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Apparate.

V. örignard, Über eine einfache Abänderung diskontinuierlichen Gasentwicklungs- 
apparaies von Sainte-Claire-Deville. Der Hauptnachteil des bekannten App. von 
Sa in t e -Ol a ir e -D ev ille  besteht darin, daß stets der am meisten gesättigte Anteil 
der S. zuerst mit dem festen Körper (Zn, FeS, CaC09) zusammentrifft. Dieser Übel­
stand wird dadurch beseitigt, daß der die beiden Flaschen verbindende Kautsehuk- 
schlauch eine Fortsetzung durch die Röhre A  (Fig. 43) erhält, die einige cm unter­
halb der Oberfläche der Fl. endigt. Der App. (Fig. 43) dient für Gasentww. von 
kürzerer, der App. (Fig. 44) für solche von längerer Dauer. Der Gasstrom des 
zweiten App. ist so lange konstant, bis die gesättigte Schicht in den beiden Flaschen 
die gleiche Höhe erreicht hat. In diesem Augenblick muß man die S. im Reservoir 
durch Schütteln mischen oder besser die untere Schicht durch frische S. ersetzen. 
(Bull. Soc. Chim. de France [4] 3. 890—92. 20/8.—5/9.) D ü BTERBe h n .

Fig. 45.

W ittels und W elwart, Schüttelbürette zur Bestimmung des TJnver seif baren in 
und Fettprodukten. Die vollständige Extraktion des Unverseif baren aus der 

Seifenlauge bedingt ein wiederholtes Ausschütteln mit Ä. Daher muß zur Ge­
winnung der Ätherlsg die Seifenlauge wiederholt aus dem Schütteltrichter abfließen 
gelassen und wieder eingefüllt werden. Um dies zu vermeiden, dient die Bürette 
(Fig. 45). Man verd. die Seifenlsg. so weit mit dest. W., daß der Flüssigkeitsspiegel 
2—4 mm unter h reicht, worauf man bei a die entsprechende Menge A. oder PAe. 
einfließen läßt und ausschüttelt, nach erfolgtem Absetzen bei e die Ätherlsg. abläßt 
und bei a nochmals Ä. einfüllt. — Der App. ist zu beziehen von P a u l  H a a k , 
Wien 9, Gareliiggasse 4. (Chem.-Ztg. 32. 941. 26/9. Wien.) B loch.

Job. Königsberger, Über einen Apparat zur Erkennung und Messung optischer 
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Anisotropie undurchsichtiger Substanzen und dessen Verwendung. In dem mikroskop- 
artig gebauten App. folgen von unten nach oben aufeinander ein Mikroskopobjektiv, 
ein total reflektierendes, genau rechtwinkliges, etwas exzentrisch sitzendes Prisma, 
eine sorgfältig geschliffene und justierte Savartplatte aus Kalkspat, ein Innennikol 
und ein auf unendlich gestelltes Fernrohr. Zwischen das Prisma und die Savart­
platte ist eine Glasplatte eingeschaltet, deren Neigung gegen die Mikroskopachse 
in meßbarerWeise veränderlich ist. In Betracht kommt der App. für die Best. der 
Auslöschungssehiefen (z. B. Feststellung, ob rhombische oder monokline Symmetrie 
vorliegt), für die Beobachtung der Isotropie oder Anisotropie, die Unters, von Ver­
wachsungen, Zwillingsbildungen undurchsichtiger Mineralien, von Erzstücken, Ge­
steinen mit viel Erz, Metallen, Legierungen und Meteoriten. Z. B. ließen sich die 
anisotropen Graphitquersehnitte von dem regulären Silicium unterscheiden, ferner 
erwiesen sich Titan und Zirkon als regulär, also vermutlich isomorph mit Silicium. 
Daß viele chemisch wichtige Fragen (Isomorphie, Homogenität von Material etc.) 
mit Hilfe der Vorrichtung gelöst werden können, liegt auf der Hand. Grund­
bedingung für die Beobachtungen ist die Herst. vollkommen polierter Flächen, da 
Striche in denselben polarisierte Reflexion veranlassen. Als bestes, fast stets gleich­
mäßig bewährtes, rasch arbeitendes Poliermittel erwies sich Chromoxyd (Chrom, 
oxydat. anhydric. hellgrün Me k c k , K. Mk. 2,80, gibt etwa 50 g Polierpulver, die 
üblichen Polierpulver von Chromoxyd sind nicht zu gebrauchen). Nur bei Kupfer­
kies mußten zur Erlangung der Hochpolitur noch Pariser Rot und Lederlappen ver­
wendet werden. Die Herst. des App. sowohl wie der Poliervorrichtung hat die 
Firma F u ess  (Steglitz-Berlin) übernommen, eine bequeme JustiervorriehtuDg für die 
spiegelnden Flächen liefern V oigt & H ochgesang  (Göttingen). (Zentralblatt f. 
Min. u. Geol. 1908. 565—73. 15/9. 597-605. 1/10. Freiburg i/B.) Etzold.

A. H. Pfand, Metallichtbögen für spektroskopische Untersuchungen, Eine neue 
Form der Quecksilberlampe. Es ist für spektroskopische Vergleiehszwecke notwendig, 
einen ruhig brennenden Eisenbogen zu erzeugen. Dies gelingt durch folgende An­
ordnung: Die untere positive Elektrode besteht aus einem Eisenatab von 12 mm 
Durchmesser und trägt in einer kleinen Vertiefung ein Kügelchen aus Eisenoxyd. 
Die obere Elektrode wird von einem 6 mm dicken Eisenstab gebildet. Auf die 
gleiche Weise kann man sich ruhig brennende Bögen von beliebigen Metallen her- 
stellen. Die untere Elektrode besteht stets ans Eisen, die obere aus Kohle, u. nur 
das Kügelchen enthält das betreffende Metall in Form seines Oxyds. Es ist jedoch 
notwendig, daß dasselbe über die Kanten seines Behälters herausragt.

Der Vf. beschreibt ferner eine sehr einfache Form einer Quecksilberlampe, die 
man sich leicht selbst herstellen kann. Sie besteht aus einem Glasrohr, dessen 
unterer verjüngter Teil das Hg als negative Elektrode enthält. Als positive Elek­
trode dient ein geeignet geformtes Eisenblech. Die Lampe brennt bei HO Volt u. 
1,5 Ampère. Die Zündung erfolgt durch Erwärmung mit der Bunsenflamme und 
Kippen oder Anstoßen. Zur Entnahme von ultraviolettem Licht ist das Rohr oben 
durch eine mit Siegellack angekittete Quarzplatte verschlossen. (Ztschr. f. wiss. 
Photographie, Photophysik u. Photochemie 6. 326—31. Sept. [30/3.] J ohns H opkins 
Univ.) S a c k u b .

Allgemeine nud physikalische Chemie.

Aldo M ieli, Über eine neue Definition des Elements. (Gaz, chim. ital. 38. II. 
275-80. 280-84. -  C. 1908. I. 2074. 2075.) W. A. RoTH-Greifswald.



G, G. Longinescu, Über Polymerisation und Dissoziation der Moleküle im 
flüssigen Zustand. Die von W a lk er  (Einführung in die physik. Chemie [1904],
S. 170) für eine große Zahl von Stoffen aufgestellte Beziehung zwischen absolutem 
Siedepunkt (T ) und Molekulargewicht (M), durch Einführung eines Korrektionsgliedes 
erweiternd, gelangt Vf. zu der Formel: Tj~]/M +  1000 ] /M j T =  64. An der 
Hand einer umfangreichen Tabelle wird gezeigt, daß der Wert der Konstante 64 
bei normalen Stoffen (Kohlenwasserstoffe, organische Halogenverbb., Ä ., Organo- 
metallverbb., unorganische Verbb.) mit einer Genauigkeit von 1 °/0 erreicht wird, 
für polymerisierte Stoffe (Alkohole, SS,, Aldehyde, Amine, Nitrile) um den Polymeri­
sationsfaktor größer ist. Die Formel gibt daher ein Mittel, einfache und polymeri­
sierte fl. Stoffe zu unterscheiden. Da diese Formel zweiten Grades ist, muß sie 
zwei Werte für das Mol.-Gew. ergeben. Das deutet Vf. so, daß ein fl, Stoff aus 
polymerisierten und dissoziierten Molen besteht. Der Dissoziationsfaktor K x wird 
durch die Beziehung (X1(37)2 =  K x erhalten, worin X, =  t ) Y m -, der Polymeri­
sationsfaktor ist K„ =  1,88 K r. Stoffe, welche leicht chemische Rkk. eingehen, 
zeigen danach Dissoziation, z. B. Halogenderivate; Jodverbb. sind stärker als Brom- 
verbb., und diese stärker als Chlorverbb. dissoziiert. (Journ. de Chim. physique ß. 
552—66. 26/9.) Gboschuff.

Jean Perrin, Der Ursprung der Brownschen Bewegung. Vf. erörtert eine kine­
tische Theorie der BßOWNschen Bewegung und vergleicht, indem er für verd. 
kolloidale Lagg. die Gültigkeit der osmotischen Druckgesetze annimmt, Theorie und 
Beobachtung (vgl. auch S. 3 u. 1149). Ist n die Konzentration der kolloidalen 
Teilchen, so ist der osmotische Druck kn gleich dem eines Gases mit gleicher

H TMolekülzahl und gleichem Volumen, d. h. gleich n wobei N  die Anzahl Mole­

küle in einem Grammolekül bedeutet, k ist also unabhängig von der Natur der 
Teilchen u. ist etwa 40 X  10—16. Dieser Wert entspricht etwa dem Druck eines 
Gases mit einem Mol.-Gew. 300 000. (G. r. d. FAcad. des Sciences 147. 530—32.
[21/9.*].) LÖB.

N. Heselras, Über den Potentialunterschied zwischen einer Elektrode und dem 
Elektrolyten. Vf. versucht, den Widerspruch zwischen den von P ellat  (Journ. 
de physique 1908. 195) beobachteten Potential werten des Quecksilbers gegen 3gC l3- 
Lösungen und denjenigen, die sich aus der NERNSTschen Theorie der EMKK. er­
geben, mittels der von ihm aufgeetellten Kontakttheorie aufzuklären. (Journ. 
Buss. Phys.-Chem. Ges, 40, Phys. Teil. 209—12. 12/9.) v. Za w id zk i,

Paal Bary, Über den Wehneltschen Unterbrecher. Bei dem Durchgang eines 
Stromes von hoher Dichte durch einen fl. Leiter entstehen infolge des durch den 
Stromdurchgang hervorgernfenen Druckes Bewegungen der Fl. Im SiHONschen u. 
WEHNELTsehen Unterbrecher staut der ungemein rasch wachsende Druck die Fl. 
schneller zurück, als daß sofort weitere Fl. den Kaum der verdrängten einnehmen 
kann, wodurch ein Dampfraum entsteht, der den Strom unterbricht. Auf Grund 
dieser Anschauung entwickelt Vf. eine Formel zur Berechnung der Stromunter­
brechungen (vgl. Original). (G. r. d. l’Acad. des Sciences 147. 570—71. [28,9.*].) Löb.

A. Thiel und H. Eoem er, Vergleichende Untersuchungen über Basizität und 
Stärke von Säuren und Phenolen. Die Titration unter Messung der Leitfähigkeit 
gestattet gleichzeitig Schlüsse zu ziehen auf die relative Stärke der verschiedenen 
Basizitäten u. bei nicht allzu starker Hydrolyse selbst recht schwache Wertigkeits­
stufen zu erkennen.
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Die Leitfähigkeit der indifferenten Ionen wird von den Vff. nicht abgezogen. 
Zeichnet man die Leitfähigkeiten ala Ordinalen, die zugefügten Mengen Base als 
Abszissen, so erhält man bei mittelstarken SS. zunächst einen Abfall bis zu einem 
Minimum, dann einen Anstieg bis zum Neutralpunkt, dann einen steileren Anstieg. 
Aus der Lage des Minimums kann man auf die Stärke der S. schließen. Die VfL 
berechnen, unter gewissen einfachen Annahmen, daß bei der Titration mit NaOH 
bei 25° jed e  mittelstarke einbasische S. im Minimum der Leitfähigkeit zu rund 
15% dissoziiert ist; für KOH ist die Zahl ca. 21%. Die Temp. hat einen geringen 
Einfluß. Bei ein und derselben 8. muß das Minimum um so weiter nach dem 
Neutralpunkt rücken, je größer die Verdünnung ist.

Bei sehr schwachen SS. findet sich statt des Knicks ein mehr oder weniger 
prononciertes Umbiegen, das eine qualitative Berechnung der Stärke erlaubt. Auch 
eine recht schwache Basizität läßt sich erkennen, wenn die Hydrolyse nicht allzu 
stark ist. Ein Zurüektitriecen der Lauge im Überschuß enthaltenden Lsg. mit einer 
starken S. ist dabei oft von Vorteil, wie an einem schematischen Diagramm ge­
zeigt wird.

Die Messungen werden unter starker Eührung in Thermostaten hei 25° aus­
geführt (Widerstandskapazität der Tauchelektrode ca. 0,3; 0,1-n. C02-freie NaOH, 
aus einem paraffinierten Vorratsgefäß entnommen; kn fi =  1 X  10 5). Meist wird 
ein Millimol S. verwendet und in ca. 75 ccm W. gel., das, wenn nötig, teilweise 
durch A. ersetzt wird; hierdurch wird der Charakter der Leitfähigkeitskurve nicht 
geändert.

Um die Methode zu prüfen, werden zunächst Gemische von zwei einbasischen, 
verschieden starken SS. und zweibasische SS. untersucht. Die Resultate werden, 
wie bei allen Vers3., tabellarisch u. graphisch wiedergegeben. Mit HCl-Essigsäure 
ergibt sich schon im anfänglichen Verlauf der Titration ein klein wenig anderes 
Verhalten als mit HCl allein, während in dem Gemisch Monochloressigsäure-Essig- 
säure ganz typische Übergangserscheinungen auftreten (Ztscbr. f. physik. Ch. 61, 
114; C. 1908. I. 86). Von zweibasischen SS. werden die Oxal-, Malein-, Fumar- u. 
Bernsteinsäure untersucht und diskutiert. Ist die Hälfte der Base zugesetzt, so 
fallen die im ersten Teil ganz verschiedenen Kurven für Malein- und Fumarsäure 
vollständig zusammen. Bei der Bernsteinsäure tritt die zweite Dissoziationsstufe 
überhaupt nicht hervor. Auf Hydrolyse läßt nichts schließen. Ausführlich wird 
die Phosphor säure untersucht, bei der sich das Minimum stark mit der Konzentration 
verschiebt, aber nie über die erste Stufe hinausrückt. Die zweite Stufe ist, nament­
lich bei größeren Verdünnungen, zu erkennen, während die dritte Stufe nur in den 
konzentriertesten Lsgg. schwach angedeutet ist.

Das Hauptgewicht der Unters, liegt bei den aromatischen Hydroxylverbb., über 
deren zweite Dissoziationsstufen fast nichts bekannt ist. Untersucht werden: Phenol, 
Brenzcatechin (das zweite OH besitzt k e in en  nachweisbaren Säurecharakter), Be- 
sorcin (zweite Stufe nachweisbar sauer), Hydrochinon (zweite Stufe schwächer sauer 
als beim Resorcin), Orcin (zweite Stufe nachweisbar), Pyrogallöl (erste Stufe deut­
licher als bei den vorhergehenden, praktisch einbasisch), Phloroglucin (zw ei­
basisch), Oxyhydrochinon (zweibasiscb, zweite Stufe schwächer als beim Phloro- 
glucin), o-Chlorphenol, p-Chlorphenol (gegen Phenol kaum verändert), 2,4-Diclilor- 
phenol (erheblich stärker sauer), m-Nitrophenol, p  ■ Nitrophenol, o-Nitrophenol (ähnlich 
dem vorigen), 2,4-Dinitrophenol (erheblich saurer, schon Andeutung eines Minimums), 
Pikrinsäure (verhält sich wie eine der stärksten SS.), Trinitroresorcin (starke erste, 
schwächere zweite Basizität, die sich aber ganz deutlich markiert), o-Aminophenol, 
m-Aminophenol, p-Aminophenol (Säurenatur deutlicher erkennbar), Pikraminsäu/re 
(mäßig schwache S.), phenol-2-sulfosaures Natrium (Stärke der zweiten Basizität ent­
spricht der einer mäßig schwachen S.), ebenso die entsprechende Paraverbindung,



2-nitrophenol-4-sulfosaures Kalium (mittelstarke S., viel stärker als o-Nitrophenol), 
2,6-dinitrophenol-4-sulfosaures Kalium (titriert sich wie eine starke, einbasische S , 
schwächer als Pikrinsäure), 2-Aminophenol-4-sulfosäure (in der ersten Basizität eine 
kaum mittelstarke S., zweite Stufe durch den Eintritt der NH,-Gruppe wenig ge­
schwächt), 2,6-Diammophenol-4-8ulfosäure (in der ersten Stufe schwache S., zweite 
Stufe wenig beeinflußt), Salicyldldehyd (stärker sauer als Phenol), Protocatechu- 
aldehyd (einbasisch, stärker als Brenzeatechin), Vanillin (dem vorigen ähnlich), 
Orcylaldehyd (stärker als Orcin), Salicylsäure (keine zweite Stufe nachweisbar), 
m-Oxybenzoesäure (erste Stufe schwächer als bei der Salicylsäure, zweite Stufe 
merkbar), p-Oxybenzoesäure (erste Stufe noch schwächer, zweite stärker als bei der 
m-Verb), o-Nitrosalicylsäure (erste Stufe sehr verstärkt gegen die Salicylsäure, 
zweite Stufe wird bemerkbar), p-Nitrosalicylsäure (erste Stufe etwas weniger ver­
stärkt, zweite Stufe wird merkbar), p-Aminosalicylsäure (erste Stufe schwach, zweite 
nicht vorhanden), 5-Nitro-3-aminosalicylsäure (nur wenig stärker als Salicylsäure, 
zweite Stufe ist deutlich), 5- Sulfosalicylsäure (Carboxyl sehr verstärkt, Hydroxyl ist 
nicht nachweisbar), 3-Amino-5-sulfosalicylsäure (Sulfogruppe u Carboxyl sehr stark 
geschwächt, Hydroxyl nicht nachweisbar), Protocatechusäure (deutlich zweibasisch, 
zweite Stufe stärker als Brenzcatechin), Vanillinsäure (deutlich zweibasisch, erste 
Stufe etwas schwächer als bei der vorigen Verb., zweite Stufe unverändert), ß-JRe- 
sorcylsäure (in der ersten Stufe mittelstark, in der zweiten nicht sehr schwach), 
y-Resorcylsäure (Carboxyl stark, später Zerfall der S.), Orsellinsäure (zweibasisch), 
Orcincarbonsäure (typisch-einbasisch), Gallussäure (zweibasisch, zweite Stufe schwächer 
als Pyrogallol), Pyrogallolcarbonsäure (beide Stufen stärker), Phloroglucincarbonsäwe 
(erste Stufe sehr stark, zweite schwächer als bei der vorigen Verb.), o-Oxyphenyl- 
essigsäure, p-Oxyphenylessig säure (zweite Stufe bei beiden erkennbar, erste Stufe 
bei der p-Verb. etwa K  =  0,00004, bei der o-Verb. kleiner).

o Cumarsäure (erste Stufe schwächer als Zimtsäure, zweibasisch), m-Oxyzimt- 
säure (erste Stufe wesentlich schwächer), m-Oxyhydrozimtsäwre (erste Stufe noch 
schwächer).

Die samen Eigenschaften als Funktion der Konstitution werden ausführlich .zu­
sammengestellt. Als besonders auffällig wird die bedeutende Verstärkung hervor­
gehoben, die aromatisches Hydroxyl durch eine Sulfogruppe auch in o-Stellung er­
fährt, während eine Carboxylgruppe in o-Stellung die saure Funktion des Hydroxyls 
unterdrückt.

Die SS., bei deren Neutralisation sich ein Minimum des Leitvermögens gezeigt 
hat, werden zusammengeatellt. Im großen u. ganzen ist die Reihenfolge nach der 
Lage des Minimums auch der nach der Größe des K. Wird aus der Lage des 
Minimums das K  berechnet, so ist die Übereinstimmung bei der Monochloressig­
säure sehr gut, ebenso bei der Salicylsäure, schlechter bei der ¿3-Resorcylsäure, die 
schon zu schwach für die Methode ist. Für die 5-Nitro 3-aminosalicylsäure be­
rechnet sich K  zu 0,00133. (Ztschr. f. physik. Ch. 63. 711—61. 21/8. [Mai.] 
Münster i. W. Chem. Inst, der Univ.) W. A. RoTH-Greifswald.

Kurt Ärndt und Albert Geßler, Leitfähiglceitsmessungen an geschmolzenen 
Salzen. (Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 12. 337; C. 1906. I. 1816.) Nach der früher 
beschriebenen Methode wurden die Leitfähigkeiten von Kaliumbromid, Kaliumjodid, 
Natriumjodid, Silberchlorid, Silberbromid u. Süberjodid oberhalb ihres F. bestimmt. 
Eine Zusammenstellung aller erhaltenen Zahlen ergibt, daß die spezifischen Leit­
fähigkeiten der Chloride bei gleicher Temperatur größer sind, als die der Bromide, 
und diese größer als die der Jodide. Die Leitfähigkeit der Natriumsalze ist durch­
weg anderthalb mal so groß wie die der Kaliumsalze. Der beste Leiter ist AgCl. 
Der Temperaturkoeffizient ist bei den geschmolzenen Salzen weit kleiner als in
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wss. Lsgg. Bei den Alkalisalzen herrscht eine ungefähre Proportionalität zwischen 
spez. Leitfähigkeiten u. der absoluten Temperaturen, bei den Silbersalzen gilt diese 
Beziehung nicht. Die Leitfähigkeit von Gemischen aus CaCl2 und SrCla und von 
KCl u. NaCl setzt sich additiv aus den für die einzelnen Salze gültigen Werten 
zusammen. (Ztschr. f. Elektrochem. 14. 662—65. 25/9. [29/8.] Charlottenburg. Elektr.- 
chem. Lab. Techn. Hochschule.) S a c k u e ,

Kurt Arndt und Albert Geßler, Dichte und Äquivalentleitvermögen geschmolzener 
Salze. (Vgl. vorst. Referat.) Um die spez. Leitfähigkeiten geschmolzener Salze auf 
Äquivalentleitfähigkeiten umrechnsn zu können, muß man die D. der Schmelze 
kennen. Zu ihrer Best. -wurde nach dem Vorgang von B b u n n e r  die Auftrieb­
methode gewählt (Ztschr. f. anorg. Ch. 38. 350; C. 1904. I. 704). Zur Verwendung 
kam ein Senkkörper aus Pt, der bei 700° ein Vol. von 1,5 ccm besaß. Nach dieser 
Methode wurden die DD. von Alkali- u. Erdallcalichloriden, sowie von Mischungen 
von Natriummetaphosphat mit Borsäure bestimmt. Beim Mischen beider Schmelzen 
wurde stets eine beträchtliche Kontraktion beobachtet. Für die Äquivalentleitfähig­
keiten der Chloride gilt bei 900° folgende Tabelle:

HCl NaCl CaClä SrClj BaC!8
c g-Äqu./l. ,, . 19,7 25,3 36,2 34,0 30,5
A . . . .  . 123,5 144,5 64,1 58,2 56,1.

Für das Borsäuremetapbo;;phatgemiseh:

100 50 25 10 5 1 0,5% NaPO,
. . 21,0 10,35 4,46 1,62 0,78 0,15 0,075
. . 49,5 16,4 1,55 0,67.

c
A

(Ztschr. f. Elektrochem. 14. 665—67. 25/9. [29/8.].) S a c k u e .

M az Trautz, Beiträge zur Photochemie. 2. Anwendung der Thermodynamik. 
(Forts, von S. 567 und Ztschr. f. wiss, Photographie, Photophysik u. Photochemie
6. 169; C. 1908.1. 1662.) Die früher unter vereinfachten Annahmen durcbgeführten 
Betrachtungen werden erweitert und allgemeingültige Gleichungen abgeleitet. Da 
diese sehr verwickelt sind, so wird ihre kurze Wiedergabe im Referat unmöglich. 
Der bereits früher aufgestellte Begriff der Strahlungstemperatur wird nochmals 
diskutiert. Es ergibt sich die experimentell prüfbare Folgerung, daß der Temperatur­
koeffizient photochemischer Rkk. für tiefere Lichttemperaturen wächst. (Ztschr. f. 
wiss. Photographie, Photopbysik u. Photochemie 6. 331—36. Sept. [24/6.] Freiburg 
i. B. Physik.-ehem. Inst.) S a c k u e .

Otto Fischer, über diskontinuierliche Kathodenluminescenzspektren einiger aro­
matischer Verbindungen. G o e d s te in  hat gefunden, daß eine Anzahl farbloser oder 
schwach gefärbter organischer Verbb. unter dem Einfluß von Kathodenstrahlen 
luminescieren und hierbei ein diskontinuierliches Spektrum aussenden (Ber. Dtsch. 
Physik. Ges. 6. 156; C. 1904. II. 186). Der Vf. hat diese Erscheinung eingehend 
untersucht und die Luminesceuzspektra mit einem lichtstarken Glasspektrographen 
photographiert. Die Substanzen wurden in das untere Ende einer schräg gestellten 
Vakuumröhre gebracht u. dieses von außen durch feste Kohlensäure gekühlt. Das 
Beobachtungsrohr war im rechten Winkel zu dem Vakuumrohr angeordet. Zur 
Unters, gelangten folgende Stoffe: p-Xylol, o-Xylol, Naphthalin, ß-Naphthonitril, 
u-Acetnaphthaliä, a- und ß-Naphthol, a- und ß-Naphthylamin, Dibenzyl, Phen- 
anthren, Anthracen, Dibromanthracen, Biphenyl und Xanthon. Die erhaltenen 
Zahlen werden tabellarisch mitgeteilt, sie bestätigen im allgemeinen die Ergebnisse



G oldsteins. Nur bei den Xylolen u. dem Naphthalin wurden Gesetzmäßigkeiten 
in Gestalt von je 3 Serien festgestellt. Eine Anzahl Stoffe senden 3 gleich gelegene 
kurzwellige Banden aus, aus deren Auftreten man auf das Vorhandensein eines 
diesen Verbb. gemeinsamen molekularen Bestandteiles schließen kann. (Ztschr. f. 
wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 6. 305—26. Sept. [4/2.] Bonn. 
Physik. Inst.) Saceuk.

A. Iljew, Über elektromotorische Kräfte der Thermoströme in gepulverten Leitern 
zweiter Art. V o r lä u fig e  M itte ilu n g . Vf. untersuchte diejenigen thermoelek­
trischen Ströme, die beim metallischen Verbinden zweier aus pulverförmigen Sub­
stanzen zusammengepreßten Pastillen entstanden, wenn die eine von ihnen bei der 
Zimmertemperatur, die andere dagegen bei der Temp. des ed. W. gehalten wurde. 
Positive thermoelektrische Ströme (d. h. in der Richtung des Temperaturgefälles) 
lieferten folgende Substanzen: Ruß, lr30, Holzkohle, Graphit, Sb, FeS, Carborundum, 
CuS, NiO, MnO,, CuO, SnS, Molybdänsäure, Wolframsäure. Die Stärke dieser 
Ströme stieg in der Richtung vom Ruß zu der Wolframsäure. Negative Ströme 
gaben folgende Pulver; Graphitkohle, T10s , PbOa, Si, Vanadinsäure, HgO, Titan­
säure. (Journ, Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. Phys. Teil. 220—27. 12/9. Charkow.)

v. Za w id z k i.

Rieliard Xempf, Praktische Studien über Vakuumsublimation. Für die Rei­
nigung fester Körper ist die bisher recht wenig benutzte Sublimation in sehr vielen 
Fällen wegen der viel höheren Ausbeuten und der geringeren Zersetzungsmöglich­
keit dem Umkryatallisieren weit überlegen. Aber auch vor der Dest. hat diese 
Methode namentlich wegen der niedrigeren Temp. wesentliche Vorzüge. Vf. hat 
seinen schon früher (Chem.-Ztg. 1907. 63; C. 1907. I. 33) angegebenen App. zur 
S u b lim ation  im Vakuum  noch weiter vervollkommnet (s. Zeichnung im Origi­
nal. Auf diese Weise kann man die Temp. bequem bis an die Erweichungsgrenze 
des Glases, also über 500°, steigern. Es empfiehlt sich, die Temp. stets unterhalb 
des Kp. zu halten. Je niedriger die Temp., um so besser ist meist die erzielte 
Reinigung.

Da theoretisch a lle  festen Körper bei jed er  Temp. sublimieren, haben Lite­
raturangaben über „ S u b lim ation stem p eratu r“ nur dann Sinn, wenn die Subli­
mationsgeschwindigkeit beigefügt wird. Auch Angaben, wie „nicht unzersetzt“ 
oder „nur im Vakuum unzersetzt“ flüchtig, sind inkorrekt. Korrekt ist in solchen 
Fällen nur die Angabe, daß die Verflüchtigungsgeschwindigkeit unterhalb des Zer- 
setzungapunktes sehr gering ist. Auch die Druckverhältnisse beeinflussen nur die 
Geschwindigkeit der Verflüchtigung. Die Resultate der zahlreichen Veras, ergeben 
sich am bequemsten aus folgender Tabelle:
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F. (korr.)*>

t

J o d ............................................. 20,0 100° 11 Vf 6,92 114°
Zinkstaub .............................. ..... 25,0 ca. 450° 0,6 l 1/, 1,32 419°
Phosphorpentoxyd.................... 7,5 250° 11 1 0,38 Rotglut
Quecksüb er sulfid......................... 7,9 400° 12 1 6,46
Quecksilberchlorid.................... 20,0 ca. 152° 0,65 1 6,10 282—283° *>

*> Die mit Stern bezeichneten FF. wurden höher gefunden, als bisher in der Lite­
ratur angegeben.
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P. (korr.) *>

Naphthalin . . . . . . . 10,0 70° 0,75 1 3,30 80,8° *>
Anthracen . . . . . . . . 10,0 ca. 200» 0,8 V* 9,03 216-217° *>
Fluor en......................... 3,0 ca. 100° 0,9 1 1,16 113°
Diphenyl . . . . . . . . 2,0 ca. 65° 0,7 IV, 0,62 69,5°
Hydrochinon............................... 2,0 160° 17,0 I 1/* 1,07 172° *>
Hydrochinon . . . . . . . 10,0 160° 0,5 v , 4,73
Brenzcatechin. .......................... 0,3 ca. 90° 16 3 0,28 105° *>
8 Nitrobrenzcatechin . . . . 0,5 120° 16 1 0,45 86,5° *>
4-Nitrobremcatechin . . , . 0,1 ca. 140° 16 3 0,1 175,5°
Benzochinon ............................... 5,0 ca. 125° 15 1 4,09 113,5°
Chlorami .................................... 5,0 165° 11 IV, 1,20 290°
u-Napht hochinon . . . . . 2,9 ca. 120» 12.5 l 1/* 0,67 126°
Anthrachinon. . . . . . . 5,0 ca. 180° 0,6 1 2,52 286° *>
2-Methylardhrachinon . . . . 5,0 ca. 180° 12 1 0,91 182—183° «
Erythrooxyanthrachinon . . . 2,0 ea. 150» 0,7 1 0,29 190°
Phenanthrenchinon . . . . . 0,96 ca. 180° 0,6 1 0,75 206,5—207,5° *>
Alizarin . . . . . . . . 4.25 280° 11 1 3,13 289-290°
Indigo . . . . . . . . . 2,0 330° 1,0 1 1,75
2,4-Bmitro'benzaldehyd . . . 2,3 ca. 150° 1,0 1 1,56 70-70,5°
Maleinsäureanhydrid . . . . 1,77 100° 15 10 1,38 53°
Bernsteinsäureanhydrid . . . 1,0 ca. 135° 15 2 0,48 118—119°
2,4-Dinitrobenzoesäure . . . 3,0 ca. 175° 0,9 2 1,49 182-183° *>
2,4,6- Trinüroben zoesäure. . . 1,25 ca. 185° 1—2 1V, Zers. 210°
i- Valin (Aminoisovaleriansäure) 1,65 200° 1,0 1% 1,61 298°
i-Leucin . . . . . . . . 1,8 ca. 215" 0,9 1 1,30 274°
i-Phenylalanin . . . . . . 1,5 ca 200° 1 ,5 -2 2 Vs 0,06 263-265“
i- Ser in ......................................... 0,5 ca. 200° 0,8 V 4 Zers.
Tyrosi n. . . . . . . . . 2.25 ca. 225° 0,47 1 0,005 235°
Cystin . . . . . . . . . 1,0 240° 3,1 Zers.
i- Qlycinanhydrid . . . . . 0,2 ca. 215° 0,95 1 0,20 311—312° *>
1-Serinanhydrid . . . . . . 1,0 ca. 230° 0,9 9 0,23 264° (?) *>
Glycyl-d-valinanhydrid . . . 0,35 ca. 150° 1,4 7 0,13 264-265° *>
Theobromin . . . . . . . 5,0 ca. 260° 11,0 1"/* 3,62 351° *>
Thein . . . . . . . . . 0,23 ca. 165° 1,0 Vs 0,20 236,5° *>
Morphin . . . . . . . . 2,97 ca. 220° 1.5 1 2,72 253-254° *>
Kodein . . . . . . . . . 2,0 ca. 140° 1,5 l 3/* 0,1 157° ">
Thebain .................................... 1,0 ca. 170° 0,9 3/4 0,51 196,2° *>
Papaverin .................................... 5,0 ca. 180° 0,7 1 0,03 147°
Narkotin . . . . . . . . 5,0 215° 11,0 V, Zers. 176°
Chinin . . . . . . . . . 2,4 ca. 160° 0,6 1 0,10 172,5°
Vanillin . . . . . . . . 1,0 73° 1,0 l 3/4 0.26 80,5—81,5° *}l
Cumarin . . . . . . . . 5,0 63° .2,0 iVc 0,03 67°
Coniferin . . . . . . . . 4,0 ca. 200° 1,5 3U Spur 185°
Campher . . . . . . . . 7,0 80° 12,0 1 0,98 178,5-179° *>
Aspirin . . . . . . . . . 2,0 ca 130° 1 3U Zers. 132°
Saccharin .................................... 1,0 ca. 180» 1,0 1 0,60 227,5-228,5° *>
S u lf o n a l .......................... 3,0 120° 0,4 1 1,69 127—128° «
Veronal............................... 5,0 ca. 165° 1,2 1 3,73 191°

Siehe die Bemerkung auf vorhergehender Seite.

Das durch Sublimation erhaltene, prachtvoll krystallisierte Phosphorpentoxyd 
ist viel reaktionsfähiger und flüchtiger, als die gewöhnliche amorphe Modifikation. 
Bei der Sublimation von Quecksilbersulfid geht zuerst Schwefel über. Bei 400°



sublimiert im Vakuum rein schwarzes Sulfid von hohem D., das schon unter ge­
ringem Druck in Zinnober übergeht. Ein Sublimat von Zinnober entsteht nur, 
wenn langsam und u n ter D ruck sublimiert wird. Brenzcatechin u; seine Mono­
derivate lassen sich durch Sublimation quantitativ trennen, — 2,4-Dinitrobenzaldehyd 
sublimiert erst über dem F. in nennenswerter Menge als erstarrendes Öl. Es liegt 
also „Verdanstungsdestillation“ vor. — Maleinsäureanhydrid sublimiert aus einem 
Gemisch von Maleinsäure und P30 6. Dies liefert eine bequeme Reinigungsmethode 
für Maleinsäure. Weniger glatt gelingt der gleiche Vers. mit Bernsteinsäure. Bei 
der Sublimation von i- Valin im Vakuum tritt keine Anhydridbildung ein. Unter 
gewöhnlichem Druck sublimiert ein Gemisch von Valin und dessen Anhydrid. Bei 
der Sublimation von l-Serinanhydrid ist das Sublimat vielleicht eine andere Verb. 
(Journ. f. prakt. Ch. [2] 78. 201—59. 2/9. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) P osnek .

Aäorgäijdselie Chemie.

Herbert Edmund Clarke und David Leonard Chapman, Das Messen einer 
homogenen chemischen Reaktion in einem Gase. (Die thermische Zersetzung des Ozons.) 
Pyrogene Rkk. in Gasen verlaufen hauptsächlich, wenn nicht ausschließlich, an der 
Gefäßwandung, so daß, da die Oberflächenwrkg. nicht genau bestimmt werden kann, 
die Reaktionsgeschwindigkeit im Gase selbst ebenfalls nicht meßbar ist. Es läßt 
sich nun aber zeigen, daß die thermische Zers, des Ozons bei 100° in Glasgefäßen 
genügender Größe eine völlig homogene Rk. innerhalb des Gases und unabhängig 
von der Oberfläche ist; denn wenn man ozonisierten Sauerstoff in Gefäßen, für 
welche das Verhältnis Oberfläche : Inhalt sehr verschieden ist, unter sonst völlig 
gleichen Bedingungen im sd. Wasserbade erhitzt, so treten in gleichen Zeiten 
gleiche Druckerhöhungen auf. (Journ. Chem. Soc. London 93. 1638—45. Sept. 
Oxford. Jesus College. Sir L e o l in e  J e n k in s  Lab,) F ra n z .

Edmund 0. von Lippmanu, Zur Geschichte der Pottasche und ihres Namens. 
Der Name Pottasche ist nicht auf den Chemiker P o t t  (1692—1777) zurüekzuführen, 
sondern rührt wohl daher, daß aus Rohasche gewonnene Lauge in kleinen Töpfen, 
später in größeren Kesseln eingekocht und die Asche in Krügen oder Töpfen ver­
sendet wurde. Die Bezeichnung Pottasche findet sich mehrfach schon vor der Ge­
burt P o tts .  (Cheas.-Ztg. 32. 977—78. 7/10.) B lo c h .

S. Tanatar und E. Kurowski, Zur Frage über die Struktur der Berylliumsalze. 
Im Anschluß an eine frühere Arbeit (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 936. 1630;
C. 1908. I. 102. 1523) wurde die Fähigkeit des Berylliums, auch mit anderen or­
ganischen SS. Salze zu geben, untersucht. — Eine alkoh. Lsg. von T r icarb a lly  1- 
säure, mit Berylliumear'oonat behandelt, gab das S alz, Be8(C„H60 8)3; nach dem 
Trocknen amorphe, uni. M. — Wss. Lsg. von C itron en säure gab R3Be60 3 (R =  
Säureradikal); bei 110° getrocknet, uni. M. — Alkoh. Lsg. von S a licy lsä u r e  gab 
R3BeB0 3; hellrosa, wl. Krystalle. — Kochende Lsg. von P h th a lsäu rean h yd rid  
gab farblose Krystalle, R8Be60 3; wl. in W. — Wss. Lsg. von M ilchsäure gab 
nach dem Eintrocknen R3Be80 3; amorphe, wl. M. — Mit Benzoesäure wurde durch 
längeres Kochen in A.-Bzl.-Lsg. noch ein zweites Salz erhalten, Be40*(C7H60 3)6; 
nach dem Trocknen bei 100° erhält man eine amorphe, in Bzl. 1. M. (Journ. Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 40. 787—90. 30/7. [5/5.] Odessa. Neuruss.-Univ.) L ü tz .

E. ö io litti, Über die Natur der Pseudolösungen des Ferrihydroxyds. III. 
(Vgl, Gaz. chim. ital. 35. II. 181; C. 1905. II. 1314; Gaz. chim. ital. 36. II. 157̂ .
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433; C. 1906. II. 1170. 1808.) Die am besten definierte („typische“) Modifikation 
des pseudo-gel. Fe(OH)3 ist die bei der Behandlung von reinem, gefälltem Fe(OH)8 
mit Essigsäure uni. zurückbleibende M., die aus Kernen von ca. 7 fi Durchmesser 
besteht. Es ist dies eine stabile Modifikation, die sich auch aus anderen allmählich 
bildet; wahrscheinlich enthält sie weniger W. als die anfänglich entstehenden in­
stabileren, die sieb auch in stärkeren SS. viel leichter lösen. Die verschiedenen, 
vom Vf. dargestellten Arten Hydroxyd werden mit der „typischen“ Form verglichen. 
Die GRAHAMsehe Form ist von ihr am meisten verschieden. Drei GRAHAMsche 
Lsgg. von verschiedener Konzentration werden einer mehrmonatlichem Dialyse 
unterworfen und dann sich selbst überlassen. Ein ganzes Jahr war nicht die ge­
ringste Veränderung zu bemerken. Dann bildete sich auf dem Boden eine dünne, 
allmählich wachsende, klare mattgelbe Schicht, die durch Dekantation und Zentri­
fugieren möglichst von der braunen Lsg. getrennt wird. Nach dem Eintroeknen 
löst sie sich wieder auf u. ähnelt durchaus dem „typischen“ Eisenhydroxyd (u. Mk. 
Kerne von ca. 7 p  Durchmesser, Farbe, Absorption des Lichtes, die von der G ra- 
HAMsehen erheblich verschieden ist, Stabilitätsgrense gegen HN03). Letztere Größe 
wird für mehrere Konzentrationen bestimmt; die Werte stehen mit den für die 
„typischen“ Lsgg. gefundenen in guter Übereinstimmung. Auch die magnetische 
Doppelbrechung, die bei den GRAHAMschen Lsgg. anfangs schwach ist, bei den 
typischen Lsgg. stark, wächst im Laufe der Zeit u. wird derjenigen der typischen 
Lsgg. immer ähnlicher. Die für die typische Lsg. charakteristischen Teilchen bilden 
sieh allmählich, sie sind nicht von Anfang an vorhanden. Eine frische G raham - 
sche Lsg. setzt auch beim langen Zentrifugieren die charakteristischen Teilchen 
nicht ab. (Gaz. chim. ital. 88. II. 252 — 58. 12/9. Rom. Chem. Inst, der Uni?.)

W. A. R oth-Greifswald.
T. Waryński und P. Tcheichvili, Untersuchung über die Reduktion schwefel­

saurer Lösungen von Kaliumpermanganat in Gegenwart von Mineralsalzen. Nach 
den Verss. der Vff. üben Mineralsalze eine katalytische Wrkg. auf die Schnelligkeit 
der Redaktion der Kaliumpermanganatlsgg. in Ggw. von H2S04 aus, u. zwar eine 
andere als hei Ggw. von HCl (cf. W a g n e r ,  Ztschr. f. physik. Ch. 28. 33; C. 99. 
I. 584). Diese katalytische Wrkg. hängt außer von der chemischen Natur der Ionen 
des Katalysators von Licht und Temp., sowie Konzentration des Katalysators ah. 
Die photochemisehen Strahlen des Lichts scheinen die Wirksamkeit des Katalysators 
meistens umzukehren. (Vf. verurteilt die Bezeichnung „Lichtkatalyse“ , da man 
sonst auch von „Wärmekatalyse“ sprechen müsse) Temperaturänderuagen be­
schleunigen oder verlangsamen die Wirksamkeit des Katalysators. — Neutrale 
Kaliumpermanganatlsgg. sind im Licht u. in der Wärme sehr beständig. Die von 
anderen beobachteten zeitlichen Änderungen schreiben Vff. der Ggw. von Spuren 
Mn02 zu. Die Ggw. einer selbst nicht oxydierbaren S., wie H ,S04, maeht die Lsg. 
relativ wenig stabil, anscheinend infolge B. freier Permangansäure. (Journ. de 
Chim. physique 6. 567—76. 26/9. [März.] Genf. Analytisch-chem. Lab. d. Univ.)

G r o sch uff.
H. P6cheux, Über die Thermoelektrizität des Kobalts. Bei dem Vergleich eines 

Kupfer-Kobaltpyrometers mit einem Platin-Platiniridiumpyrometer findet Vf. für 
ersteres die EMK. bis t =  280° zu E  =  20,511 +  0,027 t \  für 340—550° zu E  =  
24,751 +  0,01351\ für 550—900° zu E  =  — 10,314 +  62,59 t — 0,0217 t \  Danach 
erleidet Co bei 280 u. 550° molekulare Umwandlungen. (C. r. d. l’Acad. des seiences 
147. 532-33. [21/9.*].) Löb.

G. D. Hinrichs, Über die Synthese von Silbernitrat und die Bestimmung des 
Atomgewichts des Schwefels. Der Vf. unterwirft die Synthese des Silbernitrats durch 
S t a s  und die Best. des At.-Gew. des Schwefels durch T h. W. R ic h a r d s  (vgl.
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R ic h a r d s  mit F o r b e s  u. J o n e s , Journ. Americ. Chem. Soc. 29. 808. 826; Ztsehr. 
f. anorg. Ch. 55. 34 u. 72; C. 1907. II. 672 u. 673) der Kritik und untersucht sie 
nach seinen Methoden (vgl. Moniteur seient. [4] 21. II. 733 u. C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 145. 715; C. 1908. I. 1958. 1959). Aus dem detaillierten Studium der 
Unterss. von S t a s  und MARIGNAC und der Richtigstellung ihrer Irrtümer ergeben 
sich absol. At,-Geww. von 108 für Silber, 14 für Stickstoff und 16 für Sauerstoff. 
Die Atomgewichte der Elemente sind genau berechenbar (commensurables). Die 
Materie ist einheitlich, die chemischen Elemente sind Kombinationen dieser einheit­
lichen Materie. Diese Kombinationen zeigen verschiedene Regeln. (Moniteur seient. 
[4] 22. II. 454—60. Juli 1908. [29/10. 1907.] Saint-Louis.) B lo c h .

F. G iolitti und G. Tavanti, Über die Legierungen von Kupfer und Zinn. Am 
eingehendsten ist das Thema von H e y c o c k  und N e v i l l e  behandelt (Proc. Royal 
Soc. London 71. 409; C. 1908, I. 1251). Die Vff. verwenden hauptsächlich die 
metallographische mkr. Methode, daneben die thermische. Sie arbeiten stets mit 
300 g Legierung; die additiv berechnete Zus. stimmt stets mit der analytisch ge­
fundenen genügend überein. Eine Reihe von Mikrophotographien wird abgebildet. 
Das Gleichgewichtsdiagramm unterscheidet sich von dem H eycock-NEViLLEaehen  
in einigen Punkten; einige Elemente werden anders erklärt, — Das GeBamtdiagramm 
setzt sich aus den zwei einzelnen Cu—Cu„Sn u. Cu8Sn—Sn zusammen; die Grenze 
liegt bei 38,34%'Sn. Das Diagramm wird Strecke für Strecke an der Hand der 
Photographien durehgegangen; doch entziehen sieh die Einzelheiten einer kurzen 
Wiedergabe. Einige in der Teehnik benutzte Bronzen werden in bezug auf die 
Veränderungen, die langsames oder schnelles Abkühlen mit sieh bringen, be­
sprochen. (Gaz. chim. ital. 88. II. 209—39. 12/9. [Juli.] Rom. Chem. Inst. d. Univ.)

W. A. Roth-Greifswald.

Organische Chemie.

E. E. Cote, Tetrachlorkohlenstoff; seine industrielle Anwendung und elektro­
chemische Fabrikation. Es werden Eigenschaften, Verwendungsarten u. Fabrikations- 
methoden des Tetrachlorkohlenstoffs besprochen und die großen Vorzüge dieses 
Körpers gegenüber anderen Fettextraktionsmitteln dargelegt. (Moniteur seient. [4] 
22. II. 6 7 7 -9 0 . Oktober.) Henle.

C. Harries und Karl Haeffner, Über Ozonide der einfachen Olefine. Die 
Ozonisierung von niedrig sd. KW-stoffen gelingt, wenn man diese mit einem 
niedrig sd. Lösungsmittel stark verdünnt (vgl. H a r r ies , T a n k , S. 59). So konnte 
das bei 44° sd. Cyclopenten zu 80% und jetzt das Amylen und Hexylen in das 
zugehörige Ozonid übergeführt werden. Es wurde der Vers. gemacht, auch die 
gasförmigen Olefine, wie Äthylen und Propylen, zu ozonisieren. Bei letzterem 
KW-stoff gelingt dies, wenn man den fl., bei —38° sd. KW-stoff in Chloräthyl 
mit Ozon unter Kühlung durch Ä.-Kohlensäure behandelt. — Die Ozonide der 
Olefine sind gut haltbare Öle, das Propylenozonid krystaliisiert bei niederer Temp. 
Sie lassen sich im Vakuum destillieren, explodieren jedoch bei Überhitzung. Sie 
scheinen in zwei Modifikationen aufzutreten, einer dicköligen und einer leicht fl. 
Form; letztere entsteht aus der ersteren bei der Dest. oder beim Erhitzen im Vakuum. 
Nach den Elementaranalysen und der Molekulargewichtsbest, scheinen die dickfl. 
Ozonide durch Anlagerung von mehr Sauerstoff, als einem Mol. Ozon entspricht, 
entstanden zu sein, während die destillierten Prodd. normale Ozonide sind.

A m ylen ozon id e . 10 g Amylen (Trimethyläthylen) werden in ca. 400—500 ccm 
Hexan 3% Stdn. mit einem Ozonstrom von 8—10% Ozon behandelt. Das Amylen-
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ozonid wird im Vakuum bei 20—30° vom Hexan befreit. Der farblose, dickölige 
Rückstand wird nach dem Trocknen über H2S04 und Paraffin, um ihn von Aceton­
superoxyd und Essigsäure zu befreien, im Vakuum auf 60° erhitzt, wobei das 
Superoxyd und die S., sowie geringe Mengen unzers. Ozonids überdestillieren. Der 
Rückstand schäumt stark auf und bildet ein farbloses, bewegliches Öl von der Zus. 
des normalen Ozonids, C6H10O8. — Behandelt man das Rohozonid mit W. und 
NaHC03, nimmt den nicht 1. Teil mit Ä. auf und verdunstet denselben, so scheidet 
sich beim Stehen im Vakuum das Acetonsuperoxyd aus. Das von diesem durch 
Dekantieren getrennte Ozonid zeigt bei der Analyse Werte, die in der Mitte 
zwischen den für die Anlagerung von 0 3 und 0 4 berechneten Zahlen liegen. Es 
unterscheidet sich von dem zuerst beschriebenen Ozonid durch Brechungsindex, D. 
und seine größere Explosivität.

Die H e x y len o zo n id e  (aus käuflichem Hexylen) werden analog den Amylcn- 
ozoniden dargestellt und verhalten sich diesen in vielen Beziehungen ähnlich. Das 
Hexylenozonid ist zuerst dickfl., sd. unter 12 mm Druck bei 60° und geht dabei in 
ein leicht bewegliches Öl über, welches die Zus. eines normalen Ozonids, C6H120 3, 
hat. Amylen- und Hexylenozonide werden durch W. schwer gespalten.

P ro p y le n o z o n id  wird durch Ozonisieren einer Lsg. von 3 g verflüssigten 
Propylens, CH3-0H  : CH3, in 100 g Äthylchlorid unter Kühlung durch Kohlen- 
säure-Ä. erhalten. Das nach dem Abdunsten des Lösungsmittels zurückbleibende 
Ozonid ist ein dünnfl. Liquidum von stechendem, betäubendem Geruch, erstarrt bei 
40° zu einer weißen Krystallmasse; Kp.lgi5 29—30°; verbrennt auf dem Pt-Blech 
langsam mit rußender Flamme, explodiert sehr heftig beim Überhitzen, wird durch 
W. unter B. von H3Oa zers. (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 41. 3098—3102. 26/9. [15/8.] 
Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) S chmidt .

W. Jaworski, Über den Ersatz von Zink durch Magnesium bei Synthesen von 
Alkoholen der Allylreihe. Nach mehrfachen negativen Verss. von verschiedenen 
Forschern, Alkohole der Allylreihe nach der GßiG-NABDscken, Methode zu erhalten, 
gibt Vf. die Bedingungen an, unter denen es ihm gelungen ist, doch zum Ziel zu 
kommen. Die Rkk. wurden in einer Phase, nach der SAiZEW-WAGNEEschen 
Methode, ohne vorherige Darst. der magnesiumorganischen Verb., ausgeführt. — 
Magneaiumband wurde zuerst mit Allyljodid oder -broraid in äth. Lsg. angeätzt, 
dann gut mit Ä. gewaschen, mit 10—20 ccm Ä. übergossen und dazu ein Gemisch 
von Halogenalkyl und Carbonylverb. tropfenweise zugegeben, das bei stürmischer 
Rk. noch mit Ä. verd. wird. Falls feste magnesiumorganische Verb, ausfällt und 
die weitere Rk. stört, ist es praktisch, das Mg auch in Portionen zuzugeben. Das 
Reaktionsprod. wird in wss. Ä. gegossen, mit W. u. S. zersetzt etc. Bei 15 g Mg 
soll die Rk. 2—3 Stdn. dauern; bei kürzerer Dauer ist die Ausbeute geringer. — 
Allyldimethylcarbinol, aus Allylchlorid oder -bromid und Aceton. Ausbeute 52°/0 
einer Verb. vom Kp. 115—125°. Nach mehrfachem Fraktionieren erhält man ein 
Öl vom Kp. 118,3—118,8°. — Allylmethylphenylcarbinol (Journ. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 33. 38; C. 1901. I. 998), aus Allyljodid oder -bromid und Acetophenon. Bei 
der Anwendung von Allylbromid muß das Mg in Portionen zugegeben werden. 
Ausbeute 68°/0 vom Kp.S4 103—108°; nach mehrfacher Fraktionierung Öl vom 
Kp.24 104—104,6°; Kp. 218—220°. — Allyldiphenylcarbinol, aus Allylbromid und 
Benzophenon; Ausbeute 60% einer Verb. vom Kp.83 180—186°. Öl vom Kp.83 182 
bis 183°; bei Dest. unter gewöhnlichem Druck tritt Zers. ein. — Allylmethylpropyl- 
carbinol, aus Allylbromid und Methylpropylketon. Ausbeute 47% eines Prod. vom 
Kp, 158—165°; schwer zu reinigen von beigemengtem Allylbromid. Öl vom Kp. 
159—160°. — Allylhexylcarbinol, aus Allylbromid u. Önanthol; Ausbeute 48%. Öl 
vom Kp. 210—212°. — Weiter wurde noch die Einw. von co-Bromstyrol auf Mg
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untersucht, wobei es sich erwies, daß sich sowohl das normale Prod., das mit CO, 
Zimtsäure u. mit W. Styrol gibt, als auch, durch einfache Halogenabspaltung, das 
Diphenylvinyläthylen, C6H„-CH : CH,-CH, : CH*CeH6, bildet. (Journ. Euss. Phys - 
Chem. Ges. 40 782—87. 30/7. [April.] Kiew. Univ.-Lab.) L u tz .

J. H. Long und Frank Gephart, Über das Verhalten von Lecithin gegen Gall- 
salze und das Vorkommen von Lecithin in der Galle. (Vgl S. 293.) Auf die übliche 
Weise dargestellte Gailsalze enthalten einen P-haltigen Komplex, der von H am m ar­
sten  und anderen Autoren als Lecithin angesehen wird. Vff. berichten über Veras,, 
diesen Komplex als Ganzes aus den Gallsalzen der Menschen- und Ochsengalle zu 
isolieren. Diese Verss. führten nicht zu dem gewünschten Ziele, weil die Gailsalze 
eine sehr starke Affinität zu der P-Verb. besitzen. Gailsalze vermögen ca. 80°/0 
ihres Gewichtes an Hühnereilecithin in stabiler Lsg. zu erhalten, doch kann ein 
beträchtlicher Teil des Lecithins durch Fällung abgeschieden werden. Der bei den 
Gallsalzen verbleibende, durch Aceton nicht abscheidbare Anteil ist bedeutend 
größer als die Menge, die wahrscheinlich in irgend einer Galle enthalten ist. Eine 
Methode zur Trennung der beiden Substanzen setzt deshalb die Verwendung von 
Reagenzien voraus, die bedeutend stärker wirken, als die gegenwärtig für diesen 
Zweck zur Verfügung stehenden. Zusatz anorganischer Salze zu einer durch Gall- 
salze bewirkten Lsg. von Lecithin beschleunigt die £iaw., vergrößert aber die gel. 
Menge nicht. Einige anorganischen Salze fällen das Gemisch. Eine Lsg. von 
Lecithin in Gallsalzen weist eine starke Erhöhung der optischen Drehung auf, aus 
der sich die optische Drehung des Lecithins als [a]n =  7,75° berechnet. (Journ. 
Americ. Chem. Soc* 30. 1312—19. August. [Juni.] Chicago. Northwestern Univ.)

Al e x a n d e r .

S . Musselins, Über das 'polymere krystallinische Isobutyraldol. Unter den 
Kondensationsprodd. des Isobutyraldehyds war von einigen Forschern auch ein 
krystallinisches Prod., vom F. 90—92°, beobachtet worden, was von späteren 
Forschern wieder angezweifelt wurde. Vf. ging der Frage nach und bestätigte die 
Existenz dieses Körpers. — Die Bedingungen, unter denen er erhalten wird, sind 
folgende: Nach mehrfacher Fraktionierung wurde der Isobutyraldehyd, vom Kp.
63,5—64,5°, durch zweiwöchentliches Stehenlassen mit dem gleichen Volumen ge­
sättigter Pottaschelsg. polymerisiert, das Prod. mit Ä. extrahiert und im Vakuum 
bei 15—20 mm mit möglichster Vorsicht mehrfach destilliert. Die Temp. des Luft­
bades war stets bloß 15—20° höher als die der Dämpfe. Die Fraktionen vom 
Kp.10 90—108° wurden teilweise fest, und die abgeschiedenen Krystalle erst aus Ä,, 
dann aus Bzl. mehrfach umkryatallisiert, wobei der F. auf 96,5—97° stieg. Aus­
beute 30 g aus 185 g Aldehyd. Farblose, dünne Nadeln, die Bzl. hartnäckig zurück­
halten; 11. in A., A.; swl. in k. Bzl., Lg., Eg. Eine kryoskopische Molekular­
gewichtsbest. in Bzl. und Eg. zeigte bei kleinen Konzentrationen das Vierfache des 
Moleküls, (C8H160,)„ 288. (Journ. Euss. Phys.-Chem. Ges. 40. 822—26. 30/7.) L u tz .

Arthur Lapworth, Verseifung des Ameisensäureäthylesters durch Wasser in 
j Gegenwart von Säuren als Katalysatoren. Die Verseifungsgeschwindigkeit des 
Ameisensäureäthylesters in Aceton in Ggw. von HCl und einer kleinen, mit der 
Menge des Esters vergleichbaren Menge W. ist für einen großen Teil des Reaktions­
verlaufes nahezu unabhängig von der Konzentration des W.; Abweichungen treten 
erst in der Nähe des Gleichgewichts auf. Hiernach ist die Verseifungstheorie von 
Stieglitz (Amer. Chem. Journ. 3 9 . 402; C. 1908 , I. 1518) falsch, da nach dieser 
die Geschwindigkeit der Konzentration des W. proportional sein soll. Ebenso sind 
die Einwendungen von Stieglitz gegen die Theorie des Vf. hinfällig, da diese
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sich in Übereinstimmung mit den Versuehsergebnissen befindet. (Proceedings Chem. 
Soc. 24. 100—2. 29/4.) Franz.

George Senter, Geschwindigkeit der Hydrolyse von Chloracetaten, Bromacetaten 
und a-Chlorhydrin durch Wasser und Alkali und der Einfluß von neutralen Sahen 
auf die Reaktionsgeschwindigkeiten. (Vorläufige Mitteilung.) In Fortsetzung einer 
früheren Unters. (Journ. Chem. London 91. 460; C. 1907. I. 1784) über die Chlor­
essigsäure wurde gefunden, daß die Hydrolyse der Bromessigsäwre durch W.:

CH,Br-C02H +  H ,0 =  CH2(OH).CO,H +  HBr,

monomolekular mit k =  0,0062 bei 102° (Chloressigsäure, k — 0,00048) verläuft; 
HBr verzögert die Rk. etwas. Die Rk.

CH,Br*COaNa +  HaO =  CH2(0H ).C 02H +  NaBr

ist in verd. Lsg. ebenfalls monomolekular mit k =  0,020 bei 102°, während die Rk. 
OH,Br»CO,Na +  NaOH =  CH,(OH)-CO,Na +  NaBr dimolekular verläuft. Die 
Verschiedenheit der Temperaturkoeifiaienten der Hydrolyse des chloressigsauren 
Natriums durch W. und Alkali schließt die oft gemachte Annahme einer kataly­
tischen Wrkg. der HO-Ionen aus und bestätigt die früher gegebene Erklärung des 
Reaktionsverlaufes. — Die monomolekulare Hydrolyse des a- Chlorhydrins verläuft 
bei 101° mit k =  0,00010; durch Alkali wird die Rk. sehr beschleunigt; die Rk. 
CHä(OH).CH(OB).CHaCl - f  NaOH =  CH,(OH).CH(OH).CH,(OH) +  NaCl ist di­
molekular. Der Einfluß von neutralen Na-Salzen auf den Gang dieser Hydrolysen 
zeigt wiederum, daß die Wrkg. von Neutralsalzen nicht in einer Konzentrierung 
der Lsg. durch Bindung des Lösungsmittels sondern in einer Wrkg. auf die reagieren­
den Stoffe besteht. (Proceedings Chem. Soc. 24. 89—90. 29/4.) F r a n z .

A. Shukow und P. Schestakow, Über Bildung von y-Lactonen. Nicht nur 
ungesättigte SS. mit der Doppelbindung am y-Kohlen stoff gehen leicht in die ent-

i O ,
sprechenden Lactone über, R • C H : CH • CH2 • COäH — >- R • CH • CH, • CH2 • CO, sondern 
dieser Vorgang spielt sich auch bei anderen ungesättigten SS. ab, bei denen sich 
die Doppelbindung z. B. zwischen dem 9. und 10. Kohlenstoff befindet. Dasselbe 
gilt auch für die entsprechenden Oxysäuren. — In beiden Fällen ist wohl die Rk. 
komplizierter, als bei den j'-Säuren, wobei vor der Lactonbildung erst Verschiebung 
der Doppelbindung vorangeht oder dgl. Säuren dagegen, bei denen die Doppel­
bindung näher zur Carboxy]gruppe ist, z. B. Crotonsäure und a  Oxybuttersäure, 
zeigen keine Spur von Lactonbildung. — Für die Umwandlung erwies sich Er­
wärmen mit ZnCl2 oder konz, H ,S04 als geeignet.

Zur Darst. von Stearolacton fügt man zu 2 Tin. gewöhnlicher technischer O le in ­
säu re unter Kühlung langsam 1 Tl. konz. H ,S04 hinzu, erwärmt 6 Stdn. auf 80 bis 
85°, versetzt mit %—1 Volumenteil W. und erwärmt kurze Zeit. Die oben 
schwimmende Ölschicht wird erst mit Kochsalzlsg., dann mit Soda gewaschen und 
mit Ä. extrahiert. Die nach Verdunsten des Ä. hinterbleibende M. behandelt man 
mit PAe., wobei nur das Lacton in Lsg. geht, das noch aus A. umkrystallisiert 
wird. Ausbeute 35°/0. — E la id in sä u re  gibt bei derselben Behandlung 15% 
Stearolacton. — Iso o le in sä u r e , leicht erhältlich aus der 10-Oxystearinsäure, gibt 
26% Stearolacton. — 10 Tie. E rueasäu re und 4 Tie. HäS04 werden 4—6 Stdn. 
auf 75—85° erwärmt, mit wenig W. versetzt und weiter wie oben behandelt. Das

r— O---------,
entstandene Behenolacton, CHa• (CH,)17• CH■ CH,• CH2• CO, bildet kleine, glänzende 
Täfelchen aus A. oder Ä., vom F. 63,5°; 1. (?) in A,, Ä., Chlf.; in Alkalien 1,, durch
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SS. fällbar. Bei der Oxydation des Behenolaetons mit Chromsäure entsteht eine 
Ketosäure, Ketdbehenosäure, CH8*(CH,)17»CO«(CHs)8CO,H; farblose Krystalle aus Eg. 
oder A., vom F. 103°. — 10 Tie. U n d ec y lsä u re  (Doppelbindung 10—11) und 
8 Tie. H2S04 werden 6 Stdn. auf 80° erwärmt. Das entstandene y- ündekalacton 
siedet ohne Zers, bei 286°, hat einen charakteristischen Geruch, löst sich langsam 
in Alkalien u. wird in der Kälte als y- Oxyundecylsäure vom F. 34° durch SS. ge­
fällt. Sie spaltet aber schon bei gewöhnlicher Temp. W. ab und verwandelt sieh 
in das ölige Lacton zurück. — Die 10-O xystearin säu re gibt bei der Behandlung 
mit ZnCl, 30%) mit H2S04 40% Ausbeute an Stearolacton. — Die 11-O xy­
stearin säu re gab, wie oben behandelt, 40% Ausbeute an Lacton. (Journ. Kuss. 
Phys-Chem. Ges. 40. 830—39. 30/7. [Mai.] St. Petersburg. Chem. Lab. der Fabriken 
A. M. S h u k ow .) L u tz .

Eiehard Sidney Curtiss und Paul T, Tarnowski, Mesoxalsäuremethylester 
und einige Reaktionen desselben. Der bisher schwer zugängliche Dioxymalonsäure- 
methylester, (HO)2C(COsCH8)2, kann, wie der Äthylester (vgl. C u b tiss , Amer. Chem. 
Journ. 85. 477; C. 1906. II. 320), durch Ein w. von Salpetrigsäureanhydrid auf 
Malonsäuremethylester in einer Ausbeute von 85—90% erhalten werden. C u b tiu s  
u. L a n g  (Journ. f. prakt. Gh. 44. 161) haben durch Einw. von Hydrazinhydrat auf 
«•Oxypropionsäure Hydrazinpropionsäure, und aus dieser durch Oxydation mit HgO 
Diazopropionsäure erhalten. Vff. glaubten, auf analogem Wege zu dem bisher ver­
geblich gesuchten Diazomalonester gelangen zu können, u, haben deshalb das Ver­
halten des Mesoxalsäuremethylesters gegen Hydrazinhydrat geprüft. Die Rk. ver­
läuft nicht in dem angenommenen Sinne, auch wird nicht, wie bei der Einw. von
Hydrazinhydrat auf Malonester (vgl. B ü lo w , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 89. 3372; 

ir- C. 1906. II. 1561), ein Dihydrazid gebildet, sondern es entsteht ein Additions-
produkt von der Formel H2Nä[C(0H)C02GH8)s]s, das leicht in W. und die Konsti- 

11 s tuenten zerfällt.
fei E xp er im en te lles . Dioxymalonsäuremethylester, (H0)iC(G02CH8)s. B, 25 g

Malonsäuremethylester sättigt man unter Kühlung mit einer Kältemischung mit
es Salpetrigsäuregas aus HNO„ (D. 1,42) und Ab80 8. In 1% Stdn. werden 36 g Gas
a a b s o r b i e r t .  Man läßt dann 24 Stdn. bei 0° stehen, entfernt überschüssiges Gas
te durch Einleiten von Luft bei reduziertem Druck und filtriert den ausgeschiedenen
iti Ester ab. Die grüne Mutterlauge destilliert man bei vermindertem Druck u. ver-
feb setzt den bei 105—125° (20—30 mm) übergehenden Anteil mit 75% der für die Um-
):: Wandlung des Ketoesters in den Dioxyester erforderlichen Menge W. Große, schein-
ge bar monokline Platten (aus Ä.), F. 79®, sll. in W., 11. in Aceton, A., h. BzL, zl. in
¡dl Ä., Essigester, wl. in CC14> uni, in Lg., CS2. Die Mutterlauge vom Dioxyester ent­

hält ein nahezu farbloses, in W. uni. saures ö l, das sich bei 120—130° plötzlich 
)|jt unter Entw. von Stickoxyd zers. Mit alkoh. KOH in der Kälte gibt es ein gelbes
gg K-Salz, das bei 230° explodiert u. der Formel KON: C(C02CHa)ä entsprechend zu-
,¿3 sammengesetzt ist. Das K-Sa!z kann in ein NH4-Salz übergeführt werden, das bei

100—125° sublimiert und sich bei schnellem Erhitzen bei 187—188° zers.
Aus dem Dioxyester erhält man Oxomalonsäuremethylester, OC(COsCHB)2, bei 

! / der Dest. unter vermindertem Druck. Er geht bei 100° (20 mm) als grünes Öl über.
Vollkommen reiner, wasserfreier Oxoester kann nur mit den stärksten Entwässerungs- 
mitteln erhalten werden. Das Hydrazinderivat des Dioxyesters, C10H13O10Na, erhält 

/ man am besten, wenn man eine Lsg. von 6,6 g Soda in 4 ccm W. mit 3 g ge­
ll pulvertem Hydrazinsulfat versetzt und die klare Lsg. einer Lsg. von 6,74 g Dioxy­

malonsäuremethylester in 15 ccm W. zufügt. Es fällt sofort ein weißer, krystalli- 
9i>. nischer Nd., der mit k. W ., Methylalkohol und Ä. gewaschen wird. F. 154—155°
lnüi unter Gasentw., 1. in W ., verd. H3S04, Essigsäure, verd. HCl und Sodalsg. in der
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Hitze, sowie ia k. Alkalilsg., zl. in h. Essigester, A., wl. ia der Kälte, uni. in k 
Aceton, Ä, Reduziert ammoniakalische Silbernitratlsg. langsam in der Kälte, schnell 
beim Erwärmen. HgO wird sehr langsam reduziert. Vff. sehen die Verb. vorläufig 
als Hydrazotartronsäuremethylester, (CH8COs)2C(OH) —NHNH—C(OH) (C02CH8)2, an, 
doch ist es nicht ausgeschlossen, daß ihr die unsymmetrische Struktur H2N—N[C(OH) 
lC 02CH8)a]2 zukommt. Bei Einw. der dimolekularen Menge Benzaldehyd in Methyl­
alkohol wird das Hydrazinderivat leicht in seine Komponenten zerlegt, und es ent­
steht in guter Ausbeute Benzalazin, C8H6CH : NN : CHC6H5 (Cu r t iu s , Journ. f. 
prakt. Ch. 39. 44).

Durch E inw . von H yd roxy lam in  auf D io x y m a lo n sä u r em eth y le ster  
wurde Isonitrosomaionsäuremethylester ( B o u v e a u l t  u. W a h l ,  C. r. d. l’Acad. des 
Sciences 137. 196; C. 1903.11.658) erhalten, Farblose Nadeln, F. 64°, 1, in W., 11. 
in Ä., Aceton, Essigester, Chlf., A., wl. in CC14, uni. in Lg. Reduziert ammoniakal. 
Silberlsg. nicht. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 1264—71. Aug. [2/6.] Urbana. 
Chem. Lab. of the Univ. of Illinois.) A le x a n d e r .

John Kenneth Harold Inglis und Lottie E m ily K night, Die Leitfähigkeit 
der a-Oximinofettsäuren. Die neuen Messungen der Leitfähigkeit der niederen 
a-Oximinofettsäuren in wss. Lsg. bestätigen im wesentlichen die Resultate von 
H a n tz s c h  u. M io la t i  (Ztschr. f. physik. Ch. 10. 1), doch scheint die von diesen ge­
machte Annahme, daß die ganz aus der Reihe fallende, geringe Leitfähigkeit der 
«-Oximinopropionsäure auf eine geringere Entfernung zwischen -OH u. • COaH in 
dieser S. zurückzuführen ist, nicht haltbar. Denn aus der Leitfähigkeit der Na- 
Salze dieser SS. geht hervor, daß auch die :N-OH Gruppe partiell ionisiert ist u. 
sich hierbei sicher wie eine saure Gruppe verhält; der Vergleich mit Fum&r- und 
Maleinsäure aber ergibt dann, daß die syn-Verb. die stärkere u. gleichzeitig weniger 
beständige S. ist. Demgegenüber zeigt aber die «Oximinopropionsäure bei kleinster 
K. den höchsten F. (Zers.) der ganzen Reihe, so daß also in ihr >OH und •COaH 
weiter voneinander entfernt sein müssen als in den anderen SS. In Übereinstimmung 
hiermit sind die beiden Anfangsglieder der Reihe heim Kochen ihrer wss. Lsgg. 
ganz beständig, während sich die beiden höheren SS. schon hei gewöhnlicher Temp. 
in wss. Lsg. zers. Man kann sich nach B is c h o f f  vorstellen, daß die länger werdenden 
C-Ketten das -OH immer mehr zum >C02H drängen, wobei die Beständigkeit der 
Verbb. abnimmt. Schließlich nimmt die Leitfähigkeit dieser SS. anfänglich stets 
zu, was auf die B. einer neuen Form in wss. Lsg. hinweiBt, so daß hier kompli­
ziertere Beziehungen zwischen Leitfähigkeit u. Konfiguration vorzuliegen scheinen.

Die untersuchten SS. wurden nach L o c q u in  u. B o u v e a u l t  (Bull. Soc. Chem. 
Paris [3] 31. 1055; C. 1904. II. 1378) dargestellt. — Oximinoessigsäure, C8H80 8N, 
Nadeln aus W. mit 1H20 , F. ca. 70°, wasserfrei F, 140—141° (Zers.), K  =  0,096. 
— a- Oximinopropionsäure, Krystalle aus W., F. 180° (Zers.), K. =  0,047. — a-Oxi- 
minobuttersäure, Nadeln aus W., F. 154° (Zers.), E. =  0,069. — a-Oximinovalerian- 
säure, Krystalle aus A., F. 140° (Zers.), wl. in W., K. =  0,060. — Für die Na-Salze 
dieser SS. ist /j.m i—[x3i! =  ca. 15 statt 10, was die B. von H-Ionen aus der 
: NOH-Gruppe anzudeuten scheint. Alle Messungen wurden bei 25° ausgeführt. 
(Journ. Chem. Soc. London 93. 1595—1600. Sept. Reading. Univ. Coll.) F ra n z .

Fritz Lippich, Über Uraminosäuren. (II. M itte ilu n g .) Die von B aum an n  
und H o p p e -S e y le r  für die B. der Ureinäthansäure angegebene Rk. (Kochen von 
Glykokoli und Harnstoff mit Barytwasser), nach der der Vf. die Isobutylhydantoin- 
sänre (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39. 2953; C. 1906. II. 1312) dargestellt hat, ist eine 
allgemeine Bildungsweisen der Uraminosäuren aus Aminosäure. Sie wurde ausgeführt 
bei den «-Aminosäuren der Glykokollreihe bis zum Leucin, der Asparaginsäure, der
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Glutaminsäure, dem Tyrosin und Taurin. Die Uraminosfiuren sind im allgemeinen 
im Vergleich zu den entsprechenden Aminosäuren in Ggw. von verd. Mineralsäuren 
weniger 1., wodurch ihre Trennung von den letzteren sich ermöglichen läßt. In A. 
sind sie fast durchweg leichter 1. Die Salze der Uraminosäuren sind in W. größten­
teils sll., ganz uni. oder swl. in A. Die Uraminosäuren geben in Lsg. mit Queck­
silbernitrat in Abwesenheit von freien SS. und Chloriden amorphe, flockige Ndd., 
die sich im Gegensatz zu der sehr ähnlichen Harnstoffällung in Alkalien lösen. 
Silbernitrat gibt in wss. Lsg. auf Zusatz von Lauge flockige, braune Ndd. In 
alkoh. Lsg. geben die beiden Beagenzien auf Zusatz von Lauge flockige Ndd. Mit 
HgCl2 u. AgNOs in alkoh. Lsg. entstehen direkt oder beim Konzentrieren krystalli- 
nische Fällungen. Phosphorwolframsäure liefert mit den Säuren in konz. Lsgg. 
krystallinisehe Verbb. — Die Uraminosäuren geben mit CuS04 keine Biuretrk. Nur 
die TJreinäthansäure (Hydantoinsäure schlechtweg) zeigt eine der Biuretrk. des Harn­
stoffs sehr ähnliche Erscheinung. Doch kann es sich hier nicht um Biuretbildung 
handeln. Es scheint daher bei physiologischen Verss. eine Verwechslung von Harn­
stoff u. Uraminosäuren nicht ausgeschlossen zu sein. — Die Uraminosäuren reagieren 
nicht mit Naphthalinsulfochlorid, Benzoylchlorid und Phenylisocyanat, verbinden 
sich nur schwierig mit Aldehyden; leichter mit Phenylhydrazin. Mit HCl und A. 
lassen sie sich verestern. Mit verd. Mineralsäuren liefern sie in der Wärme oder 
mit konz. in der Kälte ihre Anhydride oder Hydantoine (s. Formel), die gegen 

NH-CO Quecksilbernitrat ein ähnliches Verhalten wie die SS. selbst
B<C ,̂q jIjjj zeigen, in A. leichter u. auch in Ä. etwas 1. sind. — Die

Uraminosäuren werden durch Alkalien (Barytwasser im 
Bohr) in NHS und Aminosäure gespalten. Die gleichen Prodd. entstehen beim Er­
hitzen mit konz. Mineralsäuren; die Spaltung verläuft in letzterem Falle langsamer 
als in ersterem.

Zur D arst. der U ram in osäure wurden die entsprechenden Aminosäuren mit 
überschüssigem Harnstoff und der hinreichenden Menge Barytwasser gekocht, nach 
Entfernung des Baryts mit COs das Filtrat eingedampft, der Bückstand in wenig 
W. gel. und die Lsg. in A. oder A. Ä. eingetropft. Die voluminöse, flockige 
Fällung wird abfiltriert, in W. gel., mit H2S04 von Baryt befreit, die überschüssige 
S. durch essigsauren Baryt entfernt, das Filtrat unter vermindertem Druck einge­
dampft u. der Bückstand aus W. oder verschieden prozentigem A. umkrystallisiert.

TJr einäthansäure (Hydantoinsäure, Uraminoessigsäure), NH2 • CO • NH • CH» • COaH, 
aus Glykokoll. Bhombische Prismen aus W. und A.: F. 163° in geschlossenem 
Capillarrohr; 1. in W. von 20° 1 : 32; in A. ca. 1 : 200; uni. in Ä .; gibt in wss. 
Lsg. mit FeCl3 eine Botfärbung. — Ba-Salz. Hygroskopische Lamellen oder Nadeln; 
zers. sich beim Trocknen bei 100°. — Cu(C8H60 8N2)2 -f- HaO. Grüne Lamellen. 
— Hg-Salz. Bhombische Prismen. — Ag-C8H60 8N2. Bechteckige Tafeln. — Urein- 
propansäwre (a - Uraminopropionsäure, a  - Methylhydantoinsäure), NHä • CO • NH • 
CH(CH8)-C02H, aus Alanin. Vierseitige Prismen und prismatische Nadeln aus W., 
sechsseitige Tafeln aus A.; F. 157° im geschlossenen Capillarrohr; 1. in W. von 20° 
1:46; in A. 1:100; uni. in Ä. — Hg-Salz. Bechteckige Tafeln oder vierseitige 
Prismen. — Ag-C4H ,0aN,. Nadeln. — Cu(C4H70 8Ns)ä +  HsO. Grüne Lamellen. 
—■ üreinmethylpropansäure («- TJraminoisobuttersäure, Acetonyluraminsäure), NH2 • CO • 
NH • C(CH8)2 • COaH , aus «-Aminoisobuttersäure. Drei- und fünfeckige Tafeln aus 
W. -)- A., F. 162° im geschlossenen Capillarrohr; 1. in W. von 20° 1 :100, 1. in A., 
uni. in Ä. — Hg-Salz. Trapezförmige Tafeln. — Ag-C5H9OäNa. Nadeln. — TJrein-
3-methylbutansäure (a- Uraminoisovaleriansäure), NH2 • CO • NH • CH[CH(CHs)a] • COsH, 
aus «-Aminoisovaleriansäure. Nadeln aus W. und A., F. 176° im geschlossenen 
Capillarrohr; 1. in W. von 20° 1:213°; 1. in A. — Ba-Salz. Flocken. — Hg-Salz. 
Nadeln. — Ag*C8H u08N2. Nadeln. — TJrein-4-methylpentansäure (a-TJraminoiso-

XH. 2. 94
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butylessigsäure), (CH3)2CH• CHS• CH(NH• CO• NHa)*C02H, aus Leucin. Nadeln; F. im 
Mittel 189—190° im geschlossenen Capillarrohr; 1. in W. von 20° im Mittel 1:1700, 
in A. ca. 1:250, uni. in Ä. Der F. und die Löslichkeit der aus verschiedenen 
Leucinpräparaten gewonnenen Uraminosäuren weisen Verschiedenheiten auf; die 
aus Hornleucin dargestellte S. zeigt den F. 188—189° und die Löslichkeit 1:1550 
bis 1:1600 (20°), für Präparate aus Caseinleucin und Hämoglobinleucin sind die 
entsprechenden Werte F. 190—191° u. 192—193°, Löslichkeit 1:1700—1:1750 und 
1:1850—1:1900. Diese Unterschiede sind vielleicht darauf zurückzuführen, daß 
in dem Ausgangsmaterial verschieden zusammengesetzte Gemische verschiedener 
Leucine Vorlagen. — Ba(C7H180 8N2)s -f- 2HäO. Nadeln. — Pb-Salz. Nadeln. — 
Cu(C7Hl80 8N2)2 -f- 3HsO. Grasgrüne, rechteckige Tafeln aus 50 %5g. A. — Hg-Salz. 
Nadeln. — Ag*C7Hl80 8N2. Nadeln.

a-üraminobernsteinsäure, C02H • CH2 • CH(NH • CO • NH2) • C02H , aus Asparagin- 
säure. Rhombische Tafeln mit abgestutzten Kanten oder rhombische Prismen aus 
W. und 50°/0ig. A., F. 162° im geschlossenen Capillarrohr; 1. in W. von 20° 1: 270, 
in A. ca. 1:1000. — Ba-Salz. Hygroskopische Flocken. — Cu-C6H60 6N2 -f- HsO.
— Hg-Salz. Rhombische Tafeln. — Ag2*C6H60 5N2. Nadeln. — Die sauren Salze 
sind schwerer 1. als die neutralen. — Saures Ag-Salz. Krystalle, geht beim Kochen 
mit Ag20  in das neutrale Salz über. — cc - Uraminoglutarsäure, C02H • CH2 • CH2 • 
CH(NH• CO• NH2)• CO,H, aus Glutaminsäure (aus Leim). Nadeln aus W., A. und 
Aceton; F. 150° im geschlossenen Capillarrohr, 1. in W. von 20° 1 :48 , in A. ca. 
1:80. — Hg-Salz. Nadeln. — Ag2• C8H80 6N2. Nadeln. — Charakteristisch für die 
beiden zuletzt beschriebenen SS. ist die leicht eintretende Anhydridbildung, die 
schon in der Kälte erfolgen kann. Ferner geben beide Säuren mit Mercuronitrat 
Fällungen.

Taurocarbaminosäure (Uraminoisäthionsäure, Uraminoäthylsulfosäure), NH2 • CO • 
NH • CHS • CH3 • SOaH, aus Taurin. Prismatische Krystalle aus 60% A., beginnt im 
geschlossenen Capillarrohr bei ca. 160° zu schäumen, wird bei weiterem Erhitzen 
wieder krystallinisch und schm, gegen 300° unter Gasentw., all. in W., swl. in A.
— Ag-Salz. Nadeln. — p-Oxyphenyl-u-ureinpropansäure (ß-p-Oxyphenyl-a-uramino■ 
propionsäure, Tyrosinhydantoinsäure), HO • C6H4 • CHS • CH(NH • CO • NH,) • COaH , aus 
Tyrosin. Prismatische Nadeln, F. im geschlossenen Capillarrohr 218° unter Zers.,
1. in W. von 20° 1:36; zl. in A., wl. in Aceton, uni. in Ä., gibt mit FeCls eine 
Grünfärbung. — Ag-Salz. Nadeln.

Zur D arst. der A n h yd rid e (H yd an to in e) werden die Uraminosäuren mit 
%-n. oder ‘/j-n. HäS04 gekocht; der beim Erkalten ausgeschiedene Anteil der Hydan­
toine wird abfiltriert, das Filtrat mit Bariumacetat gefällt, und nach dem Ein­
dampfen der Lsg. im Vakuum das Hydantoin mit Ä. aufgenommen. — Anhydrid 
der üreinpropansüure (Lactylharnstoff), C4Ha0 2N2. Nadeln aus W., A. und Ä., F. 
im geschlossenen Capillarrohr 147°; 11. in W., A., Aceton, zwl. in Ä. — Anhydrid 
der Uraminoisobutylessigsäure (Isobutylhydantoin), C7H120 2N2. Nadeln aus Ä., F. 212° 
im geschlossenen Capillarrohr, zll. in A., weniger 1. in A. — Anhydrid der TJramino-

, ... .. C02H.CH2.CH-NH.CO " „
berneteinsäure (Malylureidsäure), i i . Regelmäßig ausgebildete

CO NH
Krystalle, F. im geschlossenen Capillarrohr 207—208° unter Aufschäumen, wl. in 
W. und A., fast uni. in A. Die Konstitutioasformel für diese Verb. wurde bisher 
als nicht feststehend betrachtet. Durch obige Bildungsweise ist die Frage zugunsten 
der obigen Formel von G u a besc h i (Gaz. chim. ital. 5. 245; 6. 370; Ber. Dtsch. 
Ghem. Ges. 9. 1435; vgl. Gk im a u x , Bull. Soe. Chim. Paris [2] 24. 337; C. r. d. 
l ’Acad. des Sciences 81. 325) entschieden worden. — Anhydrid der ß-p-Oxyphenyl- 
a-uraminopropionsäure (Tyrosinhydantoin), C10H10O8N2. Nadeln aus Ä., beginnt im



geschlossenen Capillarrohr bei 242° aufzuschäumen u. ist bei 244—245° vollständig 
geschm., swl. in W., zwl. in Ä., 1. in A., 11. in Alkalien u. NHa, Das Anhydrid ist 
von B le n d e b m a n n  (Ztschr. f. physiol. Ch. 6. 234) aus dem Harn eines mit Tyrosin 
gefütterten Kaninchens erhalten worden. Der Vf. hält es für sehr wahrscheinlich, daß 
bei diesem Vers. nicht das Anhydrid, sondern die freie Hydantoinsäure das primäre 
Prod. ist, und aus dieser sich bei der Aufarbeitung des Harn3 das Anhydrid bildet. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4L 2953—74. 26/9. [3/8.] Prag. Med.-ehem. Inst. d. Deutsch. 
Univ.) Schmidt.

Fritz Lippich, Über Uraminosäuren. (III. Mitteilung.) Im Anschluß an die 
im vorstehenden Ref. mitgeteilte Bildungsweise von Uraminosäuren aus Amino­
säuren nach dem Barytwasser-Harnstoffverf. teilt der Vf. einige andere allgemein 
gültige Darstellungsmethoden der Uraminosäuren mit. Die Entstehung dieser SS. 
nach dem obigen Verf. ist im Sinne einer Carbaminsäurerk. aufzufassen. Eine 
direkte Vereinigung von Carbaminsäuren mit Aminosäuren, welche bisher vergeblich 
versucht worden ist, gelingt bei Verwendung von Urethan. — Uraminosäuren ent­
stehen ferner beim Kochen reiner, wss, Lsgg. von Harnstoff und Aminosäure, Diese 
Rk. erklärt sich aus der teilweisen Umwandlung in cyansaures Ammonium, welche 
der Harnstoff beim Kochen seiner wss. Lsg. erleidet (vgl. W a lk e b , H am b ly , Journ. 
Chem. Soc. London 67. 746; C. 95. II. 567). Dieses Verf. bietet den Vorteil, daß 
durch sie bei opt.-akt. Ausgangsmaterial diese Eigenschaft kaum alteriert werden 
dürfte, wie es bei Verwendung von Barytwasser oder direkter Anwendung von 
cyansaurem Salz unvermeidlich ist. — Schließlich werden Uraminosäuren erhalten, 
wenn man wss. Lsgg. von Guanidin (in Form von Guanidincarbonat) und Amino­
säuren 8—10 Stda. kocht. Da kaum anzunehmen ist, daß das Guanidin beim 
Kochen seiner wss. Lsg. für sich eine Umwandlung in Harnstoff erfährt, so ver­
anlaßt entweder die Ggw. der Aminosäure primär eine solche Umwandlung, worauf 
dann sekundär die Uraminosäurebildung erfolgt, oder die Aminosäure tritt primär 
mit dem Guanidin zu einer Guanaminosäure zusammen, und in dieser erst erfolgt 
der Austausch der Imidogruppe gegen Sauerstoff. — Im Anschluß an jede der drei 
Bildungsweisen diskutiert der Vf. die Möglichkeit der B. von Uraminosäuren im 
Organismus aus Carbaminsäure, cyansaurem Ammonium und Guanidin.

1. A m inosäuren  und C arbam insäure. 1 g Leucin wurde mit 5 g Isoamyl- 
urethan und 250 ccm Barytwasser gekocht. Nach dem Einleiten von CO», Filtrieren 
und Einengen wurde die JJraminoisobutylessigsäure, C7Hu 0 8N„ in ca. 40% Aus­
beute erhalten.

2. A m inosäu re, H arn sto ff und W asser. Für die Uraminobildung werden 
zweckmäßig die Komponenten mit möglichst wenig W. im offenen Kölbchen erhitzt. 
Der Reaktionsverlauf ist abhängig von der Dauer des Erhitzens, der Größe des 
Harnstoffüberschusses und der Menge der reagierenden Aminosäure, — L eu cin  
gab die Uraminoisobutylessigsäure, C7Hu 0 8Nä. Die aus Leucinen verschiedener 
Herkunft dargestellten SS. zeigten die gleichen Verschiedenheiten in der Löslich­
keit, wie es in dem vorstehenden Ref. angegeben worden ist. Die optische Aktivität 
wurde an einer aus opt.-akt. Hämoglobinleucin erhaltenen Uraminosäure untersucht. 
Weder in ca. 2 %ig- ammoniakalischer Lsg., noch bei einer ca. 5%ig. neutralen 
Lsg. ihres Na-Salzes konnte eine Ablenkung beobachtet werden. Erst eine Lsg. 
in rauchender HCl zeigte eine stärkere Linksdrehung, die mit der Zeit zunabm 
und vielleicht von dem sich bildenden Anhydrid herrührt. — Beim Kochen von 
G lyk ok o ll mit Harnstoff und W. entsteht das Ammoniumsale der Ureinäthansäure, 
NH4 • C3H50 3N2 -J- H20 ; Nadeln. Aus diesem wird durch Kochen mit PbO und 
Entbleien der erhaltenen Lsg. die freie S. gewonnen. — A sp arag in säu re wurde 
mit Harnstoff und W. gekocht; der durch Einengen im Vakuum erhaltene Rückstand,

94*
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aus dem sich das NH4-Salz der Uraminobermteimäwe nicht isolieren ließ, wurde 
in W. gelöst und mit HCl eingedampft. Es schied sich das Anhydrid der genannten 
S. krystallinisch aus. — Beim Kochen von T y ro sin  mit Harnstoff und W. entsteht 
das sirupöse NH4-Salz der ß-Oxyphenyl-a-uraminopropionsäure, aus welchem über 
das Pb-Salz die freie S., C10H12O4N2, gewonnen wird.

8. A m in osäu re und cy a n sa u res K alium . Bisher sind Uraminosäuren 
hauptsächlich aus den S u lfa ten  der A m in osäu ren  und cyansaurem K gewonnen 
worden. Die Umsetzung erfolgt in gleicher Weise bei Verwendung der fre ien  
Aminosäuren. So lieferte Leucin in sd. W. mit cyansaurem K die Uraminoiso- 
butylessigsäure, C7H14OsNa.

4. A m in osäu re und G u anid in . Da Guanidin beim Kochen mit Barytwasser 
in Harnstoff übergeht, so durfte dieses bei der Rk. nicht angewendet werden. Bei 
10-stdg. Kochen von L eu c in  mit Guanidincarbonat und W. wurde die Uramvno- 
isobutylessigsäure erhalten. — T yrosin  und Guanidincarbonat gaben bei 8-stdg. 
Kochen mit W. die Tyrosinhydantoinsäure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2974—83. 
26/9. [3/8,] Prag. Med.-chem. Inst. d. deutsch. Univ.) S ch m id t.

ST. Zelinsky und G. Stadników, Zur Synthese von a-Aminonitrilen. (Journ. 
Russ. Pbys.-Chem. Ges. 40. 790—91. 30/7. — C. 1908. II. 499.) L u tz .

N. Zelinsky und G. Stadników, Beitrag zur Synthese des Alanins und der 
a- Aminobuttersäure. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 792—94. — C. 1908. II. 499.)

L ütz .

Emil Fischer und Helmuth Scheibler, Zur Kenntnis der Waldenschen Um­
kehrung, III . Mitteilung. (II. Mitteilung: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 889; C. 1908.
I. 1532.) Nach neueren Beobachtungen derVff. verdient die Annahme, daß bei der 
Umwandlung des Valins (a-Aminoisovaleriansäure) in die Bromvaleriansäure und 
dieses in das Valin zurück eine doppelte WALDENsche Umkehrung stattfiodet, 
vielleicht den Vorzug vor der früheren Annahme, daß diese Umwandlungen über­
haupt ohne Änderung der Konfiguration verlaufen. Kuppelt man nämlich die aus 
dem Valin entstehende aktive a-Bromisovaleriansäure zunächst mit Glykokoll oder 
auch mit Valin und läßt dann NHS einwirken, so entstehen Dipeptide, welche den 
Antipoden des Valins enthalten, von welchem man ausgegangen ist. So gibt 
d-Valin l,a-Bromisovaleriansäure-, deren Kupplungsprod. mit d-Valin liefert mit NHS
l- Valyl-d-valin, denn einerseits entsteht bei der totalen Hydrolyse ausschließlich rac. 
Valin, und andererseits ist das aus dem Ester hergestellte Valinanhydrid ebenfalls 
völlig inaktiv, gehört also der trans-Reihe an. Ferner gibt l- Valin mit Nitrosyl- 
bromid die nach rechts drehende d,a-Bromisovaleriansäure, und durch deren Kupp­
lung mit Glykokoll und nachfolgende Amidierung bildet sich d-Vaiylglycin, da 
bei der Hydrolyse desselben d-Vaiin entsteht.

Es besteht also ein Gegensatz bei der Amidierung zwischen der aktiven Brom- 
isovaleriansäure und ihren Kupplungsprodd., d-Bromisovaleriansäure liefert schließ­
lich 1-Valin, d-Bromisovalerylglyein aber d-Valin. In einem von diesen beiden 
Fällen muß mithin eine WALDENsche Umkehrung eintreten, und das dürfte nach 
der I. Mitteilung (Ber. Dtsch, Chem. Ges. 40. 489; C. 1907. I. 876) bei der Verb. 
mit freiem Carboxyl, also bei der Bromisovaleriansäure selbst, wahrscheinlicher sein. 
Für diese Ansicht spricht auch die Veränderung des Drehungsvermögens beim Über­
gang von dem in der Natur vorkommenden rechtsdrehenden d-Valin zu links­
drehender 1-Bromisovaleriansäure, weil dann volle Analogie mit der gleichen Ver­
änderung beim natürlichen Alanin, Phenylalanin und der Asparaginsäure besteht. 
— Der Ester der d,a-Bromisovaleriansäure gibt mit NHa eine Aminosäure, die wie
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beim Kupplungsprod. mit Glycin d-Valin zu sein scheint, aber in zu geringer 
Menge entstand, um beweisend wirken zu können.

Die Sonderstellung der aktiven Bromisovaleriansäure zeigt sich auch darin, daß 
im Gegensatz zu den anderen aktiven a-Bromfettsäuren sowohl Silberoxyd als Alkali 
die gleichen Oxysäuren liefern. So erhält man aus der d-Bromsäure mit AgaO und 
mit KOH dieselbe aktive «-Oxyiso valeriau säure, die in alkal. Lsg. nach rechts dreht. 
Das d-Bromisovalerylglycin gibt mit Ag20  ein stark aktives Oxyprod., welches bei 
der Hydrolyse eine Oxyisovaleriansäure mit der gleichen Rechtsdrehung in alkal. 
Lsg. liefert.

Danach scheint es, als ob in keinem dieser drei Fälle eine WALDENsche Um­
kehrung stattgefunden hätte. Nun gibt aber 1-Valin mit salpetriger S. dieselbe in 
alkal. Lsg. nach rechts drehende Oxyverb., die auch bei dem Umweg über die 

" Bromverb, resultiert. Nimmt man an, daß bei der Wrkg. des Nitrosylbromids eine
Umkehrung stattfindet, bei der Behandlung mit AgsO aber nicht, so würde die

'S Wrkg. der salpetrigen S. wieder mit einer Umkehrung verbunden sein müssen,
während das beim Alanin u. der Asparaginsäure nach den früheren Beobachtungen 
nicht der Fall zu sein scheint.

Beim Valin und der entsprechenden Bromisovaleriansäure ist in bezug auf die 
WALDENsche Umkehrung also nahezu alles umgekehrt als bei den bestuntersuchten 
anderen Aminosäuren. Die WALDENsche Umkehrung ist ein kompliziertes Phänomen, 
und die Schlüsse, die man bei Substitution am asymmetrischen C-Atom in bezug 
auf die Konfiguration der neu entstandenen Körper erhält, sind vorläufig mit größter 

jj- Vorsicht aufzunehmen.
E xp er im en te ller  T eil. (Vgl. auch den theoretischen Teil.) Wurden 3 g 

d,a-Bromisovaleriamäure, suspendiert in 30 ccm W., mit AgsO (farbloses, wl. Ag- 
Salz) aus 10 g AgNO„ 3 Tage bei 37° geschüttelt, mit 10 ccm 6/1-n. HCl das Ag 
gefällt, mit Ä. extrahiert und mit W. und ZnCO„ gekocht, so entstand das Zink­
salz der a-Oxyisovaleriansäure, C10H18OgZn (Mol.-Gew. 299,54); dünne Blättchen mit 
2 Mol. Kryatallwasser (Mol.-Gew. 335,57) aus h. W., swl. in h. W.; [«]d2° (0,1702g 
wasserfreies Salz, gel. in 1l1-n. NaOH zu 7,5396 g) =  +11,8°; durch Eindampfen der 
Mutterlauge erhaltenes Salz zeigte geringere Drehung. Das gleiche Salz entsteht 
aus 3 g d,«-Bromisovaleriansäure u. 150 ccm 1l1-a. KOH bei 37°, oder aus 1-Valin, 
H2S04 und NaNOä bei 0°. — Die aus dem Zn-Salz mit H2S04 u. Ä. erhaltene freie 

ip Säure war krystallinisch, 11. in W., A. und Aceton u. drehte in Aceton nach links;
ii£ 0,1163 g, gel. zu 1,3238 g in reinem Aceton, [«]d25 =  —3,8°; 0,05 g, gel. in W. zu

0,3644 g, [«]d80 etwa —2,5°. — d,a-Bromisovalerylchlorid, C8H7*CHBr*COCl; aus 
¿j d,«-Bromisovaleriansäure (aus 1-Valin) und ThioDylchlorid; Kp.la 54—55° (korr.); er-
ii' starrt in einer Mischung von Eis und Salz; gibt mit 1,5 Mol. Glykokoll und 1/1-n.
if NaOH d,a-Bromisovalerylglycin, C7H120 8NBr (238,06) =  C8H7CHBr • CO • NHOH,
j,4 COjH; zentrisch verwachsene Prismen (aus 5 Tin. h. W.), F. 119—120° (korr.), 11.

in A., Essigester und Aceton, 1. in Ä. und Bzl., fast uni. in PAe.; [«]d20 in absol. 
t» A. (0,1608 g, gel. zu 1,5860 g) =  +47,5°; das Drehungsvermögen fällt beim Um-

krystallisieren aus W., wohl infolge Anreicherung an Racemkörper; gibt (3 g) in 
¿5 200 ccm W. mit AgsO aus 10 g AgNOs bei 37° nach 5 Tagen aktives a-Oxyisovaleryl-
fi glycin, Sirup, in k. W. 11.; gibt mit 10°/0ig, HäS04 Oxyisovaleriansäure, beim

Kochen mit ZnO und W. das Zinksalz, Zn(C7H1204N)s, (413,60), seidenglänzemde, 
¡ä, häufig viereckige Platten (aus h. W.), mit 5 Mol. H20  (Mol.-Gew. 503,68), 1. in
j|f 10 Tin. W.; [«]d20 (0,1168 g wasserfreies Salz gel. in W. zu 1,6280 g) =  +48,7°;
¡jt [« v °  (0,1232 g wasserfreie Substanz, gel. in HCl zu 1,6389 g) =  +36,1°;
fs. daraus berechnet sich die spezifische Drehung de3 freien Oxyisovalerylglycins bei
$ G-gw. von ZnCl2 u. HCl zu +42,6°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2891—2902. 26/9.

 ̂ [11/8.] Chem. Inst. d. Univ. Berlin.) B loch.
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A. Boroschewski, A. Sakowski und Á. Bardt, Einwirkung von Salpetersäure 
auf Stärke. IÍ. Vff. setzen ihre Arbeit (Journ. Buss. Phys.-Chem. Ges. 39. 427;
C. 1907. II. 1325) fort und zeigen, daß der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient der 
Inversion von Stärke mit Steigerung der Anfangskonzentration gleichfalls langsam 
steigt. — Weiter wurde die Inversion folgender Stärkearten verglichen: 1. Kartoffel­
stärke, 2. Weizenstärke, 3. Reisstärke, 4. Bermudas-Arrowroot, 5. St. Vincent- 
Arrowroot. Aus den Tabellen ziehen Vff. den Sohluß, daß die untersuchten Stärke­
arten in zwei G-ruppen zerfallen: 1. Kartoffelstärke und die beiden Arrowrootarten,
2. Weizenstärke u. Reisstärke. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 932—40. 30/7.)

L utz .
E. S u p p , Kleine Laboratoriumsnotizen. Darstellung von Kohlenoxyd. Man 

wärmt konz. H2S04 in einem mit doppelt durchbohrtem Stopfen, Hahntrichter und 
Gasableitungsrohr versehenen Kolben auf etwa 100° an und tropft die gleiche Ge­
wichtsmenge 98°/0ige technische Ameisensäure durch den Trichter mit einer der 
Stärke des gewünschten Gasstromes entsprechenden Geschwindigkeit zu. Die Gas- 
entw. ist eine perlende, es findet kein Schäumen statt. Läßt die Stetigkeit der 
Gasentw. (mit zunehmender Verdünnung der H2S04) nach, so erhitzt man auf einem 
Drahtnetz über einem etwa 1 cm hohen Flämmchen. Abgesehen von der Unbequem­
lichkeit ist die Darst. von CO aus Oxalsäure mehr als dreimal so teuer als diese 
Methode. (Chem.-Ztg. 32. 983. 7/10.) B lo c h .

Eritz Hofmann, Über Studien in der Kohlensäurereihe. Die in der pharma­
zeutisch-medizinischen Chemie wichtigen Kohlensäurederivate lassen sich in großer 
Zahl mit Hilfe von Phosgen darstellen, Phosgen kann auf organische Verhb. ent­
weder mit 2 oder mit 1 Chloratom einwirken. Ggw. von Pyridin befördert die 
erstere, Ggw. von Chinolin, Dialkylanilinen und Pyrazolonderivaten die letztere Rk. 
Die Umsetzungen vollziehen sich ohne äußere Wärmezufuhr. Tertiäre Alkohole 
liefern in unnormaler Rk. Olefine; so entsteht aus Trimethylcarbinol asymm. Dimethyl- 
äthylen, aus Amylenhydrat Pental, außerdem aber auch Dimethyläthylcarbinolchlorid. 
Zwischenprod. für die B. des letzteren ist ein Chlorocarbonat, welches durch die 
tertiäre Base weiter in C02 und obiges Chlorid gespalten wird. Analog verhält 
sich Benzylalkohol; dessen Chlorcarbonat, C6H6CH2.0-C 0C I, wird durch Pyridin 
momentan in Benzylchlorid und C02 zerlegt. — Garbonsäuren werden in ihre An­
hydride, Säureamide in Nitrile, Harnstoffe in Dialkylcyanamide verwandelt; Dialkyl- 
aminosäuren werden unter Kohlensäureentw. in die Chloride übergeführt. Chloro- 

carbonate bilden mitfPyridin  feste Doppelverbb. (s. neben- 
¡ X'Ti  II stehende Formel), welche mit W. in C02, freie Base, salz­
i g  II I II saures Salz und neutrales Carbonat zerfallen.

RO^I^GO^N—Ci Phosgen addiert sich unter Vermittlung tertiärer Basen
an Körper vom Typus des Äthylenoxyds sowie an Aldehyd­

sauerstoff; aus Epichlorhydrin entsteht so Mono- u, Diepichlorhydrinchlorcarbonyl, 
aus Benzaldehyd verschiedene Derivate des hypothetischen a - Chlorbenzylalkohols, 
aus Chloral der fl. Chlorameisenester des Tetrachloräthylalkohols und das feste Car­
bonat derselben Verb. Während die neutralen Kohlensäureester meist sehr bestän­
dige Verbb. sind, werden z. B. das Carbonat der Sdlicylsäure und ähnliche Sub­
stanzen schon durch k. W. verseift. Dagegen wird Diäthylcarbonat erst durch 
starkes Erhitzen unter Druck mit wasserfreiem Eisenchlorid in COä u. Ä. zerlegt. — 
Phenolchlorocarbonate zerfallen beim Stehen mit tertiären Basen in Phosgen und 
Carbonat: 2C6H6OCOCl =  COCl2 +  (C6H50)2C0. Verss., Phosgen zu polymeri­
sieren, sind mißlungen. Das Perchlormethylformiat von H e n t s c h e l  und das Hexa- 
chlordimethylcarbonat von C o u n c le r  verhalten sich bei Ggw. von Basen wie Phosgen; 
eine Lsg. des letzterem in Bzl. oder Toluol riecht schon nach kurzer Zeit nach



Phosgen. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1986—88. 18/9. [11/7.] Elberfeld. Vortrag in 
der Fachgruppe f. pharmaz.-mediz. Chemie des Vereins deutscher Chemiker.)

Meise n h eim eb .

G. Just, Die Reaktion zwischen Ferricyankalium und Kaliumjodid. Die Ge­
schwindigkeitskonstante einer einfachen Ladungsänderung ist sehr groß, wenn auch 
nicht unendlich. In den gekoppelten Rkk. FeCy6'" +  0  =  FeCy"" und J' -f~ 0  =  J 
liegt der scheinbar widerspruchsvolle Fall vor, daß die beiden Teilvorgänge, die 
Ladungsänderungen, rasch, die Gesamtrk. aber langsam verläuft. Beide Elektroden 
sind einander nach den vorliegenden Kenntnissen in der Polarisierbarkeit voll­
kommen analog. Doch zeigt es sich, daß es sich bei der Ferri-Ferrocyanelektvoie 
um keine einfache Ladungsänderung handelt, sondern daß damit eine Umlagerung 
der Gruppe verbunden ist, die allerdings unter dem katalytischen Einfluß der 
Platinelektrode rasch verläuft, während andere Metalle als Elektroden ein ganz 
anderes Verhalten zeigen. Durch die Umwandlung wird die Langsamkeit des 
Gesamtvorganges erklärlich. Es wird gezeigt, daß die Jod- und die Ferricyamid- 
elektrode an Pt weder anodisch, noch kathodisch nennenswert polarisierbar sind. 
Ersetzt man das Pt durch Ag oder Au, so bleibt der Wechsel auf die Jodelektrode 
ohne Einfluß; die Ferro-Ferricyankaliumelektrode aber zeigt zwar an beiden Metallen 
noch den richtigen Buhewert, ist aber, namentlich am Hg, kathodisch wie anodisch 
stark polarisierbar. Bei den Messungen ist die zu untersuchende Elektrode mittels 
eines Fadenhebers nach L üGGIN mit der Normalelektrode verbunden. Da das Pt 
also die eine Teilrk. beschleunigt, muß es auch die Gesamtrk. beschleunigen, was 
in der Weise gezeigt wird, daß eine Lsg. von Ferricyankalium, Jodkalium, Thio- 
sulfat und Stärke, die von sich aus erst nach 15 Minuten Blaufärbung zeigt, aus 
einem Neubauertiegel sofort blau ausläuft! Intermediär scheint sich ein Platinoxyd 
zu bilden. Ein kathodisch polarisiertes Pt-Blech vermag, wenn es einige Minuten 
in konz. Ferricyankaliumlsg. gelegen hat, Jodausscheidung hervorzurufen. Baden 
in Ferrocyankaliumlsg. macht das Pt wieder inaktiv. Der Vf. schließt aus seinen 
experimentellen Ergebnissen, daß Ferro- und Ferricyan konstitutiv verschiedene 
Gruppen sind.

Das Gleichgewicht zwischen Jod, Jodkalium, Ferro- und Ferricyankalium wird 
zahlenmäßig diskutiert. Die Rk., die zur Jodbildung führt, kann nicht sehr weit 
fortschreiten, wenn nicht Thiosulfat zugefügt wird. Gegen einen solchen Zusatz 
bestehen zwar theoretische Bedenken, die eingehend diskutiert werden. Eine aus­
führliche experimentelle Prüfung (s. Original) ergibt indessen, daß der Anwendung 
der Methode keine größeren Bedenken entgegenstehen. D o n n a n  und L e  R ossignol 
(Proceedings Chem. Soc. 19. 120; G. 1 903 . I. 1204), die die Rk. ebenfalls untersucht 
und für fün fter Ordnung erklärt haben, haben denselben Kunstgriff benutzt. 
Deren Verss. bei 34,7° werden nachgeprüft; dabei bleibt die Gesamtkonzentration 
des KJ konstant, da bei jeder beginnenden Jodausscheidung eine kleine Menge 
konz. Thiosulfatlsg. zugesetzt wird. D o nnans und L e  Rossignols Werte werden 
vollkommen bestätigt: die Rk. ist bei 34,7® für das Kaliumferricyanid ungefähr von 
der zw eiten  Ordnung, falls man die Gesamtkonzentration dieses Salzes in Rech­
nung setzt; doch hängen die Konstanten noch von der Anfangskonzentration ab. 
Jene Autoren hatten geschlossen, daß die aus dem Ferricyan abgespaltenen Ferri- 
ionen primär mit dem Jod reagieren. Sie hatten berechnet, daß die Rk. für das 
Jodion von der dritten Ordnung sei. Beide Schlüsse sind falsch. Falls die Fe'"- 
lonen wirksam sind, müßte CN'-Zusatz die Konstanten verkleinern; statt dessen 
steigen die Konstanten. Dasselbe gilt für Zusatz von Fluorkalium, das mit Fe‘" 
einen Komplex bildet, also hemmen sollte, aber beschleunigt. In bezug auf das 
Jodkalium ist die Rk., wie zum Schluß gezeigt wird, von der z w e ite n  Ordnung.
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Wenn eine Gegenwirkung des Jods vorhanden ist (unvollkommene Irreversibilität), 
so ist sie im Verhältnis zur Gegenwirkung des Ferrocyanids ganz geringfügig.

Es fragt sieh, ob aus dem Jod und dem Ferricyankalium ein Zwischenprod. 
entsteht. Ein analysierbares Additionsprodukt aus Jod und Ferrocyankalium kann 
der Vf. nicht erhalten. Der in gelblichgrünen Schuppen auskrystallisierende Körper 
gibt das Jod zu rasch wieder ab. Doch entsteht bei Zutropfen von Jod zu stärke­
haltiger Ferrocyankaliumlsg. zunächst keine Blaufärbung. Wie die Verhältnisse bei 
Ggw. von Thiosulfat sind, läßt sich nicht sagen.

Um die ßeaktionsordnung auf anderem Wege festzustellen, wird das Verhältnis 
der Reaktionsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Anfangskonzentrationen bestimmt 
(Vä n ’t  H off-N o yes). Diese Methode ist der üblichen, auch von D o n n a n  und 
L e  R ossignol aDgewendeten überlegen. Sie führt bei allen Tempp. zur ersten  
Ordnung für die Rk. in bezug auf das Ferricyankalium. Die übliche Methode 
ergibt bei 25, 15, 6 und 0° für die monomolekularen Konstanten Werte, die mit 
sinkender Temp. immer konstanter werden, während die dimolekulare Konstante, 
die hei höheren Temperaturen durch ein Minimum geht und eine ungefähre Konstanz 
vortäuseht, mit sinkender Temp. immer inkonstantere Werte annimmt. Bei höheren 
Tempp. tritt also eine Störung auf. Ein Wechsel der Reaktionsordnung ist nicht 
anzunehmen. Mit NaJ ergibt sich dasselbe wie mit K J: ReaktionsordnuDg für das 
Ferricyankalium nacb v a n ’t Ho ff-N oyes 1,0—1,25. Doch reagiert NaJ langsamer 
als KJ.

Die Geschwindigkeit der Rk. verdoppelt sieh bei allen Tempp. ungefähr, wenn 
durch Zusatz eines indifferenten K-Salzes die Konzentration der K-Ionen ungefähr 
verdoppelt und dadurch die Konzentration des niehtdissoziierten Kaliumferricyanids 
erhöht wird. Die Dissoziation des Salzes wird in der Weise angenommen, daß 
der Vorgang K3FeCy6 =  3K' +  FeCy8"' über wiegt. Die Zurückdrängung der 
FeCy6"'-Ionen erhöht also die Geschwindigkeit. Da die Dissoziationsverhältnisse 
des Salzes wenig bekannt sind, wäre es möglich, wenn auch nicht wahrscheinlich, 
daß nicht die Konzentration des niehtdissoziierten Salzes, sondern diejenige eines 
Spaltprod. die Geschwindigkeit regelt.

Werden solche Verss. miteinander verglichen, in denen die Konzentration der 
K’-Ionen die gleiche, die des KJ verschieden ist, so ergibt sich, daß das Jodkalium 
bei allen Tempp. nach der zw eiten  Ordnung reagiert; ob das J'-Ion oder das KJ 
der wirksame Stoff ist, bleibt unentschieden; doch ist ersteres das wahrschein­
lichere. Die Rk. ist also insgesamt von der d r itten  Ordnung.

Der Vf. resümiert, daß D o n n a n  und L e  R ossignol richtige Verss. auf Grund 
von zu einfachen Annahmen falsch interpretiert haben. Die studierte Rk. wird 
also verzögert durch Ferrocyanid (durch Jod kaum), durch FeCy'" und durch OH', 
beschleunigt durch K3FeCy8, CN', F' und H \ Es liegen Andeutungen für die Ent­
stehung eines Zwischenprod. vor. (Ztschr. f. physik. Oh. 63. 513—78. 21/8. Karls­
ruhe. Inst. f. physik. u. Elektrochem. Techn. Hochsch.) W. A. RoTH-Greifswald.

S. Tanatar, Umwandlung von Isomeren unter dem Einflüsse von chemischer 
Induktion. Vf. geht der von Sk b a u p  entdeckten „ K on son an z“ nach, bei welcher 
eine exothermische Reaktion öfters eine zweite exothermische hervorruft, so z. B. 
die Umwandlung von Maleinsäure in Fumarsäure neben der Einw. von HaS auf 
S02, und stellte sich die Aufgabe, zu untersuchen, ob: 1. alle exothermischen Rkk. 
eine Umwandlung hervorrufen, und 2. ob auch bei anderen Isomeren dergleichen 
Umwandlungen beobachtet werden können. — In Betreff des ersten Falles erwies 
es sich, daß nur gewisse Rkk. eine Umwandlung hervorriefen, so z. B. verursachte 
die Zers, von Wasserstoffsuperoxyd durch einfaches Kochen, als aueh die katalytische 
Zers, durch Platinschwarz nicht die geringste Umwandlung der Maleinsäure in
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Fumarsäure, noch umgekehrt. Der Nachweis von Maleinsäure neben Fumarsäure 
bestand darin, daß das Cu-Salz der ersten S. im Gegensatz zur zweiten in h. W. 
etwas löslich, und in der Lsg. das Cu nachweisbar ist. — Die zweite Frage ent­
schied sich positiv; z. B. Trimethylen wandelte sich in sein Isomeres „Propylen“ 
um in Ggw. der Rk.: 2N 02 +  0 2 =  Na0 4; die Umwandlung blieb aber aus bei 
der Rk.: HsS -f- S08. Näheres aus dem Original. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 
40. 806—10. 30/7. [1/5.] Odessa. Univ.-Lab.) L u tz .

A. S. Colley, Über den Verlauf der Dispersion im elektrischen Spektrum von 
Benzol, Toluol und Aceton. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 38. Phys. Teil. 
431; 39. 210; 40. 121; C. 1907. I. 1303; 1908. I. 206; II. 390.) Die elektrischen 
Spektra des Benzols u. Toluols zeigten zwei gemeinsame Banden. In den Spektren 
des Acetons und Toluols trat ein gemeinsames Band auf, das der Methylgruppe ge­
hören muß. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. Phys. Teil. 228—44. 12/9. Odessa. 
Univ.-Lab.) v . Z a w id zk i.

b
Iwan Ostromisslensky, Über die Nitrierungsprodukte des o- Chlornitrobenzols. 

Nach einer alten Angabe von J u n g f le i s c h  (Ann. Chim. et Phys. [4] 15. 239) soll 
durch Nitrieren von Chlorbenzol 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol in zw ei M od ifik ation en  
Q9-labil, F. 43°, «-stabil, F. 50°) entstehen. Da beide sieh ehemisch verschieden ver­
halten, spricht B e i l s t e in  (Handbuch, III. Aufl., II., 84) die labile /9-Modifikaiion 
als l-Chlor-2,6-dinitrobenzol an, Diese Deutung war schon deshalb unwahrschein­
lich, weil danach die 1,2,6-Verb. durch einfaches Berühren mit einem Kryatall der
1,2,4-Verb. in letztere überging. Vf. weist jetzt die Unrichtigkeit dieser Ansicht 
nach, indem er das wahre l-Chlor-2,6 dinitrobenzol, C9HSN20 4C1, daratellt. Es ent­
steht in geringer Menge neben 1,2,4-Verb. beim Erwärmen von o-Chlornitrobenzol 
mit je 5 Tin. H2S04 und roter, rauchender HNO,, und läßt sich durch Umkrystalli- 
sieren aus Ä. reinigen. Verfilzte Nüdelchen. F. 38°, all. in Ä., Bzl,, Chlf., zwl. in 
k. A. Liefert mit Kalilauge 2,6-Dinitrophenol. Die 1,2,6-Verb. ist sicher nicht mit 
der labilen ^-Modifikation der 1,2,4-Verb. identisch und verändert sich durch Be­
rührung mit Kryatallen der 1,2,4-Verb. natürlich nicht. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 78.

!iz 260—62. 2/9. 1908, [1904—1906.] Karlsruhe. Chem. Inst, d. Techn. Hochschule.)
IliSI POSNEE.
4k Iwan Ostromisslensky, Über die Struktur des Benzols. I. Ü ber e in ig e

„polym orphe“ M od ifik ation en  der arom atischen  V erbindungen. Vf. 
(fei macht zunächst genaue Angaben über die Darst. der labilen ß-Modifikation des
X. 1)2)4-Chlordinitrobenzöls (s. vorstehende Abhandlung). Die Schmelzflüsse beider
!§! Modifikationen krystallisieren immer in der Form der eingeimpften Krystalle. Beide

Modifikationen verhalten sich, entgegen den älteren Angaben, ch em isch  g le ich . 
$  Bei der Reduktion entstehen immer zwei stellungsisomere Chlornitroaniline vom

F. 117,8° und 101—102°. Ersteres liefert durch Diazotieren p-Chlornitrobenzol, 
letzteres o-Chlornitrobenzol. P olym orphe M od ifik ation en  konnten bei den 

jjj Chlornitranilinen nicht beobachtet werden. Das von J ung fleisch  (1. c., s. vorsteh.
jjn Ref.) angegebene Chlornitranilin vom F. 89° entsteht nicht. Dasselbe war vermut-
(j lieh aus der übersehenen 1,2,6-Verb. entstandenes 1,2,6-Chlomitranilin. Die beiden
j|Sj Modifikationen des 1,2,4-Chlordinitrobenzols liefern das gleiche 2,4,2,4-Tetranitro-
H diphenylamin und das gleiche 2,4-DinitrophenoJ.
¡(|g Auch die schon von L auben h eim ee  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 9. 760. 1828)

untersuchten Modifikationen des 1,3,4-Chlor dinitrobenzöls wurden untersucht. Beim 
Umkrystallisieren aus Ä. geht die feste Modifikation immer teilweise in die fl. 
Modifikation über. Mit wenig absol. A. lassen sich beide trennen. Auch durch 

"in Erwärmen der festen Modifikation auf 40—60° und allmähliches Abkühlen wird die
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fl. Form erhalten. Eine Stelltmgsisomerie erscheint daher ausgeschlossen Be­
handelt man eine äth. Lsg. beider Modifikationen mit NH3, so entsteht neben dem 
festen 3,6-Chlornitranilin (gelbe Nüdelchen, F. 124°) eine ö lig e  M od ifik a tion , 
die bei langem Stehen bernsteingelbe Prismen abscheiden. Diese schmelzen schon 
bei Handwarme wieder. Ein Stellungsisomeres kann auch hier nicht vorliegen. 
Möglicherweise beruht die Isomerie auf verschiedener Konstitution der Nitrogruppe. 
Die Chlordinitrobenzole wirken äu ßerst h e f t ig  auf die Haut ein,

II. Ü ber d ie H o m o g en itä t der o-, bezw . der m -B en zo ld er iv a te . Aus 
später zu besprechenden theoretischen Gründen wurden o-Chlornitrobenzol, m-Chlor- 
nitrobenzol, o-Dinitrobenzol, sowie 1,3,4- und 1,2,-4- Chlor dinitrobenzol in 60 bis 
125 Fraktionen krystallisiert. Alle geprüften Verbb. waren vollk om m en  homogen. 
Das 1,2,4- Chlordinitrobenzol krystallisiert außer in den schon bekannten rhombischen 
Prismen in oktaederähnlichen Krystallen, die aber auch zum rhombischen System 
gehören und die domatische Form darstellen.

III B e itra g  zur K en n tn is  der b eid en  ch em isch -isom eren  2,4-D i-  
n itro p h en o le . Vf. glaubt, das 2,4-Dinitrophenol in zwei chemisch-isomeren 
Modifikationen erhalten zu haben. Behandelt man eine äth. oder alkoh. Lsg. von
1.2.4- Chlor dinitrobenzol erst mit NH3 (bei 06) und dann mit KOH, so entsteht ein
2.4-Dinitrophenol in fast farblosen, hellgrünlichen, fluoreseierenden Nadeln (aus A.) 
vom F. 84,1°, zll. in A. und Ä., swl. in k. W. Die Lsg. in Alkali ist dunkelgelb. 
— K-Salz. Rötlichgelbe, wasserfreie Nadeln, im durchfallenden Licht violett, sll. 
in W ., wl. in A. und Ä. Ohne die Behandlung mit NH3 entsteht das bekannte
2.4-Dinitrophenol vom F. 113—114°. Eine wechselseitige Umwandlung beider Formen 
ließ sich nicht erreichen. Physikalische Isomerie liegt also nicht vor. Die Art 
der Isomerie ist noch unaufgeklärt. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 78. 263 —79. 2/9. 1908. 
[1904—1906.] Karlsruhe. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) P osnes,

G. Ponzio, Umwandlung des Phenylmononitromethans in Phenyldinitromethan. 
Durch Umwandlung von Phenylmononitromethan, C6H6CH2NOa, in Phenyldibrom- 
mononitromethan, C9H6CBr8N 02, und Einw. von KNOä bei Ggw. von alkoh. KOH 
auf dieses erhält man das Phenyldinitromethan, C6H6CHN20 4, natürlich hat diese 
Methode der Darst. nur eine theoretische Bedeutung gegenüber der früher an­
gegebenen (Gaz. chim. ital. 36. II. 287. 588; C. 1906. II 1607; 1907.1 .154) aus Benz- 
aldoxim. — Das nach W is l ic e n u s  u. E n d b e s  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 1755;
C. 1902. H. 18) bereitete Na-Salz des Phenylmononitromethans, C7H6NaNOs (Ausbeute 
11 g Na-Salz aus 11,7 g Benzylcyanid u. 9,1 g Athylnitrat) wurde in verd., wss. Lsg. 
in eine überschüssige alkal. Lsg. von Br unter Eiskühlung gegossen. Das so als 
nicht ganz analyaenreines farbloses Öl gewonnene Phenyldibrommononitromethan, 
C9H5CBr2N 02, wurde (5 g), in wenig absol. A. gel., mit einer konz., wss. Lsg. von 
K N02 (l Mol.) und einer Lsg. von KOH (2 Mol.) in 5 Tin. absol. A. am Rückfluß- 
kühler im Wasserbade erhitzt. Das so gewonnene Phenyldinitromethankdlium, 
C6H6CKN20 4 (Ausbeute 1,5 g), gibt in wss. Lsg. mit verd. H2S 04 Phenyldmitro- 
methan, C9H6CHN20 4, weiße Nadeln (aus PAe.), F. 79°. (Gaz. chim. ital. 38. II. 
417—20. 1/10. [Juni.] Turin. Chem. Univ.-Inst.) RoTH-Cöthen.

H. J. Slijper, Krystallographische Untersuchungen der isomeren Acet- und Benz- 
toluide. 1. o-Acettoluid. F. 110°. Aus einer Lsg. von Toluol, dem einige Tropfen 
Aceton beigefügt waren, bei 0°. Rhombisch (bipyramidal), 2,4004 : 1 : 0,3545,
D.16 1,168. Positive Doppelbrechung. — 2. m-Acettoluid. F. 66°. Aus wss. Lsg. 
durch langsames Verdampfen. Monoklin (prismatisch), 1,3452 : 1 : 0,7940, ß  =  
105° 15', D.16 1,141. Positive Doppelbrechung. — 3. p-Acettoluid. F. 147°. Aus 
einer Äthylaeetatlsg. von P a n e b i a n c o b  «-Modifikation. Monoklin (prismatisch),



1,2175 :1  : 0,7868, ß  —  106° 7'. Sehr vollkommene basische Spaltbarkeit. B t81,212., 
Positive Doppelbrechung. — 4. o-Benztoluid. P. 142—143°. Aus verschiedenen 
Lösungsmitteln rhombische Nadeln; 1,8469:1:0,2810. Vollkommene Spaltbarkeit 
nach {100}, weniger vollkommen nach {001}, D.18 1,205. Positive Doppelbrechung.
— 5. m-Benztoluid. F. 125°. Aus einem Gemenge von Essigäther u. A. Monoklin 
(prismatisch), 0,5302 : 1 : 0,3673, ß  =  91° 9', D,181,170. Negative Doppelbrechung.
— 6. p-Bemtoluid. F. 157°. Aus Aeetonlsg. Rhombisch (bipyr&midal), 2,8607 : 1 : 
1,0815, D.18 1,202. — Zwischen den Stellungsisomeren besteht kein Isomorphismus, 
die Metaverb, ist die wenigst symmetrische. (Mitteilungen a. d, mineral.-geolog. Inst, 
d. Reichsuniv. zu Groningen 1. II. 1—30; Ztschr. f. Krystaliogr. 45. 405 — 9. 22/9. 
Ref. V a n  C a lk ek .)  E tz o ld .

John Kenneth Harold Inglis und F red  Wootton, Die elektrolytische Chlo­
rierung von Salzen organischer Säuren. Bei der Elektrolyse eines Gemisches von 
Kaliumchlorid und dem Kaliumsalz einer organischen S. ist die Möglichkeit einer 
Rk, zwischen den beiden Anionen gegeben, wobei Halogensubstitutäonsprodd. der 
organischen S. erhalten werden können, wenn diese nicht au leicht oxydiert wird. 
So entsteht aus benzolsulfosaurem Kalium  neben einem Gemisch von Tri- u. Tetra- 
chlorchinon ein nicht zu trennendes Gemisch von mono-, di- u. wahrscheinlich auch 
trichlorbenzolsulfosaurem Kalium. Zur Durchführung eines Vers. wurde die sd. Lsg. 
von 10 g benzolsulfosaurem K und 20 g KOI in 130 ccm W ., die zum Schutz vor 
kathodiacher Reduktion in eine poröse Zölle gebracht wurde, unter Anwendung 
einer Pt-Anode mit 7% Ampdreatunden behandelt; die Zelle war von einer KC1- 
Lsg. umgeben. Ersetzt man KCl durch KBr, so entsteht nur Tetrabromchinon und 
Bromat, aber keine Brombenzolsulfosäure; au® K J wird nur J  frei, das aber nicht 
mit der Benzolsulfosäure in Rk. tritt. Das Ergebnis der Elektrolyse hängt auch 
von der Form der Anode ab, da eine Elektrode aas Platiniridiumdrahtnetz viel 
kleinere Ausbeuten ergab, als eine solche aus Folie. (Proceedings Ghana. Soc. 24. 
174—75. 29/6.; Journ. Chem. Soc. London 93. 1592—94. Sept. Reading. Univ.- 
College.) F b a n z .

Thomas Percy Hilditeh, Aromatische ct-DisuIfone. Disulfone, die zwei S-Atome 
unmittelbar verbunden enthalten, sind nur von K o h le b  und M ac D o n a ld  (Amer. 
Chem. Journ. 22. 219; C. 99. II. 719) und von S m iles  u. H i ld i t c h  (Journ. Chem. 
Soc. London 91. 519; C. 1907. I. 1495) hergestellt. Der Vf. fand, daß solche in 
wechselnden Mengen als Nebenprod. entstehen, wenn man feingepulvartes KMn04 
in Eg.-Lsg. auf aromatische Sulfinsäuren einwirken läßt. Hauptprod. ist dabei immer 
die Sulfosäure. Die Ausbeute an fö-Disulfon ist gering, wenn man erwärmt oder 
die Oxydation in h. Eg. durchführt, am besten, wenn man die berechnete Menge 
von feingepulvertem KMm04 in sehr kleinen Quantitäten zur ständig gekühlten Lsg. 
unter fortwährendem Schütteln gibt. Man erhält so von 17 °/0 bei der p-Xylolsulfin- 
säure bis zu etwa 40% bei der p-Toluolsulfinsäure. Am geringsten ist die Aus­
beute, wenn eine o-Stellung zum Sulfon durch eine Methylgruppe besetzt war.
— Die Eigenschaften der a-Disulfone deuten auf die Konstitution R • SOs • SOa • E, 
nicht auf eine solche: R »S0-0»0*S0-R , wonach auch in den Sulfinsäuren sechs­
wertiger S anzunehmen ist. Die Ci-Disulfone sind krystallisiert, stabil, wenig 1. in 
den meisten Lösungsmitteln u. von hohem F. Chemisch sind sie einigermaßen inert. 
Längeres Kochen mit W. löst sie sehr leicht zu einem Gemisch freier SS. auf; sie 
werden von k. verd. Alkali nicht angegriffen, mäßig konz. oder h. Alkali zerlegt sie 
dagegen in ein Gemisch von Sulfonat u. Sulfmat; stärkstes was. NKS bildet daraus 
Sulfonamid und Ammoniumsulfinat. Durch h. HNOs entsteht ein Dinitroprod.

Dipheriyl-u-äisulfon, O18H10O4S2 — C6H5• SOa • SOs • C6H6; weiß® Nadeln (aus
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heißem Bzl.), F. 193—194°; wl. in A. und k. Bzl., 1. in heißem Bzl. und Eg.; gibt 
mit h. konz. NH, Benzolsulfonamid u, benzolsulfinsaures Ammonium. — Di-p-tolylr 
a-disulfon, C14H140 4S, =  CH3*C8H4*S03'S 02»C8H4*CH9; Prismen (aus Bzl), F. 221° 
unter Zers.; gibt mit h. NH, p-Toluolsulfonamid u. p-toluolsulfiasaures Ammonium; 
geht mit h. HNO, (D. 1,4) fast vollständig in Dinitro-p-tolyl-a-disulfon, CuH,20 8N,S„ 
über; eremfarbige Nadeln, F. unscharf 172—174°, uni. — Di-p-phenetyl-a-disülfon, 
C19H180 9S2 =  C2H,OC0H4*SO,• SO,•C6H4OCiH5; kleine Nadeln, F. 208° unter Zers.; 
Löslichkeit wie die vorhergehendem. — Aus p-Xylolsulfmsäure, C8H10O2S (dargestellt 
aus p-Xylol und SO, in Ggw. von A1CJ„ F. 85°; nebenbei entsteht p-Xylolsulfoxyd) 
entsteht Di-p-xylyl-a-disulfon, C10H18O4S, =  (CH3)2C0Ha■ SO« • S02 • C6H3(CH3)2, weiße 
Nadeln, F. 199°. (Journ. Chem. Soc. London 93. 1524—27. Aug. Org. Chem. Lab. 
Univ. Coll. London.) B loch.

E m il Fischer, über die Carbomethoxyderivate der Phenolcarionsäuren und ihre 
Verwendung für Synthesen. Die Schwierigkeiten bei der Darst. der Chloride der 
Phenolcarbonsäuren, daß die Chloride des Phosphors nicht nur die Carboxyle, 
sondern auch die OH-Gruppen angreifen u. P-haltige Prodd. geben, zeigen sich auch 
bei der Synthese von tyrosinhaltigen Polypeptiden. Sie wurden überwunden durch 
Anwendung der C arbom ethoxy V erbin d un gen  (vergl. auch S. 1251). Bei der 
Behandlung der k. alkal. Lag. mit Chlorkohleneäuremethylester werden die Phenol­
gruppen in Carbomethoxygruppen verwandelt, und die entstehenden Verbb. geben 
mit PCI, in normaler Weise Säurechloride. Mit letzteren kann man manche der 
für das Benzoylchlorid bekannten Synthesen ausführen, und zum Schluß lassen sich 
durch Verseifung mit k. Alkali die ursprünglichen Phenolgruppen regenerieren. 
So kombiniert sich das Chlorid der Carlomethoxy-p-oxylenzoesäure, CH3-0 9C-0- 
C9H4*COCl, mit Glykokollester zum p-Carbomelhoxyoxybenzoylglycinester, CHsO • CO • 
0  • C0H4 • CO • NH • CH2 • C(M33H„ der durch Verseifung in p-Oxyhippursäwe (p-Oxy- 
benzur säure), HO • C0H4 • CO • NH • CH2 • COsH , verwandelt wird. Das Chlorid der 
Tricarlomethoxygallussäure, (CHsO • CO • 0)30 8H, • CO • CI, reagiert mit p-Oxybenzoe- 
säure zu einem Prod., durch dessen Verseifung ein Körper entsteht, der wohl 
Galloyl-p-oxybenzoesäure, (HO),C0H, • CO • 0  • CeH4 • COaH , ist (der Ausdruck Galloyl 
für das Radikal der Gallussäure, (HO),C0H,-GO, dürfte richtiger sein, als der zu­
weilen dafür gebrauchte Ausdruck Gallyl, der für das Alkoholradikal (HO)aC9HJ* 
CH, reserviert werden sollte). Die Tricarbomethoxygallussäure kann auch partiell 
verseift werden zu Dicarbomethoxygallussäure, (CHaO • CO • 0)2C8H,(0H) • C04H (ver­
mutlich wird das in p-Stellung befindliche CH, losgelöst). Diese gibt mit dem 
Chlorid der Tricarbomethoxygallussäure ein amorphes Gemisch, in welchem der Vf. 
erhebliche Mengen von Pentacarbomethoxydigallussäure vermutet. Bei vorsichtiger 
Verseifung liefert diese neben Gallussäure eine krystallisierende Säure, welche 
Leimlsg. fällt, und welche der Vf. als Digallussäure, (HO)3C0H2• CO• 0 • C9Hä(OH)a• 
C02H, ansieht. Ihre Trennung von der Gallussäure ist jedoch nicht vollständig 
gelungen.

Diese Methode der Synthese von Derivaten der Phenolcarbonsäuren dürfte auch 
auf aliphatische Oxysäuren übertragbar sein. Die gleiche Methode erwies sich als 
leicht ausführbar bei der p-Oxybenzoe-, Protocatechu-, Gallus- und Vanillinsäure, 
dagegen verläuft sie bei der Salicylsäure unvollkommen; offenbar hängt das zu­
sammen mit der o-Stellung des Hydroxyls, bezw. der besonderen Struktur der 
Salicylsäure. Bei den Salicylsäureestern fällt diese Schwierigkeit offenbar fort (vgl. 
DRP. 58 129 und Zusätze).

E x p er im en te ller  T e il  (vgl. auch den theoretischen Teil). p-Garbomethoxy- 
oxybenzoesäure, C9H80 6 (Mol.-Gew. 196,06) =  CH30  • CO • 0  • C3H4• C02H ; aus einer 
gekühlten Lsg. von 5 g p-Oxybenzoesäure in 64 ccm 7 r n- NaOH beim Schütteln



mit 3,8 g Chlorkohlensäuremethyleater in 2—3 Portionen; man säuert nach Ver­
schwinden des Geruchs sofort mit verd. HCl an; farblose Nüdelchen (aus Aceton +  
h. W.), P. 179° (korr.), 11. in Ä., A., Aceton, Essigester, Chlf., all. in Bzl., swl. in 
W ., fast uni. in Lg.; wird durch k., überschüssige, NaOH leicht in p-oxy-
benzoesaures Na übergeführt; gibt, trocken und fein zerrieben, mit l 1/* Mol. PC16 
beim Schütteln und gelindem Erwärmen p-C»rbomethoxyoxybenzoylchlorid, C9H ,04C1 
(214,5), farblose, radial angeordete Nadeln (aus 3 Tin. h., hocbsd. Lg.), F. 82—83° 
(korr.), destilliert unzers. unter 10—15 mm Druck; sll., an der Luft beständig, wird 
von W. schwer benetzt u. erst beim Erwärmen gelöst, gibt mit 3—4 Tin. A. beim 
Erwärmen ein Öl, wahrscheinlich den Athylester der p-Carbomethoxyoxybenzoesäure. 
— p-Carbomethoxyoxybemoylglyeinäthylester, C18H150 6N (281,12); aus 5,5 g Glykokoll- 
ester in 30 ccm trocknem A. u. einer äth. Lsg. von 5 g p-Carbomethoxyoxybenzoyl- 
ehlorid; farblose Blättchen (aus 10 Tin. h. Ä.), flockige Nüdelchen (au* h. W,), 
F. 63° (korr.); sll. in Bzl., Chlf., Essigester, A. und Aceton, 11. in h. Lg., wl. in 
h. W.; gibt (1,4 g) mit 20 ccm NaOH p-Oxyhippursäure, C9H90 4N (195,08), 
mit welcher wohl die p-Oxybenmnäure identisch ist; farblose, dünne Prismen (aus 
20 Tin. h. W.), schm, gegen 238° (240° korr.) zu einer gelbroten Fl., die sich bald 
unter Gasentw. u. Dunkelrotfärbung zers.; zll. in h. A., wl. in h. Aceton u. Essig­
ester, uni. in Ä., Bzl., PAe. und Chlf.; die wss. Lsg. gibt mit FeCl3 schwache 
Braunfärbung, mit M illons Beagens Botfärbung. — Aus p-Carbomethoxyoxybenzoyl- 
chlorid in alkal. Lsg. und Glykokoll entsteht wahrscheinlich Carbomethoxy-p-oxy- 
benzoylglycin.

Dicarbomethoxyprotocatechusäwe, CuH10Os (270,08) =  (CH„0 • CO • 0)aC6H8 • C02H ; 
aus 5 g Protocatechusäure, gel. in 58 ccm Vi*n- NaOH (gute Kühlung) und 3 g 
Chlorkohlensäuremethylester unter Schütteln, 29 ccm 1h-n. NaOH und nochmals 3 g 
Chlorester; farblose Nüdelchen (aus h. Aceton -j- h. W.), F. 165—166° (korr.), sll. 
in k. Aceton und Essigester, 1. in Ä., A., Bzl. und Chlf., fast uni. in Lg., zwl. in 
h. W.; gibt mit l 1/* Mol. PC16 verrieben und erwärmt das Chlorid, CUH90 7C1
(288.52) =  (CH.,0• CO • 0)2C9HB• CO• CI; weiße, meist büschelförmig verwachsene 
Nadeln (aus 30 Tin. h,, hochsd. Lg.), F. 118° (korr.), 11. in den organischen Lösungs­
mitteln außer Lg.

Gallussäure gibt, in W. aufgeschlammt, mit NaOH u. Chlorkohlensäuremethyl­
ester im H-Strom (Bühren mit der Turbine) Tricarbomethoxygallussäure, C13H12Ou 
(344,09) =  (CH30* CO •0)8C6H2"C02H; weiße, dünne, meist zu Büscheln verwachsene 
Prismen (aus 4—6 Tin. Aceton oder A.), büschelförmige Nüdelchen (aus h. W.), 
sintert bei ca. 130°, F. 136—141° (korr.), 11. in k. A., Aceton, Essigester, Chlf. und 
Ä ., in h. Bzl., fast uni. in Lg., läßt sich mit Br bromieren; gibt mit Pyridin ein 
in W. 11. Salz, das durch überschüssiges Pyridin bald unter COä-Entw. zers. wird 
(bei 65—70° Ablösung der 3 Carbomethoxylgruppen). Gleichartig entsteht au3 
Gallussäure und Chlorkohlensäureäthyfester Tricarbäthoxygdllussäure, öieHisOu 
(386,14) =  (CaH60"C0«0)äC6Hä«C02H; farblose, glänzende Blättchen (aus Methyl­
alkohol -f- W.), F. 96—97° (korr.), sll. in organischen Lösungsmitteln, 1. in h. Lg. 
Tricarbomethoxygallussäure wird beim Erhitzen mit 20°/0ig. HCl oder mit k. l/,-n. 
Alkali oder l/i‘n- NH3 oder beim Stehen mit Sodalsg. verseift zu Gallussäure (und 
Methylurethan, OHaO-GO*NH«, bei Anwendung von NH8); werden 20 g Tricarbo­
methoxygallussäure und 116,3 ccm 7i-n. NaOH in einer H-Atmosphäre 1 Stde. bei 
20° stehen gelassen, so bildet sich Dicarbomethoxygallussäure, Cu H10O9 (286,08); 
mkr. bikonvexlinsenartige Krystalle (aus 2—3 Tin. h. W.), F. 160° (korr.); 11. in k. 
A., A., Aceton, Essigester, swl. in Chlf. und Bzl,, fast uni. in Lg,; die wss. Lsg. 
färbt sich durch FeClg dunkelgrün, durch KCN allmählich rot. — Aus 50 g Tricarbo­
methoxygallussäure u. 38 g PCI5 entsteht TricarbomethoxygalloylcMorid, Cl8Hn O10Cl
(362.53) =  (CH80'C 0*0)3C6H2-C0*C1; Nadeln (aus viel h., hochsd. Lg.), F. 86°
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(korr.), sll. io k. Aceton, Essigester and Chlf.; 1. in 20 Tin. k. Ä ., zwl. in h. Lg.; 
färbt sich beim Erhitzen mit Dimethylanilin blau violett; gibt in äth. Lsg. mit NH3 
einen weißen, in W. 11. Nd.; gibt, in trocknem Ä. mit 4 Mol. Anilin Tricarbo- 
methoxygallussämeanilid, C19H17O10N (419,14) =  (CH30  • CO • 0)sC6H2 • CO• NHCgHs; 
häufig an beiden Enden zugespitzte, zu Büscheln verwachsene Nädelchea (aus h, 
A.), Nadeln (aus Bzl.), F. 175—176° (korr.); 11. in Aceton, swl. in h. W., zwl. in A,,
11. in h. Essigester und Chlf., fast uni. in Ä. — Tricarbomethoxygalloyl-p-oxybenzoe- 
säure, Ci0H16O13 (464,12) =  (CHaO • CO • 0)3C6Hä • CO • 0  • CaHt• COsH, aus 5 g p-Oxy- 
benzoesäure in 32 ccm 1/1-n. NaOH, etwas W. (gute Kühlung) und 10 g Tricarbo- 
methoxygalloylchlorid, gel. in 300 ccm troekenem Ä. in 6 Portionen, und 27,6 cem 
l /i-n. NaOH unter Schütteln; dünne, zu Büseheln verwachsene Prismen, P. 165° 
(korr.), ist krystallisiert wl. in Äther; wl. in h. Wasser, zwl. in k. Alkohol, sll. in 
k. Aceton, 11. in Essigester u. Chlf.; gibt (auch im rohen Zustand) mit 1/1-n, NHS 
im H-Strom bei Zimmertemp. Galloyl-p-oxybenzoesäure, C14H10O7 =  (HO)3C6H2*CO»
0-C 6H4»COsH; mkr., schräg abgeschnittene Tafeln (aus 2 Tin. Aceton und 3 Tin. 
W.) mit l'/a Mol. Krystallwasser; gezackte Täfelchen oder dünne Prismen (aus 
Aceton -{- W.); schm gegen 260° (korr.) unter Schäumen und Schwarzfärbung; swl. 
in h. W ., Bzl., Ä., uni. in PAe., 11. in h. Essigester, k. A. und Aceton; die alkal. 
Lsg. färbt sich an der Luft braun; Färbungen mit FeCl3 und KCN ähnlich der 
Gallussäure; wird mit Vi-n. NaOH auf dem Wasserbad hydrolysiert zu Gallussäure 
und p-Oxybenzoesäure. — Digallussäure(?), C14H10O9; farblose, dünne Prismen oder 
Nadeln; schmeckt anfangs bittersauer und adstringierend, später anhaltend süß; 
sebm. gegen 275—280° unter Schäumen und Dankeifärbung; zll. in h. W., die wss. 
Lsg. gibt mit Leimlsg. Fällung. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 41. 2875—91. 26/9. [10/8.] 
Chem. Inst. d. Univ. Berlin.) B loch.

W. Dieckmann und W ilhelm  Meiser, Über Homophthalsäureester, Oxymethylen- 
homophthalsäureester und die aus ihm entstehenden Isocumarin- und Isocarbostyril- 
äerivate. Da der Homophthalsäureester (I.) als Benzoderivat des Glutaconsäureesters 
(II.) erscheint, untersuchten Vff., ob sich die hervorragende Reaktivität des letzteren 
bei ersterem wiederfindet; es zeigte sieh jedoch, daß die Methylengruppe des 
cyclischen Esters weder alkylierbar ist, noch mit Diazoniumsalzen kuppelt, daß also 
die Benzolbindung weniger reaktivierend wirkt, bezw. die reaktivierende Wirkung der 
Garbonylgruppe nur in geringerem Grade fortzupflanzen vermag, als die Äthylen­
bindung. Dagegen ist das Anhydrid (III.) der HomopMhalsäwre (ebenso wie nach 
Ga b e ie l  das Iinid) kuppelungsfähig, wodurch die Erhöhung der Reaktivität durch 
Bingschluß von neuem dokumentiert wird. Das BenzolazohomopMhalsäureanhydrid 
(Phthalonsäureanhydridphenylhyärazon, IV.) liefert bei der Spaltung mit SS. oder 
Alkalien, die 3-Phenylphthalazon-l-carbonsäure (V.). Im Gegensatz zum Glutaeon- 
säureester, der mit Natriumäthylat in komplizierter Weise reagiert (v. P echm ann , 
B a u e s , Ob e e m il l e b , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 87. 2113; C. 1904. II. 436), liefert 
der Homophthalsäureester mit NaOCsH6 in normaler Weise ein Naphthalinderivat, 
über welches demnächst berichtet werden soll. — Die Oxymethylenäerivate des 
Glutacon- und des Homophthälsäuxeesters zeigen dagegen weitgehende Analogie. 
Wie man ersteres (VI.) in iS-Pyroncarbou-(Cumalin-)säureester (VII.), bezw. mittels 
NH3 oder Aminen in tü-Pyridoncarbonsäure (VIII.) u. deren W-Alkylderivate über­
führen kann, erhält man aus dem leicht aus HomopMhalester u. Ameisensäureester 
darstellbaren Oxymethylenderivat IX. analog — ü, zwar anscheinend noch leichter 
— den Isocumarin-4- (X.) und Isocarbostyril-4-carbonsäureester (XI.) und dessen 
2-AlkyIsubstitutionsprodd. Nur bei der Einw. von Anilin gelang es jedoch, die als 
Zwischenprodd. anzunehmenden Aminomethylen-, bezw. Alkylaminomethylershomo- 
phthalester zu fassen; doch ging auch der Phenylaminomethylenhomophthalester
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(XII.) bereits beim Erhitzen für sich oder mit Anilin in 2-Phenylisocarbostyril-4- 
carbonsäureester (XIII.) über. — Die Isocumarin-, Isocarbostyril- und 2-Alkyliso- 
carbostyril-4-carbonsä«ren zeigen mit den bereits bekannten 3-Derivaten auch be­
züglich der Haftfestigkeit des Carboxyls große Analogie; doch tritt ein Unterschied
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bei allen den Rkk. zutage, bei -welchen der Isocumarinring aufgespalten wird; ver­
mutlich beruht diese Differenz darauf, daß der 4-Säure die leicht veränderliche 
OxymethylenhomopMhalsäu/re, HOOG • C6H4 • C (: CH • OH) ■ COOH, der 3-Säure aber 
die viel beständigere a-Oxyzimt-o-carbonsäure, HOOG-C8H4-CH : C(OH) • COOH, 
zugrunde liegt, die von Alkali erst bei langem Erwärmen in Oxalsäure u. o-Toluyl- 
säure gespalten wird, während die isomere S. viel leichter in Ameisensäure und 
Homophthalsäure zerfällt. Aus diesem Grunde verläuft die Umwandlung von Iso- 
cumarin-4-carbonsäure (X.) in Isoearbostyril-4-earbonsäure (XI.) mit NHS in der 
Kälte zwar glatt, während in der Wärme gleichzeitig C09-Abspaltung und B. von 
Isocarbostyril (XIV.) eintritt, u. man beim Kochen der S. X. mit Anilin ausschließ­
lich 2-Phenylisocarbostyril erhält. Fertig gebildete 2-Phenylisoearbostyril-4-carbon-
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säure verliert dagegen beim Erhitzen mit Anilin kein C02. — Die Erwartung, daß 
der Oxymethylenhomophthalsäwreester ähnliche Isomerieerscheinungen auf weisen würde, 
wie nach W. WlSLiCENUS der Oxymethylenphenylessigester, C„H6 • C (: CH • OH). 
COOR, hat sich nur teilweise erfüllt. Der ölige, starke FeCl3-Rk. zeigende Ester 
IX. war weder zu isomerisieren, noch in krystallisierte Form zu bringen; dagegen 
konnten seine Acylderivate, speziell die m-Nitrobenzoate des Oxymethylenhomophthalr 
säuremethylesters, in 2 isomeren Formen erhalten werden. Die in Ä. entstehende 
a-Verb. war schwerer 1. u. schmolz höher als die in was. Lsg. erhältliche ß-Yerh. 
(bei den m-Nitrobenzoaten des Oxymethylenphenylessigesters ist gerade das Um­
gekehrte der Fall). Wenn die beiden Acylderivate geometrisch isomer im Sinne 
der Formeln XV. u. XVI. wären, sollten sie durch Erhitzen ineinander überführbar 
sein oder doch beim Umwandeln in den Isocumarin-4-carbonsäureester (X.) Unter­
schiede in der Leichtigkeit auf weisen, mit welcher dieser Ringschluß vor sich geht. 
Beides war nicht der Fall, vielmehr scheinen die cc- und /9-Form bei gleicher 
Temperatur in Isocumarin-4-carbonsäuremethylester und m-Nitrobenzoesäuremethyl- 
ester zu zerfallen. — Mit Diazoniumsalzen kuppelt der Oxymethylenhomophthal- 
säureester ohne Schwierigkeit, doch geht das entstehende Phthalonsäureesterphenyl­
hydrazon (XVII.) sofort in 3-Phenylphthalazon-l-carbonsäureester (XVIII.) über; 
letzterer Ringschluß konnte bei dem fertigen Hydrazon ebenfalls leicht, z. B. durch 
Kochen mit Eg., erreicht werden.

Bei der Darst. der Homophthalsäure nach G k a e b e  und T b u e h p y  (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 31. 375; C. 98. I. 842) ist es vorteilhaft, das Kochen der Phthalon- 
säure mit HJ -f- rotem Phosphor auf 4—6 Stdn. auszudehnen; die reine S. sehm. 
erst bei 180—181°. — Als ihr Äthylester (Kp. 290°) mit Benzylbromid u. NaOC2H5- 
Lsg. digeriert wurde, fiel NaBr aus und entstand Äthylbenzyläther, doch wurde der 
Ester nicht benzyliert; ebenso blieb derselbe beim Vermischen seiner alkob. Lsg. 
mit Na-Acetat u. Benzoldiazoniumchlorid unverändert. Unter gleichen Bedingungen 
ging das Homophthalsäureanhydrid (III.) dagegen in eine Verb. C16H10OaN2 über, 
in welcher das Benzolazohomophthalsäureanhydrid, bezw. das Phthalonsäureanhydrid- 
phenylhydrazon (IV.) vorliegt; rotgelbe Nadeln aus Bzl.; F. 199°; wl. in A., Ä., Eg., 
leichter in Bzl., zll. in Chlf,, uni. in wss. Alkalien; wird von alkoh. Kali dagegen 
unter B. eines Salzes gel., aus dessen wss. Lsg. Mineralsäuren 3-Phenylphthalazon-
1-carbonsäure (V.) fällen, die man auch durch Erwärmen mit konz. HCl -f- etwas Eg. 
erhalten kann. — Oxymethylenhomophthalsäureäthylester (IX.) entsteht aus Homo- 
phthal- +  Ameisensäureester in äth. Lsg. hei Gegenwart von Natrium als diekfl., 
stark sauer reagierendes Öl, das sieh mit FeCJa intensiv blauviolett färbt; geht 
langsam bei gewöhnlicher Temp., innerhalb von 2 Stdn. bei 100°, ziemlich rasch 
auch bei Ggw. von SS. oder verd. Alkalien in Isocumarinearbomäure-4-äthylester 
(X.) über. — Mit Benzoldiazoniumchlorid bei Ggw. von K-Aeetat kuppelt die Oxy- 
methylenverb. momentan unter B. von 3-Phenylphthalazon-l-carbonsäureäthylester 
(XVIII.); kleine Prismen aus 70°/0ig. A.; F. 115°; 11. in organischen Solvenzien, 
kaum 1. in W.; Lsg. in konz. H2S04 farblos; zeigt die BUELOWsche Rk. nicht. — 
Der aus Phenylphthalazoncarbonsäure dargestellte Methylester schm, bei 114°, also 
auffälliger Weise etwas niedriger als der Äthylester. — Das zum Vergleich aus 
Phthalonsäureäthylester hergestellte Phenylhydrazon, C19Hso0 4Ns, fällt aus 70°/0ig. 
A. in Krystallen vom F. 111° aus; 11. in organischen Solvenzien, kaum 1. in W.; 
wird durch Kochen mit Eg. in Phenylphthalazonearbonsäureester, durch Verseifen 
mit Alkalien in 3-Phenylphthalazon-l-carbonsäure selbst übergeführt; die intensiv 
gelbrote Lsg. in konz. H2S04 zeigt, frisch bereitet, die BüELOWsche Rk., entfärbt 
sich aber beim Stehen rasch. Nebenprod. des Phenylhydrasons ist eine wahrschein­
lich als Phenylhydrazon des Phthalonylphenylhydrazids (XIX.) anfzufassende Verb. 
C21H190 2N4, die man in größerer Menge durch Erwärmen von Phthalonsäureester
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mit Phenylhydrazin in Ä. +  Eg., ferner auch aus Phthalonsäureanhydridphenyl- 
hydrazon, nicht aber aus Phenylphthalazonearbonsäureester, durch Erwärmen mit 
Phenylhydrazin in alkoh.-essigsaurer Fl. gewinnen kann. Gelbe Nadeln aus Bzl.; 
F. 218—219°; swl. in A., Ä., leichter in Eg., Bzl., all. in Chlf.; Lsg. in konz. H ,S04 
rotgelb, zeigt die BuELOWsche Rk.

Das Na-Salz des Oxymethylenhomophthalsäuremethylesters, ClsHn 0 6Na, ist ein 
in W. mäßig, in A. wl., krystallinisches Pulver, das beim Zerlegen den ebenfalls 
öligen, freien Methylester liefert, der analog dem Äthylester leicht in Isocumarin-4-car- 
bonsäuremethylester übergeht. — Mit Cu-Acetat bildet er (im Gegensatz zum Äthyl­
ester) ein krystallisiertes Cu-Salz, (CuB^Oa^Cu. Hellgrüne Krystalle aus Bzl.;
F. 124°; wl. in Ä., all. in A., Bzl., Chlf.; färbt sieh, ebenso wie der freie Ester, in 
A. mit FeCl3 intensiv violett. — Durch Einw. von m-Nitrobenzoylehlorid auf das 
Na-Salz wurde in eisgekühltem, absol. Ä. das a-m-Nitrobenzoat des Oxymethylen- 
homophthalsäuremethylesters, C19H160 8N, erhalten, das aus Methylalkohol in kurzen 
Prismen vom F. 139° krystallisiert; wl. in A., Ä., Lg., leichter in Bzl., all. in Chlf. 
— Die in wss. Lsg. darstellbare b- Verb. krystallisiert aus Methylalkohol in zü 
Büscheln vereinigten prismatischen Nadeln vom F. 98° und ist weit leichter 1. als 
die a-Verb. — Bei 120—130° blieben beide Isomere unverändert, bei etwa 140° 
lieferten sie ein Gemisch von m-Nitrobenzoesäuremethylester mit Isocumarin-4- 
earbonsäuremethylester. — Der Isocumarin-4-carbonsäureäthylester (X.) wird aus dem 
Oxymethylenhomophthalsäureäthylester am besten durch 2-stdg. Erwärmen auf 100° 
gewonnen; bei gewöhnlicher Temperatur erfolgt dieselbe Umwandlung glatt in den 
wss. Lsgg. der Alkalisalze. Nadeln oder mkr. Prismen aus 90°/0ig. A.; F. 67—68°;
11. in organischen Solvenzien, uni. in W.; zeigt keine FeCl8-Rk., kuppelt nicht mit 
Diazoniumsalzen; wird durch sd., methylalkoh. Kali in Ameisensäure und Homo­
phthalsäure gespalten. — Der analog dargestellte Methylester, Cu H80 4, krystallisiert 
in Nadeln vom F. 97°. — Die durch längeres Erwärmen ihrer Ester oder auch des 
Oxymethylenhomophthalsäureesters mit konz. HCi, zweckmäßig unter Zusatz von 
etwas Eg., dargestellte freie Itocumarin-4-carbonsäure fällt aus Sprit oder Eg. in 
Nadeln vom F. 244° aus; zwl. in h. W., wl. in A., Ä., Bzl., Eg., 11. in Chlf.; zer­
fällt beim Erhitzen nur partiell in COs u. Isocumarin, das man auch durch Kochen 
der S. mit 50°/0ig. HsS04 oder 85%ig. H8P 04, am besten jedoch durch Erhitzen 

.des trocknen Ag-Salzes der S. gewinnen kann. — Durch Erwärmen mit über­
schüssigem Alkali wird die Isocumarin-4-earbonsäure schnell und glatt in Ameisen­
säure und Homophthalsäure gespalten, durch Einw. von NHS schon in der Kälte 
in Isocarbostyril-4 earbonsäure, durch Kochen mit Anilin unter COä-Abspaitung in 
2-Phenylisocarbostyrü übergeführt. — Der Isocarbostyril-4-carbonsäureäthylester (XI.) 
scheidet sich aus der beim Übergießen von Oxymethylenhomophthalsäureäthylester 
mit konz. NH8 entstehenden gelblichen Lsg. in der Kälte langsam, beim Erwärmen 
rascher in Krystallen ab; verfilzte Nadeln aus A.; F. 227°; wl. in A., Ä., Bzl., 
kaum 1. in W.; zeigt keine FeCls-Ek. Entsteht auch bei der Einw. von NH3 auf 
Ester X. — Isocarbostyril-4-carbonsäure (XI.) fällt in Form ihres wl. NH4-Salzes 
aus den ammoniakal. Lsgg der Isocumarin-4 carboDsäure aus; erwärmt man diese 
Lsgg., so bilden sich gleichzeitig erhebliche Mengen Isocarbostyrii (XIV.). Aus 
ihren Estern wurde die 8. durch Verseifen mit alkoh. KOH gewonnen. Nadeln aus 
Eg.; F. 290° unter Gasentw.; zerfällt auch bei raschem Dest. größtenteils in Iso­
carbostyrii und COa; zeigt wenig deutliche FeCls-Ek. — 2-Methylisocarbostyril-4- 
carbonsäureäthylester (XX ), aus Oxymethylenhomophthalsäure- oder Isocumarin-4- 
earbonsäureätbylester und Methylamin; Nadeln aus Methylalkohol; F. 98°; 11. in 
A., Bzl., wl. in Ä., Lg., kaum 1. in W. — Wird von alkoh. Kali zur Säure, 
CuH90 3N, verseift, die sieh auch durch Einw. von Methylamin auf Isoeumarm-4- 
carbonsäure in der Kälte gewinnen läßt. Nädelchen aus Eg.; F. 262°; 11. in A.,

XII 2. 95
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wl. in Ä., Bzl., Chlf., swl. in k. W. — Der Phenylaminomethylenhomophthal- 
säur eäthylester (XII.) entsteht aus dem Oxymethylenhomophthalsäureester durch Um­
setzung mit Anilin bei mehrtägigem Stehen in der Kälte oder 5—10 Min. langem 
Kochen; sehr glatt wird er auch durch Einw. von Anilinehlorhydrat auf eine frisch 
bereitete wss.-alkoh, Lsg. der Kaliumverb, des Oxymethylenesters erhalten. Nüdel­
chen aus 90°/oig. A.; F. 102,5°; 11. in organischen Solvenzien, kaum 1. in W.; wird 
durch alkoh. Kali bereits in der Kälte in 2-Phenyl-4-isoearbostyril-4-earbonsäure 
verwandelt; durch ca. 2-stdg. Kochen mit Anilin oder Erhitzen für sich auf 220° 
geht der Ester unter Abspaltung von A. in den 2-Phenylisocarbostyril-4-carbonsäure- 
äthylester (XVIII.) über, der auch direkt aus dem Oxymethylenhomophthalsäure- 
äthylester durch längeres Kochen mit Anilin oder aus dem Isocumarin-4-carbon- 
säureäthylester schon durch kurzes Erwärmen mit Anilin erhältlich ist. Kryatalle 
aus A.; F. 118°; in organischen Solvenzien etwas schwerer 1. als der Ester XVII.; 
uni. in W. — Wird von alkoh. Kali glatt zur 2-Phenylisocarbostyril-4-carbo,nsäure, 
C16Hu 0 3N, verseift; mkr. Nadeln aus Eg., F. 267°; swl. in Ä., Bzl., leichter in A., 
kaum 1. in k. W. Entsteht auch durch Verseifen des Esters XVII. mit Alkali, 
jedoch nicht beim Kochen von Isocumarin-4-carbonsäure mit Anilin, da hierbei 
ausschließlich unter C02-Abspaltung das bei 117,5° schm. 2-Phenylisocarbostyrü 
resultiert; in letzteres geht die S. größtenteils bei schnellem Erhitzen, nicht aber 
beim Kochen mit Anilin über. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3253—69. 26/9. [13/8.] 
München. Chem. Inst. d. Bayr. Akad. d. Wiss.) S te lz n e k .

E. Grischkewitsch-Troohinowski, Synthese und Eigenschaften der a-Äthyl-ß- 
m-tolyläthylenmilchsäure. Analog wie in einer früheren Arbeit (Journ. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 39. 183; C. 1907. II. 145) wurde die Einw. von Zink auf ein Gemisch 
von n-a-Monobrombuttersäureäthylester und m-Toluylaldehyd studiert. Alle Rkk. 
verliefen entsprechend den theoretischen Voraussetungen. — 15,2 g m-Toluylaldehyd, 
24,8 g «-Brombuttersäureeeter und Zn wurden zur Rk. gebracht. Nach üblicher 
Zers, des Reaktionsprod. durch W., Ausäthern u. Fraktionieren, wurde der ce-Äthyl- 
ß-m-tolyläthylenmilchsäureester, CH33• C8H4• CHJ(OH)• CH(C,H3)• C02CsH6, erhalten 
(Ausbeute 54°/0) vom Kp 81 187,5—188°; angenehm riechende, dickflüss. M. — Durch 
Verseifen mit KOH wurde die a-Äthyl-ß■ m-tolyläthylemnilchsäure, CH33*C9H4*CH1> 
(OH)-CH(OaH6)*COjH, dargestellt; nadelförmige, krystallinische M. aus W., vom
F. 109,5—110°; 11. in Ä ., A.; 1. in W ,, CHC)3. — K-C12H160 3*Ha0 ,  Blättchen aus 
A. — Ba(ClaH160 3)8-8H20 ,  Tafeln aus W. — Ag-C12H160 3, voluminöser Nd. — 
Beim Kochen der Säure mit verd. H ,S04 oder W. entsteht: 1. das symm. Äthyl-m- 
tolyläthylen, CH83-C8H4*CH1: CH-C2H6, eine angenehm riechende Fl. vom Kp. 208°; 
D.18 0,8901. — m-Toluylsäure(?). (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 761—69. 30/7. 
[April.] Kiew. Univ.-Lab.) L u tz .

W. Ändrijewski, Über die Einwirkung eines Gemisches von Bromessigester und 
p- Toluylaldehyd auf Zink. Analog wie in einer früheren Arbeit (Journ. Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 39. 183; C. 1907. II. 145) wurde die Synthese der /9-p-Tolyläthylen- 
milchsäure ausgeführt u. Derivate derselben dargestellt, — Ein Gemisch von 49,2 g 
p Toluylaldehyd, 70 g Bromessigester und Zn wurde 40 Tage lang stehen gelassen, 
dann mit verd. H2S 04 behandelt und der gebildete ß-p-Tolyläthylenmüchsäureester, 
CH34*C6H4"CH1(OH)"CH2 «COaCaH,,, ausgeäthert. Bei der Dest. im Vakuum fand 
eine geringe Zers, statt; Kp.19 178—180°; dickflüss. M. Erstarrt in der Kälte nicht. 
— Durch VerseifuDg mit 7—8c/0ig. Kalilauge oder konz. Barythydrat wurde die 
ß-p-Tolyläthylenmilchsäure, CEa4*C0H4-GH1(OH)-CHä-COaH, erhalten und mehrfach 
umkryatallisiert durch Verdunsten lassen einer alkoh. k. Lsg, im Vakuum, da die S. 
sonst ölig ausfällt. Kleine, nadelförmige Krystalle vom F. 94—95°; bei 130° be-
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ginnt eine Zeis.; 11. in Ä., A., Bzl., Eg.; 1. in h. W., wl. in PAe. Mol.-Gew. 180 
für C10BiaOa. — K-C10HnO8, Täfelchen au3 A., stark hygroskopisch. — Ag-C10HuOs, 
amorphe, weiße M., 1. in b. W. — Ba(Cl0Hu O8)s-2H2O, Prismen aus W.; bei 120° 
verliert das Salz l ‘/s Mol. HäO — den Rest erst bei 170° unter beginnender Zers. 
— Auch andere Salze wurden dargeatellt. — Beim Kochen der S. mit verd. H2S08 
entsteht: 1. hauptsächlich p -M eth y lz im tsäu re  vom F. 178°, welche durch An­
lagerung von Brom die D ib rom h yd ro-p -m eth y lz im tsäu re vom F. 183° gab.
2. in geringer Menge, neben Abspaltung von C02, p -M eth y ls ty ro l, identifiziert 
mit dem bekannten Körper durch das Bromanlagarungsprod., CH ,4 • C8H4 • GH Br1 • 
CHäBr, D ib rom -p -m eth y lstyro l vom F. 45°. — Methylzimtaäure wurde auch 
beim einfachen Erhitzen der S. unter Wasserabspaltung erhalten. (Journ. Russ. 
Phys.-Chem. Ges. 4 0 . 770—82. 30/7. [März.] Kiew. Univ.-Lab.) L ütz .

Louis Henry, Über die relative Beständigkeit der cyclischen Gruppen mit mehreren 
Kohlenstoffatomen. Vgl. C, r. d. l’Acad. des Sciences 144. 552; C. 1907. I. 1487.) Vf. 
hat in Gemeinschaft mit P. Bruylants das Verhalten des Dimetbylcyelopropyl- 
carbinols, <[ (CH2)2 ]>CH-C(OH)(CH8)2, Kp, 124° und dessen Bromwasserstoffesters, 

(CH2)2 > C H • CBr(CH8)2, Kp. 153—154°, gegen Essigsäureanhydrid, Kaliumacetat 
und KOH im Vergleich zu demjenigen des Dimethylisopropylcarbieols studiert und 
die große Beständigkeit der cyclischen Verbb. festgestellt. — Das Bimethylcyclo- 
propylcarbinol geht unter der Einw. von Essigsäureanhydrid in das korrespondierende 
Acetat, < (C H 2)2>CH.C(OCOCH8)(CH8)2, Kp. 159—160°, über. Zur direkten Ab­
spaltung von W. aus dem Mol. des cyclischen Carbinols (s. u.) bedarf es der Einw. 
von P2Os, Das Bimethylcyclopropylbromid liefert bei der Einw. von Kaliumacetat 
das bereits erwähnte Acetat, bei der Einw. von pulverisiertem KOH erst nach 8-stdg. 
Erhitzen im Rohr auf 170° Methylcyclopropyläthylen, <^(CH2)8]>GH<G(CH8) : CH2, 
Kp. 77°, in einer Ausbeute von 72°/0. Dieser KW-stoff wird auch, in schlechterer 
Ausbeute freilich, bei der Einw. von P20 B auf das cyclische Carbinol erhalten. — 
Bimethylisopropylbromid, (CH8)2CBr»CH(CHs)2, bildet bei der Einw. von alkoh. Kali­
lauge in der Hauptsache Tetramethyläthylen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 147. 
557—61. [28/9.*].) D ü ster beh n .

G. Freylon, Über die a-Camphoramsäuren. (Forts, von S. 1104). Um zu er­
fahren, ob die Camphoramsäuren sich zur Charakterisierung und Identifizierung der 
Amine, vor allem aber zur Spaltung der racemischen Amine in ihre opt.-akt. Kom­
ponenten eignen, hat Vf. Camphersäureanhydrid mit Diäthylamin, Cyclodihexylamin,
2-Aminobutan, 4-Aminooctan und a-Äminoäthylbenzol zu kondensieren versucht. 
Nur beim Cyclodihexylamin trat die gewünschte Kondensation nicht ein. Zur Darst. 
der Camphoramsäuren-wurde die Base einfach mit der molekularen Menge Campher­
säureanhydrid gemischt und das Gemisch 5—6 Stdn. im Ölbade, eventuell im Rohr, 
auf HO—115° erhitzt. Die erkaltete M. wurde sodann mit Ä. und wss. Pottasche- 
lsg. verrieben, das Camphersäureanhydrid rasch abfiltriert, die äth. Schicht entfernt 
und die wss., alkal. Fl. neutralisiert. Die isomeren ^-Camphoramsäuren bildeten 
sich hier nicht oder nur in geringen, nicht faßbaren Mengen. — Die auf die an­
gegebene Weise dargeatellten a-Camphoramsäuren sind gut krystallisierende Körper 
von scharfem, ziemlich hohem F., uni. in W., swl. in Ä., zll. in A ,; sie eignen sich 
wohl zur Charakterisierung und Identifizierung der Amine, nicht aber zur Spaltung 
der racemischen Basen, da sie gegen alkoh. Kalilauge selbst bei 170—180° beständig 
sind und durch HCl erst nach längerem Kochen verseift werden.

Biäthylamincamphoramsäure, CüOH*CgHu »CO*N(G2H8)2, Nadeln aus Bzl. -j- 
PAe., F. 169—170°, [a]D20 =  +19° 29' (1,3390 g gel. in 15,2429 g absol. A.). —
2-Aminobutancamphoramsäure, COOH • CgH14 ■ CO ‘ NH° CH(CHa) ■ 02Ii5, Krystalle aus

95*
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Holzgeist, F. 206-208“, [C+20 =  +28® 80' (1,3837 g gel. ln 19,6924 g absol. A.), 
lieferte bei der Verseifung mittels 30°/oig. HCl die ursprüngliche, optisch-inaktive 
Base zurück. — 4-Aminooctancampkoramsäure, COOH • C8H14 • CO • NH« CH(C8H7)-

absol. A.). — 4-Amwooctan, NHs*CH(ö3H7)-C4H9, durch Reduktion des Octanon-
4-oxims mittels Na und A., K p.lg 64—65°, zieht begierig CO, an; Chlorhydrat, 
C8e , 9N-HCl, Nadeln aus PAe,, F. 194-195 \  — Harnstoff, NHa-CO-NH.CB(C80 7). 
C4H9, aus dem vorhergehenden Chlorhydrat und Kaliumcyanat, Krystalle aus PAe. 
und A., F. 166 — 168°. — Octanonoxim, C8H17ON, Kp.so 116—117°. — Cyclodihexyl- 
amin, erhalten durch Erhitzen von Cyclohexanon mit Ammooiumformiat nach W a l­
l a c h ,  Fl., zieht sehr leicht COa an, zeigte daher keinen scharfen Kp. — Von sämt­
lichen K-Canaphoramsäuren lieferte nur das Derivat des «-Aminoäthylbenzols (1. e.) 
zwei optische Antipoden. (Ann. China, et Phys, [8] 16. 278—88. Okt.) DüSTEBB.

Gast. Komppa und B. V. Mintikka, über Dehydrocamphenylsäure, resp. Ue- 
hydrooxycamphemlansäure. Die bei der Barst, der Apocamphersäure durch Oxy­
dieren von Camphen mit verd. H NO s zu etwa 1%  als Nebenprod. entstehende, mit 
Waaserdampf fluchtige 8. ist — wie schon J a g e lk i  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 
1498; C. 99. II. 2ü7j vermutete, obwohl er die S. für ungesättigt hielt — identisch 
mit der Dehydrocamphenylsäure ( =  Behydrooxyeamphenilansäure) von WAGNEB 
(Journ. Russ. Phys.-Cbem. Ges. 29. 124; C. 97. I. 1056) und der Säure Ci0Bu Oa, 
die Konowalow (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges, 38. 718; C. 1907. I. 42) durch 
Erhitzen der beim Nitrieren des Cumpfaens auftretenden Verb 0ll)H16O N  mit verd. 
H3S04 gewonnen hat. Auf Grund der Molekularrefraktion des Äthylesters dürfte 
die Säure trieyelisch konstituiert sein und die Tricyclensäure von nebenstehender

264° sd. Täfelchen, ist 11. in A., schwerer in Ä., swl. in W (1:5400 Tin. bei 15°); 
die Sodalsg. entfärbt KMn04 n ic h t. — Ag-8alz, C9H18-C07Ag. W eißer, licht- 
beständiger Nd. — Pb-8alz, CaaHs80 4Pb +  2H aO. In h. W. etwas 1., mkr. zu­
gespitzte Nädelchen. — Hg-Salz. Blättchen. — Fe-Salz. Gelbe Nädelchen. — Ca- 
Salz, Cä0H88O4Ca +  3HaO. Krystalle aus h, W. — Äthylester aus dem Ag-Salz 
u. C,H6J in Bzi,, intensiv esterartig riechende Fi.; Kp.l9 100—101°; D.20 =  1,0 143; 
Md20 ■== 1,472 99; Mol.-Refr. ber. für einen trioyclischen Ester 0 laH180 2 53,50, gef. 53,70. 
— Das Amid, O10H16ON, muß durch Erwärmen der S. mit PC18 u. Eingießen des 
Prod. in konz. NH8 dargestellt werden; Blättchen aus Bzl,; F. 114,5°; 11. in A., 1. 
in Ä., wl. in k. W. — Anilid, C18H19ON. Kurze Nadeln aus Sprit; F. 102—103°; 
all. in Aceton, 11. in A., Ä .; swl. in k. W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4L 2747—50. 
26/0. [Juli.] Helsiißgfors. Lab. d. Polytecfan.) S te lz n e k .

Heinrich. Haensel, Ätherische Öle. Angelicaöl, terpeafrei, hat D .18 0,9508, 
0!d =  —3,16°, SZ. 0, EZ. 87,3, nach der Acetylierung 168,1. — Beifußöl. Aus 
dem frischen Kraute von Artemisia vulgaris L. dargestellt (Ausbeute 0,0263%), ist 
tiefbraun gefärbt und riecht stark würzig; D .20 0,9279. Zusatz von 90%ig. A. be­
wirkt Abscheidung farbloser Blättchen, die sich bei weiterem Zusatz nicht lösen; 
mit ammoniakal. Silber lag. tritt deutliche Aldehydrk. ein. — Birkenrinden öl, aus 
der Rinde von Betula alba dargestellt (vgl. C. 1907. II. 1620), hat D.20 0,9003, «d =  
—12,08°, SZ. 9,1, EZ. 11,4, nach der Acetylierung 36,5. Das daraus (auch früher

C4H9, Krystalle aus Bzl,, F. 177-178°, [o+>2° =  +  24° 45' (0,4927 g gel. in 7,6032 g

H2C
H8C-C-CHa!

HC | ^ C H

C.COOH

CH Formel darstellen. — Zu ihrer Isolierung äthert man die 
mit Wasserdampf flüchtigen Oxydationsprodd. des Camphens 
aus dem H N 08-haitigen, mit NC1 gesättigten Kondensat 
wiederholt aus und extrahiert den öligen Rückstand der 
Ätherlsg. mit konz. Soda. Die Dehydrocamphenylsäure 
krystallisiert aus verd. A. in bei 148° schm, und bei 262 bis



schon) isolierte Sesquiterpen war farblos, roch schwach und hatte Kp,744 255—256°, 
D.2J 0,8844, ein =  —0,5°; es gab in Eisessiglsg. mit Brom kirschrote Färbung, 
addierte in absol, äth. Lsg. 1 Mol. HCl, u. das entstandene dunkelgefärbte Hydro­
chlorid, D.2° 0,9753, lieferte beim Kochen mit entwässertem Natriumacetat u. Eg. 
einen KW- stoff vom Kp.747 258—260° und D.20 0,8898. — Terpenfreies Corianderöl, 
D.15 0,8786, ccx) =  —J- 9,50°, SZ. 0, EZ. 13,3, besteht zum größten Teil aus d-Lina­
lool nebst geringen Mengen von Estern dieses Alkohols. — Cynoglossumöl, bereitet 
aus den Blättern der Hundszunge (Cynoglossum officinale; Ausbeute 0,107 °/0) , ist 
dunkelbraun, riecht kräftig kamillenartig und erstarrt beim Abkühlen teilweise; 
D.20 0,9412, 1. in jedem Verhältnis in 90°/oig. A. — Terpen freies sibirisches Fichten­
nadelöl hat D.20 0,9767, «d =  —38,30°; 1. 1 : 14,2 in 60°/oig. A. — Guojacholzöl. 
Das darin enthaltene Guajol wird bei der Acetylierung nur etwa zur Hälfte ge­
funden, scheint also ein tertiärer Alkohol zu sein, womit auch sein Verhalten gegen 
Phthalsäureanhydrid übereinstimmt; das aus ihm bei einstündigem Erwärmen mit 
der dreifachen Menge wasserfreier Ameisensäure resultierende Guajen, Kp.u  135 
bis 138°, D.20 0,9182, ist höchstwahrscheinlich ein Gemisch von Sesquiterpenen; die 
Anlagerung von HCl ergab kein klares Resultat, aufgenommen wurden nur 
6,06% HCl. Gegen Oxydationsmittel, wie KMn04, zeigt Guajol ein charakteristisches 
Verhalten, das näher untersucht werden soll. — Terpenfreies Lavendelöl hat
D.20,5 0,8898, (Xd =  —6,44°, es löst sich 1 : 0,95 in 80%ig. A. — Liebstocköl ver­
ändert sich etwas beim Auf bewahren, es enthält dann Myristinsäure, geringe Mengen 
eines nach Octylaldehyd riechenden Aldehyds und reichliche Mengen eines braunen 
Harzes, das sich beim Erwärmen unter vermindertem Druck zersetzt. — Terpen­
freies Palmarosaöl ist optisch inaktiv, hat D.20 0,8851 und löst sich in 3,5 Tin. 
60%igem A.

Für italienisches Pfefferminzöl, rohes und rektifiziertes, wurde beobachtet:
D.200,9035, bezw. 0,9032; (Xd =  —19,80°, bezw. —18,10°; EZ. 11,2, bezw. 9,1, nach 
der Acetylierung 154,4, bezw. 145,9; Gehalt an verestertem Menthol 3°/0, bezw. 
2,54%, an freiem Menthol 45,16%, bezw. 42,66%. — Wacholderbeerenöl, ungarisches,
D.2° 0,8672, (Cd =  —12°, VZ. 5,9, nach der Acetylierung 20,9, enthält nach einer 
Best. mittels Phthalsäureanhydrid etwa 5,5 % eines primären Alkohols C10H18O. 
Italienisches Öl, D.20 0,8658, ccd =  —9,82°, VZ. 6,1, hatte nach der Acetylierung
D.20 0,8732, (Xd — —7,21°, VZ. 21,3; beim Verseifen und abermaligen Acetylieren 
scheint Umkehrung der Drehungsrichtung stattzufmden. In den höhersd. Fraktionen 
lassen sich mittels Phthalsäureanhydrid geringe Mengen eines primären Alkohols 
C10H18O nachweisen; in der Terpenfraktion ist Nopinen nicht enthalten. — Das 
aus Weihrauchöl isolierte Olibanol (vgl. C. 1908. I. 1837), Kp.20 217°, Kp.ra 333 
bis 334“, D.20 0,9596, Ud =  —71,50°, gibt in Eisessiglsg, mit Brom keine gut 
charakterisierte Verb.; beim Erwärmen mit dem gleichen Gewicht geschmolzenen 
Zinkchlorids entsteht ein tief grün gefärbtes Öl, Kp.749 315—318°, D.20 0,9400. 
Beim Oxydieren mit KMn04 in alkal. Lsg. wird Olibanol nur wenig angegriffen, 
durch Cr03 in Eisessiglsg. dagegen völlig verbrannt. (Geschäftsbericht, April- 
September 1908. Pirna.) H e l l e .

F. W. Semmler und K. Bartelt, Zur Kenntnis der Bestandteile der ätherischen 
Öle (Homopiperonal und seine Derivate). Zur Unterscheidung von an aromatischen 
Kernen haftenden Allyl- u. Propenylketten stehen bisher das ß A L B iA N O sch e  Queek- 
silberacetatverf. (bei welchem jedoch zuweilen das Molekül als ¡solches angegriffen 
wird und das Auegangamaterial nicht immer leicht zu regenerieren ist) und das 
SEM M LERsche Ameisensäureverf. (S. 323) zur Verfügung, bei w e lc h e m  die Propenyl- 
derivate zerstört, die Allylverbb. aber nur wenig verändert werden. Ein neues 
diagnostisches Mittel haben Yfif. nunmehr im Ozon entdeckt, welches bei vorsichtiger
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Anwendung Pröpenylderivate R-CH:CH*CHa in die Aldehyde R-CHO, Allyl­
derivate R ‘CH,*CH: CHS aber in die Homoaldehyde R-CH,-OHO (und die ent­
sprechenden Säuren) überführt, — Als durch eine Lsg. von Safrol in Bzl. und W.
4 Stdn. ein lebhafter Ozonstrom hindurehgeschickt, dann mittels Wasseidampf das 
Prod. von Bzl. und unverändertem Safrol befreit u. das Ozonid zers. wurde, hinter­
blieb Homopiperonal (s. nebenstehende Formel), das im Vakuum dest. und mittels

Soda von gleichzeitig entstandener S. getrennt wurde. Der 
ans Methylalkohol umkrystallisierte Aldehyd schm, bei 69° 
und riecht angenehm, jedoch deutlich verschieden vom 
Piperonal; Kp,10 143—144°; D.20 1,295; r?D20 =  1,571 17; 
Mol.-Refr. 41,67, her. für CetleOs['f 41,69. — Semicarbazon, 
C9B8Oä : N • NH • CO • NH2. Krystalle aus Methylalkohol

F. 189°. -  Oxim, C9H80 2 : N-OH. Krystalle aus W .; F. 124—125°; Kp.19180-181° 
Geht beim Kochen mit Acetanhydrid in Homopiperonylsäurenitril, C8H70 2*CN, über 
Kp.10 153—156°; D.20 1,231; nv =  1,536 98; die bei der Verseifung entstehende 
Homopiperonylsäure, C7S 60 2 ■ CH, • COOH, schm, nach dem Umlösen aus W. bei 127°,
— Durch Reduktion lieferte das Nitril Homopiperonylamin, C7Hs0 2*CHs>CH2*NH8 
Kp.10 146—148°; D.20 1,225; nv =  1,5620; das Pikrat schm, bei 160° unter Zers
— Der Methylester der Homopiperonylsäure (Kp10 153—155°; D.20 1,246; md =  1,534 
Mol.-Refr. 47,73 her. für C10H1[lO4|f: 47,98) ließ sieh mit Na -f- A. zum Homo 
piper onylalkohöl, C7H60 2• CHa• CH3• OH, reduzieren: Ep,10 156°, rin =  1,5478, er 
innert im Geruch an Ylang-Ylang-Öl. — Die Ausbeute an Homopiperonal -j- Homo 
piperonylsäure betrug ca. 80% der Theorie; Piperonal war nicht entstanden. (Ber, 
Dtscb. Chem. Ges. 4L 2751—53. 26/9. [Ende Juli.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.)

Stelzneb .
H. Them a, Über französisches Petersilienöl und einen darin entdeckten neuen 

Phenoläther, ein l-AUyl-2,3,4,5-tetramethoxybenzol. Französisches Petersilienöl ent­
hält neben Myristicin (I.) nur kleine Mengen Apiol (II.), während dieser um eine 
OCH3-Gruppe reiehe/e Phenoläther den Hauptbestandteil des deutschen Petersilienöls 
darstellt (Vf., Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36 . 3451; C. 1 9 0 3 .1 1 . 1176). Da nach Gilg 
die Früchte selbst nur geringfügige anatomische Unterschiede aufweisen, mußte 
die Differenz in der Zua. der Öle auf ungleiche Kulturbedingungen oder auf klima­
tische Einflüsse zurückzuführen sein; Vf. ließ deshalb im Frühjahr 1904 in Dahlem 
französische Petersilie aussäen, deren Früchte im Herbst 1905 geerntet wurden. 
10 kg der französischen Saat lieferten 240 g äth. Öl, während die Ausbeute an Öl 
aus der gleichen Menge der aus dieser Saat in Deutschland gewonnenen Früchte 
210 g betrug. Die beiden Öle wurden in äth. Lsg. durch Ausschütteln mit Soda 
und KOH von den SS. u, Phenolen befreit, dann bis auf 157° erhitzt, wobei je ca.
5 g Terpene überdest., und schließlich im Vakuum weiter fraktioniert. Hierbei er­
gaben sieh die folgenden Daten:

Franzos, Öl: Dahlemer Öl:
Spez. Gewicht bei 1 5 ° ....................  1,03 1,07
Terpengehalt.........................................ca. 5% ca. 5%
Säuren (hauptsächlich Palmitinsäure) 0,1746 % 0,876%
P henole...................................................0,184% 2,51%
Hauptfraktionen (15 mm Druck)

a) 160-165° . . . . .  28% 25%
b) 1 6 5 - 1 7 0 ° ....................... 47% 35%.

Aus den Hauptfraktionen konnten durch starke Abkühlung je ca. 0,4 g Apiol 
abgeschieden werden. ,

Die Unterschiede sind — wie dies allerdings nach nur e in er Kulturperiode



kaum ander« zu erwarten war — nicht erhebliche; auch die C-, H- u. OCH3-Bestst. 
geben in der Zus. der 4 Fraktionen keine wesentlichen Differenzen zu erkennen. 
Der auffallend hohe Melhoxylgehalt (ca. 35—37%) ließ jedoch vermuten, daß neben 
dem durch Umwandlung in Dibrommyristicindibromid (Vf., Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
36. 3446; G. 1903. II. 1176) — von welchem aus je 10 g der 4 Fraktionen beim fran­
zösischen Öl a) 5,5 g, b) 3,3 g, beim deutschen Öl a) 5,3 g, b) 3,1g gewonnen 
wurden — nacbgewiesenen Myristiein noch ein höher methoxylierter Phenoläther 
vorhanden sein mußte. Zur Identifizierung dieser Beimengung wurden 12 g der

I. H. III. IV.
C Hj-CH: CHa CHa-C fl:C H 9 CHa-CHa'CHa C8H,

Q ^ N .O C H s i^ S -O C H , r/ \ - O C H 3
• 0  CH80 - l  J - o c h 8o - I J . o c h 8 c h 8o - L J - o c h 8

0 — CEa 0 — ¿H a NOa OCHa

C,H, COOH CH8 • OH: CHav i r0CH9 vi. fT00Hs vii. r>ocH* 
c h 80 -L  J - o c h 8 c h s0 -L  J - o c h 8 c h 80 . ^  > o c h 8

o ch8 ö c h 8

Fraktion vom Kp.16 165—170° des französischen Öles mit alkoh. KOH umgelagert, 
wodurch sich ca. 1 g Isoapiol isolieren ließ; hiernach besaß das Öl den Kp.10 168 
bis 170°. Nachdem das umgelagerte Öl mit Na +  A. reduziert war, enthielt es 
einen öligen Hydrohörper vom Kp.u 156—160°, der nach dem Methylieren mit 
CHaJ methylalkoh. Kali bei 140° den Kp.1# 160—165° zeigte. Beim Nitrieren 
des Hydrokörpers, wie auch des methylierten Phenols entstand bei 65° schm. 1-Pro- 
pyl-2,4,-5-trimethoxy-4-nitrobenzol (III.), das Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36. 1714;
G. 1903. II. 113) schon früher aus dem Apiol dargestellt hat. Die B. dieser Verb. 
ist nur so zu erklären, daß im ersten Fall aus einem Tetramethoxypropylbenzol der 
Formel IV., analog wie beim Dihydroasaron (Thoms, H eb zo g , Ber. Dtsch. Chem. 
Ges, 36. 854; C. 1903. I. 1084), die zur C3H7-Gruppe p-ständige OCH8-Gruppe 
durch NOa verdrängt wurde, während sich im zweiten Falle aus ursprünglich vor­

handenem Apiol oder Dihydroapiol nach Aufspaltung der CHa<^Q^>-Gruppe durch

das nachfolgende Methylieren ein Propyltrimethoxybenzol (V.) gebildet haben muß, 
das nunmehr in Stellung 4 nitriert wurde. — Die Oxydation der 4 Fraktionen wurde 
nach der von F a b in y i u. S zek i (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 3680; C. 1907. I. 36) 
für das Asaron mitgeteilten Vorschrift mit KMnö4 ausgeführt; hierbei wurde, neben 
kleinen Mengen Myristicinsäure und Apiolsäure, die 2,3,4,5-Tetramethoxybemoe- 
säure (VI.) erhalten, die schon B ignam i und T e s to n i  (Gaz. chim. ital. 30. I. 245;
G. 1900. I. 975) durch Oxydation einer Petersilienölfraktion gewonnen und in das 
Tetramethylapionol von C iam ician  u. S i lb e b  verwandelt haben.

Schließlich gelang die Abscheidung des hochmethoxylierten Nebenprod. durch 
Ahkühlen der OHaO-reichen Petersilienölfraktion mit festem COa, sehr vorsichtiges 
partielles Auftauen der festgewordenen M., Aufstreichen auf Ton und Umlösen aus 
k. A. -¡- W. Der so isolierte Phenoläther hatte die Formel C9H(OCH8)4(C3H6), denn 
er gab mit KMn04 in wss. Lsg. mit guter Ausbeute 2,3,4,5-Tetramethoxybenzoe- 
säure und nach dem Kochen mit alkoh. Kali, Reduzieren mit Na -f- A. und 
Nitrieren in Eg. den oben erwähnten Nitrokörper III. — Um zu entscheiden, ob die 
G8H6-Gruppe ein Propenyl- oder ein Allylrest war, wurde mit alkoh. Kali ge­
kocht; hierbei trat jedoch nur partielle Umlagerung ein, denn die vorher starke
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Rotfärbung mit Phlorogluein -j- HOI (Rk. von K o b e b t auf A lly l gruppen, vergl. 
Ztschr. f. anal. Ch. 46. 711; C. 1908. I, 175) trat — allerdings nur vorübergebend 
— aueb bei dem isomerisierten Prod. auf. — Propylderivate der Phenoläther 
geben nachSEMMLEE (Die ätherischen Öle, IV., 163) mit Pikrinsäure feste Additions- 
prodd. und färben sich nach V o e lä n d e b  (L ieb ig s Ann. 341, 1; C. 1905. II. 819) 
mit HCl; beide Additionsrkk. gab der ursprüngliche Phenoläther nicht; das um­
gelagerte Prod. wurde durch HCl ebenfalls nicht gefärbt, lieferte aber mit Pikrin­
säure eine deutliche Bräunung, wie säe zuweilen bei Gemischen von Allyl- und 
Propenylverbb. auftritt. — Schließlich ließ die Best. der Mol.-Refr. u. -Dispersion 
auf Grund der Unterss. E y k m a n s (Ber. Dtsch. Chem. Ges 23. 855) mit Sicherheit 
erkennen, daß ein Allylderivat vorlag. Der in den Hauptfraktionen des franzö­
sischen Petersilienöles, sowie des aus französischer Saat in Deutschland kultivierten 
Öles neben Apiol und Myristicin verkommende Phenoläther ist mithin das 1-Allyl-
2,3,4,5-tetramethoxybenzol (VII.). (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2753—61, 26/9, [27/7.] 
Berlin, Pharm. Inst. d. Univ.) S te lz n e b .

Alfred Godfrey Gordoii Leonard, Das Absorptionsspektrum des Triphenyl- 
methans. Der Unterschied zwischen dem von H a e t l e y  und später von B a k eb  
(Journ. Chem. Soc. London 91.1490; C. 1907. II. 1513) ermittelten Absorptionsspektrum 
des Triphenylmethans ist auf eine Verunreinigung (vergl. folgendes Ref.) zurück­
zuführen, die dem aus Bzl. und Chlf. nach F b ie d e l - C b a f t s  dargestellten KW-stoff 
stets anhaftet. Die durch wiederholte Krystallisation aus A. gereinigte Substanz 
zeigt das Spektrum von B a k e b . (Proeeedings Chem, Soc. 24. 93. 29/4.) F ea n z .

Walter Noel Hartley, Die Natur der Verunreinigung des Triphenylmethans. 
Das bei der Darst. von Triphenylmethan nach F b ie d e l - C b a f t s  entstehende Neben- 
prod. (vgl. vorstehendes Ref.) ist ein gelber KW-stoff, der sieh anscheinend oxydiert, 
wobei die Farbe heller wird. Hiernach scheint Triphenylmethyl und schließlich 
Triphenylmethylperoxyd vorzuliegen. (Proeeedings Chem. Soc, 24. 94, 29/4.) Fbanz.

A. W. Van der Haar, l-Arabinose und d-Glucose als Inversionsprodukte des 
Saponins aus den Blättern von Polyscias nodosa Förster. Analyse und Molekular­
gewichtsbest. des in den Blättern von Polyscias nodosa vorkommenden Polyscias- 
saponins (B ooesm a, ’s Lands Plantentuin 52. 73; C. 1902. II. 469) ergaben, daß 
diesem Körper die Zus. CS6H4,O10 zukommt. Kocht man das Saponin mit 2%ig. 
H3S04 oder 12%ig. HCl, so erfolgt Inversion unter B. annähernd gleicher Teile 
von Sapogenin, l-Arabinose und d-Glucose. Sapogenin wurde in krystallmischem 
Zustande erhalten; die beiden Zucker wurden durch eine Reihe von Derivaten iden­
tifiziert. (Pharmaceutisch Weekblad 45. 1184—91. 3/10. Utrecht.) H e n le .

0. A. Oesterle und Ed. Tisza, Zur Kenntnis der dem Frangulaemodin, Aloe- 
emodin und Rhein zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe. Das Frangulaemodin, ist 
von den Vff. kürzlich (Arch. der Pharm, 246. 112; C. 1 9 0 8 .1. 1547) als Derivat des 
/?-Methylanthracens angesprochen worden, während es von P e b k in  u. H üm m el vom 
a-Methylanthracen abgeleitet wird. Zur Aufklärung dieser Frage haben Vff. Frangula­
emodin der Zinkstaubdest. nach G a tte b m a n n  unterworfen u. dabei einen KW stoff 
erhalten, der aus Essigsäure in gelblichen Schuppen vom F. 194,5° krystallisierte, 
dessen Lsg. in Essigsäure grünlich fluorescierte, dessen Pikrinsäureverb. rubinrote 
Nadeln vom F. 127° bildete, und der bei der Oxydation mittels HNOa ein aus A. in 
gelblichen Nadeln vom F. 175—176°, krystaliisierendes Prod. lieferte. Das zum Ver­
gleich der gleichen Behandlung unterworfene ß-Methylanthrachinon lieferte einen 
KW-stoff in breiten, gelblichen Blättern vom F. 198—199°, dieser eine Pikrinsäure­



verb. vom F. 123—124° u. ein Oxydationsprod. (^-Methylauthrachinon) vom F. 176°. 
Frangulaemodin muß demnach als Derivat des ^-Methylanthracens betrachtet werden.

Ans Aloeemodin erhielten Vff. bei der Zinkstaubdest. einen in breiten, gelb- 
grünen Blättern krystallisierenden KW-stoff, vom F. 208—209°, dessen essigsaure 
oder alkoh. Lsg. grünliche Fluorescenz zeigte, u. dessen Pikrinsäureverb, tief blutrote 
Nadeln vom F. 145° bildete. Durch Einw. des Sonnenlichtes auf den in Bzl. gel. 
KW-stoff entstanden farblose, in k. Bzl. wl. Nadeln vom F, 256°. Möglicherweise 
liegt dem Aloeemodin ß-Metbylanthraceu zugrunde. — Ehein liefert bei der Zinketaub- 
dest. Anthraeen, wodurch die Auffassung des Rheins als Tetraoxymethylanthrachinon 
seitens Oesterle und H esse unhaltbar geworden ist.

Im Anschluß hieran kritisieren Vff. die vor kurzem (Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 
383; C. 1908. I. 2046) von 0. H e sse  für die Chrysophansäure aufgestellte Formel. 
Nach ihrer Ansicht dürften sich die OH-Gruppen kaum in einem  Kern befinden, 
auch dürfte wenigstens eine OH-Gruppe //-ständig sein. (Arcfc. der Pharm. 246. 
432—36. 16/9. Bern. Pharm. Inst. d. Univ.) DÜSTERBEHN.

Em. Bourquelot und J. Vintilesco, Über das Oleuropein, einen neuen gluco- 
sidischen Bestandteil des Ölbaumes (Olea europaea L.). Die nach dem BoüRQUELOTsehen 
biologischen Verf. ausgeführte Unters, des Ölbaumes ergab, daß derselbe in seinen 
Blättern, Früchten und seiner Rinde eine ziemlich beträchtliche, mit der Vegetations­
periode wechselnde Menge eines durch Emulsin spaltbaren Glucosids enthält. So 
drehten 100 g Anfang April gesammelter, frischer Blätter die Ebene des polarisierten 
Lichtstrahles um 1°32', 100 g Ende Juli gesammelter Oliven um 4° 34', 100 g An­
fang November gesammelter Oliven um 44' nach rechts. Zur gleichen Zeit fanden 
sich in 100 g der genannten Organe 0,700, 2,010, bezw, 0,305 g reduzierenden 
Zuckers. — Zur Isolierung des neuen, Oleuropein genannten Glucosids erschöpft 
man 2000 g junger, frischer Oliven mit sd. 95°/0ig. A. und das resultierende Extrakt 
(300 g) zehnmal mit je 500 ccm feuchtem, sd. Essigester, destilliert das Lösungs­
mittel ab und behandelt den Rückstand (ca. 80 g) so lange mit h. W., als die Aus­
züge noch opt.-akt. sind. Den wss., etwa 2000 ccm betragenden Auszug dampft 
man im Vakuum zum dünnen Extrakt ein, erschöpft dieses mit k. 95%ig. A., ent­
fernt den A. durch Dest., nimmt den Rückstand in trockenem Essigester auf, 
destilliert das Lösungsmittel wiederum ab, löst den neuen Rückstand in absol. A., 
dampft die Lsg. ein und trocknet den Rückstand im Vakuum. Ausbeute 40 g. 
2000 g frischer Blätter liefern unter den gleichen Bedingungen nur 15 g Glucosid.

Gelbliches Pulver, zl. in k. W. und h. A,, uni. in Ä., Geschmack stark bitter, 
[«]d =  —127° 9' (3,026 g gel. zu 150 ccm). Die wss. Lsg, wird durch Alkalien 
gelb, durch konz. HsS04 blutrot und durch FeCl3 grün gefärbt, durch Bleiessig 
unvollständig gefällt. Das Glucosid reduziert FEHLiNGsche Lsg., besonders stark 
nach vorausgegangener Hydrolyse mittels verd. H2S04, Emulsin und sd. verd. H2S04 
spalten das Glucosid unter B. von d-Glucose. — Die Blätter und Früchte des 
Olivenbaumes enthalten außerdem Emulsin. (C. r. d. l’Aead. des Sciences 147. 
533—35. [21/9.*].) D ü ste r b e h n .

St. v. Xostanecki und V. Lampe, Zur Kenntnis der Brasanchinone. Die 
Vermutung, daß nicht nur einige Umwanälungsprodukte des Brasilins und Häma- 
toxylins, sondern auch das Catechin zur Cumarongruppe gehört, gewinnt durch die 
folgenden Verss. an Wahrscheinlichkeit. Der aus dem Catechintetramethyläther 
durch Oxydation erhältliche Catechontrimethyläther (I.) zeigt mit den Brasanchiaonen 
gewisse Ähnlichkeiten, die sieh auch im Verhalten gegen HN03 äußern: Während 
er selbst ein gut krystallisierendes MonoDitroprod. (K a r n o w sk i, T am bob, Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 35. 2408; C. 1902. II. 448; v. K o s ta n e c k i,  Lam pe, Ber. Dtsch.
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Chem. Ges. 39. 4013; C. 1907. I. 259) ergibt, verwandelt sich das 3,6',7'-Trimeth- 
oxybrasanchinon (II.) beim Behandeln mit HNOa in ein Trinüroderivat CI9HU0 1SN8, 
in welchem 2 NOj-Gruppsn im Besorcin-, die dritte aber im Naphthalinkern sitzen 
dürfte. Orangegelbe Nadeln aus Eg., die bei 275° unter Zers. schm, und beim 
freien Erhitzen verpuffen. — Aus dem 3-Methoxybrasanchinon erhält man auf 
gleichem Wege, wahrscheinlich unter ausschließlicher Substitution des Reeorcin- 
kernes, ein Dinitroprod. C„H80 8N2; dicke Kryställchen aus Eg.; F. 253—254° unter 
Zers., beim Erhitzen auf dem Platinblech verpuffend. — Durch Reduktion u. gleich­
zeitige Aeetylierung geht das 3-Methoxybrasanehinon in das 3-Methoxy-T,,4'-diacet- 
oxybrasan (III.) über; prismatische Nadeln aus Eg.-A,; F. 195—196°; Lsg. in konz.

II.
(3)CH30  (4, 0  CO (50 OCH,(60

> OCH. oo

Cfl80

IV.

0«C0CH„

H2S04 grün mit dunkelgrüner Fluorescenz. Wird durch sd. alkoh. Kali verseift; 
durch alsbaldige Umsetzung mit Dimethylsulfat gebt das Prod. über in 3,1',4'-Tri- 
methoxybrasan (IV.); Blätter aus ziemlich viel A.; F. 165°; die alkob. Lsg. fluores- 
ciert schwach bläulich, die grüne Läg. in konz. H2S 0 4 stark dunkelgrün. — Auch 
das Sfi'^'-Trimethoxy-l' ,4’ -diacetoxybrasan (v. K o sta n ec k i, L l o y d , Ber. Dtscb. 
Chem. Ges. 36. 2201; C. 1908. II. 381) wird von konz. H2S04 mit grüner Farbe u. 
intensiver grüner Fluorescenz aufgenommen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2800—2. 
26/9. [3/8.] Bern. Univ.-Lab.) Stelznek .

J. Herzig und Bich. Kolm, Zur Kenntnis des Phloroglucids. (Vgl. Monats­
hefte f. Chemie 19. 376; C. 98. II. 773.) Phloroglucid enthält 5 OH-Gruppen und 
ist sehr wahrscheinlich ein Pentaoxydiphenylderivat (Formel nebenstehend). Die B. 
verläuft wahrscheinlich in der Weise, daß das Phloroglucin in der Ketoform unter 
Abspaltung eines Carbonylaauerstoffs mit 2 Methylen Wasserstoffen reagiert, das so

entstehende Kondensationsprod. sich aber durch 
H O _H  OH H H-Wanderung u. UmlageruDg zu einem gewöhn-

h /  \ — /  y ’OH liehen Diphenylderivat umgestaltet. — Die charak-
jjq— g  OHTl teristischen Rkk. des Phloroglucins treten beim

Phloroglucid in abgeschwächter Form auf. Es 
gibt mit A. und HCl nur einen Monoäther; Bedingungen, unter denen das Phloro­
glucin beim Bromieren als Triketohexamethylen reagiert, lassen das n. Pentabrom- 
phloroglucid entstehen; Oximierung gelang nicht. Die Monoalkyläther des Phloro­
glucids kondensieren sich mit Essigsäure zu Verbb., deren Reindarst. noch nicht 
gelang. — Nach Versa, von H a n s  H oest Mey er  besitzt Phloroglucid keine pbar- 
makodynamische Wrkg. auf den tierischen Organismus.

Zur Darst. von Pentamethylphloroglucid, Cl3H6(OCH8)5, übergießt man 6 g Phloro- 
glücid nach und nach mit einer ätb. Lsg. von Diazomethan aus 40 ccm Nitroeo- 
methylurethan, oder man behandelt 2 g Phloroglucid mit 6 g Dimethylsulfat und 
25 cem 10°/0ig. KOH. Weiße Kryatalle (aus A.), F. 117—120°. — Mit HCl in
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CHsOH gibt Pbloroglucid Monometfrylphloroglucid, G12H90 4(0CHs) (Krystalle aus
• v

W,, P. 222—225°), mit HCl +  A. analog MonoäthylpMoroglucid, C12H90 4(OC2H6); 
Krystalle (aus W.), F. 165—168°. Mit Diazomethan liefert die Methylverb, den 
Pentamethyläther. — Monomethyltetraaceiylphloroglucid, C12H5(0CH3)(0C2H,0)4, ent­
steht durch '/,■ atünd. Kochen der Moaomethylverb. mit Essigsäureanhydrid und 
Na-Acetat; farblose Krystalle (aus A.), P. 102—105°. — Durch langsames Zufiießen- 
lassen von ca. 7 g Br zu 2 g Pbloroglucid in ca. 10 ccm Eg, oder 20 ccm Dichlor- 
äthylen erhält man PentabrompMoroglucid, C12Br6(OH)6; farblose, glashelle Krystalle 
(aus Essigester), P. 242—245°; swl. Dichloräthylen, Bzl. und A., leichter in Essig­
ester u. Chlf. — Die Pentabromverb. gibt mit Diazomethan Pentabrompentamethyl- 
phloroglucid, C12Br6(OH)6; P. 200—202°; swl. in A. — Pentabrompentaacetylphloro- 
glucid, Cl9Br5(0C2H30)5, entsteht durch Kochen von Pentabromphloroglucid mit 
Essigsäureanhydrid und Na-Acetat; weiße Nadeln (aus A.), F. 204—206°. — Durch 
Bromieren der Pentametbylverb. in Dichlorätbylenlsg. erhält man Tetrabrompenta- 
methylpMoroglucid, CI9HBr4(OCEf3)6; farblose Krystalle (aus Essigester), F. 228—229°.

Die Äther des Phloroglueids wie ihre Bromderivate sind gegen Alkali völlig 
resistent; dagegen spaltet Pentabromphloroglucid je nach der Konzentration der 
alkal. Lsg. mehr oder weniger Br ab und verliert alles Br beim 3-stünd. Kochen 
von 0,5 g mit 1 g KOH in A. — Im Monom ethyltetraaeetylphloroglueid werden 
mit H8S04 bei starker Verdünnung der S. alle Aeetyigruppeu verseift, während 
mit steigender Konzentration Kondensation eintritt, die bei der Konzentration 
3 Tie. H2S04 : 1 Tl. W. am glattesten unter Verwendung einer Acetylgruppe ver­
läuft. (Monatshefte f. Chemie 29. 677—88. 17/9. [19/6.*] Wien. I. Chem. Lab. d. 
Univ.) H ö h n .

P. Petrenko-Kritschenko und L. Dementjew, Notiz über Tetrahydropyron- 
verbindungen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 794—96. — C. 1908, II. 71.)

L utz.

Icilio  Guareschi, Neue Isomere des Coniins und andere Hydrobasen. Piperidine, 
die zwei Alkylgruppen an einem  C-Atom enthalten in der Form RR'C<[, sind 
bisher nicht näher bekannt. Vf. hat mit Quenda bereits 1897 durch Reduktion 
von Cyantrimethylpiperidon (Formell.) mit Na u. A. geringe Mengen'eines Coniin- 
isomeren, des y,a ':a'-Irimethylpiperidins (II.), einer gelblichen Fl. mit alkal. Rk. u. 
Geruch von natürlichem Coniin, erhalten. N-Methylcyanmethylpiperidon liefert das 
entsprechende N-Methylderivat; auf diesem Wege lassen sich übrigens die NCH3- 
Derivate dieser Basen gewinnen. Aus der früher beschriebenen Verb. der Formel III.,
F. 305—306°, ließ sich noch ein anderes Coniinisomere, das Trimethylpiperidin (IV.),

darstellen, wie ja schon aus derselben Verb., F. 305—306°, durch Reduktion mit 
Zinkpulver vom Vf. das a',^',y-Trimethylpyridin (Atti della R. Aeead. delle Scienze 
di Torino 85; C. 1900. I. 1161) erhalten worden war. Auch durch Reduktion von 
y,y-Methyläthyl-)9,^-dieyan-«,«-dioxypyridin, F. 193°, wäre ein anderes Isomere des

CCH3 CHCHS CCHS

NHNH NH

CHCH8 C(CHs)(C2H5)

IV.

NH NH
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Coniins, ein y,y-MethyläthyIpiperidin (V.), zu erwarten. So entsteht eine ganze 
Reihe neuer Hydrobasen durch Reduktion der zahlreichen, vom Vf. in den letzten 
Jahren beschriebenen Verbb., die durch Kondensation von Aldehyden, Ketonen, 
/9-Ketonestem etc. mit Cyanessigester entstehen (vgl. Vf., Memorie R. Acead. delle 
Seienze di Torino [2] 50; C. 1801. I. 577). Weitere Mitteilungen (vergl. folg, Ref.) 
sollen folgen. (Estr. aus Atti della R. Aeead. delle Seienze die Torino 43. 14/6.* 
[Mai.] Turin. K. Univ. 7 Seiten. Sep. vom Vf.) ROTH-Cöthen.

Giovanni Issoglio, Neues Isomere des Coniins aus Cyantrimethylpiperidon. 
Cyantrimethylpiperidon läßt sich (vgl. vorsteh, Ref.) besser als mit Na -f- A., mit 
Amylalkohol reduzieren; dabei entsteht das a\a'-Dimethyl-y-methylpiperidin, Kp. 
148”, das Hexametkyl-ß,ß-dipiperidin, Kp.746 266—267°, und die Trimethylnipecotin- 
säure(?). — 25 g Cyantrimethylpiperidon in 750 ccm sd. Amylalkohol werden all­
mählich mit 2—3 g Na und noch 250 g Amylalkohol versetzt. Dabei wurden 
erhalten: a) Das a,a'-Dimethyl-y-methylpiperidin, C8H17N (Formel I.), farblose, be­
wegliche FL, an der Luft gelblich werdend, von stark alkal. Rk., Kp. 148°, D .15 
0,832, zl. in k. W. Die gesättigte wss. Lsg. trübt sich beim Erhitzen; die klare 
Fl. wird schon durch Handwarme milchig und heim Abkühlen wieder klar; 1. in
A. und Ä. Die wss. Lsg. gibt mit CuS04 einen blauen, mit FeCis einen roten, 
mit N e s s le e s  Reagens einen weißen Nd. Die wss. Lsg. des Chlorhydrats gibt die 
übliehen Aikaloidrkk. Pt Salz, (C8H17N)2H2PtCl6, rote Krystalle, bei 215—216° 
unter Zers. schm. Au-Salz, C8H17NAuHCi4, kleine Prismen, F. 135°. — Jodmethylat,
B. Eine Lsg, von 1 Tl. der Base in 5 Tin. Methylalkohol erhitzt man mit 2 Tin. 
OH3J im Einschmelzrohr bei 100°. Farblose Prismen, C10HsiNJ (Formel II.) (aus 
W. oder A,), F. 266° unter Zers. — b) a',a'-Tetramethyl-y,y-äimethyl-ß,ß-dipiperidin,

Schäumen schm. Pikrat, gelbe Nüdelchen, bei 230° sehm. Au-Salz, C18H3,Na- 
(HAuCl4)8, Blättchen, F. 1 8 3 -1 8 4 “. Hg-Salz, C18H8iNa, 2HC1, HgCl,, farblose 
Prismen, bei 230° sich bräunend und bei 270° unter Zers. schm. — Bei Einw. von 
2 Mol. CHaJ in 5 Tin. Methylalkohol auf 1 Mol. der Base im Wasserbade entsteht 
das Monojoddimethylderivat, C18H87NjJ (Formel IV.), sirupöses Öl, 1. in W., A., 
Methylalkohol, Bzl. und Aceton, uni. in Ä .f liefert mit feuchtem A g,0 das ent­
sprechende Dimethylhydrat, das in konz, Lsg. stark alkai. reagiert [Pt-Salz, 
ClsH8IN2(CH3)aClHCiPtCl4, gelbliche Blättchen, F. 214°]. — Mit 4 Mol. CHaJ in 
5 Tin, Methylalkohol liefert die Base, Kp. 266—267°, im Einschmelzrohr hei 100°

C18H82Na (Formel III.), Kp,745 266—267°, Kp.40 237, D .16 0,869, dichtes Öl, sll. in

I. II. III.
CHCH8 c h c h 8c h c h 3 c h c h 8

NH N(CH8)aJ NH NH

N(CH8)sJ NH 

CHCHS

NH

Ä., 1. in W. und A. Die wss. Lsg. fällt CuS04- 
und FeClä-Lsgg.; das Chlorhydrat reagiert mit 
den gewöhnlichen Alkaloidreaktiven. Pt-Salz, 
ClgH8aN2, H2PtCJg, 3H20. Gelbe Blättchen, bei 
230° sich bräunend und bei 262° unter starkem
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das Dijodtetramethylderivat, C90H4aN2Ja (Formel V.), farblose, monokline Blättchen 
(aus Methylalkohol), F. 236—237°, 1. in W., A., Methylalkohol, Aceton, uni. in Ä. 
Mit AgjO liefert es das Tetramethylhydrat, eine starke Base fPt-Salz, ClgH30N2 • 
(Cn3)4CljPtCl4, gelbe Blättchen, F. 227—228°]. — c) u',cc'-Dmethyl-y-methylnipecotin- 
säure (Formel VI); kleine Prismen, mit */aHaO krystallisierend, das sie bei 90 bis 
100° verlieren, F. 123° unter Schäumen. — d) Eine noch nicht in ihrer Natur auf­
geklärte Verb., Blättchen, F. 283°, in weißen Krystallen sublimierend. — Die ßk. 
mit Na und A. ergab nur geringe Ausbeute; isoliert wurde nur das oben beschrie­
bene Trimethylpiperidin vom Kp. 148°. (Estr. aus Atti della R. Accad. delle 
Scienze di Toriuo 43. 14/6. [Mai.] Turin. Chem. Univ.-Inst. 24 Seiten. Sep. v. Vf.)

ROTH-Cöthen.
Ludwig Knorr, Zur Kenntnis des Morphins. X IX . Mitteilung: Ludwig Knorr 

und Eelix Raabe: Über die Beziehung des Bseudoapdkodeins zum Apomorphin. Die 
Vermutung von K n o r r  und R o th  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 335; C. 1907. II. 
921), daß die von ihnen aus Kodein oder besser Isokodein u. Oxalsäure erhaltene 
Phenolbase C18H190 2N, das „Pseudoapokodein“, mit dem 3-Methyläther des Apo­
morphins identisch sei, hat sich bestätigt, nachdem es gelungen war, einige irrtüm­
liche Angaben von PSCHORR, J ä c k e l  u. F e c h t  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 4387; 
C. 1903 I. 337), welche den gleichen Äther schon früher durch Behandeln von 
Apotnorphinchlorhydrat mit Diazomethan in Amylalkohol dargestellt hatten, zu be­
richtigen. Beide Präparate krystallisieren aus A. mit 1 Mol. C2HeO in großen 
SpießeD, die bereits etwas unter 100° sintern und gegen 105° unter Abgabe des A. 
schm.; [ # ] d 15 in absol. A. (c =  0,84) =  —90°, in Chlf. (c =  2,6) =  —103°. (Die 
ältere Angabe: [« ]d  =  -{-66,83° berichtigt PSCHORR jetzt in [ « V 7 (c  =  0,8355) =  
—94,97° in absol. A ) Der krystallisierte Apomorphindimethyläther von P sc h o r b , 
J ä c k e l  und F e c h t  dürfte im wesentlichen aus dem Monomethylderivat bestanden 
haben; Vff. erhielten das wirkliche Dimethylderivat stets in Form eines Öles, das 
im Vakuum des Kathodenlichtes bei 195—205° unzers. destillierte u. daun zu einer 
honiggelben plastischen M, erstarrte; [«]d16 in absol. A. =  —148°; charakteristisch 
ist das Jodhydrat, C^HjjOjN, HJ, das aus W. in derben Spießen krystallisiert, die 
unscharf bei 220° fl. werden; [a\d15 (in absol. A.) =  —49°. — Methylapomorphin- 
jodmethylat, von den Vif. aus Pseudoapokodein, wie auch nach P sch o rb , J ä c k e l  
und F e c h t  aus Methylapomorphin dargestellt, zers. sich bei 230—233“; [«Jd15 in 
Methylalkohol =  —20°, bezw. —17° (nach P sc h o r r , J ä c k e l  u. F e c h t  in W. =  
-(-10,48°); die Acetylderivate beider Präparate zers. sich bei 241—242° und zeigten 
in wss. Lsg. [a]D16 =  —41°, bezw. —39°. — Durch Kochen von Pseudoapokodein 
mit Acetanhydrid gewonnenes Diacetylmethylapomorphin schied sich aus A. in 
Blättchen ab, die bei 130° nach vorhergehendem Sintern schm, und diesen F. auch 
bei nochmaligem Umlösen aus A. nicht änderten, während die Verb. nach P sc h o r r ,  
J ä c k e l  u. F e c h t  in Nadeln mit 1 Mol. CsH60  krystallisieren soll, die bei 85 bis 
90° fl. werden. — Das sowohl aus Pseudoapokodein, wie auch aua Dimethylapo- 
morphin bereitete Dimethylapomorphinjodmethylat hatte den von PSCHORR, J ä c k e l  
und F e c h t  angegebenen F. 195° und besaß in absol. A, ein [csJd'5 von —48°, 
bezw. —46°, während von P sc h o r r , JÄCKEL und F e c h t  in wss. Lsg. —42,03° bei 
21° beobachtet worden ist. (Ber. Dtsch. Chem, Ges. 4L 3050—54. 26/9. [10,8.] Jena. 
Chem, Inst. d. Univ.) S te lz n .e e .

P h y s io lo g is c h e  C h em ie,

G. Meillere, Ber Inosit im organischen Reich und insbesondere in den ein­
fachen und zusammengesetzten Drogen. Biochemische Bolle des Inosits. (Vgl. Journ.
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Pharm, et Chirn. [6] 26. 300; C. 1907. II. 1759.) Der Inosit ist im Tier- und 
Pflanzenreich außerordentlich verbreitet, und zwar erreicht die Inositpienge in den 
Früchten und einigen Samen bereits vor der vollständigen Reife ihr Maximum, um 
dann nahezu völlig wieder zu verschwinden, wenn die Frucht oder der Samen den 
Höchstgehalt an Zucker, Stärke oder Öl erreicht hat. Die Ggw. des Inosits in 
einem Gewebe scheint demnach den Erfordernissen einer Vegetationsphase oder 
-form, insbesondere derjenigen, welche sich rasch entwickeln, zu entsprechen. Der 
Inosit kann nicht als Abfallprod. betrachtet werden, sondern muß vielmehr als ein 
ausnutzbarer Reservestoff von gleichem Wert wie Zucker und Stärke gelten. Es 
scheint alies darauf hinzudeuten, daß der Inosit physiologisch mit den eigentlichen 
Zuckern sehr eng verwandt ist. So kann z. B. der Inosit die eigentlichen Zucker 
in den Nährlsgg. vertreten. Es ist anzunehmen, daß sich der Übergang des Inosits 
in einen Zucker und des Zuckers in Inosit in Form einer einfachen Isomerisation 
unter dem Einfluß physikalischer oder katalytischer Agenzien vollzieht.

Diejenigen Pflanzen, welche in frischem Zustande Inosit enthalten, zeigen in 
trockenem Zustande nur noch Spuren davon, wenn das Trocknen nicht mit der 
größten Sorgfalt, d. h. sehr rasch und bei Liebtabscbluß, stattgefunden hat. Dia 
aus getrockneten Pflanzen bereiteten alkob. Auszüge und Extrakte enthalten also 
in der Regel weniger Inosit als die gleichen aus frischen Pflanzen bereiteten 
Präparate. Ebenso enthalten die Digitaliablätter um so mehr Iuosit, je sorgfältiger 
sie getrocknet worden sind. Regelrecht vergorene Weine zeigen einen beträchtlichen 
Inositgehalt, während die Essige nur Spuren von Inosit enthalten. (Journ. Pharm, 
et Chim. [6] 28. 289—95. 1/10. [29/7.*].) D ü ste r b e h n .

I. W. Braadel, Pflanzenfarbstoffe. (Fortsetzung von S. 807.) In Fortsetzung 
der historischen Darlegung der Theorien über Pflanzenfärbung erwähnt Vf. das in 
den Phaeophyceen, Diatomeen u. einigen Orchideen vorkommende Phaeophyll, be­
spricht die Unteres, von K jraem er an gefärbten Blüten und geht kurz auf die 
neueren Arbeiten von W i l l s t ä t t e r  über Chlorophyll, sowie schließlich die H a le -  
sche Hypothese über die Ursache der Färbung organischer Verbb. ein. (Pharma- 
ceut. Review 26. 279 — 80. Sept.) H e l l e .

M. Greshoff, Eine neue natürliche Gruppe von Blausäurepflanzen: die Junca- 
ginaceen. In drei der Familie der Juncaginaeeen angehörenden Pflanzenarten, näm­
lich Triglochin maritima, Triglochin palustris und Scheuehzeria palustris ließ sieh 
in bekannter Weise die Ggw. von Blausäure naehweisen. Im Destillat von Tri­
glochin maritima wurde neben Blausäure auch Aceton gefunden; vermutlich bilden 
diese beiden Körper mit Zucker ein linamarinartiges Glucosid. (Pharmaceutiseh 
Weekblad 45. 1165—71. 3/10. Haarlem. Lab. des Kolonialmuseums.) H e n le .

J. Dekker, Pflanzenchemische Notizen. Durch Maeerieren der getrockneten u. 
pulverisierten Fruchtschale von Nephelium lappaceum L. mit 60°/„ig. A., Ausschütteln 
der Fl. mit MgO, Filtrieren und Reinigen des grünlichen Filtrats mittels CHaOH 
und Essigester wurde Nepheliumsaponin erhalten: giftige, in CHsOH 1. und aus 
dieser Lsg. durch Ä. fällbare Substanz von scharfem Geschmack, die sich in H2S04 
mit gelber Farbe auflöst; mit der Zeit färbt sich diese Lsg. purpurrot, und schließ­
lich entsteht eine farblose Fl., in der dunkelrote Flocken herumschwimmen. Kocht 
man die Substanz mit verd. SS., so entsteht ein weißer, krystallinischer Nd., während 
die Fi. stark reduzierende Eigenschaften annimmt. — Durch Extraktion der hell­
roten Wurzelrinde von Phyllanthus distichus mit 96°/oig. A. ließ sieh ein in weißen 
Nadeln vom F. 228° krystallisierender Körper isolieren, der in Chlf.-Lsg. «d38 =  
ca. 30° zeigte und die Rkk. des Lupeols aufwies; ferner ließen sich Gallussäure u.
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ein Saponin nachweisen. — Die vorläufige Unters, der Knollen von Ipomoea mam- 
mosa Ghoisy ergab die Ggw. eines Harzes; der frische Saft der Knollen zeigte 
starke Oxydaserk. (Pharmaceutiseh Weekblad 45. 1156—62. 3/10. Tjimahi, Java.)

Henle,

Em il Baur, Über ein Modell der Kohlensäureassimüation. Die Zersetzung von 
Kaliumfernoxalat im diffusen Licht bei Zimmertemp. und im Dunkeln bei höherer 
Temp. ist unvollständig (beides in COä-Atmosphäre); ebenso absorbiert Ferrooxalat, 
in Kaiiumoxalat gel., C02 unter Bildung von Ferrioxalat. Die Potentiale der Ferri- 
Ferrooxalatelektrode gehorchen der Formel:

»* - +°'020 + °'058 “* n&gMkr
Bei Gleichgewicht kann das Potential (0,0 bis —{— 0,1 Volt) als das reversible 

Potential des Vorganges 2C02 =3 C20 4" -f- 2F  betrachtet werden. Vielleicht ist 
die Reduktion der Kohlensäure zur Oxalsäure die erste Einleitung zur Entstehung 
organischen Lebens. (Oxalsäure — y  Ameisensäure — y  Formaldehyd — y  Kohle­
hydrat — y  Oxycarbonsäureester.) Vielleicht kann bei Anwesenheit geeigneter 
Komplexbildner für Ferriionen das Potential der von anfaag an in der anorganischen 
Natur im Ferrohydroearbonat vorhandenen Ferroionen so weit reduzierend ansteigen, 
daß die Umlagerung in Ferrioxalat möglich wird.

Kombiniert man die Ferro-Ferrioxalat-C02-Lsg. in geeigneter Weise mit einer 
Lsg., die unter Lichteinfiuß 0 2 entwickelt, so kann man die Lichtenergie für die 
Reduktion der C02 zu Oxalsäure dienstbar machen. Geeignete Lsgg. zum Kom­
binieren werden gesucht. Pt-Ferro-Ferrisaizlsg. im Licht gegen dieselbe Kombination 
im Dunkeln gibt keine merkliche Potentialdifferenz. Reine Sublimatlsg. entwickelt 
im Licht keinen Sauerstoff. Das Potential des HgCl2 zeigt sich in Glaströgen 
wenig empfindlich gegen Sonnenlicht; vielleicht ist der Effekt bei der Absorption 
von mehr ultraviolettem Licht größer. Einige Messungen mit Subiimat-Kalomel- 
Elektroden werden mitgeteilt. TJranylacetat entwickelt im Sonnenlicht ein wenig 
Gas; tth in einer Lösung, die 0,5 Mol. Uranylnitrat und 0,5 Mol. Natriumaeetat 
und eine Pt-Elektrode enthält, im Dunkeln — -j- 0,785 Volt., im Sonnenlieht —(— 0,25 
bis -[-0,30 Volt. Das Gas besteht nicht, wie Euler und andere annehmen, aus 
Sauerstoff, sondern hauptsächlich aus Wasserstoff. Auch eine Schwefel saure Urano- 
Uranilsg. zeigt bei Belichtung Potential fa ll (um ca. 0,1 Volt). Die Einstellung auf 
Beliehtungsversehiedenheiten ist prompt. Die Potentiale ändern sich etwa arith­
metisch, wenn sieh die Lichtstärke geometrisch ändert. Der frei verwandelbare 
Lichtinhalt wächst also dem Logarithmus der Lichtstärke proportional. Die Urano- 
Uranylsulfat-Elektrode gab einen guten HelligJceitsmesser. (An- u. Abklingen folgt 
anscheinend einem Exponentialgeaetz, analog wie bei der Phosphorescenz) Eine 
reine molare Uranylnitratlsg. bat ein höheres Potential als die Acetailsg.; das Licht 
drückt das Potential stark herab, doch ist die Einstellung langsam. Die Potential- 
fälie haben ihren Hauptgrund in den Umsetzungen der U-Verbb., nicht in der H2- 
Entw. Die Liehtpotentiale des Uranoxalats sind weniger interessant, da die Ände­
rungen klein sind. — Eine Cero-Cerisulfai-Elektrode ist nicht empfindlich gegen das 
Lieht, obwohl eine Cerisulfailsg. im Lieht 0 2 entwickelt. Es bleibt als einzige 
Rk., die im Lieht Oa gibt, die zwischen AgCl und W. Der Vf. denkt sieb 
einen Trog aus mit einer für Fe" u, Fe'", H' u. CI' durchlässigen, für die Eisen­
oxalsäure-Komplexe und Oxalsäure selbst undurchlässigen Wand u. einer zweiten 
Wand aus Photochlorid. Alle drei Kammern sollen HCl enthalten; außerdem die 
erste, mit einer C02-Atmosphäre in Verbindung stehende, die Oxalate u. Oxalsäure; 
dann entsteht in der zweiten Kammer eine Ferro-Ferrilsg. Die dritte Kammer
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enthält E20  -{- HCl. Bei geeigneter Wahl der Konzentrationen herrscht im Dunkeln 
Gleichgewicht. Wird die dritte Kammer belichtet, so geht die Rk. vor sich:

2COa +  H20  +  Licht =» H2Cj04 +  V, 0 2.

Die von einem Körper chemisch aufgespeicherte, absorbierte Lichtenergie, die 
das chemische Potential des lichtempfindlichen Stoffes verändert, nennt der Vf. 
seinen „L ic h t i n h a l t Die Wärmetönung eiaer Rk,, an der ein lichtempfindlicher 
Stoff teilnimmt, und die eich im Licht vollzieht, muß um den Energiebetrag des 
Liehtinbaltes von der Wärmetönung der Rk. im Dunkeln verschieden sein. In der 
Induktionspariode saugt sich der lichtempfindliche Stoff mit dem der Lichtintensität 
entsprechenden Liehtinbalt voll und erreicht das Lichtpotential; in der Deduktions­
periode geht das Potential auf das Dunkelpotential zurück, und der Lichtinhalt 
wird als Wärme dissipiert. Der Lichtinhalt der Kombination Urano-Uranylsulfat 
wird aus der EMK. der Photokette und deren Temperaturkoeffizient mit Hilfe der 
BELMHOLTZschen Gleichung bestimmt. Der Temperaturkoeffizient der Lichtempfind­
lichkeit ist groß. Als molekularer Liehtinhalt des Urauosulfats werden 23000 Cal. 
(für die bei dem Verf. herrschende Belichtung =  volle Sonne) gefunden, ein Wert, 
der nach einer Überschlagsrechnung plausibel ist. Wenn man den Rückgang der 
pbotochemiachen Potential Verschiebung bei Temperatursteigerung extrapoliert, er­
gibt sieb etwas über 100° ein „photocbemischer Umwandlungspunkt“.

Die bei der Assimilation verwendete Energie des Lichtes ist nicht gleich der 
Verbrennungswärme des Assimilats, sondern diese muß um den Liehtinbalt der 
verschwindenden Stoffe vermindert werden. Als erstes Prod. der Assimilation wird 
meist das Formaldehyd angenommen, doch hält der Vf. es für wahrscheinlicher, 
daß die Oxalsäure das erste Produkt ist. Um aus C02 und H20  Formaldehyd zu 
bilden, ist ein sehr großer Potentiaihub nötig. Aus einer Näherangsrechnung ergibt 
sich bei gewöhnlicher Temp. die Gleicbgewichtskonzentration an Formaldehyd in 
an Wasserdampf gesättigter Kohlensäure von 1 Atm. zu 6 X  10—6 Atm. Der 
Potentialuntei schied der Sauerstoffelektrode in neutraler Lsg. gegen die Formaldehyd­
elektrode ist ca. 6/s—% von dem gegen die Sauerstoffelektrode. (Ztschr. f. physik. 
Ch. 63. 683—710. 21/8. Braunschweig. Techn. Hochsch.) W. A. RoTH-Greifswald.

B. Oppler und P. Bona, Untersuchungen über den Blutzucker. III . Für die 
vorbereitende Enteiweißung des Gesamtblutes zwecks Best. des Zuckergehaltes be­
nutzten Vff. die Methode von Rona und Michaelis (vgl. Biochem. Ztschr. 7. 329; 
C. 1908. I. 1295). Aus der Vena jugularis, bezw. Ohrvene direkt in mit NaF 
beschickte Kolben aufgenommene und genau gewogene Blutmenge wird dabei mit 
"W. auf 1 1 verd., dann mit Ferrum oxyd. dialysat. in dünnem Strahl unter leb­
hafter Bewegung des Kolbens versetzt. Auf je 1 g (unverd.) Hundeblut kamen 
3 ccm, auf je 1 g (unverd.) Kaninchenbiut 2,5 ccm Eisenlsg. Ein Überschuß davon 
ist innerhalb gewisser Grenzen unschädlich. Die Bluteiweißmischung bleibt einige 
Minuten stehen, dann setzt man 1 g gepulvertes Mg804 auf einmal hinzu, schüttelt 
1—2 Min. kräftig. Damit ist die Enteiweißung vollendet. Die abfiltrierte (und 
abzentrifugierte) wasserklare u. eiweißfreie Lsg. wird auf wenige ccm im Vakuum 
bei 45° eingeengt u. ist für die polarimetrische Best. wie auch für die Best. mittels 
der Reduktionsmethoden vortrefilich geeignet. Eine Korrektur bei etwaigem Miß­
lingen der Enteiweißung kann durch nachträgliches neuerliches Hinzufügen der 
Eisenlsg. (einige Tropfen bis mehrere ccm) stets durchgeführt werden. — Bestst. 
des Blutzuckers bei Kaninchen und bei Hunden (polarimetrisch) bei wiederholten 
Blutentnahmen bei demselben Individuum in Zwischenräumen, die sich zwischen 
57j Wochen u. 10 Min. bewegten, ergaben bei Kaninchen größere Schwankungen, 
bei Hunden hingegen eine bemerkenswerte Konstanz; so war der Zuckergehalt bei
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Hund I am 25/5. 0,085%, am 2/6. 0,096%, am 18/6. 0,094%, am 27/7. 0,092%, 
nach einer halben Stunde 0,096%; bei Hund II am 12/6. 0,094%, am 9/7. 0,092%, 
am 14/7. 0,092%, am 20/7. 0,083%, am 21/7. 0,087%; bei Hund III am 3/7. 0,079%, 
nach 10 Min. 0,072%, am 8/7. 0,074%, am 13/7. 0,077%, am 16/7. 0,073%, am 17/7. 
0,080%, am 31/7. 0,078%, eine halbe Stunde später 0,077%. — Die Verss. bestätigen 
die herrschende Auffassung, daß die Traubenzuckerkonzentration im Blute des Hundes 
einen annähernd konstanten, individuell in engen Grenzen verschiedenen Wert dar­
stellt. (Biochem. Ztschr. 13. 121—31. 7/9. [8/8.] Berlin. Stadt. Krankenhaus am 
Urban, Biochem. Lab.) Rona.

H. J. Hamburger und E. Hekma, Über Phagocytose. (Archives neerland. sc. 
exact. et nat. [2] 13. 379—403. — C. 1908. I. 537.) Rona.

Otto von Fürth und Carl Schwarz, Zur Kenntnis der „Secretine“. Die 
Hauptergebnisse der Arbeit sind in den folgenden Punkten zusammengestellt. In 
Darmextrakten, sowie in dem nach dem Verf. von Bayliss u. Starling bereiteten 
„Secretin“ ist Cholin enthalten. Ein Teil der diesen Extrakten eigentümlichen er­
regenden Wrkg. in bezug auf die Sekretionstätigkeit des Pankreas u. der Speichel­
drüsen ist auf Rechnung ihres Cholingehalts zu setzen. Secretin und Cholin sind 
jedoch nicht identisch, da der sekretorische Effekt des Cholins durch Atropin voll­
ständig aufgehoben, derjenige des Secretins aber nur abgeschwächt wird. Das 
„Secretin“ nach Bayliss u. Stakling ist keine einheitliche Substanz, sondern ein 
Gemenge mehrerer, die Drüsensekretion auslösender Agenzien, deren eines das 
Cholin ist. (PflÜGEBs Arch. d. Physiol. 124. 427—46. 15/9. Wien. Physiol. Inst, 
d. Univ.) Rona.

Engel, Vergleichende Untersuchungen über das Verhalten der Frauenmilch zu 
Säu/re wnd Lab. Die Säuregerinnung der Frauenmilch ist bei der Salz-, Milch-, 
Oxal- und Schwefelsäure gebunden an eine optimale Acidität, die im allgemeinen 
zwischen 2 und 3 ccm 1/10-n. S. für 10 ccm Milch liegt. Bei Phosphor- und Essig­
säure liegt das Optimum bei 5—12 ccm Vio -n. S. auf 10 ccm Milch. Die Säure­
labgerinnung ist von dem Aciditätsgrade auch insofern abhängig, als die stärkste 
Gerinnung ebenfalls bei demselben oder einem ähnlichen Säureoptimum eintritt, 
wie bei der Säuerung allein; neben dem Säureoptimum diesseits und jenseits von 
ihm tritt jedoch auch noch eine recht beträchtliche Wrkg. ein. Weiterhin wird 
bei der Säurewrkg. Casein, bei der Säurelabwrkg. eine kalkhaltige Verb. desselben 
erzeugt. An Vollständigkeit der Fällung ist die optimale Säurefällung der kombi­
nierten Fermentwrkg., welche dafür schneller eintritt, im allgemeinen überlegen. 
(Biochem. Ztschr. 13. 89—111. 7/9. [16/7.] Düsseldorf. Akad. Klinik f. Kinderheil­
kunde.) Rona.

F. Battelli und L. Stern, Über die Peroxydasen der Tiergewebe (cf. S. 85). 
Die Hauptergebnisse der umfangreichen Arbeit sind die folgenden. Alle Gewebe 
höherer Tiere können die Bläuung des Jodstärkekleisters in Ggw. von Äthylhydro- 
peroxyd beschleunigen. In Ggw. von HaOa ist die Rk. infolge des Katalasengehaltes 
in den meisten Fällen negativ. Individuelle Verschiedenheiten sind in der erwähnten 
Rk. sehr groß. Die Bläuung der Jodstärke ist übrigens eine unsichere qualitative 
Rk. und kann zu quantitativen Bestst. des Peroxydasegehaltes der verschiedenen 
Tiergewebe nicht benutzt werden. — Das Hämoglobin beschleunigt energisch die 
Oxydation des HJ in Ggw. von Äthylhydroperoxyd. Durch Erwärmen auf 70° wie 
Zusatz verd. SS. verlieren die Gewebsauszüge die Fähigkeit, Jodstärke in Ggw. von 
Äthylperoxyd zu bläuen. Unter denselben Bedingungen wird das Oxydations-

XH. 2. 96
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vermögen des Hämoglobins stark herabgesetzt. — Verschiedene Gewebe höherer 
Tiere wie auch das Blut (Hämoglobin) besitzen die Fähigkeit, infolge ihres Per­
oxydasengehaltes in vitro in Ggw. von H20 2 die Ameisensäure unter Entw. von COä 
zu oxydieren. Diese Oxydation ist in saurem Medium bedeutend energischer als in 
neutral oder alkal. reagierendem Medium: in ersterem wird die Zers, des H20 2 
durch die in den Geweben enthaltene Katalase verzögert, in letzterem hingegen 
wird das HäOs durch die Katalase unmittelbar zers, — PerdSydase sowie Hämo­
globin verlieren ihr Oxydations vermögen gegenüber Ameisensäure nach Fällung 
mit A. nicht. Dem Peroxydasengehalte nach können die untersuchten Tiergewebe 
in folgender absteigender Reihenfolge geordnet werden: Leber, Niere, Milz, Lunge, 
Pankreas, Lymphdrüse, Rindmuskel, Gehirn, Hoden, Hundemuskel, Thymus, Neben­
niere, Schilddrüse, Kaninehenmuskel. Die Oxydationswrkg. des Blutes (Pseudo­
peroxydase) gegenüber Ameisensäure ist nächst der Leber die kräftigste. Die Menge 
der entwickelten C02 nimmt mit steigender Menge des hinzugefügten H20 2 zu; bei 
konstanter H20 2-Menge nimmt die COa-Entw. mit steigender Menge des hinzu- 
gefügten Gewebes zu. Das Optimum der Oxydationswrkg. der Peroxydase in saurem 
Medium scheint bei 38—40° zu liegen; die Oxydation der Ameisensäure durch 
Hämoglobin in saurem Medium in Ggw. von H20 2 ist bei 55—60° bedeutend 
energischer als bei 38°. Die Peroxydase der frischen Gewebe wird durch Erhitzen 
auf 66° in neutralem Medium vernichtet, in saurem oder alkal. Medium wird dieselbe 
bereits bei 55° zum größten Teil zerstört. Unter denselben Bedingungen wird das 
Oxydationsvermögen des Hämoglobins etwas weniger angegriffen. — Der Formaldehyd 
wird ebenfalls durch die Peroxydase der Tiergewebe in Ggw. von Hä0 2 oxydiert, 
aber die dabei entwickelte C02 ist geringer als bei der Oxydation von Ameisen­
säure. Die übrigen der Fettreihe angehörigen organischen SB. entwickeln keine 
C02, wenn Tiergewebe in Ggw. von HaOs auf sie einwirken. — Die Peroxydase 
der Leber oxydiert Ameisensäure in Ggw. von Äthylperoxyd ebenso energisch wie 
in Ggw. von H20 2. Die Oxydation ist in neutralem Medium energischer als in 
sauer reagierendem Medium. (Biochem. Ztschr. IS. 44—88, 7/9. [18/7.] Genf. 
Physiolog. Inst. d. Univ.) RONA.

Yves B elage , Experimentelle Parthenogenese durch elektrische Ladungen. Vf. 
hat früher (C. r. d. l’Acad. des Sciences 145. 218; C. 1907. II. 826) nachgewiesen, 
daß der erste Prozeß der Parthenogenese B. einer Zellmembran — ein Koagulations­
vorgang — ist, dem als zweiter die Auflösung der Kernmembran — eine Ver­
flüssigung — folgt; und da Säuren1 und Alkalien an Kolloiden des Protoplasmas 
Koagulation oder Verflüssigung hervorrufen, konnte er durch sukzessiven Zusatz 
von S. und Alkali den Beginn der Entw. im Ei erreichen. Nunmehr von den Ge­
danken ausgehend, daß die positiven und negativen Ladungen der H' u. OH' aus 
SS. und Alkalien die wirksamen Faktoren sind, suchte er die Entw. dadurch an­
zuregen, daß er die unbefruchteten Eier in einen fl. Kondensator, bestehend aus 
einem mit geeigneter Nährsalzlsg. gefüllten Glasgefäßchen, dessen Boden ein außen 
mit Stanniol belegtes Glimmerblättehen bildet, bringt, und den Kondensator ab­
wechselnd positiv u. negativ auflädt. Es zeigte sich in der Tat Beginn der Entw., 
wenn die Eier nach der Behandlung in Meerwasser gebracht wurden. Das Optimum 
des Potentials war 15 Volt. Die Ein w. der Ladung schwankte für positive Elek­
trizität von 5—45 Min., für negative von 20 Min. bis 1% Stdn. Vf. neigt zu der 
Ansicht, daß die elektrischen Ladungen Änderungen der Oberfläche hervorrufen, 
wodurch ein Diffusionsaustauseh erleichtert wird, ein Vorgang, der auch bei der 
natürlichen Befruchtung die erste Entw. anregt. (0. r. d. l’Acad. des Sciences 147. 
553—57. [28/9.*].) Löb.
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T. H. Scott, Über den relativen Anteil nervöser und chemischer Faktoren bei 
der Begulation der Atmung. Der Bespirationsmechanismus kann durch kleine 
Quantitäten von C02 oder durch O-Mangel der Inspirationsluft gereizt werden. Die 
alveolare COs-Tension steigt und sinkt in der Regel mit der Temp. des Tieres. 
Auf blasen der Lungen selbst bei völliger Dispnoe verhindert die Atmung und ver­
anlaßt eine Hemmung der inspiratorischen Muskeln, wenn die Vagi intakt sind. 
Werden die Vagi durchschnitten,, so hat das Auf blasen keinen Einfluß auf die 
Atmung. Die Hemmung der Atmung, die durch das übermäßige Ausdehnen der 
Lungen veranlaßt wird, ist also ein Vaguseffekt. (Journ. of Physiol. 37. 301—26. 
16/9. London. Physiol. Lab. der Univ.) G u g g en eeim .

Dodo Rancken und Robert Tigerstedt, Weiteres über die Temperatur im 
Magen des Menschen. (Vgl. S. 530.) Nach Beobachtungen, die sich auf 13 Stdn. 
erstrecken, ist die Temperatur des Magens durchschnittlich 0,09° höher als die des 
Rektums. Im allgemeinen verläuft die mittlere Magentemp. der Rektaltemp, parallel. 
Die höhere Magentemp. scheint nicht durch die bei der Verdauung entwickelte 
Wärme, sondern eher durch die Nähe der Leber bedingt zu sein. (Skand. Arch. f.
Physiol. 21. 80—88. 2/9. [25/4.] Helsingfors. Physiol. Inst.) G u g g en eeim .

J. N. Langley, Über Muskelkontraktion, hauptsächlich mit Hinsicht auf die 
Gegenwart von Bezeptivsübstaneen. III. Teil. (II. Teil S. 1192.) Die Wirkung des 
Nicotins auf den Froschmuskel nach der Fntnervung, Bis 100 Tage nach der 
Nervensektion verursacht eine 0,01%ig. .oder 0,l°/0ig, Lsg. von Nicotin lokale 
tonisehe Kontraktion u. fibrilläre Zuckungen im entnervten Muskel. Letztere sind 
etwas schwächer als im innervierten Muskel. Nicotin scheint demnach unmittelbar 
auf den Muskel zu wirken, nicht indirekt mittels Nervenendigungen oder mittels 
eines speziellen Gewebeelements. Vf. äußert eine Theorie, wonach die Muskelfaser 
ein kontraktiles Molekül besitzt, an dem eine Anzahl Rezeptivradikale haften. Je 
nachdem die verd. Nieotinlsg. mit dem einen oder anderen dieser Radikale sich ver­
einigt, sollen tonische Kontraktionen oder fibrilläre Zuckungen erfolgen. (Journ. of
Physiol. 37. 285—300. 16/9. Cambridge. Physiol. Lab.) Gu g g en h eih .

Juho Hämäläinen, Zur Pharmakologie der Stereomerie bei dem asymmetrischen 
Kohlenstoff. Über die Wirkung des d-, r- und l-Camphers auf das durch Chloral 
vergiftete Froschherz. Auf das Froschherz, dessen Frequenz und Kontraktions­
vermögen beinahe normal sind, erwiesen sich alle drei Camphermodifikationea ziem­
lich wirkungslos. Auf das durch Chloral geschädigte Herz wirkten d- u. d,l-Campher 
ziemlich gleich, wobei die Herztätigkeit oft dauernd erregt wurde. Durch beide 
konnte auch der Chloralatillstand aufgehoben werden. Dagegen rief 1-Campher in 
der Regel nur eine schwächere und kurzdauernde Erregung hervor, während die 
Herztätigkeit einige Male noch von den übrigen Modifikationen verbessert werden 
konnte. Der Chloralstillstand konnte durch 1-Campher nicht aufgehoben werden. 
(Skand. Areh. f. Physiol. 21. 64—79. 2/9. [26/4.] Helsingfors. Physiol. Inst, der Univ.)

G tjggenheim.
C. G. Santesson, Über die Wirkung von Cocain und Stovain auf die Nerven­

faser. Wenn Kaninchennerven vor der Härtung mit Lsgg. der spezifisch leitungs­
lähmenden Gifte, des Cocains und des Stovains, behandelt werden, so zeigen sieh 
unter dem Einfluß dieser Gifte gewisse strukturelle Veränderungen der Nerven. 
Namentlich die Markscheiden und öfters auch die Achsenzylinder sind hiervon be­
troffen, Diese Veränderungen werden bei direkter Härtung oder bei Vorbehandlung 
mit neutralen Salzlsgg. (NaCl, MgSOJ nicht oder in weit geringerem Grade hervor­
gebracht. Auch Morphium, das keine lokalanästhetische oder leitungsunterbrechende

96*
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Eigenschaften besitzt, zeigt in bezug auf die mkr. Veränderungen einen negativen 
Befund. Vf. schließt daraus, daß die beiden Lokalanästhetica, Cocain u. Stovain, 
in einer besonderen Beziehung zu Bestandteilen der Nervenscheiden stehen. (Skand. 
Arch. f. Physiol. 21. 35—55. 2/9. [19/2.] Stockholm. Pharmakol. Abt. des Carolin, 
medico-chirurg. Inst.) G ugg en h eim .

Togami, Experimentelle Untersuchungen über den Einfluß des Broms auf die 
Magensaftsekretion. Aus den Versa, ergibt sich, daß Brom im Gegensatz zum Jod 
die Magendrüsen lähmt; die Lähmung tritt ein, ohne daß eine Reizung vorher 
nachweisbar ist. Sehr deutlich ist der sekretionslähmende Einfluß des Broms bei 
der reinen wss. Bromlsg, dann beim Bromnatrium, während Bromeiweißpräparate 
(Bromglidin) in der Regel den sekretionshemmenden Einfluß erkennen lassen, aber 
doch nicht so konstant. (Biochem. Ztschr. 13. 112—20. 7/9. [3/8.] Berlin. Exper. 
biol. Abt. des K. Pathol. Inst.) Rona.

R. Robinson, Über die angeblich abtreibende Wirkung des Tabaks. Die ver­
breitete Ansicht einer abtreibenden Wrkg. des Tabaks ist nach Verss., die Vf. an 
einer Hündin anstellte, falsch u. trifft auch für Menschen nicht zu. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 147. 538—39. [21/9.*].) Löb.

Fr. H. v. Tappeiner, Untersuchungen über den Angriffsort der fluorescierenden 
Substanzen auf rote Blutkörperchen (vgl. S. 964). Eosin und dichloranthracendisulfo- 
saures Natrium üben im Dunkeln bei Zimmertemp. keine bemerkbare Schädigung 
auf rote Blutkörperchen aus. Mit diesen Stoffen behandelte und dann abgetrennte 
Blutkörperchen erfahren in relativ kurzer Zeit Hämolyse, wenn sie Lichtstrahlen 
von einer Stärke ausgesetzt werden, die an sich nach 6 Stdn. nicht hämolytisch 
wirken. Trotz dieser „Innenwirkung“ ist die beim Belichten der roten Blutkörperchen 
in den fluorescierenden Lagg. auftretende Hämolyse doch zum Teil zunächst Außen- 
wrkg., d. h. Wrkg. von Farbstoff, der nicht an den Blutkörperchen haftet, denn 
die Hämolyse tritt beim Belichten in der Lsg. erheblich rascher ein als nach ihrer 
vorherigen Entfernung durch Auswaschung. Der Eintritt der Hämolyse ist in 
weiten Grenzen unabhängig von der Zeit, in der die roten Blutkörperchen mit den 
fluorescierenden Stoffen in Berührung waren, bevor sie abzentrifugiert wurden. 
Dagegen findet bei steigender Konzentration steigende Wrkg. statt; dadurch ist, 
wenigstens beim Eosin, ein großer Unterschied in bezug auf Innen- und Außenwrkg. 
gegeben, indem bei ersterer steigende Konzentration steigende Wrkg. zur Folge hat, 
und bei letzterer das Optimum bei ‘/aooo erreicht ist. Methylenblau zeigt nur eine 
Außenwrkg., das Phenolsafranin sowohl Innen-, als Außenwrkg. Das von den 
roten Blutkörperchen aufgenommene Eosin, dichloranthracendisulfosaures Natrium 
und Phenolsafranin geht beim längeren Stehen wieder aus den Blutkörperchen 
heraus. (Biochem. Ztschr. 13. 1—23. 7/9. [10/7.] München. Pharmakol. Inst. d. Univ.)

Ro n a .
T. Rudo und A. Jodlbauer, Über die Dunkelwirkung fluorescierender Stoffe auf 

Eiweiß, Toxine und Fermente und ihre Beversibilität. Sehr viele fluorescierende 
Stoffe wirken selbst ohne Luftzutritt auf bestimmte Stoffe im Serum (Alexiß), sowie 
auf Toxine (Tetanolysin) ein und hemmen deren spezifische Wrkgg., eine gemein­
same Eigenschaft aller fluorescierenden Stoffe ist dies jedoch nicht. Die zur Dunkel- 
wrkg. nötigen Konzentrationen der fluorescierenden Stoffe sind im Vergleich zu 
denen, die photodynamisch wirken, hohe. Die Dnnkelwrkg. ist reversibel; nach­
trägliche Verdünnung hebt sie auf; daraus ist zu schließen, daß es sich um eine 
Dunkelwrkg. handelt. Die Dunkelwrkg. auf Toxin (Tetanolysin) bei 37° ist (viel­
leicht infolge Zerstörung des Toxins) irreversibel. Die Ggw. von Alkali setzt die
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Dunkelwrkg. erheblich herab. Eine Beziehung zwischen Dunkel- und Lichtwrkg. 
besteht nicht. (Biochem. Ztschr. 13. 24—43. 7/9. [1/8.] München. Pharmakolog. InBt. 
d. Univ.) Rona.

Gärungschemie and Bakteriologie.

M. Dominikiewicz, Zur Frage über die Einheit der Zusammensetzung und 
Herstellungsweise von Nähr Substraten für Bakterien. Bestimmung von Agar und 
Gelatine in bakteriellen Substraten. Die jetzt übliche Herst. der Nährböden führt 
nicht zu einer konstanten Zus. derselben; daher sind auch die Eigenschaften der­
selben variierende. Für den Vergleich von bakteriellen Untersuchungsergebnissen 
namentlich kann diese Tatsache nicht gleichgültig sein. Deshalb beschreibt Vf. die 
Operationen, welche man zur Erzielung gleichmäßig zusammengesetzter Nährböden 
anzuwenden hat. Zar Best. des Agar- oder Gelatinegehaltes der Materialien oder 
des Nährbodens wird die Fällung mit A. benutzt. Der Nd. wird gewogen. Bei 
Gelatine empfiehlt es sich, den N-Gehalt des Nd. zu bestimmen und daraus die 
Gelatine zu berechnen. Nach Vfs. Verss. kann man den N-Gehalt der Gelatine zu 
rund 18°/0 annehmen. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 47. 666—70. 
8/9. Lodz.) Proskaueb.

Emil Chr. Hansen, Untersuchungen über die Physiologie und Morphologie der 
Alkoholgärungspilze. X III. Neue Studien über Unterhefen. Eingehende botanische 
Beschreibung zweier Unterhefen: Saccharomyces Carlsbergensis (Carlsbergunterhefe 
Nr. 1) und Saccharomyces Monacensis (Carlsbergunterhefe Nr. 2). Der wichtigste 
morphologische Unterschied zwischen beiden ist der, daß erstere bei niederer Temp. 
vorwiegend mycelartige Kolonien, die letztere Kolonien mit elliptischen und runden 
Zellen liefert. (C. r. des Travaux du Lab. de Carlsberg 7. 179—217. April.)

Meisenheimer.

F. Schönfeld und H. Roßmann, Vererbung und Anerziehung von Eigenschaften 
bei obergärigen Bierhefen. (Vgl. Wchschr. f. Brauerei 25. 281; C. 1908. I. 2194.) 
Die charakterischen Merkmale der Oberhefen, nämlich das Verhalten beim Verrühren 
mit W., die Art der Sprossung, die Auftriebserscheinung und das Verhalten gegen 
Melitriose vererben sich verhältnismäßig konstant und gleichmäßig nur bei aus­
gesprochenen Auftriebshefen. Bei nicht ausgesprochenen Auftriebshefen vererbt sieh 
konstant nur die erste Eigenschaft, während die drei übrigen dem Wechsel unter­
worfen sind. — Die Art der Sprossung und die Auftriebsbildung lassen sich durch 
besondere Behandlung anerziehen. (Wchschr. f. Brauerei 25. 525—30. 12/9. 541—46. 
19/9. 553—56. 26/9.) Meisenheimer.

F. Hayduck, Über Pilzgifte in Getreide, Würzen und Hefen und die Abhängig­
keit ihrer Wirkung von Mineralsalzen. Der in der Sitzung der Fachgruppe für 
Gärungschemie des Vereins deutscher Chemiker zu Jena 1908 gehaltene Vortrag faßt 
die Ergebnisse der früher referierten Arbeiten (Wchschr. f. Brauerei 24. 673; C. 1908. 
I. 544) zusammen. — Auch was. Auszüge aus getrockneter Bier- oder Preßhefe ver­
mögen bei Ggw. von Saccharose intensive Giftwirkung auf Bierhefe auszuüben. 
(Ztschr. f. angew. Ch. 21. 1978—82. 18/9. [26/6,] Berlin.) Meisenheimer.

E. Pantanelll, Über Pilzrevertase. In ausführlicher Weise weist Vf. die Ein­
wände Kohls zurück (Beih. z. Bot. Zentralblatt 23. 64), der die Existenz einer 
Revertase, die Vf. in einer früheren Mitteilung (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma
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[5] 15. I. 587; C. 1906. II. 446) beschrieben hatte, abspricht. (Ber. Dtseh. Botan. 
Ges. 26a. 494-504. 14/9. [30/7.] Rom.) Brahm.

Hygiene und Nakrungsmlttelchemle.

Th. Guirin, Fassung und Abfüllung der natürlichen Mineralwässer. Erlaubte 
Verfahren und solche, welche den natürlichen Charakter der abgefüllten Wässer ver­
ändern. Als unerlaubt wird bezeichnet: das Sättigen der Wässer mit künstlichem 
Gas, der Zusatz gewisser fremder Salze, der Versand in Fässern und das Umfüllen 
der Wässer zwischen der Quelle und der Verbrauche stelle. (Bull. d. Sciences Phar- 
maeol. 15. 536—41. September.) DüSTERBEHN.

W. G, Whitman und H. C. Sherman, Der Einfluß des Pasteurisierens auf 
die Entwicklung von Ammoniak in der Milch. Es ist bekannt, daß die Milch pep- 
tonisierende oder Fäulnisbakterien enthält, welche das Pasteurisieren überstehen 
und nach Zerstörung der säurebildenden Organismen in stärkerem Maße zur Entw. 
gelangen. Wenn dies allgemein der Fall ist, so muß sich bei pasteurisierter Milch 
ein stärkerer Zerfall der Proteine gegenüber der rohen Milch chemisch nachweisen 
lassen. Vff. haben deshalb im Anschluß an frühere Unteres, (vgl. Sherman, Berg, 
Cohen u . Whitman, Journ. of Biol. Chem. 3. 171; C. 1907. II. 480) den Einfluß 
des Pasteurisierens auf die Entw. von Ammoniak und auf das Verhältnis Säure: 
Ammoniak experimentell geprüft.

Die Verss. ergaben, daß der NH,-Gehalt unpasteurisierter, bei 15—20° auf­
bewahrter Milch meist in den ersten beiden Tagen ziemlich schnell, langsamer im 
Verlauf des 3. und 4. Tages ansteigt, dann während einiger Tage abnimmt und 
schließlich, wenn die Beobachtungen genügend lange fortgesetzt werden, wieder 
zunimmt. Eine ähnliche geringe Verminderung des NH,-Gehaltes gegen Ende der 
ersten Woche wurde zuweilen, aber nicht immer, bei Milch beobachtet, die bei 65° 
pasteurisiert worden war, während in allen Fällen der NH,- Gehalt der bei 85“ 
pasteurisierte Milch ständig anstieg. Daraus folgt, daß das Pasteurisieren die Bak­
terien, welche die Proteine unter Entw. von NH, zerlegen, nicht vollkommen zer­
stört, wohl aber die Bakterien oder Enzyme, welche die Verminderung des NH, in 
der rohen Milch veranlassen.

Die Best. von NH, ist bei solchen Proben, die bei hohen Tempp. pasteurisiert 
worden sind, und bei denen deshalb die NH,-Entw. kontinuierlich verläuft, ein 
gutes Maß der Zers, der Milchproteine, bei Proben dagegen, welche bei niedriger 
Temp. oder überhaupt nicht pasteurisiert worden sind, ist die NH,-Best. von ge­
ringerer sanitärer Bedeutung, weil die Zers, der Proteine nicht zu jeder gegebenen 
Zeit als proportional dem NH,-Gehalt angesehen werden kann.

Bei gewöhnlicher New-Yorker Marktmilch verzögert das Pasteurisieren während 
der ersten beiden Tage die Entw. von S. und von NH, ungefähr im gleichen 
Grade, dann wird schneller NH, entwickelt, als S. Das Pasteurisieren wirkt des­
halb im allgemeinen weniger hemmend auf die NH,-Entw., als auf die B. von S. 
ein. Besonders weist Milch, die bei höherer Temp. (85°) pasteurisiert worden ist, 
vor dem Sauerwerden einen NH,-Gehalt auf, der den der rohen Milch von gleichem 
Alter u. gleicher Herkunft oft bedeutend übersteigt. Roh auf bewahrte Proben schmecken 
nach einigen Tagen immer sauer und weisen einen Geruch auf, der immer sauer, 
zuweilen etwas muffig oder käseartig ist, aber nie an Fäulnis erinnert. Das 
Pasteurisieren verzögert das Sauerwerden, begünstigt aber immer die Entw. eines 
widerwärtigen Fäuinisgeruehes u. eines bitteren Geschmacks, und zwar besonders
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dann, wenn bei 85° pasteurisiert worden ist. (Journ. Americ. Chem. Soe. 30. 1288 
bis 1295. New-Tork City. H a v e h e y e r  Lab. of Columbia Univ.) A l e x a n d e r .

Adolf Günther, Ergebnisse der amtlichen Weinstatistik. Berichtsjahr 1906,1907. 
Teü I. Weinstatistische Untersuchungen. In Anbetracht der im Jahre 1906 durch 
das Auftreten der Blattfallkrankheit verursachten Schäden und der infolgedessen 
nur geringen Weinernte ist die Zahl der für dieZwecke der amtlichen Weinstatistik 
untersuchten Weine des Jahrganges 1906 in den hier mitgeteilten Berichten eine 
kleinere, als in den früheren Mitteilungen (Arbb. Kais. Gesnndh.-Amt 23. 1; 24. 
347; 27. 1; C. 1906. I. 101; IL 1367; 1907. II. 1707). Für das rheinhessische u. 
sächsische Weinbangebiet waren Proben diesmal nicht eingesandt worden. — Die 
Zahl der untersuchten Weine betrug 345, diejenige der Moste 2125. Als Anhang 
ist der Nachweis des Weinversehnittgesehäftes im deutschen Zollgebiet für 1907 
beigefügt.

Der Bericht enthält ferner ein Beferat über die Sitzung der Kommission für 
die amtliche Weinstatistik am 3. u. 4. September 1907 in Konstanz. Hieraus seien 
folgende Punkte angeführt: Es wurde der Wunsch ausgesprochen, daß die quanti­
tative Best. der einzelnen Bestandteile der Weinasche möglichst oft vorgenommen 
werde, da sie für die Beurteilung des Weines sehr wertvoll sei, ebenso sollten nach 
Möglichkeit N, Phosphor-, Eiweißbestst. in den Bereich der Unterss. gezogen werden. 
— von der Heide berichtete über die Unterss. der von Peronospora erkrankten 
Beben stammenden Moste und Weine aus dem Jahre 1906. Ein Einfluß der Krank­
heit auf die Beschaffenheit der Moste war nicht nachzuweisen, ebensowenig ein 
Unterschied hinsichtlich der Vergärung und Zus. Die Erkrankung des Rebstockes 
ist im fertigen Weine durch den Geschmack nicht zu erkennen. — Kulisch hebt 
hervor, daß die Praktiker in manchen Jahrgängen geradezu von „Peronospera- 
weinen“ sprechen. Die Angabe von M a n c ea u  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 137. 
998; 142. 589; C. 1904.1. 307; 1906. I. 1283), wonach die Weine von peronospora- 
erkrankten Reben N reicher sein sollen, hat K u lis c h  nachgeprüft. Der Unterschied 
im N-Gehalte zwischen gesunden und kranken Stöcken war sehr gering. — Omeis 
erläuterte an einigen Beispielen, daß geringerer Zucker- und höherer S.-Gehalt der 
Moste in Peronosporajahren ständige Erscheinungen seien.

Meissner teilte seine Unterss. über die Frage mit, ob der Zusatz von chemischen 
Stoffen zur Beschleunigung der Vergärung von Most oder gezuckertem Wein für die 
Keilerwirtschaft als vorteilhaft empfohlen werden kann, und ob ein solcher naeh 
den Bestst. des Weingesetzes als zulässig zu erachten sei. Der Zusatz von Gär­
mitteln bei Traubensäften ist nicht nur nicht nötig, sondern wirkt in manchen Fällen 
sogar gärungshemEnend. Bei der Umgärung einer Reihe von Weinen wurde ein 
gärangsfordernder Einfluß des Chlorammoniums und des Ammoninmphosphats nicht 
beobachtet. Dagegen machte sich bei einer anderen Art von Weinen ein deutlich 
fordernder Einfluß der untersuchten Ammoniumsalze bemerkbar. Die Gärungs- 
förderung bestand einmal in der schnellen Einsetzung der Gärung, dann aber auch 
in der größeren Gärungsintensität. Die verschiedenen Heferassen verhielten sich 
verschieden. Auch bei der Verwendung von Ammoniumearbonat konnte ein gärungs- 
fördemder Einfluß naebgewiesen werden. Den Bericht von Kulisch über diesen 
Gegenstand s. nachstehendes Referat.

Kerp berichtete über die Frage, mit welcher Genauigkeit sich die Analysen­
ergebnisse von Weinunterss. zahlenmäßig darstellen lassen. Die Kommission einigte 
sich daraufhin über die Angabe der Anzahl von Dezimalstellen bei den Analysen­
ergebnissen.

Kerp und von der Heide referieren über die Frage, in welchen Mengen Cu 
und As bei der Schädlingsbekämpfung auf die Traubenbeeren, in den Most und Wein
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gelangen, und was über das natürliche Vorkommen von As im Wein bekannt ist. 
Bei der Unters, von 28 deutschen Naturweinen erwiesen sieh 15 als As-haltig; der 
As-Gehalt erreichte in einem Falle 0,1 mg in 100 ccm. Besonders Ausleseweine 
enthielten fast durchweg As; ob dieses aus dem Schwefel oder der Traube stammt, 
ist noch nicht aufgeklärt worden. Von den Schwefelsorten enthielten die sogenannten 
„Gewü/rzschwefel“ nicht unbeträchtliche Mengen von As. — Nach K er p  konnten 
nach der Bespritzung von Bäumen und Sträuchern mit As-haltiger Brühe in einem 
Falle nach 27 Tagen, trotz sehr starker Regenfälle, noch 0,2 mg As auf 100 g Obst 
berechnet, aufgefunden werden. Die Resultate sind in Tabellen mitgeteilt. Wie 
der Behandlung in einer Blausäureatmosphäre (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 18. 490; 
C. 1902. I. 1247) gegenüber, empfiehlt sich auch bei den As-haltigen Mitteln große 
Vorsicht.

Ferner kommen noch die folgenden Themata zur Besprechung: Welche Be­
handlungsarten der Traubenmaische, des Mostes u. Weines sollen für den Fall der 
Abänderung des Weingesetzes in diesem als erlaubt aufgezählt, und welche Zusätze 
bei der Herst. von Wein und weinähnlichen Getränken ausdrücklich verboten 
werden ?

Von den nachstehenden Untersuchungsanstalten, welche mit der Ausführung 
der weinstatistischen Unterss. betraut sind, werden die Berichte veröffentlicht: 
C. von der Heide (Geisenheim) für Preußen, von Th. Omeiss (Würzbnrg) für 
Bayern, von Halenke (Speyer) für die Pfalz, R. Meissner (Weinsberg) für Württem­
berg, von der Großherzogi. landw. Versuchsanstalt Augustenberg für Baden, von 
Weller (Darmstadt) für die Weine der Bergstraße, des Neckartales, von Oberhessen 
und Odenwald, von P. Kulisch (Colmar i. Eis.) für Oberelsaß, Unterelsaß und 
Lothringen, von Amthor (Straßburg) für Unterelsaß. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 
29. 1—63. Oktober.) Proskauer.

Ergebnisse der amtlichen Weinstatistik. Berichtsjahr 1906/1907. Teil II (vgl. 
vorstehendes Referat) Moststatistische Untersuchungen. Berichte der beteiligten 
Untersuchungsstellen, gesammelt im Kaiserlichen Gesundheitsamte. Diese Sammlung 
enthält die Berichte der önoehemischen Versuchsstation Geisenheim a. Rh. für den 
Bezirk Preußen durch C. von der Heide, für Bayern, A. Unterfranken und 
Asehaffenburg : den Bericht der landw. Kreisvers.-Stat. Würzburg von Th. Omeis;
B. Pflalz: Bericht der landw. Kreisvers.-Stat. Speyer von Halenke. Für Sachsen 
waren Beiträge nicht eingegangen. Über württembergische Moste berichtete
H. Meissner von der K. Weinbau-Vers.-Anst. Weinsberg, für Baden Looss und 
Stang (Großherzogi. landw. Vers.-Anst. Augustenberg), für Rheinhessen Mayrhofer 
(Chem. Unters.-Amt Mainz), für Bergstraße, Neckartal, Odenwald H. W eller (Chem. 
Unters.-Amt Darmstadt), für Ober-, Unterelsaß und Lothringen P. Kulisch (landw. 
Vers.-Stat. Colmar i. E.), für Unterelsaß und einiges für Lothringen Amthor (Chem. 
Lab. des Kais. Polizeipräsid. Straßburg).

Im Anhang sind Mitteilungen über die Weinmosternte im Jahre 1907, ent­
nommen dem Vierteljahrshefte zur Statistik des Deutschen Reiches 1908 (Heft 1. 
312—14 und Heft 2. 12—13), gemacht. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 29. 64—174. 
Oktober.) P r o s k a u e r .

P. Kulisch, Uber den Zusatz von Ammoniumsalzen bei der Vergärung von 
Obst- und Traubenweinen. Unter Mitwirkung von Kumpf, Hädrich u. Killer. Die 
Unterss. erstrecken sich auf den Zusatz von Ammoniumsalzen bei der Vergärung 
von Obstweinen (Heidelbeer- und anderen Obstmosten) und von Traubenweinen, 
wobei die Wrkg. des Zusatzes bei Traubenweinen im Vergleich zu den sonstigen 
Maßnahmen zur Beförderung der Gärung, namentlich bei der Umgärung der Weine,
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in Betracht gezogen wurde. Im Schlußkapitel wird die Beurteilung dieses Zusatzes 
bei Traubenweinen nach den bisher geltenden gesetzlichen Bestst. und die Regelung 
dieser Frage im neuen Weingesetze behandelt.

Ältere Verss. haben günstige Erfolge nach dem Zusatz von Ammoniumsalzen 
unter bestimmten praktischen Bedingungen nur hei Heidelbeer- und Preiselbeer- 
mosten erkennen lassen, wogegen sich bei Johannis- und Stachelbeermosten eine 
Gärungsförderang nie zeigte, sofern diese nicht stärker verdünnt waren, als der 
Gehalt an S. es erheischte. Über den Einfluß dieser Salze auf die Vergärung von 
Apfel- und Birnmosten liegen erschöpfende Mitteilungen noeh nicht vor. Bei keinem 
der Verss. mit verd. Mosten und Weinen ließ sich eine Steigerung der Gärung 
nach Zusatz von wechselnden Mengen NH4C1, Ammoniumphosphat, -tartrat oder 
-carbonat beobachten; in mehreren Fällen trat GärungsVerzögerung ein. — Ein 
N-reicher, entgeisteter Naturwein wurde mit wachsenden Mengen Zuckerwasser 
verd. und mit und ohne Zusatz von NH4C1 vergoren. In dem auf das Doppelte 
verd. Weine ohne Zusatz war die Vergärung so stark, daß in 3 Wochen auf 100 ccm 
Fl. etwa 10 g A. entstanden waren, bei 3-facher Verdünnung in 20 Tagen noch 
etwa 9,4 g, in 40 Tagen 9,7 g A., bei 5-facher Verdünnung in 3 Wochen schon
7,6 g, in 6 Wochen 9,5 g A. Erst bei einer Verdünnung auf das 10—15-fache 
hatte die Gärkraft rasch abgenommen. Dies beweist, wie weit der N-Gehalt in 
manchen Naturweinen über der zu einer normalen Gärung erforderlichen Mindest­
menge liegt. Der Zusatz von NH4C1 hatte bis zu einer Verdünnung aufs Doppelte 
die Gärung etwas beeinträchtigt. Bei den stärkeren Verdünnungen wirkte derselbe 
anfangs günstig; im Verlauf der Gärung wurde jedoch der Vorsprung geringer, 
so daß schließlich in allen Gärflüssigkeiten ohne NH4C1 die Gärung weiter fort­
geschritten war als ¡d den Fll. mit NH4C1-Zusatz. Die nachteilige Einw. des Salzes 
trat um so stärker hervor, je verdünnter die Fll. waren. Auch bei außerordentlich 
N-armen und außerdem verd., sowie bei sehr stichigen und gleichfalls verd. Weinen 
zeigte sich unter diesen für die Wrkg. der NH4-Salze so günstigen Bedingungen 
ein im allgemeinen sehr geringer Einfluß der Salze. Bei schwer vergärbaren Weinen 
hing der Verlauf der Umgärung von der Größe des Hefezusatzes ab. Die Ab­
weichungen von den Befunden Meissners sind, wenigstens zum Teil, auf eine 
Verschiedenartigkeit der Versuchsanstellung zurückzuführen. Meissner hat allgemein 
seine Versuchsflüssigkeiten nur mit Spuren von Hefe geimpft, während Vf. in der 
Regel mit einem Zusatz von % °/0 gärenden Mostes oder Weines auf 100 1 um­
zugärenden Weines arbeitete.

Für die Frage, ob bei einem etwa zu erlassenden neuen Weingesetze ein 
Bedürfnis dafür bestehe, die Verwendung von NH4-Salzen zur Beförderung der 
Gärung zuzulassen, muß auf Grund dieser Verss. gesagt werden, daß bei der 
Traubenweinbereitung jedenfalls nur in seltenen Fällen ein gewisses, aber sehr 
beschränktes Interesse für die Zulassung eines solchen Zusatzes anerkannt werden 
kann. (Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 29. 175—217. Oktober 1908. [3/10.* 1907.] Vor­
trag, gehalten gelegentlich der Berat, der Komm. f. die amtliche Weinstatistik in 
Konstanz. Landw. Vers.-Stat. Colmar i. E. Sep. v. Vf.) Proskauer.

Th. Paul und Adolf Günther, Untersuchungen über den Säuregrad des Weines 
auf Grund der neueren Theorien der Lösungen. 2. A bhandlung. Der Säuregrad 
verschiedener Deutscher Weine und seine Beeinflussung durch Zusatz von Wasser 
und von Salzen. (Vgl. Arbb. Kais, Gesundh.-Amt 23. 189; C. 1906. I. 96.) Die 
Abhandlung lehnt sieh einem von Th . Paul auf der XII. Hauptvers. d. Deutsch. 
Bunsengesellsehaft f. angew. physik. Chemie zu Karlsruhe am 2/6. 1905 gehaltenen 
Vortrag an. — Mit Hilfe der Zuckerinversionsmethode bei —[— 76°, die mit den durch 
die Methode der Essigesterkatalyse erhaltenen Werten übereinstimmende Resultate



ergehen hatte, haben Vff. den „Säuregrad“ von W einen aus verschiedenen 
Weinbaugebieten festgestellt, deren Gehalt an „freier S.“ nae er 1 _ _ u. deren 
Reiche zurzeit geltenden amtlichen Vorschrift durch Titration el  ̂Unteres,
chemische Zus. zum Teil auch noch eingehender ermittelt wurde.  ̂ '̂ a „j j
war Anfshluß darüber zu erwarten, innerhalb welcher Grenzen sic er 
deutschen Weißweine bewegt, u. fernerhin boten sie die M öglichkei, a g - 
Ziehungen zwischen dem titrimetrisch festgestellten Säuregehalt, sowie 6, 
nissen der chemischen Analyse einerseits u. dem Säuregrad der e*B e.aB r.,rSei® 
aufzufinden. Vff. bestimmen ferner den Säuregrad verschiedener eln® wa ren 
ihrer Entw. und vergleichen die hei den einzelnen Abstichen erhaltenen er e mit 
denen der chemischen Analyse. Schließlich wurden auf Grund er mo ernen 
Theorien der Lagg. Verss. mit den im W eine vorkommenden Stoffen zunächst in 
rein wss. Lsg. angestellt, um die Ergebnisse dieser Studien zur Aufklärung der 
chemischen Konstitution des Weines anzuwenden.

Die Versuchsanordnung zur Best. des Säuregrades des Weines nach der Zucker­
inversionsmethode war im wesentlichen die früher (1. c.) beschriebene. Die Unters, 
von 79 deutschen Weißweinen ergab, daß der Sänregrad und Säuregehalt nieht 
parallel zueinander verläuft, u. daß der durch Titration ermittelte Gehalt an freier 
S. keinen zuverlässigen Maßstab für den Säuregrad des Weines bildet. Beim Ver­
gleich des Säuregrades von 52 deutschen Weißweinen mit deren Gehalt an A., 
Extrakt u. Mineralbestandteilen wurde nur zwischen dem Säuregrad u. der Menge 
der Mineralbestandteile insofern ein sichtbarer Zusammenhang beobachtet, als die 
Weine mit höherem Säuregrade durchschnittlich einen geringeren Gehalt an Mineral­
bestandteilen auf wiesen; gelegentlich kamen doch auch größere Abweichungen vor. 
Der Vergleich des SäuregradeB von 5 deutschen Weißweinen zur Zeit der 6 ersten 
Abstiche mit deren Gehalt an A., Extrakt u. Mineralstoffen ließ ins Auge fallende 
Beziehungen nicht erkennen. — Beim Verdünnen eines Weines mit W. nimmt der 
Säuregrad nicht entsprechend der Verdünnung ab. Bei einem Weine nahm der Säure­
grad bis zur Verdünnung auf die Hälfte nur ganz unbedeutend, von 1,27 auf 1,19 
ab, und bei dem mit der 9-fachen Menge W. verd. Weine betrug der Säuregrad 
noch % desjenigen vor der Verdünnung. Bei 2 anderen willkürlich ausgewählten 
Weinen zeigte der Säuregrad nach der Verdünnung mit dem gleichen Raumteil 
W. nicht nur keine Abnahme, sondern sogar eine wenn auch sehr geringe Ver­
mehrung. Die unverhältnismäßig geringe Abnahme des Säuregrades bei der Ver­
dünnung mit W. läßt sich mit Hilfe der Lehre von der Zurückdrängung der Disso­
ziation der SS. durch gleichionige Salze erklären; es läßt sich sogar die Zus. von 
Gemischen organischer Säuren und Salzen berechnen, deren Lsgg. beim Verdünner 
mit W. tatsächlich ein ähnliches Verhalten zeigen wie der Wein.

Die Verminderung des Säuregrades des Weines, welche durch den Zusatz ver 
sehiedener organischer Salze bewirkt wird, entspricht dem Verhalten, welches nacl 
den Theorien der Lsgg. ein Gemisch der im Weine vorkommenden organischer 
Salze und SS. in rein wss. Lsgg. zeigen würde. Die Auflösung von Weinstein in 
Weine bewirkt, trotzdem ein sauer reagierender Stoff hinzukommt, eine Verminde 
rung des Säuregrades des Weines, wogegen der durch Titration ermittelte Gehal 
an freier S. zunimmt. Das Abscheiden des Weinsteins aus dem Weine vermehr 
dessen Säuregrad u. vermindert den Gehalt an freier S. Diese Erscheinungen werdei 
bedingt durch die Rückdrängung der Dissoziation der Weinsäure durch den gleich 
lomgen Weinstein. -  Ein Zusatz von HCl zum Wein bewirkt nur eine verhält*. 
/T u if  |.ermSe Zunahme des Sauregrades, wie es von der Theorie erfordert wir( 
(Arbb. Kais Gesundh.-Amt 29. 218-27. Oktober. [August] München u. Berlh
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Sep. v. Vff.) ^
“boskauer.
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^  Medizinische. Chemie.
fihii
K!, Aüde Grutterink, Über Alkaptonurie. Mit zwei an Alkaptonurie leidenden 

Personen wurden 2 Monate hindurch Stoffwechselverss. ausgeführt, indem dieselben 
i;. Kost von wechselndem Eiweißgehalt erhielten, und ihnen außerdem Phenyl-a-milch- 

(SP säure, Phenyl-/?-milehsäure, Phenylpropionsäure, Phenylalanin, Homogentisinsäure, 
Phenylessigsäure, Phenylbrenztraubensäure, Phenylaminoessigsäure u. Tyrosin ein- 

.«!> gegeben wurde. Der innerhalb von 24 Stdn. ausgeschiedene N wurde nach K j e l -  
\ ;.... d a h l ,  die ausgeschiedene Homogentisinsäure durch Titration nach B aum an n  er- 

mittelt. Es zeigte sich, daß die in 24 Stdn. ausgeschiedene Menge Homogentisin- 
, i säure bei gewöhnlicher Krankenhauskost ziemlich konstant war und zwischen 5,5 

und 7,5 g schwankte; bei eiweißarmer Kost vermindert sie sich, sinkt aber niemals 
unter 1,8 g. Bei eiweißreicher Kost steigt die Homogentisinsäureausseheidung bis 
zu 9 g. Die N-Ausscheidung verläuft ganz ähnlich, indem zwischen den aus­
geschiedenen Mengen N und Homogentisinsäure ein bestimmtes Verhältnis besteht. 
Die bei Eingabe der verschiedenen Phenylverbb. beobachteten Resultate stimmen 
überein mit den Befunden anderer Forscher, insbesondere von N e u b a u e s  u. F a l t a .  
Doch kann die Theorie von F a l t a ,  Homogentisinsäure sei ein normales, inter­
mediäres Stoffwechselprod., welches aus Tyrosin und Phenylalanin entstehe u. bei 
normalen Personen sofort weiter oxydiert werde, nicht anerkannt werden. Wurde 
nämlich bei Diabetes- u. Leberkranken die Grenze ihres Oxydationsvermögens für 
Homogentisinsäure bestimmt und ihnen alsdann eine. Tyrosinmenge eingegeben, 

• welche mehr Homogentisinsäure hätte liefern müssen als dieser Grenze entsprach, 
so wurde gleichwohl keine Spur Homogentisinsäure ausgesehieden. Homogentisin- 

- säure ist also kein intermediäres Stoffwechselprod., und Alkaptonurie ist als eine
- eigentümliche Abweichung im Stoffwechsel aufzufassen. (Pharmaceutisch Weekblad 

- - r 45. 1171—83. 3/10. Rotterdam.) H e h le .
ggSi1!-

A. Laveran, über die Anwendung des Brechweinsteins in der Behandlung der 
Trypanosomiasen. Nach Verss. an Meerschweinchen bewirkt eine subdermale In- 

: - jektion einer 2#/#ig. Brechweinsteinlsg. ein schnelles Schwinden der Trypanosomen
- aus dem Kreislauf. Rezidive treten längere Zeit (79 Tage) nach Unterbrechung der 

Injektionen auf. Außer leichten Ödemen wurden keine lokalen Nebenerscheinungen
Iris- der Injektion bemerkt. Abwechselnde Behandlung mit Brechweinstein und Atoxyl 
; führte an Meerschweinchen zur Heilung, auch bei Infektion mit dem Erreger der 

menschlichen Schlafkrankheit. Subeutane Injektionen von Brechweinstein rufen 
beim Menschen lebhafte Schmerzen hervor. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 147. 510 

tkibi bis 514. [21/9.*].) Löb.

Otto Gaupp, Eine Farbenreaktion im Harn Kachektischer. Die von S tb zy -  
z o w sk i beschriebene Urinrk. (Pharm. Post 89. 2; C. 1906. I. 583) ist nicht spe- 

¿ ¿ s: ziffsch für Diabetes, sondern findet sich bei der Mehrzahl der mit Kachexie einher- 
* gehenden Krankheiten. Ihr Auftreten ist an den vermehrten Gehalt an NH8 bei 
i Weiti gleichzeitig vorhandener Ausscheidung von Acetessigsäure gebunden. Beweis dafür 
e im f  ist> daß es gelingt, durch Zusammenbringen von NH8, A ce te ss ig sä u re  u. Form- 
mbk aldehyd die Fluorescenz künstlich hervorzurufen. (Biochem. Ztschr. 13. 138—41. 
anerS 7/9. [10/8.] Düsseldorf. Med. Klinik d. Akademie für prakt. Med,) Rona.
erforiü
e ü  H  S 7 ________77 . 7 7 7 7 7 - 7 7 . 7 7 7 7  '
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Pharmazeutische Chemie,

Neue Arzneimittel und pharmazeutische Spezialitäten. Allosan ist der ge­
schmacklose, reizlose Allophansäureester des Santalols. — Cardiotonin enthält die 
herzanregenden Stoffe aus der Convallaria majalis und Coffeinum Natriobenzoicum. 
— Chininum anhydromethylencitrodisalicylicum heißen Verbb. von Chinin u. Nova- 
spirin, welche entweder der Formel Ci0H24O2N, • C21H16Oa oder der Formel 
(CäoHj^OjNjlj-CjjH^On entsprechen. Die erstere Verb. bildet ein weißes, bitteres, 
in W. uni., in A. 1. Pulver, welches ca. 36% Salicylsäure u. 42% Chinin enthält, 
während in der letzteren Verb. nur 25% Salicylsäure, dagegen 59% Chinin ent­
halten sind. — Linoval ist eine neue Salbengrundlage von baktericiden Eigen­
schaften, die angeblich 93% Vaseline, 5% einer aus dem Leinöl gewonnenen Fett­
säure, 1% NH8 u . 1 % Lavendelöl enthält, haltbar ist, solange sie nicht auf ihren 
F. (31°) erhitzt wird, und 15% W. aufnehmen kann. — Morphosan ist ein neuer 
Name für Morphinbrommethylat, weiße Nadeln, F. 265—266°, zwl. in k. W., leichter 
in h. W.; ist weniger giftig als das Morphin. — Medol ist ein Creolinliniment für 
die Veterinärpraxis. — Cällaquol ist eine Emulsion aus Oxytricarballylsäureester,
01. thymi und einer Solutio sapon. alb., welche zur Erhöhung der Wrkg. hydro­
therapeutischer Maßnahmen benutzt wird. — Euphyllin ist das in eine. Verb. mit 
Äthylendiamin übergeführte und dadurch in W. 1. gemachte Theocin (Theophyllin). 
1 g entspricht 0,78 g Theocin. — Heikomen ist basisches dibrom - // - oxynaphthoe- 
saures Bi.

Desalgin enthält 25% durch Eiweiß gebundenes Chlf. und wird gegen Gallen­
stein-, Darm- u, Unterleibskoliken empfohlen. — Almatein ist ein Kondensations- 
prod. aus Hämatoxylin und Formaldehyd, rotes Pulver, uni. in k. W., Ä. u. Chlf., 
U. in h. W., A. und Glycerin, zera. sich bei 110—120°, wird bei Kinderdurchfällen 
und Dysenterien empfohlen. — Diplosal ist der Salicylsäureester der Salicylsäure, 
OH*C8H4-CO*0-C8H4-COOH, erhalten durch gelinde Einw. wasserentziehender 
Mittel auf Salicylsäure oder salicylsäure Salze, weiße, geruchlose Nädelohen, F. 147°, 
fast uni. in W. und verd. SS., swl. in k. Bzl., leichter 1. in Ä. und A., Geschmack 
schwach bitterlich. — Ernutin ist ein neues Mutterkornpräparat, welches nur dessen 
wirksame Bestandteile, hauptsächlich Ergotoxin, enthält; klare Fl. von angenehmem 
Geschmack. — Jodglidine wird nach A u f b e c h t  nur zum geringen Teil im Magen, 
in der Hauptsache dagegen im Darm resorbiert. — Plejapyrin ist ein neues Migräne­
mittel, gewonnen durch Kondensation von gleichen Mol. Benzamid und Phenyl- 
dimethylpyrazolon, weißes, leicht bitter schmeckendes Pulver, F. 75°, 1. in 15 Tin. 
W. — Garopan ist ein Nährmittel aus gleichen Teilen Somagen u. Malzextrakt. — 
Somagen ist ein aus Fleisch hergestelltes Nährpräparat, welches neben den an­
regenden Fleischsalzen und -basen auch die Proteinstoffe der Ausgangsmaterialien 
enthält. — Aperitol ist das Valerylacetylphenolphtbalein. (Pharmaz. Ztg. 53. 582 
bis 583. 22/7. 591. 25/7. 620. 5/8. 629. 8/8. 646. 15/8. 676. 26/8. 724. 12/9. 739.16/9. 
759. 23/9. 788. 26/9.) D ü ste b b e h n .

Kn oll & Co., Jodival. Jodival ist der a-Monojodisovalerianylharnstoff, (CH8)2CH* 
CH«LCO*NH*CO‘NHj, weiße, schwach bitter schmeckende Nüdelchen, F. 180°, fast 
uni. in k. W., leichter 1. in h. W., Ä. u. A., Jodgehalt 47%. Anwendung wie die 
Jodalkalien. (Pharmaz. Ztg. 53. 798. 7/10.) D ü ste b b e h n .

Herrn. Emde und E. Hunne, Zur Kenntnis der Kresole des Handels. IV. 
(Vgl. Apoth.-Ztg. 22. 5. 105; 23. 26; C. 1907. I. 748. 1067.) Vff. halten es im 
Gegensatz zu J. H eb zo g  u. E. E g e b  (Apoth.-Ztg. 22. 77; Pharmaz. Ztg. 52. 1049;
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C. 1908. I. 405) für unerläßlich, von dem für pharmazeutische Zwecke zu verwen­
denden m-Kresol einen bestimmten m-Kresolgehalt zu fordern und eine Vorschrift 
zur Best. desselben zu geben. Zu diesem Zweck haben Vff. die Methode von 
R a s c h ig  einer nochmaligen Nachprüfung unterzogen und gefunden, daß diese 
Methode hinreichend gleichmäßige u. genaue Resultate liefert, um für das Arznei­
buch zur Best. des m-Kresolgehalts im rohen m-Kresol empfohlen werden zu 
können. Für Kresolgemische mit hohem m-Kresolgehalt ist anscheinend der Faktor 
1,74, wie er von R a s c h ig  angegeben worden ist, etwas zu niedrig gegriffen und 
vielleicht besser durch den Faktor 1,772 zu ersetzen. Fraglich erscheint es, ob 
diese Methode für das Apothekenlaboratorium geeignet ist. Vff. empfehlen, mit 
E, E g e b  zu verlangen, daß 10 g rohes m-Kresol bei der Nitrierung nach R a s c h ig  
mindestens 10 g Nitroprod. liefern. Für den F. des Nitroprod. ist 105° als Mindest­
grenze festzusetzen, dagegen empfiehlt es sich nicht, wie Em de früher vorgeschlagen 
hatte, einen F. von 105—106° zu fordern. — Der F. des reinen Trinitro-m-kresols 
liegt bei 109,5°. (Arch. der Pharm. 246. 418—31. 16/9. Braunschweig. Pharm.- 
chem. Lab. d. Techn. Hochschule.) D ü ste b b e h n .

Agrikulturchemie.

W. Zielstorff, Agrikulturchemie. Bericht über den Stand im zweiten Halb­
jahr 1907. (Chem. Ztschr. 7. 197—201. 15/9. Insterburg.) B lo c h .

Oswald Schreiner und Edmund C. Shorey, Die Isolierung von Picolincarbon- 
säure aus Böden und deren Beziehungen zur Fruchtbarkeit des Bodens. Neuere 
Unteres, haben gezeigt, daß, entgegen der seit L ieb ig  allgemein angenommenen 
Anschauung, die Unfruchtbarkeit von Böden nicht immer durch den Mangel an 
Nährstoffen veranlaßt wird, sondern daß auch bei reichlichem Nährstoffgehalt die 
Ertragsfähigkeit durch die Ggw. von Substanzen herabgesetzt werden kann, die 
toxisch auf die Pflanze einwirken. Vff. schildern zunächst die Schwierigkeiten, 
welche der Isolierung bestimmt definierter Verbb. aus den im Boden enthaltenen 
organischen Stoffen entgegenstehen, und beschreiben dann die Isolierung von 
Picolincarbonsäure aus dem Boden von Takoma Park, Md., einem Boden, der trotz 
reichlichem Gehalt an mineralischen Nährstoffen sich durch spezifische Unfrucht­
barkeit auszeichnet.

Der Boden wurde 24 Stdn. lang mit 2°/0ig. chloridfreier NaOH geschüttelt, die 
dunkle Lsg. nach dem Absetzen abgehebert, mit stickoxydfreier HNOa in geringem 
Überschuß versetzt und der flockige Humusnd. abfiltriert. Das saure Filtrat wurde 
mit NaOH genau neutralisiert und der entstandene Nd. wieder abfiltriert. Aus der 
so erhaltenen neutralen Lsg. wird durch AgNOs ein Ag-Salz gefällt. Die aus 
diesem Ag-Salz durch Zers, mit H2S erhaltene krystallinisehe S. konnte nach noch­
maliger Reinigung über das Ag-Salz als Picolincarbonsäure identifiziert werden. 
Sie krystallisiert aus W. in wasserhaltigen, schiefen Prismen oder dünnen Platten 
(im Original abgebildet), ist 11. in h., wl. in k. W., wl. in A., fast uni. in Ä. Die­
selbe S. ist schon früher von dem einen der Autoren (S h o ee y , Report of Hawaii 
Agr. Exp. Stat, 1906. 37) nach der gleichen Methode aus einem Hawaischen Boden 
isoliert und u. a. auch durch Oxydation zu Lutidinsäure identifiziert worden. 
Picolincarbonsäure ist zuerst von B ö t t in g e b  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 14. 67; 17. 
92) durch Erhitzen von Uvitonsäure (Methylpyridindicarbonsäure) auf 274° dargestellt 
worden. Uvitonsäure kann leicht durch Einw. von alkoh. NH8 auf Brenztrauben­
säure erhalten werden. Es ist nicht unwahrscheinlich, daß auch im Boden die 
Picolincarbonsäure aus Brenztraubensäure entsteht, die nach MöENEB (Ztschr. f.
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physiol. Gh. 42. 121; C. 1904. II. 664) ein beständiges Zersetzungsprod. das Proteins 
ist. Es konnten auch sichere Anzeichen dafür gewonnen werden, daß die auf die 
oben beschriebene Weise dargestellte neutrale Bodenlsg. Brenztraubensäure enthält. 
Dagegen konnte die Ggw. der intermediären Uvitonsäure nicht nachgewiesen werden.

Kulturverss. mit Weizensämlingen, die in der früher von SCHBEINEB und Reed 
(Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 85; C. 1908. I. 981) beschriebenen Weise aus­
geführt wurden, zeigten, daß Picolincarbonsäure eine toxische Wrkg. ausübt und 
in kleinen Dosen, wie dies für Giftstoffe charakteristisch ist, stimulierend wirkt. 
Bei Lsgg,, die 100—200 Teile per Million enthielten, war die Atmung und das 
Gewicht der grünen Teile der Versuchspflanzen herabgesetzt und die Wurzeln 
anormal entwickelt. Da Lsgg., die 50 Teile per Million enthielten, keine merkbare 
Wrkg. auf die Versuehspflanzen ausübten und im wss. Extrakte des in Frage 
stehenden Bodens wahrscheinlich geringere Mengen Picolincarbonsäure enthalten sind, 
so bildet deren Ggw. keine genügende Erklärung für die toxischen Eigenschaften 
dieses Bodenextraktes. Wie später gezeigt werden wird, sind in diesem besonderen 
Falle die toxischen Eigenschaften auf die Ggw. der stärker toxischen Dioxystearin- 
säure zurückzuführeu. Trotzdem wurden auch Verbb., die der Picolinearbon- 
säure nahestehen, auf ihr Verhalten gegen Weizensämlinge geprüft. Es zeigte sich, 
daß die nur durch den Mehrgehalt einer COäH-Gruppe unterschiedene Uvitonsäure 
eine bedeutend stärkere toxische Wrkg. ausübt. Brenztraubensäure wirkt in freier 
Form, aber nicht als Na-Salz stark toxisch. Pyridin  wirkt nach Verss. von 
SCHBEINEB und Reed nicht genügend toxisch, um in einer Konzentration von 1000 
per Million die Weizenpflanzen zu töten. Picolin tötet die Weizensämlinge bei 
einer Konzentration von 1000 per Million, übt aber bei geringerer Konzentration 
als 500 per Million keine schädigende Wrkg. aus. Piperidin tötet und schädigt 
bei niedrigeren Konzentrationen als Pyridin oder Picolin. Das essigsaure Salz 
wirkt bedeutend stärker toxisch als das stark alkal. Piperidin selbst. (Journ. Americ. 
Chem. Soc. 30. 1295—1307. August. Washington. D. C. Bureau of Soils. Dep. 
o Agr.) Alexandeb.

0. Lemmermann und E. Blanck, Der weiße Senf in seiner Beziehung zur 
Stickstoffassimilation. Aus den angestellten Verss. läßt sich folgern, daß eine 
N-Assimilation im Boden während der Vegetation, wenn eine solche überhaupt 
stattgefunden hat, unter Senf keineswegs größer gewesen ist als unter Gerste, jeden­
falls aber kleiner als unter Erbsen. Wurden größere Proben des gleichen lehmigen 
Sandbodens, der Senf, Erbsen, bezw. Gerste getragen hatte, nach der Aberntung 
unter geeigneten Bedingungen aufbewahrt, so ließ sich, wenn kein Zucker zu­
gegeben wurde, keine N-Zunahme erkennen, während bei Zugabe von Zucker (20 g 
auf 1000 g Boden) die N-Zunahme in dem Erbsenboden am größten war, bei den 
anderen beiden Böden aber sehr zurücktrat. Der Senf boden hat sich also auch 
hier nicht durch seine N-Assimilation ausgezeichnet. Sollte sich auch weiterhin 
Boden, welcher Leguminosen getragen hat, den übrigen Böden hinsichtlich der 
Stickstoffbindung überlegen zeigen, so wäre zu untersuchen, ob der Zucker durch 
eine praktische brauchbare C-Quelle zu ersetzen ist. (Landw. Vers.-Stat. 69. 145 
bis 160. 17/8. Berlin. Agrik.-chem. Vers.-Stat.) Mach.

V. Lommel, Die Düngungsversuche des B. L. Instituts Amani. Fortsetzung 
des Berichts über die Ergebnise bei Kaffeepflanzen, sowie Bericht über Verss. mit 
Sisalagaven, Baumwolle, Gocospalmen etc. (Der Pflanzer 4. 161—70. 25/7. Amani. 
Biol. Landw. Inst.) Bloch.

F. Scurti und G. de Plato, Über süditalienisches Hm. Aus der sehr umfang-
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reichen Arbeit, die einen Überblick über die chemische Bewertung von Futtermitteln 
und ihre Analysenmethoden gibt, können hier nur die von den Vff. gezogenen 
Schlußfolgerungen berücksichtigt werden. Das Hau aus Wiesen Süditaliens bestand 
im allgemeinen aus einem Gemisch verschiedener Pflanzen, unter denen Graminaceen 
und Leguminosen vorherrschen. Das Verhältnis betrug meist 50% Graminaceen, 
25% Leguminosen und 25% Pflanzen aus anderen Familien. Bei 54 untersuchten 
Proben Heu wurde im Mittel 11—12% Rohprotein, wovon 10% Beinprotein, be­
stehend zu etwa % aus verdaulichen Albuminoiden, 2,55% Fett, 26—27% Cellulose, 
14—20% Pentosane und berechnet auf die Trockensubstanz, 10,81—13,9% Asche 
gefunden. Der P-Gehalt betrug, im Mittel, als P20 6 berechnet, 0,5% der Trocken­
substanz. Irgendwelche Beziehungen zwischen den Ergebnissen der botanischen u. 
der chemischen Analyse ließen sich nicht auffinden, vielmehr zeigte Heu von 
analoger botanischer Zus. sehr verschiedene chemische Zus. Auch die Behauptung 
von Beminolfi (Staz. sperim. agrar, ital. 28. 429), daß Heu, reich an Leguminosen, 
reicher auch an Nährsubstanzen sei, konnten Vff. nicht bestätigen. Vor allem aber 
hat nach den Vff. die botanische Analyse für sich allein keinerlei praktische Be­
deutung, wenn sie auch im Zusammenhang mit der chemischen Unters, von Nutzen 
sein kann. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 333—434. [Juni.] Rom. Agrikulturchem. 
Vers.-Stat.) ROTH-Cöthen.

Johann R. v. Marszalkowicz, Wieviel Gramm verdaulicher Proteinstoffe werden 
zur Produktion eines Kilogramms Kuhmilch verbraucht? Auf Grund praktischer, 
auf dem Prinzipe der individuellen Fütterung der Kühe basierender Fütterungsverss. 
kommt Vf. zu dem Ergebnis, daß eine Kuh für die Hervorbringung von 1 kg Milch 
kein größeres Quantum verdauliches Protein nötig hat, als in dieser Milch enthalten 
ist. In einer Tagesration, die reichlich N-freie Bestandteile besitzt und in dem 
Erhaltungsfutter N im Verhältnis von 600 g Protein für 1000 kg Lebendgewicht 
enthält, sollen sich nicht mehr als 37 g verdauliches Protein für 1 kg Milch vor­
finden. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Öaterr. 11. 669—700. August.) Bbahm .

Mineralogische und geologische Chemie.

Fred. Wallerant, Eine neue krystalline Modifikation des Eises. Um die Eis­
modifikationen zu studieren, muß man einen mit W. isodimorphen Körper aufsuchen, 
dessen stabile Modifikation isomorph einer unbeständigen des W. ist. Läßt man 
einen Tropfen Äthylalkohol in fl. Luft fallen, so erstarrt er glasig, läßt man aber 
die Mischung von W. und A. als'dünne Schicht langsam u. Mk. gefrieren, so ent­
stehen kleine, isotrope, kubische Kryställchen in der Tiefe, wachsen rasch, ver­
binden sich und lösen sieh dann wieder mehr oder weniger. Diese kubischen 
Krystalle sind stabil, wenn W. in ihnen nicht über 55% hinausgeht; steigt der 
Wassergehalt darüber, so erscheinen direkt die gewöhnlichen rhomboedrischen Kry­
stalle, enthalten aber isotrope Einschlüsse (augenscheinlich die A.-haltigen Würfel­
ehen). Nach alledem hat das W. eine bei gewöhnlichem Druck nicht stabile 
kubische Modifikation, die wahrscheinlich mit einer der von Tammann entdeckten 
identisch und nur bei stärkerem Druck stabil ist. Die Verss. mit Isopropylalkohol 
ergeben gleiche Resultate, mit Methylalkohol entstehen dagegen schwach doppelt­
brechende, augenscheinlich quadratische Kryställchen. (Ball. Soc. franç. Minéral. 
31. 217—18. Juni.) Etzold.

F. Cornu, Krystallisiertes Boheisen von T'eschen. Die aus einer Gußpfanne 
stammenden Gitterkrystalle bestehen aus sehr verzerrten, nach den Hauptachsen
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des Oktaeders aneinandergereihten oktaedrischen Subindividuen, von denen unter 
rechten Winkeln wieder Nebenäste ausgehen. Die Krystalle hatten die Zus. 1., 
das kompakte Eisen in ihrer Nähe 2. Beispiele ähnlicher Krystalle werden aus 
der Literatur angeführt.

Fe Si P S Cn Mn Gesamt-C 0
1. 95,32 0,22 0,16 — — 1,24 1,80 1,26
2. 95,91 0,19 0,24 0,30 0,10 1,46 1,80 —

(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 545—46. 15/9. Leoben.) Etzold.

F. Cornn, Bemerkung zu Herrn B. Nackens Notiz: „Über die umkehrbare Um­
wandlung des Kryoliths“. Vf. macht darauf aufmerksam, daß der von N a c k e n  
beobachtete tesserale Kryolith (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 38; C. 1908. I. 
882) höchst wahrscheinlich isomorph mit ÜSSiNGs Kryolithionit (Bull, de l’Acad. 
roy. des Sciences et des lettres de Danmark 1904. 3; C. 1904. I. 1100) ist. Die 
Analogie tritt deutlich hervor, wenn man die Kryolithformel verdoppelt (LigNa, 
AljFu u. Na6AlsFla). (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 546—47. 15/9. Leoben.)

E t z o l d .
G. Wulff, Über die Erystallisation des Kaliumjodids auf dem Glimmer. Vf. 

prüfte die FRANKENHEmschen Verss. über die Krystallisation von Kaliumjodid auf 
Glimmer (L ieb igs Ann. 37. 520. 1836) nach, fand, daß dieselbe falsch aufgefaßt 
worden ist, und kommt zu dem Satz: Das Kaliumjodid krystallisiert auf der Ober­
fläche eines frisch gespaltenen Glimmerplättehens in Würfeln, welche sich auf der 
Oktaederfläche bilden, und deren obere dreikantige Ecke häufig durch die dem 
Plättchen parallele Oktaederfläche abgestumpft ist. Letztere Fläche entsteht infolge 
von Konzentrationsströmungen, und der Glimmer beeinflußt nur insofern die sich 
ausscheidenden Kaliumjodidkrystalle, als er diese Würfel zwingt, sich auf der 
Oktaederfläche zu bilden. (Ztschr. f. Krystallogr. 45. 335—45. 22/9. Moskau.) Etzold.

H. E. Boeke, Über das Krystallisationsschema der Chloride, Bromide, Jodide 
von Natrium, Kalium und Magnesium, sowie über das Vorkommen des Broms und 
das Fehlen von Jod in den Kalisalzlagerstätten. Über die] Resultate seiner Unterss. 
bat Vf. schon an anderer Stelle (Sitzungsber. K. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1908. 439; 
C. 1908. I. 1990; II. 723) berichtet; hier sei über die Untersuchungsmethoden 
folgendes nachgetragen: Zur Trennung der Krystalle von der anhängenden Mutter­
lauge wurden folgende Wege eingeschlagen. 1. Nicht hygroskopische und wl. Salze 
wurden durch feines Pulverisieren und Auswaschen während des Absaugens mittels 
einiger Tropfen W. gereinigt. Hierdurch wird die Mutterlauge vollständig entfernt, 
nur eine dünne äußere Schicht der Mischkrystalle gel. und die Zus. der letzteren 
nicht geändert. Nach dem Auswaschen wurde bei 130—140° getrocknet. — 2. Kry­
stalle sehr hygroskopischer Salze wurden durch Ausschleudern in einer Handzentri­
fuge (10000 Drehungen in der Minute) tunlichst gereinigt. Die verbliebene Mutter­
laugenmenge läßt sich dann aus den Analysendaten der CI- und Br-Bestst. durch 
Berechnung feststellen, wenn die stöchiometrische Formel der Mischkrystalle bekannt 
ist. Den Gang siehe im Original.

Bestimmung von Bromid neben stark überwiegendem Chlorid am besten durch 
zweimalige Dest. nach dem FEiEDHEiM-MEYEBschen Prinzip (Ztschr. f. anorg. Ch.
1. 407). Die Salzprobe (bei Carnallit 10 g, bei Br-ärmeren Proben mehr) wird mit 
10 g Kaliumdichromat in W. gel. und durch den eingeschliffenen Hahntrichter des 
Destillierkolbens 20 ccm von mit dem gleichen Volumen W. verd. HsS 04 eingeführt, 
darauf mit W. auf ca. 220 ccm angefüllt. In der fast ganz in Kühlwasser ein­
tauchenden Vorlage befindet sich die Lsg. von 1 g KOH in W., auch das Perlrohr
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auf der Vorlage ist mit KOH beschickt. Der Kautsch ukpfrcpfen zwischen Vorlage 
und Kolbenableitungsrohr wird während der Dest. ein- oder zweimal gelüftet. 
Durch 20 Minuten langes Kochen wird auf 150 ccm eingeengt und dann bei Ver­
kleinerung der Flamme 20 Minuten lang C03 eingeleitet. Alles Br geht in die 
Vorlage über, ebenso sehr wenig CI und HCL Die Vorlage muß sich erwärmen, 
damit das Kaliumhypobromit in Bromat übergeht. Nach der Dest. wird der Kolben 
von der Vorlage entfernt, das Einleitungsrohr und die Glasperlen abgespült. Das 
Destillat wird mit 2 g Zinkstaub in einem großen Erlenmeyerkolben (oben mit 
Trichter abgeschlossen) gekocht, die Halogensauerstoffsalze in Halogenide über­
geführt und in den Destillationskolben hineinfiltriert. 10 g Kaliumdichromat, 20 ccm 
HjS04 und W. bis zu 200 ccm werden zugesetzt. Diesmal wird die Vorlage mit 
1—2 g Jodkalium beschickt und gekühlt. Nach Einengen auf 150 ccm und weiteres 
20 Minuten langes Kochen unter Einleiten y o h  Wasserdampf wird das Destillat 
mit 0,01 N-Thiosulfat titriert. — Carnallitbestimmung im Gemisch. Das fein zer­
riebene Salzgemisch (hei fast reinem Carnallit 2,5 g) wurde mit 100 ccm absol. A. 
10—15 Minuten tüchtig in einem 250 ccm-Erlenmeyerkolben geschüttelt und 10 bis 
20 ccm des alkoh. Filtrats mit Silbernitrat titriert unter Verwendung von Kalium- 
ehromat als Indieator. Fehlerquelle hierbei ist, daß sich durch die Auflösung des 
Chlormagnesiumhydrats die Flüssigkeitsmenge etwas über 100 ccm ausdehnt, und 
die Carnallitberechnung etwas zu niedrig ausfällt; andererseits aber werden Stein­
salz und Sylvin auch etwas iu A. gel., und Spuren von Tacbhydrit und Biaehofit 
mit als Carnallit berechnet. (Ztachr. f. Kryatallogr. 45. 346—91. 22/9. Königsberg.)

Etzold.
Heß von Wichdorff, Zur Kenntnis der alluvialen Kalklager in den Mooren 

Preußens, insbesondere der großen MoorkalMager bei Daber in Pommern. Moorkalk­
ablagerungen finden sieb an vielen Orten im weiten norddeutschen Diluvium, sind 
aber bis jetzt weder geologisch, noch hinsichtlich ihres technischen Wertes genügend 
durchforscht worden. Ihre Entstehung ist auf die Auslaugung der kalkführenden 
Diluvialgebilde und die Tätigkeit von Organismen zurücksuführen. So weit tech­
nische Urteile vorliegen, ist der gewinnbare Kalk leicht gar zu brennen u. für Bau- 
und Mörtelzwecke, zum Düngen und zur Herst. von Kalksandsteinen geeignet. Vf. 
beschreibt eingebend vier große, in einem alten, großen Seebecken bei Daber ent­
standene Wiesenkalklager u. zeigt an 3 Analysen (Gans Analytiker), wie sich die 
Zus. mit der Tiefe ändert. Im Schöneuer Lage hatte nämlich der weiße Kalk aus 
2,40—3,40 m Tiefe die Zus. 1, der hellgrüne (im bergfeuchten Zustande) aus 6,40 
bis 7,00 m Tiefe Zus. 2, u. der tiefblaugrüne aus 9,50—10,50 m Tiefe Zus. 3. Zur 
Analyse kamen Trockenproben, der bergfeuehte Kalk enthält 50—75°/0 W.

Si03 AJ30 8 Fe30 3 CaO MgO K30 NaäO so8 P30 6
1. 8,98 Sp. 0,65 42,44 0,20 0,48 1,00 0,69 0,25
2. 1,40 Sp. 1,06 46,53 0,10 0,42 1,11 0,86 0,31
3. 5,73 0,57 2,85 40,26 0,38 0,53 1,14 1,37 0,20

co3 N H30  (bei 105») Giühverl. (org. Subst.)
1. 32,53 0,69 2,40 10,37
2. 35,86 0,66 2,30 10,17
3. 31,21 0,78 2,57 13,31

(Ztsehr. f. prakt. Geologie 16. 329—39. 4/9. Berlin.) Etzold.

F. Kolbeck, Über ein Vorkommen von Brookit in Trümern des Freiberger 
Gneises. Aus dem lettenartig zersetzten Gneis, dem Nebengestein der Freiberger 
Gänge, sind Rutil und Anatas beschrieben worden und stellen nach Sxelznes 

1 XH. 2. 97
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Nebenprodd. bei der Zers, dea mehrere °/0 T i02 enthaltenden braunen Glimmers 
dar. Neuerdings wurde in einem Bruch unmittelbar bei der Stadt in offenen oder 
geschlossenen Trümern gelblichbrauner, dünntafeliger Brookit neben Anatas be­
obachtet. In diesen Trümern waren Feldspat u. Quarz älter, Glimmer oder Chlorit 
jünger als Anatas und Brookit. Wahrscheinlich ist auch letzterer ein Nebenprod. 
des zersetzten braunen Glimmers. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 547—49. 
15/9. Freiberg.) Etzold.

F. Xolbeck und M. H englein , Zwei neue Phenakitvorlcommen in Schlesien. 
Neuere Funde ließen in den pegmatitischen Ausscheidungen u. Drusen des Königs- 
hainer Stockgranits außer Euklas (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 335; C. 1908.
II. 347) auch Phenakit in wasserhellen oder etwas gelblichen Kryställcben erkennen 
(Fundort Dobschütz bei Reichenbach in Schlesien). — Säuliger Phenakit wurde 
auch bei Tsehirnitz unweit Jauer im Striegauer Granitmassiv beobachtet. (Zentral­
blatt f. Min. u. Geol. 1908. 549—52. 15/9. Freiberg.) Etzold.

0. Hähnel, Beitrag zwr Frage der Kaolinbildung. In Anschluß an die kürz­
lich erschienene Arbeit von Stbemme (Journ. f. prakt. Gh. 14. 122; C. 1908. I. 
1645) bringt Vf. eine Zusammenstellung von Analysen von unzersetztem, verwittertem 
u. koalinisiertem Gestein (Porphyr) vom gleichen Fundort (Neu-Ragoczi bei Halle):

1. Verwitterter Porphyr. — 2. Unzersetzter Porphyr. — 3. Halbkaolinisierter 
Porphyr. — 4. Rohkaolin.

SiO, A120 8 Fe20 3 MgO CaO HsO Na20 H2CD)
1. 70,98 15,50 3,21 Spuren 0,72 4,70 5,01 2,21
2. 72,9 15,4 2,89 — 0,41 4,40 5,11 0,5
3. 75,0 18,72 1,2 — 0,2 2,31 2,78 1.03
4. 77,9 21,0 0,44 — — 0,81 0,90 3,1

*) Die Analysen sind wasserfrei berechnet, die Wasserbestst. gesondert ausgeführt.

Die Analysen zeigen, daß die Koalinisierung von der Verwitterung chemisch 
wesentlich verschieden ist. Die STKEMMEsche Ansicht, daß die Kaoline unter 
Mooren entstanden sind, wird durch folgende Analysen gestützt, welche zeigen, 
daß das rezente Zersetzungsprod. des Granits unter Humus bei Schierke dem Roh­
kaolin in der Zus. sehr nahe kommt:

1. Unzers. Brockengranit. — 2. Kaolinisierter Granit.
Si02 A120 3 Fe20 3 FeO MgO CaO KaO NaäO H20>) P A

1. 73,31 13,56 1,08 1,58 0,23 1,17 5,81 3,11 0,88 0,12
2. 80,2 15,7 0,7 — 0,26 0,92 0,8 1,3 3,6 Spuren

') Vgl. obenstehende Analysen.

(Joum. f. prakt. Ch. [2] 78. 280—84. 2/9. [Aug.] Berlin.) Posneb.

A. Lacroix, Ergänzende Bemerkungen über die Fumarolenmineralien des Vesuvs. 
Vf. korrigiert seine früheren Angaben (C. r. d. l’Acad. des sciences 144. 1397;
C. 1907. II. 627) über den Palmierit, indem dessen Zus. besser der Formel: 
3[S04(K, Na)2]*4S04Pb =  2SQ4K2-S04Na2*4S04Pb entspricht. Übrigens ist der 
Palmierit innig mit Aphthitalit verwachsen und kann von letzterem, da er auch 
bereits von k. W. angegriffen wird, nicht vollständig getrennt werden. Es ist 
daher möglich, daß die Analyse überhaupt unbrauchbar ist, und das Mineral aus 
Bleisulfat und Alkalisulfaten zu gleichen Teilen besteht. — Über den Sassolin ist 
bereits S. 979 bericbtet worden. (Bull. Soc. franç. Minéral 31. 260—64. Juni.)

Etzold.
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Analytische Chemie.

Ernst Edw. Sundwik, Beiträge zur quantitativen Analyse organischer Gemische 
mit Hilfe des Refraktometers. Bezugnehmend auf den Aufsatz von Beythien und 
Hennicke (Pharm. Zentralhalle 48. 1005; C. 1908. I. 298) hebt Vf. hervor, daß er 
sieh schon seit Jahren mit derselben Aufgabe beschäftigt (vgl. Pharm. Zentralhalle 
89. 681; 40. 573; C. 98. H. 847; 99. II. 740), u. zeigt an einigen Beispielen, daß 
seine Methode auch da gute Ergebnisse liefert , wo die vorher genannter Autoren 
scheiterte. — Außer einer Anzahl von Analysen werden noch die Brechungsindices 
einer Reihe verschieden starker Lsgg. von S ch w e fe lk o h le n s to ff  in Chi f., von 
T erp en tin ö l in A ceton , von C hlornatrinm  in W., von BenzoeBäure- 
anhydrid  in T o lu o l angegeben. (Pharm. Zentralhalle 49. 783—87. 24/8. Helsing- 
fors. Physiol.-chem. Inst.) Heiduschka.

M. Dennstedt und E. Hassler, Die gleichzeitige Bestimmung des Stickstoffs 
mit Kohlenstoff, Wasserstoff usw. in organischen Verbindungen nach der Methode 
der vereinfachten Elementaranalyse. Das wie bei der vereinfachten Elementarana­
lyse beschickte Rohr wird mit C02- u. N-freiem O (entwickelt aus festem KMn04, 
getrocknet in einem Fläschchen mit H2S04, dann mit Natronkalk-Chlorcalcium) in 
doppelter Zuführung durch einen lebhaften Strom von 1—P/j Stdn. Dauer gefüllt. 
Um den O-Strom in beiden Verzweigungen der Verbrennung in jeder Phase anzu­
passen, ist ein Sauerstoff Vorrat angebracht; es folgt hinter dem kleinen Schwefelsäure­
fläschchen ein T-Stück, an dessen Ansatzrohr ein Gummibeutel (300 qcm Oberfläche, 
15 kg Gewicht) angeschlossen ist, welcher zur Erzielung des Druckes mit einer 
Platte und Gewichten belastet, u. dessen Entleerung durch Quetschhähne reguliert 
wird. Zwischen dem letzten U-Rohr des Absorptionsapp. u. dem Paliadiumchlorür- 
fläschchen ist zur Vermeidung des Rüeksteigens der Fl. ein Rückschlagventil ein­
geschaltet. Als Sauerstoffabsorptionsgefäß dient ein 1 1-Erlenmeyerkolben; ein in 
diesem bis auf den Boden reichendes Rohr ist mit der Druckbirne verbunden; in 
der zweiten Durchbohrung des Stopfens steckt ein espillares T-Rohr, welches un­
mittelbar unter dem Stopfen abschneidet, u. dessen seitlicher Ansatz mit dem Ver- 
brennungsrohr verbunden ist; die senkrechte Fortsetzung nach oben mit Quetseh- 
bahn dient als Gasaustritt. Als wirksames Absorptionsmittel für Sauerstoff empfehlen 
die Vff. auch für die Gasanalyse eine Lsg. von Cuprochlorid in HCl, in welcher 
sich Cu in Form von Drahtnetzrollen befindet. Das bei der (raschen) Absorption 
gebildete CuCi2 setzt sich mit dem Cu wieder zu Cuproealz um. Für die erste 
Füllung nimmt man CuS04 mit viel HCl, das sieh durch kurzes Erwärmen mit Cu 
zum Cuprosalz umsetzt. Ggw. einer gewissen Menge H ,S04 beschleunigt die Ab­
sorption. Die Fl. bleibt brauchbar, solange noch Cu vorhanden ist, ab und zu ist 
ein Teil der Fl. durch HCi zu ersetzen. Die Lsg. absorbiert auch CO. — App. 
und Ausführung der Methode sind im Original angegeben. — Der N wird durch 
einen 20 Min. dauernden flotten Strom von O in das Absorptionsgefäß geführt und 
dieses bis zum nächsten Morgen stehen gelassen. Zur Best. des vom PbO, als 
Pb(NOs)ä zurückgehaltenen N zieht man das Pb02 mit 33°/0ig. A. aus, dampft das 
Filtrat ein, wägt Pb(N03)2 u. addiert den daraus berechneten N zum N-Gas. Aus 
dem mit A. ausgezogenen PbO, wird der S in üblicher Weise extrahiert. Bei 
halogenhaltigen Stoffen wird außer dem PbOs molekulares Ag vorgelegt und das 
Halogen in bekannter Weise bestimmt.

Die für alle Elemente genaue Resultate gebende Methode dürfte nur bei kost­
baren und schwer beschaffbaren Substanzen anwendungswert sei», z. B. bei Platin­

97*
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doppelsalzen, Silbersalzen u. dgl. Die W . geben als Beispiel Pyridinplatinchlorid. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2778 — 82. 26/9. [1/8.] Chem. Staatslab. Hamburg.)

Bloch.
E. Supp, Kleine Laboratoriumsnotizen. Zur Schwefelbestimmung nach Carius. 

Der Vf. empfiehlt, bei Schwefelbestst. wie bei der Best. der Halogene der zu er­
wartenden Menge S03 entsprechend 0 ,5 —1 g gepulvertes Ba(N03)3 oder BaCI, 
(besser wohl letzteres) zur Salpetersäure in das Bombenrohr zu geben. Das ent­
stehende BaS04 wird unter dem Einfluß der hohen Temp. und des Bombendruckes 
sehr dicht, was dessen quantitatives Sammeln erleichtert und vereinfacht. Vor 
allem enthält es keine mitgerissenen Mengen von dem als Fällungsmittel dienenden 
löslichen Ba-Salz. Man spült den Nd. mit etwa 150—200 ccm W. aus dem Bomben­
rohr in ein Becherglas, erhitzt auf dem Drahtnetz zum Sd., zerteilt mit einem Glas­
stabe die größeren Konglomerate von BaS04 und Ba(N03)3, erhält einige Minuten 
im Kochen, filtriert dann und wäscht mit h. W. aus. Dekantieren und sonstige 
Vorsichtsmaßregeln sind nicht nötig. (Chem.-Ztg. 82 . 984. 7/10.) B lo c h .

A. J. Van Schermbeek, Nochmals über Humussäuren. Fortsetzung der Polemik 
gegen Tacke und Süchting , S. 980. (Journ. f. prakt. Ch. [2] 78. 285 — 88. 2/9. 
[Aug.] Wageningen.) Posnee.

A. Lidow, Qualitative Probe auf die Gegenwart von Phosphorsäure in Gesteinen, 
Erzen und dergleichen. Vf. unterwirft die üblichen Methoden einer Kritik und 
empfiehlt eine a b g eä n d erte  ältere Methode. — Die feingepulverte und scharf ge­
glühte Substanz wird mit der ca. dreifachen Menge Mg (oder Mischung von 65°/0 
Mg und 35°/0 Al) gemischt u. in einem eisernen Böhrchen, 5—6 cm lang u. 5 mm 
Durchmesser, bis zur Rotglut erhitzt. Dann bringt man die M. in ein Probier­
röhrchen, ühergießt mit 20°/0 KOH und verschließt mit einem Gummistopfen, durch 
den ein über dem Stopfen erweitertes Glasrohr geht. Letzteres enthält unten etwas 
Watte und darauf einen Streifen Filtrierpapier, der mit Cu-Acetatlsg. (etwas mit 
Eg. angesäuert) getränkt wird. Beim Erwärmen des Probierröhrchens entweicht 
Wasserstoffgas und, falls P vorhanden, Phospborwasserstoff, welcher den Papier­
streifen schwarz färbt. Das Schwarzwerden und an feuchter Luft wieder Farblos- 
werden ist für P charakteristisch. Bei Ggw. von As u. N tritt gleichfalls Färbung 
auf; die Arsenfärbung ist jedoch leicht an dem metallischen Glanz zu erkennen, 
und die Färbung durch NHS, bei Ggw. von N in der Substanz, unterscheidet sich 
dadurch, daß sie später nicht verschwindet. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 
817—22. 30/7. Charkow. Technol. Inst.) Lutz.

Max Ortbey, Die Bestimmung des Mangans in Eisen- und Manganerzen. Vf. 
vergleicht die verschiedenen für Manganbestst. gebräuchlichen Methoden, nämlich 
die maßanalytischen Bestst. nach V o l h a b d - W o l f f  (Ztschr. f. anal. Ch. 2 0 . 271) 
(Titration des als Oxydul vorhandenen Mangans durch KMn04), nach v o n  K nobbe  
(Ztschr. f. anal. Ch. 43. 643) (Titration des durch Persulfat abgeschiedenen Super­
oxydes mit KMn04) und nach S c h n e id e b  in der Modifikation von B la ib  (Ztschr. 
f. anal. Ch. 43. 647) (Titration des durch Bi20 6 oxydierten Manganoxvduls), sowie 
die gewichtsanalytische Methode (Trennung von Fea0 3, A180 3 und P2Os durch 
Na-Acetat). Von diesen gibt das letztere Verfahren nur daun gute Resultate, 
wenn das Eisen zweimal gefällt wird; es kommt wegen seiner Umständlichkeit 
für Betriebszwecke nicht in Betracht. Das Verfahren von S c h n e id e b  gibt zwar 
gute Resultate, doch muß man den Mangangehalt der Erze vorher einigermaßen 
kennen — was nicht immer angängig —, um die Einwage — nicht mehr als 0,02 g 
Mn in 1 g Substanz — richtig zu bemessen. Praktisch brauchbar u. gut sind nur
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die Verff. von Volhabd-Wolff und von V. Knobbe. Bei beiden muß dafür ge­
sorgt werden, daß ein bei Lsg. hinterbleibender Rückstand durch Schmelzen mit 
Na2C03 oder KHS04 gut aufgeschlossen wird, und daß der Titer der Maßfl. genau 
bestimmt wird. Vf. empfiehlt, den Titer der Permanganatlsg. gegen ein mit S. aus- 
gezogenes hochprozentiges Eisenerz von bekanntem Gehalt zu bestimmen und den 
so erhaltenen Eisentiter mit 0,306 (statt theoretisch mit 0,2946) zu multiplizieren 
oder reinstes Permanganat zu verwenden, dessen Mn-Gehalt gewichtsanalytiseh er­
mittelt ist; zur Beseitigung der störenden Wrkg. der von der Lsg. der Substanz 
herrührenden freien Salzsäure wird vor der Titration frisch aufgeschlammtes reines 
Zinkoxyd in geringem Überschuß zugegeben, welches die Fl. neutralisiert und das 
Eisen als Hydroxyd fällt. — Für die KNOEEEsehe Methode ist der Eisentiter mit 
0,501 (nicht, wie theoretisch berechnet, mit 0,491) zu multiplizieren, um den Mangan- 
titer zu erhalten, da der Mangansuperoxydnd. mehr Sauerstoff enthält, als der 
Formel MnOa entspricht. Größere Mengen von Chloriden und Nitraten müssen 
durch Eindampfen mit Schwefelsäure zerstört werden; auf 250 ccm sollen nicht 
mehr als 20 ccm Schwefelsäure (D. 1,17) kommen, ein Überschuß muß durch Ammo­
niak abgeatampft werden. Die Persulfatlsg. wird durch Auflösen von 60 g Salz in 
1 1 W. erhalten, die Ferrosulfatlsg. enthält im 1 50 g Ferrosalz und 250 ccm konz. 
H2S04; ihr Titer ist gleichmäßig bei jeder Best. neu festzustellen. Zar Fällung 
muß die Lsg. 20 Min. gekocht werden. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 547—60. Sept.-Okt. 
Aachen.) DlTTBlCH.

P. Heennann, Metazinnsäure. Die von Bayeklein (Färber-Ztg. 18. 241;
C. 1907. II. 1660) angegebene Rk. zum Nachweis von Metazinnsäure tritt nach 
den Beobachtungen des Vfs. durchaus nicht überall ein, wo Metazinnsäure zugegen ist; 
der einzige überall anwendbare Nachweis beruht vielmehr auf dem Verhalten von 
Metazinnsäurelsgg. gegenüber NaOH. Von Ca- oder Mg-Stannat kann der mit NaOH 
sich bildende Metazinnsäurend, sehr leicht unterschieden werden, da letzterer dick 
u, voluminös ist, beim Kochen seine voluminöse Form beibehält u. sich ganz lang­
sam absetzt, wogegen Ca-Stannat beim Aufkoehen pulverförmig zu Boden sinkt — 
Die Angabe von Bayeblein, bei der Seidebeschwerung könne sich keine Metazinn- 
säure bilden, steht mit einer alten Erfahrungstatsache und auch mit den Beob­
achtungen des Vf. im Widerspruch; dieB. von Metazinnsäure erfolgt um so schneller 
und vollkommener, je verdünnter die Lsg. ist. (Färber-Ztg. 19. 318—20. 1/10.)

Henle,
M. Kerbeseil, Zerstörung organischer Stoffe. Zwecks Zerstörung des organischen 

Stoffes in Substanzen, die auf Metallgifte untersucht werden sollen, verfährt man 
zweckmäßig wie folgt. Man bringt die zu behandelnde Substanz, nachdem sie mit 
W. zu einem dicken Brei verrührt; ist, in eine Retorte, deren Volumen mindestens 
das vierfache des Volumens des zu zerstörenden Stoffes beträgt, fügt ein Gemisch 
gleicher Volumina HNOs u. H2S04 hinzu, beginnt nach einiger Zeit schwach zu 
erwärmen, setzt einen Scheidetrichter mit Tropfvorrichtung auf die Retorte auf, 
läßt tropfenweise HNG3 zufließen und reguliert die Temp. in der Weise, daß keine 
Verkohlung eintritt. Hat sich eine helle Fettschicht auf der Fl. gebildet, so erhöht 
man die Temp. n. erhitzt schließlich sehr stark, bis eine ganz farblose FL resultiert. 
Das starke Erhitzen muß mindestens 1 Stde. hindurch fortgesetzt werden. (Pharm a- 
ceutisch Weekblad 45. 1210—13. 3/10. Leiden.) Henle.

William L. Dudley, Über die Roesesche Methode zur Bestimmung von Fuselöl 
und ein Vergleich mit der Allen- Marquarätschen Methode. Bei der RoESEschen 
Methode werden den Branntweinen durch Chlf. außer den höheren Alkoholen noch 
andere Stoffe entzogen. Genauestes Einhalten der Versuehsbedingungen ist uu-
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bedingt erforderlich, besonders muß das Destillat genau  auf 30 Volumen-“/,, d. h. 
auf D. 0,98541 bei 15,6“ verd. werden. Übereinstimmende Resultate konnten nur 
mit dem älteren H ebtzfeld  sehen App., nicht mit dem meist empfohlenen B eom- 
WELLschen App. erhalten werden.

Aus vergleichenden Verss. mit der A l l e n -MABQUABDTschen Methode schließt 
Vf., daß die letztere der ROESEachen Methode überlegen ist, weil sie 1. schneller 
ausführbar ist, 2. weniger Fehlerquellen besitzt und 3. den Amylalkoholgehalt mit 
größerer Annäherung gibt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 80. 1271—76. Aug. Nash- 
ville, Tenn. Furman Hall. V a n d e b b il t  Univ.) A l e x a n d e r .

Wm. Antoni, Die Bestimmung von Alkohol in gegorenen Flüssigkeiten. Der 
Alkoholgehalt gegorener Fll. wird in der Regel in der Weise bestimmt, daß man 
eine bestimmte Menge der Fl. destilliert, das Destillat zum ursprünglichen Volumen 
anffüiit, dann mit einem genauen Pyknometer die D. bestimmt und den Alkohol­
gehalt berechnet. Diese Methode erfordert eine Reihe von Maßnahmen bei kon­
stanter Temp., die zeitraubend sind und zu Fehlern Veranlassung geben. Nach 
Angaben, die vom Vf. gemacht werden, kann die Methode schnell u. genau aasge­
führt werden. Einzelheiten müssen aus dem Original u. dessen Abbildungen ersehen 
werden. Das vom Vf. benutzte Pyknometer wird von R. B u b g eb  & Co. in Berlin 
geliefert. (Journ. Americ. Chem. Soe. 30. 1276—78. Aug. Petaluma, Cal.) A le x .

Philip Adolph Kober, Ammmiakdestülation bei Gegenwart von Magnesium- 
und Calciumsalzen. Bei der FOLiNschen Harnstoffbest, erfordert das Abdestillieren 
des Ammoniaks 3—4 mal soviel Zeit, wie bei einer gewöhnlichen NHg-Dest. F o lin  
führt dies darauf zurück, daß infolge des Mangels an freiem W. während des 
Digerierens Harnstoff teilweise in Cyanursäure übergeführt wird, die bei der Dest, 
mit Alkali langsam, aber quantitativ in NHS und C02 gespalten wird. Ein Nach­
weis für die Ggw. von Cyanursäure in der Lsg. ist aber nicht erbracht worden. 
Vf. zeigt nun, daß die Verzögerung durch die Ggw. von MgCl2 veranlaßt wird. 
Äußer viel überschüssigem MgCl2 ist bei der FOLiNschen Harnstoffbest, etwas 
NH4C1, Mg(OH)2 und NH8 zugegen, die nach der umkehrbaren Gleichung:

MgClä +  2NH4OH Mg(OH)s +  2NH4C1

aufeinander einwirken. Ist a =  Konzentration von MgCl2, b =  Konzentration von 
NH4OH, c =  Konzentration von Mg(OH)2, d =  Konzentration von NH4C1, so ist:
Cb •  6^— -jj- =  K . K  ist eine von der Temp. abhängige, von der Konzentration unab­

hängige Konstante. Da c und d unter Wärmeentw. entstehen, so verringert sieh 
der Wert von K, wenn die Lsg. zum Sieden erhitzt wird, d. h. das Gleichgewicht 
verschiebt sich von links nach rechts, bleibt aber immer noch bestehen, und darum 
ist es sehr schwierig, wenn nicht unmöglich, die letzte Spur NHS zu entfernen. 
Da der Wert für c nie groß sein kann, wird bei großer Konzentration von a der 
Wert für b sehr klein u. der für d verhältnismäßig groß. Dieselbe Gleiehgewichts- 
reaktion tritt auch mit Ca-Salzen ein. Aus einer gesättigten alkal. Lsg. von CaCl, 
oder MgCl2 ist es unmöglich, alles NHS abzudestillieren. Versetzt man 25 ccm ge­
sättigter MgCl2-Lsg. mit 1 ccm 1/10-n. NH4C1-Lsg. und erhitzt nach Zusatz von 
3 Tropfen gesättigter NaOH-Lsg. zum Sieden, so kann zu keiner Zeit in den 
Dämpfen mit empfindlicher NESSLEBscher Lsg. NH8 machgewiesen werden. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 3 0 . 1279—81. Aug. New-York City. The Roc k efellee  Inst, 
for Medical Research.) A l e x a n d e b .

W. Fresenius und L. Grünhut, Die Handelsanalyse des rohen essigsawen
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Kalks. Vff. vergleichen in eingehender Weise (s. Original) die verschiedenen zur 
Unters, von rohem essigsaurem Kalk (Graukalk und Braunkalk) in Anwendung be­
findlichen Verff. und stellen fest, daß zwar keines derselben eine wirklich genaue 
Best. der Essigsäure allein liefert. Die relativ beste Methode ist nach ihren Unterss, 
diejenige der Farbenfabriken vorm. Fbiede. Bayee & Co., Elberfeld. In einem 
weithalsigen 500 eem-Rundkolben gibt man 5 g essigsauren Kalk, 100 ccm W. und 
15 ccm Phosphorsäure (D. 1,7), setzt den Kolben auf eine durchlochte Asbestplatte 
oder auch auf ein Drahtnetz und verschließt ihn mit einem doppelt durchbohrten 
Gummistopfen; durch die eine Öffnung desselben führt eine rechtwinklig gebogene 
Gaszuleitungsröhre, durch die andere ein RElTMAißscher Destillationsaufsatz, an 
welchem entweder ein senkrecht absteigender Kugelkühler oder ein schräg ab­
steigender Kühler mit langem, geradem Kühlrohr angeschlosaen ist. Nun destilliert 
man mit freier Flamme unter Darehleiten eines lebhaften, durch ein Natronkalk­
rohr von COa befreiten Luftstromes die Fl. bis auf 25 ccm ab, entfernt die Flamme, 
quetscht den Gummischlauch am Einleitungsrohr ab, schiebt nach Lsg. der Verb. 
mit dem Natronkalkrohr ein Trichterchen ein u. läßt dadurch 50 ccm ausgekochtes, 
destilliertes W. in den Kolben fließen. Hierauf destilliert man, wie vorher, wieder 
bis auf 25 ccm ab, wiederholt dies noch 3—4-mal und — nach Wechseln der Vor­
lage — bis bei Titration der letzten Destillate mit n. NaOH und Phenolphthalein 
der gleiche sehr geringe Verbrauch an Lauge nötig ist, oder besser noch, bis ein 
Nachlauf auf Zusatz eines einzigen Tropfens n-NaOH Farbenumsehlag erkennen 
läßt; die ersten Destillate werden selbstverständlich ebenfalls mit n-NaOH titriert. 
— Fast ebenso gute Resultate gab das Verf. des Vereins für Chemische Industrie 
in Mainz, bei welchem Salzsäure zur Dest, verwendet wird, nur muß hierbei die 
übergegangene HCl noch nach Volhaed titrimetrisch bestimmt werden. — Bei 
beiden Verff. geht die gesam te Essigsäure, sowie auch ihre Homologen über, man 
erhält aber nicht wie bei anderen Methoden auch noch andere sauer reagierende 
Substanzen, welche erst bei stärkerem Eindampfen des Kolbeninhalts flüchtig werden 
oder aus Zersetzungsprodd. stammen und welche den wirklichen Wert irrtümlicher­
weise erhöhen. Vff. empfehlen daher, wenn keine anderen konventionellen Methoden 
vorgeschrieben werden, das Verf. der Farbenfabriken für Unters, des rohen essigsauren 
Kalks zu verwenden. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 597—623. Sept.-Okt. Wiesbaden. 
Chem. Lab. Fbesenius.) Dittbich.

H. W. Co wies jr., Die Bestimmung von Äpfelsäure in Nahrungsmitteln. Zur 
Best. von Äpfelsäure in Nahrungsmitteln, insbesondere in Ahornprodd., empfiehlt 
Vf. die folgende Methode.

6,7 g Ahomzucker oder -saft löst man in 5 ccm W. u. fügt 2 ccm einer 10°/o'g- 
C alcium acetatlsg. hinzu. Dann rührt man 100 ccm 95%ig' A. ein und erwärmt 
auf dem Wasserbade, bis sich der Nd. klar abgesetzt hat. Nun wird der Nd. ab­
filtriert, durch Auswaschen mit 85°/0ig. A. (es sind ca. 75 ccm erforderlich) von 1. 
Ca-Salzen befreit, verascht und nach Zusatz von V10 -n. HCl g e lin d e  erwärmt, bis 
alle C02 ausgetrieben ist. Nach dem Abkühlen wird mit */ 10-n. NaOH zurück 
titriert. 1 ccm Vio‘n* HCl entspricht 1 °/0 Äpfelsäure. Die Methode ist in gleicher 
Weise bei frischem u. gekochtem Zider, sowie bei Zideressig anwendbar. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 30. 1285—88. Aug. Hindsdale, 111.) Alexa nd eb .

Hugo Kühl, Der Einfluß der Mikroorganismen auf die Entzuckerung der 
Melasse. Die Zuckerbest, im Melassefutter wird wie folgt ausgeführt: 20 g werden 
mit ca. 800 ccm W. 1 Stde. geschüttelt, dann zum Liter aufgefüllt und filtriert. In 
100 ccm dieses Filtrates wird nach dem Invertieren mittels FEHLiNGscher Lsg. der 
Zucker bestimmt. Durch eine genaue Unters, stellte nun Vf. fest, daß sich das
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Filtrat der Ausschüttlang beim Stehen in verschlossenen Flaschen trübte, u. eine 
Entzuckerung eintrat, die nur auf die Tätigkeit von Mikroorganismen zurückgeführt 
werden kann. (Apoth.-Ztg. 23. 703. 23/9.) Heiduschka,

Eug. Collin, Mikroskopische Untersuchung der Kakao- und Schokoladenpulver. 
Vf. behandelt das entfettete Pulver zunächst mit Eau de Javelle und untersucht 
es erst nach eingetretener Entfärbung u. Mk. Diese Vorbehandlung erleichtert den 
Nachweis von Kakaoschalen, Kakaokeimen und anderen Beimengungen, einschließ­
lich Vanille, sehr. Das mkr. Bild eines mit Schalen, Keimen u. Vanille versetzten 
Kakaopulvers ist durch eine Figur im Text wiedergegeben. (Journ. Pharm, et Ohim.
[6] 28. 295—303. 1/10.) Düstebbehn.

Ed. Polenske, Nachtrag zu der Abhandlung: „über den Nachweis einiger 
tierischer Fette in Gemischen mit anderen tierischen Fetten“. (Vgl. Arbb. Kais. 
Gesundh.-Amt 26. 444; G. 1907. II. 1120.) Vf. teilt einige Abänderungen und Er­
gänzungen za dem von ihm angegebenen Bestimmungsverf. von F. und E. mit. 
Beide Punkte stellen Konstanten dar, mit denen in der Fettanalyse gerechnet 
werden kann. — Die „Differenzzahl“ (D .Z) für Schweineschmalz liegt nach nach­
träglich angestellten Unterss., genau wie früher, zwischen 19— 21 , in 2 ameri­
kanischen Schmalzproben von sehr weicher Konsistenz und glasigem Aussehen 
zwischen 18,8—18,9. Eine unter 18,5 liegende D.Z. zeigt Fälschung des Schmalzes 
an. — Unter 12 untersuchten Proben von reinem Gänsefett befanden sich mehrere 
mit einer höheren D.Z. als 16,2; F. schwankte zwischen 32,2—38,3, E. zwischen
17,5—21,7 und DZ. zwischen 14,7 und 16,7. Durch Beimischung von 20 °/0 ameri­
kanischem Schweineschmalz erhöhten sich diese Zahlen für D.Z. auf 17,1—18,2, so 
daß ein derartiger Zusatz sich nach weisen läßt. Gänsefett ist erst dann als ge­
fälscht anzusehen, wenn seine D.Z. höher als 17 liegt. Die höchsten D.ZZ. werden 
in dem bei etwa 18" noch halb fl. bleibenden Gänsefett gefunden. — Butter ergab 
bei nachträglichem Unteres., mit nur einer Ausnahme, keine höhere D.Z. als 14,3. 
Eine Butter ist gefälscht mit Schweineschmalz oder anderen Fetten, die eine höhere
D.Z. haben, wenn in dem aus 75 Tin. Butterfett u. 25 Tin. Talg hergestellten Ge­
misch eine höhere D.Z. als 15, in dem ursprünglichen Butterfett aber eine niedrigere
D.Z. als in dem Talggemiseh erhalten wird. Der Nachweis von Schweineschmalz 
in Butter, die ursprünglich höhere D.Z. als etwa 15 hat, kann durch einen Zusatz 
von 25 % Rindertalg nicht erbracht werden. In derartigen mit Talg versetzten 
Butterchmalzgemischen machen sich die entgegengesetzten Wrkgg. von Talg und 
Schweineschmalz in der Weise geltend, daß der die D.Z. herabsetzende Einfluß 
des Talges den diese Zahl erhöhendem Einfluß des Schmalzes ausgleicht. Zur Auf­
stellung einer höchsten D.Z. für Butter, deren Überschreitung auf eine Fälschung 
zurückzuführen ist, können die bisher vorliegenden Ergebnisse nicht als ausreichend 
angesehen werden. Man kann zur Unters, der Butter auf D.Z. Talg vom F. 49 
bis 49,5° und D.Z, 14,2 verwenden. Auch können mehrere passende Talgsorten 
gemischt werden. Je mehr sich D.Z. des Talgs derjenigen von 14,6 nähert, desto 
schärfer ist der Nachweis des Schweineschmalzes in der Butter, (Arbb. Kais. Ge­
sundh.-Amt 29. 272—75. Okt. Berlin.) Pboskaueb.

Ludw ig Krauß, Über einige Reaktionen des Suprarenin. syntheticum. Konz. 
H3S04 löst Suprarenin mit gelblicher Farbe; setzt man zu dieser Lsg, einen 
Tropfen 25%ig. HNOs , so entsteht eine geibrote Färbung, durch Wismutsubnitrat 
färbt sie sich erst braun, dann gelbrot. Formalinsehwefelsäure löst mit anfangs 
rosaroter, später kirschrot werdender Färbung; Fböhdes Reagens anfangs braun, 
dann grünlich; Millons Reagens gelbrot; Cl-W. gelb, beim Überaättigen mit NH3
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tritt in letzterem Falle rote Färbung ein; rauchende HNO, erst blutrot, dann gelb, 
der beim vorsichtigen Eindampfen auf dem Wasserbade bleibende Rückstand dieser 
Lsg. färbt sich mit NH, erst blaugrün, dann schmutziggrün. Kaliumferrieyanidlsg. 
allein wird durch Suprarenin gelbrot gefärbt, nach Zusatz eines Tropfens FeCl,- 
Lsg. blaugrün (noch bei Lsgg. 1 : 1000). Versetzt man eine Jodsäurelag. mit Chlf. 
und etwas Suprarenin (oder einigen Tropfen einer Lsg. 1 :1000), so färbt sieb das 
Chlf. sofort rosa, nach einiger Zeit verschwindet diese Rosafärbung, u. die wss. Fl. 
nimmt eine dauernde rosarote Farbe an. — Verschiedene dieser Rkk. zeigen mit 
denen des Morphins eine gewisse Ähnlichkeit. (Apoth. - Ztg. 23. 701. 23/9.)

Heiduschka.
Geo. E. Pancoast und W. A. Pearson, Natürliche Salicylate. Vff. besprechen 

den Nachweis von Verfälschungen, insbesondere von synthetischen Salicylaten in 
den natürlichen Salicylaten, Gaultheria- u. Zuckerbirkenöl (vgl. S. 450). Folgendes 
sei daraus bervorgehoben: Zur schnellen Unterscheidung von synthetischem und 
natürlichem Methylsalicylat genügt es, die Probe kräftig zu schüttele, bei letzterem 
bildet sieh ein länger bleibender Schaum, bei ersterem nicht. — Versetzt man 
nacheinander unter gutem Umsehütteln 1 Tropfen Öl mit 2 Tropfen HCl, 1 Tropfen 
HNO„ 2 Tropfen H,S04, so färbt sieh reines Öl gelb, synthetisches Methylsalicylat 
rot. Auch bei der Behandlung eines Tropfens Öl mit HsS04, die 1 °/0 Formaldehyd 
enthält, entstehen Farbenunterschiede. — Eine der besten Erkennungsmethoden ist 
der Vergleich des Geruches. Es werden zu diesem Zweck Verreibungen des Öles 
mit Zucker hergestellt, davon ein Teil in A. gel. und diese Lsg. mit W. verdünnt. 
Auch das relative Trübewerden dieser Lsgg. kann zur Unterscheidung dieneD, 
synthetisches Salicylat wird eher klar, als die natürlichen. — Von großer Bedeu­
tung für die Wertbest, eines Öles ist Cones Rk. (Amer. Journ. Pharm. 75. 406; 
C. 1 9 03 . H. 900). (Amer. Journ. Pharm. 8 0 . 407—10. Sept. [Juli,] Unters.-Lab. 
von Sm ith , Kl in e  & F b en ch  Co.) H e id u sc h k a .

E. Rupp und A. Zinnius, Über die Gehaltsbestimmung von Oxycyanidpastillen. 
Die aeidimetrisehe Ermittlung der Oxyd- und Cyanidkomponente im Quecksilber- 
oxycyanid (S. 349) ist auf die Oxycyanidpastillen wegen des NaHCO,-Gehaltes der­
selben nur in dem die Oyanidkomponente betreffenden Teil übertragbar. Da nun 
die Beat, des Cyanidgehaltes allein die richtige Zus. eines Oxycyanidpräparates nicht 
zu erweisen vermag, schlagen die Vff. vor, außer der acidimetriechen Cyamdbest. 
noch eine Titration des Geaamt-Hg nach dem Verf. der Kaltreduktion mit Form­
aldehyd in alkal. Lsg. (Pharmaz. Ztg. 52. 1020; C. 1908. I. 413) auszuführen. Man 
löst 3 oder 5 Pastillen von je 1 g Qxycyanidgehalt in W. zu 300, bezw. 500 ccm, 
titriert 40 ccm der Lsg. in Ggw. von 2 Tropfen 0,2°/0ig. Methylorangelsg. mit n.- 
oder Vio-n.-HCl bis zum Farbenumschlag in Orangerot, setzt 1—2 g neutral reagieren­
des KJ hinzu, verdünnt die Fi. mit 100—125 ccm W. und titriert das gebildete 
KCN mit '/lo'ft-'HCl. 1 ccm Vio-n.-HCl =  0,0126 g HgCya. Man mischt ferner 
in einem 200-ccm-Glasstöpselglase 10 ccm offizmelier Natronlauge mit 3 ccm offizi- 
neller Formaldehydlsg., läßt 20 ccm l°/o'g* Pastillealsg. hinzufließen, schüttelt 
während 5 Min. öfters um, säuert mit 10 ccm Eg. an, setzt 25 ccm Vio^m-Jodisg. 
zu, löst das abgeschiedene Hg durch Schütteln auf und titriert »ach weiteren 
5 Min. das überschüssige Jod mit Thiosulfat zurück. 1 ccm 1/10-n.-Jodlsg. =  0,0117 g 
HgO*HgCyä =  0,010 01 g Hg. 1 g HgO>HgCyä =  0,4614 g HgO -f- 0,5386 g 
HgCy, =  0,8547 g Hg. Bei Einhaltung obiger Vereuchabedinguugen müssen für 
beide Titrationen möglichst gleich große Volumina Vio-z* .-HCl und ^jo-n.-Jodlsg. 
verbraucht werden.

Bei einer Prüfung der Oxycyanidpastillen de3 Handels fanden Vff, daß die­
selben fast durchweg einen viel zu hohen Cyanidgehalt aufweisen, also ein Gemisch
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von Oxycyanid und Cyanid darstellen. — Im Anschluß hieran weisen Vff. darauf 
hin, daß über die antiseptische Wrkg. des re in en  Oxy cyanids zurzeit kaum etwas 
bekannt ist, da sich alle Unterss. auf eyanidhaltige Präparate beziehen. (Arch. der 
Pharm. 246. 467—71. 16/9.) Düsterbehn.

Technische Chemie.

J. Van Eyk, Anwesenheit von Nitrit und Ammoniak in Nortonwasser. Eine 
aus einer Nortonpumpe von ca. 15 m stammende Wasserprobe gab eine übermäßig 
starke Nitritrk. u. war außerdem durch einen sehr hohen Nitratgehalt ausgezeichnet, 
wogegen NHg nicht anwesend war. Die chemische Unters, des W. ergab die Ggw. 
von Zink; das C02-haltige W. hatte also die galvanisierten eisernen Röhren an­
gegriffen, und hierbei waren die anwesenden Nitrate teilweise zu Nitriten reduziert 
worden. (Pharmaceutisch Weekblad 45. 1162—65. 3/10. Dieren.) Henle.

F. G iolitti, Untersuchungen über die Herstellung von Zementstahl. I. Genaue 
wissenschaftliche Angaben über die Vorgänge bei der Zementation sind spärlich. 
Der Vf. beschreibt die Öfen und die Technik seiner Verss. sehr ausführlich. Die 
Tiefe der zementierten Schicht wird dadurch gemessen, daß ein polierter Querschnitt 
einige Minuten mit einer konz, Jod-Jodkaliumlsg. behandelt wird. Ein Vorvers. 
wird mit einem ziemlich kohlenstoffarmen (0,116°/o), manganhaltigen (0,6%) Eisen 
bei Tempp. von ca. 700 bis über 1000° gemacht. Als Zementierungsmittel dient 
feine Holzkohle (-f- 5 % Ferrocyankalium), mit einer gleichen Menge BaCOg gemischt. 
Die Verss. werden 120 Stdn. lang ausgedehnt, alle 12 Stdn. wird eine Probe ent­
nommen. So wird bei höheren Tempp. eine Zementation bis in eine Tiefe von
8,7 mm erreicht. Das Diagramm zeigt, daß die Zementierungsgeschwindigkeit mit 
steigender Temp. rasch wächst und bei konstanter Temp. mit der Zeit allmählich 
kleiner wird. Unter 850° steigt, wie weitere Verss. zeigen, die Zementierunga- 
geschwindigkeit innerhalb gewisser Grenzen mit der bereits vorher im Stahl vor­
handenen Menge G, oberhalb 900° nimmt sie mit steigendem Kohlenstoffgehalt ab. 
Das erklärt sich aus der physikalischen Chemie des Eisens leicht. Je mehr y-Eisen 
vorhanden ist, um so mehr C wird aufgenommen; die Menge des ^-Eisens steigt 
aber zwischen 690 und 900° mit dem C-Gehalt. Da der Gehalt an ^-Eisen eben­
falls bis 900° mit der Temp. steigt, wächst die Zementierungsgeschwindigkeit, die 
außerdem noch wie alle Rkk. in festen Lsgg. einen starken Temperaturkoeffizienten 
hat, auch aus diesem Grunde mit der Temp. Oberhalb 900° wächst die Menge 
des Martensits mit steigendem C-Gehalt nicht mehr, sondern der Martensit selbst 
wird C-reicher; daher nimmt die Diflfusionsgeschwindigkeit ab.

In einer zweiten Versuchsreihe mit 0,05 °/0 Kohle enthaltendem Material werden 
die einzelnen Schichten der zementierten Zonen analysiert, wobei die Zementierungs­
zeit zwischen 36 und 360 Stdn. variiert wird (850—880°;. Als Zementierungsmittel 
dient ein Gemisch von 70% Holzkohle und 30% Tierkohle. Die Kurven (Tiefe 
als Abszisse, C-Gehalt als Ordinate) zeigen bei verschiedenen Zementierungsdauern 
ein sehr verschiedenes Verhalten, obwohl der C-Gehalt der obersten Schicht stets 
derselbe bleibt. Bei kurzer Dauer ist der Abfall des C-Gehaltes nach den obersten 
Millimetern rapide, während er nach langer Zementation ganz allmählich ist. 
Der Grund liegt darin, daß die Absorption in den oberen Schichten unter 900° 
anfangs den schon vorhandenen C-Mengen proportional steigt und wenig C in die 
tieferen Partien dringt; bei längerer Versuchsdauer sättigen sieh auch diese all­
mählich. Oberhalb 900° verlaufen die zu verschiedenen Zementierungsdauern 
gehörigen Kurven viel gleichartiger, ähnlich einer isothermen Diffusion ohne Ver-
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gnderung der physikalischen Eigenschaften des Mediums. Dieser E in flu ß  der 
T em peratur auf den ze it lic h e n  V er la u f der Z em entation  ist bisher nicht 
genügend beachtet worden. Um Lagen mit verschiedenem Kohlenstoffgehalt und 
somit verschiedenen Eigenschaften zu erhalten, braucht also nur die Temp. ent­
sprechend reguliert zu werden. (Gaz. chim. ital. 38. II. 258—75. 12/9. [März.] Rom.)

W. A. Roth-Greifswald.
Richard Schwarz, Färberei, Bleicherei und Appretur. Bericht über Fortschritte 

auf diesem Gebiete. (Österr. Chem.-Ztg. [2] 11. 257—60. 1/10.) Bloch.

Manfred R agg, Lack- und Farbenindustrie. Bericht über Fortschritte auf 
diesem Gebiete im Jahre 1907. (Österr. Chem.-Ztg. [2] 11. 243—49. 15/9. 260—62. 
1/10. Woodford Green.) Bloch.

E. Orlow, Verfahren zur Darstellung von harzartigen Körpern aus Terpentin 
und Bereitung von Lacken, Polituren etc. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 800 
bis 805. — O. 1908. I. 686.) Lutz.

Julius Csökds, Die Verwertung der Hanf- und Leinbrechlinge mittels trockner 
Destillation. Bei der Aufarbeitung des Hanfes und Flachses sammein sich die 
holzigen Brechlinge in großer Menge an. Sie finden teils als Heizmaterial Ver­
wendung, in neuester Zeit werden sie jedoch nach A, Waage u. J. Sabtig in der 
Syrmischen Hanffabrik A.-G. trocken destilliert. Die dabei erhaltenen Prodd. (aus 
1 Tonne Brechlinge 351,9 kg Holzkohle, 445,4 kg Destillat mit 407,8 kg Holzessig, 
49,43 % Essigsäurehydrat, 14,18 kg Holzgeist und 37,6 kg Teer) sind wertvoller als 
die Prodd. der trocknen Dest. der Rotbuche. Die Kohle eignet sich zur Generator­
heizung. Der Gehalt an roher Essigsäure (12,12 kg in 1 Tonne) übertrifft den Ge­
halt des Destillates aus Rotbuche bei weitem. (Chem.-Ztg. 32. 985. 7/10. Budapest)

Bloch.
Francis J. G. Seltzer, Gegenwärtiger Stand der Industrie künstlicher plastischer 

Stoffe. (Vgl. S. 838.) Nach einer längeren Einleitung, die sich mit dem V., den 
Eigenschaften und der natürlichen Entstehung der Cellulose beschäftigt, werden 
Darstellungsmethoden, Eigenschaften und Anwendung von Celluloid und celluloid­
ähnlichen Substanzen, von Viscoiith und von Celluloseacetaten, -sulfacetaten und 
-formiaten besprochen. (Moniteur scient. [4] 22. II. 648—62. Okt.) Henle.

S . E. Lyons und C. C. Carpenter, Eine chemische und calorimetrische Prüfung 
von Indiana-Torfsorten. Im Seengebiet von Nordindiana finden sich ausgedehnte 
Torfmoore. Bei der chemischen und calorimetrischen Prüfung einer größeren An­
zahl von Torfproben aus dieser Gegend wurden im allgemeinen die höchsten Brenn­
werte bei den aschenärmsten Proben gefunden und umgekehrt, doch bestehen, so­
bald der Aschengehalt innerhalb der für marktfähigen Torf festgesetzten Grenzen 
liegt, keine bestimmten Beziehungen zwischen Aschengehalt und Brennwert. Auch 
zwischen Brennwert u. Gehalt an gebundenem C oder flüchtiger, brennbarer Sub­
stanz sind keine regelmäßigen Beziehungen vorhanden. Es wurde versucht, die 
GoüTALsehe Formel zur Berechnung des Brennwertes (Rev. chim. ind. 7. 65), Brenn-

, 8150 C X  A  X  flüchtige, brennbare Substanz ... , „wert == -------------------------------------------------  , für den vorliegenden Fall

zu modifizieren. Wird als Faktor A  bei 68% fl* brennbarer Substanz 12 000 ein­
gesetzt u. für jedes Prozent flüchtiger, brennbarer Substanz darunter oder darüber 
250 abgezogen oder zugerechnet, so kommt bei einer Anzahl der Proben der be­
rechnete Brennwert dem calorimetrisch ermittelten nahe, bei anderen dagegen 
nicht. Bei den großen Schwankungen im Prozentgehalt an flüchtiger, brennbarer
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Substanz läßt sich der Brennwert des Torfes durch eine empirische Formel nicht 
berechnen. Zu keinem der Faktoren, die bei der direkten Analyse des Torfes er­
mittelt werden, scheint der Wärmewert in bestimmter Beziehung zu stehen.

Der Brennwert des besten Indianatorfes entspricht dem Brennwerte der 
besten amerikanischen und europäischen Torfsorten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 
30. 1307—11. Aug. [Mai.] Bloomington. Indiana. Univ. Chem. Lab.) Alexander.

Ossian Aschan, Petrolsäuren oder Naphthensäuren? Antwort an F. S chulz, 
S. 1215, der des Vf. Einwand als berechtigt zugegeben hat. Für die technische 
Literatur könnte zur Unterscheidung der „Naphthensäuren“ von den bei der Raffi­
nation gebildeten SS. für letztere vielleicht der Name Kerosinsäuren eingeführt werden. 
Die B. von SS. bei der Schwefelsäurebehandlung, z. B. von Sulfosäuren, von sauren 
Schwefelsäureestern, von durch Kondensation gebildeten komplizierteren SS. bestreitet 
der Vf. keineswegs. (Chem.-Ztg. 32 . 942. 26/9. [20/9.] Helsingfors.) B loch.

A. Abt, Gegenwärtiger Stand der Chromgerbung. Es werden die bekannten 
Verff. der Chromgerbung und die sieh hierbei abspielenden chemischen Prozesse be­
sprochen. (Moniteur scient. [4] 22. II. 663—64. Okt.) Henle.

Patente.

Kl. 12 o. Mr. 202398  vom 6/5. 1903. [12/10. 1908].
R. W edekind & Co. m. b. H., Uerdingen a. Rb., Verfahren zur Darstellung von 

Anthrachinon-a,ß-sulfosäuren. Außer der 1,5- und l;8-Anthraehinondisnlfosäure 
(Pat. 149 801; C. 1904. I. 1043) und der Anthrachinon-l-sulfosäure (Pat. 157123;
C. 1905. I. 57) lassen sieh beim Sulfieren von Anthrachinon auf Zusatz von geringen 
Mengen von Quecksilber oder Quecksilberverbb. auch die zu wertvollen Farbstoffen 
führenden, bis jetzt nicht dargestellten a,ß- Anthrachinonsulfosäuren erhalten. Man 
kann zu diesem Zwecke entweder von den bekannten j#-Anthrachinonsulfosäuren 
ausgehen, oder man sulfiert auch Anthrachinon direkt auf Zusatz von Quecksilber, 
wobei man Sorge dafür zu tragen hat, daß das Qaeeksilber nicht eher die kata­
lytische Wrkg, auszuüben vermag, als nachdem die Hauptmenge des Anthrachinons 
bereits in die gew. /?-Sulfosäure übergeführt ist. Es wurde gefunden, daß diese 
Verzögerung der katalytischen Wrkg. von Quecksilber dadurch erreicht werden 
kann, daß man als Zusatzsubstanz das grobkörnige, in der rauchenden Schwefel­
säure schwer lösliche Mercurisulfat anstatt met. Quecksilbers zur Einw. gelangen 
läßt. Die beiden bekannten /?-Aaibraehmondisulfosäuren (2,6 und 2,7) geben auf 
Zusatz von Quecksilber sulfiert neue, in ihrer Konstitution noch nicht erkannte 
Anthrachinonsulfosäuren, die beim Verschmelzen mit Kalkmilch Oxyanthrachinon- 
sulfosäuren liefern, die gebeizte Wolle violett färben. In der angegebenen Weise 
gewinnt man aus Anthrachinon oder aus Anthrachinon-ß-sulfosäure Gemische von 
Anthrachinon-1,6- und 1,7-disulfosäure, deren Calciumsalze in W. all. Beim Ver­
schmelzen mit Kalkmilch entstehen 1,6- u. 1,7-Dioxyanthrachinon, die durch kalte, 
10°/0ige Natronlauge, in der die 1,7-Verb. leichter 1, getrennt werden. Das 1,6-Di- 
oxyanthrachinon schm, bei 276°, das D ia c e ta t  bei 204—205° u. das D ib en zo a t  
bei 208—209°; in der Oxydationsnatronschmelze entsteht Flavopurpurin. — 1,7-Di­
oxyanthrachinon schm, bei 292—293°, sein D ia c e ta t  bei 198—199°.



1477

Kl. 12 o. Nr. 202696 vom 3/6. 1906. [6/10. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 184496 vom 11/3. 1906; frühere Zus.-Patt. 190291 u. 190674;

C. 1908. I. 424.)
Kalle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Sub­

stitutionsprodukten des a-Oxythionaphthens. Durch das Patent 184496 (C. 1907. II. 
434) und seine Zusätze 190 291 und 190 674 (C. 1908. I. 424) geschützte Verf. zur 
Darat. von Thionaphthenderivaten besteht darin, daß man aus der o-Aminophenyl- 
thioglykolsäure die entsprechende Cyanverb, herstellt und sie durch verseifende 
Mittel, gegebenenfalls unter Isolierung der als Zwischenprod. entstehenden a-Amino- 
thionapbthencarbonsäure in daß Oxythionaphthen oder seine Carbonsäure überführt. 
Es wurde nun gefunden, daß man nach dem gleichen Verf. aus Substitutaprodd. 
der o-Aminophenylthioglykolsäure auch Substitutionsprodd. der entsprechenden Thio- 
naphtenderivate erhalten kann. Aus 4-Chlor-2-nitrothiophenol gewinnt man p-Chlor- 
o-cyanphenylthioglykolsäure (weiße Nadeln, P. 164—165°), die beim Erhitzen mit 
Natronlauge auf 70° Chlor-o-aminothionaphthencarbonsäure liefert, aus der beim 
Kochen mit verd. Schwefelsäure Chlor-a-oxythionaphthen [weiße Nadeln (aus verd. 
A.), F. 106°; mit Wasserdampf flüchtig; in W. wl., in A. und Ä. 11.] entsteht. Er­
wähnt ist noch die Anwendung von 5-Nitro-2-aminothiophenol und von o-Amino- 
p-thiokre8ol. Die Prodd. sollen zur Herst. von Küpenfarbstoffen Verwendung finden.

Kl. 12o. Nr. 202825 vom 17/1. 1905. [8/10. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 199618 vom 15/9. 1904; vgl. C. 1908. II. 358.)

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul bei Dresden, Verfahren 
zur Darstellung haltbarer Doppelverbindungen von Aldehyden mit Beduktionsprodukten 
der schwefligen Säure. Das Hauptpatent betrifft ein Verf. zur direkten Darat. von 
haltbaren Doppelverbb. aus Hydrosulfiten und Aldehyden, welches auf der Rk. 
zwischen Zinkstaub, Aldehyd und schwefliger S. bei Ggw. von W. beruht. Die in 
dem Beispiel des Hauptpatents angewendeten Mengenverhältnisse sind so bemessen, 
daß eine Paste des wl. Aldehyd-Hydrosulfits, z. B. (HO)* CH, • OSO -Zn(OH) entsteht. 
Ändert man aber dieses Verf. dahin ab, daß man bei gleichbleibender Menge Zink­
staub die Aldehydmenge verdoppelt, also z. B. auf ein Äquivalent Zink zwei Äqui­
valente Formaldehyd anwendet und dann schweflige S. einleitet, bis eine ölige Lsg. 
entsteht, so braucht man zwei Äquivalente schweflige S., und es entsteht nach der 
Gleichung: 2CH20  +  2SO, +  Zn +  HsO =  (HO)CH, * OSO • Zn* O • SO, * CH2(OH) 
das 11. Doppelsalz aus Aldehyd-Hydrosulfit und Aldehyd-Bisulfit. Statt des Form­
aldehyds können auch andere Aldehyde, wie Acetaldehyd und Benzaldehyd benutzt 
werden.

Kl. 12o. Nr. 202826 vom 18/3. 1905. [8/10. 1908],
(Zus.-Pat. zu Nr. 199618 vom 15/9.1904; früheres Zus.-Pat. 202825; s. vorstehend.)

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges, Radebeul bei Dresden, Verfahren 
zur Darstellung haltbarer Doppelverbindungen von Aldehyden mit Beduktionsprodukten 
der schwefligen Säu/re. Das gemäß Pat. 202825 (vorstehend) gewonnene Prod. wirkt 
nur halb so stark reduzierend wie das gemäß dem Hauptpat. erhaltene wl. Präparat. 
Es wurde nun gefunden, daß man Aldehydhydrosulfit von jeder besonderen ge­
wünschten, zwischen diesen Reduktionsstärken liegenden Reduktionsstärke erhalten 
kann. Man braucht nur bei gleichbleibender Zinkstaubmenge (ein Äquivalent) die 
Menge des Aldehyds und der schwefligen 8. zwischen ein und zwei Äquivalenten 
zu variieren; die Menge des angewandten Aldehyds muß dabei aber der Menge 
der schwefligen S. immer äquivalent sein. So erhält man z. B. ein Aldehydhydro­
sulfitpräparat, dessen Reduktionsstärke in der Mitte zwischen der Reduktionsstärke 
des Prod. des Hauptpat. und der Prodd. des Zusatzpat. liegt, wenn man auf ein
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Äquivalent Zinkstaub 1 x/2 Äquivalente Aldehyd und l 1/, Äquivalente schweflige S. 
verwendet.

Kl. 12®, Nr. 202827 vom 13/12. 1905. [10/10. 1908].
Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Verfahren 

zur Herstellung von haltbaren Formaldehydalkalisulfoxylaten in losen Erystallen aus 
der wässerigen Lösung der Salze. Das Verf. zur Herst. von haltbaren Formaldehyd­
alkalisulfoxylaten in losen Krystallen aus der wss. Lsg. der Salze ist dadurch ge­
kennzeichnet, daß man aus dem durch Konzentrieren der wss. Lsg. in hohem 
Vakuum entstehenden Krystallbrei in der Wärme die festen Bestandteile von den 
fl. auf mechanischem Wege trennt. Die so erhaltenen losen Krystalle können 
Wochen- u. monatelang sogar an der offenen Luft liegen, ohne an Reduktionskraft 
wesentlich einzubüßen, während die bisher in den Handel gebrachten Krystall- 
kuchen bekanntlich sorgfältig vor Luft geschützt werden müssen und wesentlich 
weniger beständig sind. Die Reduktionskraft der abgeschleuderten Krystalle ist 
höher (1 g reduzierte 1,9—2,2 g Indigo) als die Reduktionskraft der bisher in den 
Handel gebrachten Krystallkuehen von Formaldehydnatriumsulfoxylat u. auch höher 
als die des durch Eindampfen bis zur vollständigen Trockne hergestellten Pulvers.

Kl. 89t. Nr. 202229 vom 6/1. 1907. [1/10. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 199753 vom 8/7. 1906; vgl. S. 551.)

Stolle & Kopke, Rumburg, Böhmen, Verfahren zu/r Herstellung löslicher Stärke. 
Diese Abänderung des Verf. des Hauptpat. beruht auf der Beobachtung, daß die 
Rk. auch dann vor sich geht, wenn lediglich das h y g ro sk o p isch e  W. bei der 
Wechselwirkung zwischen Perborat und Stärke zugegen ist, und daß es des Zusatzes 
weiterer Wassermengen nicht bedarf. Das Verf. wird demnach derart ausgeführt, 
daß die Handelsstärke mit Perboratgemischen beispielsweise auf 100° erhitzt wird. 
Die Stärke ist dann in die 1. Modifikation übergegangen.
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