beim G lykokoll, das quan tita tiv  in  das Salz der 
G lykokollcarbonsäure übergeführt w ird ; beim A rginin  h ingegen , bei welchem nur 
die A m inogruppe der Seitenkette (und diese quantitativ) reag iert, is t x  =  4 , der

Quotient — Die Best. des Q uotienten is t n ich t nu r fü r K onstitutionsbestst.,

sondern auch zur Feststellung w ertvoll, ob ein Gemenge von Eiw eißspaltprodd. 
oder eine Verb. derselben vorliegt, da durch die Spaltung einer Pep tidb indung  der 
Q uotient vergrößert w ird. Auch der V erlauf von proteolytischen Spaltungen kann 
m it H ilfe der Best. des Q uotienten, der m it fortschreitender V erdauung wächst, 
kon tro lliert werden.

Zur B e s t im m u n g  d e s  Q u o t i e n t e n  w erden 0,1—0,5 g  der zu prüfenden 
Substanz in  ca. 50 ccm W . gel., zu der m it Eisw asser gekühlten Lsg. einige T ropfen 
einer frisch bereiteten  Lsg. von Phenolphthalein  in  K alkw asser und ca. 10 ccm 
ebenfalls abgekühlte K alkm ilch (200 g Ä tzkalk aus Marmor in  1 1 W.). Man le ite t 
un ter stetigem  Um schw enken CO, ein , bis der Ind icator fas t en tfä rb t is t, g ib t 
ca. 10 ccm K alkm ilch hinzu, le ite t w ieder CO, wie vorher ein, g ib t w ieder ca. 10 ccm 
K alkm ilch h inzu und le ite t w ieder CO, ein und  schütte lt nach w eiterem  Zusatz von 
ca. 20 ccm K alkm ilch k räftig  durch. W ährend des Vers. w ird g u t gekühlt. Es 
w ird abgesaugt, das klare F iltra t m it ca. 150 ccm ausgekochtem  W . verm ischt, zum 
Sieden erhitzt, nach dem E rkalten  au f gewogenem Goochtiegel abgesaugt, bei 120° 
getrocknet. D ie G ewichtszunahm e g ib t das gesuchte G ewicht C alcium carbonat an. 
Im  F iltra t w ird der Stickstoff nach KJELDAHL bestim mt. W ich tig  bei der A us
führung der Best. is t die V erm eidung von A ., d a , wie Vff. fanden, A. in  großen 
V erdünnungen nach E in leiten  von CO, bei Ggw. von K alkhydra t u. nachherigem  
A ufkochen Calcium carbonat liefert, infolge B. von V erbb., bei denen die CO, 
organisch gebunden ist. — B ei Ggw. von 0,05 g M ethylalkohol in  100 ccm w bs. 
Lsg. w ird fast quan tita tiv  %  Molekül K ohlensäure von 1 M olekül M ethylalkohol 
aufgenom m en u. beim nachherigen Kochen abgespalten. D ieser Parallelism us hört 
bei der K onzentration 0,3%  M ethylalkohol au f, so daß bei allm ählich w eiteren 
K onzentrationen w eniger als */» M olekül CO, au f 1 Molekül M ethylalkohol erhalten . 
werden. E benso wie einw ertige A lkohole verhalten  sich auch m ehrw ertige, ver
schiedene Zucker und Oxysäuren. M ilchsäure nim m t bei Ggw. von K alkhydrat 
re la tiv  viel CO, auf.

86*
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D ie an  verschiedenen Aminosäuren angestellten  Unteres, zeigen, daß die A m ino
gruppe der aliphatischen Aminosäuren  wie auch die m ethylierte A m inogruppe des 
Sarkosins quan tita tiv  in die Carbam inogruppe" übergeführt wird. Im  H istidin 
reag iert n u r die N -G ruppe des H istid ins; Phenylam inoessigsäure und  das Pheny l
a lanin  verhalten  sich auch wie aliphatische A minosäuren. H ingegen reagieren 
arom atische A minosäuren, die den N  m it dem K ern-C  verbunden enthalten, wie die 
A m inobenzoesäuren, Phenylglykokoll nu r unvollkomm en. H ippursäure, G uanidin, 
K rea tin , K rea tin in , ferner die Säuream inogruppe in  A sparag in , H arnstoff, B iuret 
reagieren  n ich t, das A rginin nu r m it der A m inogruppe der Seitenkette. P rim äre 
und  sekundäre A m ine reagieren quantita tiv , te rtiä re  und quaternäre  gar nicht; 
G lykoalbum ose g ib t keine Carbam inork. (Ztschr. f. physiol. Ch. 54. 423—36. 17/2. 
[10/1.] Leipzig. Chemische A bt. des physiolog. Inst.) R o n a .

M. S ie g f r ie d  u. H . L ie b e rm a n n , Über die B indung  von Kohlensäure durch  
amphotere Aminokörper. 4. M itteilung. Im  w eiteren Verfolg der Carbaminoreaktion 
(vgl. vorsteh. Ref.) legten sich Vff. die F rage  vor, ob die N-Atome der P ep tid 
bindung befäh ig t sind , CO, zu addieren. I s t  dies n ich t der F a ll, so m üßte sich

CO
pro Peptidbindung um 1 größere Zahl für x  des Q uotienten —— ergeben , u. bei

reinen Peptiden  aus der Zabl x  die A nzahl der Peptidbindungen erkennbar sein. 
W ie die U nteres, zeigen, ergeben sich aus den bei verschiedenen D ipeptiden ge
w onnenen W erten  fü r x  die Zahlen 1,63— 1,79, die bew eisen, daß die P ep tid 
bindung  bis zu einem gewissen G rade reagiert. Bei den T ripeptiden is t x  im M ittel 
2,57, beim T etrapep tid  T riglycylglycin 3,29; auch hier reagieren also die N H -G ruppen 
bis zu einem gewissen Grade. — F erner w urden T rypsinfebrinpepton u  und ß  
m it H ilfe der Carbam inork. fraktioniert; die aus den einzelnen F raktionen  gew onnenen 
P ep tone  gaben dieselben B arytsalze u. ha tten  dasselbe optische Drehungsverm ögen. 
D ie W erte  fü r x  liegen bei diesen K örpern zwischen den für D i- und den für Tri- 
peptide erhaltenen W erten. D ie A nnahm e liegt nahe, daß in  diesen P eptonen noch 
andere als Peptidb indungen  vorhanden sind , die bei der H ydrolyse gesprengt 
w erden; es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daß in ihnen H ydroxylgruppen vor
handen sind, die den W ert fü r x  unverhältnism äßig herabdrücken. (Ztschr. f. 
physiol. Ch. 54. 437—47. 17/2. [10/1.] Leipzig. Chem. A bt. des physiol. Inst, der 
Univ.) R o n a .

F ra n z  T a n g l, D ie elementare Zusammensetzung der verschiedenen Gaseine. Nach 
Untersuchungen von J .  C sókás. Als M ittelw erte erhielt Vf. bei den untersuchten 

6  C aseinarten die folgenden Zahlen in  % :

C H S P N O
K uhcasein . . . 52,69 6,81 0,832 0,877 15,65 23,141
Büffelcasein . . . , , 52,SS 7,81 0,833 0,773 15,78 21,925
Schafcasein . . . 52,92 7,05 0,717 0,809 15,71 22,794
Ziegencasein . . . . 52 90 6,86 0,700 0,760 15,48 23,300
Pferdecasein . . . . 52,36 7,09 0,528 0,877 16,44 22,705
Eselcasein . . . . . 52,57 7,01 0,588 1,057 16,28 22,495

Aus den Unteres, geh t hervor, daß daB Casein der E inhufer (Pferd und Esel) 
in  seiner elem entaren Zus. von dem Casein der W iederkäuer verschieden ist, ferner, 
daß die Caseine von phylogenetisch einander näherstehenden, zu einer Fam ilie ge
hörenden T iere  auch in ih rer elem entaren Zus. einander näherstehen. (P f l ü g e r s  
A rch. d. Physiol. 121. 534—49. 3/3. B udapest. Kgl. U ng. tierphyaiol. Versuchsstation,)

R o n a .
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J . L a rg u ie r  des B an ce ls , Untersuchungen über die physikalischen Modifikationen  
der Gelatine in  Gegenwart von Elektrolyten und  Nichtelektrolyten. In  Ggw. ver
schiedener Salze löst sich G elatine leicht in W . von 16°. D ie Salze zweiwertiger 
Metalle w irken lösender als die einwertiger. Bei gleichen M etallen wirken N itrate  
energischer als Chloride. Bei Ggw. solcher Salze verm ögen auch Mischungen einiger 
N ichtelektrolyte, wie Methyl- und Ä thylalkohol und  A ceton, m it W . G elatine zu 
lösen. W . ist dabei notw endig; die A uflösungsgeschw indigkeit w ächst aber mit 
der Menge an N ichtelektrolyten. E n tfe rn t m an die Salze durch D ialyse, durch 
Fällungsreaktionen oder m ittels eines Überschusses von A. oder A ceton, so erhält 
m an die G elatine m it ihren typischen E igenschaften w ieder in  gew öhnlicher Form. 
(C. r. d. l'Acad. des sciences 146. 290—91. [10/2.*].) LöB.

Physiologische Chemie.

C. G essard  u. J .  W o lff, Über das A ntiserum  fü r  Amylase. N ach den Verss. 
von G e s s a r d  (Comptes rendus de la Société de Biologie 61. 425) läß t sich durch 
geeignete B ehandlung von K aninchen ein Serum gew innen, das die V erzuckerung 
der S tärke durch M alzextrakt verhindert. Vff. untersuchen  die W rkg. verschiedener 
Sera von norm alen und behandelten K aninchen quan tita tiv  durch Best. der en t
standenen Maltose. Auch gegen G erstensaft w irken die A ntisera. Es besteht P ro
portionalitä t zwischen der A usbeute an Maltose und der zugesetzten Menge des 
Antiserum s. (C. r. d. l’Acad. des sciences 146. 414— 16. [24/2.*].) LöB.

O scar K e l le r ,  Studien über die Alkaloide der Nigellaarten. (Vgl. Arch. der 
Pharm . 2 4 2 . 299; C. 1 9 0 4 . II. 456.) A nschließend an  seine früheren U nterss. über 
das D am ascenin aus den Samen von N igella dam ascena h a t Vf. versucht, die übrigen 
N igellaarten , soweit sie erreichbar w aren , daraufh in  zu p rü fen , ob und welche 
A lkaloide darin  vorhanden s ind , und  in  welcher B eziehung sie zum Damascenin 
stehen. — U n te r s ,  d e r  S a m e n :  In  den Samen von N igella dam ascena sind außer 
Dam ascenin keine anderen  B asen enthalten. D ie Samen von N igella sativa gaben 
an schwach salzsaures W ., noch m ehr an  schwach salzsauren oder neu tra len  A. 
M elanthin, C20Ha4O7, in  re la tiv  beträchtlicher Menge ab. W eißes, am orphes Pulver,
1. in A. und alkal. F ll., reduziert FEHLiNGsche LBg. erst nach vorausgegangenem  
K ochen m it l% ig . H C l; die alkoh. Lsg. w ird durch FeC ls n ich t v erändert, durch 
B leiacetat getrübt. D urch konz. H jS 0 4 w ird das M elanthin gelb , beim E rw ärm en 
gelbrot, w eiterhin dunkelkirschrot m it einem Stich ins V iolette, durch H N 0 3-haltige 
H sS 0 4 auch beim E rw ärm en n u r gelb gefärbt. Von den Sam en der übrigen 
N igellaarten  — N igella arvensis, hispanica, orientalis, Caridella, integrifolia, diver- 
sifolia und a ris ta ta  — enthalten  n u r noch die letzteren  nennensw erte Mengen von 
Alkaloid.

B a s e n  a u s  N i g e l l a  a r i s t a t a :  D er salzsaure A uszug der Sam en gab  nach 
dem A bsättigen bis zur schw ach Bauren Rk. an PA e. ein Gemisch von DamasceniD, 
C9H n 0 8N , und M ethyldam ascenin, Ctt>H u O ,N , a b , das sich durch fraktionierte 
K rystallisation  der C hlorhydrate mühsam trennen ließ. C10H 1 3OaN -H C l -f- H ,0 , 
farb lose, ha rte  Prism en oder N adeln , F . 121°, 11. in  W . und verd. A ., uni. in  Ä .; 
die alkoh. Lsg. fluoresciert nicht. D ie wss. Lsg. w ird durch A lkali m ilchig ge
trüb t. Bei 100° t r i t t  un ter G raufärbung A bspaltung von H Cl ein. (C10H I3 O ,N • 
H Cl),PtC l4, derbkörnige, orangegelbe K rystalle  aus W ., F . 190—191°. E in  Au-Salz 
ließ sich n ich t darstellen. D ie freie B ase, deren äth . Lsg. n ich t fluoresciert, läß t 
Bich aus dem C hlorhydrat durch A lkali abscheiden; sie is t wie das Dam ascenin 
eine sekundäre Base. Jodmethylat, CI0H 13OaN 'C H 3J , farblose, durchsichtige, b reite
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N adeln oder T afeln  aus W ., F . 140°, 11. in  W ., in  wss. Lsg. beständiger als das 
D am asceninjodm ethylat. — Nitrosoverb., C!0H 13O3 N -N O , strahlig-krystallinische M. 
aus verd. A ., F . 72° un ter vorherigem (60°) Erw eichen. — Neben D am ascenin und 
M ethyldam ascenin enthalten  die Samen von N igella a ris ta ta  noch eine dritte  Base(?), 
die durch Soda freigem acht wird. Ih r  P t-Salz, gelbbraune, aus federbartartig  a n 
einander gereih ten  N adeln bestehende B lättchen, schm, bei 189°.

Ü b e r  d ie  K o n s t i t u t i o n  d e s  D a m a s c e n in - S ,  d e s  D a m a s c e n in s  u. d e s  
M e t h y ld a m a s c e n in s :  Beim E rh itzen  von D am ascenin oder Damascenin-S m it 
H J , D. 1,27, im Rohr au f 100° w ird zuerst eine Phenolsäure m it noch unveränderter 
N H C H ,-G ruppe, C8H„OäN , und sodann Aminooxybeneoesäure, C O O H : N H ,: OH =  
1 : 2 : 3 ,  neben o-Aminophenol und o-M ethylanisidin gebildet. D a ferner bei der 
R eduktion der Phenolsäure, CsH 90 3N , M ethylam in abgespalten und m-Oxybenzo- 
säure gebildet w ird , so muß dem D am ascenin-S  die K onstitution I. zukommen. 
Dem isomeren Damascenin  te ilt Vf. die Betainform el II . zu. E ine S tütze für diese

Betainform el erb lick t Vf. in  folgendem U m stand. S tellt m an den M ethylester des 
Dam ascenin-S dar u. verseift ihn  w ieder durch E rhitzen m it W . oder verd. A lkali, 
so erhält m an n ich t d irek t D am ascenin-S, sondern ein Gemisch von diesem m it 
D am ascenin, bei vorsichtigem A rbeiten  m it kleinen M engen sogar die Base allein 
zurück. Bei dem A ustritt der M ethylgruppe aus dem Esterm olekül tr it t  also zu
nächst R ingschluß ein. E rs t durch längeres E rw ärm en m it überschüssigem A lkali 
erfolgt Sprengung des R inges und  R ückbildung der S., wobei aber ein G leich
gew ichtszustand zwischen den beiden isomeren Form en entsteh t. D er M ethylester 
des D am ascenin-S ist das in  den Samen von Nigella arista ta  neben dem D am as
cenin enthaltene Methyldamascenin.

E x p e r i m e n t e l l e  D a te n :  W ird  salzsaures D am ascenin m it der 5—10-fachen 
Menge rauchender H J  und  dem fünften Teile ro ten  Phosphors 16 S tunden lang im 
R ohr au f 100° erh itz t, so entstehen eine Phenolsäure, C8H 90 3N , eine Aminooxy- 
benzoesäure u. o-M ethylanisidin. Phenolsäure, C8 H90 3N  =  C6H3(COOH)1(NHCH3)s- 
(OH)3, hellrötliehes K rystallpu lver aus 70°/„ig. A., F . ca. 260°, swl. in  h. W ., leichter 
in  A., 11. in A lkalien und  SS. m it rötlicher bis tiefro ter F a rb e , reduziert in salz- 
saurer Lsg. P tC lj und  AuC13. CsH 90 3N-HC1 ‘/jH jO , eil. N adeln, F . 214—215°. 
Bei der R eduktion m ittels Na-Am algam liefert die Phenolsäure M ethylamin und 
m-Oxybenzoesäure. — Aminooxybeneoesäure, CäH 3(COOH)XNH,)!(OH)3, etw as bräun
lich gefärbte B lättchen aus W ., F . 164°, swl. in  k. W ., 1. in  Bd. W ., zll. in A., A., 
Chlf. C jH jO jN -H C I, stark  glänzende, h a rte , körnige K rystalle  aus konz. HCl, F . 
198—200°, werden durch W . in  ihre K om ponenten zersetzt. — Der Methylester des 
D am ascenin-S, das M ethyldam ascenin, läß t sich aus dem Ag-Salz der S. und Jo d 
m ethyl leicht darstellen. Beim E rhitzen des M ethyldam asceninchlorhydrats m it W . 
en ts teh t in  der H auptsache D am asceninchlorbydrat (s. o.).

D ie S y n th e s e  d e s  D a m a s e e n in - S  w urde von der M ethylanthranilsäure aus 
versuch t u. diese zunächst durch N aNO , und konz. H ,S 0 4 nach D e n in g e e  nitriert, 
wobei ein Gemisch von 5- und 3-N itrosäure entstand. 5-Nitromethylanthranilsäure, 
C3H 8OaN • N O ,, gelbe, verfilzte N adeln oder gelbe, derbe B lättchen aus verd. A.,
F . 258°, fast uni. in  W ., zwl. in  A., leichter in  A ceton; A usbeute 40—45 g aus 
100 g M ethylanthranilsäure. — 3-N itrom ethylanthranilsäure , ro tb raune Nadeln aus 
verd. A., F . 146°, 11. in A. u. Ä. m it tie f  ro tbrauner F a rb e , swl. in  W .; A usbeute

COOH COOCK,



1291

20—25 g. D urch Zinn und H Cl ließen Bich die beiden N itrosäuren leicht zu den 
korrespondierenden A m inosäuren reduzieren, indessen w urde bei der R eduktion der
3-Nitrosäure ein T e il derselben w ieder in  M ethylanthranilsäure zurückverwandelt. 
— 5-Aminomethylanthranilsäurechlorhydrat, C8H 1 00,N ,*H C 1, farblose Nadeln oder 
gelbliche T afeln , F , 214°, in trockenem  Zustande luftbeständig. — 3-Aminomethyl- 
anthranilsäurechlorhydrat, rosarote Nüdelchen oder schwach violett gefärb te , dicke 
K rysta lle , F. 205° unter Aufachäumeu. D er A ustausch der A m inogruppen dieser 
SS. gegen Methoxyl durch D iazotierung in  m ethylalkoh. Lsg. gelang nicht. Bei 
dem Vers., die A m inogruppen nach SANDMEYER gegen Chlor zu ersetzen, wurden, 
w enn die Rk. bei W asserbadtem peratur ausgeführt w urde, neben M ethylanthranil
säure nu r ganz geringe Mengen der C hlorm ethylanthranilsäuren erhalten. — 5-Chlor- 
methylanthranilsäure, gelbliche N adeln aus verd. A., F . 173°, 1. in w. W ., 11. in  A. 
und  Ä. m it schw ach bläulicher Fluorescenz. 3-Chlormethylanthranilsäure, F. 143°. 
Bei der D iazotierung nach G r ie s  und der SANDHEYEKschen Rk. in  der K älte  en t
standen als H auptprodd. 2,5-, bezw. 2,3-M ethylaziminobenzoesäure, C8H 7 0 ,N 8, rö t
liche K rystallpulver, F. 268°, bezw. 266°, 1. in K alilauge, N H a u. überschüssigen SS.

Ü b e r  e in i g e  D e r i v a t e  d e r  3 - N i t r o s a l i c y l s ä u r e :  Um zu einem isomeren 
DamaBcenin-S, C8H 3(COOH)'(OCH3)s(NHCH3)3, zu gelangen, un terw arf Vf. das Di- 
kalium-, bezw. das basische Ag-Salz der 3-Nitrosalicylsäure zunächst der Einw. 
von Jodm ethyl, ohne aber au f diese W eise ein einheitliches Prod. zu erhalten. —
3-Nitrosalicylsäuremethylester, C8H 70 8N , durch S ättigen der sd. methylalkoh. Lsg. 
der S. m it HCl-Gas, weiße N adeln aus Holzgeist, F . 93°, w ird bereits durch h. W . 
verseift. Bei der M ethylierung des D ikaliumsalzes der N itro 3 alicylsäure m it Hilfe 
von M ethylsulfat wurden 3 SS. vom F . 110°, 125° und  oberhalb 220° erhalten, von 
denen die letztere wegen zu geringer A usbeute n ich t w eiter untersucht wurde. Die 
SS. vom F . 110° u. 125° w aren beide M ethyläthersäuren, C6H 3(COOH)(OCH3)-NO,, 
von denen die erstere aus verd. A. in w eißen N adeln krystallisierte, Bich in  K alilauge 
und Pottaschelsg. m it gelber F arbe  löste u . ein K-Salz von gleicher F arbe  bildete, 
w ährend die le tz tere , aus verd. A. ebenfalls in  weißen N adeln sich abscheidend, 
von K alilauge und Pottaschelsg. m it gelbroter F arbe  aufgenommen wurde und ein 
in  gelben N adeln von der Zus. (C jH jO jN ^B a-H jO  krystallisierendes Ba-Salz bildete. 
D ie B indung der M ethylgruppe in  der letzteren  S. scheint nu r eine lockere zu sein. 
Bei V erw endung des basischen Ag-Salzes an  Stelle des D ikalium salzes w urde nur 
die S. vom F . 125° erhalten. (Arch, der Pharm . 246. 1—50. 18/2. M arburg. Pharm .- 
chem. Inst. d. Univ. DÜ8TERBEHN.

F r e d e r ic k  B e id in g  P o w e r  u. F r a n k  T u tin ,  N otiz über die K onstitution des 
Homoeriodictyols. D ie beiden von Mo s s l e r  (M onatshefte f. Chemie 2 8 . 1029; C. 
1 9 0 7 . II. 2065) für das Homoeriodictyol (Eriodietyonon) aufgestellten K onstitutions- 
formeln sind falsch, da sie die B. von Phloroglucin bei der K alium schm elze, bei 
w elcher Mo s s l e r  allerdings nur V erharzung beobachtete, n ich t verständlich er
scheinen lassen, w ährend die Form el der Vff. die von M o ss l e r  erhaltenen D eri
vate  le ich t erk lärt. W enn die von M o ss l e r  studierte E inw . von Br au f Homo- 
eriodictyol keine Addition, sondern eine Substitution ist, so kann  diese Rk. zw ar 
fü r den gesättig ten  Zustand der Verb. sprechen, aber n ich t als Beweis gegen das 
V orhandensein einer Ä thylenbindung anerkann t werden. Schließlich enthalten die 
M osSLERschen Formeln je  ein a. K ohlenstoffatom ; die A n g a b e  Mosslerb  über die 
A ktiv itä t des H omoeriodictyols steh t aber in  direktem  G egensatz zu den F est
stellungen der Vff., welche bereits früher fü r die T etraacety lverb . und nunm ehr 
auch für die Stam m verb. selbst nachgew iesen haben , daß sie inak tiv  sind. (Pro- 
ceedings Chem. Soc. 23 . 243—45. 16/11. 1907.) F r a n z .
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E re d e r ic k  B. P o w e r  nnd A r th u r  H . S a lw ay , Chemische Untersuchungen von 
Micromeria Chamissonis ( Yerha Buena). M ic r o m e r ia  C h a m is s o n i s  G r e e n e  
(M. Douglaaii Benth) ist eine perennierende, in  N ordam erika an der Küate des Stillen 
Ozeans heim ische L ab ia te , die un ter dem N am en „Y erba Buena“ bekannt is t und 
auch medizinische A nw endung findet.

Durch D e s t. m i t  W a s s e r d a m p f  w urden aus dem lufttrocknen M aterial 
(25,5 kg) 0,16%  eines pfefferm inzartig riechenden äth. Öles isoliert, D ’°. 0,9244, 
optische D rehung —22° 48' im dem-Rohr. Es is t im 10-fachen Volumen 70%ig. A. 
n i c h t  vollkommen 1. u. wird durch FeCls n ich t g e fä rb t Gegen Ende der W asser- 
dampfdest. scheidet sich im K ühler eine w eiße, kryBtallinische M. aus, die als 
Palm itinsäure (F. 61,5°) identifiziert w erden konnte.

D urch E x t r a k t i o n  m i t  h e iß e m  A lk o h o l  im Perkolator w urden aus 16,3kg 
des lufttrocknen M aterials 4170 g  eines dunkelgrünen, dicken E xtrakts gewonnen. 
Dieses alkoh. E x trak t w urde m it W asserdam pf destilliert und  gab dabei ein deu t
lich saures D estillat und  ca. 0,5%  eines gelbbraunen, pfefferm inzartig riechenden 
äth. Öles (D-°. 0,9450, optische D rehung —26° 44' im dcm -Rohr, K p25. der H aup t
menge 120—140°), das sich von dem direkt aus den lufttrocknen Pflanzenteilen dar
gestellten äth. Öl durch vollkommene L öslichkeit in  70%ig. A. unterschied. Im  
was. D estillat w urde die A nw esenheit kleiner Mengen Am eisen-, Essig- u. B utter
säure nachgewiesen. Nach der Dest. m it W asserdam pf blieben im K olben eine ro t
braune, wss. F l. (A) und eine große M enge eines dunkelgrünen, w eichen H arzes (B) 
zurück. Die w ä s s e r i g e  F l ü s s i g k e i t  A  wurde m it A. w iederholt ex trah iert u. dis 
ä th . Lsg. m ehrfach m it kleinen Mengen gesättig ter Sodalsg. auegeschüttelt. Die ersten 
E xtrak te  sind trübe  u. enthalten  N a-V erbb. harzartiger K örper. D ie späteren  sind 
oraugegelb gefärbt. A us diesen w ird beim A nsäuern eine phenolartige Verb., 
C uH jjO j =» C uH ijO ^O H ), (ca. 0,02°/o der lufttrocknen Pflanze), ausgefällt, die 
Xanthom icrol genannt wurde. C itronengelbe, seidenglänzende Nadeln (aus A.), F. 
225°, 11. in A ., Essigester, A ceton, 1.' in  A ., wl. in Chlf., Bzl. Die A nw esenheit 
zweier O H-G ruppeu erg ib t sich daraus, daß bei kurzem K ochen m it Essigsäure
anhydrid  Diacetylxanthomicrol, CI6H 10O6(COCH„),, entsteht. H ellgelbe Nadeln (aus 
E ssigester), F . 116°, all. in  den meisten organischen L ösungsm itteln , uni. in  W . 
W ird  durch A lkali sofort u n te r R ückbildung von X anthom icrol verBeift. In  der 
ursprünglichen wss. F l. konnten nach der Extraktiou m it Ä. beträchtliche Mengen 
Glucose nachgew iesen werden.

D ie nach der Dest. des A lkoholextrakts m it W asserdam pf außer der wss. F l. im 
K olben zurückbleibende H a r z m a s s e  B  (3,5% des lufttrocknen A usgangsm aterials) 
w urde m it gereinigten Sägespänen verm ischt und  nacheinander m it PA e., Ä., Chlf., 
E ssigester und A. extrahiert. D as halbw eiche, dunkelgrüne P e t r o l ä t h e r e x t r a k t  
(36,9% der HarzmaBse) w urde 2 Stdn. lang  m it alkoh. K OH  gekocht, die nach dem 
A bdunsten des A. durch V erdünnen m it W. erhaltene alkal. Lsg. m it Ä. extrahiert 
und der Ä .-Rückstand u n te r verm indertem  D ruck destilliert (K pJ6. 240—350°). D as 
D estilla t ste llt eine im geschmolzenen Zustande und in  Lsg. stark  fluorescierende, 
w achsartige M. d ar, aus der durch fraktionierte K rystallisation aus Essigester als 
H auptbestandteil (ca. 0,05% der lufttrocknen Pflanze) Hentrialeontan, CS1H ,„  kleine, 
perlm utterglänzende B lättchen , F . 66—67°, isoliert werden konnte. D ie M utter
laugen vom H entriakontan  geben bei w eiterer K rystallisation kleine Mengen eines 
bei 71 — 74° schm. KW -stoffes, der wahrscheinlich Pentatriakontan  darstellt. Als 
am  leichtesten 1. F raktion w urden aus dem Essigester große dünne P la tten  (F. 135°) 
isoliert, die als Phytosterin, CS7H 4, 0 -H j0 , identifiziert wurden. D ie alkal. F l., aus 
w elcher die vorstehend angeführten Substanzen durch E xtraktion m it Ä. gewonnen 
w urden , en thält als uni. Verb. das K-Salz der Behensäure, Ci 2H 4<0 2 (F. 80—82°), 
suspendiert. Es kann durch F iltra tion  gew onnen werden. Beim A nsäuern der
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klaren alkal. Fl. fä llt ein Gemisch von SS. aus, aus dem Arachinsäure,
(F. 71—73°), und Palmitinsäure, ClsH 3J0 ,  (F. 55—57°), isoliert werden konnten.

DaB Ä t h e r e x t r a k t  d e r  H a r z m a s s e  (37,1%) Btellt ein hellgrünes Pulver dar, 
das in einen in  Ä. leicht 1. u. einen in  Ä. schwer 1. A nteil zerlegt werden konnte. 
A us dem in Ä. wl. A nteil w urde durch K rystallisation aus A. -j- T ierkohle eine 
V erb., C3 3H b10 4 "2 H ,0  (0,25% der lufttrocknen Pflauze), erhalten , die eine OH- 
G ruppe en thält und Micromerol genann t wurde. Farblose N adeln , F . 277° bei 
schnellem E rhitzen, 11. in  h., wl. in  k. A., 1. in Essigester, Eg., wl. in A ceton, Chlf., 
Bzl., uni. in PAe., W . In  wss. A lkalien is t es uni., dagegen fä llt eine weiße, uni. 
N a-Verb. au s, wenn eine äth. LBg. des Micromerols m it NaOH geschüttelt wird. 
M icromerol is t optisch ak tiv , [o:]d =  + 5 7 °  (0,1609 g der wasserfreien Substanz in 
50 ccm absol. A. im 2 dcm-Rohr). Es is t außerordentlich beständig. Beim Schmelzen 
m it K OH  bleib t es bei 270—280° fast vollkommen unverändert. D urch C r0 3 in  Eg. 
w ird es in  der K älte  überhaup t n ich t, beim Erw ärm en nur langsam  angegriffen. 
Konz., alkal. Perm anganatlsg. w irk t in  der K älte  nur sehr langsam  ein. B r in Chlf. 
führt auch bei mehrstdg. Kochen keine V eränderung herbei. U ngesättige B indungen 
sind dem nach n ich t vorhanden. D ie Ggw. der O H -G ruppe konnte durch D arst. 
eines Monoacetyl- u. eines M onom ethylderivats nachgew iesen werden. Acetylmicro- 
merol, C3 3HM0 8(0C 0C H 3), en tsteht bei kurzem K ochen m it Essigsäureanhydrid. 
Feine farblose Nadeln (aus Leichtpetroleum  +  etw as Essigester), F . 188°, sll. in 
den m eisten organischen Lösungsm itteln. A. verseift beim Kochen. [<z]d =  -(-47,1° 
(0,0878 g  in  25 ccm Chlf. im 2 dcm-Rohr). Zur D arst. von Methylmicromerol, 
C8,H 6 1Oa(OCH3)-H jO , kocht m an Micromerol in absol. A. m it CH3J  und über
schüssigem N aOCjH j. Man erhält das Reaktionsprod. praktisch re in , wenn man 
nach mehrstdg. K ochen die H auptm enge des A. verdam pft, m it W . fä llt, den Nd. 
in  Ä. löBt und durch Schütteln  der äth . Lsg. m it N aOH  unverändertes Micromerol 
in die uni., durch F iltra tion  entfernbare N a-Verb. überführt. K rusten dünner N adeln 
(aus A.), F. 116—117° (lufttrocken), F . 167° (wasserfrei). N ach P e r k in - Z e i s e l  
konnte n u r die A nw esenheit e in e r  OH0O -Gruppe nachgewieseu werden. Micro
merol selbst en th ä lt demnach keine CH 80-G ruppe.

Aus der äth . Lsg. der in  Ä. leichter 1. A nteile des Ä therextrakts w urden zu
nächst durch A usschütteln  m it kleinen M engen NaOH w eitere Mengen von X antho
microl (siehe oben) erhalten. Bei w eiterer B ehandlung m it N aOH  entsteh t dann eine 
uni., dunkelgrüne Na-Vcrb., die m it verd. H 8S 0 4 zers. wurde. A us dem so erhaltenen 
Prod. konnte dann durch fraktionierte K rystallisation  aus A. (-j- T ierkohle) neben 
w eiteren Mengen von Micromerol eine (in A. leichter 1.) V erb., C ^ .O ^ O H ) ,  • 
2 H ,0  (ca. 0,05°/0 der iufttroekuen Pflanze), isoliert w erden, die m it dem Namen 
Micromeritol belegt w urde. K rusten  feiner, farbloser N adeln , F . 294—296° bei 
schnellem E rhitzen, wl. in  k., 11. in  h. A., Chlf., Essigester, wl. in Bzl., uni. in  W ., 
PA e. Es is t optisch ak tiv , [« ]d =  - f  61,4° (0,0543 g der wasserfreien Substanz in 
25 ccm Chlf. im 2 dcm-Rohr). M icromeritol g leicht in  seinem allgem einen V erhalten 
dem Micromerol. Es is t in wss. A lkalien un i., g ib t ab e r, wie M icromerol, beim 
Schütteln  der äth . Lsg. m it wss. NaOH eine uni. N a-Verb. D ie Verb. en thält zwei 
O H-G ruppen, da bei kurzer E inw . von E ssigsäureanhydrid ein D iacetylderivat en t
steht. Beim K ochen m it verd. A. geh t das D iacetylderivat in  eine M onoacetylverb. 
ü b er, die durch sd. A. n ich t verändert w ird. D ie beiden O H -G ruppen verhalten  
sich demnach verschieden. Diacetylmicromeritol, C8(iH 44Oj(OCOCH3)j, lange N adeln 
(aus Essigsäureanhydrid), P la tten  (aus A.), F . 204°. Monoacetylmicromeritol, C80H45O8 

(OCOCHj), dünne N adeln (aus A.), F . 255° un ter Zers., 11. in  Cblf., I. in A., Essig
ester, Bzl. E s ist bem erkensw ert, daß die Alkohole Micromerol und M icromeritol 
durch dieselbe allgem eine Form el, C n H j^ n O i ,  w iedergegeben werden können. Da 
sie keine ungesättig ten  B indungen besitzen, müssen sie cyclische Verbb. sein, die
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zweifellos einen Benzolkern enthalten. D a Micromerol nu r eine, Micromeritol zwei 
O H -G ruppen  en thä lt, sind beide Verbb. n ich t einfach homolog. Zu derselben 
K örperklasse, Cn Han_ u 0 4, gehört der von P o w e k  und T ü t in  (Arch. der Pharm . 
245. 344; C. 1907. II. 1430) aus L i p p i a  s c a b e r r im a  S o n d e r  isolierte einw ertige 
Alkohol Lippianol, C ,sH8a0 4, und das aus M orinda longiflora isolierte Morindanol, 
CS8II8>0 4 (S. 398).

Aua den nach der E xtraktion m it PAe. und Ä. durch E xtraktion  m it Chlf., 
E ssigester und A. gew onnenen A nteilen der Harzmasse konnten keine Verbb. von 
bestim m ter Zus. isoliert werden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30 . 251—65. Febr. 
London. W e l lc o m e  Chem. B esearch Lab.) A l e x a n d e r .

W a rw a ra  P o lo w zo w , Experimentelle Untersuchungen über die Reizerscheinungen 
der Pflanzen m it besonderer Berücksichtigung der E inw irkung  von Gasen. V o r 
l ä u f i g e  M i t t e i l u n g .  Vf. empfiehlt, die B enennung des Ärotropism us vorläufig 
für die noch wenig untersuchte  T ätigkeit der Pflanzen, au f einseitigen Luftm angel 
oder einseitige L uftzufuhr in  ih rer U m gebung durch Bewegungen zu antw orten, 
beizubehalten, während er fü r die Fähigkeit der Pflanzen, au f ungleichm äßige Ver
teilung dieses oder jenes einzelnen Gases in  deren Umgebung zu reagieren, die 
Bezeichnung Äroidotropismus vorschlägt. E r h a t hauptsächlich  die E inw irkungen 
von H , N, COa u. 0  au f verschiedene Pflanzen gep rü ft, wobei H  und N sich als 
unwirksam  erw iesen, w ährend Sauerstoff und Kohlensäure als Reizanlässe wirksam 
sind. (Ber. D tsch. Botan. Ges. 26. 50—69. 27/2. [24/1.].) V o l l a n d .

G. N ic o la s , Über die intramolekulare A tm ung von Pflanzenorganen m it lu ft
haltigen Gefäßen. D ie In ten sitä t der intram olekularen A tm ung zeigt m eist für 
R inde, Stengel und B lattstiel sehr ähnliche W erte. Dieselbe ist für die R inde 
deutlich schwächer als die der norm alen A tm ung; für S tengel und  B lattstiel ist sie 
oft g leich , m anchm al größer als die der normalen. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
146. 309—11. [10/2.*].) Löb.

R a p h a e l  D u b o is , E in fluß  des Sonnenlichtes a u f  die Entwicklung und  A n 
ordnung gasförmiger, in  Meerwasser gelöster Moleküle. T auch t man G lasröhren, die 
m it Farbstofflegg. gefällt sind , in Meerwasser uud setzt sie % — 1 S tunde der Be
lichtung durch Sonnenlicht aus, so entw ickeln sich an der G lasröhre G asblasen, die 
längere Zeit adhärieren. Vf. fand, daß bei A nwendung grüner FarbBtofflsgg. diese 
Erscheinungen viel schneller und in tensiver au ftre ten  und m it einer der an grünen 
A lgenoberflächen beobachteten G asentw . ähnlichen Loslösung der G asblasen endigten. 
D as Gas is t besonders reich an O. V ielleicht beruh t die W rkg. der grünen Lsgg. 
au f einer selektiven A bsorption der W ärm estrahlen u. n ich t au f einem Absorptions
phänom en. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 392—94. [24/2.*].) Löb.

F . C zu b a lsk i, Über den E in fluß  des Darmextraktes a u f  die Blutgerinnbarkeit. 
In jek tion  von (Dick-) D arm extrakt (vom R ind), in  die Vene des H undes eingeführt, 
ru f t bedeutende V eränderungen in  der G erinnungsfähigkeit des Blutes hervor; das 
B lu t gerinn t nicht, w ird „wässerig“ , wobei in  wenigen M inuten eine T rennung  des 
Plasm as von den m orphotischen B estandteilen ein tritt. D er G rad der N ichtgerinn
barkeit des B lutes, d. i. d ie Z eit, in deren V erlaufe das B lu t n ich t g erinn t, ist 
proportional zur M enge des eingeführten D arm extraktes; die Rk. des D arm extraktea 
is t n icht von Einfluß. — Gegen W rkg. neuer Dosen von D arm extrakt ließ sich eine 
Im m unisierung des T ieres hersteilen: wiederholtes Injizieren setzte die G erinnbarkeit 
n ich t herab , sondern beschleunigte dieselbe im Gegenteil. — Die Ergebnisse der 
Verss. bestätigen die von P o p ie l s k i  angenom m ene V oraussetzung, daß der D arm 
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extrakt in  qualita tiver H insich t identisch sei m it dem Pep ton  W itte . (P f l ü g e r s  
A rch. d. Physiol. 121. 395—403. 18/2. Lemberg. Inst. f. exp. Pharm ak. der Univ.)

R o n a .
P e te r  R o n a  und L e o n o r M ic h a e lis , Untersuchungen über den Blutzucker. 

D ie Enteiweißungsm ethode m ittels K aolin  (vgl. Biochem. Ztschr. 5. 365; C. 1907. II. 
1174) eignet sich sehr g u t zur Zuckerbest, im B lutserum , da, w ie die Verss. zeigen, 
K aolin n ich t n u r aus,eiw eißfreien, sondern auch aus eiw eißhaltigen Zuckerlsgg. von 
dem Zucker nichts adsorbiert. — 50 ccm B lutplasm a oder Blutserum  werden mit 
der 15-faehen Menge W . versetzt, m it Essigsäure schwach angesäuert, dann wird 
zu je 100 ccm F l. 20—25 g  K aolin in  kleinen Portionen u n te r stetem  U m rühren 
hinzugefügt. D as eiweißfreie F iltra t, dessen Volumen genau festgestellt w ird, w ird 
au f dem W asserbad bis zur geeigneten K onzentration  eingeengt u. darin  der Zucker 
bestim mt. — Auch das kolloidale E isenhydroxyd  is t ein vortreffliches Enteiweißungs- 
m ittel, das m it dem K aolin die E igenschaft, den T raubenzucker w eder in  eiweiß
freier, noch in  eiw eißhaltiger Lsg. zu adsorbieren, teilt. 50 ccm Serum (oder 
Plasm a), au f das 10—12-fache v e rdünn t, w erden m it 40 ccm Ferr. oxyd. dialys. 
tropfenw eise un ter lebhaftem  U m schütteln versetzt. D am it is t das Enteiw eißen 
vollendet. D ie w asserklare, eiweiß- und eisenfreie F l. kann sofort abfiltriert und 
(bei schwach saurer Rk.) au f 15—20 ccm eingeengt w erden , ohne sich zu trüben 
oder sich dunkler zu färben, und is t dem nach zu polarim etrischer Zuckerbest, vor
trefflich  geeignet. — B ei vergleichenden Zuckerbestst. im Blutserum  nach dem E n t
eiweißen nach der Kaolinm ethode, nach der Eiseum ethode u. nach dem Verf. nach 
A b e l e s  w urden m ittels des ersteren Verf. stets etw as größere Mengen Zucker ge
funden, als m it den beiden anderen. U n ter H inw eis au f die Möglichkeit, daß diese 
Differenz au f dem verschiedenen V erhalten des eventuell in  kolloidaler Form  vor
handenen B lutzuckers (bezw. eines Teiles desselben) gegen das elektronegative 
K aolin  und das elektropositive Eisenhydroxyd beruhen könnte, w ird die F rage  zu
nächst offen gelassen. (Biochem. Ztschr. 7. 329—37. 14/1. 1908. [21/11. 1907.] 
Berlin. Biochem. Lab. des städt. K rankenhauses am U rban.) R o n a .

L e o n o r M ic h a e lis  und P e te r  R o n a , Untersuchungen über den B lutzucker I I .  
W eitere  U nterss. der Vff. über den B lutzucker ergaben, daß der scheinbar höhere 
Zuckerw ert nach  der K aolinm ethode (vgl. vorstehendes Referat) darau f zurückzu
führen ist, daß geringe, das K aolin  verunreinigende Mengen M agnesiumsalze (auf 
300 g K aolin  etw a 0,020—0,025 g MgO) ins eiweißfreie F il tra t gelangten  u. schließ
lich als MgO, von dem Cu vollkommen verdeckt, m it zur W ägung  gelangten. Bei 
der K aolinm ethode is t also zur Best. des Zuckers n ich t die gravim etrisehe, sondern 
die polarim etrische oder eine der titrim etrisehen Methoden (nach K n a p p  oder nach 
B a n g ) auzuwenden. D ie Verss. ergeben demnach keinen A nhaltspunkt fü r das 
V orhandensein eines kolloidal gebundenen Zuckers im Blutserum . D er Zucker des 
Blutes  verhält sich auch gegenüber A deorbentien wie gew öhnlicher, freier Zucker. 
— W as die Eisenm ethode an lan g t, so is t diese n ich t nu r für Serum und Plasm a, 
sondern auch fü r B lu t anw endbar, w ie auch fü r die V orbereitung der polari
metrischen Zuckerbest, im H arn , nam entlich im eiw eißhaltigen. — Zum Schluß 
weisen Vff. einige Bem erkungen E . F r e u n d s  (vgl. d. folg. Ref.) gegen die von den 
Vff. angegebene Enteiw eißnngsm ethode m ittels Mastix als unbegründet zurück. (Bio
chem. Ztschr. 8. 356—59. 19/2. [17/1.] Berlin. Biochem. Labor, des städ t. K ranken
hauses am U rban.) R o n a .

E rn s t  F re u n d , Z u r  Frage des Älbumosengehalts des B lutes. D ie A ngabe von 
A b d e r h a l d e n , das B lu t enthielte keine A lbum osen, besteht n ich t zu recht, da die 
zur P rü fung  der A lbumosen von ihm  angew andte Mastixmethode (vgl. M ic h a e l is



und  R o n a , Biochem. Ztschr. 2. 219; C. 1907. I. 356) zur Lsg. dieser F rage  un
geeignet iBt; außerdem  steh t A b d e r h a l d e n  m it seinem negativen Befunde alleiu, 
gegen die positiven Befunde aller anderer A utoren. (Bioehem. Ztschr. 7. 361— 68. 
14/1. 1908. [U /U . 1907.] W ien. Chem.-path. Lab. d. K. K rankenanstalt ,,R u d o l f - 
Stiftung“.) R o n a .

E xnil A b d e rh a ld e n , Z ur Frage des Albumosengehcdts des B lutes und  speziell 
des Plasmas. Die B ehauptung F r e d n d s , der Vf. allein hä tte  im Blute keine A lbu
mosen finden können (vgl. vorstehendes Referat), entsprich t n ich t den T atsachen; 
auch die B efunde von M o r a w it z  u. D ie t s c h y  (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak.
54. 97; C. 1906. I. 261) decken sich , entgegen der B ehauptung  F r e ü NDs , voll
kommen m it den A ugaben des Vfs. Ferner ist die B ehauptung  F r e u n d s , Vf. hä tte  
mit einer schlechten Methode au f Albumosen geprüft, haltlos. Im Anschluß daran 
zeigt Vf., daß F r e u n d s  A rbeit: „Ü ber den O rt des beginnenden E iw eißabbaues im 
gefütterten und hungernden Organismus“ (Ztschr. f. exper. Path . u. T her. 4 . 1; C. 
1907. I. 1591), m it Methoden durchgeführt is t, die eine exakte A rbeit unmöglich 
machen. (Biochem. Ztschr. 8. 360—75. 19/2. [21/1.] R o n a .

V. Scaffid i, Über die Verteilung des E isens in  der Leber. Vf. faßt die E rgeb
nisse seiner U nters, wie folgt zusammen. Beim n. K aninchen finden sich in  der 
Leber im D urchschnitt 9,01 mg F e  pro 100 g Leber. D ie Gesam tm enge des Eisens 
in  der L eber erreicht bei den m it pavanucleinsaurem  Eisen behandelten T ieren  pro 
100 g L eber im M ittel 19 mg. Im  N ucleoproteid der L eber findet sich konstan t 
E isen; beim n. T ie r 0,18 —0,44%, bei den m it paranucleinsaurem  E isen behandelten 
T ieren im Maximum 1,1%. D ie Menge des im N uclcoproteid en thaltenen  Eisens 
ist n ich t genau der G esamtmenge des in  der L eber en thaltenen F e  proportional. 
A uch bei Zunahm e des E isens im Nucleoproteid der Lebern  von K an inchen , die 
m it paranucleinsaurem  Eisen behandelt w urden, is t n ich t genau proportional der 
Zunahme des gesam ten Eisengehalts der Leber. W ährend  P  im mer konstanten  
W ert als K om ponente des Nucleoproteids aufweist, is t der W ert des F e  als Kom
ponente dieses K örpers inkonstant. (Ztschr. f. physiol. Ch. 54. 448—60. 17/2. 
[18/1.] Berlin. Chem. Abt. des pathol. Inst, der Univ.) R o n a .

A lfre d  J . W a k e in a n , D ie Bestim m ung von A rgin in , L y s in  und  H ystid in  in  
den hydrolytischen Spaltungsprodukten verschiedener tierischer Gewebe. D urch frühere 
Verss. an  Lebern  von H unden, die durch P  vergifte t w aren, konnte Vf. feststellen, 
daß im Vergleich zu norm alen Geweben chemische Ä nderungen in dem Sinne ein
getreten  waren, daß eine V erm inderung derjenigen Teile des Eiweißm oleküls ein
getreten  war, welche das A usgangsm aterial für die drei Basen bilden. Vf. dehnte 
diese U nterss. au f die übrigen Gewebe des Hundes, sowohl in  norm alem , als 
auch in pathologisch verändertem  Zustande aus. Auch Lebern vom Pferd, Fisch 
u. menschliche Lebern in normalem u. krankhaftem  Zustande w urden in den Kreis 
der U nterss. gezogen. Es w urde der G esam t-N -G ehalt bestim m t, ferner w urden 
die O rgane durch K ochen m it verd. H ,S 0 4 hydrolysiert und die Basen nach den 
M ethoden von K o ss e l  u. K u t s c h e r  getrenn t u. in  den Lsgg. des A rginins, Lysins 
u. H istid ins ebenfalls der N -Gehalt bestim mt. In  ausführlichen T abellen findet 
sich das V erhältnis der drei Basen untereinander u. in  bezug au f den Gesamt-N  in 
der T rockensubstanz zusam m engestellt. In  den norm alen O rganen (Leber) vom 
M enschen, H und, Pferd und Fisch zeigte sich, daß die Zus. des L eberproteins nur 
unw esentlich durch die T ierspezies beeinflußt wird. D ie größten  Abweichungen 
fanden sich bei der Fischleber. D er N -G ebalt der 3 Basen betrug  12,59% des 
Gesamt-N, w ährend bei den übrigen untersuchten  O rgauism en dieser W ert im
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M ittel 14,69% betrug. Dies konstan te  V erhältnis des H istidinw ertes g laub t Vf. 
dahin  auslegen zu dürfen, daß die beiden anderen G ruppen des norm alen Gewebe
proteinm oleküls, von denen sich A rginin u. L ysin  ableiteD, labilerer N atur seien. 
E inzelheiten dieser m ehr theoretischen B etrachtungen sind im O riginal einzusehen. 
(Journ. of Biol. Chem. 4. 119—47. Febr. [13/1.] New-York. Lab. D r. C. A. H e r t e r .)

B r a h m .
C. A. H e r te r ,  D ie Beziehungen von nitrifiziercnden Bakterien zu  der Urorosein- 

reaktion von Nencki un d  Sieber. Vf. fand bei der U nters, des H arnes eines Kindes, 
welches an  einer anorm alen In testina lgärung  litt, daß derselbe sehr stark  die 
N e n c k i  u . SiEBERsche U r o r o s e i n r k .  gab. Es ließ sich feststellen, daß bei frischem 
H arn  die R otfärbung n ich t ein trat. E rs t wenn der H arn  12—24 Stunden gestanden 
h a tte , t r a t  die Rk. ein. Das A uftreten der Rotfiirbung fiel m it einer durch Bak
terien  entstandenen  T rübung  zusammen. D urch Im pfen des frischen H arnes mit 
diesen B akterien  ließ sich sofort die R otfärbung erzielen. D ie isolierten B akterien 
zeigten deutliche N itritb ildung. D ie R otfärbung beruht som it au f dem Freiw erden 
von salpetriger S. D ie N itrite  üben ihren  Einfluß au f das Chromogen hauptsächlich 
als oxydierende A genzien aus, n ich t durch B. von N itrosoverbb. D urch Zusatz von 
N itriten  dürfte nach A nsicht des Vf. das Chromogen noch häufig aufgefunden 
w erden, wo dasselbe bisher übersehen wurde. Urorosein ist vom Skatolrot ver
schieden. D as Uroroseinchrom ogen ist I n d o l e s s i g s ä u r e .  W eitere A ngaben finden 
sich über den Einfluß von B akterien au f das V erhalten von H arn, dor Indoxyl- 
kalium sulfat enthält. (Journ. of Biol. Chem. 4. 239—51. Febr. [7/1.].) B rah m .

M a r t in  Ja c o b y , Z u r  K enntn is der Fermente und  Antiferm ente. 6. M itteilung. 
(Biochem. Ztschr. 4. 471; C. 1907. II. 618.) D er Befund des Vfs., daß die N eutrali
sation aeB La&ferments durch das im n. Pferdeserum  vorhandene A ntilab durch saure 
Rk. der Lsg. gehem m t wird, ist, wie Vf. im H inblick au f einige B em erkungen von 
Mo r g e n r o t h  und W il l  a n  EN b eton t, nach den verschiedensten R ichtungen durch 
K ontrollverss. durchaus gestützt. (Biochem. Ztschr. 8. 40—41. 21/1. 1908 [29/11. 
1907.] Berlin. Biochem. L ab. des K rankenhauses Moabit.) R o n a .

E m il  A b d e rh a ld e n  und A. H . K o e lk e r , Weiterer Beitrag zur K enntnis des 
Verlaufs der fermentativen Polypeptidspaltung unter verschiedenen Bedingungen. 
D urch frühere A rbeiten (Ztschr. f. physiol. Ch. 51. 294; 53. 251; C. 1907. I. 1548) 
w ar gezeigt worden, daß die V erw endung optisch-aktiver Polypeptide eine quanti
ta tive  U nters, der F erm enthydrolyse erm öglicht, indem  die W rkg. der Ferm ente 
durch ih ren  Einfluß au f das Drehungsverm ögen der optisch-aktiven P olypeptide 
gemessen wird. M it H ilfe dieser Methode studierten  die Vff. das V erhalten von 
Pankreas-, H efe- und  D arm saft gegenüber D ipeptiden (d-Alanyl-d-alanin) und  Tri- 
pep tiden  (1-Leucyl-glycyl-d-alanin u. Glycyl-d-alanyl-glycin). Bei V erwendung der 
gleichen Ferm entm enge w ächst die zur H ydrolyse nötige Zeit m it der K onzentra
tion der D ipeptidlsg. Bei Beginn der H ydrolyse scheint eine B eschleunigung e in
zutreten. Beim 1-Leueyl glycyl-d-alanin erfolgt die Spaltung  zwischen Glyeyi- und 
d-A lanin d e ra r t, daß neben A lanin interm ediär 1-Leucyl-glycin en tsteh t (D rehungs
zunahme), das sodann durch das Ferm entgem isch (Pankreas- -j- D arm saft) in  L eucin 
u. G lykokoll gespalten wird (Drehungsabnahme). Das dem F erm en t schw ieriger zu
gängliche Glycyl d-alanin scheint bei der Hydrolyse n ich t zu entstehen. A uch beim 
G lycyl-d-alanyl-glycin wird die B. des schw ieriger hydrolysierbaren Glycyl-d-alauins 
fast völlig verm ieden, indem  die Spaltung prim är zwischen G lycyl und d-A lanyl 
sta ttfindet (Abnahm e der D rehung), w ährend das hierbei entstehende d-Alanyl-gly- 
ein sekundär hydrolysiert w ird (Zunahme der D rehung nach der entgegengesetzten 
Richtung). D ie W irksam keit der Ferm entlsgg. nim m t bei Alkali- und noch m ehr
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bei SäurezuBatz ab. Zugleich w ird festgeateilt, daß P ankreassaft und  D arm saft u. 
ferner H efepreßsaft sehr lange wirksam bleiben. D ie W irksam keit dieser Ferm ent- 
Isgg. nim m t n u r ganz allm ählich ab. (Ztschr. f. physiol. Ch. 54. 363—89. [28/12. 
1907.] Berlin. Chem. I n s t  d. Univ.) A b d e r h a l d e n .

S. A rn b e rg  u. A. 8. L o e v e n h a r t ,  Weitere Beobachtungen über den hemmenden 
E in fluß  von F luoriden a u f  die W irkung der L ipase un d  eine Methode zum  Nachweis 
von F luoriden in  Nahrungsmitteln. Im  Anschluß an  die Verss. von L o e v e n h a r t  
u. P e ir c e  (Journ. of Biol. Chem. 2. 397—413; C. 1907. I . 1209), welche gefunden 
hatten, daß m it steigendem M olekulargewicht der F ettsäu reester die hemmende 
W rkg. der F luoride abnahm , untersuch ten  Vf. die Ä thylester der Essig-, Propion-, 
Butter- u. V aleriansäure, ferner die M ethylester der Capryl- u. Laurinsäure. D ie 
Verss. w urden m it L ipase aus Schw eineleber angestellt. Als A ntiseptikum  diente 
Toluol. Die Veras, bestätigten, daß der hemmende Einfluß herabgesetzt w urde, je  
höher das M olekulargewicht der zugehörigen FettBäure war. D er hem m ende E in 
fluß der N a-S alze , welche die Enzym w rkg. steigerten, konnte aufgehoben w erden, 
w enn diese Salze in  genügender K onzentration vorhanden w aren. D iese neu tra li
sierende W rkg. is t unabhängig von deren beschleunigender W rkg. L etztere  nim mt 
ab m it steigendem Molekulargewicht. D ie Schutzwrkg. der Na-Salze der Fettsäu ren  
nim m t m it steigendem  Mol.-Gew. zu. D er Zusatz des Fluorids verursacht keine 
Verschiebung des G leichgewichtszustandes, sondern verlangsam t nur die B. desselben. 
D er kräftige, hemm ende Einfluß der F luoride au f die L ipasew rkg. w urde von den 
Vff. benutzt zum Nachweis von Fluoriden in  N ahrungsm itteln, z. B. in  Milch und 
Fleisch. Zur A usführung werden an  Reagenzien benö tig t: A thy lbu ty ra t von 
neu tra ler Rk., '/»0-n. N aO H -Lauge, L ackm ustinktur u. die Enzymlsg., die nach der 
V orschrift von LOEVENHART und P e ir c e  (1 c.) bere ite t w ird. D ie P rü fung  von 
Milch z. B. geschieht wie nachstehend. In  ein Reagensglas b ring t m an 1 ccm der 
zu untersuchenden Milch, 1 ccm Enzymlsg., 3 ccm W ., 0,2 ccm Ä thy lbu ty ra t und 
4 T ropfen  Toluol. Zur K ontrolle setzt m an ein zw eites Röhrchen ohne Milch an. 
N ach gutem  U m scbütteln u. V erschließen m it einem K ork b ring t m an die Röhrchen 
14—18 Stunden bei 35—40° in  einen Therm ostaten u. titr ie rt un ter B enutzung von 
Lackm us m it VM-n. N aO H -Lauge. Bei der U nters, von Fleisch werden wässerige 
Extraktalsgg. hergestellt, aufgekocht u. filtriert. 2 ccm des F iltra tes, 1 ccm Enzym 
lösung, 2 ccm W ., 0,2 ccm B uttersänreäthylester u. 4 T ropfen Toluol w erden wie 
oben im Therm ostaten digeriert und  titrie rt. Es können 0,01 g F luorid  pro  1 kg 
Fleisch noch nachgew iesen w erden. A uch zum Nachweis von F luoriden  in  B ier  
und  Brennereiabfällen ist das Verf. geeignet. E inzelheiten  sind im Original einzu- 
seben. (Journ. of Biol. Chem. 4. 149—64. Febr. 1908. [17/12. 1907.] J o h n s  H o p k in s  
Univ. Pharm akol. Lab.) B r a h m .

H . B ie r ry , Über die W irkung der Amylase des Pankreassaftes u n d  seine A k ti
vierung durch den M agensaft. D er aus einer F istel gew onnene Pankreassaft en t
hä lt eine sehr w irksam e Amylopektinase, die S tärke schnell verflüssigt u. verzuckert. 
D er Saft ist alkal. u. erfäh rt durch schwaches A nsäuern m it H Cl noch eine w esent
liche V erstärkung seiner hydrolytischen und verzuckernden Eigenschaften. Ebenso 
w irkt M agensaft, und zwar nu r durch seine saure Kk. N eutraler M agensaft, sowie 
gekochtes und ungekochtes Pepsin sind ohne W rkg . (C. r. d. l’Acad. des sciences 
146. 417—19. [24/2.*].) Löb.

H u g o  R a iib its c h e k  und V ik to r  R u ss , Z u r  K enntnis der bakteriziden E igen
schaften der Pyocyanase. N ach L a n d s t e in e r  und R a d b it s c h e k  befindet sich in 
den K ulturfiltra ten  des Bac. pyocyaneus ein durch A . und  Ä. ausziehbares, B lut-



körperchen lösendes Lipoid, das die U rsache des koktostabilen Hämolysins dieses 
Bacillus i&t. A uch aus der Pyocyanase läß t sich durch Ä., PA e., Bzn., Bzl., Chlf. 
eine Substanz erhalten, die bakterizide E igenschaften besitzt und in  eiw eißhaltiger 
Lsg. bei 70° diese verliert. M an kann  daher die E rklärung, daß die bakteriolytische 
W rkg. der Pyocyanase auf Enzym w rkg. beruhe, n ich t m ehr aufrecht erhalten. (Wien, 
klin. W chschr. 21. 250—51. 20/2. [4/2.*] W ien. B akter. L ab. des K . u. K. M ilitär
komitees.) P b o s k a u e r .

H a n s  Sachs, Bemerkung über die „Inaktivierung“ von L ipoiden in  eiweißhaltigen 
Lösungen. Bezugnehmend auf vorstehende A rbeit w eist Vf. darau f hin, daß K y e s  
und er (Berl. klin. W chschr. 4 0 . N r. 2; C. 1903 . I. 888) bereits die V ernichtung 
der das C obragift aktiv ierenden W rkg. des Lecithins durch stdg. E rhitzen au f 
62° nachgew iesen haben, w enn das L ecithin m it einer Hämoglobinlsg. gem ischt ist, 
w ährend natürlich  Lecith in  an u. für sich therm ischen Eingriffen gegenüber resistent 
is t. Auch vorher auf 62° erhitzte Hämoglobinlsg. inak tiv iert Lecith in  bei niedrigerer 
Tem peratur. Es spricht dies dafür, daß n ich t etw a die die Inak tiv ierung  bedingende 
Bk. zwischen H äm oglobin u. L ecith in  erst bei höherer T em peratu r erfolgt, viel
m ehr handelt es sich um einen Prozeß, bei dem prim är das Homoglobin durch den 
therm ischen E influß alteriert w ird u. erst sekundär das dera rt veränderte Häm o
globin m it Lecithin leichter reagiert. (W ien. klin. W chschr. 21. 322. 4/3 . F ran k 
fu rt a. M. K. Ihst. f. experim. Therap.) P .r o s k a u e r .

H . v o n  T a p p e in e r , Über die sensibilisierende W irkung fluorescierender Stoffe 
a u f  H efe und  Hefepreßsaft. N ach Versuchen von M. K u rz m a n n  und  F r .  L o ch er. 
F luorescierende Stoffe in  zerstreutem  T ageslich t verm ögen das Gärungsverm ögen 
der H efe aufzuheben u. bei stärkerer Eiuw. die Hefe zu töten. D ie H efe verhält 
sich jedoch den einzelnen fluorescierenden Stoffen gegenüber selektiv. Tetracblor- 
tetrajodfluoresceiu (Rose bengale), A cridin und M ethylenblau w irkten am stärksten, 
E rythrosin , Eosin u. PhenoBafranin nahm en eine m ittlere S tellung ein , Fluorescein 
und  dichloranthracendisulfosaures N atrium  (das in  zerstreutem  T ageslicht u. u ltra 
violettfreiem  Bogenlicht auf Param aecien  sehr stark  sensibilisierend wirkt) w aren bei 
H efe ohne erhebliche W rkg. Bei A cetondauerhefe und noch m ehr bei H efepreß
saft riefen hingegen alle untersuchten fluorescierenden Stoffe, insbesondere auch die 
D ichloranthracendisulfosäure, eine Btarke Abnahme, teilw eise eine vollständige und 
dauernde A ufhebung des Gärungsverm ögens hervor. Das V erhalten dieses „in tra
cellulären Enzym s“ ist also sehr ähnlich jenem  der bisher untersuchten  extracellu- 
lären  Enzyme. Das selektive V erhalten  der lebenden H efe dürfte in  dem U m stande 
seinen G rund haben, daß einzelne fluorescierende Stoffe, z. B. das D ichlorantbracen- 
disu lfonat, durch die äußere Zellwand n u r in  so geringer Menge zu dringen ver
mögen, daß eine W rkg. bei den in  den Verss. angew andten L ichtquellen n icht be
m erkbar war. (Biochem. Ztschr. 8. 47— 60. 21/1. 1908. [2/12. 1907.] München. 
Pharm akol. Inst. d. Univ.) RONA.

K an d o  J a m a d a  und A. J o d lb a u e r ,  D ie W irkung des Lichts a u f  Peroxydase 
und  ihre Sensibilisierung durch fluorescierende Stoffe. Peroxydase i s t ,  wie die 
anderen bisher untersuchten  Ferm ente, lichtem pfindlich; es sind die sichtbaren  so
wohl wie die u ltravioletten  Strahlen, denen die L ichtw rkg. zukommt, u. zw ar letz
teren  in erhöhtem  Maße. D ie Schädigung t r i t t  bereits nach kurzer B elichtungs
dauer ein. D ie sichtbaren Strahlen  schädigen nu r dann , w enn Sauerstoff zugegen 
is t; für die u ltravioletten  Strahlen is t die Ggw. von O belanglos. Von den fluo
rescierenden Stoffen w irken bei den sichtbaren Strahlen Eosin und  Rose bengale 
sensibilisierend, w ährend M ethylenblau und  dichloranthracendisulfosaures N atrium
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die L ichtw rkg. hemmen. D ie W rkg. der u ltrav io letten  Strahlen w ird durch das 
Eosin stark  verm indert. (Biochem. Ztschr. 8. 61—83. 21/1. 1908. [2/12. 1907.] 
München. Pbarm akol. Inst. d. Univ.) R o n a .

M. Z e lle r  u. A. J o d lb a u e r ,  D ie Sensibilisierung der Katalase. K atalase aus 
R inderb lu t verhält sich sichtbaren und  u ltravio letten  Strahlen gegenüber wie die 
Peroxydase (siehe vorstehendes Referat). Ggw. von H ydroxylionen steigert die 
L ichtem pfindlichkeit der K atalase; W asserstoffionen sind dagegen ohne Belang. 
Von den un tersuchten  fluorescierenden Stoffen (Eosin, Rose bengale, M ethylenblau, 
D ichloranthracendisulfosäure) w irken alle sensibilisierend, aber nur, w enn die u ltra
violetten S trahlen  möglichst fehlen. Im Vergleich zu Invertase und D iastase ist 
aber bei der K ata lase , wie auch bei der Peroxydase, die sensibilisierende W rkg. 
sehr gering. (Biochem. Ztschr. 8. 84—97. 21/1. 1908. [2/12. 1907.] München. Phar- 
makol. Inst. d. Univ.) R o n a .

P re s to n  K yes, Bemerkungen über die Lecithidbildung. Bei der B. des Cdbra- 
lecithids handelt es sich um eine chemische Rk. von synthetischem  C harakter. Das 
Cobralecithid besitzt ganz neue E igenschaften, die dem A usgangsm aterial n ich t 
zukommen. Diese sind der außerordentlich schnelle C harakter der Hämolyse, die 
vollkommene W iderstandsfähigkeit gegenüber m ehrstündigem  Kochen, die mangelndo 
B eeinflußbarkeit durch das CALMETTEsehe A ntivenin und die Möglichkeit, m it H ilfe 
dieses Lecithids einen neuen A ntikörper zu schaffen, der stärkere A cid itä t besitzt 
als das CALMETTEsehe A ntivenin. F ern er gelingt es, w eder dem P räp ara t etw a 
überschüssiges Lecithin zu entziehen, noch die häm olytische W rkg. durch Zusatz 
von unverändertem  Schlangengift oder von L ecith in  zu verstärken. D ie Analogie 
m it der Verb. „M astix-Lab“ (vgl. M ic h a e l is  und R o n a , Biochem. Ztschr. 4 . 1; 
C. 1907. I. 1634) is t eine rein  formale.

Mo e g e n r o t h  und C ab p i (Biochem. Ztschr. 4. 248; C. 1907. II. 344) fanden, 
daß das nach dem vom Vf. angegebenen Verf. dargestellte häm olytische C obra
lecithid — entgegen den A ngaben des Vfs. — auch im T ierversuch giftig  ist. Die 
Schlußfolgerung, daß Vf. n ich t reine Lsgg. des Lecithids angew endet habe, ist 
n ich t zw ingend; die A bweichungen finden in  der angew andten Methodik ihre 
E rklärung. (Biochem. Ztschr. 8. 42—46. 21/1. 1908. [2/12. 1907.].) R o n a .

A. C a lm e tte  und L . M asso l, D ie Beziehungen zwischen dem Cobragift und  
seinem A n titox in . D ie toxische Substanz des Cobragiftes ist in  50—80% ig. A. 1., 
wogegen in Ggw. ihres Antitoxins das G ift in 50°/0ig. A. unL zu w erden beginnt 
und  in  64°/0ig. A. völlig uni. is t; das A ntitoxin allein  is t uni. in  A. und  w ird durch 
letzteren  in kurzer Zeit zerstört. Es wird aber n ich t unwirksam  durch 8 0 % ’g- A., 
M ethylalkohol, Propylalkohol, Essigester, w enn es neben dem G ifte anw esend i s t  
— A mmoniumsulfat, auch MgSO« fällen die Verb. Serum  Gift, ohne sie zu 
spalten. Das Cobragift wird durch E rhitzen auf 76—80° n ich t koaguliert, wohl 
aber sein A ntitoxin schon bei 68°. Das Gemisch beider is t bis zu 75° beständig, 
bei dieser T em peratur w ird die atoxische Verb. von Serum und G ift teilweise dis
soziiert, und der in F re iheit gesetzte T eil des Giftes geh t in L sg.; der uuzers. 
A n te il bleibt — auch bei 80° — uni. D urch viele M ineralsäuren und organische 
SS. und un ter der Einw. der W ärm e von 72° wird das Antitoxin in seinen atoxischen 
B indungen Serum -f- G ift therm olabil und  das G ift frei. Das Antitoxin zerstört 
es dann n ich t und man kann  das G ift w ieder gewinnen. In  Ggw. von 50% ig. A. 
und  Mineral- oder organischen SS. spalte t sich die Verb. Serum - |-  G ift schon bei 
Zim m ertem peratur. Das V erhalten  von G ift -f- Serum läß t den Schluß zu, daß es
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sich um eine feste Verb. zwischen G ift und A ntitoxin bandelt. (Ann. Inst. P asteu r 
21. 929—45. Lille. Inst. P a s t e u k .) P r o s k a u e r .

F ra n z  T a n g l, Untersuchungen über die Beteiligung der Eischale am Stoffwechsel 
des E iinhaltes während der Bebrütung. (U nter M itw irkung von G. H am m ersch lag .)  
Vf. suchte festzustellen, ob sich die Menge der organischen Substanz, der Aschen-, 
Ca- und M g-Gehalt der E ischale ■während der Entw . des Em bryos verändert. D ie 
Unterss. haben ergeben, daß sich die E ischale (K alkschale -f- Schalenhaul) zweifellos 
am Stoffumsatz des E iinnern  w ährend der Entw . des H ühnchens beteiligt. W ährend  
der B ebrütung verschwinden aus der E ischale organische und anorganische Sub
stanzen in  nachw eisbarer, und  zw ar die ersteren in  etw as größerer Menge, da  m ehr 
als die H älfte des Trockenaubstauzverlustes au f die organische Substanz fällt. D er 
größte T eil der verschw undenen anorganischen Substanz besteht aus Ca. Die 
E ischalentrockensubstanz eines 60 g schweren H ühnereies nim m t w ährend der 
B ebrütung um etw a 0,4 g ab, wovon 0,15 g auf Ca und  0,2 g au f organische Sub
stanz fällt. (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 121. 423—36. 3/3. Budapest. Inst. f. allg. 
u. exp. Pathologie der K. ungar. Univ.) E o n a .

F ra n z  T a n g l und  A u g u s te  v o n  M itu c h , Beiträge zu r Energetik der Onto
genese. 5. M i t t e i l u n g .  Weitere Untersuchungen über die Entwicklungsarbeit und  
den Stoffum satz im  bebrüteten Hühnerei. D ie Ergebnisse der U ntersuchung sind in 
folgenden P unk ten  zusam mengefaßt. E in  durchschnittlich 54,2 g schw eres H ühnerei 
en thält vor der B ebrütung im E iinhalte  36,8 g W ., 12,14 g T rockensubstanz, 5,68 g 
F e tt, 0,929 g N  und  86,85 Cal. chemische Energie. E s verliert bis zur E ntw . eines 
reifen H ühnchens, dessen Gewicht (ohne D otter) 28,8 g beträg t, u n d  das noch 6,9 g 
unverbrauchten  D otter in  sich schließt: 10,92 g W ., 2,35 g Trockensubstanz, 2,11 g 
F e tt, 22,94 Cal. chemische Energie (absol. Entw icklungsarbeit). — Zur E ntw . eines 
reifen  H ühnchens w erden rund  23 Cal. chemische E nergie als E ntw icklungsarbeit 
in W ärm e um gew andelt und 38 Cal. chemische Energie zum A ufbau  des K örpers 
benutzt, dem nach im ganzen 61 Cal., ca. */„ der ursprünglichen Menge, verw ertet, 
w ährend 26 Cal., ca. 7s> noch unverw ertet im unverbrauchten D otter vorhanden 
ist. — Zur Entw . von je  1 g reifen H ühnchens w erden 805 cal. chem ische Energie 
(in W ärm e) um gew andelt ( =  re lative Entw icklungsarbeit), w ährend au f 1 g  T rocken
substanz des H ühnchens 3,6 g Cal. E ntw icklungsarbeit fallen ( =  spezifische E n t
wicklungsarbeit). D ie E ntw icklungsarbeit w ird hauptsächlich durch U m w andlung 
der chemischen Energie des E ife ttes geliefert. W ährend  der B ebrü tung  geh t aus 
dem E iinhalte  kein N verloren, wenigstens läß t sich kein N-VerluBt nachweisen. 
D ie Eischale (K alkschale sam t Schalenhaut) büß t w ährend der B ebrütung etw a 0,4 g 
Trockensubstanz ein. (P f l ü g e r s  A rch. d. Physiol. 121. 4 3 7 —58. 3 /3 . B udapest. 
Inst. f. allg. u. exp. P a th . der K . ungar. Univ.) E o n a .

Y ves D e la g e , D ie Parthenogenese in  Boscoff und  in  Berkeley. Fortsetzung 
(S. 541) der Diskussion m it L o eb  (S. 1075). Vf. hä lt die von letz teren  bestrittene 
B ehauptung , er habe dem Meerwasser isotonische Lsgg. benu tz t, aufrecht u. sieht 
den U rsprung  der M einungsverschiedenheiten in  den durch die geographische Lage 
der U ntersuchungsstätten  bedingten U nterschieden der U ntersuchungsobjekte, der 
Seeigel. E inzelheiten cf. O riginal (s. das nachfolgende Eeferat). (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 146. 262—65. [10/2.*].) L ö b .

Y ves D e la g e , Isotonische u n d  isosmotische Lösungen  (cf. vorstehendes Eeferat). 
Fortsetzung des Diskussion m it L o e b . Vf. w endet sich vornehm lich gegen den 
E inw and, daß die von ihm benutzten isotonischen Zuckerlsgg. indirekt durch W asser-
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entziehung, welche als geeigneter A nreiz zur Parthenogenese w irk t, ih ren  Einfluß 
ausüben. Auch in  m it dem Meerwasser isotonischen Salzlsgg. erzielte Vf. Entw . 
der Seeigeleier. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 319—21. [17/2.*].) L öb.

H a n s  A ro n  und  R o b e r t  S eb an e r, Untersuchungen über die Bedeutung der 
Kalksalze fü r  den wachsenden Organismus. D ie H auptergebnisse der A rbeit sind 
die folgenden: E ine N ahrung  is t als „kalkarm“ zu bezeichnen, wenn die bei V er
abreichung dieser N ahrung aufgenom menen K alkm engen n ich t den B edarf des 
O rganismus decken. Bei einem w achsenden Säugetier muß der K alkbedarf mindestens 
zu 1 ,2%  der Körpergew ichtszunahm e angenomm en werden. D a das W achstum  in 
gewissen G renzen von der Größe der N ahrungszufuhr abhängt, so kann  die gleiche 
N ahrung, w enn sie in  Rationen, die nu r ein geringes W achstum  zulassen, ver
abreicht wird, genügend K alk enthalten, w enn sie aber in  reichlicherer Menge 
auch an dasselbe T ier, das je tz t stärker wächst, v erfü tte rt w ird, „kalkarm “ sein. 
D er G esam tkörper und  das G esam twachstum  w erden bei jungen  T ieren  durch K alk
m angel der N ahrung n icht in nennensw ertem  Maße geschädigt. D ie Schädigungen 
durch den K alkm angel betreffen fast ganz ausschließlich das K nochensystem : es 
b ildet sich ein w asserreicher K nochen, dessen organische G rundsubstanz ungenügend 
verkalk t ist. D ie chemischen V eränderungen bei ungenügender K alkzufuhr stim men 
m it den bei Rachitis beobachteten vollkommen überein. D er K alkgehalt des 
Fleisches und  des B lutes zeigt bei zu geringer K alkzufuhr keine, der des G ehirns 
n u r eine geringe, aber möglicherweise n ich t ganz bedeutungslose A bnahm e gegen 
die Norm. (Biochem. Ztschr. 8 . 1—28. 21/1. 1908. [15/12. 1907.] Berlin. Physiolog. 
Inst, der K . T ierärztl. Hochschule.) R o n a .

F ra n c is  G. B e n e d ic t und  A. R . D ig fen d o rf, A nalysen  des H arnes einer- 
hungernden F rau. Vff. hatten  G elegenheit, den H arn  einer hungernden F rau  zu 
untersuchen und konnten feststellen, daß das Volumen innerhalb  24 S tunden ohne 
Genuß von W . au f 237 ccm fallen kann. D. betrug  1,035. D ie N-Ausscheidung 
stieg in  den drei ersten  F asttagen  u. nahm  dann ab. Am Schluß der Fastperiode 
w urden an  einem T age 3,17 g N ausgeschieden. D ie G esam tpotentialenergie des 
H arnes w ar geringer, als beim hungernden Manne, n u r an einem T age  w urden 
100 Cal. ausgeschieden. D as V erhältnis von Energie zum N  ste ig t m it dem F o rt
schreiten der H ungerperiode. A n einem T age betrug  dasselbe 1 : 19,75. P ro  kg 
K örpergew icht wurden 11 mg K reatin in  ausgeschieden. D ie K reatinausscheidung 
w urde verm ehrt u. verschw and am Schlüsse der Fastperiode. D ie Faeces zeigten 
einen abnorm  hohen G ehalt an  Asche u. Fettsäuren . E inzelheiten  sind im Original 
einzusehen. (Amer. Journ . Physiol. 18. 362—76. 1/5. 1907. W esleyan Univ. Chem. 
Lab.) B b a h m .

F ra n c is  G ano B e n e d ic t und  V ic to r  C a ry l M yers, H ie Ausscheidung von 
K reatin in  bei einer F rau. D urch zahlreiche U nteres, konnten Vff. nachweisen, daß 
die F rau  bedeutend w eniger K reatin in  ausscheidet als der Mann. D ie A usscheidung 
is t n ich t proportional dem K örpergew icht. Das A lter sp ielt eine ziemlich große 
Rolle, junge P atien ten  scheiden größere Mengen aus als ä ltere Personen. D ie 
K reatin inbestst. w urden nach F o l in  ausgeführt, E inzelheiten u. T abellen  sind im 
O riginal einzusehen. (Amer. Journ . Physiol. 18. 377—96. 1/5. 1907. W esleyan 
Univ. Chem. Lab.) B r a h m ,

F ra n c is  G ano B e n e d ic t und  V ic to r  C a ry l M yers, 9. H ie Ausscheidung von 
Kreatin. Vff. konnten durch eine Reihe von Unteres, nachweisen, daß K reatin  un 
abhängig  vom K reatin in  im U rin  auftreten  kann , und  daß die Anwesenheit von
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K reatin  im H arn  pathologisch ist, w ährend K reatin in  einen norm alen B estandteil des 
H arnes bildet. (Amer. Journ . Physiol. 18. 406—12. 1/5. 1907. W esleyan Univ. 
Chem. L ab .) B r a h m .

O tto  C o h n h e im , D ie Arbeit der Darmmuskeln. D ie vom Vf. ausgeführte 
Messung der K ohlensäureproduktion bei der T ätigkeit der D ünndarm m uskulatur 
(Methodik cf. Original) ergab, daß die D arm m uskulatur der K atze bei norm aler 
B ew egung und ziemlich starkem  Füllungszuatand n u r 20—40 m g CO, in  der Stunde 
produziert, etw a 25—36 mg pro 100 g schleim hautlosen D arm es; die CO,-Produktion 
der g la tten  M uekulatur ist dem nach n ich t nu r um ein Vielfaches (20—70 mal) 
k leiner als die aller untersuchten  DrüBen, sondern sie ist auch m indestens 10-fach 
k leiner als die der quergestreiften  Muskeln. Bei der D auerkontraktion  der g latten  
M uskeln w ird ebensoviel CO, produziert wie bei ih rer Bewegung. (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 54. 461—80. 17/2. [20/1.] H eidelberg. Physiolog. Inst, der Univ.) R o n a .

P a u l  H ä r i ,  Untersuchungen über die W ärmetönung von Fermentreaktionen.
4. M i t t e i l u n g ,  über die W ärmetönung der Pepsinverdauung des Eiweißes (vgl. 
L e n g y e l , P f l ü g e r s  A rch. d. Physiol. 115. 7. 11 ; C. 1906. II . 1683). D ie Unterss. 
zur Feststellung der Reaktionsw ärm e der Pepsinverdauung  des Eiw eißes ergaben 
zunächst, daß die einfache E indam pfung des Eiw eiß-Ferm ent-O ralsäuregem isches 
ohne vorangehende V erdauung eine n ich t unerhebliche Zunahm e der Trockensub
stanz (0,60— 1,1 4 % ) und  eine geringe A bnahm e des E nergiegehaltes verursach t; in 
den verdauten  Gemischen is t hingegen eine bedeutendere Zunahm e der T rocken
substanz und  auch eine Zunahm e des E nergiegehaltes zu konsta tieren , die keine 
P roportionalitä t m it der D auer der V erdauung aufw eist. Bei der näheren  Analyse 
dieses Befundes konnte gezeigt w erden, daß der E nergiegehalt des Eiw eißpulvers 
durch E in d a m p f e n  m i t  d e s t .  W . eine m erkliche Zunahm e erfäh rt, und daß der 
T rockengehalt des au f diese W eise behandelten E iw eißpulvers durch intram oleku
lare  W asseraufnahm e im großen und ganzen eine um  so stärkere  Zunahme erfährt, 
je  öfter die E indam pfung w iederholt w ird. D ie E in w . v o n  S a lz s ä u r e  im Ver- .  
laufe von 2 —6 T agen  besteht in  einer intensiven Zunahm e der T rockensubstanz 
w ie auch des Energiegehaltes des V erdauungsgem isches. Diese Zunahm e ist w eit 
größer als diejenige, die das E indam pfen m it dest. W . allein erzeugt, aber auch 
größer als die, die duroh E indam pfen m it der neutralisierten  HCl m it einer konz. 
NaCl-Lsg. verursach t w ird. Bei der P e p s i n w r k g .  w ar hingegen in  allen verdauten 
Gemischen ein bedeutender E n e rg ie v e r lu s t  zu konstatieren. D ie P epsin-H C l- 
W rkg . geh t demnach im G egensatz zur reinen H C l-W rkg. m it positiver W ärm e
tönung  einher (Näheres cf. Original), infolgedessen es n ich t zu  einem A bfall der 
durch H C l bew irkten E nergieanhäufung, sondern auch zu einem w irklichen Verlust 
an chem ischer E nergie kommt. E s scheint, daß die Energieverluste von der D auer 
der V erdauung n ich t abhängen , es sich also um einen einm aligen definitiven 
E nergieverlust handeln dürfte, w ie auch der durch S. bew irkte Energiezuwachs ein 
einm aliger (nicht progressiver) zu sein scheint. (Pf l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 121. 
459—82. 3/3. B udapest. Inst. f. allg. u. exp. Pathol. d. Kgl. ung. Univ.) R o n a .

E u g e n  P ö ly a , D ie W irkung des Trypsins a u f  das lebende Pankreas. T rypsin- 
lsgg. m it kräftigem  Eiw eißverdauungsverm ögen rufen , in das Pankreas gespritzt, 
schwere V eränderungen der D rüse (B lutung, Nekrose) hervor, w ährend solche von 
geringerer proteolytischer W irksam keit m ildere oder überhaup t keine Erkrankungen 
hervorrufen. D urch E rw ärm ung inak tiv ierte  Trypsinlsgg. verlieren ihre lokalen 
pathogenen E igenschaften und ru fen , in das Pankreas gespritzt, keine E rkrankung 
desselben hervor. Frisches, aktiviertes P ankreassekret verursacht, ins Pankreas ge-
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sp ritz t, dieselben V eränderungen wie die sta rk  proteolytisch w irkende T rypsinlsg., 
w ährend inaktives P ankreassekret keine pathogene W rkg. au f das P ank reas besitzt. 
D as krankheitserregende A gens ist bei diesen experim entellen Pankreaserkrankungen 
das proteolytische Pankreasferm ent, das T rypsin . (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 121. 
483—507. 3/3. B udapest. In st. f. allg. u. exp. Pathol. d. Kgl. ung. Univ.) R o n a .

A. Z a itsc h e k , Z u r Bestim m ung des Energiegehaltes im  H arn. Zweck der vor
liegenden A rbeit war, zu vergleichen, ob die Energiebest, im H a m , die in  der zur 
V erbrennung von festen Substanzen in  der Regel benutzten Bombe (295 ccm Inhalt, 
313 g  G ew icht, 409 cal. W asserw ert, im K üblgefäß 2960 g  W .) ausgeführt werden, 
m it den in der k leinen Bombe ausgeführten (70 ccm Inhalt, 1453 g Gewicht, 196 cal. 
W asserw ert, im K ühlgefäß 1000 g W .) übereinstim m en. W ie die U nterss. zeigen, 
erw eist sich die kleine Bombe zur V erbrennung von H arn (wie fü r andere Fll. oder 
feste Substanzen, von welchen m an nur über sehr kleine M engen verfügt) sehr 
zweckmäßig. Im  D urchschnitt von vier V erbrennungen w ar der E nergiegehalt von 
10 ccm H undeharn  460 cal. D ie N -K orrek tion  ergab 47 cal., da der frische H arn  
0,1067, der eingedam pfte nur 0,0203% en th ie lt; die K ohlonkorrektion betrug  5 cal., 
der korrigierte E nergiegehalt des H undeharns demnach 512 cal. D ie K ohlenkorrektion 
kann  in  den meisten F ä llen  vernachlässigt werden. W as die beim Eindam pfen des 
H arnes auftre tenden  N -V erluste an lang t, so zeigen die V erss., daß der N -V erlust 
nu r in sebr geringem  Maße zunim m t, wenn der H arn  in  m ehreren Teilen ein
gedam pft w ird , d. h. eine teilw eise Lsg. des eingedam pften H arnes bei der neuer
lichen Zugabe von H arn  steigert n ich t den N-Verlust. (P f l ü g e r s  Arch. d. Physiol. 
121, 550—57. 3/3. B udapest. K gl. ung. tierphysiol. Vers.-Stat.) R o n a .

F r a n k  P . U n d e rM ll und  I s r a e l  S. K le in e r ,  D er E in fluß  von H ydrazin  a u f  
den intermediären Stoffwechsel des Hundes. Im  H am  hungernder H unde konnten  
Vff. A l l a n t o i n  im m er nachw eisen, w odurch die A nsicht w iderlegt wird, daß dieser 
K örper n u r nach H ydrazinin toxikation  au ftritt. Zum N achw eis des A llantoins u. 
des Purin-N  diente nachstehende Methode. 50—100 ccm H arn  w erden m it basischem 
B leiacetat völlig ausgefällt. E in  aliquoter T eil des F iltra tes w ird  durch H ,S  en t
bleit, letzterer en tfern t und m it 20—30 ccm 10% ig. AgNO„-Lsg. gefallt. D er Nd. 
w ird ausgew aschen u. nach K j e l d a h l  der P u r i n - N  bestim m t. E in  aliquoter T eil 
des entb leiten  F iltra tes  w ird m it l% ig . NHS schwach alkal. gem acht u. m it 50 bis 
100 ccm 10% ig. AgNOs-Lsg. gefällt. D er entstehende Nd. w ird  m it l% ig . Na,SOt - 
Lsg. N H s-frei gew aschen u. nach  K j e h l d a h l  der N bestim m t. Vff. konnten  des 
w eiteren nachweisen, daß H unde im H ungerzustande ziem lich viel K reatin  aus- 
scheiden. D ie K reatin inausscheidung w echselt. Die A m m oniakausscheidung is t 
schw ach verm ehrt, die H arnstoffausscheidung sink t etwas gegen die Norm. D urch 
H ydrazinintoxikation w ird  die V erteilung von S und N  im H arn  ähnlich der im 
H ungerstadium  verändert (Journ. o f Biol. Chem. 4. 165—78. Febr. 1908. [18/12. 
1907.] T a le  U niv. Sheffield L ab. of Physiol. Chem.) B r a h m .

A. N . R ic h a rd s  und G eo rg e  B. W a lla c e , Der E in fluß  von Cyankalium a u f  
den Eiweißstoffwechsel. D urch Verss. an  H unden konnten Vff. nachw eisen, daß 
nach In toxikation  m it KCN-Lsg. eine Steigerung der Gesam t-N -Ausscheidung er
fo lg t, die nach 2 T agen wieder abnahm . In  der gleichen W eise steigert sich die 
A usscheidung des Harnstoff-N u. des Ammoniak-N. K reatin in  w urde bei schwerer 
V ergiftung w eniger ausgeschieden, w ährend un ter denselben Bedingungen die 
K reatinausscheidung stieg. D ie Gesam tsäureausscheidung w urde anfänglich ge
steigert und nahm  dann rasch ab. D ie Sulfatausscheidung w urde bei schwacher 
V ergiftung gesteigert und fiel dann bei der schweren Intoxikation. D ie P ,0 6-Aus-
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scheidung verlief ähnlich der Gesam tsäureausscheidung. (Journ. of Biol. Chem. 4. 
179—95. Febr. [2/1.] N ew-Y ork. C olum bia-U niv. Pharm akol. Lab. und New-York. 
U niv. und  Bellevue-H ospital. M edical College.) B r a h m .

L eo  H ess und P a u l  S ax l, E in fluß  der Toxine a u f  den Eiweißabbau der Zelle. 
L eber oder N iere eines eben getöteten  jungen  K aninchens w urden der Autolyse 
bei 37° nach Zusatz von TetanuB-, D iphtherie-, Choleratoxin oder Tuberkulin1'a u s 
gesetzt. Es gelang dadurch, die postm ortale Autolyso in  charakteristischer W eise 
zu beeinflussen. D ie Zellen reagieren  au f den Toxinzusatz fürs erste m it einer 
H em m ung des E iw eißabbaues. D ieser H em m ung folgt eine starke Beschleunigung 
der A utolyse, ein erhöhter Zerfall des Eiweißes, vergleichbar dem gesteigerten 
in trav ita len  E iw eißabbau au f der H öhe infektiöser E rk rankungen , der vielleicht in 
beiden Fällen einem Zugrundegehen von Zellplasm a entspricht. (W ien. klin. W cbschr. 
21. 248 —50. 20/2. W ien. I. Med. U niv.-K linik.) P r o s k a u e r .

0 . W e llm a im , Untersuchungen über den Umsatz von Ca, M g und  P  bei 
hungernden Tieren. D ie H auptergebnisse der A rbeit w aren die folgenden: Voll
entw ickelte K aninchen halten  das H ungern  12—15 T age aus und verlieren dabei 
39—42 %  ihres K örpergew ichtes. E in  etw a 2,4 kg  schweres K aninchen scheidet 
w ährend dieser Zeit 17—21,5 g N aus, was 550—670 g  F leisch entspricht. Auch 
K aninchen zeigen in  den letzten T agen vor dem H ungertode eine starke S teigerung 
der N -A usscheidung. Aus zers. K örpersubstanz w erden w ährend des H ungers 
1,46—1,64 g  Ca und  1 ,9 1 g  P  ausgeschieden; davon stamm en etw a 1,6 g  Ca und 
0,6 g  P  aus zers. K nochensnbstanz, der R est aus Fleisch. Aus der Ca-Ausscheidung 
berechnet sich ein V erlust an fettfreier K nochentrockensubstanz von ca. 6,8 g. Bei 
denselben verhungerten K aninchen ergab die K nochenanalyse im Vergleich m it 
norm al gefü tterten  K aninchen einen C a-V erlust von 1,8 g , einen P -V erlust von 
0,6 g  und einen V erlust an  fettfre ier Trockensubstanz von 8,7 g. E s ist dem nach 
m öglich, durch direkte K nochenanalyse verhungerter K aninchen denselben Verlust 
der K nochen an Ca nachzuw eisen, der durch Stoffwechselverss. w ährend der H unger
periode erm itte lt wird. D urch  die Verss. is t auch der bindende Beweis fü r die 
R ichtigkeit von J . M u n k s  A nsicht über den U rsprung  des w ährend des H ungers 
im V erhältnis zum N  im Ü berschuß ausgeschiedenen Ca u. P  erbracht. W ährend  
des H ungerns verlieren die K nochen ca. 14°/o ihres G ewichtes. F a s t die H älfte 
dieses V erlustes fä llt au f F ett. D er F e ttverlu st m acht über die H älfte des Troeken- 
substauzverlustes aus, der größer is t als der W asser Verlust: die K nochen werden 
also w ährend des H ungerns w asserreicher. D ie Zus. der fettfreien  Trockensubstanz 
der K nochen erleidet w ährend des H ungerns kaum  eine V eränderung. (P f l ü g e r s  
Arch. d. Physiol. 121. 508—33. 3/3. B udapest. K gl. ung. tierphysiolog. V ers.-S tat.)

R o n a .
E rn s t  J .  L e s se r , Chemische Prozesse bei Regenwürmern. I .  D er Rungerstoff- 

wechsel. A ls die H auptergebnisse der A rbeit Bind die folgenden anzuführen. Beim 
H ungerstoffwechsel des Regenwurm s sinkt m it länger dauerndem  H unger der resp ira
torische Q uotient allm ählich ab. D em entsprechend w ird allm ählich von N -freien 
Stoffen das F e tt in größerer Menge zur Zersetzung herangezogen, w ährend anfäng
lich außer Eiw eiß fast n u r G lykogen zerfallt, und zwar im G egensatz zum fleisch
fressenden W irbeltie r bis etw a zum zehnten H ungertag . A ber auch in  den späteren 
untersuchten  H ungerperioden (21—28. H ungertag) h ö rt die Zers, des G lykogens 
n ich t auf, w enn sie auch stark  absinkt. — Die N -Ausgabe hä lt sich w ährend der 
un tersuchten  H ungerperioden nahezu konstan t; Bie betrug  zwischen 2 und 4 mg N 
pro 15 T iere u. 24 Stdn. — Prodd. unvollständiger V erbrennung des K ohlehydrats 
w urden in den Exkreten n ich t nachgew iesen, die Oxydationen der N-freien Stoffe
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sind vollständige. D as Ammoniak tr i t t  in den E xkreten  der T iere stark  zurück, 
im G egensatz zu A skaris und H irudo. (Ztschr. f. Biologie 50. 421—45. H alle a. S. 
Physiolog. Inst.) R o n a .

E rn s t  J .  L e sse r u. E rn s t  W . T a sc h e n b e rg , Über I  er mente des Regenwurms. 
E s ljeß sich beim Regenwurm  von hydrolysierenden Ferm enten nachw eisen, ein 
proteolytisches, ein amylolytisches Ferm ent, ein G lykogen hydrolysierendes Ferm ent, 
Invertin , L ipase. N icht gefunden w urde Lactase, Inulinase, Zytase. Von oxy
dierenden Ferm enten w urde gefunden K atalase, A ldehydase (?); n ich t gefunden 
w urde T yrosinase und guajacolblauendes Ferm ent. (Ztschr. f. B iologie 50 . 446—55. 
H alle a. S. Physiolog. Inst.) R o n a .

V. H e n riq u e s , D ie Eiweißsynthese im  tierischen Organismus. Um den Grad  
der H ydrolyse bei einem Eiweißkörper durch Säure oder durch Ferm ente festzuBtellen, 
bedient m an sich m it V orteil der SöRENSENschen Methode der F orm oltitrierung 
(vgl. S. 143). D ie in  dieser R ich tung  Angestellten U nterss. des Vf. zeigen zunächst, 
daß die E in  w. von 20% iger H sS 0 4 au f W ittepepton  10 Stdn. hindurch (bei 100°) 
n ich t im stande äst, das P ep ton  völlig zu spalten , da noch 10,7% peptidgebundener 
N  Zurückbleiben. B iuret- u. T ryptophanrk . sind noch vorhanden. Bei 6 stdg. E in w. 
von 30% ig . H ,S 0 4 im  sd. W asserbade blieben nur 8,97% peptid -N ; B iuret- und 
T ryp tophanrk . w aren auch hier nachw eisbar. F erner zeigte es sich, daß die Trypsin- 
wrkg. (bis 30 T age lang) in  keinem  F alle  weniger als 13,95% des Gesam t-N  u n 
gespalten  ließ. D ie Erepsinw rkg. geh t auch sehr langsam  vor sich u. is t in  24 Stdn. 
bei weitem n ich t beendet. N ach kom binierter W ikg . von P ankreatin  und Erepsin 
au f  F leisch  w ährend 33 T agen, bezw. 2 M onaten w aren noch 6,55% , bezw. ca. 4%  
des Stickstoffes peptidgebunden; im V erlaufe langer Zeit (5 M onate und  darüber) 
sind sie jedoch im stande, die Proteinstoffe völlig zu spalten. — Vf. verw andte 
m ehrere der so analysierten  V erdauungsprodd. zu Fütterungsverss. an  R atten  (vgl. 
Ztschr. f. physiol. Ch. 43. 417; C. 1905. I. 549), aus welchen hervorgeht, daß 
Rütterung  m it völlig  gespaltenen Eiweißstoffen als einzige N-Quelle n ich t allein im 
stande ist, das Stickstoffgleichgew icht im K örper herzustellen, sondern sogar eine 
reichliche Stickstoffablagerung bew irken kann. Diese F äh igkeit behalten auch die
jen igen  Spaltprodd., die durch eine intensive T rypsin- -f- Erepsineinw . entstehen, 
selbst wenn sie 6 Stdn. lang im sd. W asserbade m it 20% iger H ,S 0 4 erh itz t werden. 
N ach 17 ständ iger E rh itzung  geht den Spaltprodd. — wobei ein A usbleiben der 
T ryptophanrk . e in tritt — diese F äh igke it ab. D er G rund is t noch n ich t sicher
gestellt; jedenfalls geh t das V orhandensein oder Fehlen  der F äh igkeit der S palt
prodd., das N-Gleichgew icht herzustellen, m it dem V orhandensein oder Fehlen der 
T ryp tophanrk . im Verdaunngsgem isch parallel. D ie schonendste W eise, völlige 
H ydrolyse von Proteinstoffen hervorzurufen, besteht daher darin, e rst m it T rypsin, 
d arau f m it E repsin  zu verdauen und  schließlich die gebildeten Spaltungsprodd. ca. 
6 S tunden lang  im W asserbad m it 2 0 % ig e rH ,S 0 4 zu erwärm en. (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 54. 406—22. 17/2. [9/1.] K openhagen. Physiolog. Lab. d. K . tierärztl. u. land- 
w irtschaftl. Hochschule.) R o n a .

E . A. B o g d a n o w , Z u r Frage über Fettproduktion aus E iw eiß  (und zugleich 
über die Methodik der Fettbestimmung). Vf. suchte zu entscheiden, ob bei V erab
reichung von eiweißreichem und fe tt-  und kohlehydratarm em  F u tte r  (Fleischmehl 
u . K äsest off) an  F erkel so viel F e tt  angesetzt w ird, daß selbst u n te r der Annahme, 
daß die F e tte  u. K ohlehydrate des F u tte rs  vollständig zum A nsatz kom m en, noch 
ein Ü berschuß von neuangesetztem  F e tt  verbleibt. Aus den Ergebnissen seiner 
Verss. schließt Vf., daß sehr eiweißreiche Fettm ischungen die T iere  nu r w enig fe tt
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m achen, daß aber sehr w ahrscheinlich wenigstens kleinere Fettm engen aus dem 
Eiw eiß gebildet w erden können.

F ü r die Fettbestimmung aus Teilen des T ierkörpers empfiehlt Vf. folgendes 
V erf.: Man trocknet die Substanz bei 97—100°, behandelt fettreiche Substanzen 
einige S tunden u n te r zeitweiligem U m rühren m it k. Ä ., pu lverisiert und zieht im 
SoxHLETschen App. m it Glasschliffen 2 T age lang  m it Ä. (die Ä therlsg. is t zu 
filtrieren) und dann  nochm als 2 T age m it sd. A. au s, wobei der A.-Auszug nach 
dem V erjagen des A. in  Ä. gel. und m it dem Ä.-Auszug verein ig t wird. D ie er
haltenen E x trak te  w erden sodann noch verseift, die Seife w ieder zerlegt und die 
gew aschenen höheren F e ttsäu ren , im  Ä.-A. gel., m it Ba(OH)j titrie rt. In  den 
Extraktionsrückständen w ar durch künstliche V erdauung nach D o r m e y e r  kein 
F e tt m ehr nachzuw eisen. (Journ. f. L andw . 56. 53—87. 13/2. Moskau. Landw . Inst.)

Ma c h .
K a ts u j i  In o u y e  und K . R o n d o , Über die B ildung  von Bechtsmilchsäure bei 

der Autolyse der tierischen Organe. 3. M i t t e i l u n g .  D ie Milchsäurebildung bei der 
Autolyse des Muskels. Vff. zeigen, daß bei der A utolyse der Muskeln verschiedener 
T iere  (Kaninchen, H ühner, K arpfen) die B. von Bechtsmilchsäure stattfindet, die 
vom 1. bis zum 4. T age fortbesteht. Bei längerer D auer der Autolyse m acht sich 
stets eine m ilchsäurebildende W rkg . geltend. — D ie Bechtsm ilchsäure nim m t auch 
bei der A utolyse des zellfreien E xtraktes aus K aninchenm uskeln zu ; die Zunahme 
un terb leib t jedoch völlig , w enn das E x trak t vor der D igestion aufgekocht wird. 
D ie E ntstehung  der M ilchsäure in  den autolysierten M uskeln steh t also m it dem 
Zellleben n ich t im direkten  Zusam m enhang, Bondern is t als rein  chemischer, und 
zw ar ferm entativer V organg zu betrachten . A uch der m ilchsäurezerstörende Prozeß 
is t ferm entativer A rt, da die F äh igkeit des M uskelextrakte, Rechtsm ilchsäure zu 
zerstören, durch K ochhitze vollständig aufgehoben wird. W as die M uttersubstanz 
der Rechtsm ilchsäure an langt, so sind neben den K ohlehydraten die E iw eißkörper 
in B etrach t zu ziehen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 54. 481—500. 17/2. [20/1.] Kyoto. 
Med.-chem. In s t, der Univ.) R o n a .

S. J .  M e itz e r  u. J o h n  A u er, Über die Beziehungen des Calciums zu  den H em 
mungswirkungen des Magnesiums bei Tieren. W ährend sonst allgem ein angenomm en 
w ird , daß Ca und  Mg im T ierkörper sich in  derselben W eise durch Hemmungs- 
wrkg. geltend m achen, haben Vff. in m ehreren U ntersuchungsreihen festgestellt, 
daß Ca der w irksam ste A ntagonist des Mg is t, und daß die verschiedensten H em 
m ungsvorgänge, welche von Mg hervorgerufen werden, von Ca in  der kürzesten u. 
nachdrücklichsten W eise beseitig t w erden können. Vff. weisen au f den von
O. L ö w  bei den Pflanzen beobachteten A ntagonism us zwischen Ca u. Mg h in  und 
bringen die in  der L andw irtschaft gebräuchliche Methode des „G ipsens“ von m ag
nesiumreichem Boden dam it in  Zusam m enhang. (Z entralb latt f. Physiol. 21, 788 
bis 789. 22/2. [3/2.] New-York. A bt. für Physiol. u. Pharm akol. d. R o c k e f e l l e r - 
Inst. für Med. Forschungen.) A b d e r h a l d e n .

T o ra ld  S o llm a n n  und  E . D. B ro w n , Pharmakologische Untersuchungen über 
Thorium. Vff. geben eine um fangreiche Zusam m enstellung der chemischen E igen
schaften des T h o r iu m s ,  die denen des A luminium s ähneln  auch in  pharm a
kologischer H insicht. A usführlich finden sich A ngaben über F ällungsrkk., Löslich- 
keitsverhältnisse der P räcip ita te  und d ie B edingungen, welche die F ällung  ver
hindern. Des w eiteren sind Doppelsalze m it verschiedenen organischen Salzen, m it 
C itraten  und T artra ten  und  Eiw eißkörpern beschrieben, die n ich t ausfallen. E ine 
guantitative Bestimmungsmethode fü r reine Thorium lsgg. w ird m itgeteilt. Dieselbe 
beruh t auf der Fällung des Thorium s in  starker HCl-Lsg. durch Oxalsäure und der
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1. L öslichkeit des Nd. in  h ., konz. Ammoniumoxalatlsg. D urch starkes A nsäuern 
m it HCl fällt Thorium oxalat aus, das nach dem Glühen als Tborium oxyd gewogen 
wird. F ü r  H arn  is t die M ethode n ich t anw endbar, da ungenau. N ach T horium 
gaben per os findet sich dasselbe n icht im H arn , n u r in den Faeces. D ie übrigen 
um fangreichen A ngaben betreffen die pharm akologischen E igenschaften des Thorium s. 
(Amer. Journ . Physiol. 18. 426—56. 1/5. 1907. Cleveland. Ohio. W estern Reserve 
U niv. Pharm akol. Lab.) B b a h m .

A r th u r  F . C hace und ’W illia m  J. G ies, Vorläufige Beobachtungen über die 
G iftw irkung des Thoriums. U nabhängig  von den U nterss. S o l l m a n n s  u . B ro w n s  
(vergl. vorstehendes R eferat) ha tten  Vff. sich m it der U nters, der G i f tw r k g .  d e s  
T h o r iu m s  beschäftigt u. fanden bei B enutzung des ThoriumchloridB, daß es heftig  
adstringierende W rkgg. hat. P roteinlsgg. w erden gefällt, ebenso B lu t un ter Sehwarz- 
färbung. M uskelfasern w erden gebleicht und g ehärte t; die m eisten Gewebe werden 
gehärte t u. zusammengezogen. A usgedehnte Verss. an H unden u. Fröschen w erden 
noch m itgeteilt, jedoch sind die pharm akologischen E inzelheiten im O riginal ein
zusehen. (Amer. Journ . Physiol. 18. 457—75. 1/5. 1907. New-York. College of 
Physicians and Surgeons Colum bia U niv. Biolog. Chem. Lab.) B r a h m .

C. F le ig ,  D ie abführende W irkung des Phenolphthaleins und  des Disodochinon- 
phenolphthaleins. Phenolphthalein  besitzt laxative und purgative W rkgg. ohne 
N ebenerscheinungen; ebenso, aber noch intensiver w irk t das vom Vf. dargestellte, 
als D isodochinonphthalein bezeichnete 1. Salz des Phenolphthaleins. D ie in tra 
venöse In jektion ru ft eine schwache V erm ehrung der G allen-, Pankreas- u. D arm 
sekretion hervor. D as genannte  Salz besitzt bei subcutanen Injektionen gleichfalls 
abführende W rkgg. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 367—70. [17/2.*].) L ö b .

P a u l  G rösser, Über das Verhalten des Chinins im  Organismus. Vf. konnte 
von dem p e r os oder subeutan dem Organismus eiDgeführten Chinin in  allen Fällen 
nur B ruchteile desselben, die zw ischen 8 —46°/0 schw ankten, w iederfinden (Best. 
nach K e r n e r  und nach S c h m it z ). D ie Schw ankungen Bind n ich t durch die m ehr 
oder w eniger größere L öslichkeit des betreffenden ChininsalzeB bed ing t; auch h a t 
die F ü llung  des Magens keinen Einfluß au f die Resorption. Im  G egensatz zu 
K l e in e  konnte Vf. n ich t den steilen A nstieg und langsam en A bfall der A us
scheidungskurve beobachten, vielm ehr w ar die A usscheidung durchaus inkonstant. 
Dieselben V erhältnisse sind auch bei der E ingabe in  refracta  dosi vorhanden. 
B ei in tram uskulärer In jek tion  und bei der V erabreichung p e r os w ar in der A us
scheidung kein  w esentlicher U nterschied festzustellen. — Bei D urchblutungsverss. 
konnte eine hohe chininzerstörende F äh igkeit der L eber nacbgew iesen werden. 
(Biochem. Ztschr. 8 . 98—117. 21/1. 1908. [5/12. 1907.] Berlin. II . Innere Abt. des 
Städt. K rankenhauses am U rban.) R o n a .

A lfre d  C. C ro ftan , Z u r  K enntnis der H arnsäureum wandlung im  Tier- und  
Menschenkörper. W ie  die Veras, des Vf. zeigen, w urde bei K aninchen intravenös 
eingeführte H arnsäure b innen  zwei S tunden beim Passieren  des K aninchenkörpers 
zu 82,7—88,9%  zerstört, d. h. in  andere N -haltige K örper übergeführt. Zur A n
regung  der D iurese w urde bei den Verss. vorher eine harntreibende Salzlsg. in  die 
V ena jngu laris  ext. eingeflößt. — Um die H arnsäurezerstörung an  den Organen 
anderer T iere  (Hund, K atze, K uh, Schwein) u. des M enschen zu studieren, wurde 
der betreffende O rganbrei m it A. behandelt, u. das zurückbleibende K oagulat m it 
einer d . N aCl-Lsg. extrahiert. M ischt m an solche Auszüge m it U ratlsgg., so erfolgt 
bei allen diesbezüglich un tersuchten  O rganen w ährend 48 S tunden bei 37,5° eine
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H arnsäurezerstörung; K ochen des Auszuges verh indert diese Zerstörung zum größten  
Teile. Bei H und u. K atze kom m t der L eber ein w eit größeres harnsäurezerstörendes 
Vermögen als der N iere zu ; bei R ind u. K aninchen is t das Um gekehrte der F all. 
Bei den Omnivoren, Schwein u. Mensch, besitzen sowohl L eber als N iere n ich t u n 
bedeutendes harnsäurezerstörendes Vermögen. Muskeln besitzen bei allen T ieren 
eine bedeutende, B lu t u. Milz n u r eine geringgradige harnsäurezerstörende K raft. 
H ervorzuheben ist, daß die M uskeln des Menschen eine größere harnsäurezerstörende 
K raft als irgend ein anderes untersuchtes Gewebe besitzen. — Bezüglich des bei 
diesem V organg w irkenden Ferm entes haben die Unteres, des Vf. ergeben, daß 
weder daB energisch kataly tisch  w irkende „N ucleoproteid“ des O rganextraktes, noch 
die „A lbum ose“ in  demselben (D arst. cf. Original) für sich die H arnsäure zu zer
stören verm ögen, hingegen besitzen sie zusammen diese F äh igke it rech t energisch. 
Ggw. gewisser Salze ist zur Lsg. des „N ucleoproteids“ durchaus nötig. — H insich t
lich der F rage , was aus der H arnsäure w ird, konnte Vf. n u r feststellen, daß Allan- 
toin in  dem Gemisch O rganextrakt-U ratlsg. niem als t gefunden w erden konnte, h in 
gegen konnte bei V ersuchen m it m enschlicher N iere eine geringe V erm ehrung der 
Oxalsäure u. des Harnstoffes konsta tiert werden, ebenfalls eine n ich t unbedeutende 
H arnstoffverm ehrung bei M enschenleber, aber keine B. von O xalsäure; doch en t
sprach die geringe M enge der gefundenen K örper keineswegs der zerstörten H arn- 
säuremenge. (P f l ü g e r s  A rch. d. Physiol. 121. 377—94. 18/2. Chicago.) R o n a .

Gärungscheniie und Bakteriologie.

H a r tw ig  F ra n z e n  und  G eo rg  B ra u n , Über die Vergärung der Ameisensäure 
durch Proteus vulgaris. D ie Verss. zeigen, daß bei einer bestim m ten K onzentration 
der Ameisensäure, wie bei einer bestim m ten T em peratur, innerhalb  derselben Zeit 
durch Proteus vulgaris im mer dieselbe Menge Am eisensäure vergoren wird, gleich
gültig , ob die S. als Kalium - oder als N atrium salz vorliegt. D ie G eschwindigkeit 
der Rk. nim m t m it der K onzentration  der A m eisensäure zu. D ie U nteres, werden 
fortgesetzt. (Biochem. Ztschr. 8. 29—39. 21/1. 1908. [29/11. 1907.] Heidelberg. Chem. 
Inst. d. Univ.) R o n a .

E . S a lk o w sk i, Über Zuckerbildung und  ändere Fermentationen in  der Hefe. 
II . M i t t e i l u n g .  D ie vom Vf. gefundene L inksdrehung der F iltra te  auto lysierter 
H efe (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 13. 56) häng t von dem G ehalte derselben an 
Leucin  u. nicht, w ie Vf. ursprünglich  angenom m en hat, von linkadrehendem  Zucker 
ab. F ructose is t in der Autolysenflüssigkeit n ich t vorhanden, hingegen konnte 
d-Glucose, Hefegummi, ein dextrinartiger K örper, Pentosen, P urinbasen , Tyrosin, 
L ysin , L eucin, Pepton, B em steinsäure darin  nachgewiesen werden. Bei der B. von 
B ernsteinsäure ist die E ntstehung  aus Eiweiß durch autolytische V orgänge, etw a aus 
A rginin durch Oxydation, in B etrach t zu ziehen. D ie Identifizierung des Zuckers 
als d-Glucose geschah m ittels der D iphenylhydrazonverbindung. Aus 1 kg H efe 
stam m ende filtrierte A utolysenflüssigkeit w urde im V akuum  au f ca. 1 1 eingeengt, 
m it dem m ehrfachen Volumen 95°/0ig. A. versetzt, das alkoh. F il tra t verdunstet, 
der V organg w iederholt, das F il tra t zum dünnen Sirup verdunstet, m it einer Lsg. 
von M ercurisulfat in 5% iger Schwefelsäure gefällt u. zu dem Gemisch so viel A. 
hinzugefügt, daß kein m erklicher Nd. m ehr entstand. D as F il tra t davon w urde 
vom A., H g  u. H,SO* befreit, die k lare  Fl. au f ca. 50 ccm konzentriert, dann ca. 
4 1/, g  D iphenylhydrazin  in 50 ccm A. gel. hinzugefügt, die Mischung au f dem 
W asserbade zum Sirup verdunstet. D ie so gew onnenen K rystalle  haben die Zus.



und  E igenschaften des d-G lucosediphenylhydrazons. (Ztschr. f. physiol. Ch. 54. 
398—405. 17/2. [7/1.] Berlin. Chem. Lab. des pathol. In s t. d. Univ.) R o n a .

M. J a v i l l i e r ,  Über die A ufnahm e von Z in k  durch Sterigmatocytis nigra. D er 
früher (S. 545) festgestellte günstige Einfluß von Zn au f die Entw . von Aspergillus 
n iger ist, w ie Vf. nunm ehr zeigt, m it der A ufnahm e bestim m ter Mengen des Metalls 
durch letzteren verbunden. Es lassen sich notw endige, nützliche, indifferente und 
toxische Mengen Zn bezüglich der E ntw . feststellen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
146. 3 6 5 -6 7 . [17/2.*].) L öb.

H e rm a n n  M ü lle r -T h u rg a u , Bakterienblasen  (Bakteriocysten). In  Obstweinen, 
und zw ar hauptsächlich in  und  au f der nach der G ärung abgesetzten H efe, finden 
sich n ich t selten m erkw ürdige, von B akterien gebildete , allseitig  geschlossene 
Blasen, die eine gewisse Ä hnlichkeit m it den Zellen höherer Pflanzen zeigen. Die 
U nters, dieser G ebilde ergab, cjaß es sich dabei um kleinere oder größere B akterien
fam ilien handelt, die sich m it einer geschlossenen Membran um geben und so eine 
morphologische u. physiologisch höher stehende E inheit bilden. Vf. isolierte diese 
B akterien und beschreibt ihre E igenschaften . Von 2 dieser B akterien (a und  f)  
w urden die P rodd. der G ärung in  B irnensäften  näher studiert. D ie B akterien ver
gären stark  Z ucker, b ilden Ä pfelsäure aus Lävulose, M annit, flüchtige SS. (Essig
säure), M ilchsäure, w enig A. u. COj. Zu den Blasen bildenden B akterien  gehören 
Bact. m annitoepum  n. sp. (dazu die oben m it a und  f  bezeichneten) und  verw andt 
dam it das B act. gracile n. spec., dann den Microcc. cystiopoeus n. sp. (Zentralblatt 
f. B akter. u. Parasitenk. ü .  A bt. 20. 353—400. 17/2.; 449—68. 5/3. W ädensw il. 
Schweiz. Vers.-Anst. f. Obst-, W ein- u. G artenbau.) P r o sk a t je r .

M ax  R o th e rm u n d t ,  Über das Verhalten der Bakterien an der Oberfläche 
fließender Gewässer. Unteres, von F ö r s t e r  über den B akteriengehalt des Rheins 
und  der Hl haben große Schw ankungen erwiesen. D er G enannte h a t den Vf. da
her m it Verss. zur Feststellung der U rsache dieser E rscheinung betrau t. E b ergab 
sich dabei folgendes: D ie B akterienm enge an der Oberfläche eines Flusses w ird in 
der R egel in  hohem Maße von der Ström ung beeinflußt, und  zw ar s teh t jene  im 
um gekehrten V erhältn is zur Strom geschw indigkeit. D ie A nzahl der B akterien an 
der Oberfläche fließender G ew ässer ist gewöhnlich größer als die in  der Tiefe. 
Dieses V erhalten  w ird w ahrscheinlich durch das O-Bedürfnis der B akterien  bedingt. 
Im  G egensatz zu der in  der T iefe befindlichen Bakterienm enge ist diejenige an  der 
Oberfläche innerhalb  kurzer Zeit sehr großen Schw ankungen unterw orfen; diese 
sind abhängig  von der In tensitä t des L ich tes, und zw ar so , daß m ittags die Zahl 
am niedrigsten  u. nachts bis Sonnenaufgang am höchsten ist. D ieser Einfluß des 
Lichtes beruh t n ich t au f einer bakteriziden K ra ft, sondern au f einem negativen 
H eliotropism us, au f einer „Photophobie“ der B akterien. (Ach. f. H yg. 65. 148—80. 
Petersburg . Inst. H yg. u. B akter. U niv. S traßburg  i/E.) P r o sk a t je r .

J . B e lo n o v sk y , E in fluß  des Milchsäureferments a u f  die F lora  von Mäuseexkre
menten. D ie M ilchsäurebakterien, w elche zu diesen Verss. dienten, sind aus Yog
hurt iso liert worden u. unterscheiden sich von anderen M ilchsäureferm enten durch 
ih r Vermögen, große Mengen von M ilchsäure aus dem M ilchzucker zu bilden. Vf. 
beschreibt die m orphologischen E igenschaften dieser Yoghurtbakterien. W erden sie 
M äusen dargereicht, so ändert sich die F lo ra  des D arm es; sie w ird n ich t n u r ver
m indert, sondern ih r C harakter an  u. fü r sich w ird ein anderer: D ie Fäulnisfähig
keit und  V irulenz der Exkrem ente ist herabgesetzt. D ie W rkg. des Ferm ents ist 
n ich t ausschließlich au f die M ilchsäurebildung zurückzuführen, sondern vornehm lich

1310



1311

au f die von den B akterien  abgeschiedenen Prodd. D ie B akterien akklim atisieren 
sich nach einer gewissen Zeit (10 Tage) im M äusedarm, so daß sie noch nach dem 
A ussetzen der F ü tte ru n g  in m ehr oder weniger großer A nzahl auBgeschieden w erden, 
u. üben einen günstigen Einfluß au f solche Mäuse aus, die m it dem DANYSZschem 
Bacillus gefü tte rt worden w aren; dieser letztere Einfluß ist aber nur der Milch
säure zuzuschreiben. (Ann. In s t. P asteu r 21. 991—1004. Paris. Inst. P a s t e u r .)

P r o s k a u e r .
J u le s  A u c la ir  u. L o u is  P a r i s ,  Chemische Konstitution und  biologische E igen

schaften des Protoplasmas des Kochschen Bacillus. N eben den löslichen Giften 
(Tuberkulinen) und  den fetthaltigen G iften haben Vff. als d ritte  Form  der tu b er
kulösen G ifte das Protoplasm a des KoCHschen Bacillus untersucht. Sie isolieren 
daraus ein N ucleocasein, das sie Bacillocasein nennen. Dasselbe schließt sich in  
seinen Löslichkeitsverhältnissen den gew öhnlichen Castinen an. Es is t g iftig , e r
zeugt bei In jek tionen  lokale Rkk. u. scheint bei w iederholten Injektionen Im m unität 
gegen seine G iftw rkg. zu erzeugen. E s ru ft weder bei gesunden noch bei kranken  
T ieren T em peraturerhöhung hervor. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 301—3. [10/2.*].)

L öb.

Hygiene und Nahrnngsmittelcliemle.

F. K o b b e , Kresolseife und  Sapo kalinus D . A .-B . I V .  Vf. schlägt folgende V or
schriften  vor: D arst. von Kresolseife nach dem M inisterialerlaß vom 19/10. 1907: 
60 Teile L einöl erw ärm t m an m it 25 Teilen K OH  von 50° B6. au f 65° und  setzt 
6 Teile A. zu , w ickelt den Kolben in  T ücher und läß t ca. 2 S tunden u n te r bis- 
weiligem U m rühren stehen. N achdem  vollständige V erseifung eingetreten ist, 
nötigenfalls h ilft m an durch E rw ärm en auf dem W asserbade etwas nach, setzt m an 
100 Teile Kresol, K p. 199—204°, u. 17 T eile W . zu und  digeriert, bis vollständige 
Lsg. der Seife erfolgt ist. — D arst. von Sapokalinus D. A.-B. IV : 600 Teile Leinöl 
w erden in  einem Steintopfe im W asserbade au f ca. 65° erw ärm t, der T opf w ird 
dann m öglichst vor A bkühlung geschützt u. die ebenfalls auf 65° erw ärm te L auge 
(250 Teile K O H  von 50° Bd.) zugegeben, dann setzt m an 60 T eile A. zu. W enn 
nach ca. 2 S tunden die V erseifung beendet ist, werden au f einm al 530 T eile sd. W . 
zugefügt. (Apoth.-Ztg. 23. 136—37. 15/2. B ö s in g f e l d .) H e id u s c h k a .

O. B la s iu s , Untersuchungen über die bakteriziden W irkungen des Hygienols. 
Das von der chemischen F ab rik  V ahrenw ald bei H annover in  den H andel gebrachte 
H ygienol is t eine Verb. von K resol m it SO,, und  ste llt eine schw arzbraune, nach 
SO, riechende, in W . gu t 1. F l. vor. D ie 3% ig. Lsgg. besitzen stark  desodorierende 
E igenschaften; 2°/0ig. Lsgg. tö teten  Staphylokokken, Pyocyaneus, T yphus, Cholera, 
D iphtherie  und Streptokokken in kurzer Zeit ab. A uf M ilzbrandsporen w irk t 
H ygienol als Desinficiens erst in  so hoher K onzentration, daß seine praktische V er
w endbarkeit in  diesem F alle  sehr erheblich eingeschränkt ist. (Hygien. Edsch. 18. 
249—52. 1/3. H alle *a/S. Hyg. Inst.) P r o s k a u e r .

W . K u n tz e , Gewinnung keimarmer M ilch. D ie Vorschläge gehen darau f hin, 
neben den bisher empfohlenen A nforderungen fü r die aseptische M ilchgew innung 
die Milch selbst in  sterilen Gefäßen aufzufangen. N ach den m itgeteilten Beobach
tungen  genügt un ter U m ständen schon die Milch eines einzigen infizierten Tieres, 
den K eim gehalt der M ischmilch eines sonst sorgfältig gehaltenen Stalles wesentlich 
zu erhöhen. — D ie G ärprobe in  Verb. m it der TROMMSDORFFschen L eukocyten- 
probe is t ein sehr zuverlässiges M ittel für den Nachweis m astitiskranker K ühe, weil 
gerade die m it S treptokokken infizierten K ühe zur G ew innung einer keim arm en
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Milch untauglich  sind. Vf. bestätig te die schon vielfach gem achte A ngabe von 
neuem , daß der K eim gehalt einer sehr sauber gew onnenen Milch bei kühler Auf
bew ahrung in den ersten beiden T agen keine Z unahm e, sondern eine starke V er
m inderung e rfäh rt, und führt diese T atsache n icht au f eine besondere der Milch 
eigentüm liche keim vernichtende K raft zurück, sondern vielm ehr au f das A bsterben 
der ursprünglich an  die K örpertem peratur angepaßten , w eniger w iderstandsfähigen 
B akterien, welchen das dauernde V erweilen bei n ied rigerW ärm e n ich t zusagt. D a
h er ist die rasche T iefkühlung  und kalte  A ufbew ahrung fü r die Q ualität der Milch 
von der größten  B edeutung; die W rkg. der K ühlung kann durch voraufgehende 
Pasteurisation noch un terstü tz t werden. (Z entralb latt f. B akter. u. Parasitenk.
II. A bt. 20 . 420 — 43, 17/2. Leipzig. B akter. Lab. d. landw . Inst. d. Univ.)

P r o s k a u e r .
E n r iq u e  F y n n , Über die Entstehung von Schwefelwasserstoff bei der E rh itzung  

der Milch. Die abw eichenden Befunde über das A uftreten von H ,S  beim E rhitzen 
der Milch veranlaßten Vf., die F rage  nochm als zu prüfen. Beim Kolostrum  von 
5 K ühen, welches gleich vom ersten  T age an  nach dem K alben unters, wurde, 
konnte selbst nach % -stdg. E rh itzung  au f 100° kein H ,S  beobachtet w erden; erst 
am 3. LactationBtage tr a t er auf. Im  K olostrum zweier anderer K ühe entstand H ,S 
erst am 4. Tage. A ndere Verss. zeigten ebenfalls ein unregelm äßiges A uftreten 
von H ,S. D as Casein is t an der A bgabe von H ,S n ich t beteilig t; am photere Casein
lösungen lieferten keinen H ,S  bei 100 u. 120°, wohl aber, wenn die Lsg. alkalisch 
war. D iese B edingung entsprich t aber n ich t den w irklichen V erhältnissen. W ird  
der in  Milch durch Essigsäure erhaltene Nd. m it k., 95% ig. A. auBgezogen, so g ib t 
n u r der in  den A. übergegangene A nteil beim E rh itzen  H ,S. — Mit der B, von 
H ,S  beim Sterilisieren der Milch im Zusam m enhang s teh t wohl auch das V. von 
freiem Schwefel in sterilisierter Milch.

D ie Ggw. von Verbb. in  der Milch, die leicht H ,S  abgeben, is t also n icht 
konstant, w odurch sich die negativen R esultate von R a u d n it z , R u b n e r  und N ie 
m a n n  erklären. Verss., die H ,S  liefernde Substanz der Milch näher zu charak te
risieren, sind im  G ange. (Ztschr. f. F leisch- u. M ilchhygiene 18. 180—82. März. 
Buenos-Aires. Landw . A bt. d. A ckerbaum inisterium s der argentin ischen Republik.)

P r o s k a u e r .
F . S tru b e , E inige Notizen über Kakaobutter. W ie früher bei „ S a m a n a “ - 

K akao (Ztschr. f. öffentl. Ch. 11. 215; C. 1905. II . 565) h a t Vf. je tz t auch bei 
„ T h o m ¿ “-K akao freiw illige Ausscheidung eines fl. A nteiles der K akaobutter be
ob ach te t D ie U nters, desselben ergab n u r geringe U nterschiede von n. K akao
bu tte r; auffällig  is t die hohe Säurezahl dieser B u tter (7,7). D urch verschiedene 
Verss. h a t Vf. nachgew iesen, daß die P räpara tion  des K akaos au f die E igenschaften  
der K akaobu tte r, insbesondere au f Säurezahl, Jodzah l und  F ., von sehr geringer 
W rkg . ist. F ü r den Nachweis von Fremdfetten in  Kakaobutter bed ien t sich Vf. des 
von C o h n  (Chem.-Ztg. 31. 855; C. 1907. II. 1122) angegebenen Verf. (Ztschr. f. 
öffentl. Ch. 14. 67— 70. 29/2. [21/2.] H alle a. S. D a v id  Söhne A.-G.) R ü h l e .

F . U tz , Über den Säuregehalt des Bienenhonigs. Vf. h a t von 175 H onigen 
(davon stam m ten 142 aus D eutschland, 28 aus dem A uslande, 5 w aren verfälscht) 
die „Säurezahl“ (Anzahl der m g K O H , die 10 g  des H onigs zum N eutralisieren 
brauchen) und den G ehalt an  S., berechnet als Ameisensäure, bestimmt. 10 dieser 
P roben entsprechen nicht den A nforderungen des deutschen A rzneibuches, da ihr 
Säuregehalt 0,23%  (entsprechend der Säurezahl 28) üb e rs te ig t W ird  eine Säurezahl 
von 20 (entsprechend 0,164% Ameisensäure) als höchst zulässige G renze angenommen, 
so w ürden 56 P roben zu beanstanden sein. Es is t dem nach zweckmäßiger, die vom 
deutschen A rzneibuche zugelassene H öchstgrenze beizubehalten, da auch von den
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Proben, die einen höheren G ehalt als 0,23% Am eisensäure besitzen, keine als ver
dorben im Sinne des N ahrungsm ittelgesetzes zu bezeichnen sind. A ndererseits g ib t 
es auch Honige, die w eniger als 0,23%  S. besitzen u. doch verdorben sind. Beim 
E rh itzen  von H onig au f dem W asserbade, schneller au f  freiem F eu er, geh t eine 
A bnahm e des G ehaltes an  freier S. vor sich. (Pharm . Post 41. 69—70. 21/1. 81 
bis 83. 24/1. W ürzburg . Chem. A bt. der hygien.-chem . U nters.-Stat.) R ü h l e .

F . S ch w arz , Beitrag zum  M ineralstoff geholt des Honigs. E n tgegen U t z  (S. 480) 
hält Vf. die Best. des M ineralstoffgehaltes für w ichtig  zur B eurteilung von H onig 
u. die h ierfür in  den „V ereinbarungen“ gegebenen Grenzen fü r zutreffend. U n ter 
374 P roben H onig  fand Vf. n u r 18 Proben =  4,81%  m it einem M ineralstoffgehalt 
un te r 0,1% , und diese H onige erw iesen sich bei der näheren  U nters, teils alB ver
fälscht, teils als stark  verdächtig. D ie von U t z  angeführten  H onige m it G ehalten 
an  M ineralstoffen un ter 0,1%  würden sich bei näherer U nters., die unterblieb, aber 
fü r die B eurteilung unerläßlich is t, höchstw ahrscheinlich als verdächtig  erwiesen 
haben, z. B. würde die LEYsche Probe, die U tz  selbst empfiehlt (Ztschr. f. angew. 
Ch. 20. 993; C. 1907. II. 359), h ierüber bereits A ufk lärung  gebracht haben. 
E inige von diesen P roben stam m en von K unsthonigfabrikan ten ; ihre N atu rre inbeit 
is t also n ich t ohne w eiteres anzunehm en. Aus den angeführten  G ründen kann Vf. 
den ÜTZschen A schenanalysen eine B edeutung für die B eurteilung n ich t zuerkennen. 
(Vgl. auch U t z  S. 769.) (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 436—39. 6/3. [7/1.] H annover. 
Chem. U nters.-A m t der Stadt.) R ü h l e .

W ilh e lm  B o n e w itz , Neuere Untersuchungen über Ananasfrüchte (Ananassa  
sativa). Vf. h a t F rüch te  von A nanassa sativa eingehend untersucht. Das D urch
schnittsgew icht derselben b e trag  1,575 kg. Sie bestanden  aus 75%  Fruchtfleisch 
m it 0,445% G esam tm ineralien und 25%  Schale m it 0,665% G esam tm ineralien. D er 
D urchscbnittsgehalt an  Mineralstoffen be träg t also 0,5% . D ie A sche (fast CO,-frei) 
en th ie lt: 68,4% K ,0 ;  1,2%  N a ,0 ; 1%  MgO; 3,2%  CaO; 0,4%  F e ,0 , ;  8,6%  CI; 
8%  P ,0 6; 2,6%  SOä; 5,6% SiO ,; kieselsaure Salze und F luoride zusam men 99% ; 
Spuren von CO,. D ie Best. des N und  Eiw eißgehaltes, welche gleichfalls wie die 
vorhergehenden U nterss. an R adialschnitten  der F rüch te  ausgeführt w urden , er
gab : 0,106 und 0,110%  N ; 0,663 und  0,688% Eiweiß. Zur Sättigung der freien SS. 
von 25 ccm S aft w urden 9,3 ccm % -n. K O H  verbraucht, au f H,SO* berechnet, be
tr ä g t dieser W ert 0,61 %  (vgl. MüNSON und T o l m a n , Journ . Americ. Chem. Soc. 
23. 247 ; 25. 272; C. 1903. I. 980). Bei einer Best. der Zuckerarten w urde ge
funden: E x trak t 14,25%) Saccharose 9 ,2% , Invertzucker 2 ,98% , G esam tzucker 
12,18% (vgl. G e e b l ig s , Chem.-Ztg. 21. 719; C. 97. II . 771). — Zum Schluß be
m erkt Vf. noch, daß die A nanasfrucht sich sehr gu t zur W einbereitung eignet, da 
d ie Saftausbeute ca. 75—8 0 % ‘beträg t, u. die R ückstände noch au f die Bukettstoffe 
(nam entlich die Schalen sind die T räger der Bukettstoffe) verarbeite t werden 
können. (Chem.-Ztg. 32. 176—77. 19/2. Leipzig.) H e id ü SCHKA.

Medizinische Chemie.

A r th u r  R . M a n d e l, X a n th in  als Ursache von Fieber u n d  dessen Neutralisation  
durch Salicylate. D urch subcutane In jektion von X an th in  konnte Vf. beim Affen 
Fiebererscheinungen hervorrufen , w oraus er fo lgert, daß zwischen dem A nsteigen 
der T em peratur und  dem A uftreten  der Purinbasen im H arn  enge Beziehungen be
stehen. Coffein ru ft dieselben Erscheinungen hervor. D urch  N atrium salicylat wird 
das durch X anth in  erzeugte A nsteigen der T em peratur herabgesetzt. (Amer. Journ .
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Physiol. 2 0 . 439—43. 2/12. 1907. U niv. and Bellevue H ospital Medical College. 
Physiolog. Lab.) B e a h m .

F e rd in a n d  W in k le r , D ie Oxydasereaktion im  gonorrhoischen Eiter. Zur A us
führung der mikrochemischen Oxydaserk. w ird der frische oder durch A. fixierte E ite r 
für 1—2 Min. in  eine l% ige, schw ach alkal. wss. Lsg. von «-N aphthol und darau f 
ebensolange in  l° /0ige D im ethyl-p-phenylendiam inlsg. g e b ra c h t D as P lasm a er
scheint mkr. d icht m it dunkelblauen G ranulationen erfüllt, w ährend die K erne als 
ausgesparte Flecke hervortreten. D ie P räp ara te  lassen sich durch Einschluß in 
Benzolkolophonium konservieren. — Bei gonorrhoischem E ite r nehm en die eosino
philen Zellen besonders intensiv die B laufärbung an ; die E pithelzellen geben die 
Bk. nicht, ebensowenig die m ononucleären Leukocyteu. In  diesem V erhalten tr it t  
also zwischen diesen und  den polynucleären Zellen ein w ichtiger U nterschied auf. 
D ie Gonokokken sind in  den blauen polynucleären Zellen n ich t als gefärb t zu 
erkennen. D ie E igenschaft der Gonokokken, sich der O xydasereaktion gegenüber 
refrak tär zu verhalten , benutzt Vf. zu D oppelfärbungen von gonorrhoischem  E iter, 
fü r welche verschiedene V orschriften m itgeteilt werden. (Folia haem atologica 5. 
17—19. Jan u a r 1908. W ien. L ab. der RoTHSCHiLD-Stiftung.) P r o s k a u e b .

A lfre d  E x n e r  u. H a n s  H e y ro v sk y , Z u r Pathogenese der Cholelithiasis. Nach 
G £ b a b d  w ird aus künstlichen N ährböden, denen gallensaure Salze u. C holestearin 
zugesetzt w ar, nach B eim pfung m it Typhus- u. Colikeimen C holestearin ausgefällt 
(C. r. Soc. biol. 1905. I. 348). K b a m e b  (J. of experim. Med. 9. Nr. 3) kam  zu 
ähnlichen R esultaten, ebenso L ic h t w it z  (Dtsch. Arch. f. klin. Med. 92. H eft 1 u. 2). 
L etz terer faß t die N dd. in beim pfter Galle analog den F ällungen  kolloidaler Stoffe 
au f und such t die H auptbedingungen fü r das E ntstehen  der F ällung  durch die 
saure Rk. u. Ggw. der B akterien zu erklären. Vff. bestätigen diese A ngaben und 
w eisen durch Verss. nach , daß die gallensauren Salze durch den E in fluß  der B a k
terien zersetzt w erden. D a C holestearin in wss. Lsgg. von gallensaurem  N atrium  
(taurochol- und glykocholsaurem  Natrium) 1. is t, so beruh t die A usscheidung des 
C holestearins darau f, daß durch die Zers, dieser Salze un ter dem Einfluß von 
B akterien  dem C holestearin die lösende Substanz entzogen wird. Typhusbazillen 
sind im stande, in  5 T agen in  Bouillon gel. N atrium taurocholat b is au f V10 seiner 
M enge zu zers.; andere B akterien , w ie S treptokokken, Staphyloc. pyog. aureus, 
B act. coli, Pyocyaneus, Proteus, bauen das genann te Salz etw as w eniger stark  ab. 
D erartige B akterien spielen demnach bei der Cholelithiasis eine hervorragende 
Rolle. (W ien. klin. W chschr. 21. 213— 14. 13/2. W ien. H . C hirurg. K lin. u. Inst, 
f. angew. med. Chem.) P r o s k a u e r .

Pharmazeutische Chemie.

A. H o ro w itz , Über Pyrenol. U n ter Bezugnahm e au f eine M itteilung von 
Z e b n ik  (S. 1202), nach welcher das Pyrenol ein Gemisch aus etw a gleichen Teilen 
benzoesaurem und  salicylsaurem  N a m it etw a 0,2%  Thym ol darstellt, g ib t Vf. h in
sichtlich der D arstellungsw eise des Pyrenols folgendes bekannt. L äß t m an auf 
Thym ol u n te r B eobachtung bestim m ter Tem peratur- und  Zeitverbältnisse Benzoe
säure einw irken, so en ts teh t Benzoesäurethym ylester. Setzt m an diesem Prod. un ter 
bestim m ten K autelen  durch N a gesättig te Benzoesäure und  Oxybenzoesäure zu , so 
erhält m an das Pyrenol. — In  einer zweiten M itteilung polem isiert der Vf. gegen 
Z e rn ik , der seine früheren A ngaben aufrecht erhält u. die Ggw. des Benzoesäure-
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thym ylesters in  dem genannten P räp a ra t beatreitet. (Pharmaz. Ztg. 53. 142. 15/2. 
152. 19/2. 161. 22/2.) D ü s t eb b eh n .

G eo rg  H e y l, über den Quecksübergehalt des Ungt. H ydrargyri einer. Vf. be
stim mte den H g-G ehalt von 20 verschiedenen Proben U ngt. H ydrargyri ein. nach 
dem D. A.-B. N ach der W ägung  des erhaltenen H g w urde dieseB noch nach 
D ie te iC H  (Helfenb. Annal. 1903. 293) m it 1—2 ccm Sol. S tanni chlorati gelinde er
w ärm t, dann nacheinander m it W ., A., Ä. gewaschen, bei 30—40° getrocknet und 
wieder gewogen. D abei ergab sich, daß bei denjenigen Salben, dessen H g  sich 
leicht abgesetzt ha tte , fast keine oder n u r eine geringe G ewichtsabnahm e nach der 
B ehandlung m it SnCl,-Lsg. e in tra t, w ährend die schlecht absetzenden P roben oft 
erhebliche Differenzen ergaben. A ub der Zusam m enstellung der R esultate is t er
sichtlich, daß der H g-G ehalt der Salben oft beträchtlich  h in ter dem geforderten des
D. A.-B. IV  zurückbleibt. Vf. h ä lt Salben m it w eniger als 32%  H g fü r unzulässig. 
V ergleichende Verss. nach den M ethoden des niederländischen und des schweize
rischen A rzneibuches zeigten m it derjenigen des deutschen A rzneibuches überein
stim m ende R esultate. D ie P rü fung  des im H andel befindlichen U ngt. H ydrarg. 
ein. in  g lo b u l i s  ergab kein befriedigendes R esultat. E s resultierten  nur tie f  braun 
gefärbte äth. L sgg ., aus denen sich das H g auch bei längerem  S tehen n ich t ab 
setzte. (Apoth.-Ztg. 23. 126—27. 12/2. [Januar.] D arm stadt. Chem. Inst. d. Techn. 
Hochsch.) H eid u sc h k a .

C a rl L e u c h te n b e rg e r ,  Über ein falsches Euphorbium . Zur U nters, gelangte 
ein aus unregelm äßigen, w eißgrauen Stücken bestehendes P rod., welches schlechter, 
bröckeliger G uttapercha glich. Das Prod. wurde zunächst m it h. A. ausgezogen; 
die alkoh. Lsg. schied beim  E rkalten  K rystalle  von Pseudoeuphorbon ab. D ie keine 
K rystalle  m ehr liefernde alkoh. M utterlauge w urde eingetrocknet, der R ückstand 
in  Ä. gel. und  die ä th . Lsg. m it l% ig . K alilauge ausgeschüttelt. D ie dadurch 
orhaltene S. w urde in  eine in l% ig . A mmoniumcarbonatlsg. 1. Säure, die.Pseudo- 
euphorbinsäure, u. eine in  l% ig . Sodalsg. 1. S., die Pseudoeuphorbonsäure getrennt. 
D er von den SS. befreite äth . Auszug lieferte nach  E n tfernung  des Ä. ein äth . ö l  
(Ausbeute 0,2%), welches nach W ochen eine geringe Menge rhom bischer K rystalle 
vom F. 242° abschied, u. ein Resen, das Pseudoeuphorboresen. Schließlich w urde 
das m it A. erschöpfte, falsche Euphorbium  m it h. W . extrahiert und dabei eine 
ro tbraune F l. erhalten, die m it A. eine ro tbraune F ällung  (gum m iartige B estand
teile?) gab. D as F il tra t dieser A lkoholfällung en th ielt äpfelsaure Salze (24,85%), 
besonders saures Calcium m alat, aber keine freie A pfelsäure. Das falsche E uphor
bium en thält außerdem  ein demjenigen de3 Gummi arabicum  ähnliches Euzym.

Pseudoeuphorbon, C15H ,tO, farb-, geruch- und  geschmacklose K rysta lle  aus h. 
A., F . 116°, sd. im Vakuum n ich t unzers., 1. in  A., Chlf., Ä., P A e , Bzl. u. Aceton, 
uni. in K alilauge u. N H S, Jodzah l =  130,49, en thält keine M ethoxylgruppe, läß t 
sich n ich t ace ty lieren , [«]d  =  -f- 48°18'; A usbeute 25% ' L ie fe rt bei der K ali
schmelze etw as Phloroglucin, is t indifferent gegen alkoh. K alilauge, w ird  durch 
H NO ,, D. 1,34, bei W asserbadtem peratur in  P ikrinsäure und ein am orphes, hell
gelbes N itroderivat, C13Hss0 4N, L in  A lkalihydraten und  -carbonaten m it dunkel
ro ter F a rb e , verw andelt. D as Pseudoeuphorbon besitzt A ldehyd- oder K eton
charakter, denn es reduziert am m oniakalische Silberlsg. un ter Spiegelbildung, färb t 
fuchsinschweflige S. sofort ro t und b ildet m it Phenylhydrazin  eine gelbe, krystal- 
linische Verb. vom F. 126°. D urch N a und A. w ird das Pseudoeuphorbon in  eine 
Verb., Cu H „ 0 , farblose K rystalle , F . 60°, verw andelt, durch KM nO, in alkal. Lsg. 
in  eine Verb., ClsH2aO, K rystalle aus A., F. 100°, überführt. — Pseudoeuphorbinsäure, 
CslH J6Oa, am orphes, schw ach gelbliches Pulver, F . 108—109°, 11. in  A ., Ä., Chlf. u.
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Bzl.; A usbeute 1% . — a-Pseudoeuphorbonsäure, C14HSjOI0, weißes, am orphes Pulver, 
P . 112—113°, bildet ein in  A. uni. B leisalz; A usbeute 10%. — ß-Pseudoeuphorbon- 
säure, ClaH J80 12, amorphes, weißes Pulver, F . 81°, bildet ein in  A. 1. B leisalz; A us
beute 9% . — Pseudoeuphorboresen, CS5H64Oi0, amorphes, weißgelbes Pulver, F . 54 
bis 55°; A usbeute 20% . (Arch. der Pharm . 245. 690—700. 18/1. Bern. Pharm . Inst, 
der Univ.) D ü STERb e h n .

Agriknlturchemie.

L e v e rn e  L . Ö la rk , R oss A. G o rtn e r  und  C a rey  E . V a il, Studien  über einige 
Böden aus Saskatchewan. Vff. berichten über Bodenunterss., deren R esultate eine 
B estätigung für die R ichtigkeit der A ngabe von H i lg a k d  („Soils“ S. 87 u. 386) 
bilden, daß bei Böden aus regenarm en G egenden auch die gröberen (mehr als 
0,025 mm D urchm esser besitzenden) B odenpartikel lösliche, von der Pflanze aus
nutzbare Salze enthalten . (Amer. Chem. Journ . 89. 163—65. Febr. 1908. [10/8. 1907.] 
L incoln, Nebraska.) A le x a n d e r .

F . K . C am ero n  u. H. E . P a t te n ,  D ie Verteilung von gelösten Stoffen zioischen 
Wasser und  Erdreich. Um die Absorptionsfähigkeit von Bodenarten  zu studieren u. 
zu vergleichen, m uß, um  das V erteilungsgleicbgew icht vollständig bestim men zu 
können , ein Stoff angew endet w erden , der n ich t schon in  Undefinierter Menge im 
Boden vorhanden ist. A ls solche Stoffe verw endet Vf. Farbstoffe u. bestim m t die 
V erteilung von E nzianviolett, (CH3),N*CgH3 : SC1N : C6H3*N H ,, und  von E osin  
zw ischen W . und  verschiedenen Bodensorten (MARSHALTscher Lehm boden, H a g e r - 
STOWscher Lehm boden, Quarzpulver), indem  die Bodenprobe m it der Farbstofflsg. 
einige T age geschütte lt wird, und die Abnahme der K onzentration der Farbstofflsg. 
colorim etrisch gemessen w ird. Man erhält dann fü r die A dsorption ähnliche p a ra 
bolische K urven (K onzentration des Farbstoffs im Boden als O rdinate, in der Lsg. 
als Abszisse) wie bei anderen adsorbierenden Stoffen. F ü r  Enzianviolett is t das 
Maximum der A dsorption etw a 38 g  pro 1 kg MARSHALTscher Boden und ea. 20 g 
pro 1 kg HAGERSTOWscher Boden. A llein diese Verss. lassen keine allgem einen 
Schlüsse über die A dsorptionsfähigkeit verschiedener B odenarten zu, denn wie be
sondere ungefähre Verss. m it D üngerextrakten  zeigen , is t die Reihenfolge der Ad- 
sorptionsfähigkeit h ier eine ganz andere: D üngerex trak t w ird von H a g e r s t o w - 
schem Boden viel stärker adsorbiert als von M a r s h a l t  schem Boden. D ie relative 
A dsorptionsfähigkeit is t also je  nach dem angew andten gel. Stoffe eine ganz ver
schiedene, u. m an kann aus den FarbstoffversB. n ich t au f das V erhalten  der Boden
a r t gegen D ünger etc. schließen. — D ie Verteilung der Farbstoffe zwischen Boden  
und  Wasser folgt n i c h t  der allgem einen A dsorptionsformel c « C =  K , sondern es 
tre ten  starke A bw eichungen au f, w ahrscheinlich weil sich durch Ausflockung von 
Bodenteilchen die Größe der adsorbierenden Oberfläche unregelm äßig ändert. 
(Journ. o f Physical Chem. 11. 581—93. Nov. 1907. W ashington. U. S. A. D ept. of 
A griculture. B ureau of Soils.) B r il l .

F. L ö h n is  und A. S ab asch n ik o ff, Über die Zersetzung von Kalkstickstoff und  
Stickstoff kalk. II . (Z entralb latt f. Bakter. u. P arasitenk. I I . A bt. 14. 87. 389; 
C. 1905. I. 1731.) D ie to ta l verschiedene Zersetzbarkeit des D icyandiam ids und 
der aus der erh itzten  Kalkstickstofflsg. zunächst gew innbaren Substanz lehrten, daß 
es sich um zwei verschiedene K örper handelt; in  der erh itzten  Kalkstickstofflsg. 
ist kein D icyandiam id vorhanden. W ahrscheinlich is t jene leicht zersetzliche Sub
stanz, von der die italienischen Forscher sprechen, und deren V erhalten sie zu der
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A nnahm e der Zersetzbarkeit des D icyandiam ids verle ite te , als die isomere V erb. 
D icarbim id anzusprechen. Man kann  auch annehm en, daß in  dem unveränderten  
K alkstickstoff n icht Calcium cyanam id (N = C —N— C a), sondern die V erbindung

f j
C ^ j^ > C a  (Calciumcarbimid) vorhanden ist, denn es is t eher zu erw arten, daß die

B akterien die g leichartig  gebundenen N-Atome abbauen , als daß sie die beiden 
ungleichartigen A tom e in  gleicher W eise in  N H 3 überführen. D ie A rbeiten 
D r e c h s e l b  liefern indessen keinen A nhalt dafü r, daß das Carbim id ex istiert, und 
dam it Btimmen die in  den letzten Jah ren  ausgeführten  U nterss. überein ; es w ird 
denn auch daB Calcium cyanam id allgemein alB die im K alkstickstoff, bezw. Stick
stoffkalk en thaltene N -haltige Substanz angesehen. N ach den biologischen Beob
achtungen scheint es, als ob entsprechend den au f chemischem W ege erlangten  
R esultaten  im unveränderten  K alkstickstoff w irklich Cyanam id vorhanden is t, das 
ebenso wie Bein Polym erisationsprod. von den B akterien dann n ich t angegriffen 
w ird , w enn es in  einigerm aßen beträchtlichen Mengen vorhanden ist. E ine Cyan- 
amidlsg. w ird nach dem V ers., selbst wenn die K onzentration  verhältnism äßig ge
ring  is t, n ich t durch B akterien  zers. D a aber der K alkstickstoff im Boden m eist 
ziemlich leicht der N H S-B. anheim fällt und auch bei den m it E rde durebgeführten 
Verss. die n ich t erhitzte Lsg. ebenso g u t zers. w ird , wie die erh itz te , so p rü ften  
Vff., w odurch denn das Cyanam id in  diesen Fällen  dera rt beeinflußt wird, daß die 
B akterien in T ätigkeit tre ten  können. COa m achte die Substanz noch n ich t für 
die B akterien  an g re ifbar, dagegen w irk t sie dann förderlich , wenn durch vorauf
gegangene E rhitzung oder durch Zugabe absorbierend w irkender Stoffe den B ak
terien  die M öglichkeit zu lebhafter T ä tig k e it gegeben wurde.

Vff. p rüften  verschiedene B akterienarten  au f ih r V erhalten zu den erw ähnten 
V erbb., den Einfluß der Jah reszeit und W itte rung , und konstatierten  schließlich, 
daß in  dem von ihnen geprüften Falle keine durch K alkstickstoff oder Stickstoff
kalk  hervorgerufenen H em m ungen des N itrifikationsprozesses e in traten . (Zentral
b la tt f. B akter. u. Parasitenk. I I . A bt. 20. 322—32. 25/1. 1903. [Nov. 1907.] Leipzig. 
B akter. Lab. d. landw. Inst. d. Univ.) P r o s k a u e r .

A. K a rp iń s k i  und B r. N ik le w sk i , Über den E in fluß  organischer Verbindungen  
a u f  den V erlau f der N itrifikation in  unreinen K ulturen. Um zu prüfen , inw iew eit 
die an R einkulturen  gem achten B eobachtungen au f die V erhältnisse in  der N atur 
übertragbar sind, haben Vff. zahlreiche Verss. m it N itritbak terien  ausgeführt, aus 
denen zw ar keine Schlüsse au f das V erhalten dieser B akterien gegen organische 
V erbb. gezogen werden können, die jedoch erkennen lassen, daß verschiedene 
organische V erbb. in  n iedriger K onzentration  den N itrifikationsvorgang in  Misch
ku ltu ren  deutlich begünstigen. Bodenauszüge und  H umate w irkten  besonders 
günstig, sodann Acetate und  einige andere K örper. Sogar Pepton und  Zucker in 
geringen M engen beschleunigten die N itrifikation in  den ersten G enerationen. D er 
günstige Einfluß scheint n ich t sehr von der K onzentration abzuhängen; äußerst 
geringe Mengen speziell von H um atlsgg. verm ochten die E rscheinung sehr zu 
beschleunigen. (Anzeiger A kad. W iss. K rakau  1907. 596—615. [29/5.1907.] D ublany, 
Landw.-chem. Vers.-Stat.) Ma c h .

F ra n z  F es t, über den zeitlichen V erlauf der Nährstoffaufnahm e und  Trocken
substanzproduktion bei der Buschbohne unter verschiedenen D üngungs- und  W itterungs
verhältnissen. Von den Ergebnissen der vorliegenden Parzellen- und Gefäßverss. 
is t hervorzuheben, daß ein verschieden großer N ährstoff Vorrat (einseitiger Mangel, 
bezw. Ü berschuß an  Nährstoffen im Boden) den V erlauf der T rockensnbstanz- 
erzeugung deutlich modifizierte, doch in  keinem  F a lle  so, daß sich daraus ab-

X II. 1. 88
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w eichende Schlüsse auf das D üngerbedürfnis ergeben hätten. M it A usnahme der 
P ,0 6-A ufnahm e, die in 2 Fällen  verschiedene D irektiven über das P ,0 5-Bedürfnis 
der Pflanze erteilte, zeigten die übrigen Nährstoffe keine Modifikation von B edeutung. 
D er modifizierende Einfluß der W itterung  war bei der Trockensubstanzerzeuguug 
und  bis zu einem gewissen G rade auch bei der N -A ufuahm e von B edeutung, bei 
der K aO-, CaO- und PjO e-A ufnahm e dagegen nicht.

D ie Gefäß verss. ließen erkennen, daß das K urvenbild  der g a n z e n  Pflanze sich 
n ich t wesentlich anders gesta lte t als das der oberirdischen Substanz, obwohl die 
W u r z e l  einen s ta rk  abw eichenden V erlauf der Stoffaufnahme und T rockensubstanz
bildung zeigt; die erst nach  der B lüte entgegengesetzte R ichtung der W urzelkurven 
verm ag wegen der re la tiv  geringen M enge der W urzel das B ild n ich t zu beeinflussen.

D ie bisher angestellten und die vorliegenden Verss. haben ergeben, daß eine 
G esetzm äßigkeit zwischen Nährstoffaufnahm e und Substanzerzeugung bei der Busch
bohne bestehen muß, daß dieser gesetzm äßige V erlauf aber durch extreme D üngungs
und  W itterungsverhältn isse stark  beeinflußt w ird, so daß au f das D üngerbedürfnis 
n u r aus der A ufstellung eines N orm alkurvenbildes geschlossen w erden darf, welches 
ausschließlich aus solchen Verss. abgeleitet w erden kann, bei denen die Pflanzen 
bei ausreichendem  N ährstoff Vorrat u n te r norm alen W itterungsverhältn issen  zur 
norm alen Entw . gelangen. Vf. h a t aus den dafür brauchbaren  Verss. ein solches 
N orm alkurvenbild  aufgestellt und erö rtert die sich daraus ergebenden Schlüsse. 
(Journ . f. L andw . 56. 1— 47. 13/2. G öttingen. Landw . Versuchsfeld d. Univ.) M a c h .

0 . K e lln e r ,  Untersuchungen über die N ähr Wirkung der im  H eu enthaltenen 
nichteiweißartigen Stickstoffverbindungen. Kritische Bemerkungen. D ie von Mü l l e k  
(Journ. f. L andw . 55. 123; C. 1907. I, 1278) gezogenen Schlußfolgerungen sind 
nach  Vf. n ich t zuverlässig, weil in  die Perioden keine Zw ischenfütterung ein
geschaltet, das V orhandensein von N itraten  im H euex trak t n ich t berücksichtigt, 
n u r ein T ier zu den Verss. benutzt und die V ersuchsdauer ganz unzureichend kurz 
bem essen wurde. (Journ. f. Landw . 56. 49—52. 13/2.) M a c h .

S. 8. S e v e n s te r , Verzuckerte Stärke als A ufzuchtsfu tter fü r  Schweine. (Vgl. 
K l e in , Milch-Ztg. 36. 461; G. 1907. II. 1651.) Vf. h a t m it durch D iastasolin  ver
zuckertem  W eizen-, G ersten- und  H aferm ehl viel günstigere Fütterungsergebnisse 
erzielt als m it roher S tärke. Vf. schreib t den günstigen Erfolg dem zu, daß er die 
V erzuckerung in  der Magermilch selbst vornahm  und  so ein viel konzentrierteres 
F u tte r  erhielt, daß er m ehr S tärke (auf 1 kg  Milch 125 g) und sta tt 10 g n u r 3 g  
D iastasolin au f 100 g  Stärke verw endete, wodurch auffallenderw eise eine w eiter
gehende V erzuckerung bew irkt wurde. (Milch-Ztg. 37. 88. 22/2. Anjum, Holland.)

Ma c h .
H e n ry  P re n t is s  A rm sb y  und  J .  A u g u s t F r ie s ,  D ie nutzbare Energie des 

Botkleeheus. In  Fortsetzung früherer Unteres. (Landw. Jah rbb . 34. 861; C. 1906 .
I. 494) w urde der Stoffumsatz eines 5 jährigen  Stiers u n te r V erw endung von 3 ver
schieden großen R ationen Rotkleeheu, die alle noch un terhalb  des zur E rhaltung  
notw endigen Mindestmaßes lagen, verfolgt, und zw ar w urde das T ie r in jeder 
H auptperiode einm al bei 19°, das andere Mal bei 13,5° gehalten ; ein größeres 
T em peraturin tervall ließ sich bei dem benutzten R espirationscalorim eter n ich t an 
wenden. D ie V erdaulichkeit der Nährstoffe und der Energiem enge w ar in den 
3 Perioden nahezu gleich. D ie um setzbare Energie betrug im M ittel 46,28 °/0 
44,97—47,38% ) der G esam tenergie und  78,39%  (76,26—79,63% ) der E nergie der 
verdauten  Substanz. D ie G esam tw ärm eabgabe des T ieres w urde durch die v e r
schiedene H öhe der U m gebungstem peratur n ich t wesentlich beeinflußt, jedoch w ar 
die A bgabe durch S trahlung und  L eitung  bei 19° w esentlich kleiner, die A bgabe
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durch W asaerdam pf entsprechend größer als bei 13,5°. D ie relative Feuchtigkeit 
der L u ft scheint n ich t von w esentlichem  Einfluß zu sein. E in  entschiedener Einfluß 
der T em peratur au f  den Stoffumsatz w ar bei dem kleinen T em peraturintervall 
n ich t zu erkennen.

Vff. erörtern des w eiteren die V erw ertbarkeit der E rgebnisse fü r die Berechnung 
der reinen nutzbaren Energie, der W ärm eabgabe des T ieres und  seines E rhaltungs
bedarfs und verw enden die brauchbaren zur K orrek tur der früher erm ittelten Zahlen 
für die V erteilung der Energie au f die einzelnen Exkrete, den V erbrauch bei der 
V erdauung und  A ssimilation, den V erbrauch bei der G ewebebildung und au f den 
fü r G ewebebildung verbleibenden Ü berschuß. E inzelheiten s. Original. (U. S. De- 
partm . o f A gric. Bur. o f Anim al Ind. Bull. 101. 1—61. 25/2. P ennsy lvania  S tate 
College.) Ma c h .

E io h lo ff, D ie Fütterung der Milchkühe nach den Kellnerschen Grundsätzen. 
E ine D arlegung  und E rörterung  der KELLNERschen Forschungsergebnisse in ihrer 
B edeutung fü r die F ü tte ru n g  der Milchkühe u. die Milchproduktion. Vf. erw artet, 
daß durch die Befolgung der KELLNERschen Vorschläge höhere M ilcherträge erziel
bar sein w erden, und  daß m an durch sie in Verb. m it einer zweckmäßigen Zucht 
au f L eistung u. gu ter A usbildung des M elkpersonals dazu gelangen wird, die Milch 
m it den geringsten K osten zu erzeugen. (Miich-Ztg. 37. 73—75. 15/2. 86—88. 22/2. 
R- 110—12. 7/3. Greifswald.) Ma c h .

Mineralogische und geologische Chemie.

J . W e b e r, Beiträge zur K enntnis einiger polymorpher Körper. Vf. untersuchte 
die K örper ZnS, H gS u. Sb,S8, bei w elchen durch steigende T em peratur Um w andlung 
in  eine Form  m it niederer Symm etrie angegeben wird. F ü r ZnS ergab Bich, daß 
sich Zinkblende durch Erhitzen in W urtzit überführen läßt, ob dabei die A bkühlung 
langsam  oder rasch erfo lg t, is t gleichgültig. U nentschieden b lieb , ob die doppelt
brechenden P artien  hei der Z inkblende als W urtziteinlagerungen oder als S törungen 
zu deuten Bind. Lösungsverss. ergaben w eder bei der Zinkblende, noch beim W urtz it 
K rystalle. — H gS lieferte w eder als roter, hexagonaler Z innober (Cinnabarit), noch 
als regulärer, schw arzer M etacinnabarit Aufschluß über Polym orphieverhältnisse. — 
SbjS, w ird als regulärer Senarm ontit und  als rhom bischer Valentinit beschrieben. 
A m orphes SbaS8 sublim iert nur bei sehr starker T em peratureinw irkung und bildet 
dann O ktaeder und lange, spießige N adeln. Geschmolzen liefern beide M inerale 
teils Senarm ontit, teils V alentinit, zum eist aber amorphes Sb2S8. D as letztere gibt, 
nach langer, starker Tem peratureinw irkung e rh a lten , kein Schmelzprod. Aus der 
Lsg. jedes der beiden M inerale krystallisieren beide nebeneinander aus. A ufhellende 
Senarm ontite werden sowohl bei langsam er, wie rascher A bkühlung erhalten. (Ztachr. 
f. K rystallogr. 44. 212—38. 11/2. W ürzburg.) E t z o l d .

J .  B ec k e n k a m p , Über die M onoxyde und  Monosulfide der Elemente der zweiten 
Gruppe u n d  über einige Oxyde und  Sulfide von Elementen anderer Gruppen des 

periodischen Systems. E ein  krystallographische Beobachtungen, bezüglich deren h ier 
au f das Original verwiesen w erden muß. (Ztschr. f. K rystallogr. 44. 239—63. 11/2. 
W ürzburg.) ETZOLD.

G le d itsc h , Über das L ith ium  in  radioaktiven M ineralien (cf. S 550). Vf. be
schreibt die benutzte  M ethode der Best. des L i und  g ib t folgende D aten :

88*
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Cu % L i 7„
A tiv itä t be
zogen au f U

Pechblende aus J o a c h i m s t h a l ...................... 1,2 0,000 17 1,5
„ „ C o lo ra d o ................................. 0,15 0,000 34 1,75

C halkolith aus C o r n w a l l ................................. 6,45 0,00011 2,00
A u t u n i t ................................................................. 0 0,00083 1,48
T h o r i t ....................................................................... Spur 0,003 3 0,59
C a r n o t i t .................................................................. 0,15 0,030 0,52

Aucli in  den G angarten  der M ineralien findet sich L i. W enn Cu sich in  L i 
verw andelt, scheint es erklärlich, daß in Ggw. von viel Cu w enig L i u. um gekehrt 
sich findet. (C. r. d. l ’Acad. des seiences 146. 331—33. [17/2.*].) L öb.

W . C. B rö g g e r ,  B lom strandin u n d  Priorit. Als B lom strandin bezeichnet Vf. 
das von ihm früher zum A schynit gezogene M ineral aus einem G ranitpegm atit von 
U rstad  (Insel H ittcrö), w ährend als P rio rit der von P r io r  beschriebene Euxenit aus 
Sw aziland bezeichnet wird (vgl. Min. Mag. 12. 96; Ztschr. f. K rystallogr. 32 . 279; 
C. 1 9 0 0 . I. 622), Beide sind M etaniobate u. M etatitanate von R n [Fe, Ca, Mn, Zn, 
P b , N a ,, K , , (UO)(ThO)] und Rni (Y , E r , Ce, La, Di). Beim B lom strandin von 
H itterö  verhalten  sich die Salze der M etaniobsäure H N bO , zu denen der M etatitan
säure H ,T iO s wie 1 : 3 ,  bei dem von A rendal wie 1 :2  und  beim P rio rit wie 1 :1 .  
D er B lom strandin unterscheidet sich vom A schynit durch die geringe Cermenge, 
ist nach (010) abgeplattet, h a t 0 ,4746 :1 :0 ,6673  und nach  B lo m St r a n d  die Zus. 1 
und 2. Von den beiden M öglichkeiten, daß d ie R eihen E uxenit-Polykras und  
B lom strandin-Priorit entw eder in  krystallographischer H insich t identisch sind oder 
zwei dim orphe M odifikationen derselben Mischung rep räsen tieren , zieht Yf. die 
letztere vor.

N b ,0 6 T a,0 5 TiO , SnO, SiO, ZrOj UO, ThO , (Y, Er)jO’s (Ce, L a,D i,)0 ,
1. 17,99 0,89 32,91 0,12 0,38 Sp. 4,01 7,69 28,76 1,97
2. 23,35 1,15 27,39 0,18 0,40 1,33 5,35 4,28 25,62 2,48

FeO MnO CaO ZnO PbO MgO N a ,0 K ,0 H ,0 Summe
1. 1,48 0,27 1,02 — 0,06 0,04 0,22 0,19 1,88 99,88
2. 1,43 0,30 1,80 0,09 o,84 0,15 0,90 0,18 2,56 99,78

(Videnskabs Selskabets Skrifter. M ath.-naturv. K l. 1 9 0 6 . Nr. 6 ; Bull. Soc. franç. 
M inéral. 3 0 .  457—59. Dez. 1907. Ref. G a t jb e r t .) H a z a r d .

W . E . E o rd , Stephanit von Arizpe, Sonora, Mexiko. D ie m it Polybasit, A rgentit, 
gediegen Silber etc. einbrechenden K rystalle  w erden krystallograpbisch beschrieben 
und bestehen im  M ittel aus 16,33 S, 15,30 Sb u. 68,36 Ag. (Amer. Jo u m . Science, 
(Su l im a n  [4] 25. 244—48. März. Y ale U niversity . New H aven.) E t z o l d .

F . C ornu, Über die Paragenese der Minerale, namentlich die der Zeolithe. D ie 
A ltersfolge Analcim, N atrolith , A popbyllit u. C habasit als jüngstes G lied zeigt, daß 
die Zeolithe um so w asserreicher w erden , bei je  n iedrigerer T em peratur sie en t
stehen. F ü r  diesen V ergleich muß m an das V erhältnis des M olekularquotienten des 
W . zur Summe der M olekularquotienten der übrigen B estandteile erm itteln . (Österr. 
Ztschr. f. Berg- u. H üttenw esen 56 . 89—93. 22/2. Leoben.) E t z o l d .

C. H . W a r r e n ,  Über das Vorkommen von Hortonolith bei Cumberland, Bhode 
Island, ü .-S .-A . D as dunkle, harzartig  aussehende, K örner bildende M ineral findet
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sich in  vielen Gängen, h a t aber eine starke Neigung, sich in  rötlichen oder b räun
lichen, eisenschüssigen T on um zuwandeln. Im  übrigen vergl. S. 884. (Ztschr. f. 
K rystallogr. 44. 209—11. 11/2. Boston. Mass.) E t z o l d .

R . B ra u n s , G raphit und  M olybdänglane in  Einschlüssen niederrheinischer 
Basalte. M olybdänglanz ist oft für G raphit gehalten worden. G raph it wurde vom 
Vf. in  E inschlüssen des Basaltes vom M inderberg bei L in z , G raph it u. M olybdän
glanz in solchen vom Ölberg u. G roßen W eilberg im Siebengebirge, sowie in  E in
schlüssen des B asalts vom F inkenberg  bei Beuel nachgew iesen. Zum Nachweis des 
M olybdänglanzes d iente: grauer, g länzender Strich, G elblichgrünfärbung der Flamme, 
vollständiges Lösen in  der Sodaperle un ter B lasenentw ., und  alsdann kräftige Rk. 
au f S. (Heparrk,), Sinken in  M ethylenjodid m it D. 3,33. D er Nachweis von G raphit 
ga lt als e rb ra c h t, w enn die Schüppchen au f M ethylenjodid oder Bromoform 
schw am m en u. die Flam m e sich n ich t färbte. (Z entralb latt f. Min. u. Geol. 1908 . 
97—104. 15/2. Bonn.) H a z a r d .

O rv il le  A. D e rb y , D as Ursprungsgestein der Manganerzlager im  Q uduzdistrikt, 
M inas Geraes, Brasilien. Vf. leitete früher das M anganerz von einem als Queluzit 
bezeichneten G estein h e r , das in  seiner Zus. sehr w echselte, w esentlich aber aus 
M angaDgranat (Spessartit) bestehen sollte, dem entw eder etwas A mphibol oder 
sekundärer Quarz oder ein p rim äres, hartes M anganoxyd beigem engt wäre. D ie 
neueren tieferen Aufschlüsse lassen das M anganerz aus oberflächliches V erwitterungs- 
prod. von G esteinen erscheinen, die in  der H auptsache als M anganspat, T ephro it 
und w enig Spessartit und  R hodonit bestehen. (Amer. Jou rn . Science, S il l im a n  [4] 
25. 213—16. März. Rio de Janeiro.) E t z o l d .

C a rl N e u b e rg ,  D ie E ntstehung des Erdöles. (B ildung  von optisch-aktivem  
N aphtha aus drehenden Fettsäuren.) N ach einer historischen Ü bersicht der ver
schiedenen A nsichten über die E n tstehung  des Erdöles g eh t V erfasser au f die 
von ihm entw ickelte A nschauung über, nach der die E iw eißkörper der Lebewesen 
sich als Quelle der optischen A k tiv itä t des N aphthas darstellen. N am entlich die 
natürlichen  V orgänge der Fäu ln is und  A utolyse führen zur B ild u n g  von optisch
aktiven Fettsäuren aus E iw eiß  (vgl. Biochem. Ztschr. 1. 368; C. 1906 . II . 1132; 
Biochem. Ztschr. 7. 178; C. 1907. II. 265), ferner können aus inak tiven  F e tten  
durch enzym atische V orgänge u n te r U m ständen drehende F e ttsäu ren  entstehen (vgl.
S. 515). Zwecks künstlicher G ew innung eines optisch-aktiven Petroleum s (mit
bearbeite t von E . R o se n b e rg )  w urde ein Gemisch von rechtsdrehender Valerian- 
säure u. re inster gew öhnlicher O leinsäure der D ruckdest. ausgesetzt. 13 g d-Vale- 
riansäure von [a]o =  -j- 3° w urden m it 17 g  re iner Ölsäure im Schießofen 4 Stdn. 
lang  auf ca. 350° erhitzt. N ach dem E rka lten  w urden die entstandenen gasförm igen 
Zersetzungsprodd. abgelassen und  die SS. im w ieder zugeschm olzenen Rohr 4 Stdn. 
350° ausgesetzt und dieBe O peration 4-mal w iederholt. D as dunkle, stark  grünlich 
fluorescierende R eaktionsprodukt w urde m it K alium carbonatlsg ., dann m it konz. 
N atrium disulfitlauge und  einer starken Hydroxylam inlsg. ausgeschütte lt u. schließ
lich in  äther. Lsg. aufgenom men. N ach A bdunsten  des Ä. h in terb leib t ein ro t
braunes Ö l, das , durch w iederholte Dest. gere in ig t, eine farblose Fl. m it aus
gesprochenem  N aphthageruch lieferte, die m it hellleuchtender Flam m o brann te und 
eine R echtsdrehung 0,6%  T raubenzuckergehalt entsprechend aufwies. D ie so g e 
wonnenen künstlichen optisch-aktiven Petroleum destillate geben die SALKOWSElsche 
C holesterinrk. und  die d'-M ethylfurfurolprobo sehr deutlich , die LlEBERMANNsche 
höchstens schwach. Offenbar sind diese Farbenrkk . n ich t für das Cholesterin als 
solches charak teristisch , sondern sind Rkk. hoher m olekularer KW-stoflfe. —
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Versa, m it unverseiftem  Triglycerid  an  Stelle der freien Ölsäure führten  zu dem 
gleichen Ergebnis. Das D rehungsverm ögen der einzelnen F rak tionen  des optisch- 
aktiven E ndprod. stieg m it dem K p. und der D . —  A uch durch trockne D est. der 
K alksalze konnte ein aktives Prod. erhalten  w erden. 42 g Ö bäure u. 15 g rechrs- 
drehende ValeriaDSäure w urden m it 10 g  CaO aus einer K upferretorte einer 
schnellen trocknen D est. unterw orfen; das in  Ä. aufgenom m ene D estilla t w urde wie 
oben behandelt und  ein dem durch D ruckdest. der freien S. erhaltenen analoges 
Prod. erhalten. D ie T otaldrehung  der F l. in  dem R ohre betrug  + 1 °  10'. Ganz 
ähnliche Verss. m it einem Gem enge aus reiner Ö lsäure (100 g) p lus tz-Capronsäure 
(11 g), sowie plus dem Fäulnisfettsäurengem isch (18 g) vom K p. 160—260° (ent
haltend d-V aleriansäure, d-C apronsäure u. vielleicht d-Caprinsäure) füh rte  zu einem 
Prod. von -J -1,88°, bezw. - f - 1,20° G esam tdrehung im 2 dcm-Rohr. — Verss. m it 
R icinusölsäure führten zu Prodd. m it +  0,4° bis -(- 0,9° G esam tdrehung im 2 dcm- 
Rohr. (Biochem. Ztschr. 7. 199—212. 6/12. [12/9.] 1907.) R o n a .

A. K ü n k le r  und  H . S c h w e d h e lm , Über das Verhalten der Fette und  fetten  
Öle zu  kohlensaurem K alk. Vif. haben die W rkgg. von F etten , Ölen, Wachsen und 
H arzen  au f kohlensauren K alk , Kochsalz u. Ton untersucht. D ie R esultate dieser 
U nteres, veranlaßten  sie, bei der Entstehung des Petroleums, des Erdwachses u. ver
w andter Stoffe zwei Zwischenprodd. anzunehm en, näm lich die K alksalze u. K etone. 
D er Gesamtprozeß wird wie fo lg t verlaufen:

h I '.c S h  +  GaC0° =  R''.CO:>Ca +  G0’ +  h*°-

2. c S > Ca =  ! '>  00 +  CaC° 3-
3. D ie w eitere Zers, der K etone wird besonders bei Ggw. von K ontak tsub

stanzen (C aC 03) bei n ich t zu hoher T em peratur w ahrscheinlich derart erfolgen, 
daß ih r O, sow eit er n ich t gebunden bleibt, hauptsächlich als W . abgespalten w ird; 
bei hoher H itze dagegen dürfte er CO und CO, bilden. F ern er sei e rw ähn t, daß 
in  gem ischten K etonen, wenn sie u n te r W asseraustritt reagieren , der C der Keto- 
gruppe leicht asym m etrisch w erden kann, was vielleicht in Beziehung zur optischen 
A ktiv itä t stehen könnte. A uch erk lä rt sich so das V orhandensein hochm olekularer 
V erbb. m it verzw eigter K ette, also hochviscoser Stoffe. D ie E n tfernung  des O der 
Fettsäu ren  vollzieht sicl^ zum eist au f oder nahe der E rdoberfläche, so daß die 
H auptm enge der CO, ungehindert entw eichen kann. D ie geringe Menge der in  den 
Erdöllagern  vorkom m enden CO, w äre dam it erklärt. C en tsteht als R ückstand nicht. 
(Seifensieder-Ztg. 35. 165—66. 19/2.) , H e id u s c h k a .

W. G o th an , Z u r  Entstehung des Gagats. Vf. gelangt durch U nters, des V. von 
Y orkshire und W ürttem berg  zu folgender D efinition: G agat is t ein vor u. vielleicht 
noch nach der E inbettung in w eichschlam m igen Sapropelit zersetztes und  stark  er
weichtes Holz, das als Holz die Inkohlung u. verm öge der aufgenom m enen Sapropel- 
bestandteile den B itum inierungsprozeß durchgem acht h a t, wobei immer eine sehr 
starke Schrum pfung neberhergeht. (Vergl. dazu Chem. News 94. 281. 314; C. 1907.
I. 658. 659.) (Sitzungsber. K gl. P r. Akad. Wiss. Berlin 1908. 2 2 1 -2 7 . [20/2.*].)

E t z o l d .

Analytische Chemie.

L. R o s e n th a le r ,  Z u r  entfärbenden W irkung der Kohle. (Vgl. R o s e n t h a l e r  
u. T ü r k ,  Arcb. der Pharm . 244. 535; C. 1907. I. 297). Vf. w iderspricht der Au-
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sicht von G l a s s n e r  u . S u id a  (L ie b ig s  A nn. 357. 95; C. 1907. I I .  1995), daß die 
K onzentration der wes. Lsg. der Farbstoffe in bezug au f  das Aufnahmevermögen der 
Kohlen  keine irgendwie nennensw erte Rolle spiele, und  daß der V organg der E n t
färbung von F ll. durch anim alische Kohlen im w esentlichen au f einem chemischen 
V organg beruhen dürfte. D ie durch K ohlen bew irkten E ntfärbungs- u. Adsorptions- 
erscheinungen sind nach A nsicht des Vf. physikalische Vorgänge, modifizierbar 
durch Rkk., die zwischen B estandteilen  der Kohlen und den zu absorbierenden 
Stoffen vor sich gehen können. (Arch. der Pharm . 245. 686—89. 18/1. Straßburg. 
Pharm . Inst. d. Univ.) D ü STERb e h n .

G. J a k o b , A ufschließ - und  Destillationsapparat fü r  Stickstoffbestimmungen. D er 
im Original ausführlich beschriebene u. durch A bbildung erläu terte  App. (D.R.G.M. 
N r. 304262) b ietet außer seiner bequemen H andhabung noch den V orteil, daß die 
bei B enutzung der bisher gebräuchlichen A pp. aufgetretenen F eh ler beseitigt sind. 
Zu beziehen von H . L e h r , Isenburg, und  J . GEISSEL, A pparatebauanstalt, F ran k 
fu rt a. M. (Ztschr. f. ehem. A pparatenkunde 3. 122—23. 1/3.) VOLLAND.

G eo rg e  S te ig e r ,  E in  neues Colorimeter. D ie K onstruktion des vom Vf. an 
gegebenen Colorimeters kann  nur m it H ilfe m ehrerer A bbildungen beschrieben 
werden, deren W iedergabe an dieser S telle n ich t möglich ist. E s sei deshalb auf 
das Original verwiesen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 3 0 . 215—19. Febr. 1908. 
[31/10. 1907.] U. S. Geological Survey, Chem. Lab.). A l e x a n d e r .

G. R ö s in g , E in  neuer A pparat zur Demonstration des Kondensaticmsvermögens 
des Bodens fü r  Am m oniak. D er von W o h l t m a n n  und S c h n e id e r  (Chem.-Ztg. 29. 
810; C. 1905. II . 650) beschriebene A pp. w urde dahin  abgeändert, daß die m it 
trocknem  NH„ beschickte M eßröhre in  oben trichterförm ige S p e r r z y l in d e r  taucht, 
so daß das Gasvolum en vor und  nach der A bsorption au f  den herrschenden L u ft
druck gebrach t w erden kann  und so eine B erechnung der Gewichtsm enge möglich 
w ird. D ie vom Vf. ausgeführten BeBtst. m it ca. 10 g  schw eren Bodenzylinderchen, 
die nach dem Pressen 3—4 T age bei 100° u. sodann im V akuum  über konz. H ,S 0 4 
bis zur G ewichtskonstanz getrocknet w urden , zeigten befriedigende Ü bereinstim 
mung. D ie von 10 verschiedenen Stellen eines Feldes stam m enden P roben (von 
der A ckerkrum e u. dem U ntergrund entnom men) kondensierten au f 100 g  trocknen 
Boden im M ittel 0,534 g (0,401—0,660 g) N H 3. (Ztschr. f. landw . V ers.-W esen 
Österr. 11. 123—27. Februar. Bonn-Poppelsdorf. Inst. f. B odenlehre u. Pflanzenbau 
d. landw. Akad.) M a c h .

M. B e n n s te d t, Neue E rfahrungen  bei der vereinfachten Elementaranalyse (vgl. 
auch S. 698). Vf. te ilt eine Methode m it, die fü r jede  Substanz beliebiger F lüch
tigkeit und  Zersetzlichkeit gleich g u t verw endbar iBt. Dieselbe erfordert etwas 
m ehr Zeit und is t hauptsächlich  fü r den A nfänger bestim m t; nach einiger Ü bung 
läß t sie sich beschleunigen. Im  vorderen Teile des E insatzrohres kondensiert Bich 
h ierbei auch bei schw erflüchtigen Stoffen n ich ts, so daß ein Ton- oder A sbest
streifen u n te r dem eingelegten G lasstab entbehrlich ist. — Als G rund fü r die 
häufig beobachtete T atsache , daß 3—4 mg W . zuviel gefunden w erden, h a t sich 
herausgestellt, daß das CaCl, des unm itte lbar am T -Stück der doppelten O-Zu- 
führung  sitzenden CaCl4-Rohres feucht gew orden w ar; das V erbrennungsrohr muß 
gu t verschlossen au fbew ahrt werden. Zudem is t das Chlorcalcium pro analysi 
n ich t selten rech t feucht; ein vorsichtiges E rhitzen  desselben vor dem Füllen  des 
R ohres is t zu empfehlen. A uch au f Spuren etw a vorhandener CO, ist zu achten. 
E in AnBchmelzen des E insatzrohres an  das V erbrennungarohr und dadurch be-
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dingtea Springen des letzteren verh indert m an z. B. durch ein u n te r die M ündung 
des E insatzrohres geschobenes Stückchen Pt-Blech. B ei S-Bestst. muß man Ver- 
brennungs- und  E insatzrohr abspülen und das Schiffchen dreimal m it w enig h. W . 
ausziehen. Vor der ersten B enutzung is t das Schiffchen bis zum Verschwinden der 
H 2SO<-Rk. m it verd. H Cl zu kochen. R ohre aus Quarzglas bieten viele Bequem
lichkeiten , ha lten  aber gleichfalls Spuren H 2S 0 4 zurück. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 
41. 600—4. 7/3. [12/2.] H am burg. Chem. Staatslab.) J o st .

G o ttf r ie d  J a k o b , D ie calorimetrische Reizwertbestimmung von Kohle m it be
sonderer Berücksichtigung der Colorimetereichung. D ie UnterB. der K ohle sollte im 
B etrieb ebenso regelm äßig erfolgen, w ie die jedes anderen  angelieferten Rohstoffes. 
D abei kom m t prak tisch  nu r die U nters, in der V erbrennungsbom be oder dergl. in 
B etracht, denn die B erechnung aus der E lem entaranalyse ist sehr ungenau (um ca. 
2%  falsch bei Steinkohlen, um ca. 5°/o bei Braunkohlen), u. V erdam pfungsversuche 
an D am pfkesseln un ter gleichzeitiger Best. der V erluste sind sehr unbequem .

D ie gebräuchlichen Bombenmodelle und  ihre H andhabung  w erden m it großer 
A usführlichkeit geschildert, an  der H and  zahlreicher A bbildungen. B ehandelt 
w erden die Calorim eter von F is c h e r  und von Ca e p e n t e r , die m it strömendem 
Sauerstoff arbeiten. Letzteres ist zugleich Therm om eter, da das rings verschlossene 
C alorim eter in  ein kalibrisches G lasrohr m it engem Lum en endigt, an  dem die 
W ärm etönung abgelesen und  durch eine E ichung des A pp. m it re iner K ohle auf 
P rozen te  K ohle um gerechnet wird. D ann w erden die Verbrennungsbomben nach 
B e r t h e l o t , Ma h l e r , H e m p e l , L a n g b e in , K k ö k e r  und die vom Vf. angegebene 
behandelt. L etztere h a t einen quadratischen L ängsschnitt, w odurch der P la tin - 
vcrbrauch ein M inimum w ird. D ieselbe G estalt h a t das Calorimeter, um  den Ver
lu s t durch S trahlung möglichst klein zu machen. W ie die KRöEERsche Bombe 
e rlaub t sie eine bequeme A nalyse der V erbrennungsgase. D as Zuleiterohr fü r den 
Sauerstoff u. das A bleiterohr fü r die G ase befindet sich n ich t im D eckel, sondern 
an  den Seitenw änden der Bombe (einem T iegel aus Flußeisen). D er Deckel träg t 
n u r die Z uführungen für den Zündstrom. D er V erbrennungskorb is t etwas größer 
als gew öhnlich und  h a t oben kleine, schräge Deckwände, um V erluste durch Ver
stäuben zu verm eiden; die R ückstände können, da der K orb abnehm bar ist, leicht 
in  ihm bestim m t w erden, ebenso das V erbrennungsw asser, da  der P latinbelag  der 
Bombe wie eine Schale herauszunehm en ist. (Zu beziehen von F r . H u g e r s h o f f - 
Leipzig und  H e in r ic h  LEHR-Isenburg-Hessen.) Zur V erbrennung in  den Bomben 
verw endet m an am besten Pastillen  aus l u f t t r o c k e n e m  K ohlepulver. Bei den 
üblichen Bomhenm odellen genügen 12 A tm . Sauerstoffdruck fü r 1 g  Kohle, doch 
is t es ratsam er, bis zu dem doppelten D ruck  zu gehen. E s ist praktisch, das 
C alorim eter durch  einen L uft- u. einen W asserm antel zu isolieren; s ta tt des W asser
m antels verw endet der Vf. G lycerin. Zum B etreiben der R ührung  empfiehlt der 
Vf. ein  von HüGERSHOFF-Leipzig zu beziehendes U hrw erk ; zur Zündung eine 
T auchbatterie.

Schließlich w ird das PABBsche C alorim eter ausführlich behandelt, aber ungünstig  
k ritisiert. (V erbrennung in  einer P atrone  m it N atrium superoxyd, eventuell m it 
Zuschlägen).

In  A m erika u. F rankreich  leg t m an der W ertschätzung der K ohlen den o b e r e n  
H eizw ert zugrunde, bei dem also fl. W . als V erbrennungsprod. angenom m en ist, 
in D eutschland w ird der un tere  berücksichtigt. (V erhältnis der Steinkohlen etwa 
7500 : 7200, bei B raunkohlen 4500 : 4200.) In  der P raxis kann man nun in  der 
T a t n ich t die gesam te la ten te  W ärm e des W asserdam pfes gewinnen, doch pläd iert 
der Vf. aus theoretischen G ründen fü r die A nnahm e des oberen H eizwertes zur 
V ergleichung u. für die A ngabe u. Best. b e i d e r  Zahlen. Um den unteren W ert
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zu erhalten, is t außer der calorim etrischen Best. noch eine analytische, näm lich die 
der Menge des gebildeten W ., nötig. W enn  m an wie bisher den H eizw ert au f 
W a8serdam pf von 100° bezieht, m üßte m an auch die K ohlensäure au f 100° beziehen, 
was eine m erkliche K orrek tur bedingen w ürde. W ill m an die V ergleichsw erte der 
P raxis nach-M öglichkeit anpassen, so müßte m an auch die zur E rw ärm ung des 
Luftstickstoffs nötige W ärm em enge in A bzug bringen. D er Vf. zeigt an einem 
Beispiel, daß durch A nbringung beider K orrek turen  der N utzeffekt einer A nlage 
von 65 au f 67%  ste ig t! D er Vf. schlägt daher andere D efinitionen fü r den H eiz
w ert vor.

D ie — oft ungenügend genau ausgeführte — Best. des W asserw ertos w ird 
ausführlich  besprochen. Bei der E ichung durch die V erbrennung von S tandard
substanzen soll die T em peraturerhöhung  des Calorim eterw assers 2—5° betragen. 
(D er Vf. h a t nu r 1000 g W . im Calorim eter!) D ie Auswägem ethode w ird verw orfen 
u nd  der V erbrennungsm ethode auch der M ischungsm ethode gegenüber der Vorzug 
gegeben. Man h a t für verschiedene Tem peraturerhöhungen zu eichen und den 
W asserw ert fü r jede  Best. graphisch aus der E ichkurve zu interpolieren.

D ie am R esu lta t anzubringenden K orrek turen  w erden besprochen. D er Vf. 
empfiehlt, fü r jedes P rozen t S, falls die Bombe 10 ccm W . en thält, 22,5 Cal. abzu
ziehen, um die V erhältnisse der Praxis m öglichst anzupassen. N ach dem T itrieren  
des säurehaltigen W . m it 7io"n - Ba(OH)2 wird zur Best. des N itra ts  von einer Soda
lösung zugesetzt, dio 3,706 g N a jC 0 3 im L ite r  enthält, da 1 ccm dieser Lsg. einer 
Cal. entspricht. Um den Fehler durch S trahlungsverlust klein zu machen, werden 
die Messungen bei Z im m ertem peratur begonnen, aber w eder bei der Eichung, noch 
bei den späteren  M essungen eine K orrek tu r angebrach t; in terpo liert m au den 
W asserw ert fü r die bei jeder K ohleuntersuchung gefundene Tem peraturerhöhung, 
so sind die S trahlungsverluste berücksichtigt. — E ine Best. der V erbrennungs
produkte, die in  den Bomben von K b ö k e b  und J a k o b  leicht auszuführen ist, 
em pfiehlt sieh ste ts u. ist fü r die A ngabe des un teren  H eizw ertes unerläßlich; man 
stelle zwei Verss. an , einen un ter E ingabe von W . in die Bombe zur B est. der, SS,, 
einen zw eiten ohne W . Zum Schluß g ib t der Vf. Beispiele m it vollständigen 
Zahlenangaben. (Ztschr. f. chem. A pparatenkunde 2. 281—89. 1/6.; 313—18. 15/6.; 
337—43. 1/7.; 369—73. 15/7.; 4 9 9 -5 0 5 . 1/10.; 533—45. 15/10.; 5 6 5 -7 0 . 1/11.; 
597—605. 15/11. 1907. F ran k fu rt a. M. B rauerei B in d in g  A .-G .) W . A. R o t h -Greifs w.

S c h w e fe lb e s tim m u n g  in  E isen und  Stahl. B ericht über die A rbeiten der 
vom V erein deutscher E isenhüttenleute eingesetzten Chem ikerkom m ission, e rs ta tte t 
von H. K in d e r  (unter B eiträgen von C orle is, W ilh . S ch u lte , S a lom on , G leb- 
s a t te l ,  N ie . W olff, P h i l ip p s  und  B chüphaus). N ach C o e l e is  (1897) w ächst m it 
steigender K onzentration der HCl auch der gefundene S-G ehalt, um bei V erwen
dung von H Cl D. 1,19 den H öchstgehalt zu  erreichen und  bei den verschiedenen 
Roheisensorten, sowie bei K upfer- und  W olfram stahl w ird trotz A nw endung eines 
G lührohres nach W . S c h u l t e  u , L . Ca m pp .e d o n  m it verd. H Cl n ich t aller Schwefel 
gefunden, sondern ein Teil b le ib t im Lösungsgefäß zurück. Bei A nw endung von 
konz. H C l kann  das G lührohr en tbeh rt werden. D ie von der Kommission Ange
stellten  gleichartigen Verss. haben diese B efunde vollauf bestätig t und  w eiter fest
gestellt, daß die Lösungsdauer von erheblichem  Einfluß au f die gefundenen S-Gehalte 
ist, so zwar, daß bei rascher A rbeitsw eise W erte  erhalten  w erden, welche der W irk 
lichkeit am m eisten entsprechen. D ie Kommission hä lt daher die V erwendung von 
konz. H Cl D. 1,19 zum  AuflÖBen des Probegutes fü r unbed ing t erforderlich, dahin
gegen das G lührohr für entbehrlich. F ü r  strittige  F ä lle  schlägt sie die B arium 
sulfatm ethode als Normalmethode vor un ter B eobachtung nachstehender V orsichts
m aßregeln :
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Man löst 10 g des unbedingt rostfreien Probegutes m it 100 ccm reiner HCl, 
(D. 1,19), nachdem  v o rh e r die L u ft durch COa aus dem App. verdrängt worden is t 
u. leg t 50 ccm einer Brom salzsäure vor, die erhalten  w ird durch Lösen von 200 g  B r in 
4 1 verd. H Cl 1 :3  u. deren S-G ehalt durch blinde Yerss. bestim m t wird. D er Brorn- 
salzeäure setzt m an zweckmäßig etwas H aS 0 4 zu, um den durch die Löslichkeit des 
BaSO* bedingten  F eh ler zu beseitigen ; m an beschleunigt das Lösen m öglichst durch 
E rw ärm en, kocht nach dem Lösen noch 5 M inuten, le ite t 5 M inuten COa durch den 
A pp., spült die Bromsalzsäure in  eine Porzellanschale, setzt 5 ccm einer 10°/„igen 
N aaC 0 3-Lsg. zu, verdam pft zur Trockne, nim m t m it 10 ccm verd. H Cl 1 :1  und 
w enig W . auf, filtriert, erh itz t das etw a 100 ccm betragende F iltra t zum Kochen, 
fä llt m it h. B aCl,-Lsg., kocht nochm als 5 Minuten, läß t zum A bsitzen des Nd. an 
einem warmen O rt am besten über N acht stehen, filtriert den Nd. durch ein dichtes, 
aschefreies F ilter, w äscht m it h. W . chlorfrei, trocknet im Porzellantiegel F ilte r  u. 
Nd. zunächst vorsichtig, befeuchtet dann m it einigen T ropfen Am m onium nitratlsg., 
trocknet w ieder und  verascht. Yon dem erhaltenen G ewicht is t die durch den 
blinden Vers. erm ittelte  B aS 0 4-Menge der Brom salzsäure und  der N aaCO,-Lsg. in 
A bzug zu bringen. F ak to r für S =  13,744. — Zum bequemen Abmessen der Brom

salzsäure h a t C o k l e is  den A pp., F ig . 33, 
konstruiert, der nach M öglichkeit ein E n t
weichen schädlicher Brom däm pfe verhindert.

F ü r  B e t r i e b s a n a l y s e n  eignet sich 
die Cadmiumsulfidmethode m it nachfolgen
der T itra tion  des CdS durch Jo d  un ter B e
rücksichtigung der bei der gew ichtsanaly
tischen Best. erw ähnten Vorsichtsm aßregeln. 
Zweckmäßig leg t m an hierbei eine m it etw a 
50 ccm W . beschickte W aschflasche vor, 
welche die H auplm enge der übergehenden 
H Cl zurückhält, IJaS aber n icht, da die Fl.
sich fas t bis zum Sieden erw ärm t. Co b -
l e i s  h a t dafür einen Lösungskolben kon
stru iert, bei welchem die Waschflasche im 
Innern  des H alses eingebaut ist (vergl.
F ig . 34). D ie CdCla-Lag. ste llt m an her 
durch Lösen von 20 g  CdCla in  1 1 W . 

50 ccm dieser Lsg. versetzt m an vorteilhaft m it 25 ccm einer k. gesättig ten  Lsg.
von essigsaurem A m m onium , um noch übergehende HCl un ter Freiw erden von
Essigsäure zu binden. Oder m an verw endet zur A bsorption des H aS 50 ccm einer 
amm oniakalischen CdCla-Lsg., die hergestellt is t durch Lösen von 20 g CdCla in 
400 ccm W . u. V erdünnen m it N H 3 von D. 0,96 au f 1 1. Man filtriert den erhaltenen 
CdS-Nd. durch ein P ap ie r- oder Asbestfilter, w äscht m it W ., spü lt ihn m it F ilte r  
in  eine 500 ccm Kochflasche, setzt Jodlsg. im Ü berschuß zu, sowie 10 ccm H Cl von
D. 1,19, verd. au f etw a 300 ccm u. ti tr ie rt m it einer Lsg. von N atrium thiosulfat
(aus 8,4 g krystall. Salz und 8 g N aH C 03 in 500 ccm W ., w eiteres V erdünnen,
bis 1 ccm =  1 ccm Jodlsg. entspricht) m it S tärkelsg. als Indicator. Zur H erst. der 
Jodlsg. löst m an 7,94 g Jod  und 16 g K J  in 100 ccm W . und verd. au f 1 1; 1 ccm 
Jodlsg . =  0,001 g S; zur H erst. der Stärkelsg. rü h rt m an 5 g K artoffelstärke m it 
w enig k. W . an, verd. au f 1 1, füg t 2 g  H g Ja zu, kocht die m ilchige Lsg., bis sie 
durchsichtig  erscheint, und keine K nötchen m ehr sichtbar sind. D ie CdS-Titrations- 
methode liefert sehr b rauchbare R esultate. (Stahl u. Eisen 28. 249—54. 19/2.)

B l o c h .

Fig . 34.
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F . W . H in r ic h s e n  und  M. F r a n k ,  über die Phosphorbestimmung im  Stahl. 
D ie F ällung  der P ,0 6 als Ammoniumsalz der Phosphorm olybdänsäure (P ,0 5■ 2 4 MoO,) 
ist, wenn sie in der K älte  und  bei V ermeidung eineB zu großen Überschusses der 
Mo-Lsg. stattfindet, au f etw a 1 %  des W ertes genau ; dies genügt für die Best. 
k l e i n e r  Mengen P , wie sie in  Stählen Vorkommen, u. b ie te t den Vorteil, daß der 
gewogene Nd. etw a das 60-fache des Gewichts des P -G ehalts beträg t. Infolge 
m ehrfacher U nterschiede in  den h iernach gew onnenen Ergebnissen bei verschiedenen 
A nalytikern  w urde der Einfluß eines etw aigen A s-Gehalts von Stablproben auf die 
P ,0 5-Best. durch Verss. nachgewiesen. Zu dem Zweck w urden zunächst 13 S tahl
proben au f As gep rü ft und  der G ehalt daran  zu 0,01—0,03%  bestim m t; es w urden 
5 g  S tahlspäne in  einem ArsendestillationBkolben m it 65 g einer schwach sauren, 
konz., wss. FeC ls-Lsg. behandelt, bis das F e  sich gel. h a tte ; nach Zusatz von 
150 ccm H Cl (D. 1,19) w urde am K ühler erw ärm t, bis sich alles gel. h a tte , rasch 
100 ccm der Lsg. abdestilliert und  im D estillat das As wie üblich bestim m t. Um 
den Einfluß deB As festzustellen, w urde in  5 dieser S tahlproben (mit 0,02—0,03% 
As) der P -G ehalt sowohl im ursprünglichen M aterial bestim mt, als auch nach E n t
fernung des As nach  folgendem V erf.: 5 g  Stahl wurden in  H N O , gel., die Lsg. 
e ingedam pft, die N itrate  durch  G lühen zerstört und  der R ückstand in  HCl auf
genommen. D ie R eduktion des FeC l, geschah, indem  die 40° w arm e Lsg. m it 
0,1 g  K J  versetzt und das sich ausscheidende Jod  fortgesetzt durch wss. SO, en t
fern t wurde. Das As wurde dann m it H ,S  gefällt, das F iltra t hiervon eingedam pft, 
wieder oxydiert und  in  der Lsg. nach  Zusatz von 30 g festem N H ,-N O , die P ,0 ,  
m it Amm onium m olybdat nach F in k e n e r  gefällt. Die Verss. zeigen, daß der durch 
das M itfällen von As bedingte F eh ler bis 0,012% beträg t; in diesem Höchstfälle 
sind 60%  des gesam ten As in  den Nd. übergegangen (bei einem G ehalt von 0,02% 
As w urden gefunden im ursprünglichen M aterial 0,062% und nach A usfüllung des 
As 0,050%  P).

Zur A ufk lärung  dieser E rscheinungen haben Vff. planm äßige Unteres, über das 
Verhalten der P ,  O, gegen Ammonium molybdat bei Gegenwart von A si 06 ausgeführt. 
E s w urden jedesm al 50 ccm einer E isenlsg. ( =  5 g  Stahl) m it w echselnden Mengen 
zweier P ,0 ,-L sg g . (25 ccm =  0,00275 g, bezw. 0,00325 g P) u. zw eier A s,0 ,-L sgg . 
(10 ccm =  0,00266 g , bezw. 0,01065 g Ae) versetzt, bis zur beginnenden AbBchei- 
dung basischer Salze eingedam pft, h ierau f m it etw as H Cl bis zur A uflösung des 
N d. und m it 100 ccm der Ammoniumm olybdatlsg. versetzt u. nach %  Stunde 30 g 
festes N H 4-N 0 3 un ter U m rühren darin  gel.; nach 24 S tunden w urde der Nd. ab 
filtriert, seine H auptm enge in  einen Porzellantiegel ab gesp ritz t, der R est m it N H , 
vom F ilter gel., m it H N O , w ieder gefällt, m it der H auptm euge vereinigt, dann e in 
gedam pft u. nach  dem V ertreiben der Ammoniumsalze bis zur beginnenden B lau
färbung  erhitzt und  gewogen. D ie E rgebnisse der U nteres, sind, daß reine A s ,0 6- 
L sg. u n te r gleichen B edingungen n ich t gefällt, das As durch den P  also nur m it
gerissen w ird. D ie hierdurch bedingten F eh le r übersteigen bei einem A s-G ebalt 
bis etw a 0,05%  As n ich t den B etrag von 0,015% im P-G ehalt. D ie M itfällung des 
As w ird durch die Ggw. von N H,CI begünstig t, durch freie H C l, w eniger durch 
einen Ü berschuß der Fällungsm ittel zurückgedrängt, ist jedoch ohne vorherige E n t
fernung  des As n icht völlig zu vermeiden. (Mitt. K. M aterialprüfgs.-A m t Groß- 
L icbterfelde W eät 25. 293—302. A bt. 5 [allgem. Chemie]; S tahl u. Eisen 28. 295—98.)

R ü h l e .
H an s  R e c k le b e n  u. G eo rg  L o c k e m a n n , Über die P einigung des Wasserstoff

gases von seinem Arsengehalt. Z ur B efreiung des durch Einw. von SS. au f Metalle 
dargestellten W asserstoffs von seinem A rsengehalt un tersuch ten  Vff. au f G rund 
ih rer früheren Verss. (vgl. h ierzu : L o c k e m a n n , Ztscbr. f. angew. Cb. 18. 491; 
C. 1905. I. 1301, und R e c k l e b e n  u . L o c k e m a n n , Ztschr. f. angew. Ch. 19. 275;
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C. 1 9 0 6 . I. 1049, sowie S. 408 u. 1087) eine Reihe von AbsorptionBmitteln, indem 
sie das W asserstoffgas gewöhnlich m it e iner G eschwindigkeit von 2—3 1 in der 
Stunde durch das W ascbgefiiß Bchickten und da3 austretende Gas durch Einleiten 
in  am m oniakalische Silberlsg. oder (meistens) nach Trocknen m it kryBtallisiertem 
Calcium chlorid durch E rhitzen im G lührobr eines MARBHschen App. au f R einheit 
prüften. Von f lü s s i g e n  A b s o r p t i o n s m i t t e l n  erwies sich für den genannten  
Zweck eine gesättig te K a l i u m p e r m a n g a n a t l ö s u u g  am vorteilhaftesten. Auch 
S i l b e r n i t r a t  in  5—10°/oig., besonders am m oniakalischer Lsg. is t sehr w irksam ; 
gleichzeitig kann m an an der Menge des Nd. ungefähr den A s-G ehalt des Gases 
beurteilen. Q u e c k s i l b e r e h l o r i d l ö s u n g  is t n u r so la n g e  zuverlässig, als der ent
stehende Nd. weißlichgelb aussieht; w ird er orangefarben, so is t die W rkg. geringer. 
Von f e s t e n  A b s o r p t i o n s m i t t e l n  is t besonders K upferoxyd  zu empfehlen (durch 
F ällen  einer h. K upfersulfatlsg. m it K alilauge, Abfiltrieren, A uswaschen u. T rocknen 
bei 100s zu erhalten und  im fein zerriebenen Zustande in  einer 20 cm langen und 
1 cm w eiten G lasröhre verw endet); dasselbe hä lt n ich t bloß Arsenwasserstoff, 
sondern auch viele andere V erunreinigungen (z. B. H ,S) zurück. Auoh J o d  ist 
brauchbar, w enn noch eine F l. zur Fortnahm e des entstehenden Jodwasserstoffs u. 
der geringen Joddäm pfe h in tergeschalte t wird. F ü r die G ew innung von t e c h n i s c h  
b r a u c h b a r e m  W a s s e r s t o f f g a s  dürfte  sich, da P erm anganat und K upferoxyd zu 
teuer sind, besser H ypochlorit als E eau de Javelle  oder C hlorkalk empfehlen, jedoch 
muß dabei die H ypochloritlsg. über eine große Oberfläche (Bimsstein) herabtropfen, 
bezw. der Chlorkalk andauernd m it W . berieselt w erden, dam it sich im mer w ieder 
eine w irksam e Oberfläche bildet. B ic h r o m a t  is t unb rauchbar, r a u c h e n d e  S a l 
p e t e r s ä u r e  und B ro m  absorbieren zw ar gut, besitzen aber unangenehm e, fü r die 
R einigung des W asserstoffs störende E igenschaften ; allenfalls kann  Brom zur Iso
lierung von Spuren von AsH„ aus großen Gasgem engen verw endet w erden. (Ztschr. 
f. angew . Cb. 21. 433—36. 6/3. [11/1.] Leipzig. Inst. v. G. B e c k m a n n . Lab. f. an 
gew. Chemie der Univ.) D it t r ic h .

G eo rg  L o ck em an n , Über den Nachweis geringer Mengen Arsenik. (N achschrift 
zu vorsteh. Ref.) Zu der A rbeit von C h a p m a n  u . L a w  (Ztschr. f. angew. Ch. 20 . 
67; C. 1 9 0 7 .1. 667) bem erkt Vf., daß für die gew öhnlichen toxikologischen A rbeiten 
eine derartige peinliche G enauigkeit, welche den Nachweis von 0,0001 mg As im 
W asserstoff gesta tte t, n ich t notw endig sei, und daß m an sich dann m it '/boo mg 
als G renze begnügen soll; handelt es sich aber um physiologische Problem e, für 
w elche Vf. seine U nterss. b rauch t, dann is t die w eitgehendste G enauigkeit er
forderlich. (Ztschr. f. angew. Cb. 21. 436. 6/3. [11/1.] Leipzig. Inst. v. G. B e c k m a n n . 
L ab. f. angew . Chemie der Univ.) D i t t r i c h .

W . A. D ru sh e l, D ie volumetrische Bestim m ung von K alium  als K obaltinitrit. 
D ie Vff. bestim m ten die besten B edingungen fü r A usfällung und  F iltra tion  des 
K alium kobaltn itrits und  kürzten  die Best. des K  ab durch d irekte Oxydation m it 
KM nO,, ohne vorherige Zers, des Nd. und E ntfernung  des Co (vgl. A d ie ,  W o o d , 
Journ . Chem. Soc. London 77. 1076; C. 1 9 0 0 . H . 782). — Man fä llt das K  durch 
einen Ü berschuß von N atrium kobaltin itrit, dam pft auf dem W asserbad bis zur 
Pastenkonsistenz ein, küh lt ab, löst das überschüssige N atrium kobaltin itrit m it k. W . 
un ter U m rühren, läß t absetzen, filtriert durch Asbest, w äsch t g u t m it k. W . und 
oxydiert m it sd., au f ih r 10-faches Vol. verd. n. K M n04-Lsg. D ann  g ib t man 
H ,S 0 4 z u , en tfe rn t den Ü berschuß an  K M n04 m it überschüssiger Oxalsäure und 
titr ie rt m it KMnO* zurück. D ie K-M enge findet m an durch M ultiplizieren des 
Sauerstoffwertes des verw endeten K M n04 m it dem F ak to r 1,09. — Ca und Mg 
scheinen n ich t zu stören, w ährend bei Ggw. von Ba und Sr zu hohe R esultate
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erzielt werden. Das Verf. kann auch in  Ggw. von I i aP 0 4 benutzt w erden und ist 
deshalb für die Best. von K ^O  in  D üngern  verw endbar. (Arner. Jou rn . Science, 
S il l im a n  [4] 24. 433—38. Novem ber 1907; Ztschr. f. anorg. Cb. 56. 223—29. 25/11. 
[11/10.] 1907. K eu t Chem. Lab. of Y a l e  Univ.) H ö h n .

E . P o d re s c h e tn ik o w , Über eine neue Methode der volumetrischen Bestimmung  
des Natriummonosulfids. T itrie r t m an N a,S-Lsg. m it ]/io 'n - H ,S 0 4 u n te r Anwendung 
von Phenolphthalein  als Ind icator bis zur Farblosigkeit und  setzt dann  Form- 
aldebyd zu, so k eh rt die R osafärbung w ieder zurück, verm utlich infolge der R k.:

N aSH  -f- C H ,0  =  H ,C < [g j^  -f- NaOH. D as durch Form aldehyd freigem achte

A lkali w ird durch nochm alige T itra tion  bestim mt. — Bei der D urchführung der 
A nalyse löst m an 9,052 g N a,S in  500 ccm destilliertem , frisch ausgekochtem  W ., 
verd. 10 ccm dieser Lsg. m it 150 ccm W ., setzt Phenolphthalein  zu und  titr ie rt 
m it V 10-n. H 2S 0 4 bis zur F arb losigkeit; dann g ib t m an 10 ccm einer n. Lsg. von 
Form aldehyd zu und titr ie rt nochmals m it 7i<rn « H ,S 0 4. (Ztschr. f. F arbenindustrie
6. 388. 1/12. 1907. Ivanovo-W oznessensk. Lab. d. KüWAJEWschen Manuf.) H ö h n .

F e rn a n d  R e p i to n ,  Bestim m ung des Magnesiums; allgemeine titrimetrische 
Methode. Bei der gebräuchlichen Best. des Mg als M g,P80 7 nim m t m an a n , daß 
der aus einer Mg-Lsg. durch A lkaliphosphat und N H 4C1 ausgefällte Nd. die Zus. 
Mg(NH4)P 0 4 -j- 6H jO  b esitz t, indes is t eine G ew ähr h ierfür n ich t immer ge
geben , vielm ehr liegt die M öglichkeit vo r, daß sich N iederachläge von der Zus. 
Mg(NH4)4(P 0 4), oder Mg8(P 0 4), bilden, und  demgemäß die Best. falsch ausfällt. — 
Folgendes Verf. verm eidet diesen Ü belstand. Man dam pft die phosphathaltige Mg- 
Lsg. m it überschüssiger H N O , ein, nim m t m it HNOä auf, versetzt m it überschüssigem 
N H 4-M olybdat, filtriert, w äscht m it N H 4-N itra t aus, behandelt das F iltra t m it HNO,, 
n eu tra lisiert m it N H S, dam pft zur Trockne, n im m t m it verd. H N O , auf, b ring t die 
L sg. in einen M eßkolben, füg t eine bekannte  Menge überschüssiges (NH4),P 0 4, 
2%  C itronensäure und  N H 3 hinzu, verschließt, schüttelt, läß t 24 Stdn. stehen, fü llt 
bis zur M arke m it NH„ auf, filtriert und titr ie r t einen aliquoten T eil m it U ranlsg.; 
vorher berechnet m an , w ieviel überschüssiges (NH4) ,P 0 4 annähernd in  der zu 
titrierenden  Lsg. enthalten  ist, b ring t in  ein Becherglas annähernd  dieselbe Menge 
einer m it F e rr in itra t titr ie rten  (NH4) ,P 0 4 - Lsg., und ti tr ie r t  diese gleichfalls m it 
U ranlsg. — E n th ä lt die zu analysierende Mg-Lsg. kein Phosphat, so fä llt die B e
handlung m it N H 4-M olybdat fort. (M oniteur scient. [4] 22. I. 33—35. Januar.)

H e n l e .
T. S la te r  P r ic e ,  D ie elektrolytische F ällung von Z in k  m it bewegter Elektrode.

I I . (I. M itteilung Chem. Newa 94. 18; C. 1907. L  1076) Vf. berich te t über w eitere 
Verss. m it ro tierender K athode u. der Q uecksilberkathode von K o l l o c k  u. S m it h  
(Journ. Amer. Chem. Soc. 27. 1255 und  1527; C. 1905. II . 1284 und 1906. I. 598). 
B ei letz terer Methode fand  er im m er zu hohe W erte  im Vergleich m it anderen 
K athoden. M it der rotierenden K athode m achte Vf. einige Verss., ohne das P la tin  
vorher zu versilbern. W enn der Zn-Nd. einige Zeit au f der K athode gelassen w ird, 
tr i t t  aber L egierung m it dem P la tin  ein. A ls Zusatz zum E lektro ly ten  diente 
N a ,S 0 4, N atrium aceta t, E g ., einige Male N H 3. D ie erhaltenen R esulta te  sind 
durchw eg zu hoch, trotzdem  häufig etw as Zn im E lek tro ly ten  verblieben war. Vf. 
füh rt das zu hohe G ew icht auf B. von Zinkschwamm zurück. In  m anchen Fällen  
w urden gu te  R esultate erhalten, in  anderen n ic h t  In  Ggw. von N H , fiel alles Zn, 
das Gewicht blieb aber zu hoch. Es em pfiehlt sich, Silber- u. Zink-Ndd. jedesm al 
zusammen abzulösen und  aufzubringen und  keine neuen au f  die alten  zu  bringen. 
D ie V ersilberung m it der rotierenden K athode vollzieht sich sehr schnell.
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Mit ro tierender K athode erhält m an befriedigende R esultate in einem E lek tro 
ly ten , der 2 g  N a t r i u m s u l f a t  und l g  N a t r i u m a c e t a t  enthält. E ine geringe 
T rübung verschw indet beim E inschalten  dos Stromes. D as V erkupfern der K athode 
is t von derselben W rkg. wie das V ersilbern. D as A bscheidungspotential des Zn 
w ird geändert, wenn es au f ein Metall abgeschieden wird, m it dem es Legierungen 
bildet. D ie U m drehungszahl pro Min. w ar 600—700, aber schon von 300 an werden 
die R esu lta te  befriedigend. D er Strom  w ar 2 Amp. und die Zeit 14 Min. W ichtig  
ist, den Nd. so zu trocknen , daß die V erbrennungsgase ihn n ich t treffen können, 
also z. B. im D am pftrockenschrank. — M it 3 g  (NH4)2S 0 4 +  N H 3 w aren die Resul
ta te  durchw eg um ein geringes (bis 0,08 : 22,80%  Zn) zu hoch, aber doch befrie
digend. — A uf Zusatz von N atrium hydroxyd  (4 g) zur Z inksu lfa tkg . w aren die 
R esultate noch etw as größer. — E x n e r  u . In g h a m  empfehlen, die Z in k s u l f a t l s g .  
m it N a t r i u m a c e t a t  u. E s s i g s ä u r e  vor der E lektrolyse zum K ochen zu erhitzen, 
d ie R esulta te  sind aber dann n ich t befriedigend. Mit k. Lsgg. is t der Nd. voll
ständig, festhaftend und etwas dunkler als in  Ggw. von N atrium sulfat. — A m m o 
n i u m a c e t a t  gab viel zu hohe W erte. — W iederholte Verss. m it N a t r i u m s u l f a t  
zeigten, daß die R esultate  n ich t zuverlässig sind.

D ie Verss. nach  K o l l o c k  u . S m ith  m it Q uecksilberkathode u. sich drehender 
A node ergaben im mer zu n iedrige W erte. D iese sind nach eingehenden U nteres, 
au f  V erluste an  Zink u. Q uecksilber beim W aschen derselben zurückzuführen. D ie 
T rennung  des A m algam s vom E lektro ly ten  durch einen T rich te r füh rt auch nicht 
le ich t zu guten  R esu lta ten . D ie besten R esultate erhält m an also bei der E lek tro 
lyse von Zinksulfatlsgg. m it ro tierender K athode in einem E lek tro ly ten , der 2 g  
N a ,S 0 4 und  1 g  N atrium aceta t en thält. (Chem. News 97. 89—90 u. 99—102. 2/2. 
u. 28/2. 1908. [19/3. 1907.].) M e d s s e r .

W m . H e r b e r t  K een , Volumetrische Methode nur Bestim m ung von Z ink. Vf. 
g ib t eine A nzahl von M odifikationen an , die notw endig sind, um  die bekannte 
volumetrische Methode zu r Best. von Z in k  durch T itra tion  m it Kaliumferrocyanidlsg. 
zu einer vollkomm en zuverlässigen u. allgem ein anw endbaren Methode zu gestalten. 
D ie H erstellung u. das E instellen der erforderlichen Lsgg., sowie die A rbeitsweise 
bei der Beat, des Z inkgehaltes von Rohzink, Zinkerzen, Messing und zinkhaltigen 
A lum inium legierungen w erden eingehend beschrieben. Betreffs der E inzelheiten sei 
au f  das O riginal verwiesen. (Journ. Americ. Chem. Soc. 3 0 . 225—33. Febr. P h ila
delphia. L ab . of B o o t h , G a r r e t t  and  B l a ir .) A l e x a n d e r .

A. F is c h e r ,  Schnellelektrolytische Trennung von Nickel und  Z ink . E s konnte 
zunächst bestätig t w erden, daß die von H o l l a b d  u. B e r t i a u x  angegebenen B e
dingungen (Bull. Soc. Chim. P aris  [3] 31. 102; C. 1904 . I. 121 und 696) fü r die 
T rennung  des N i vom Zn in einer amm oniakalischen, m it (NH4),S 0 4, (NH4)jS 03 u. 
M gS04 versetzten Lsg. bei 90° zum Erfolge führen. D en großen Einfluß der T em 
p era tu r bei dieser E lektrolyse h a t F o e r s t e r  stud iert (Ztschr. f. Elektrochem . 13. 
561; C. 1907. II. 1191). Vf. is t jedoch der A nsich t, daß die R k.-W iderstände, die 
durch die W ärm ezuführung beseitigt w erden, n ich t regellos bei den verschiedenen 
M etallen bei w echselnden K om plexbildnern auftre ten , sondern sie scheinen F unk 
tionen der K om plexbildungswärm e zu sein. D ie V erss., N i u. Zn nach dem Verf. 
von H o l l a r d  z u  tren n en , scheiterten  zunächst an dem A uftreten  von NiS bei 
höherer S trom stärke. A rbeitet m an ohne N atrium sulfitzusatz, so muß man die 
S trom stärke von 0,9 Amp. au f 1,25 steigern, um das Ni innerhalb  50 Min. aus der 
Lsg. zu entfernen. Diesen überm äßig großen Strom verbrauch fü h rt Vf. auf ent
s tehende, depolarisierend w irkende Oxydationsprodd. des NH„, die sich durch 
chemische Rkk. nachw eisen lassen, zurück. F ü g t m an genügend N a,SO s hinzu, so



sinkt die S trom stärke am Ende. F ü r die schnelle T rennung  des Ni vom Zn sind 
folgende Bedingungen einzuhalten: Zwei konzentrische zylindrische N etzkathoden, 
E lek tro ly t 5 g  (NH4)aS 0 4, 1—3 g N a ,S 0 8, 30 ccm N H , (D. 0,91), je  0,15 g N i u. Zn 
als Sulfat, Gesamtvolum en 250—300 ccm , K ontrolle des K athodenpotentials nach 
dem K om pensationsverf., Potentialdifferenz der M ercurosulfat-2-n.-Elektrode gegen 
die K athode von 1,35 Volt, S trom stärke 1 Amp. is t au f 0,1 Amp. allm ählich herab
zusetzen. T em peratur sei 90—92°, D auer is t 20 Min. D as Zink kann m an nach 
O xydation des N a,SO , durch H ,0 ,  und  V erjagung des N H , durch E rhitzen in 
45 Min. m it 2,5 Amp. abscheiden, oder aber un ter Bew egung der unveränderten  Fl. 
m it 1,4—1,6 in  30 Min. D ie H ilfselektrode erw eist sich h iernach als sehr w ertvoll 
zur schnellen T rennung  elektrochem isch sehr nahestehender M etalle. (Ohem.-Ztg. 
32. 185—86. 22/2.) Meusser.

A. P a r t h e i l ,  Nochmals über Mennige u n d  deren P rü fung . (Vgl. S. 412.) Vf. 
sp rich t sein B edauern  darüber aus, daß ihm die den gleichen G egenstand betreffende 
A rbeit von R e in  SCH (Apoth.-Ztg. 22. 195) entgangen ist, R e in s c h  kom m t im 
w esentlichen zu dem gleichen E rgebnis wie Vf. (Arch. der Pharm . 245. 683. 18/1.)

D ü s t e r b e h n .

L . G o lo d e tz , E in e  F arlenreaktion fü r  Formaldehyd und  Benzoylperoxyd. T räg t 
m an einige K örnchen Benzoylperoxyd in  10 —12 T ropfen  konz. H ,S 0 4 ein, so zer
setzt Bich Benzoylperoxyd u n te r Verpuffen und A ufsteigen von w eißen Dämpfen, 
die nach B enzophenon oder Fluorenon riechen. Setzt m an nun  zum Gemisch einen 
T ropfen verd., was. Form aldehydlsg., so fä rb t sich die Fl. m om entan b lu tro t. Die 
F arbe  h ä lt sich lange Zeit und  verschw indet nu r au f  Zusatz von viel W . Diese 
E rscheinung eignet sich zum Nachweis von Benzoylperoxyd einerseits, yon welchem 
einige M illigram me genügen, und von Form aldehyd andererseits, bei welchem die 
G renze bei einer V erdünnung 1 : 2500 erreich t is t (0,04% ). A ndere Benzoylverbb. 
geben diese R k. nicht. (Chem.-Zfg. 3 2 . 245. 7/3. Prof. U n n a s  L ab. Hamburg.)

B l o c h .

L . M. D en n is  u. E l le n  S. M c C a rth y , D ie Bestim m ung von B enzol im  Leucht
gase. W ährend  nach Mo r t o n  (Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 1728; C. 1907. I. 
509) die von D e n n is  u . O 'N e il l  (Journ. Americ. Chem. Soc. 25. 503; C. 1903.
II . 150) angegebene M ethode der Best. von B zl. in  Leuchtgas durch A bsorption 
m it Amm onium -Nickelnitratlsg. unbefriedigende R esultate g ib t, is t die M ethode an  
anderen O rten m it Erfolg angew endet worden. Nach Verss. der Vff. is t dies darau f 
zurückzuführen, daß die un tersuchten  GaBsorten einen verschiedenen G ehalt an 
C yanverbb. besitzen. U m  die Methode allgem ein anw endbar zu machen, is t es 
erforderlich, zur A bsorption eine a m m o n ia k a l .  N i c k e l c y a n i d l s g .  zu verw enden. 
Zur D arst. dieser Lsg. löst m an 50 g  N iS 04-7 H ,0  in  75 ccm W ., füg t eine Leg. 
von 25 g  K CN  in 40 ccm W . und  125 ccm N H , (D. 0,91) hinzu, schü tte lt das 
Gemisch, bis das N ickelcyanid vollkommen gelöst ist, u. läß t dann 20 M inuten lang 
bei 0° stehen. Die k lare F l. w ird nun von den ausgesehiedenen K alium sulfat- 
krysta llen  dekantiert und m it einer Lsg. von 18 g krystallisierter C itronensäure in 
10 g  W . behandelt. Nachdem  das Gemisch w ieder 10 M inuten lang  bei 0° ge
standen hat, d ekan tiert m an die überstehende grünlichblaue F l. u. füh rt sie in eine 
G asp 'pe tte  ein. N un füg t m an 2 T ropfen fl. Bzl. h inzu u. schüttelt, bis sich das 
Bzl. m it dem Reagens verein ig t hat. Dies geschieht deshalb, weil nach den E r
fahrungen  der Vff. Bzl. e rs t dann quan tita tiv  von dem R eagens absorb iert wird, 
w enn es schon etwas Bzl. aufgenom m en hat. F ü r  das ReagenB w ird eine H e m p e l - 
sche G asp ipette  von der Form  benutzt, wie sie zur A bsorption schw erer KW -stoffe 
durch rauch. H ,S 0 4 angew endet zu werden pflegt. D ie obere K ugel, die etwas
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größer ist, als bei einer gew öhnlichen HEMPELschen G aspipette (Durchm esser 4,6 cm) 
wird m it G lasscherben gefüllt. Zur A u s f ü h r u n g  d e r  B e s t . w ird die G asprobe 
in einer HEMPELschen G asbürette abgemessen. Ob W asser oder H g als A bsperr
flüssigkeit beuu tz t wird, ist gleichgültig. D ie B ürette  verbindet m an m it H ilfe 
eines gew öhnlichen K apillarrohres m it der die am m oniakal. N ickelcyanidlsg. en t
haltenden P ipette  u. läß t das Gasgemisch innerhalb zweier M inuten w iederholt in 
die P ipe tte  u. w ieder zurück in die B ürette  tre ten . D ann nim m t m an die P ipe tte  
ab u. verbindet die B ürette  m it einer anderen, m it 5% ig. H ,S 0 4 gefüllten HEMPEL
schen P ip e tte  (für rauch. H aS 0 4), um das aus dem Reagens aufgenom mene N H , zu 
entfernen. D ie verd. H ,S 0 4 absorbiert das N H , nur schwer, das Gasgemisch muß 
deshalb innerhalb 2 M inuten w iederholt hin u. zurück geleite t werden.

Vff. berichten dann über Verss., aus denen hervorgebt, daß Bzl. durch d ie an 
gegebene Methode quan tita tiv  aus Gemischen von Bzl. u. L uft u. aus gewöhnlichem 
K ohlengas en tfern t wird, u. daß außer den von KOH-Lsg. absorbierbaren Substanzen 
w eder Ä thylen, noch andere K onstituen ten  des K ohlengases in  m eßbarer Menge 
aufgenom men w erden. D urch w eitere Verss. haben  Vff. festgestellt, daß nach der 
von Mo r t o n  (1. c.) vorgeschlagenen Methode der A bsorption von Bzl. durch H ,S 0 4 
(D. 1,84) auch u n te r gleichen B edingungen keine übereinstim m enden R esulta te  er
halten w erden können, u. daß bei veränderten  V ersuchsbedingungen die R esultate 
innerhalb  w eiter Grenzen schw anken. Aus Gemischen, die sowohl Bzl. als auch 
Ä thylen  enthalten, w ird das Bzl. n ich t quan tita tiv  en tfern t, dagegen w erden un
bestim m bare M engen von Ä thylen  absorbiert. A ußerdem  m acht bei dem M o r t o n - 
sehen R eagens die D am pfentw . ein genaues Ablesen der Gasvolum ina unmöglich. 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 233—47. Febr. 1908. [Nov. 1907.] Cornell Univ.)

A l e x a n d e r .

A. F ra n k -K a m e n e tz k y , E in e  neue Methode der Stärkebestimmung in  Getreide
arten  aus der Extraktausbeute. D ie Stärkebestimmung im  M ais. D ie R esultate der 
U nteres, lassen sich wie folgt zusam m enfassen: 1. D er Stärkew ert eines Maises 
steh t in  direktem  V erhältn is zu der u n te r ganz bestim m ten Voraussetzungen er
m ittelten  E xtrak tausbeute desselben. Aus dieser läß t sich ohne w eiteres der gleiche 
S tärkew ert erhalten , wie m it der D iastasem ethode. Die A rbeitsw eise is t folgende: 
Man bereite t zunächst eine D iastaselsg. durch w iederholtes V erreiben von 0,2 g 
D iastase (von E . Me r c k , D arm stadt) m it w enigen ccm W . (das W . muß bei 17,5° 
einen R efraktom eterw ert von 15,0 aufweisen). D ie ganze Flüssigkeitsm enge soll 
ca. 15—20 ccm betragen. N un erw ärm t m an 5 g des fein gem ahlenen Maises in  
einem  ca. 150 ccm fassenden Becher m it 20—25 ccm W . u. 1 ccm der DiaBtaselsg. 
im W asserbade allm ählich au f 70°, läß t 1 Stde. bei dieser T em peratur stehen, er
h itz t dann 15—20 M inuten lang  das W asserbad bis zum Sieden. Man küh lt je tz t 
au f  55° ab, setzt den R est der D iastaselsg. zu und läß t 3—4 Stdn. stehen, u. zw ar 
so, daß die T em peratur bis au f 60 —63° steigt. D er B echerinhalt w ird nun  au f 
100 ccm aufgefüllt, filtriert, im F il tra t die E xtraktausbeute m it dem ZEissscben 
E intauchrefraktom eter oder durch Best. der D. erm ittelt. D ie gesuchten W erte 
sind aus einer vom Vf. aufgestellten T abelle  zu entnehm en. — 2. Äus der E x trak t
ausbeute eines Maises läß t sich ein dem w irklichen S tärkew ert sehr nahe liegender 
S tärke- und Alkohol w ert berechnen, in  der schon erw ähnten T abelle sind die zu
sam m engehörigen W erte  angegeben. — 3. Die E xtraktbest, m it dem E in tauch
refraktom eter is t ebenso genau und  zuverlässig, wie die E rm ittlung des Extraktes 
durch die Best. der D . m it dem Pyknom eter. — 4. Die F rag e , ob die angegebene 
M ethode auch au f andere G etreidearten  übertragen  w erden kan n , bejaht Vf., ob
wohl er Verss. darüber noch n ich t anstellen  konn te , doch wird es wohl n ich t 
möglich sein , die fü r Mais ausgearbeitete E x trak ttabelle  zu benutzen. (Chem.-Ztg.



32. 157—59. 15/2. 175—76. 19/2. Brennereitechnisches In s t, für B ayern. W eihen- 
Btephan.) H eidtjschka .

H . M a tth e s  und 0 . H ü b n e r ,  Über die Zersetzung der Lecithinphosphorsäure 
bei der A ufbew ahrung der Teigwaren. A uf G rund  ih rer w eiteren  Versa, (vergl. 
Chem.-Ztg. 30. 250; C. 1906. I. 1511) teilen Vff. die A nsicht von L ü h b ig  (Ztschr. 
f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 10. 153; C. 1905. II . 1127), daß die Best. der 
alkohollöslichen Phosphorsäure über den Eigehalt von T eigw aren keine brauchbaren 
W erte  gibt. Vor allen D ingen sei der Unters, des Ä .-, bezw. PA e.-Auszuges B e
ach tung  zu schenken. Auch der C holesterinrk. kom m t n u r ein beschränkter W ert 
zu , da  in  dem fetten  Öl der Cerealien P hy tosterin , das die gleichen R kk. wie 
Cholesterin g ib t, enthalten  ist. •— Die Best. der Lecithinphosphorsäure w ird ihren  
W e rt bei Entscheidung der F rag e , ob vielleicht verdorbene E i e r t e i g w a r e n  vor
liegen, behalten. Vff. em pfehlen, diese W aren  in  gu ter V erpackung und un ter 
D eklaration  des zugesetzten E igehalts zu verkaufen. Aus den im O riginal vor
handenen A nalysenw erten läß t sich folgendes schließen. Bei langer A ufbew ahrung  
der T eigw aren findet ein R ückgang der alkohollöslichen P s0 5 sta tt. D ieser ist am 
stärksten  bei eihaltiger W are. Bei einer ohne E izusatz im Laboratorium  her
gestellten Teigw are w urde nach 3 Jah ren  noch derselbe L ecith in-P ,O s-G ehalt er
m ittelt. D ie A nsicht von B e y t h ie n  und A t e n s t ä d t  (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- 
u. G enußm ittel 13. 681; C. 1907. II . 349), daß Zersetzung der LecithiD phosphorsäure 
besonders sta ttfände , wenn m ehr als 45 mg-°/0 vorlägen, können Vff. n icht be
stätigen. A uch bei w eniger L ec ith in -P ,0 6-G ehalt sind Zerss. erheblich. D ie Ge- 
sam t-PjO j bleibt unverändert. E in  E ntw eichen der P s0 5 findet n ich t sta tt. In  ge
richtlichen Fällen  ist die Lecithinphosphorsäurebest, n u r m it V orsicht zur B e
an tw ortung der F rag e , wieviel E ier bei H erst. der E ierteigw are verw endet worden 
sind, heranzuziehen. (Chem.-Ztg. 32. 186. 22/2. Jena . Inst, fü r Pharm , u. N ahrungs
m ittelchem ie der Univ.) V o l l a n d .

H e rm a n n  M a tth e s ,  Über Puderkakao. W ird  der A s c h e n g e h a l t  au f wasser- 
und fettfreie M. berechnet und hiervon der G ebalt an  K 2C 0 3 abgezogen, bo  ergibt 
sich fü r die R einasche eine auffallend konstan te  Zahl von etw a 7,3°/0; n u r wenige 
K akaosorten zeigen h ierfür höhere oder geringere W erte. D ie B erechnung der 
Reinasehe is t notw endig, da nu r dann der A schengehalt eines m it K ,CO s auf
geschlossenen K akaopulvers m it dem eines n ich t aufgeschlossenen, bezw. m it einem 
flüchtigen A ufschließungsm ittel behandelten K akaopulvers vergleichbar ist. D ie 
U nters, von 37 deutschen K akaopulvern  verschiedenster H erkunft e rg ib t, daß der 
W a s s e r g e h a l t  von 5 bis über 8%  schw ankt, so daß es n ich t angängig  erscheint, 
h ierfür eine höchstzulässige Grenze aufzustellen. A ußerdem  lieg t es auch im 
In teresse der F abrikan ten  se lbst, die K akaopulver so herzustellen , daß sie n ich t * 
verderben. D ie untersuch ten  K akaopulver enthielten  säm tlich m ehr als den nach 
B e c k t j e t s  (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 12. 67; C. 1907. I. 287) 
norm alen G ebalt an  W . von 5% . D er Ä t h e r e x t r a k t  (vgl. S. 664) der 37 Proben 
und von 2 Proben K akaogrus b e träg t bei 8 P roben u n te r 2 0% , bei 16 Proben 
20—25°/0, bei 8 Proben 25—30%  nnd bei 7 P roben m ehr als 30%  B utter. E n t
gegen J ü c k e n a c k  (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 10. 41; C. 1905. II. 
712) sieh t Vf. in  der H erst. fe ttarm er K akaopulver keinen M ißbrauch, da  die F rage 
über den F e ttgeha lt nu r eine solche über den Geschmack und die Beköm m lichkeit 
is t; von einer V erfälschung kann  hierbei n ich t die Rede sein. D ie R o h f a s e r 
w e r te  haben fü r die W ertbest, der K akaopulver fast keine B edeutung m ehr (vgl.
S. 893), so daß zurzeit n u r die m kr. U nters, zum Nachweise der Schalen verbleibt.

X II. 1. 89
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(Ztschr. f. öffentl. Ch. 14. 61—66. 29/2. [17/1.] Jena. Inst, für Pharm azie n. N ahrungs
mittelchem ie der Univ.) R ü h l e .

E . E e d e r , Z u r  E rkennung von Wasserstoffperoxyd in  der Milch. 5 ccm Milch 
w erden in  einem Reagensrohre m it 5 ccm H C l (D. 1,19) u. einem T ropfen schw acher 
Form alinlsg. gem ischt, in  ein Bad von etw a 60° eingestellt u . höchstens 3—4 Min. 
beobachtet. Sind 0,01% H sO, vorhanden, so tr it t  eine schöne, blauviolette F ärbung  
e in , die bei 0,006%  noch deutlich, bei 0,003% n u r schwach ist. Von H s0 3 freie 
Milch g ib t hierbei eine G elbfärbung. Ü bersteig t der G ehalt an H ,0 ,  n ich t 0,06% , 
so zersetzt sich dieses bald , 0,075%  sind noch am folgenden T age nachzuweisen 
bei 0,15%  und  m ehr ist H ,0 , noch nach langer Zeit in  der Milch nachw eisbar. 
D ie Rk. w ird außer durch H jO , auch durch P tC l4, F eC l3, C uS 04 und, was für den 
N achweis des H ,0» in  Milch w ichtig is t, auch durch Salpetersäure u. salpetrige S. 
hervorgerufen. Salpetersäure w irkt indes u n te r den vorgeschlagenen Bedingungen 
nicht, sondern ru ft erst beim K ochen eine schm utzigviolette F ärbung  hervor; Spuren 
salpetriger S. lösen indes die Rk. sofort aus (vgl. VoiSENET, Bull. Soc. Chim, Paris 
[3] 33. 1198; C. 1906. I. 90); h ierau f is t bei P rü fung  gew ässerter Milch au f  H 3Oj 
R ücksicht zu nehm en. (Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 15. 234—36. 
15/2. Aachen. Ghem. U nters.-A m t der Stadt.) R ü h l e .

M a r tin  F r i tz s c h e , D ie bisherigen E rfahrungen und  Urteile über die Polenske- 
sche Z ahl un d  ein Beitrag zur K enntnis derselben bei holländischer Versandbutter. 
E s w erden alle über das POLENSKEsche Verf. (Arbb. Kais. G esundh.-A m t 20. 545; 
Ztschr. f. U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 7. 273; C. 1904. I. 905) erschienenen 
A rbeiten  eingehend besprochen und die sich hieraus ergebenden Erfahrungen und 
B eobachtungen diskutiert. Vf. selbst h a t beobachtet, daß n u r Bim sstein von solcher 
Größe und in  solcher M enge, daß ein g a n z  r e g e l m ä ß i g e s  S ie d e n  stattfindet, 
geeignet ist, u. empfiehlt, hiervon 0,5 g  von der K orngröße 1 mm im Durchm esser 
zu nehm en. D ie von K ü h n  (S. 558) gem achte B eobachtung kann  Vf. bestätigen; 
w erden n u r engmaschige D rahtnetze (M aschenweite 0,5 mm) aus K upfer oder 
Messing und Bim sstein in  angegebener Größe und Menge verw endet, und  w ird im 
übrigen genau nach PoLENSKEs V orschrift (1. c.) gearbeite t, so müssen in  jedem  
F a lle  g u t übereinstim m ende W erte erhalten  werden.

Vf. zeigt dann an 355 Proben V ersandbutter aus allen Provinzen Hollands, m it 
A usnahm e von L im burg  und  Seeland, daß fü r holländische V ersandbutter die 
G renzen tiefer gesteckt w erden müssen, als Bie im D urchschnitt nach P o l e n s k e  
liegen. Von den 355 POLENSKEschen Zahlen holländischer V ersandbutter sind 
22%  norm ale, 19%  höhere und 59%  n iedrigere W erte ; etw a %  aller gefundenen 
W erte  liegen also u n t e r  den norm alen D urchschnittsw erten (Tabelle B 2, 1. c.), 

•k e ine r überschreitet die höchst zulässige Grenze (Tabelle B 3 , 1. c.). D ie 
m eisten der u n t e r  den norm alen POLENSKEschen W erten  liegenden Zahlen 
w erden im Som m erhalbjahr, die h ö h e r  liegenden im W in terhalb jahr gefunden. Die 
n i e d r i g s t e n  POLENSKEschen Zahlen tre ten  im März— A p ril, die h ö c h s t e n  im 
O ktober u. F eb ru a r auf. E ine Beeinflussung der chemischen Befunde durch Cocos- 
kuchen- oder R übenfü tterung  tr a t  bei holländischer B utter nie zutage. (Ztschr. f. 
U nters. N ahrgs.- u. G enußm ittel 15. 193—233. 15/2. [17/1.] Cleve. S taatl. Chem. 
U nters.-A m t fü r die A uslandfleischbeschau.) RÜHLE.

T. R . H o d g so n , E in  Verfahren zum  Nachweise von Cocosnußfett in  Butter. 
(C hem . News 96, 297. 20/12.1907. Birm ingham . A nalyt. A bt. der Univ. — C. 1908.
I. 416.) R ü h l e .
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L a u r i  K r. R e la n d e r ,  K a n n  m an m it PräcipitinreaJctionen Samen von ver
schiedenen Pflanzenarten un d  Abarten voneinander unterscheiden? (Vorläufige M it
teilung.) Aus den Verse, von B e r t a k e l l i (Z entralb latt f. B akter. u. Parasitenk.
H . A bt. 11. 8 ; C. 1 9 0 3 . II. 1196) geh t hervor, daß die Eiweißstoffe der H ülsen
früchte  durch die biologische P räcip itin rk . differenziert w erden können. Vom Vf. 
m it 2 W icken- und 8 G erstenabarten  ausgeführte Unterss. lassen ebenfalls ersehen, 
daß diese Pflanzenarten sich spezifisch verhalten, und daß daher m ittels der P räci
p itin rk , eine U nterscheidung der Samen von verschiedenen Pflanzen und  A barten 
au f  diesem W ege möglich ist. D ie Rkk. sind von p rak tischer B edeutung fü r die 
Sam enkontrolle und Pflanzenveredelung. (Z entralb latt f. B akter. u . Parasitenk.
II . A bt. 2 0 . 518—22. Helsingfors. H yg. Inst. d. Univ.) P b o s k a u e b .

F ra n c is  G ano B e n e d ic t  u. V ic to r  C a ry l M y ers , D ie Bestimm ung von K reatin  
un d  K reatinin. Zwecks rascher U m w andlung von K reatin  in K reatin in  empfehlen 
Vff., die m it H Cl versetzte K reatinlsg. bei 117° im A utoklaven 15 M inuten lang  zu 
erhitzen. Diese M ethode is t auch zur D arst. von größeren M engen K reatin in  ge
eignet. Z ur K onservierung des H arns empfiehlt sich eine Chloroformthymollsg. 
1 :1 0 ,  u nd  zw ar 5 ccm au f 1000 ccm H arn, jedoch ra ten  Vff., zu r V erm eidung von 
V erlusten die K reatin inbestst. sofort auszuführen. (Amer. Journ . Physiol. 18. 397 
bis 405. 1/5. 1907. WE8LEYAN-Univ. Chem. Lab.) B b a h m .

A. G. G re e n , A. Y e o m a n , J . R . Jo n e s ,  F . G. C. S te p h e n s  u. G. A. H a le y ,
Untersuchung von Farbstoffen a u f  der pflanzlichen Faser. Es w urde untersucht, wie 
sich die verschiedenen Farbstoffe gegenüber den zu ihrem  Nachweis gebräuchlichen 
Reagenzien (NHS, NaOH, Am eisensäure, H Cl, Seifenlsg., T anninlsg., Chlorkalklsg., 
Hydrosulfit, Persulfat, SnCI4) verhalten, w enn die Farbstoffe au f der Pflanzenfaser, 
insbesondere au f Baumwolle fixiert sind. D ie Prinzipien, au f G rund deren G e e e n , 
Y e o m a n  und J o n e s  (M oniteur scient. [4] 2 0 . 181; C. 1 9 0 6 . I. 1119) eine Methode 
zum Nachweis der au f der tierischen F ase r fixierten Farbstoffe ausarbeiteten, ohne 
w eiteres auch au f  die U nters, der au f Baumwolle fixierten Farbstoffe zu übertragen, 
erwies sich als unm öglich. — Bei Ggw. von T annin  ist es erforderlich, dies durch 
K ochen m it N aO H -L sg , die m it NaCl gesä ttig t ist, zunächst zu entfernen; alsdann 
kann  m an den basischen Farbstoff durch Kochen m it verd. Essigsäure oder Ameisen
säure abziehen. In  m anchen F ällen  empfiehlt es sich , den Farbstoff auf W olle zu 
übertragen  u. a lsdann au f dieser der E inw . von H ydrosulfit u. P ersu lfa t zu un ter
werfen. Zur R eduktion von Azofarbstoffen h a t sich H ydrosulfit X  als geeignet er
w iesen; ein P rod ., das durch H inzufügen kleiner Mengen A nthrachinon zu H ydro
sulfit N F  bereite t w ird. Zum Nachweis von Schwefelfarben w urde in  E rm angelung 
eines besseren Reagenses SnClj benutzt. — B ezüglich der E inzelheiten des Verf. 
und der den H aup tte il der A bhandlung bildenden Tabellen  muß au f das Original 
verw iesen werden. (M oniteur scient. [4] 2 2 . I . 23—32. Ja n u a r ; Ztschr. f. Farben- 
industrie 7. 73—81.) H e n l e .

T Jrbain  J .  T h u a u , D ie internationale Gerbstoffanalyse. A u f G rund  vergleichen
der Versa, nach  dem alten  Filterg locken- und dem neuen Schüttelverfahren, au s
geführt m it verschiedenen Gerbrohstoffen (Eiche, F ichte, Sum ach, M yrobalanen) u. 
G erbextrakten (von K astanie, E iche, M yrobalanen u. Quebracho), berechnet Vf. für 
jedes dieser G erbm aterialien Koeffizienten, w elche, fü r den praktischen G ebrauch 
genau genug, gestatten , aus den Ergebnissen des einen Verf. die des anderen 
zu berechnen. (La H alle  aux Cuirs 1908 . 100; Collegium 1908. 8 2 —84. 7/3.)

R ü h l e .
C. F o ck e , Weiteres zu r physiologischen P rü fung  der Digitcdisblätler. D ie früher
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(Areh. der Pharm . 241. 669; C. 1904. I. 320) vom Vf. aufgestellte Forderung, daß 
die V ersuchstiere frisch gefangen sein müssen, kann  aufgegeben werden, dafür muß 
aber die R eaktionsfähigkeit der Frösche durch R egulierung der T em peraturverhält
nisse im A ufbew ahrungsraum  und U ntersuchungszim m er, bezw. au f dem U nter
suchungstisch zuvor richtig  eingestellt werden. Man erm itte lt zunächst m it einer 
Testprobe von norm alem  W ert (etwas über 5,0) das T em peraturoptim um , d. i. die
jen ige T em peratur, bei der an dem betreffenden T age die T iere  in  dem Tempo 
reagieren , daß der N orm alw ert erhalten  w ird. D iese F eststellung w ird durch die 
B eobachtung der Pulsfrequenz der T iere  erle ich tert; etw a 48—60 Schläge in der 
M inute sind das Richtige, und nur bei schw üler Som m erluft sind die Zahlen etwas 
anders. So lange die gleiche W itterung  andauert, b rauch t m an n u r jeden  T ag  das 
gleiche Tem peraturoptim um  im U ntersuchungszim m er herzustellen. (Arch. der Pharm . 
245. 646— 56. 18/1. Düsseldorf.) D ü s t e e b e h n .

A lb e r t  F e rn a u , Z u r Eisenbestimmung in  E xtract. und  Tinct. malat. ferri nach 
Pharm . A ustr. V I I I .  A rbeite t m an nach dem W ortlau t der Pharm . V IU , so werden 
zu hohe und un tereinander stark  abw eichende Fe-W erte  erhalten. Vf. schlägt 
folgende A rbeitsweise vor: 1 g E x trak t oder 6 g T in k tu r w erden verascht, die Asche 
au f  dem W asserbade in ca. 6 g  konz. H Cl gel., der Lsg. 2 g K J  zugesetzt u. dann 
in  der gew öhnlichen W eise titrie rt. (Ztschr. Allg. Österr. Apoth.-Ver. 46. 57. 1/2.)

H e id u s c h k a .
C a rl G. S ch w a lb e , Bestimm ung des Trockengehalts von Cellulosematerialien. Vf. 

beschreibt einen dem THÖBNEBschen A pp. zur H ,0-B est. in  N ahrungsm itteln  (vergl.
S. 767) ähnlichen App. (s. Fig. 35). D ie T rockengehaltsbest, von Zellstoffpappen

w ird folgenderm aßen rasch ausgeführt. 50, resp. 
100g der P appe  w erden in  S tücke zerrissen ( n i c h t  
geschnitten), in einen 21  fassenden, innen ver
zinnten  K upferkessel m it R etortenhelm  gebracht 
und m it ca. 1,5—2 1 Petroleum  erhitzt. D er 
R etortenhelm  is t zur R öhre verjüng t, die das 
D estilla t in  eine M eßröhre befördert. N ur der 
enge, ca. 25 ccm fassende T eil der M eßröhre ist 
m it T eilung versehen, der obere R aum  h a t ca. 
200 ccm Fassungsraum . D ie R öhre is t in  einen 
Standzylinder m it K ühlw asser eingesenkt. Das 
A nheizen dauert 10—15 M in., das D estillieren, 
das bis zur völligen D urchsichtigkeit des D estillats 
fortgesetzt wird, 10 Min. D ie völlige K lärung  der 
Fl. erfordert ca. 3—4 Stunden. D ie sich leicht 
bildenden u. im K ühlrohr adhärierenden Schlieren 

von H ,0  u. K W -stoff lassen sich durch peinlichste Befreiung der G efäßwandungen 
von jeder Spur F e tt verhüten. — V erw endung von Toluol-Benzolgem ischen (Kp. 
ca. 105°) ergab keine brauchbaren R esultate. D er A pp. is t von E h e h a e d t  & 
M e t z g e b  Nachf., D arm stadt, zu beziehen. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 400—2. 28/2. 
[8/2.] DarmBtadt. In st. f. organ. Chemie d. techn. Hochsch.) V o l la n d .

F . W il ly  H in r ic h s e u  und  E r ic h  K ed esd y , Untersuchungen über Eisengallus
tinten. IX . M i t t e i l u n g .  Über die H altbarkeit von Eisengallustinten. 6 T in ten 
proben der K lasse I, die bereits 1904 au f ihren Gerb- u. G allussäuregehalt u n te r
such t worden w aren (Mitt. K. M aterialprüfgs.-A m t Groß Lichterfelde W est 24. 278; 
C. 1907. I. 849), zeigten nach dreijährigem  Stehen eine beträchtliche V erringerung 
ihres G ehaltes daran, w ährend der E isengehalt unverändert geblieben war. D er

Fig. 35.
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G ehalt an den SS. betrug  1904: 33,4—50,5 g, 1907: 20,9—42,1 g in 1 1, und  der 
E isengebalt 1904: 3,9—7,6 g, 1907: 3,9—7,7 g in  11. A us dem G runde w urden die 
entstandenen K rusten  nach dem Auswaschen m it W . u. A. u. dem Ausziehen m it 
verd. alkoh. H Cl analysiert. Sie hinterließen beim  V erbrennen so gu t wie keine 
Asche, gaben n u r sehr schw ache H k. au f G erbsäure, lösten sich in  K O H  u. w aren 
aus der Lsg. m it H C l w ieder fällbar. D em nach bestehen die K rusten anscheinend 
aus SS. unbekannter K onstitu tion , die durch K ondensation u. Oxydation von Gerb- 
u. G allussäure entstehen. E s scheint, als ob in  Glasflaschen aufbew ahrte  T inten  
m ehr K rusten  absetzen als in  T onkrügen au fbew ahrte . (Vgl. S. 990.) (Mitt. K. 
M aterialprüfgs.-A m t G roß-L ichterfelde W est 25. 317—21. A bt. 5 [allgem. Chemie].)

R ü h l e .
C. B a r ts c h , Neutralisierte Pergamentpapiere. D ie N eutralisation  von Pergam ent- 

papieren  is t w enigstens für alle diejenigen V erw endungszwecke w ünschensw ert, hei 
denen sie der E rw ärm ung ausgesetzt sind. (Vgl. S. 992.) (Mitt. K. M aterialprüfgs.- 
A m t G roß-L ichterfelde W est 25. 303—7. Abt. 3 [papier- u. textiltechn. Prüfungen].)

R ü h l e .
H . L e m a i tre ,  Nitroglycerin , Analyse der RücJcstandsäuren. V orschriften zur 

Best.. von Sulfaten  (F e , A l, C a, M g, P b ), S iO ,, H ,S 0 4, N itrosulfosäure, N itrosyl- 
schw efelsäure u. N itrierungsprodd. (M oniteur scient. [4] 21. [2] 809—11. Dez. 1907.)

H ö h n .
J u l iu s  T o th , Beiträge zur Bestim m ung der organischen flüchtigen Säuren des 

Tabaks. Bei der D est. von angesäuertem  Tabakm ehl (10 g m it 1 g  W einsäure) 
verschiedener H erkunft m it W asserdam f w urden keine sauren, sondern alkal. 
D estilla te  erhalten , in denen zum T eil N H S nachw eisbar w a r ; diese alkal. Rk. is t also 
offenbar au f Zersetzungsprodd. zurückzuführen, u. es ist n icht möglich, die flüchtigen 
organischen SS. m ittels W asserdam pfdest. zu bestim men. W urde Tabakm ehl (Vir
ginia) ohne Zusatz von S. m it W asserdam pf destilliert, so fand sich im D estillat 
N icotin u. N H e. W urde T abak  verschiedener H erkunft m it H,SO« angesäuert, so 
konn ten  saure D estillate erhalten  w erden, in  einem F alle  w ar Essigsäure qualitativ  
nachw eisbar, doch w aren die gefundenen Mengen flüchtiger SS. bei V erw endung 
größerer M engen (20 g) T abak  viel zu gering, u. bei kleineren Mengen (1 g) T abak  
viel zu hoch. Infolge dieser und  bereits früher (Chem.-Ztg. 31. 374; C. 1907. I. 
1465) festgestellter U nregelm äßigkeiten h a t Vf. festgestellt, daß d e s t i l l i e r t e s  W . 
als D am pfquelle benutzt w erden muß, da gewöhnliches W . schwach saure D estillate 
gibt, u. daß sich als Ind ica to r am besten Phenolphthalein  e ignet; w eitere V ersuche 
ergaben, daß sich A pfelsäure, Z itronensäure u. Oxalsäure durch Einw. von W asser
dam pf zersetzen u. saure D estillate geben. Infolgedessen tren n t Vf. die flüchtigen 
SS. von den niehtflüchtigen durch E indam pfen der m it Ä. ausgezogenen organischen
SS. m it W . au f dem W asserbade, wobei sich n u r die O xalsäure zersetzt, w ährend 
B ernstein-, W ein-, C itronen- u. Ä pfelsäure unverändert bleiben. E s w ird  wie folgt 
verfahren: 3 g  getrocknetes Tabakm ehl w ird m it 3 ccm verd. H ,SO t  (1 : 5) be
feuchtet, so viel G ips zugesetzt, daß die M. trocken erscheint, u. 48 S tunden m it 
150 ccm wasserfreiem A. ausgezogen. 50 ccm der äther. Lsg. w erden dann nach 
Zusatz von 20—40 ccm W . m it L auge und P henolph thalein  titr ie rt und  die
Oxalsäure wie üblich bestim m t. In  anderen 50 ccm w ird der Ä. verjag t u. nach 
Zugabe von je  50 ccm destilliertem  W . dreim al au f dem W asserbade eingedampft. 
D ann w ird der R ückstand m it w enig W . aufgenom men u. titrie rt. D er U nterschied 
beider T itra tionen  g ib t nach A bzug der O xalsäure die Menge der flüchtigen orga
nischen SS. an. (Chem.-Ztg. 32. 242—44. 7/3. B udapest. L ab. d. Kgl. U ngar. T abak 
fabrik.) R ü h l e .
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Technische Chemie.

H . B u rc h a r tz , Belgische Zemente. Tabellarische Zusam m enstellung u. graphische 
D arst. der E rgebnisse der Unters, von 50 Zem enten au f M ahlfeinheit und N orm en
festigkeit, L itergew icht und D., G lühverlust, W asseranspruch für die Normal- 
konBistenz u. au f die A bbindeverhältnisse u. die R aum beständigkeit. D ie chemische 
Zus. der Zemente, bezogen au f den w asser- u. kohlensäurefreien Zustand, schw ankte 
innerhalb  folgender Grenzen (vgl. für deutsche Portlandzem ente B u r c h a r t z , Mitt. 
K . M aterialprüfgs.-A m t G roß-Liehterfelde W est 25. 62; C. 1907. II . 855):

M g O .......................................0 ,1 2 -2 ,2 6  %
S O , ....................................... 0,79—2,89 °/0
Sulfidschwefel . . . .  0,0 —2,86%
R est (Alkalien) . . . .  0,87—5,38 °/0

G lühverlust . . . .  2,37—17,00%
Unlösliches . . . .  1,0 —16,01%
S i O , .................................  1 8 ,9 4 -27 ,17%
Fe,O s +  A 1 A  . . . 3 ,1 3 -1 4 ,0 1 %
C a O ................................. 49 ,40-63 ,91  %

D ie F rag e , ob die untersuchten belgischen Zemente aus k ü n s t l i c h e n  G e 
m e n g e n  der Rohstoffe erb rann t oder sogenannte N a t u r z e m e n te  waren, ließ sich 
weder durch die physikalische, noch durch die chemische U nters, entscheiden ; 
höchstens könnte da3 Nichtbestehen der beschleunigten Raumbeständigkeits-(Koch)- 
probe, das bei 24 Zementen ein trat, au f  die E rzeugung als N aturzem ent hinweiseu. 
(Mitt. K. M aterialprüfgs.-A m t G roß-Lichterfelde W est 25. 277—89. A bt. 2. [B au
m aterialprüfung].) R ü h l e .

F . W il ly  H in r ic h s e n , Z u r K enntnis des Einflusses von Koksasche a u f  den 
E ostangriff von Eisen. Zur U nters, standen zwei als „Lokom otivlösche“ (I) u. als 
„K oksasche“ (II) bezeichnete Proben. A nhaltspunkte  fü r eine schädliche W irkung  
solcher Aschen au f E isen  ergeben sich aus der Best. des Sulfidschwefels. Diese 
w urde nach  einem von F r a n k  vorgeschlagenen Verf. w ie folgt ausgeführt: D er 
H ,S  wird in einem kleinen G lasapp ., dessen A usführung eine A bbildung erläutert, 
durch H Cl ausgetrieben, in  der Z ehnkugelröhre des A pp. durch Brom salzsäure 
(13 ccm B r in  11  H Cl der D. 1,12) oxydiert und die H ,S 0 4 als BaSO, gefällt und 
gewogen. D a indes das stets vorhandene Fe,O a hierbei FeC l, bildet, das einen T eil 
des H ,S  bereits oxydiert, so muß durch Zusatz eines R eduktionsm ittels, als welches 
sich SnCl, (10 ccm einer 20% ig . Lsg.) am geeignetsten erw iesen hat, diese Neben- 
wrkg. aufgehoben werden. H iernach ergab Probe I  einen G ehalt an  Sulfidschwefel 
von im M ittel 0,41%  u. P robe I I  von 0,21% . D urch geeignete Verss. w urde ferner 
dargetan , daß beide Aschen im feuchten Zustande die Zerstörung von F e  durch 
R ost beschleunigen, und  zw ar w irk t Probe I  etwa doppelt so s ta rk  als Probe II. 
W erden aber beide P roben m it Zem ent verarbeite t, so ist ihre W rkg. au f F e  auf
gehoben oder w enigstens erheblich verm indert. (Mitt. K. M aterialprüfgs.-A m t Groß- 
L ichterfelde W est 25. 321—24. A bt. 5 [allgem. Chemie].) Rü h l e .

E . H e y n  und  0 . B a u e r ,  Z u r  Metallographie des Roheisens. Im  Anschluß an 
frühere U nteres. (Ztschr. f. E lektroehem . 1904. 491; S tahl u. Eisen 26. 1295; C. 
1904 . II. 759; 1907. I. 311) w urden Verss. darüber angestellt, bei w elcher T em pe
ra tu r  die G raphitb ildung im Roheisen einsetzt, und  über die G eschw indigkeit, m it 
der sich die G rapbitb ildung bei w eiter sinkender T em peratur vollzieht, also m it 
anderen  W orten  über die T em peratu r, bei der der Zustand der U nterkühlung auf
gehoben zu w erden beginnt. Zu diesem Zwecke w urde eine fl. Eisenkohlenstoff- 
legierung langsam  abgekühlt und andere gleich zusam m engesetzte Legierungen bei
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bestim m ten T em peraturen  in  W . abgeschreckt, w orauf die G raphitgehalte aller 
dieser Proben analytisch  erm ittelt wurden. E s zeig t sich, daß in  .E isenlegierungen 
m it 1,2—4,25°/0 Si und 2,7—3,12% G esam tkohlenstoff G raph it erst unterhalb  der 
E rstarrungstem peratu r, und  zw ar etw a 40° daru n te r, sich ausscheidet, und  diese 
A usscheidung bei etw a 900° fast völlig au fhört. D urch  nachträgliches Glühen 
ändert sich in  S i-ärm eren L egierungen die G raphitm enge n ich t m erkbar, ste ig t da
gegen in  Si-reichen etwas. Bezüglich der S trukturbeobachtungen sei au f das Ori
g inal verwiesen. (Stahl u. E isen 27. 1565—71. 30/10. u. 1621—25. 6/11. 1907. Groß- 
Lichterfelde.) E t z o l d .

O. T h a l ln e r ,  Qualitative A rbeit in  der Stahlerzeugung un d  elektrisches Schmelz
verfahren. Vf. e rö rte rt den Zusam m enhang zwischen der W irtschaftlichkeit der 
H üttenprozesse und der Q ualitä t der m it ihnen erzeugten P rodd ., wobei die Ver
unrein igungen eingebende B erücksichtigung finden. Dem elektrischen Schmelzverf. 
w ird  ein sehr günstiges Prognostikon gestellt, doch w ird vor dem Optimismus ge
w arn t, daß dam it qualita tiv  günstige R esultate ohne entsprechenden Aufwand an 
A rbeit und  Selbstkosten erzielt w erden könnten. (Stahl u . Eisen 27. 1677—86. 
1721—28. B ism arckshütte O.-S.) E t z o l d .

A lle r to n  S. C u sh m a n , D ie Korrosion von Stahl. Vf. g ib t vom elektro
chemischen S tandpunk t eine Theorie des Kostens von E isen  und erö rtert die G e
sichtspunkte, welche sich daraus fü r eine V erbesserung der Q ualität des Eisens er
geben. (Journ. F ran k lin  Inst. 165. 111—20. Febr. 1908. [21/11.* 1907.].) G e o s c h d f f .

L . H o ffm an n , D as chinesische Holzöl. Vf. beschreibt die G ew innung, Eigen] 
schäften und V erw endung des Öles. D er Ö lgehalt der unreifen N üsse des W ood- 
oil-Baumes b e träg t ca. 5—6% . D ie A usbeute deB Öles is t von dem A lter der Nüsse 
abhäng ig ; gu te  W are  erg ib t im M ittel 40—45% . D ie n ich t zu fein gem ahlene 
F ru ch t läß t sich außerordentlich le ich t extrahieren. In  China ste llt m an ein ka lt 
gepreßtes, helles ö l  fü r den E xport, und durch E rw ärm en des fertigen  Prod. ein 
ganz schw arzes, dickfi. ö l  fü r den einheim ischen B edarf her. D as extrahierte Öl 
ist faBt w asserhell, leicht gelblich im Stich und  unterscheidet sich vorteilhaft von 
dem chinesischen gepreßten  Ö l, welches fast im m er m it billigeren Ö len, m eistens 
m it dem Öl aus den K ernen des vegetabilischen Talgsamens verm ischt w ird. H in 
sichtlich H altbarkeit u. F estigkeit des A nstriches kann  gekochtes Leinöl gar n ich t 
m it chinesischem Holzöl verglichen w erden, es is t ein w irklicher L ack , der ver
hältnism äßig b illig  hergestellt w erden kann. D ie R ückstände der H olzölfabrikation 
sind ein hervorragendes D üngem ittel, sie haben außerdem  die E igenschaft, alle In 
sek ten , welche sich an  den W urzeln  der Pflanzen n äh ren , unbedingt abzutöten. 
(Seifensieder-Ztg. 35. 169—70. 19/2. Shanghai.) H e l d d s c h k a .

B. W u th , Über H ydrosulfite und  deren A nw endung in  Bleicherei, Färberei und  
Druckerei. Ü bersicht über G eschichte, w issenschaftliche B earbeitung  und  Technik 
der H ydrosulfite. (Ztschr. f. Farbenindustrie  6. 381—88. 1/12. 1907.) H ö h n .

v o n  K ap ff, D ie Schädigung der Wolle durch das Färben. Aus den vielen u. 
um fangreichen Verss. des Vfs. g eh t hervor, daß die W olle durch das Vorbeizen m it 
Ghromkalium u. nachheriges F ä rb e n , noch m ehr aber durch F ärben  m it N ach
chrom ierungsfarbstoffen ganz w esentlich — besonders in  der T ragfäh igkeit — ge
schw ächt w ird , w ährend dies beim F ärben  m it Küpenfarbstoffen  n ich t der F a ll ist. 
Vf. kom m t an  der H and statistischer Zahlen zu dem Ergebnis, daß in D eutschland 
allein ein V erlust von ca. 250—500 M illionen Mk. jäh rlich  durch dieses M inder
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w ertigwerden der W olle entsteht, der durch allgem einere V erwendung von K üpen
farbstoffen erspart bleiben könnte. Bezüglich der Einzelheiten muß au f das Original 
verwiesen werden. (Färber-Ztg. 19. 49—52. 15/2. 69—74. 1/3. Aachen.) V o l l a n d .

W . M in a je w , Mikroskopische Untersuchungen von gefärbten Fasern des Glanz
stoffs. D ie ausführlichen Unteres, des Vfs. beschäftigen sich m it der A ufk lärung  
de3 Einflusses, den die A bw esenheit der B estandteile der Baumwollfaser bei der 
künstlichen Cellulosefaser ausübt und  w eiterhin — durch die Vergleichsm ethode — 
m it der B eurteilung der Rolle der inneren S truk tu r der Baumwollfaser bei den 
Färbungsprozessen. (Ztschr. f. Farben industrie  7. 63—66. 15/2. 81—83. 1/3. Kiew. 
Lab. f. ehem. Technol. der Farbstoffe u. G espinstfasern des Polytechn. Inst. K aiser 
A l e x a n d e r  II.) V o l l a n d .

F ra n c is  J.-G . B e ltz e r , D er gegenwärtige S tand  der Industrie der künstlichen Seide. 
D ie A rbe it g ib t einen Ü berblick über die verschiedenen Prozesse, welche bei der B.
u. H erst. von Viscoseseide in  B etrach t kom m en, u. behandelt insbesondere das von 
E s c h a l ie r  erfundene V erf., künstliche Seide durch B ehandlung m it Form aldehyd 
w iderstandsfähig gegen W . zu machen. Anschließend w erden verschiedene A rten  
von künstlicher Seide besprochen, die noch keine industrielle B eachtung gefunden 
haben. (M oniteur scient. [4] 22. I. 5—22. Januar.) H e n l e .

W m . L . D u d ley , D er E in fluß  des Kohlengases a u f  die Korrosion schmiede
eiserner, in  der E rde  befindlicher Böhren. Aus Verss. des Vf. geh t hervor, daß die 
Korrosion schmiedeeiserner, in  der E rde  befindlicher Böhrleitungen  dem CI-Gehalte 
der E rde entspricht, und  daß w ahrscheinlich auch die Ggw. von N itra ten  die 
K orrosion s ta rk  befördert. D urch die Ggw. von Kohlengas w ird die Korrosion 
u n te r sonst gleichen B edingungen sehr stark  verlangsam t. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 3 0 . 247—50. F eb r. N ashville, Tenn. V anderbilt Univ.) A l e x a n d e r .

Patente.

K l. 10«. N r. 1 9 6 6 0 3  vom 14/12. 1905. [21/3. 1908].
B e rn h a rd  K i t t l e r ,  Memel, Verfahren nebst E inrich tung  zu r E rzeugung von 

Gas und  K oks aus Torfbriketts unter Gewinnung der Nebenerzeugnisse in  Betörten. 
Um bei der B edienung dieser R etorten, die in  bekannter W eise aus einem gemein
sam en V orraum , vor welchem ein Füllraum  m it wechselweise sich schließenden u. 
öffnenden, luftd icht abschließenden Schiebern lieg t, gespeist w erden, G asverluste 
zu verm eiden , w ird das Gas und die L u ft, die beim Öffnen der Schieber in  den 
F ü llraum  eindringen, m ittels einer L uftpum pe oder einer sonstigen Saugvorrichtung 
abgesaugt, bevor e iner der beiden Schieber des Füllraum s geöffnet wird. Dazu 
können die den F ü llraum  abschließenden Schieber in ih rer Größe zu den durch sie 
zu verschließenden Öffnungen so bemessen sein und  durch eine geeignete Vor
rich tu n g , z. B. ein gemeinsam es H ebel w erk o. dg l., so bew egt w erden, daß stets 
der eine Schieber bereits vollständig geschlossen is t, bevor der andere sich öffnet. 
D er aus den Torfbriketts gew onnene und  kontinuierlich abgeführte Torfkoks ist 
ste inhart und kann m it E rfolg  als E rsa tz  für A n t h r a c i t k o h l e  benutzt werdeD.

K l. 12 i. N r. 196113 vom 17/6. 1906. [9/3. 1908].
F re d e r ic k  H e n ry  L o r in g ,  L ondon, Vorrichtung zu r E rzeugung eines gas-
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förmigen Bleich- u n d  Sterilisiermittels durch E inw irkung  eines elektrischen Lichtbogens 
a u f  L u ft .  D iese V orrichtung zur E rzeugung eines gasförm igen Bleich- u. Sterilisier
m ittels durch Einw . eines elektrischen L ichtbogens au f L u f t, wobei durch hin und  
her gehende E lektroden in term ittierende L ichtbogen erzeugt w erden, durch welche 
die L u ft m ittels einer L uftpum pe hindurchgefiihrt w ird, is t dadurch gekennzeichnet, 
daß die L ichtbogen in  der Pum penkam m er selbst erzeugt w erden, und daß die Be
w egung der E lektroden gegeneinander durch den Pum penkolben bew irk t w ird , so 
daß also n u r eine B ew egungsvorrichtung erforderlich is t, und  eine d irekte Verb. 
zwischen den Bogen und der A ußenluft verm ieden wird. Im  besonderen F alle  
können die L ichtbogen zwischen einer h in  und her gehenden E lektrode und  einer 
A nzahl feststehender E lektroden gebildet w erden; diese E ndelek troden , d. h. E lek
troden , die d irek t m it einer E lektrizitätsquelle verbunden sind , tre ten  in  den 
Pum penzylinder ein und  sind so angeordnet, daß sie periodisch kurzgeschlossen 
w erden können , um  m ittels der G egenelektrode, die von dem Kolben getragen 
w ird , aber vorteilhaft von ihm  isoliert is t, einen oder m ehrere L ichtbogen zu er
zeugen. D ie K olbenw egung veran laß t also n ich t nu r d ie B ew egung der L u ft durch 
die V orrichtung hindurch, sondern bew irk t auch ein A usziehen des oder der L ich t
bogen, die zw ischen den gegenüberstehenden E lektroden sich bilden. D abei können 
die Endelektroden die G estalt von R ohren haben, so daß sie als Zuführungsleitungen 
fü r die zu behandelnde L u ft dienen. <

K l. 1 2 1. N r. 196114 vom 20/6. 1906. [9/3. 1908].
A. G o rb o ff und  V la d im ir  M i tk e v i tc h ,  St. P e te rsbu rg , Ofen zu r E rzeugung  

von Stickstoffoxyden aus L u f t  im  elektrischen Lichtbogen m it von außen gekühlter 
Lichtbogenkammer und  an  diese anschließender Kühlschlange. Um die A b k ü h lu n g  
der im L ichtbogen gebildeten Stickoxyde möglichst schnell u. in vorteilhafter W eise 
zu erreichen, geh t bei dieser V orrichtung einerseits die m it gewisser Geschwindig
k e it eingeblasene L u ft durch eine von außen gekühlte K am m er von verhältnism äßig 
k l e i n e n  D im e n s io n e n ,  die vom L ichtbogen möglichst vollständig ausgefüllt wird, 
andererseits gehen die P rodd. des Ofens nach ihrem  A u stritt aus der K am m er m it 
großer G eschw indigkeit durch eine sich unm ittelbar an  die erw ähnte K am m er an 
schließende K ühlschlange, wo sie schnell au f die gew öhnliche T em peratu r abgekühlt 
w erden. Zu dem Zweck is t die unm ittelbar m it der K ühlschlange in  Verb. stehende 
D ecke der L ichtbogenkam m er über dem L ichtbogen zu einem nach der E inm ündung 
der K ühlschlange sich verjüngenden K anal ausgebildet, w elcher von dem durch den 
eingeführten Luftstrom  nach  oben geblasenen L ichtbogen vollkomm en ausgefüllt 
w erden k an n , so daß einerseits die gesam te, den A pp. passierende L uft der Einw. 
des L ichtbogens unterliegen m uß, andererseits die R eaktionsprodukte sofort nach 
P assieren  des L ichtbogens der Einw. der K ühlvorrichtung un terliegen , ohne noch
mals m it dem L ichtbogen in B erührung  zu kommen. D iese A usbildung des Ofens 
h a t den V orteil, daß das Volumen der durch den Ofen hindurchgeblasenen L u ft 
bedeutend verringert und  den tatsäch lich  bestehenden B edürfnissen angepaß t wird, 
so daß der prozentuale G ehalt an Stickstoffoxyden in  den aus dem Ofen tre tenden  
G asen ganz erheblich erhöht wird.

K l. 12t. N r. 19 6 3 2 3  vom 3/6. 1906. [11/3. 1908].
W ilh . B o rc h e rs  und  E rich . B e c k , A achen, Verfahren zur Darstellung von 

N itriden aus M etalloxyden oder Metallsalzen m it H ilfe  von Luftstickstoff. Dieses 
Verf. a rbeite t in  analoger W eise wie die A lkalichloridclektrolyse un ter Benutzung 
von Q uecksilberkathoden, bezw. K athoden aus geschmolzenen Schw erm etallen, wo
nach  im E lektro lyseur das K athodenm etall m it A lkalim etall beladen Gegiert), im 
Zersetzungsraum  davon befreit u. von dort w ieder zur A ufnahm e von neuen Mengen



Alkalim etall in  den E lektrolyseur zurückkehrt. H ier w ird das n itridbildende Metall, 
z. B. M agnesium , aus einer elektrolytisch gebildeten M etallegierung, z. B. Z inn-  
Magnesium, in einem besonderen R aum e durcb die Einw. von Stickstoff au f dieselbe 
als N itrid  (M agnesiumnitrid) entnom men, w orauf die an  N itridm etall (Mg) verarm te 
L egierung  (Sn-Mg) in  den E lektrolyseur zurückkehrt, um dort als K athode von 
neuem  elektrolytisch abgeschiedenes N itridm etall (Magnesium) aufzunehm en. D ieser 
K reis lau f w ird am zweckmäßigsten durch den Strom des in  die geschmolzene 
L egierung  im N itridbildungsraum  eingeblasenen Stickstoffs u n te r B enutzung einer 
Zirkulations wand erzielt. — H at sich eine hinreichende Menge von M agnesiumnitrid 
an der Oberfläche des M etallbades angesam m elt, so is t es am zweckm äßigsten, das
selbe abzuschöpfen u. in  einem besonderen G efäße in  Ammoniumverbb. umzusetzen. 
D as geschieht entw eder durch E in trägen  des N itrids in  W . oder durch B ehandlung 
desselben m it W asserdam pf, und kann  in letzterem  F alle  die W asserdam pfzufuhr 
so bemessen w erden , daß wasserfreies A m m oniak  und  wasserfreies M agnesium oxyd  
entstehen, w ährend im ersteren F a lle  aber auch M agnesiumhydroxyd gebildet w ird 
neben den Ammoniumverbb. Sowohl M agnesiumhydroxyd wie das M agnesiumoxyd 
w erden nun  scharf getrocknet und geg lüh t, um etw a vorhandenes H ydratw asser 
auszutreiben, und  w andern  dann w ieder in  den Elektrolysierapp. zurück.

K l. 121. N r. 1 9 6 3 6 9  vom 10/10. 1906. [11/3. 1908].
R ic h a r d  W o lffe n s te in , Berlin, Verfahren zur Darstellung von Perhydratbasen  

und  ihren Salzen. D ie D arst. der bisher unbekannten  P e r h y d r a t b a s e n  beruh t au f 
der B eobachtung, daß sich die Perhydrate der A lkalien wie der alkalischen E rden  
von der allgem einen Form el XOOH — wobei X  ein A lkali oder ein alkal. E rd 
alkalim etall vorstellt — bilden, w enn m an die Älkoholate der betreffenden Alkalien, 
bezw. E rdalkalien m it Wasserstoffsuperoxyd behandelt:

A lkyl OX +  H A  =  Alkyl OH +  XOOH.

S ta tt des fertigen Alkoholats, z. B. des N atrium alkoholats, kann m an übrigens 
auch A tznatrium , in  A. gel., anw enden. D as entstandene N atrium perhydrat, welches 
in  A. uni. ist, scheidet sich daraus in  quan tita tiver A usbeute ab :

C,HsO Na -f- H A  =  C jH jO H  +  NaOOH.

D ie P erhydra te  stellen starke  B asen vor u. bilden dem entsprechend allgem ein 
Salze, welche in üblicher W eise dargeBtellt werden. So geschieht z. B. die Ü ber
führung  des N atrium perhydrats in das kohlensaure Sa lz  so, daß m an das abgekühlte 
N atrium perhydrat m it K ohlensäure sä ttig t, zweckmäßig m it fester K ohlensäure be
handelt. D ie A nalyse der so erhaltenen  Verb. zeig t die g la tte  B. von NaHCO< an: 
NaOOH CO, =  NaHCO*. —  M it dem von T a f e l  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 27. 
2297) aus N atrium superoxyd u. a. dargestelltem  N atry lhydra t, NaOOH, is t das vor
liegende n ich t identisch (vgl. a. a. 0 . S. 2300). D ie neuen Prodd. sollen zu Bleicherei- 
und  therapeutischen Zwecken V erw endung finden.

K l. 12 i. N r. 1 9 6 3 7 0  vom 19/4. 1907. [12/3. 1908].
Joseph . A rn d ts , Paderborn , Verfahren zur H altbarmachung von Wasserstoff

superoxydlösungen. D as Verf. beruh t au f der Beobachtung, daß die K örper aus der 
K lasse der Gerbsäuren, sowie Pyrogallussäure und  Gallussäure, die bekanntlich die 
E igenschaft haben , nam entlich bei Ggw. von A lkalien größere M engen von Sauer
stoff zu absorbieren, im stande sind, der N eigung des W asserstoffsuperoxyds, Sauer
stoff abzuspalten , entgegenzuwirken. D abei w urde festgestellt, daß schon ein ge
ringer Zusatz dieser K örper zu W asserstoffsuperoxydlsgg. die Zers, des W asserstoff
superoxyds w esentlich au fhä lt. So zeigt z. B. 3% ig. W asserstoffsuperoxyd, dem ge
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ringe Mengen T annin  oder R atanhiagerbsäure zugesetzt w urden, nach 6 M onaten 
noch keinerlei Zers.

K l. 12i. N r. 196371 vom 16/6. 1907. [12/3. 1908].
S a c h a e n b u rg e r  A k tie n -M a sc h in e n fa b r ik  u n d  E is e n g ie ß e re i ,  Sachsenburg- 

H eldrungen , T hüringen , Ofen zum  Verbrennen, bezw. Schmelzen von Schwefel und  
sich ähnlich verhaltendem Material. D ieser O fe n  zu m  V e r b r e n n e n ,  b ezw . 
S c h m e lz e n  v o n  S c h w e f e l  und sich ähnlich verhaltendem  M aterial ist dadurch 
gekennzeichnet, daß in beliebiger A nzahl angeordnete, erforderlichenfalls gekühlte 
Nachfüllöffnungen m it dera rt tie f bis in  den unteren  T eil des Ofens sich erstreckenden 
R ohransätzen versehen sind, daß im unteren  Teile der R ohransätze eine das nach
gefüllte M aterial von dem O feninhalt trennende Schicht von geschmolzenem M aterial 
e rhalten  w erden kann. D abei rag t das un tere  offene E nde des zum N achfüllen 
dienenden R ohransatzes in  einen offenen, zw eckm äßig in einiger E n tfernung  vom 
Boden des Ofens angeordneten B ehälter h inein , eine A rt Flüssigkeitsverschluß 
bildend. Auch können die Nachfüllöffnungen oder die R ohransätze m it einer 
D ruckgasleitung in  Verb. stehen , um m it H ilfe eines geeigneten D ruckgases das 
E inström en des schm elzenden M aterials in den im Ofen befindlichen B ehälter und 
von dort in  den Ofen selber zu unterstü tzen. D urch diese E inrich tung  der Einfüll- 
schächte soll ein Zusam m enbacken des M aterials in dem selben u. dam it V erstopfen 
der schleusenartig  w irkenden V erschlußvorrichtungen verm ieden werden.

K l. 121. N r. 196604 vom 4/9. 1904. [21/3. 1908].
S o c ié té  a n o n y m e  m é ta l lu rg iq u e ,  P ro c é d é s  de  L a v a l, Brüssel, Verfahren zur  

D arstellung von Schwefel aus schwefliger Säure mittels Kohlenoxyd. S c h w e f e l  läß t 
sich bekanntlich  aus schwefliger S. durch E inw . von K ohlenoxyd in  der W ärm e 
herstellen , doch w ar es bisher n ich t m öglich, die betreffenden G ase in g e n ü g e n 
d e r  M is c h u n g  aufeinander einw irken zu lassen. Diese inn ige M ischung soll nun  
m it H ilfe  eines ro tierenden Stromes von Kohlenoxyd oder L u ft u. der zu r B. von 
K ohlenoxyd erforderlichen M enge B rennstoff in  der W eise bew irkt werden, daß der 
tangen tia l e ingeführte K ohlenoxydatrom  die in  das betreffende Gefäß gleichzeitig, 
und zw ar zentral eingeführte schweflige S. in  U m drehung versetzt, sich hierdurch 
innig  m it ih r m ischt und dabei die gebildeten schw efelhaltigen D äm pfe m it 
fortführt.

Kl. 12k. N r. 196260 vom 29/1. 1907. [11/3. 1908],
E m i l  N a u m a n n , K öln, Verfahren zu r Herstellung von Salm iak durch Umsetzung 

von Kochsalz m it A m m onium sulfa t in  heißer wässeriger Lösung. Um bei der D arst. 
von S a lm ia k  durch U m setzung von K o c h s a lz  m i t  A m m o n i u m s u l f a t  in h 
(etw a 70° und darüber), wss. L sg. die gleichzeitige A usscheidung von Glaubersalz 
neben Salm iak b e im  E r k a l t e n  der U m setzungslauge zu verh indern , soll m an 
u n te r V erwendung überschüssig bem essenen Kochsalzes solche K onzentrationsver
hältn isse w ählen, daß die schließlich erhaltene h. L auge einen Salm iakgehalt von 
w eniger als 75 T eilen  au f 100 T eile W . aufweist. D as überschüssig angew endete 
Kochsalz verd räng t dann  in  der H itze so viel von dem bei der U m setzung gel. 
G laubersalz, daß das vorhandene Lösungsw asser g enüg t, das in  der U m setzungs
lauge verbliebene G laubersalz auch beim E rkalten  in  Lsg. zu h a lten , so daß sich 
nu r g laubersalztreier Salm iak ausscheidet.

K l. 12 k. Nr. 196 372 vom 7/2. 1907. [11/3. 1908].
G. M ü l le r ,  C harlo ttenburg , Verfahren zu r D arstellung von Cyaniden aus N i

traten oder N itriten. B ei der D arst. von C y a n id  durch E r h i t z e n ,  bezw, V e r 



b r e n n e n  oder V e r p u f f e n  eines G e m e n g e s  v o n  S a l p e t e r  o d e r  N i t r i t  m i t  
ü b e r s c h ü s s i g e r  K o h le  — bei Ggw. oder A bw esenheit von M etallen, M etall
oxyden oder -hydroxyden —  w ar b isher eine geringe Zersetzung des gebildeten 
Cyanids und  dam it V erluste selbst bei raschestem  V erlauf der Rk. n ich t zu ver
meiden. Um den hierbei freigew ordenen Stickstoff w ieder in  Rk. zu bringen, w ird 
nun  das Gemenge von Kohle und  Salpeter in  d r u c k s i c h e r e n  g e s c h l o s s e n e n  
G e f ä ß e n  z u r  E n t z ü n d u n g  gebracht. H ierdurch  w ird erreicht, daß das Gemenge 
au f einm al zur G lut kommt (verpufft) und  etw a freigew ordener Stickstoff au f die 
schm. M. w ieder einw irken kann.

K l. 12i. Nr. 196500 vom 1/2. 1906. [18/3. 1908].
G u stav  S a e g e r ,  B ernterode, Verfahren zur Verarbeitung von sulfathaltigen  

M utterlaugen der Chlorkaliumfabrikation a u f K alium sulfat. B isher w ird K alium 
sulfa t stets au f dem Umwege über die schw efelsaure K alim agnesia (Schönit) aus 
K ain it oder K ieserit gew onnen, indem  der Schönit m it Chlorkalium  um gesetzt wird. 
Um diesen Umweg zu verm eiden, sollen nun die M utterlaugen der Chlorkalium
fabrikation, sow eit sie schw efelsaure Salze in Lsg. enthalten, au f K alium sulfat ver
arbeite t werden.

Zu diesem Zweck w ird die C hlorkalium m utterlauge, die beispielsweise von der 
V erarbeitung von sylvinitiseben Salzen herrührt, eingedam pft u. der K rystallisation  
unterw orfen. D ie K r y s t a l l i s a t i o n s p r o d d .  w erden a l s d a n n  b e i  e i n e r  T e m 
p e r a t u r  v o n  e tw a  70° m i t  W . o d e r  e in e r  D e c k la u g e  g e r ü h r t  und  der ge
bildete R ückstand durch N utschfilter von der en tstandenen L auge getrenn t. D er 
R ückstand  besteht dann bereits zu etw a 68—75%  a u s  K a l i u m s u l f a t  m it etwa 
5—8%  Cblorkalium , b ildet also bereits ein rech t brauchbares Prod. W ird  w ährend 
des R ührens m it W . oder D ecklauge noch ein Zusatz von K i e s e r i t l a u g e  gem acht, 
so is t die A usbeute noch höher. Indessen muß verm ieden werden, daß m an zuviel 
K ieseritlauge zusetzt oder daß das Salz zuviel N aCl en thä lt, weil sonst leicht 
nebenbei ein D oppelsalz von schw efelsaurem  N atrium kalium  entstehen könnte. — 
D as abgeschiedene Vorprod. m it e tw a 68—75%  KsS 0 4 kann nun  noch w eiter ge
re in ig t w erden. Zu diesem Zweck w ird es im bestim m ten V erhältn is m it W . in  
einem  R ührw erk bei einer T em peratur von etw a 55° behandelt u. gleichzeitig Chlor
kalium  eingetragen. Entsprechend dem Zusatz von Chlorkalium  w ird aus dem Ge
misch K alium sulfat als solches d irekt zur A bscheidung gebrach t, w ährend dafür 
hauptsächlich äquivalente Mengen Chlorkalium  in  Lsg. gehen. D a K alium sulfat in 
gesä ttig ter oder konz. Chlorkalium lsg. nu r relativ  wl. is t, so w ird der größte Teil 
der Schwefelsäuren Salze als K alium sulfat ausgeschieden, so daß das abgenutschte 
P rod . etw a 90—95%  K ,S 0 4 en thä lt; durch D ecken m it w enig W . kann  es noch 
vom anhaftenden Chlorkalium gerein ig t werden.

Kl. 12o. Nr. 194034 vom 7/8. 1906. [20/2. 1908].
(Zus.-Pat. zu N r. 181593 vom 11/5. 1905; C. 1 9 0 7 . I. 1231.)

B a s le r  C hem ische  F a b r ik ,  B asel, Verfahren zur D arstellung von Carbamin- 
säureestern der Pyrogallol-l,3-dialkyläfher. D ie A bänderung des durch P a t. 181 593 
geschützten Verf. zur D arst. von C arbam insäureestem  der Pyrogallol-l,3-dialkyläther 
besteh t d a rin , daß mau n ich t vom Carbam insäurechlorid ausgeht, sondern au f die 
Salze der Pyrogallo l-l,3-dialkyläther zunächst Phosgen einw irken läß t u. dann die 
gebildeten Zwischenprodd. m it Am m oniak behandelt. D ie P aten tschrift en thält 
m ehrere Beispiele für die D arst. des Carbaminsäureesters von Pyrogallol-l,3-dimethyl- 
iither vom F. 148—152°.
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K l. 1 2 o. N r. 194767  vom 27/10. 1906. [30/1. 1908],
(Zus.-Pat. zu Nr. 184 635 vom. 5/9. 1905; frühere Zus.-Patt. 185 933,

187 684 uud  189 261; vgl. C. 1908 . I. 74.)
C hem ische  F a b r ik  v o n  H e y d e n , Akt.-Ges., Radebeul bei D resden, Verfahren 

zur Darstellung von Fettsäureisobornylestern aus Pinenhydrochlorid oder -bromid. 
Gemäß P at. 184 635 wird P inenhydrochlorid  m it F ettsäu ren  (Eg.) und  den Fett- 
säuresalzen von M etallen und M etalloiden bei Ggw. von H alogenzink in  Isobomyl- 
aee ta t übergeführt. H alogenzink allein bildet zw ar auch beim Kochen m it Essig
säure u. P inenhydrochlorid  Isobornylacetat, aber die A usbeute is t dabei verhältnis
mäßig gering. Es h a t sich nun ergeben, daß auch H alogenzink eine ausgezeichnete 
A usbeute an  Isobornylfettsäuree3tern liefert, w enn m an es bei Ggw. einer ganzen 
R eihe der verschiedenartigsten M etallsalze von stärkeren SS. als Essigsäure au f das 
Gemisch von Pinenhydrochlorid  m it einer Fettsäure einw irken läßt. In  vielen Fällen  
komm en die erzielten A usbeuten an Isobornylfettsäureestern der T heorie sehr nahe, 
so daß ein auffälliger F o rtsch ritt ersichlich is t gegenüber der alleinigen Anwendung 
des H alogenzinks. K obaltcblorür z. B. kann tagelang  m it einer Eiseasiglsg. von 
P inenhydrochlorid  gekocht w erden, ohne daß Isobornylacetat gebildet w ird. A nderer
seits bew irk t Chlorzink schon nach kurzem E rw ärm en m it einer Lsg. von P inen
hydrochlorid in Eg. eine tiefgreifende V eränderung des Pinenhydrochlorids; neben 
großen Mengen w ertloser H arze sind geringe M engen Isobornylacetat entstanden, die 
aus einer beträchtlichen M enge nebenher en ts tandener, w ertloser KW -stoffe durch  
frak tion ierte  D est. herausgearbeitet w erden müssen. L äß t man aber gleichzeitig 
K obaltehlorür und  C hlorzink au f eine Eisessiglsg. von Pinenhydrochlorid  einw irken, 
so erhält m an eine nahezu theoretische A usbeute an  Isobornylacetat; H arze und 
sonstige unbrauchbare N ebenprodd. sind n ich t nachw eisbar.

S ta tt des K obaltchlorürs kann  m an auch andere Sehw erm etallverbb. zusammen 
m it C hlorzink fü r die H e rs t . . der Isobornylfettsäureester anw enden. D ie P a ten t
schrift en thält B eispiele für die D arst. von Isobornylacetat aus P inenchlorhydrat, 
Chlorzink oder B rom zink und K upferch lorür, K upferchlorid , E isenchlorür, Blei
chlorid , A lum inium chlorid, C adm ium chlorid, K obaltehlorür, N ickelchlorür, Ferro- 
oxalat, M angansulfat oder A lum inium sulfat, sowie Isobornylform iat aus P inen 
hydrochlorid, A m eisensäure, M anganchlorür und  Chlorzink.

K l. 1 2 o. N r. 194810  vom 28/6. 1905. [4/2. 1908].
K re w e l  & Co., G. m. b. H ., Cöln, Verfahren zu r Herstellung von K onden

sationsprodukten des Thymols un d  seiner Derivate. D as Verf. zur H erst. von Kon- 
densationeprodd. des Thym ols und seiner D erivate  ist dadurch gekennzeichnet, daß 
m an Embelia- oder A lb izziaarten , gegebenenfalls nach vorhergehender E n tfettung  
m it A., dem A lkali zugesetzt sein kann, ex trah iert u. das in  L sg. gegangene Prod. 
m it Thym ol oder D erivaten davon, w ie B ithym öl, Thymolsalicylsäureester u. a. in 
Ggw. eines K ondensationsm ittels erh itzt. M an kann  hierbei vor der E x trak tion  
zunächst m it W asserdam pf behandeln  oder vorhandene Gerbstoffe uni. machen. 
E ine A bänderung des Verf. is t dadurch gekennzeichnet, daß m an an  S telle eines u n 
gereinigten E xtrak tes die reine Embeliasäure m it Thym ol oder dessen D erivaten  in  
Ggw. eines K ondensationsm ittels und  eines geeigneten Lösungsm ittels erhitzt. Die 
Prodd. sollen als H eilm ittel gegen W urm krankheiten  verw endet werden.

K l. 12o. N r. 194811 vom 11/12. 1906. [1/2. 1908].
K a lle  & Co., A k t.-G es., B iebrich a. R h ., Verfahren zu r Darstellung von 

o-Nitrosobenzylalkohol u . A nthranil. L äß t m an N atronlauge einige Zeit au f o-Nitro- 
toluol bei höherer T em peratur einw irken und tre ib t alsdann m it W asserdam pf die 
flüchtigen B estandteile ab , so b leib t in  der Reaktionsm asse der H auptsache nach



anthranilsaures N atrium  zurück, w ährend daa D estillat neben unverändertem  o-Nitro- 
toluol verschiedene, nam entlich zwei Prodd. en th ä lt, welche als Zwischenglieder 
zw ischen dem o-Nitrotoluol und der A nthranilsäure anzusehen Bind. T ren n t m an 
das D estilla t von dem übergegangenen W . und  versetzt das Öl m it M etallsalzen, 
z. B. Quecksilberchlorid oder Chlorzink, so erhält m an das entsprechende Metall- 
derivat des Nitrosöbenzylalkohols. T ren n t m an von diesem, so kann  m an dem F iltra te  
durch starke Salzsäure ein w eiteres Prod. entziehen, welches sich als Ä n th ra n ü  er
w iesen hat. A us der Q uecksilberchloridverb, des o-N itrosobenzylalkohols kann 
durch Einw. konz. Salzsäure bei gew öhnlicher T em peratur und  V erdünnen m it W . 
der N itrosobenzylalkohol isoliert und der verd. M. durch Ä. oder W asserdam pf- 
destillation entzogen werden. Das in  der P a ten tsch rift 114839 (C. 1900. II . 1092) 
beschriebene Verf. behandelt auch die E inw . von A lkalien auf o-Nitrotoluol. D ort 
is t aber lediglich das m it W asserdäm pfen n ich t flüchtige R eaktionsprod. von A lkali 
a u f  o-N itrotoluol un tersuch t worden.

K l. 12 o. Nr. 194812 vom 15/1. 1907. [1/2. 1908].
V ic to r  Jo s e p h  G a r in , A nnem aase, und F e rn a n d  D a v id , C ette , F rankreich , 

Verfahren zum  Unlöblichmachen der Farbstoffe in  weinsteinhaltigen ^Rohstoffen. Das 
Verf. zum Unlöslichmachen der Farbstoffe in  w einsteinhaltigen Rohstoffen is t da
durch gekennzeichnet, daß m an diese m it Formaldehyd  behandelt u. dann trocknet. 
E s w ird angew andt au f  die frischen oder trockenen W einhefen, den rohen W ein
stein, die R etortenkrystalle  etc. und  ganz allgem ein au f alle Substanzen, welche 
W einstein enthalten . Is t das V erhältnis der vorhandenen Eiweißstoffe m it Bezug 
au f die Farbstoffe zu schwach, w ie z. B. beim W einstein oder den R etortenkrystallen 
bo kann  m an vorher Eiweißstoffe in  Form  von Blut, Eiw eiß, K asein, B ierhefe etc. 
zusetzen. Das erzielte M aterial kann bei der F abrikation  der W einsäure u. ih rer 
Salze w ie die gew öhnlichen A usgangsm aterialien A nw endung finden.

K l. 12P. Nr. 194864 vom 28/11. 1906. [20/1. 1908].
K a lle  & Co., A kt.-G es., B iebrich a. R h ., Verfahren zu r  D arstellung von 

Ä nthranü . D ie Diguecksilberverb. des o-Nitrotöluöls (vgl. P at. 182 218; C. 1907. I. 
1295) w ird von starker Salzsäure schon in  der K älte  leicht gespalten. D abei en t
steh t einerseits Quecksilberchlorid un d  andererseits A nthran il:
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C7H„09NHg, +  4 HCl =  ) 0  +  2HgCl, - f  2H ,0 .

Beim V ersetzen m it konz. Salzsäure scheidet Bich das A nthran il in G estalt 
seines C hlorhydrats als farblose K ryetallm asse aus der R eaktionsflüssigkeit größten
teils aus. D ieses Salz zersetzt sich an feuchter L u ft u. selbst im E isiccato r unter 
A usstoßung von Salzsäuredäm pfen und H interlassung  eines Ö les, welches aus 
A nthran il besteht. Man kann für die Zers. Bowohl die freie Q uecksilberverb. als 
auch deren C hlorhydrat verw enden. Im  letzteren F a lle  w ird etw as w eniger Salz
säure fü r die Zers, gebraucht als im ersteren.

Kl. 12P. Nr. 194533 vom 17/3. 1907. [22/1. 1908].
F . H o ffm an n -L a  R o ch e  &  Cie., Basel, Verfahren zu r  Herstellung von Doppel

salzen aus K affein  und  mttaphosphorsauren Alkalien. Es w urde gefunden, daß 
K affein  m it metaphosphorsauTem N atrium  u. anderen A lkalisalzen der Metaphosphor
säure (Kalium- und  L ithium m etaphosphat) leicht w asserlösliche, schwach sauer



reagierende D oppelsalze bildet. W ird  Kaffein m it der molekularen M enge von 
saurem  m etaphosphorsauren N atrium  (N aHP,O e) bei gelinder W ärm e, zweckmäßig 
im Vakuum, eingedam pft, so erhält m an ein gegen Lackm us Bchwach sauer reagieren
des D oppelsalz, welches leicht wasserl. ist. D iesem Salze kom m t die Form el:

(CaH10N1O,)(HO)*PO<^Q^>PO-(ONa) zu. Die K affeindoppelsalze sind in  W . gu t 1.;

die wss. L sgg. reagieren  schwach lackm ussauer, fällen E iw eiß n ich t und geben m it 
S ilbern itra t einen weißen Nd. Schw erer 1. sind die D oppelsalze in  verd. A. G egen
über den organ. Lösungsm itteln  verhalten  sie sich wie die D oppelsalze des Kaffeins 
m it N atrium salicylat und  N atrium benzoat.

G egenüber der W rkgg. anderer Kaffeindoppelsalze kom m t fü r die Prodd. des 
vorliegenden Verf. neben dem therapeutischen W ert der in  ihnen  en thaltenen M eta
phosphorsäure besonders in  B etrach t, daß eine B eizw irkung au f den M agen, die 
F ällung  von Eiweiß und  dam it zusam m enhängende V erdauungsstörungen aus
geschlossen sind.

K l. 12 p. Nr. 194950 vom 6/6. 1906. [4/2. 1908].
A lb e r to  A sco li, M ailand, Verfahren zur D arstellung eines eisenreichen Nucleins 

aus Hefe. D as Verf. zur D arst. von eisenreichem N uclein  aus H efe besteht darin, 
daß m an Hefe  m it wss. A lkalien  behandelt, die so erhältliche alkal. Lsg. zunächst 
teilw eise m it wss. Eisenchloridlsg. neu tra lisie rt, von dem en tstandenen E isenhydr
oxyd ab filtrie rt, das F il tra t m it konz. Salzsäure bis zu r neu tralen  oder schwach 
sauren Rk. versetzt u. von neuem  m it E isenehlorid fällt, w orauf der Nd. abfiltriert, 
m it W . gew aschen u. getrocknet wird. Man e rhä lt ein graues Pulver, das 6,63 °/o 
Eisen und 9,5 %  PjOs en thä lt, fleischbrühartig schm eckt, in W . wl. is t und durch 
T rypsin  gelöst wird.

K1. 12P. Nr. 195352 vom 19/4. 1904. [20/2. 1908].
L e o n  L i l ie n fe ld ,  W ien , Verfahren zur Darstellung von In d o xy l oder dessen 

Derivaten u n d  Homologen. D as Verf. zu r D arst. von In d o xy l oder dessen D erivaten 
und  Homologen aus solchen organischen Verbb., welche die G ruppe R -N -C H ,-C O  
(worin R  P heny l und  dessen Homologe bedeutet) ein- oder m ehrerem al im Molekül 
enthalten, besteh t darin , daß m an die genannten  Verbb. m it Gemischen von A lkali
hydroxyden und Magnesium , event. u n te r Zusatz von Erdalkalioxyden, verschmilzt. 
Man kann  entw eder die betreffenden arom atischen Verbb. m it den Gemengen der 
K ondensationsm ittel m ischen und  dann zusam men au f  die R eaktionstem peratur er
h itzen , oder m an kann in die erhitzten, bezw. geschm olzenen K ondensationsm ittel
gemische die arom atischen Glycine e in tragen. In  beiden Fällen  wird nach voll
zogener R k ., welche m an un ter anderem  an der F arbe  des Reaktionsgemisches er
kennen kann, das letztere bei L uftab- oder -anw esenheit in  W . gel. u. die filtrierte 
oder n ichtfiltrierte Lsg. entw eder in bekann te r W eise au f In d o xy l  oder unm ittelbar 
au f  Indigo  verarbeitet. A ls vorteilhaft erw eist sich der Vollzug der Rkk. bei 
L uftabschluß; zw eckm äßiger noch bei Ggw. von über oder durch das R eaktions
gemisch geleiteten Gasen (nach P a te n t ' 179759; C. 1907. I. 435), insbesondere 
A m m oniakgas (s. P a t. 166447; C. 1906. I. 618), oder im luftleeren oder luftverd. 
R aum e (nach P a ten t 189021; C. 1908. L  76). D ie P aten tsch rift en th ä lt Beispiele 
für die V erw endung von Phenylglycinnatrium  und  -kalium.

Kl. 12q. Nr. 196634 vom 7/12. 1906. [20/3. 1908.] 
F a rb e n f a b r ik e n  v o rm . F r ie d r .  B a y e r  &  C o , E lberfeld, Verfahren zu r D ar

stellung von Succinylsalicylsäure oder deren Methylhomologen. D ie  unbekannte
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C H ,.C 0 -0 -C 8H 4.C 0 0 H  
Succinylsalicylsäure der F o rm el: i oder deren Methylhomo-

CHj • CO • 0  • C8H4 • COOH
logen werden nun  erhalten , wenn m an auf Salizylsäure  oder die ih r homologen 
Kresotinsäuren  oder au f ihre Salze die Dihalogenide der Bernsteinsäure, w ie Bernstein- 
säuredichlorid in Ggw. geeigneter Lösungs- oder V erdünnungsm ittel einw irken läßt. 
Bei A nw endung der freien SS. fügt m an der Keaktionsmasse zweckmäßig halogen
wasserstoffbindende Substanzen, w ie Chinolin, D im ethylanilin etc. hinzu.

D ie so aus Salicylsäure und B em steinsäuredichlorid  dargestellte S u c c i n y l 
s a l i c y l s ä u r e  b ilde t, aus Eg. oder A. w eiße, geschmack- und geruchlose Nadeln,
F . 176—178°, swl. in  W ., wl. in  k. A. und  Eg. D urch die Einw. von A lkali w ird 
das Prod. in  B ernstein- und  Salicylsäure gespalten. — Succinyl-o-kresotinsäure, 
C O O H : CH3 =  2 :6 ,  geschm ackfreies, krystallinisches Pulver, F . 163—164°, 11. in  A., 
Aceton und Eg. — Succinyl-m-kresotinsäure, C O O H : CHa =  2 :5 ,  F . 195— 197°, be
deutend schw erer 1. als die Succinyl-o-kresotinsäure. — Succinyl-p-kresotinsäure, 
C O O H : CHS =  2 : 4 ,  farblose K rysta lle , F . 193—195°, uni. in W ., 1. in  h. A. und 
Eg. — Die neuen Prodd. besitzen w ertvolle therapeutische E igenschaften. Sie ver
binden m it hervorragender R eizlosigkeit gegenüber der M agenschleim haut die 
Eigenschaft, noch leichter spaltbar u. besser resorbierbar zu sein wie die bekannten 
A c i d y la a l i c y l s ä u r e n .  F ü r  ihre therapeutische V erw endung ist dabei noch von 
besonderer B edeutung, daß sie im G egensatz zu diesen K örpern  die S c h w e iß 
s e k r e t i o n  bedeutend stärker anregen und  daher Biaphoretica  von hervorragender 
W rkg. darstellen.

K l. 12 r. Nr. 196240 vom 11/11. 1906. [10/3. 1908].
A ug. K lö n n e , D ortm und, Verfahren zum  Entw ässern von Teer. Das n e u e  

Verf., welches das E ntw ässern des Teers beschleunigen und  einen absolut wasser
freien Teer schaffen will, besteh t im w esentlichen darin , daß m an den T eer m ittels 
eines nötigenfalls heizbaren W a lz e n g a n g e s  m a h l t ,  zum Zwecke, die ein
geschlossenen W asserteilchen durch Z erdrücken und  Zerreiben des um gebenden 
Teeres zu befreien , um dann die vollkommene T rennung von T eer und W . in be
k ann te r W eise vornehm en zu können.

K l. 21 f. Nr. 196906 vom 6/2. 1907. [19/3. 1908].
G lü h la m p e n w e rk e  A n k e r  G. m. b. H ., R ixdorf, Verfahren zur Herstellung 

von Graphitfäden fü r  elektrische Glühlampen nach dem Pasteverfahren. Als G rund
stoff dieser elektrischen Glühfäden  d ient ein durch E rhitzen m it konz. Salpetersäure 
in  aufgeblähtem Zustande erhaltener G raphit, w elcher m it einem B indem ittel, wie 
Acetylcellulose, Ammoniumviscose, Furfurol, Schellacklsg. Lsgg. von Pech, dünnem 
K ohlenteer etc. zu einer P a s t e  verarbeite t w ird , aus welcher dann F äden  von ge
w ünschtem  D urchm esser gepreßt werden. Diese w erden leicht vorgetrocknet und 
noch ehe sie gänzlich h a rt und spröde geworden, durch W ickeln au f Kohleformen 
au f die gew ünschte Form  gebracht. D ie K ohleformen w erden dann iu  üblicher 
W eise in  G raphit e ingebettet und entsprechend erhitzt. D ie so erhaltenen Fäden, 
d ie dann noch in  bekann te r W eise egalisiert w erden können, halten  eine B elastung 
bis zu einem W attverb rauch  von 1—1,5 W a tt pro K erze bei einer relativen B renn
dauer von 500—600 S tunden aus.

K l. 2 2 e. Nr. 196349 vom 27/4. 1907. [11/3. 1908].
B a s le r  c h e m isc h e  F a b r i k ,  B asel, Verfahren zu r Darstellung bromhaltiger 

roter Küpenfarbstoffe. W ird  der durch K ondensation von Acenaphthenchinon  und 
Phenylthioglykol-o-carbonsäure oder 3-0xy{l)th ionaphthen  erhältliche Farbstoff in
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fein verteiltem  Zustaud in einem indifferenten Lösungsm ittel, wie Nitrobenzol, sus
pendiert und in der K älte  m it B rom  versetzt, so fä rb t er sich alsbald dunkelgrün, 
ohne daß ein Entw eichen von Bromwasserstoff bem erkbar wäre. E ine Bromwasser- 
stoffentw. t r i t t  aber e in , w enn m an das Reaktionsgem isch au f höhere T em peratur 
(etwa 140°) erw ärm t, und zw ar werden je  nach der angew andten Menge Brom, 
T em peratur und D auer der E inw . einfach- und höherbrom ierte Farbstoffe erhalten. 
Aus der b raunroten  R eaktionsflüssigkeit scheidet sich beim E rkalten  die H aup t
m enge des neuen Farbstoffes in  ro tbraunen K ryställchen aus; durch W aschen m it 
A. und  U m krystallisieren aus h. Bzl. w erden b raunro te , krystallinische Pulver er
halten. In  Bzl. löst sich das R eaktionsprod. m it in tensiv  oranger, in  dünner Schicht 
und  im durchfallenden L ich t ro ter F arbe  u. b räunlicher Fluorescenz. D ie Schwefel- 
kohlenstofflsg. zeig t gelbliche Fluorescenz. H. A. löst es schwer m it gelbroter 
Farbe. In  gew öhnlicher konz. Schwefelsäure löst es sich zum U nterschied vom 
n ich t brom ierten Farbstoff in  der K älte  schw er, leichter bei gelindem  Erw ärm en 
m it olivgrüner F arbe . M onohydrat löst es dagegen auch in der K älte  leicht m it 
re ingrüner Farbe. W . fä llt aus diesen Lsgg. den Farbstoff unverändert in  b raun
roten  F locken aus. In  fein verteiltem  Zustande wird der Farbstoff durch alkal. 
N atrium hydrosulfitlsg. bei gelindem  E rw ärm en leicht in  eine v i o l e t t e  K ü p e  ver
w andelt, welche ungeheizte Baumwolle in  der K älte  in  b l a u v i o l e t t e n  Tönen 
anfärbt. D iese gehen an der L uft, rascher bei höherer T em peratur oder beim Be
handeln m it O xydationsm itteln, w ie z. B. C hlorkalklsg ., in g e l b r o t e  Töne über, 
w elche in  der Ü bersicht gelbstichiger als die m it dem A usgaugsm aterial erhält
lichen Färbungen  sind.

Kl. 26b. Nr. 196209 vom 3/8. 1906. [9/3. 1908].
Alexander Bastian, H agen i. W ., Verfahren zu r E rzeugung von Acetylengas 

a u f  trockenem Wege aus Carbid und  Soda. D ie Erzeugung von A cetylengas au f 
trockenem  W ege m ittels C arbid und  Soda ha tte  bisher wegen der Langsam keit der 
G asentw . keinen praktischen W ert; eine rapide Gasentwicklung soll nun  erzielt 
werden, w enn ein großer Prozentsatz pulverisierten Steinsalzes der f e in  k r y s t a l l i -  
s i e r t e n  Soda vor dem G ebrauch beigem ischt w ird oder wenn eine Soda, die von 
H aus aus einen Salzgehalt hat, benutzt wird.

K l. 29b. Nr. 196730 vom 11/4. 1906. [18/3. 1908].
Knoll & Co., Ludw igsbafen a. R h ., Verfahren zur Darstellung haltbarer 

Cellulosederivate un d  deren Lösungen. D ie z. B. nach dem Verf. des Pat. 159524 
(vgl. C. 1905. II. 527) m ittels K ontaktsubstauzen, wie Schwefelsäure, Phosphorsäure 
oder Sulfosäuren und Essigsäure hergestellten Acetylcelluloselösungen geben nur 
brüchige oder rasch  brüchig w erdende Massen. Dies soll nun  vermieden werden, 
w enn m an gleich die Lsgg. oder die daraus hergestellten Fäden oder H äu te  m it 
geeigneten Basen oder deren Salzen m it schw achen SS., insbesodere Natriumacetat, 
Amm oniumacetat oder A m m oniak  behandelt. D ie so behandelte Acetylcelluloselsg. 
kann  unm ittelbar, ohne W aschung u. UmlÖBung, au f  F äd en , Film s oder Celluloid- 
massen verarbeite t werden.

Kl. 30 h. Nr. 196261 vom 5/11. 1904. [9/3. 1908].
Gesellschaft für chemische Industrie in Basel, B asel, Verfahren zur D ar

stellung eines therapeutisch verwertbaren flüssigen Gemisches von Salicylglykolsäure- 
methylester und  Salicylglykolsäureäthylester. D ie M ethyl- u n d  Äthylester der Salicyl- 
glykolester (F. 29, bezw. 39°), die leicht durch E rhitzen von N atrium salicylat m it 
überschüssigem Chloressigsäurem ethyl-, bezw. -ä thylester in re iner krystaliisierter 
Form  gew onnen w erden, lassen sich wegen ih re r E igenschaft, au f  der H au t zu
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krystallisieren , und  der dadurch bedingten m angelhaften R esorbierbarkeit äußerlich 
als A n t i r h e u m a t i k a  n i c h t  v e rw e n d e n .  W eit besser eignen sich nun hierzu 
G e m is c h e  dieser Ester, da sie fl. sind und  erst un ter 0° zum E rstarren  gebracht 
w erden können, und da sie in den verschiedenen L ösungsm itteln  erheblich löslicher 
sind. D ie D arst. dieser fl. Gemische erfo lg t durch Zusammenschmelzen der reinen 
krystallisierten E ster in  geeigneten V erhältnissen, z. B. von 60 Teilen M ethylester 
und  40 Teilen Ä thylester.

K l. 3 0  h. Nr. 1 9 6 2 6 2  vom 18/2. 1905. [13/3. 1908].
G e se llsc h a ft f ü r  ch em isch e  In d u s tr ie  in  B a se l, B asel, Verfahren zur H er

stellung flüssiger Gemische von Salicylglykolsäuremethyl- und  -äthylester. D ie fl. 
Estergemische des P a ten ts  196261 (vgl. vorstehend) w erden auch erhalten , wenn 
man die durch E rhitzen von N atrium salicylat m it einem U b e r s c h u ß  eines Ge
misches von Chloressigsäuremethylester und  Chloressigsäureäthylester erhältlichen 
R eaktionsprodd. der V a k u u m d e s t i l l a t i o n  unterw irft.

Kl. 30 h. Nr. 196281 vom 6/3. 1907. [10/3. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 178902 vom 17/10. 1905; vgl. C. 1 9 0 7 . I. 1473.)

Sicco med.-ohem. Institut Friedr. Gustav Sauer, G. m. b. H ., Berlin, Ver
fahren zu r Herstellung klarer, haltbarer, rot bleibender Hämoglobinpräparate. Um 
die fü r das K lären des Hämoglobins erforderliche G lycerinm enge bei dem Verf. des 
H aup tpat. w esentlich herabsetzen zu können, w ird  nun  das durch Zentrifugieren 
gew onnene Häm oglobin nach dem Zusatz des G lycerins nochmals zentrifugiert.

K l. 3 0 h .  Nr. 1 9 6 4 4 0  vom 30/12. 1906. [16/3. 1908].
R. H. D eu tsc h m a n n , H am burg, Verfahren zur Herstellung von tierischem H eil

serum. Zur E rlangung  dieses H e i l s e r u m s  w erden die T iere  zunächst n ich t m it 
K rankheitserregern , sondern m it gu tartiger oder n ich t v iru len ter lebender Hefe 
systematisch, und zw ar durch F ü tte rung  m it allm ählich steigenden Dosen, behandelt. 
A uf diese W eise werden in  dem B lute der T iere Schutzstoffe gegen menschliche 
und  tierische K rankheiten , oder Stoffe, die den Organismus im K am pfe gegen diese 
in w irksam er W eise zu unterstü tzen verm ögen, angehäuft, die sich dann in  dem 
Serum konzentriert vorfinden. Sollen diese Stoffe gegen b e s t im m t e  K r a n k 
h e i t e n  spezifisch wirksam  w erden, so w erden die T iere  gleichzeitig m it den 
E rregern  der betreffenden K rankheiten , gegen die das Serum spezifische H eilw irkung 
besitzen soll, infiziert.

K l. 4 0 » . Nr. 1 9 6 2 1 6  vom 29/5. 1906. [9/3. 1908],
H u g o  P e te r se n , W ilm ersdorf b. Berlin, Gefäßofen zum  Kästen von Zinkblende 

und  anderen geschwefelten Erzen. D er n e u e  Ofen unterscheidet sich von den 
bisherigen g leicher Best. dadurch, daß zw ar auch hier für je  zwei zusam m enstoßende 
Öfen n u r eine einzige Feuerung  benu tz t w ird, die Feuerungsgase, aber n ich t wie 
b isher nacheinander jed e  E tage  von Feuerungsm uffeln der aneinanderstoßenden 
Öfen durchstreichen, sondern, nachdem sie zunächst in  der gew öhnlichen W eise 
die fü r das T otrösten bestim m te un terste  Blendemuffel des ersten, dann  die unterste, 
demselben Zweck dienende Blendemuffel des zw eiten Ofens in ih rer ganzen L änge 
erw ärm t haben, Bich teilen und nunm ehr in  zwei ge trennten  Ström en zwischen den 
unteren  und  den nächst höheren Blendemuffeln der beiden Öfen h indurchgeleitet 
werden. H ierdurch w ird ohne B eeinträchtigung der A bröstung eine bedeutende 
K ohlenersparnis und  ein besseres A usbringen gegen früher erzielt.

K l. 40». Nr. 196284 vom 27/9. 1904. [10/3. 1908],
Max Liebig, G elsenkirchen, W estf., Verfahren zur Verhüttung von Eisen, Z ink,
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B lei etc. enthaltenden E rzen. Zur V erhüttung dieser sogenannten Mischerze werden 
dieselben zunächst durch R östung in Metalloxyde und durch darauffolgende R e
duktion der Eisenoxyde in  Eisenschwamm  übergeführt, wobei Zinlioxyd  u. Bleioxyd  
unberührt bleiben. Die so vorbereiteten Erze, denen schon vor dem Reduktions
prozeß die zur Schlackcnbildung notw endigen Zuschläge, gegebenenfalls auch Eisen
erze, beigegeben sind, werden sodann eingeschmolzen, wobei die Beschickung so 
eisenhaltig gew ählt wird, daß bei der Einschm elzung in  einem von dem RednktionB- 
raum e getrennten , geschlossenen, kessolförmigen, dem unteren  T eil eines Hochofens 
ähnlichen Gebläseofen fortdauernd ein B a d  von geschmolzenem E isen  gehalten  wird, 
welches hei seiner E n tstehung  die übrigen M etalloxyde zu Metall reduziert, bezw. 
den Sauerstoff derselben au f den vorhandenen K ohlenstoff (Schmelzkohle im Ü ber
schuß) gemäß den G leichungen: ZnO -}- F e =  FeO -j- Z n; FeO -f- C =  CO -j- F e 
überträg t. D as vorhandene Blei sam m elt sich zum T eil u n te r dem Eisen, zum T eil 
entw eicht es dam pfförm ig aus dem fl. E isen m it dem anfsteigenden Zinkdaropf. Die 
M etalldäm pfe w erden in  ringförm ig um den Ofen angeordneten K ondensations
räum en (Vorleger) verdichtet und  so in der H auptsache als Metall in  fl. oder S taub
form gewonnen. D ie n ich t kondensierten M etalldämpfe entw eichen m it den Schmelz
gasen, welche wegen des geringen Sauerstoffgehalts der Erzposten (Eisenschwamm) 
ein sehr gutes Heiz- und  K raftgas geben. E in  T eil dieser G ase w ird ohne vor
herige W äsche und  w eitere K ühlung zur R eduktion des Erzes verw endet, wobei 
letzteres für die m itgerissenen M etalldäm pfe nach deren V erbrennung zu  Oxyden 
als F ilte r dienen u. die Oxyde zurückhalten. D er R est der Gase durchzieht einen 
S taubreiniger oder W äscher und  w ird als Heiz- oder K raftgas verw endet, so u. a. 
beim  voraufgegangenen Röstprozeß. D as Eisen und ein T eil des Bleis w erden als 
M etall von Zeit zu Zeit aus dem Ofenherd ahgestochen, ebenso die Schlacke, wenn 
deren Menge n ich t fü r ununterbrochenen Abfluß reicht.

K l. 40 a. Nr. 196473 vom 7/4. 1906. [17/3. 1908].
W ittw e Eduard Blaß, Paula, g e b . Austmann, Essen, R uhr, Verfahren zum  

Reduzieren von Z in k  aus gepulvertem E r z , gemischt m it gepulverter Kohle, durch 
Einblasen des Gemisches in  einen Ofenraum. Um bei diesem bekannten  V erfahren 
(franz. P a t. 356097) eine W iederoxydation der schon gebildeten Zinkdäm pfe zu 
Zinkoxyd sicher verhindern zu können, w ird nun die zur V e r b r e n n u n g  d e r  
K o h le  e r f o r d e r l i c h e n  L a s t  a u f  800—1000° v o r g e w ä r m t ,  dam it diejenige 
T em peratur (1200—1300°) m it S icherheit erreich t w ird, welche nötig  ist, um K ohlen
säure durch Kohlenstoff zu K ohlenoxyd zu reduzieren , um  dadurch die B. von 
K ohlensäure, welche die O xydation einer entsprechenden M enge Zink veranlassen 
w ürde, zu verhindern.

Kl. 80i,. Nr. 195533 vom 19/8. 1906. [17/2. 1908],
(Zus.-Pat. zu N r. 173066 vom 24/4. 1904; vgl. C. 1906. II. 1028 u. früheres Zus.

P a t. zu Nr. 183133; vgl. C. 1907. n .  1136.)
C h e m isc h -E le k tr isc h e  F a b r ik  „ P ro m e th e u s “, G. m. b. H ., F ran k fu rt a. M.- 

Bockenheim, Verfahren zu r Herstellung von Körpern aus Silicium- oder Borcarbid. 
D ie A bänderung des Verf. des H aupt- und  des ersten  Zus.-Pat. besteh t darin , daß 
m an der zur H erst. der zu silicierenden Stücke dienenden Kohle Carborund, andere 
silicium reiche Stoffe, w ie z. B. Siloxycon, re inen  Quarzsand  u. dgl. oder auch reines 
Silicium  zur Beschleunigung des Prozesses zusetzt. D abei verfäh rt man nun  in  der 
W eise , daß m an die aus m it solchen Stoffen gem ischter K ohle geform ten Stücke 
brenn t und dann nochm als in dem elektrischen Ofen, in  eine M ischung aus K ohle 
und Sand oder in  am orphes Carborund eingebettet, b renn t und siliciert.
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Kl. 8 0 b . Nr. 195772 vom 13/11. 1906. [25/2. 1908],
Erich von S eem en, Paris, Verfahren zu r Herstellung keramischer Gegenstände 

aus durch Schmelzen künstlich hergestellten krystallinischen Verbindungen. Dieses 
Verf. zur H erst keram ischer G ebrauchsgegen stände aus durch Schmelzen bei hohen 
Tem peraturen  künstlich krystallinisch hergestellten Verbb. von Kieselsäure u n d  Ton
erde, Kieselsäure und  Magnesia, Magnesia u. Tonerde, gegebenenfalls in  Ggw. von 
K alk, is t dadurch gekennzeichnet, daß der zur V erform ung der gekörnten  genannten 
Stoffe (Verbb.) erforderliche plastische Zustand und die B indung im B rande durch 
Beim engung der geschm olzenen V erbb. in  staubförm iger Z erkleinerung herbeige
führt wird. D enselben Zweck kann  m an auch dadurch erreichen, daß die zu ver
arbeitende M. zusam m engesetzt w ird aus geschmolzenen Verbb. v o n  v e r s c h i e d e n  
h o h e m  P., die durch A b ä n d e r u n g  d e r  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e  i h r e r  B e s t a n d 
t e i l e  erhalten werden. — Dieses Verf. verdient vor dem bisher üblichen, w onach 
m an die erforderliche P las tiz itä t der genannten  V erbb. durch Beigabe eines B i n d e 
m i t t e l s ,  w ie Kaolin, erzielte, den Vorzug, weil bei ihm k e i n e  F r e m d k ö r p e r ,  
die die w ertvollen E igenschaften der fertigen Prodd. beeinträchtigen können , der 
zu formenden M. als B indem ittel zugem ischt werden.

Kl. 82». Nr. 196335 vom 15/6. 1906. [10/3. 1908].
Carl Wendel, Potsdam , Verfahren zum  Trocknen von Braunkohle. Bei diesem 

T rockenverfahren w ird das Vortrocknen der Braunkohle  in  m it mechanisch be
triebenen B ührern  versehenen Trom m eln oder Schächten vorgenommen.

Kl. 85 o. Nr. 196390 vom 25/4. 1906. [12/3. 1908].
Alfred Vogelsang, D resden, Verfahren zu r biologischen Beinigung von A b 

wässern mittels Oxydationskörper, durch welche das Wasser im  Gegenstrom zur L u ft  
hindurch fließt. Bei diesem bekannten  V erfahren w ird nun der L uft, um die Größe 
des O xydationskörpers sow eit wie möglich (bis au f ein V iertel) zu verringern, Ozon 
in  den biologischen Prozeß n ich t h indernder Menge zugesetzt. Um etw a in  dem 
geklärten  W . vorhandene gesundheitsschädliche Keime abzu tö ten , kann der Zusatz 
des Ozons für kurze Zeit erhöht werden.
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