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Apparate.

Winter, Neuer Heber zur Entnahme von Flussigkeitsproben. Der beschriebene
Heber dient besonders zur Erlangung von richtigen Darchsehnittsproben bei FII.,
welche in den Aufbewahrungsgeféflen Schichten bilden, er schneidet aus der ganzen
Hohe der Fl. eine gleichméaRige Saule heraus. Eine Stange mit Teller am unteren
Ende wird in das Gefal} gesenkt und von obenher darlber eine Rohre geschoben.
Eine oben auf der Stange angesetzte Filgelschraube stellt den VerschluB her und
der so geschlossene Heber enthalt die Probe, welche nach Lockern der Schraube
unten wieder abflieBt. — Der besonders fur Spiritusfabriken, Brennereien, chemische
Fabriken, Essigfabriken, Apotheken u. dgl. geeignete, gesetzlich geschiitzte Heber
ist vom Hersteller, Bad Rothenfelde bei Osnabriick, zu beziehen. (Ztschr. f. ehem.
Apparatenkunde 8. 483. 15/10.) BLOCH.

Erich. Hartmann, Baschlaufender Buhrer in Verbin-
dung mit Kuhler. (Vgl. Fig. 51.) Der Kihler wird in den
Kolbenhals eingehangen und verdichtet bereits im Halse
die beim Sieden gebildeten Démpfe. Dadurch fallen Queck-
silberverschluB, Kork- und Gummistopfen fort; eventuell
kann Kork- oder GummiverschluB mit CaCls-Rohr gewahit
werden. — Der Kuhler besteht aus einem Glasrohr a, an
dessen unteres Ende ein weiteres Glasrohr b angeschmolzen
ist. Der dadurch gebildete Riugraum wird von Kihlwasser
durchflossen, das durch Messingréhrchen c ein-, durch d aus-
tritt. Der Hals des Kolbens sei mdglichst gleichweit und
gestatte dem Kuhler einen Spielraum von 4—8 mm. —
Der Ruhrer besteht aus dem in einem Helm endenden
Ruhrschaft h, der durch a durchgefuhrt ist. In der auf-

gekitteten Messinghiilse i ist ein Kugellager, | ist ein
Gummistopfen. — DRGM. (Ztschr. f. ehem. Apparaten-
kunde 3. 456. 1/10. Oschatz i. Sachsen.) Bloch.
H. Stoltzenberg, Brei neue Kuhler. (Ztschr. f. angew. Ch. 21. 2084—86. —
C. 1908. II. 277)) Bloch.
H. Manemann, Elektrischer Ofen. Der Vf. beschreibt eine neue Form eines

mit Widerstandsmasse zu erhitzenden elektrischen Ofens, einen sogenannten ,,Badial-

ofenu. In der Mitte der den Ofen fillenden koérnigen Kohlenmasse stehteinKohle-

tiegel, der in seinem Innern das Erhitzungsgefa? aus Magnesiaenthalt. Da die

Leitfahigkeit des massiven Kohletiegels wesentlich groRer ist als die der kdrnigen

Kohle, so findet eine starke Zusammenziehung der Stromlinien an den Tiegel
XIl. 2. 103
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heran statt. Das Arbeiten bei Temperaturen von 2000° ist durch diesen Ofen be-

quem ermoglicht. (Ztschr. f. Elektroehem. 14. 695—96. 9/10. [15/9.] Charlottenburg.)
Sackur.

C W. Lutz, Verbesserungen am Saitenelektrometer. (Vgl. Physika!. Ztschr. 9.

100; C. 1908. 1. 913.) Der Vf. schitzt die Saite besser gegen starken Luftzug, so

dalR das Instrument fir alle luftelektrischen Unterss., auch unter unginstigen Ver-

héltnissen, geeignet ist. Ebenso wird es gegen schnelle Temperaturdnderungen

durch eine Kompensationseinrichtung geschiitzt. (Physika!. Ztschr. 9. 642—44. 1/10.

[Juni.] Minchen. Erdmagn. Observ.) W. A. ROTH-Greifswald.

Fred. Eugene Wright, Die Quarzdoppelkeilplatte beim Polarimeter und Saccha-
rimeter. Vf. macht auf die Vorteile aufmerksam, welche das Einschieben einer
Quarzdoppelkeilplatte bei optischen Unterss. haben mufR. Fur die Best. der Aus-
léschung von Krystallen konnten jene Vorteile bereits dargetan werden, die Kon-
struktion eines Saccharimeters steht noch aus. (Amer. Journ. Science, Sitliman
[4] 26. 391—98. Oktober. Cabnegie Institution. Washington.) Etzold.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Louis Dubreuil, Methode der Berechnung der Atomgewichte. Die von Hin-
bichs (C. r. d. I’Acad. des Sciences 116. 695; 145. 715; C. 93. I. 807; 1907. II.
1959; Moniteur scient. [4] 21. Il. 733; C. 1907. Il. 1958) zur Berechnung der
»absoluten* At.-Geww. aus mehreren Rkk. gegebene Methode enthélt einen
kleinen Rechenfehler; da die Abweichungen der analytisch gefundenen At.-Geww.
von den runden Werten aufler den ,,wahren* Abweichungen auch einen mit der
Methode und dem Experimentator wechselnden Fehler enthalten, sind die fir diese
Abweichungen gegebenen Ausdriicke in den verschiedenen Bedingungegleichungen
nicht identisch. — Die graphische Methode von Hinkichs zur Berechnung der
»genauen® At.-Geww. aller bei einer einzigen RK. vorhandenen Elemente ist
praktisch auf 2 oder 3 Elemente beschrankt. Durch Differenzieren der Bedingungs-
gleichung: Xxex -j- y ey -j- Z€Z -j- UBU = = coevcecervrrrrennne. e/10 und der Annahme:
x*+ 284" P rbdFo Minimumlafit sich diese Methode leicht auf
n Elemente ausdehnen; man erhalt:

* = |Ofe* + I* + e A (T T ) 6C’

worin X, y, z die gesuchten Abweichungen, e — r—B (r das analytisch bestimmte
und B das mit den runden At.-Geww. X, Y, Z me mmerrechnete Atomverhaltnis
[z. B. AgCl: Ag]), ex (e &, etc.) die Anderung im Atomverhaltnis B bei Ersatz des
betreffenden At.-Gew. X (resp. Y, Z etc.) durch X -f- 0,1 (bezw. Y -[- 0,1, Z -f- 0,1).
Indem man durch Kombination der von verschiedenen Autoren, resp. nach verschie-
denen Methoden ausgefiihrten Messungen die personlichen Fehler jedes Analytikers,
bezw. die Fehler der einzelnen Methoden eliminiert, erhalt man die wahren Ab-
weichungen der At.-Geww. von den runden Werten. (C. r. d. ’Acad. des Sciences
147. 629—32. 12/10.%) Gkoschuff.

Eric Higgins, Uber einige neue Beziehungen zwischen den verschiedenen Kon-
stanten nicht assoziierter Flussigkeiten. (Ztschr. f. physik. Ch. 64. 298—304. — C.
1908. II. 1317) Bloch.

Mas Trautz und Karl Theodor Volkmann, Der Temptraturkoeffizient che-
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mischer Reaktionsgeschwindigkeiten. 1. Es wurden die Temperaturkoeffizienten der
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Verseifung von Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-
und Amylacetat, von Athylpropionat, -butyrat und -valerat mit wss. Alkali, bezw.
Baryt bestimmt und ergaben ein Maximum dbereinstimmend in der Gegend von
10—20°. Unterhalb stiegen, oberhalb fielen sie. Sie sind schon bei 60° zum Teil
sehr klein (ca. 1,4). Die JBG.T.-Regel gilt also nicht allgemein. Der GroRen-
unterschied gegenuiber photochemischen Temperaturkoeffizienten ist nicht immer so
betréchtlich, wie bisher angenommen wurde. Der Gang der Koeffizienten konnte
durch eine Formel dargestellt werden, in die die innere Reibung des W. einging.
Hierdurch wurden die Maxima hypothetisch erklart mittels der zwischen 10 u. 20°

am Differentialquotienten auftretenden UnregelmaRigkeit. DasMassenwirkungs-

UL
gesetz gilt bei der Esterverseifung bis héchstens zu il76-n. aufwérts und nicht, wie
man bisher annahm, bis zu VI0n. Die genauen Zahlenreihen fur die Abhangigkeit
der Verseifungsgeschwindigkeit der acht untersuchten Ester in wss. Lsg. von der
Temp missen im Original nacbgelesen werden, wo sich auch eine kritisch zusammen-
gestellte Literaturiibersicht vorfindet. (Ztschr. f. physik. Gh. 64. 53—88. 25/8)
Leimbach.

Ernst Cohen und J. W. Commelin, Osmotische Untersuchungen. (1. Mitteilung.)
Es wird eine Ubersient tber die bisherigen in der Literatur zerstreuten direkten
Messungen des osmotischen Druckes gegeben. In einer Kritik der Unterss., die
Kahtenbebg (Journ. of Physical. Chem. 10. 141; C. 1906. I. 1772) mit Kautschuk-
membranen angestellt hat, wird gezeigt, daB Kanhlenbebg nicht das Recht hat,
auf Grund seines experimentellen Materials die Gultigkeit der Gasgesetze fwr verd.
Lsgg. anzuzweifeln. Um die Fehler, welche den Verss. Kahlenbeegs auhaften,
zu vermeiden, wurde ein Osmometer konstruiert, dessen Membran sich durch viel-
fache Manipulationen innerhalb weniger Sekunden an Ort und Stelle bringen laRt,
den App. vollig abschliel3t u. auch bei den gréfiten Drucken keiner Formveranderung
unterliegt. Der App. lalt sich hermetisch verschlieBen u. ganz unter W. bringen,
der elektrische Ruhrer laRt sich Gber eine grofle Distanz innerhalb des Osmometers
auf und ab bewegen, die verschiedenen Druckhéhen lassen sich in einfacher Weise
u. mit geniigender Genauigkeit ablesen. Einzelheiten des App. mussen im Original
aufgesucht werden.

Mittels dieses App. wurde der osmotische Bruck von Zucker-Pyridinlsgg. auf
Kautschukmembran ermittelt und gezeigt, dal der erreichte Druck nicht davon ab-
hangig ist, ob in dem Osmometer geriihrt wird oder nicht. Ferner wurde nach-
gewiesen, daR die Ggw. des W. sowohl in der Lsg., als auch im reinen Ldsungs-
mittel einen groRen EinfluR auf den gemessenen osmotischen Druck ausiibt. Die
Richtung dieses Einflusses ist abh&ngig von dem Verhéltnis der Konzentration des
W. in den FIl. zu beiden Seiten der Membran. (Ztschr. f. physik. Ch. 64. 1—52.
25/8. [Juni] Utrecht. Van’t HOFF-Lab.) Leimbach.

H. S. Procter, Kolloidchemie. Ubersicht iiber Geschiehte, Entw. uad Haupt-
ergebnisse der Chemie der Kolloide und Besprechung der wichtigsten einschlégigen
Lehren, Forschungsmethoden und Hypothesen. (Chem. News 98. 152-55. 25/9.
167—70. 2/10. 175-77. 9/10.) Henle.

Eduard Jordis, Kritik der Grundlage einer Theorie der Kolloide (vgl. S. 1226).
Eine allseitig befriedigende Theorie der Kolloide ist noch nicht vorhanden. Vf.
will die bisherigen Theorien kritisch untersuchen, um die Grinde fir diesen MiR3-
erfolg aufzudecken.

I. Lésungstheorie. Nach einer Besprechung der Begriffe ,,Losung“ und

103”
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»Phase* kommt Vf. zu dem Schluf, dal} die Auffassung eines Hydrosols als Lsg.
nicht unrichtig ist, aber nicht ausreicht zur Ableitung einer Theorie. — Il. Sus-
pensionstheorien. Vf. findet nach Besprechung des TYNDALLschen Phanomens,
der Oberflachenwrkg., der Ausflockung, der elektrischen Kataphorese, dal die Sus-
pensionstheorie im Recht ist, wenn sie die Kolloide als Gemenge fester und fl. An-
teile betrachtet, nicht aber, wenn sie diese als ,,Suspensionen®, d. h. mehrphasige

Gebilde ansieht. — Ill. Theorien der elektrischen Ladungen. Diese um-
fassen nicht alle bekannten Erscheinungen, sagen namentlich nichts Gber die Ent-
stehung der Kolloide. — IV. Adsorptionstheorien. lhre allgemeine Anwend-

barkeit (soweit sie Ausdruck von Tatsachen sind) wird dadurch verhindert, dal3 sie
keine Riicksicht auf die zugrunde liegenden chemischen VVorgange nehmen, ja sogar
diese direkt ausschlieBen. Ferner werden die Kolloide als einheitliche oder reine
Stoffe statt als Gemische aufgefal3t, die Entstehung der Sole nicht erklart und ihr

Verhalten nur in begrenztem Mafe vorhergesagt. — IVa. Verteilungstheorie.
Sie vernachlassigt, bezw. verneint die chemischen Beziehungen. (Ztschr. f. Chem.
u. Industr. d. Kolloide 2. 361—67. Juni; 3. 13—26. Juli.) Gboschuff.

Jacques Duclaux, Die Filtration kolloidaler Losungen. Vf. weist darauf hin,
dal3 die von Bechhold (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 2. 3; C. 1907. Il.
661; Ztschr. f. physik. Ch. 60. 257; C. 1907. Il. 1374) Ultrafiltration genannte
Methode schon von mehreren Seiten (Boebel u. Manea, Soc. de Biologie 2. 317
[1904]; M alfitano, C. r. d. I’Acad. des Sciences 139. 1221; 140. 1245; 141. 660.
680. 912; 142. 1418; 143. 172. 401. 1141; C. 1905. 1. 321; 1l. 20.1660. 1778; 1906.
I. 147; 11. 410. 665. 1312; 1907. I. 395; Vf., C.r. d. I’Acad. des Sciences 140.1468.
1544; 143. 296; C. 1905. Il. 195. 594; 1906. H. 845; Henbi, Soc. de Biologie 2.
197 [1906]; Detezenne, C. r. d. I’Acad. des Sciences 141. 783; C. 1906. |. 64)
gebraucht worden ist, und gibt eine zusammenfassende Darst. der bisherigen
Resultate. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 3. 126—34. Sept. [Juli.] Paris.
Inst. Pasteub.) Gboschuff.

H. Bechhold, Durchléssigkeit von Ultrafiltern. (Cf. Ztschr. f. Chem. u. Industr.

d. Kolloide 2. 3; C. 1907. Il. 661; Ztschr. f. physik. Ch. 60. 257; C. 1907. Il. 1374.)
Vf. hat schon friher das Ultrafilter zur Bestimmung der Teilchengréfe von Kolloiden
durch Vergleich mit ultramikroskopisch gemessenen Kolloiden verwendet. Da aber
einerseits das Ultrafilter auch fur kleinere Teilchen, als durch das Ultramikroskop
gemessen werden konnen, geeignet ist, andererseits das Ultramikroskop nicht
lineare Dimensionen, sondern Massen mif3t, suchte Vf. die Wirksamkeit der Ultra-
filter auf andere Weise zu ermitteln.

A. Bestimmung der Porengrd6Re aus dem Druck, der erforderlich,
um Luft durch Ultrafilter zu pressen. Man Uberschichtet mit etwas W. u. be-
obachtet, bei welchem hdchsten Druck (p in Atmospharen) Luftblasen zu entweichen
beginnen. Betrachtet man die Ultrafilter als von Capillaren durchsetzt, so gibt die
Formel D = A48 (R Capillaritatskonstante) den kleinsten Porendurch-
messer (D). Die Prifung der Methode an gehartetem Filterpapier, an Filterkerzen
aus Kieselgur, an Ultrafiltern (Gallertfilter) u. an Eisessigkollodiumhaut ergab, dal?
nur gleichartige Filter miteinander verglichen werden dirfen, und dal3 die nach
obiger Formel gefundene Zahl noch mit einem zur Zeit unbekannten, von der
Struktur der Filter abhédDgenden Faktor i « 1, aber wohl ]>0,1) zu multiplizieren
ist, um sie auf absolute GroRe zu bringen. — Die kleinsten Hamoglobinteilchen
haben ‘/e Durchmesser von Kollargolteilchen (kolloides Silber). Der Durchmesser der
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Lackmusteilchen in alkal. Lsg. und der kleinsten Teilchen einer Seifenlésung sind
kleiner als '/, Durchmesser von Hamoglobinteilchen.

B. Bestimmung der PorengroRe auB der DurchfluRgeschwindigkeit
von Wasser. Man mifit das unter konstantem Druck wahrend gleicher Zeitraume
durchflieBende W. und berechnet den Durchmesser (Z? nach folgender aus der

PoiSEUILLEschen Formel abgeleiteten Gleichung: 1) = wormn " e

DurchfluBmenge bei der Oberflaiche F und dem Druck S, Il das Verhaltnis der
leeren zu den vollen Bdumen (aus dem °/0-Gehalt der Gallerte an fester Substanz
zu errechnen), L die Lange der Capillaren (d. h. die Dicke des nassen Filters; bei
Ultrafiltern abziglich der Papierschichtdicke), k ein konstanter, von Temp. und Art
der Fl. abhéngiger Faktor ist. Die Besultate stimmen gut mit den nach der ,,Luft-
methode* Uberein. Sie sind ein wenig niedriger, da die ,,Wassermethode* einen
mittleren Wert fir weite u. enge Poren ergibt, die ,,Luftmethode* nur die weiteren
Poren untersucht. (Ztschr. f. physik. Ch. 64. 328—42. 15/9. [5/6.] Frankfurt a/M.
Inst. f. experim. Therapie.) Gboschuff.

B. 0. Herzog, Uber die Diffusion von Kolloiden. I1. (Nach Veras, mit
H. Kasarnowsky. Forts, von Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 2. 1; G. 1907.
I1. 661.) Uber die ersten drei Punkte wurde schon frilher (8. 529) berichtet. — Der
Radius groRer Molekile 1&B3t sich nach der von Einstein (Ztschr. f. Elektrochem. 14.
237; C. 1908. I. 1870) gegebenen Formel aus dem Diffusionskoeffizienten zu etwa
3 X berechnen in guter Ubereinstimmung mit der ultramikroskopischen Schatzung.
(ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 3. 83—84. Aug.) Gboschuff.

H. W. Woudstra, Uber die innere Reibung kolloidaler Lésungen. 11. Kolloidale
Eisenoxydldswng. In Fortsetzung einer friheren Arbeit (S. 374) hat Vf. ermittelt,
daB die Viscositat des Eisenoxydsols mit zunehmendem Oxydgehalt zunimmt. Auf-
fallend und noch unerklart ist, dal} die Viscositat verhaltnisméaiig kleiner ist als
bei dem Silbersol. (Chemisch Weeklad 5. 622—23. 15/8. [3/7.] Zalt-Bommel.)

Lembach.

Gokun, Uber die Beeinflussung der Viscositat der Kolloide durch Klektrolyte.
Vf. gibt einen Auszug aus den Dissertationen von Gokun und Tokar. Untersucht
wurde mit dem Viscosimeter von Hel3 (man zieht durch zwei gleichlange Capillaren,
die mit einem T-Rohr miteinander verbunden sind, unter gleichem Druck zwei FII.
und mifit deren Volumina; die relative Viscositat ist den Volumina umgekehrt pro-
portional; mit dem OSTWALDschen App. zeigten die Werte groBere Schwankungen)
der Einflu® von KJ, KBr, KF, KCI, KNO,,, NH4N03 CaC)2, MgCI2, MgS04 (Kon-
zentration 0,0001—6,4-n.) auf verschieden konz. u. verschieden vorbehandelte Gelatine
und Eiweill (in dem Auszug sind nur Verss. mit Gelatine und NH4N 03 tabellarisch
und graphisch wiedergegeben). Die Viscositat ist nicht bloR eine Funktion der
Konzentration und der Temp., sondern auch der Zeit; bei bestimmter Salzkonzen-
tration (z. B. 0,32—1,4 n. NHAN O3 bei 1°/Gig. Gelatine) zeigt das Kolloid keine zeit-
lichen Viscositatsanderungen, wéhrend geringere, sowie stérkere Salzgehalte die
zeitliche Anderung nicht aufheben (bei geringerem NH4NO03-Gehalt nimmt die
Viscositat anfangs mit der Zeit zu [und zwar mehr als bei salzfreier Gelatine], bei
héherem ab). AufRerdem wird die Viscositdit mechanisch beeinfluBt; sie ist bei
engen Capillaren und geringem Druck groBer als bei weiten Capillaren, bezw.
héherem Druck, und verringert sich durch wiederholtes Darehpressen durch eine
Capillare (ebenfalls von Druck und Capillarquerschnitt beeinflut). (Ztschr. f. Chem.
u. Industr. der Kolloide 3. 84—88. Aug. Zirich. Gerichtlich-medizinisches Inst, von
Prof. zanggep.,) Gboschuff.



1558

W. H. Keesom, Uber ein paar Erscheinungen, die als unmittelbare Folgen mole-
kularer Bewegung aufzufassen sind. (Brownsche Bewegung. Kritische Opalescenz.)
An der Hand der Literatur wird gezeigt, dafl die Rotation sehr kleiner, suspen-
dierter Glasteilchen in W., wie sie im Jahre 1827 von dem Botaniker Bbown be-
obachtet worden ist, und das Auftreten von opalescierenden Nebeln aus an sich
farblosen FIl. nahe beim Kritischen Zustand, wie sie Avenabius 1874 zuerst ge-
sehen hat, als Stiitze der kinetischen Gastheorie betrachtet werden kénnen, wenn sie
nicht gar die Bewegung der Molekiile beweisen. (Chemisch Weekblad 5. 673—85.
5/9. [23/5] s’Gravenhage.) Lembach.

W. Kurbatow, Zur Frage nach der Avogadro-Guldbergschen Regel. Die Guld-
BEBGsche Regel, wonach die Siedetempp. der Stoffe s/s ihrer kritischen Tempp.
betragen, sollte nach Meinung des Vfs. folgendermaRen lauten: das Verhaltnis der
Siedepunkte zu den kritischen Temperatwen betragt fur Verbb. mit mehr als 5 Atomen
0,666. Fur Aefangsglieder homologer Reihen fallt es auf 0,580, und fur deren End-
glieder steigt es bis auf 0,70. (Journ. Rass. Phys.-Chem. Ges. 40. 813—17. 10/9.
Petersburg. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

T. Brailsford Robertson, Einige kritische Bemerkungen zur Theorie der Ad-
sorption. Vf. hat schon friher (Journ. of Biol. Chem. 4, 35; C. 1908. I. 1563)
darauf hingewiesen, dal keines der von Van Bemmelen, Ostwald und anderen
angegebenen Kennzeichen an sich ausreicht, eine Adsorptionsverb, von einer wahren
chemischen Verb. zu unterscheiden, u. bemuht sich, diese jetzt eingehender zu er-
ortern und zu zeigen, dal} sie alle auch auf eine einfache Kombination physi-
kalischer und chemischer Erscheinungen anwendbar sind. Wahrend ferner ein
direkter Beweis fur die rein physikalische Natur der Adsorptionsphéanomene bisher
nicht erbracht wurde, die Tatsachen vielmehr hinsichtlich des Temperatureinflusses
in gewissen Féllen (z. B. Pt oder Pd und H2 der rein physikalischen Auffassung
direkt widersprechen, liegt in einem Fall (Pt und Og sogar ein direkter positiver
Beweis flr die chemische Natur der Adsorption vor. Eine besondere ,,mechanische
Affinitat” ist bei der Adsorption weder direkt noch indirekt nachgewiesen worden.
— Zuletzt bespricht Vf. noch einige Anwendungen der Adsorptionsbypothese auf
biochemische Erscheinungen, (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 8. 49—76.
Aug. Rudolph Spbeckels Physiol. Lab. der Univ. of California.) Gboschuff.

R. 0. Herzog, Uber negative Adsorption. Negative Adsorption gibt es sicher
nicht bei Adsorption von stofflich einheitlichem Material (vgl. E. Tezneb und
J. Roska, S. 1268); es gibt aber doch gewisse Félle, in denen eine Erhéhung der
Konzentration in der Lsg. nach Zusatz von Adsorptionsmitteln sieh einstellen wird.
Bringt man in eine Lsg. als Adsorbens Korper, die aus einem im Ld&sungsmittel
quellbaren Material bestehen und mit einer semipermeablen Membran (permeabel
flr das Losungsmittel, impermeabel fir den gel. Stoff) umhillt sind, so werden sie,
wenn sie gleichzeitig schlechte' Adsorptionsmittel dem Geldsten gegeniiber vorstellen,
Lésungsmittel aufnehmen, und die Konzentration der Lsg. wird erhdht werden:
negative Adsorption. Vf. bringt einige Beispiele fir dieses Verhalten. (Ztschr. f.
physiol. Ch. 57. 315—16. 10/10. [5/9.] Karlsruhe. Chem. Inst. d. techn Hochschule.)

Rona.

J. J. Thomson, Positive Strahlen. (Philos. Magazine [6.] 14. 359. C. 1907.
Il. 1375.) Es ist dem Vf. gelungen, eine neue Art von positiven Strahlen zu ent-
decken. Dieselben gehen von der Kathode aus und fallen durch ein als Anode
dienendes, senkrecht zur Kathode stehendes Rohr auf einen Willemitschirm.
Durch elektromagnetische u. elektrostatische Ablenkung wird ihre positive Ladung
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bewiesen. Die Strahlen sind bei geringen Drucken sehr schwach und verschwinden
bei Drucken, bei denen die gewdhnlichen Kanalstrahlen noch deutlich sind. Das
Verhaltnis e/m ist fur diese rickwarts gerichteten positiven Strahlen in allen unter-
suchten Gasen, namlich in Luft, Wasserstoff und Helium das gleiche wie das der
Kanalstrahlen, im Mittel 1*104 Gleichzeitig entstehen Strahlen mit negativer La-
dung, die aber ebenfalls aus materiellen Partikeln bestehen, mit dem gleichen Ver-
haltnis von e/m. Die Geschwindigkeit der positiven Strahlen ist von der Groéfzen-
ordnung 2-108 cm/ces, die der negativen etwa 15% geringer.

Weitere Verss. Uber die Entstehung von positiven Strahlen und von lonen,
auf die im Kef. nicht néher eingegangen werden kann, fuhren den Vf. zu folgen-
der Hypothese 0ber die Entstehung der lonen unter der Einw. von Kathoden-
strahlen: Von den getroffenen Molekeln trennt sich zuerst nicht ein einzelnes Elek-
tron, sondern ein Neutralpaar ah, das aus einem freien negativen Elektron u. einer
positiven mit M. versehenen Ladung besteht. Das Elektron befindet sich in rascher
Kotation um die positive Ladung. Diese Neutralpaare sind miteinander identisch,
von welcher Molekelart sie aueh abgegeben werden. Die sekundédren Kathoden-
strahlen und die positiven Strahlen entstehen bei der Aufspaltung dieser Paare;
ihre Energie ist daher unabhéngig von der Natur des Gases, in dem sie entstehen.
(Philos. Magazine [6] 16. 657—91. Oktober.) Sackur.

D. M. Mallik, Magnetische Botation der elektrischen Entladung. Bekanntlich
rotiert die elektrische Entladung in einer Vakuumréhre unter dem EinfluR eines
Magneten. (De 1a Rive.) Es wurde der EinfluR des Gasdruckes, der chemischen
Natur des Roéhreninhaltes und der elektrischen Variablen auf diese Erscheinung
untersucht. Als Magnet diente ein Elektromagnet, der in der Richtung der Anode
und Kathode verbindenden Linie stand und von einer auflerhalb der Roéhre ange-
brachten Spule aus erregt wurde. Die Entladung selbst durchlauft drei Stufen, die
als Schauer- (showery), Band- und Glimm-Emtladung bezeichnet werden. Nur die
Bandentladung ist der Rotation fahig. Alle Gase kdnnen nach ihrem Verhalten™
in einer derartigen De La RiVEschen Rohre in 2 Gruppen geteilt werden. Wasser-
stoff, Sauerstoff, Stickoxydul und vermutlich alle einfachen Gase, die durch die
Entladung nicht zersetzt werden, gehdéren zur ersten Gruppe. In ihnen gilt das

Gesetz = eonst.,, wenn p der Druck und T die Periode der Rotation bezeichnet.

Fur sehr geringe Drucke allerdings nimmt mit sinkendem Drucke ab. Der

Zahlenwert der Konstanten ist umgekehrt proportional der D. des Gases. Bei allen
anderen Gasen, wie Kohlensaure, schweflige Saure und allen Dampfen, wie Tetra-

chlorkohlenstoff, wéachst ~ mit steigendem Druck. Bei den Gasen der ersten Gruppe

ist die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden eine lineare Funktion des Gas-
drucks; bei allen Gasen wéachst sie mit der D. des Gases. Ebenso wachst sie mit
steigendem Gasdruck u. wachsendem Elektrodenabstand. Die Winkelgeschwindig-
keit der Rotation wdachst mit der angelegten Spannung. Die Geschwindigkeit der
Gasionen ist unabhangig vom Elektrodenabstand, wachst aber mit der angelegten
Spannung. (Philos. Magazine [6] 16. 531—50. Okt. Cavendish Lab. Cambridge.)

Sackur.

.C. L. A. Schmidt und 0. P. Finger, Potential der Wasserstoffelektrode in
sauren und alkalischen Losungen. Verschiedene Losungsgemische sind vorgeschlagen,
um Lsgg. mit bekannter H- und OH'-Konzentration schnell und sicher herzustellen
(vgl. Sarm, Ztsehr. f. physik. Ch. 57. 471; C. 1907. I, 502). Die Vff. benutzten
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statt NaH2P 04, Na2H P04, Natriumacetat, Essigsaure, NH40H und NHA4CL Borsaure
u. Natriumborat. Sie gehen von Lsgg. von H8B08, Na,B407, NaH&0Os, N»,HBOb
und Na,B08 aus, die je 0,25 Gr.-At. Bor im Liter enthalten. Das Potential der
H-Elektrode in diesen Lsgg. u. in Losungsgemisehen wird gegen die 7/10-n. Kalomel-
elektrode gemessen. Die beiden Heber zwischen den Lsgg. enthalten eine mit KCI
gesattigte und eine 110n. KCI-Agargelatine. Die Wasserstoffelektrode besteht aus
2 platinierten Platingazen, die einen innigen Kontakt der 3 Phasen (Pt, H2 Lsg.)
gewahrleisten; zur Kontrolle werden beide Elektrodenhélften benutzt. Die bei
ca. 16° gemessenen EMKK. liegen zwischen 0,605 Volt (H8O0s) und 1,129 Volt
(Na308. Die Anderungen, die einer sukzessiven Ersetzung von H durch Na ent-
sprechen, werden graphisch dargestellt.

Fur den Neutralpunkt (bei 16° 0,75 X 10— H") berechnet sich gegen eine
Wasserstoffelektrode in 11-n. H'-Lsg. 0,746 Volt. Da Boraz und Borsaure leicht
rein zu erhalten sind, sind Lsgg. von beliebiger H'-Konzentration leicht reproduzier-
bar. Aus der Kurve ergibt sich die Existenz der Verb. NaH,BOa oder NaBOs,
wahrend Na,B407 in Lsg. nicht existiert. Fir die Existenz von NaB02 sprechen
schon daltere Beobachtungen. (Journ. of Physical Chem. 12. 406—16. Juni. Univ.
of California. Lab. of Phys. Chem.) W. A. RoTH-Greifswald.

Faul Dutoit und H. Kappeport, Endtleitfahigkeiten einiger Elektrolyte in
Athylalkohol. (Vgl. Dutoit, Joum. de China, physique 1. 617; C. 1904. 1. 1389.)
Die Lsgg. wurden mit einem A. hergestellt, der weniger als 0,05°/0 W. enthielt
u. so gereinigt war, daB er Leitfahigkeit von der GroRBenordnung I0-7 hatte. Ein
geringerer Wassergehalt des A. als 0,2°/0 beeinfluRt Gbrigens die Leitfahigkeit der
Lsgg. nicht. Es wurde teils von reinem A. ausgegangen und zu ihm wachsende
Mengen einer sehr verd. Salzlsg. gegeben. In diesen sehr verd. Lsgg. ist die Disso-
ziation vollstdndig und die erhaltenen molekularen Leitfahigkeiten decken sich mit
den Endleitféahigkeiten. Oder es wurde eine verhaltnismaRig konz. Lsg. verd., die
L eitfahigkeit fur verschiedene Volumina bestimmt und der Grenzwert extrapoliert.
Die fur 18° erhaltenen -Werte sind in Siemenseinheiten fur Kaliumjodid 39,2,
Natriumjodid 39,1, Lithiumjodid 35,8, Ammoniumjodid 35,0, Kaliumbromid 39,6,
Lithiumbromid 36,3, Ammoniumbromid 36,1, Kaliumrhodanid 41,1, Natriumrhodanid
41,6, Ammoniumrhodanid 38,0, Natriumacetat 31,8. — Das Gesetz von Kohlbausch:
gilt auch fur alkoh. Lsgg. Die Unterschiede der Wanderungsgeschwindigkeiten
der lonen K u. NH4betragen im Mittel 3,5, die Unterschiede Br—J 0,8, CNS—J 2,5,
Na—NH4 3,8, Li—NH4 0,4. Das Verhaltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten in
W. und A. ist lange nicht so konstant wie VOLLMEK (1894) angibt und variiert
zwischen 1,8 u. 3,0. Die Ordnung in der Wanderungsgeschwindigkeit ist die gleiche
in W. u. in A. mit Ausnahme des lons NH4 Die Dissoziation der verschiedenen
bindren Salze ist sehr gleichmaRig, sie folgt nicht dem Ostwaldsehen Gesetz.
(Journ. de Chim. physique 6. 545—51. 26/9. Lab. de Chimie Physique Lausanne.)

Bloch.

K. Spiro und L. J. Henderson, Uber lonenwanderung im heterogenen System.
Vff. stellten Leimplatten her, deren Fl. (Carbonate, Phosphate, Globuline) mit der
Aufenfl. UObereinstimmte, bezw. trennten zwei derartige Fll. durch eine Diffusions-
membran. Die Innenfl. hielt (als AlkaliVorrat) noch ungel. CaCOs, MgO oder
Globulin suspendiert. Beim Einleiten von C02 nahm die Menge der titrierbaren
Alkalescenz (Indicator Methylorange) in der AuBenfl. zu, ein Vorgang, der durch
0 2Einleiten sich umkehrte. Man hat hier einen Fall, wo Kationen und Anionen,
beide diffundieren und einen Ausgleich im osmotischen Druck u. der Konzentration
der H-lonen herbeifilhren. Ebenso kann auch im Blut (cf. Hobeb, Pfligeks Arch.
d. Physiol. 102. 196; C. 1904.1 1577) nicht von einer funktionellen Anderung der



Permeabilitatsverhéltnisse die Rede sein, obgleich hier Kationenpermeabilitat schein-
bar nicht vorkommt. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 8. 91—92. Aug.
StralRburg. Physiol.-chem. Inst.) Gboschuff.

W. H. Bragg und J. P. V. Madsen, Die Eigenschaften der sekundaren loni-
sation dwch B-Strahlen. Die gewdhnliche Methode zur Messung von /?-Strahlen
ist eigentlich nur dann zuverlassig, wenn die lonisationskammer so groB ist, dal}
eine vollstandige Absorption in ihr stattfindet. Dasselbe gilt fur die Sekundar-
strahlung. Bei den vorliegenden Verss. wurde als Sekundarstrahler eine Platte be-
nutzt. Diese war von einer kleineren Glocke zur Absorption der Primérstrahlung
und von einer groBeren, mit dem Elektrometer verbundenen Glocke bedeckt. Der
Raum zwischen den beiden Glocken diente als lonisationskammer. Die mit ver-
schiedenen Sekundarstrahlern und verschieden dicken Absorptionsschichten ange-
stellten Yerss. bewiesen, dal die Sekundarstrahlung des Radiums nicht homogen
ist, sondern dal? die Stoffe mit geringerem Atomgewicht einen relativ gréfieren Be-
trag an weichen Strahlen aussende». Sondert man durch Absorption den weniger
durchdringenden Anteil der primaren Strahlen aus, so wird auch die Durchdringungs-
fahigkeit der Sekundarstrahlung groRer. (Philos. Magazine [6] 16. 692—97. Oktober.)

Sackub.

Charles G. Barkla und Charles A. Sadler, Homogene sekundare RoOntgen-
Strahlung (vergl. Philos. Magazine [6] 15. 288; C. 1908. I. 917 und fruhere Arbb.)
Es werden die fruher erhaltenen Ergebnisse zusammengefat und zu einer Theorie
der sekundéren Réntgenstrahlung verwertet. Korper, die von Réntgen strahlen
getroffen werden, senden 2 verschiedene Arten von Strahlen aus. Die eine ist eine
zerstreute (scattered) Strahlung, erzeugt durch die Bewegung der Elektronen, die
durch die primare Strahlung gerichtet sind, die andre ist eine homogene Strahlung,
die nur von der Beschaffenheit des von der priméren Strahlung getroffenen Atoms
herriihrt. Auf die Einzelheiten der Beweisfihrung kann im Referat nicht einge-
gangen werden. (Philos. Magazine [6] 16. 550—84. Oktober. [30/5.] Geobge Holt
Physics. Lab. University of Liverpool.) Sackub.

Erich Lehmann, fjber das Verhaltnis von Absorption und Empfindlichkeit bei
photographischen Préaparaten. Die Frage nach dem Einflul der Wellenldnge auf
das Verhéltnis von optischer Absorption zu photochemischer Extinktion konnte
unter Benutzung von Jodsilber entschieden werden. Nach Best. der Empfmdlich-
keits- und Absorptionsmaxima fur die verschiedenen bekannten Modifikationen
wurde festgestellt, da fir Jodsilber ohne Bindemittel u. in Kollodium die Maxima
von Absorption und Empfindlichkeit zusammenfallen. Weitere Beobachtungen er-
gaben den EinfluR des AgNO,,-Ubersehusses auf das spektrale Verhalten u. zeigten,
dal? bei seinem Vorhandensein, ebenso wie im bindemittelfreien Jodsilber, ein
einzelner scharfer Absorptionsstreifen besteht, wahrend bei Jodkaliumiberschuf}
zwei getrennte, schwdachere und unscharfere Streifen auftreten. In Gelatine und
Gummiemulsionen wurde eine starke Verschiebung des EmpfindlichkeitBmaximums
gegen das Absorptionsmaximum gefunden, die in reiner Gelatine 16,65 fifi betrug.
Eine Erklarung wurde durch die Annahme einer lichtempfindlichen, organischen
Silbersalzverb, versucht. Zuletzt wurde festgestellt, dal die gefundenen Resultate
auch fur Sensibilisierungsmaxima ihre Gultigkeit behalten.

Bei der Ahnlichkeit der Silberhalogene in ihrem sonstigen Verhalten ist mit
groBer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, daf3 die gefundenen Tatsachen auch beim
Chlor- und Bromsilber zutreffen, wo sie einer direkten Beobachtung nicht zugéng-
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lieh sind, aber die groRte praktische Bedeutung besitzen. (Ztsch. f. physik. Ch. 64.
89—119. 25/8. Berlin-Charlottenburg. Photochem. Lab. der Techn. Hochschule.)

Leimbach.

Anorganische Chemie.

F. Haber und A. Koenig, Uber die Stickoxydbildung im Hochspannungshogen.
2. Mitteilung. (Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 13. 725; C. 1908. I. 100. 511.) Die
auBerordentlich hohe Ausbeute an Stickoxyd bei relativ niedriger Temp., die die
Vff. bei ihren friheren Verss. erhalten hatten, war von ihnen auf die elektrische
Wirkung des lonenstosses zurtickgefiihrt worden. Neue Verss., die nach der alten,
nur wenig veranderten Methode ausgefiihrt wurden, beweisen, da die Ausbeute
an Stickoxyd einem wirklichen Gleichgewichtszustand entspricht, da sie in Uber-
einstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz aus verschiedenen Sauerstoff-Stickstoff-
gemischen wie aus reinem Stickoxyd erhalten wurde. Bedingung fir diese hohe
Ausbeute, die die rein thermische Ubertrifft, ist starke Kihlung des Reaktions-
gefélles von auflen, also eine Temperatur, bei der der thermische Zerfall des durch
lonensto3 gebildeten NO noch gering ist. Bedeutet Kt die Konstante des thermi-
schen Gleichgewichtes, wie sie nach Nebnst berechnet werden kann, Kt die Kon-
stante dieses elektrischen Gleichgewichtes, so ist die von den elektrischen Kraften

geleistete Arbeit = R T In Durch in das Reaktionsrohr eingebrachte Stiieke von

Platin und Auerstrumpfmasse wurde nachgewiesen, dal} die Temp. im Innern nur
wenige 100° Gber der Temp. des Platinschmelzpunktes liegt. (Ztschr. f. Elektrochem.
14. 689—95. 9/10. [27/8.] Inst. f. Physik, u. Elektrochemie, Karlsruhe, Techn. Hoch-
schule.) Sackub.

Jacques Duclaux, Uber die Koagulation des Arsentrisulfids durch Barium-
chlorid. Bei der Koagulation von As2S, durch BaCl2 wird nach Whitney u. Obee
(ztschr. f. physik. Ch. 39. 630"; C. 1902. 1. 9. 557) ein Teil des Ba durch den Nd.
adsorbiert. Die FI. wird sauer. Da die Menge der freien S. der Menge an fest-
gehaltenem Ba entspricht, schlossen sie, daR das Kolloid eine Hydrolyse des BaCl2
verursacht, die Base adsorbiert und die S. in Lsg. l1&8t. Lindeb u. PICTON (Chem.
News 70. 59; C. 94, I1. 507) erklarten die Festhaltung des Ba durch eine chemische
Rk. nach H2S,nAs2S3 -f- BaCl9 = BaS,nAs28 + 2HCI. Fallt man eine As2S8-
Lsg., die Uberschiissigen H2S enthalt, nachgewiesen durch Bleiaeetatpapier, von der
Zus. H2S,5As2S3, durch BaCla im geschlossenen Kolben, so enthdlt das Filtrat
nicht nur nicht HsS (Bleiacetatprobe), sondern sogar arsenige Saure, As2 8 da mit
H,S sofort As2S8 ausfallt. Die Konzentrationen des Arseniks u. der freien HCI ent-
sprechen etwa einander. As208 kann im Hydrosol nicht praexistiert haben, da selbst
ganz verd. Lsgg. von H2S und AssOs sofort aufeinander wirken. Daraus folgt,
dalR keine der oben angegebenen Erklarungen geniigt. Wahrscheinlich handelt es
sich um eine doppelte Umsetzung oder lonenrkk., wahrscheinlich um eine Sub-
stitution von Ba in einem einwertigen As-Radikal (etwa AsO), das im Sulfid préa-
existiert. Der Vf. spricht sich dann gegen die rein physikalischen Erklarungen im
Gebiete der Kolloidchemie, besonders gegen die Vernachlassigung der chemischen
Affinitdten aus. (Journ. de Chim. pbysique 6. 592—95. 26/9. [Juni.] Inst. Pasteub
Paris.) Bloch.

A D. Donk, Uber Alkalisulfostibiate. Es wurden untersucht die Systeme:
Natriumsulfostibiat und W., Kaliumsulfostibiat und W., Ammoniumsulfostibiat und
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W. und IAthiumsulfostibiat und W. und die Zus. der Lsgg. in Gleichgewicht mit
festem Stoff bei steigender Temp. ermittelt. Ferner wurden die Sattigungslinien
der Systeme: Natriumsulfostibiat, A. und W. bei 30°, 0 u. 65°, Kaliumsulfostibiat,
A. und W. bei 10 und 30°, Ammonium-, bezw. Lithiumsulfostibiat, A. und W. bei
10° konstruiert, und ebenso die der Systeme: Natriumsulfostibiat, Methylalkohol u.
W. bei 30 und 0°, Kaliumsulfostibiat, Methylalkohol und W. bei 15°. SchlieRlich
aber wurden noch die Systeme Alkalisulfostibiat, Alkalihydroxyd und W. bei 30°
untersucht. Einzelheiten missen im Original nachgelesen werden. (Ohemisch
Weekblad 5. 529—51. 18/7. 629—45. 22/8. Leiden. Anorg. Ghem. Lab.) Leimbach.

A. D. Donk, Einige Bestimmungen im System: Natriumsulfostibiat, Natrium-
thiosulfat, Wasser. Die Unters, der im System Na,,SbS4—Na2520 3—H20 sich her-
stellenden Gleichgewichte hat ergeben, daR das von Ungeb beschriebene Doppel-
salz NasSbS4-Na2S208'20H20 in dem genannten terndren System nicht auftritt,
weder bei 30, noch bei 0°. Da Ungeb das Doppelsalz aus ,,SCHLiPPEscher Lauge*
erhielt, in welcher noch viele andere Substanzen aufgel6st sind, so mul man an-
nehmen, daB die B. des Doppelsalzes dem EinfluR einer oder mehrerer dieser
Fremdsubstanzen zuzuschreiben ist. (Chemisch Weekblad 5. 767—71. 10/10. Leiden.)

Henle.

Franz Fischer und Otto Hahnel, Chemische oder physikalische Theorie der
Zerstaubungserscheinungen? {Eine Antwort an Herrn Kohlschutter.) (Vgl. S. 928.)
Die Ursachen fur die Abweichungen zwischen den Resultaten von Kohlschutteb,
M iller uv. Goldschmidt einerseits und den Vff. andererseits beruhen auf der
Verschiedenheit der benutzten Induktorien. Nach den allerdings unvollstandigen
Angaben dieser Autoren haben sie mit groRerem Wattverbrauch im primaren
Stromkreis, also vermutlich groéBeren Stromstarken im sekundéren gearbeitet. FRr
geringe Kathodenbelastung gilt also das Ergebnis der Vff., dal die Verstaubung in
Wasserstoff und Argon gleich ist. Diese ist also ein physikalischer Vorgang, der
der Verdampfung analog ist. Bei groRerer Kathodeabelastung Uberwiegf die Ver-
staubung in Argon, weil die Temp. der Kathode in diesem Gase infolge seines
kleineren Wéarmeleitvermdgens starker ansteigt als in Wasserstoff. Erhdhung des
Gasdrucks verstarkt demzufolge den Unterschied zwischen beiden Gasen. (Ztschr.
f. Elektrochem. 14. 677—381. 3/10. [6/8.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Sackub.

V. Kohlschiitter, Chemische oder physikalische Theorie der Zerstdubungserschei-
nungen? Nachwort zur vorstehenden Arbeit von Fischer und Hahnel. (Vgl. vorst.
Ref) Vf. kann sich der Ansicht von FISCHEB u. Hahnel nicht vollstandig an-
schlieBen. Nachtragliche Messungen haben ihm gezeigt, da die Annahme, seine
Induktorien waren mit gréRerem Wattverbrauch getrieben worden, irrig ist. Die
physikalischen Vorgange in der Kathodenréhre sind so verwickelt, daR die einfachen
Annahmen der genannten Autoren wohl nicht zutreffen werden. Gemeinsam mit
anderen Autoren, die Uber das gleiche Gebiet gearbeitet haben (Holbobn und
Austin, Sitzaagsber. Kgl. Pr. Akad. Wiss. Berlin 1903. 245; C. 1903. 1. 916)
hélt der Vf. an der chemischen Theorie der Zerstdubung fest und hofft, daf die
Verbindungsféhigkeit der Metalle mit den Edelgasen durch derartige Verstaubungs-
versuehe bewiesen werden kann. (Ztscbr. f. Elektrochem, 14. 681—83. 3/10. [10/9.]

Sackub.

B. Walter, Uber die Zerstaubung der Kathoden in verdiinnten Gasen. (Vergl.
vorst. Ref.) Eine einwandsfreie Deutung der Versuchsergebnisse von Fischee und
Hanhnel Nn. Kohlschiutteb wird erst dann mdéglich sein, wenn die verbrauchte
elektrische Energie, also das Produkt von Stromstarke und Kathodenfall, bekannt
ist. Nach den bisherigen Verss. scheint fir gleiche verbrauchte Energie die Zer-
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staubung in Argon groRer zu sein als in Wasserstoff. (Ztscbr. f. Elektrochem. 14.
695. 9/10. [Sept.] Hamburg. Physik. Staatslab.) Sackub.

P. von Weimarn, ‘'Ober die Darstellung sogenannter kolloid-amorpher Bildungen
gut krystallisierbarer und gut wasserloslicher Salze der erdalkalischen Metalle. (Vor-
laufige Mitteilung.) Durch Anderung des Niederschlagskoeffizienten (S. 126) ist es
mdglich, die Form des Nd. zu variieren und durch Wahl eines geeigneten, die L0s-
lichkeit des Nd. herabsetzenden Reaktionsmediums jedes Salz in kolloid-amorpher
Form zu erhalten. Die Ldslichkeit der Alkali- und Erdalkalisalze in Alkoholen
wird um so geringer, je komplizierter die Molekularstruktur der Alkohole ist; durch
Zusatz von Bzl., Toluol, Xylol zu Propyl-, resp. Butylalkohol, von A. zu Amyl-
alkohol 1&Bt sich die L&slichkeit weiter verringern. Vf. gelang es so durch Zusatz
von SS. zu den Rhodaniden die Chloride, Bromide, Nitrate, Sulfate des Kaliums,
Natriums, Ammoniums, Calciums, Bariums, Strontiums als Gallerte zu erhalten; die
Jodide wurden wegen ihrer gréfReren Loslichkeit nur als feinkérnige Ndd. (aus
Amylalkohol + A\)) erhalten. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 3. 89—91.
Aug. [31/7.] Petersburg.) Gboschuff.

Otto Hauser, Notiz, betreffend die Loslichkeit der Oxalate der seltenen Erden
in Oranylsalzen. Bei Ggw. von Uranylsalzen werden die seltenen Erden durch
Oxalsdure nicht vollstandig gefallt. Die Oxalate werden durch Uranyisalze gel.; aus.
solchen Lsgg. scheiden sich Erdsalze von komplexen Uremyloxalsauren zum Teil
ab, welche der Analyse zufolge die Zus. 3[UOaCOQ)9Ce2*5HsO u. 3[U(Cs0 44]Las°
3HsO besalRen. Nimmt man aber zur Fallung reichlich Ammoniumoxalat, so wird die
Abscheidung eine vollstandige, da die bei Oxalsaurezusatz auftretende groe H*-lonen-
konzentration hier nicht stérend wirkt. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 677—80. Nov.

Charlottenhurg. Anorg. Lab. der Techn. Hochschule.) DitteiCH.
E. v. Schweidier und V. P. Hess, Mitteilungen der Radium-Kommission der
Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften. [Il. Uber die Warmeentwicklung des

Radiums. (I. vgl. Haitingeb und Uibich, S. 1491) Die bisher gefundenen Werte
liegen zwischen 100 und 134 Grammealorien. Nach Ruthebfobd und Bap.nes,
sowie nach Angstesm sind an der Warmeentw. fast ausschlieRlich die «-Strahlen
beteiligt; Peecht fand, dal die durch 3 mm Blei absorbierten 8- und ~-Strahlen
10% des Gesamtbetrages der entwickelten Warme liefern.

Die Vff. haben den Gesamtwdarmebetrag bestimmt, den 1 g metallisches Ra im
Gleichgewicht mit den folgenden kurzlebigen Zerfallsprodd. pro Stunde liefert. Sie
fanden hierfir den Wert 118,0 Grammealorien (mit einer Unsicherheit von 1,4%,
wovon 1% auf nicht gentigende Definition des Praparates, 0,4% auf Beobachtungs-
fehler fallen).

Die Messung bezieht sich auf das von Haitingeb und Ulbich mit ,,Kopf*
bezeichnete Préparat, 1,0523 g Radiumbariumchlorid, entsprechend 0,7951 g Ra,
das nach dem Trocknen bei 130° als wasserfrei anzusehen ist. Der Gehalt an
Ra D —F lieR sich nicht genau feststellen; er betragt wahrscheinlich weniger als
11% der Gleichgewichtsmenge von Ra D. — Die benutzte Methode war die schon
von Angbtbom (Physikal. Ztschr. 6. 685; C. 1905. Il. 1575) angewandte: ein Calori-
meter enthélt in einem Glasrohrchen das Radiumpréparat; in einem zweiten, mdg-
lichst gleichen Calorimeter wird mittels einer Manganinheizspirale von bekanntem
Widerstand durch einen mefl3baren Strom YolULEsche Warme erzeugt. Der Strom
wird so reguliert, dal die Temperaturdifferenz beider Calorimeter Null wird. Un-
gleichheiten der letzteren werden durch Kommutation ausgeglichen. Die Temperatur-
messung erfolgt mittels Thermoelement. Das Radium, bezw. die kompensierende
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Stromwarme bewirkte eine Temperaturerhéhung von 5,5°. — Zunéchst wurden nur
40% der erwarteten Warmemenge entwickelt, dann stieg die Produktion von Tag
zu Tag. Dies rihrte von einem teilweisen Entweichen der Emanation vor Beginn
des Versuches her, einmal dadurch verursacht, dal das Praparat nach langerem
Aufenthalt in einem ungeheizten Zimmer in ein warmes gebracht wurde, dann
durch einen im selben Sinn wirkenden Barometersturz. Infolgedessen wurde der
Stopsel sorgfaltig mit Paraffin gedichtet und das Glasgefal? noch in eine Messing-
hille geschoben.

Von der Gesamtstrahlung kam nur ein kleiner Teil, namlich die Strahlen, die
1 mm Glas und 5 mm Kupfer durehdringen, nicht zur Wrkg. (Monatshefte f.
Chemie 29. 853—62. 12/10. [19/6.*] Wien. Il. physikal. Inst. d. Univ.) Bloch.

Frederick Eoddy, Die Beziehung zwischen Uran und Radium. 3. Mitteilung.
(Forts, von Soddy U. Mackenzie, Philos. Magazine [6] 14. 272; C. 1907. Il. 1222.)
Die im Jahre 1903 begonnenen Verss. mit kauflichen Uransalzen zeigen, daf in
ihnen der Gehalt an Radium erzeugenden Substanzen auBerordentlich Klein ist.
Wahrscheinlich geht der Vater des Ra zum grof3ten Teil mit den Mutterlaugen, aus
den die Uransalze auskrystallisieren, verloren. Aus sorgféltig gereinigten Uran-
salzen entsteht pro kg in 2% Jahren nicht mehr als 5.10- 11g und in 1% Jahren
nicht weniger als 1-10—I1g Radium. Aus diesen Zahlen kann man berechnen, daf
da3 Zwischenprod. zwischen Uran und Radium, falls nur ein solches vorhanden ist,
eine Zerfallsperiode von 16500 Jahren besitzt, u. daf? daher in den Uranmineralien
6mal so viel von diesem Zwischenprod. wie Radium vorhanden sein muf}. Wenn
dagegen zwei Zwisehenprodd. existieren, so ist das Prod. ihrer Zerfallsperioden
10000 und die Lebensdauer jeder einzelnen, wenn sie gleich rasch zerfallen,
100 Jahre. (Philos. Magazine [6] 16. 632—38. Oktober. [10/8.] Physikal. Chem.
Lab. University of Glasgow.) Sackub.

S. Curie und E. Gleditsch, Einwirkung von Radiumemanation auf Kupfersalz-
losungen. Ramsay und Camekon haben vor einem Jahre (vgl. Ramsay, Nature
76. 269; C. 1907. Il. 518; Camekon, Ramsay, Journ. Chem. Soc. London 91.
1593; C. 1907. II. 1775; C. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 456; C. 1908. I. 1643)
die B. von Alkalimetallen u. die von Li beobachtet in KupfersalzJsgg,, die der Einw.
von Radiumemanation ausgesetzt waren. Sie hatten daraus auf einen Zerfall des
Cu in Elemente aus derselben Gruppe des periodischen Systems von kleinerem
At.-Gew. geschlossen: Cu — vy K, Na, Li.

Die Vvff haben die Verss. von Ramsay und Camebon wiederholt. Die Ver-
wendung von GlasgefalRen gibt wegen deren Gehalt an Li etc. zu Irrtimern
Anlal. Auch Quarz enthalt, der durchsichtige mehr als der opalescente, Li, wie
sich hei der Behandlung mit HF zeigt. Die Vff. benutzten daher fur ihre Verss.
GefaRBe aus Platin. Das zur Verwendung kommende W. und die SS. waren in
Pt-GefaBen destilliert und wurden in Flaschen aus Pt aufbewahrt. Auch das
CuS04, das stets Li-haltig ist, muRite in einer Pt-Schale durch oftmaliges Umkrystalli-
sieren gereinigt werden. Die Emanation entstammte einer Lsg., die 0,19 g Ra
(0,25 g RaCls) enthielt. Die Menge der zur Einw. gelangenden Emanation lieR sich
durch den Vergleich ihres Strahlungsvermdgens mit dem einer bekannten Ra-Menge
bestimmen.

Nach langerer Einw. der Emanation auf die Cu-Lsg. wurde diese in einer
Pt-Schale unter Anwendung einer ebensolchen Elektrode elektrolysiert. Die vom
abgeschiedenen Cu getrennte Fl. wurde zur Trockne eingedampft, der Rickstand
in wenig W. gel. und mit H&S behandelt, um noch zuriickgebliebene Spuren von
Cu zu entfernen. Das Filtrat hinterliel? beim Eindampfen einen kleinen Rickstand,
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der gewogen und spektralanalytisch untersucht wurde. Derselbe Vers. wurde ohne
Anwendung von Emanation wiederholt. Die Gewichte der erhaltenen Rickstande
waren im ersten Falle 0,4 und 0,5 mg, im zweiten 0,3 und 0,2 mg. (Diese Werte
sind Kleiner als die von Ramsay erhaltenen.) In beiden Fallen enthdlt der Riick-
stand Na und ein wenig K. Li lieR sich nicht nachweisea. Die Differenz erklart
sieh wohl so, da3 bei dem Vers. mit Emanation diese Spuren von anderen Kdrpern
eingefiihrt hat.

Durch einen Kontrollvers. wurde ferner gezeigt, da eine Kupfersulfatlsg., der
eine geringe Menge LiCl zugesetzt worden war, nach obiger Behandlung einen
Ruckstand ergibt, in dem sich leicht das Li nachweisen laRt. Das Li kann also
nicht im Laufe des Vers. verloren gegangen sein.

Die Bildung von Kalium und Lithium aus Kupfer kann nach diesen Resultaten
nicht als erwiesen gelten. (C. r. d.I’Acad. des Sciences 147. 345—49. 10/7.; Le Radium
5. 225—27. August.) Bloch.

Alberto CMlesotti, Uber die Verbindungen des Bleis mit salpetriger S&ure.
(Forts, von S. 1013. 1335.) V. Basische Bleinitrite. Aus der sd. 30%ig. Lsg.
des Salzes 2Pb(N022,3KNO08,H20 wurde durch Zusatz von frisch gefélltem, ge-
waschenem Bleihydrat in wenig W. unter fortwahrendem Rihren ein Salz der Zus.
Pb(0H)2,Pb(N022 mit 1 oder ¥2HaO erhalten, allerdings noch verunreinigt durch
etwas KNOj oder ein Doppelnitrit, bezw. durch das von Beomeis (Liebigs ANN.
72. 38) bereits beschriebene Salz Pb(N022Pb(0H)2 Letzteres Salz ist, trotzdem
auch Beomeis es nicht ganz rein erhalten, jedenfalls fur eine chemische Verb. an-
zusehen. — Das Studium der Einw. von Blei auf die Lsg. von Bleinitrat ergab
das bereits von Chevbeul (Gilbeets Ann. 40. 194. 200; 46. 156) und dann viel-
fach in der Literatur beschriebene, von Peteks (Ztschr. f. anorg. Ch. 11. 116) an-
gezweifelte Salz 4PbO,N23,H2, das als eine chemische Verb. anzusehen ist.
Man muB von einer sehr verd. Pb(NOs)k-Lsg. ausgehen, um zu vermeiden, dal
neben dem Salze 4Pb0,N23,H20 sich andere, weniger basische Nitrite oder
Nitratnitrite abscheiden. Aus einer Lsg. von 25 g Pb(N032 in 1500 ccm W. liel3
sieh beim 5-stdg. Kochen mit 31 g Pb oder noch etwas mehr ein Salz der Zus.
3Pb0,N83 gewinnen, das schon von Bbomeis dargestellt und vielleicht identisch
mit dem von Lorenz (Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 11. Abt. 84. 1133) be-
schriebenen Salz 11 PbN204,Pb(OH)s,20PbO ist, das auch von Petebs erwahnt
wird. (Atti R. Acead. dei Lineei, Roma [5] 17. 11. 288—95. 20/9. Turin. Elektro-
chem. Lab. des Polytechnikums.) RoTH-Céthen.

W. Kurbatow, Zur Frage nach der Warmekapazitat des Quecksilbers. Vf. be-
stimmte die mittlere spezifische Warme des Quecksilbers in dem Temperaturinter-
vall 0—306° zu 0,0325—0,0331. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 811—13. 10/9.
Petersburg. Univ.-Lab.) V. Zawidzki.

N. Awerkiew, Uber die Loslichkeit des metallischen Goldes in Salzsdure in
Gegenwart einiger organischer Substanzen. Vf. hat gefunden, daf in Ggw. von
Methylalkohol, Athylalkohol, Amylalkohol, Glycerin, Phenol, Rohrzucker, Form-
aldehyd, Trioxymethylen, Chloroform und Chloralhydrat — melRbare Mengen von
metallischem Gold durch konz. Salzsaure, D. 1,19, gelost werden. Es wird nur fein
gepulvertes, am besten mittels FeS04 gefalltes Gold geldst, — sehr langsam be-
reits bei Zimmertemp., schneller u. reichlicher bei héheren Tempp. Vf. beobachtete
folgende maximale Loslichkeiten:

in 100 ccm CH8OH + 100 ccm HC |
,» 100 ,, CHCI, + 100 ,,,

0,0302 g Au
0023 . .
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in 100 ,, C2HGE0OH + 100 ccm HC e 0,0066g Au
, 100 ,, C6HnOH 100 e s 0,01%0 ,, .,
,» 50 , CCIjiCH(OH), + 100 ,, e 0,0125 ,, ,,
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 840—59. 10/9. Ekaterinoslaw. Bergi&stitut.)
V. Zawidzki.
H. PuscMn und N. Paschski, Uber die Natur der Legierungen des Palladiums

mit Blei. In Fortsetzung friherer Unteres, Uber das elektromotorische Verhalten
der Metallegierungen (Piischin, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39. 12. 353. 528.
869; C. 1907. I. 1724; 1l1. 1315. 2026; 1908. |. 108) hatten Vff. die Potentiale der
Legierungen des Palladiums mit Blei in '/j-n. Lsgg. des Bleinitrats bestimmt. Nach
den thermometrischen Unteres, von Ruer (Ztschr. f. anorg. Ch. 52. 345; C. 1907.
I. 941) sollen diese Metalle vier Atomverbb. Pd3Pb, Pd2Pb, PdPb und PdPbs mit-
einander bilden. Vff. erhielten folgende EMKK. (jrx) der Ketten:

Pb | 11-n. Pb(NO3s | PbPdx:
Atom-«/OPd . . . 12 18 23 28 31 35 45 60 100
in Millivolt . 2 2 2 5 10 605 640 605 600

Der Verlauf dieser Potectialwerte zeigt, daf? bei 33 Atom-°/0 Pd ein plétzlicher
Potentialsprung von ca. 600 Millivolt stattfindet, durch den das Auftreten der
Atomverb. PdPbt angezeigt wird. Die Existenz anderer Atomverbb. lieR sich auf
elektrometrischem Wege nicht nachweisen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40.
826—29. 10/9. Petersburg. Lab. d. Elektrotechn. Inst.) V. Zawidzki.

Organische Chemie.

A. Makowiecki, Uber die Dampfdriicke und die Zusammensetzung der Dampfe
der Gemische des Diathylenathers mit Wasser. (Vgl. S. 392) Vf. hatte nach der
WILL-BREDIGsehen Methode, mittels des Durehleitens bestimmter Luftvolumina
durch synthetische Gemische der genannten FH., die Dampfdriicke derselben bei
50° und gleichzeitig die Zus. ihrer, durch feste Kohlensdure kondensierter, Dampfe
bestimmt. Die Zus. der kondensierten Dampfe wurde aus dem Betrage ihrer
Breehungsexponenten bei 16° ermittelt. Der angewandte Didthylenather (Dioxyathylen),
CH2:0+CHa
éf—tlj .B.&Qj’ wurc® nach dem Verf. von FAWOBSKI (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.

38. 741; C. 1907. I. 15) dargestellt u. zeigte folgende Konstanten: F. 11,0°; Kp.7®)
101,2—101,4°; D.16* 1,0377; D.24 1,0329; Warmekapazitat C19 100° 0,4372; latente
Verdampfungswérme pro 1 g 90,0 cal. Die Ergebnisse der fraglichen Messungen
des Vfs, sind in folgender Tabelle auszugsweise wiedergegeben:

Zus. der Gemische

in Mol.-% Ather: 100 95,00 90,04 80,05 70,07 60,46
nD16der Gemische: 1,42402 1,42057 1,41852 1,41638 1,41519  1,41439

Zus. der Dampfe
in MoL-<70 Ather: 100 80,84 71,51 63,21 59,34 56,95
Dampfdruck d. Ge-

mische in mmHg: 1205 142,1 153,8 164,7 168,6 169,6
Zus. der Gemische

in Mol.-% Ather: 55,08 49,94 39,94 30,03 20,8
ud18der Gemische: 1,41405 1,41370 1,41315 1,41231 1,41078
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Zus. der Dampfe

in Mol.-00 Ather: 56,00 55,08 53,66 51,54 47,87
Dampfdruck d. Ge-

mische in mmHg: 169,6 169,6 167,9 165,5 159,0
Zus. der Gemische

in Mol.-°/9 Ather: 15,03 10,06 7,52 5,00 0,0

bd“ der Gemische: 1,40905 1,40580 1,40271 1,39739 1,33332
Zus. der Dampfe

in Mol.-°/0 Ather: 44,08 38,24 33,84 27,48 0,0
Dampfdruck d. Ge-
mischein mmHg: 152,7 1426 134,2 1240 91,9

Es ist hervorzuheben, dafl die genannten FIl. ein konstant siedendes Gemisch,
*(56,5 Moh-°/0 Diathylenather) mit einem Dampfdruckmaximum bilden. (Journ. Russ.
Phys.-Chem, Ges. 40. 752—60. 10/9. [3/2.] Petersburg. Lab. d. Technolog. Inst.)

V. Zawidzki.

A. Doroschewski und A. Rakowski, Die Wéarmekapazitat des Athylalkohols
und seiner Gemische mit Wasser. Vff. geben zunachst eine kritische Ubersicht
alterer Arbeiten Uber die Warmekapazitat des A. und seiner wss. Lsgg. u. kommen
zu dem Schlisse, dal auer DE Heen alle Ubrigen Forscher, u. zwar De la Rive
u. Mabcet, Andbews, Kopp, Schnidaeitsch, Bussy u. Buignet, Regnault,
Jamin-Amatlby, Dipbé u. Page, Schilleb, Winkelmann, Reiss, Nadeshdin,
Blimcke, Hibn, Suthebland, Luginin, Cohen, Timofejew u. W alden ihre
Messungen an einem mehr oder weniger wss. A. ausgefihrt hatten.

Der von Vff. benutzte A. soll absolut gewesen sein; D.1560,79426; spezifische
elektrolytische Leitfahigkeit A50,097-10 6 Seine spez. Warme wurde nach dem
Verf. von Stschdkabew (Ann. der Physik [3] 59. 229) bestimmt, dessen Wesen darin
besteht, dal} beim Einfuhren verschiedener Stoffe in Wasserdampfatmosphére auf
deren Oberfliche Dampfmengen kondensiert werden, die den Warmekapazitaten
jener Stoffe proportional sind. Fur die spez. Warme des reinen A. fanden VAf.
folgende Werte: CX 90,6597 und Gu 0,518; fir dessen Gemische mit W. die
tabellarisch zusammengestellten:

Gew.-°/0 A. 94,43 90,02 85,05 80,00 7499 6996 64,96 59,95 54,93 50,00
As-»» + « 0,70890,7390 0,7732 0,8030 0,8309 0,8603 0,8859 0,9079 0,9296 0,9489

Gew.-°/0 A. 4495 39,93 34,98 2994 2497 20,09 1500 10,04 5,02 0,0
0,97020,9924 1,0116 1,0277 1,0411 1,0440 1,0422 1,0300 1,0169 1,0067.

An diese Zahlendaten knipfen Vff. einige theoretische Betrachtungen, die man
im Original nachlese. Unter anderen kommen sie zu dem Schlisse, da Thomsens
Behauptung, die Mischungswarme des A. mit W. ware beim Kp. gleich Null, den
Tatsachen nicht entspreche. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 860—386. 10/9.
Moskau. Zentrallab. d, Finanzministeriums.) v. Zawidzki.

A Doroschewski und M. Roshdestwenski, Uber die elektrolytische Leitfahig-
keit der Gemische des Athylalkohols mit Wasser. In Fortsetzung ihrer Studien (sieche
vorstehendes Ref.) (ber die physikalischen Eigenschaften der Athylalkohol-Wasser-
gemische hatten Vff. die spezifische elektrolytische Leitfahigkeit dieser Systeme ein-
gehender untersucht. Das zu diesen Unteres, verwandte W. wurde durch mehr-
malige Dest. Uber Bariumhydrat, Kaliumpermanganat und Phosphorsdure gereinigt;
der angewandte A. wurde mehrmals Uber gebranntem Kalk destilliert. Die Leit-
fahigkeitsbestst. hatten Vff. nach der KOHLBAUSCHschen Methode hei 15° ausgefiihrt.
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Die von ihnen ermittelten Zahlendaten sind auszugsweise in folgender Tabelle
en:
Spez. Leitfahigkeiten (A-10* der A.-W.-Gemische bei 15°.

Gew.-% A. 0,0 26 136 201 28,2 37,4 442 50,4 56,0

X-10« . . 1,097 0949 05540 0414 0313 025 0,237 0,234 0,219
Gew.-% A. 604 714 746 80,6 86,3 91,1 94,9 98,5 100,0
A-10« . . 0223 0235 0238 0248 0,235 0215 019 0,133 0,097.

Der Verlauf der von Vif. bestimmten Leitfahigkeitskurve ist ganz verschieden
von demjenigen der PFEIFFEKschen Kurve (Ann. der Physik [4] 25. 232; [4] 26. 226).
Insbesondere kommen in ihr keine Maxima u. Minima vor, die Pfeiffeb beobachtet
hatte, u. deren Auftreten durch einen Gehalt der Lsgg. an CO, verursacht wurde.

In dem Konzentrationsintervall von 0—50% A. besteht zwischen der Leit-
fahigkeit (/) und der Konzentration (c) des A. folgende quantitative Beziehung:

GVt = Konst. Aus derselben wirde folgen, daR die Leitfahigkeit jener Gemische
dem Quadrate der mittleren Entfernungen der Alkoholmolekeln direkt proportional
ware. Zwischen den spez. Leitfahigkeiten X, den Reibungskoeffizienten r] u. den

Dielektrizitatskonstanten.—D jener Gemische soll noch die Beziehung: = Kkonst.

bestehen. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40. 887—908.10/9. Moskau. Zentrallab. d.
Finanzministeriums.) V. Zawidzki.

A. Doroschewski und S. Dworzanczyk, Uber die Brechungsexponenten der

Gemische von Alkoholen mit Wasser. Il. Mitteilung. (Vgl. Journ. Russ. Phys.-
Chem. Ges. 40. 101; C. 1908.1. 1375.) Von den Brechungsexponenten wss. Alkohol-
Isgg. sind bis jetzt systematisch nur diejenigen der Gemische des Methyl- und
Athylalkohols mit W. fir die Na-Strahlen und in einem sehr engen Temperatur-
intervall untersucht worden. Um diese Lucke auszufullen, hatten Vff. einerseits
die Brechungsexponenten der A.-W.-Gemische fur TI- und Li-Strahlen bei 15° und
diejenigen fur Na-Strahlen in dem Temperaturintervall von 20—55°, andererseits
aber auch die Brechungsexponenten wss. Lsgg. des Propyl-, Isopropyl-, Butyl- und
Isobutylalkohols bestimmt.

Brechungsexponente wss. Athylalkoholldsungen. Dieselben wurden
mit dem PULFBiCHschen Refraktometer bei 15° bestimmt, wobei als Lichtquellen
NaCl und LiCl mit LANDOLTschem Strahlenfilter und metallisches Tl ohne Strahlen-
filter gedient hatten. Die erhaltenen Zahlendaten sind in folgender Tabelle zu-
sammengestellt:

Brechungsexponenten der Gemische des Athylalkohols mit Wasser bei 15°.

Gew.-% A. . . 100,0 95,0 90,0 85,0 80,0 75,0
BL i 1,36118 1,36295 136410 136457 1,36468 1,36457
AT b 136516 136700 136810 1,36865 1,36883 1,368 67
BN @ oo 136332 136518 136626 1,36678 136690 1,366 76
Gew.-% A. . j 70,0 65,0 60,0 55,0 50,0 46,0
BL i 136423 136367 136283 136184 136070 1,359 50
nm ., . .. 136836 136771 136693 136589 1,36482 1,363 60
AN @ oo 136645 136586 1,36505 1,36405 1,36290 1,361 70
Gew.-% A. . . 40,0 30,0 20,0 10,0 0,0
BL 0 oo 1,357 25 1,352 45 1,345 50 1,338 00 1,331 26
bti . . . .. 1,361 32 1,356 53 1,349 58 1,34210 1,335 31
BN @ oo 1,359 48 1,354 70 1,347 78 1,340 20 1,333 45.

XII. 2. 104
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Aus diesen Daten folgt, dalR die partiellen Dispersionen jener Gemische unab-
héngig von dem Mischungsverhaltnis derselben sind, und zwar betragen sie:
nNa— nLi = 0,002 21; nTtl—nNa = 0,001 87 und nTL— nLi = 0,004 08.

Die weiter angefuhrten Brechungsexponenten derselben Gemische fir Na-
Strahlen hei hoheren Tempp. hatten Yff. mittels des Eintauchrefraktometer von
Zeiss bestimmt:

hd bei der Temp. von

Gew.-°/,, A.

15° 30° 40° 50° 55° 60°

1,3334 1,3318 1,3306 1,3290 1,3281 1,3272
1,3402 1,3384 1,3368 1,3349 1,3339
1,3478 1,3450 1,3429 1,3406 1,3393
1,3547 1,3510 1.3481 1,3452 1,3435
1,3595 1,3550 1,3518 1,3484 1,3468
1,3629 1,3578 1,3543 1,3506 1,3488
1,3650 1,3597 1.3560 1,3522 1.3501

700 . . . .. 1,3664 1,3608 1,3570 1,3528 1,3505
800 . . . .. 1,3669 1,3611 1,3569 1,3525 1.3502
900 ... ... 1,3663 1,3603 1.3561 1,3515 1,3491
1000 . . ... 1,3633 1,3573 1,3531 1,3487 1,3465 1,3442

Die anderen vier Fettalkohole, deren lirechungsexponenten VS. bestimint hatten,
stammten alle von Kahibaum, sie wurden léngere Zeit Uber gebranntem Kalk
stehen gelassen, darauf Uber Bariumoxyd destilliert, mehrmals fraktioniert und
zeigten folgende Konstanten: Propylalkohol, Kp.76 96,7°, D.156 0,8087: Isopropyl-
alkohol, Kp,76y 82,1—82,2°, D.165 0,7909; n-Putylalkohol, Kp.7d 117,1°, D.15B 0,8138
und Isobutylalkohol, Kp.7aa 108,0°, D.1d8 0,8064.

Brechungsexponenten nD der Gemische des Propylalkohols mit W.
Gew.-°/,, A. 1000 97,95 95,08 9155 8945 7723 6322 4713
dd bei 15° . 1,387 29 1,387 36 1,38711 1,38644 1,38594 1,382 32 1,377 19 1,369 20
bd bei 20°. 1,38547 1,38550 1,38522 1,38456 1,38406 1,38052 1,37551 1,367 67

Gew.-% A. 37,77 34,24 23,24 21,20 13,25 4,33 1,90 0,0
nD bei 15°. 1,36403 1,361 92 1,35492 1,35340 1,346 08 1,337 40 1,335 12 1,33345
nDbei 20°. 1,36269 1,36059 1,353 83 1,352 37 1,34542 1,33687 1,33476 1,333 06.

Brechungsexponenten no der Gemische des Isopropylalkohols mit W.
Gew.-°/0A. 99,89 97,49 95,88 94,56 9356 92,78 89,77 76,20
Dd bei 15°. 1,37927 137968 1,379 77 1,379 88 1,379,93 1,37986 1,379 78 1,377 89
nDbei 20°. 1,377 33 1,37766 1,377 79 1,377 87 1,377 93 1,377 86 1,377 77 1,376 02

Gew-°/0A. 6731 4942 4493 3323 2583 2218 10,78 2,08
hd bei 15° . 1,37584 1,36985 1,367 96 1,362 20 1,357 40 1,354 36 1,343 34 1,335 25
bd bei 20°. 1,37403 1,36829 1,36641 1,36084 1,356 13 1,353 24 1,342 74 1,334 82.

Brechungsexponenten bd des Butylalkohols mit W.

Gew.% A. . . 100,0 98,58 96,95 3,98 1,73
nD bei 15°. . 140115 1,40090 1,40047 133773 133526
nD bei 20°. . 1,39933 1,39909 1,39866 1,33721  1,33482.
Brechungsexponenten nD des Isobutylalkohols mit W.
Gew.-°/0 A. . . 100,0 98,67 98,04 97,22 6,35 1,77
nD bei 15° .. 1,397 70 1,397 45 139729 139711 1,34030 1,33533

bd bei 20° .. 1,39583 1,39557 139545 139528 133979 133487



Aus diesem Zahlenmaterial ziehen Vff. folgende Schliisse: 1. Das Maximum des
Brechungsexponenten tritt in den was. Alkohollésungen um so scharfer auf, je
kleiner das Mol.-Gew. des betreffenden A. ist. Bei Isoalkoholen ist es schérfer
ausgedrickt als bei normalen. — 2. Mit wachsendem Mol.-Gew. der Alkohole ver-
schiebt sich dieses Maximum nach der Seite des reinen A. — 3. Die GLADSTONEsche

Formel - stimmt am besten mit der Erfahrung. — 4. Der EinfluB der Temp.
auf die Brechungsexponenten der Gemische 143t sich ziemlich gut durch die Formel:

n.1= 1—+" Kt ausdricken, welche ein Analogon der bekannten MENDELEJEWSschen

Formel: vt = 1+—_(i\<t fur die Wéarmeauadehnung der FF. ist. (Journ. Eues. Phys.-

Ghem. Ges. 40. 908—31. 10/9. Moskau. Zentrallaboratorium d. Finanzministeriums.)
V. Zawidzki.

Thomas Percy Hilditch, Uber die Beziehung zwischen ungeséttigter Konsti-
tution und optischer Aktivitat. I1V. Teil. Der relative EinfluR von zwei-, vier- und
sechswertigem Schwefel auf das Botationsvermdgen. (I1l. Teil: S. 885.) Ein zwei-
oder vierwertiges Schwefelatom Ubt einen starkeren EinfluR auf das optische
Botationsvermdgen als das mehr gesattigte sechswertige und die optische Wrkg.
steigt betréachtlich, wenn eine zweite Gruppe mit Eestaffinitdt dem ungesattigten
S-Atom benachbart ist. Das zeigt der Vf. durch Verss., welche er an S-Derivaten
des 1-Amylalkohols, des Camphers u. an Alkaloidsalzen von aromatischen Sulfin- u.
Sulfosduren ausgefuhrt hat.

Derivate des 1-Amylalkohols. Nachstehende Tabelle gibt die Molekular-
rotation und die algebraische Differenz zwischen ihr und der Molekularrotation des
1-Amylalkohols. Da diese S-Derivate zwei asymmetrische Amylradikale enthalten,
ist die ,,Differenz** berechnet durch Subtraktion der Halfte der beobachteten Mole-
kularrotation von der des 1-Amylalkohols:

[M]d Differenz
1-Amylalkohol, C6BHuO H .. —
Di-l-amylsulfon, (CjH +jS O ,..ccccovvn. etwa +34 etwa 21
Di-l-amylsulfoxyd, (CéHu),S O etwa +37 etwa 23
Di-l-amylsulfid, (C68HU),S ....ccevvvvivinr v . +42,67 25,91
Di-l-amyldisulfid, (CRH+S-SfCeHn) . . . +149,40 79,28

Hier scheint eine Abnahme in der Valenz des S von einem geringen An-
wachsen der optischen Aktivitat begleitet zu sein, aber wenn zwei zweiwertige
S-Atome miteinander verbunden sind, so tritt eine auflerordentliche optische Exal-
tation ein, was bestatigt wird durch &hnliche Félle bei den nachstehenden Deri-
vaten des d-Camphers:

[MIn Differenz

d-Campher, CJoHIGO ..o +68 —
d-Campher-/j-sulfoséure, CI0H130'SO2¢OH.................... +49 19
d-Campher-+sulfochlorid, CI0H160-SO3-CI . . . . +78 —10
d-Dicamphoryl-/? #-disulfon, CI0HI50+SO, SO, «C10HU O +132 2
d-Campher-/9-sulfinsdure, CI0HISO -SO ,H ......cccoevene —157 225
d-Camphoryl-/?-mercaptan, CI0HI60*SH.............ccccvuneee. +11 57
d-Camphoryl-/?-mereaptanacetat, CIHI50*S-COCH, . —93 161
d-Camphoryl-~-mercaptanbenzoat, C10H130-S-COC6H6 —46 114
d-Dicamphoryl-/S-disulfid, CI0H160+S3-C10H180 . . . —353 246

Die Aktivitat wurde stets in alkoh, Lsg., in wenigen Fallen in ChIf. gemessen.
104*
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Sulfonylchlorid und Disulfon enthalten die am meisten gesattigten S-Kerne und
zeigen optische Aktivitat in der gleichen Ordnung wie Campher seihst. Catnpher-
R -sulfinsaure zeigt gegeniiber der Sulfosdure eine sehr starke Anderung der optischen
Aktivitat, die wohl auf dein gesteigerten ungesattigten Charakter des Schwefels
zuriickzufiihren ist, veranlaflt durch das Fallen der Valenz u. die Verbindung von
vierwertigem S mit der OH-Gruppe. Bei den zweiwertigen Thioderivaten zeigt
sich, ebenso wie in der Amylreihe, die sichtbarste Erhéhung der Rotation bei den
Disulfiden, wenn die verbundenen ungesattigten Gruppen identisch und benach-
bart sind.
Alkaloidsalze von aromatischen Sulfin- und Sulfoséuren:

Brucinsalze °/oige Lsg. in Chif. Cinchoninaalze
5 21. 5 2 I

[BD [Md [ad [Mb [» [Md [tJn [Md
-122,0 —480,7 -122,0 -480,7 +222,0 +652,7 +222,0 +652,7

Benzolsulfinsaure —19,8 —106,1 -20,2 —108,2+111,4") +485,6 +123,6 +538,9
BenzolaulfoBaure 16,1 88,9 16,6 91,6  902¥) 407,7 90,6 409,5
p-Toluolsulfinsaure 15,2 83,6 15,0 82,5 100,3 4514 107,6 484,2
p-Toluolsulfosaure 12,5 70,7 11,8 66,8 949 4423 99,0 4613

p-Xylol-2-sulfinsaure 14,0 79,0 14,2 80,1 1142 529,9 1202 557,7
p-Xylol- 2-sulfosaure 155 89,9 16,0 928 972 466,6 1038 4980
p-Phenetylsulfinsaure 20,3 117,7 20,2 1171 1012 4856 104,2 500,0
p-Phenetylsulfosaure 141 84,0 14,2 84,6 981 486,6 1054 5229

Temperatur 21°, bei den Brucinsalzen der Benzolsulfinsdure, Benzolsulfosdure,
p-Phenetylsulfinsdure und p-Phenetylsulfosdaure Temp. 22°, bei * Temp. 23°.

Entgegen den vorher gezogenen Schlissen scheinen hier die Sulfosduren im
allgemeinen eine groRere optische Wrkg. auf die Base auszuliben als die ent-
sprechenden Sulfinsduren. Die Erklarung dieser Resultate héngt von der fur die
Salze der aromatischen Sulfinsduren angenommenen Konstitution der Sulfinsduren
ab. Der Vf. erortert nun die fur die Vierwertigkeit und die fir die Sechswertig-
keit des S in den freien Sulfinsauren sprechenden Griinde. Die AlkaloidsilRnate
diurften die Sulfinsdure eher in der sechswertigen Form R-SC+H als in der vier-
wertigen R*SO -OH enthalten, wofiir auch die Schwerschmelzbarkeit und die Stabi-
litdt der meisten Salze bei hoher Temp. spricht.

Aus allem zeigt sich, dal} ein relativ ungesattigtes Schwefelatom in einer optisch-
aktiven Verb. ein abnormes IRotationsvermdgen verursacht in ahnlicher Weise wie
die friher untersuchten ungeséttigten Typen.

Experimenteller Teil (vgl. auch den theoretischen Teil). I-Diamylmlfoxyd,
Cl0Ha80S; man 1Rt 20 g 1-Diamylsulfid in kleinen Anteilen in einen groRen Uber-
schuB von k. rauch. HNO, tropfen, lalRt einige Minuten stehen und gief3t in W.;
farblose, wachsartige Prismen (aus niedrig sd. PAe.), F. 40°; gibt, gel. in k. Eg.,
mit Uberschuss., gepulvertem KMnO* I-Diamylsulfon, CI0Hi20aS; farblose Nadeln
(aus niedrig sd, PAe.), F. 29—30°.

Brucinsalz der Benzolsulfinsaure, CjoH&0OaNaS°2Ha0; cremfarbige, wirfelartige
Krystalle, F. 209° unter Zers. — Brucinsalz der Benzolsulfosdure, C19H80 7N28*
RVaHaO; zerflieBliches, cremfarbiges Pulver, verliert W. bei 100—105°, F. 207°, wl.
in A. oder Chlf., uni. in Aceton. — Brucinsalz der p-Toluolsulfinsdme, COOH&OgNaS;
weille Prismen, F. 240—245° unter Zers., 11 in A. — Brucinsalz der p- Toluolsulfo-
séure, CaH840 INsS dunne Bléattchen, F. 115—116°, erstarren dann wieder
und zeigen dann unter 230° keine sichtbare Anderung mehr. — Brucinsalz der



p-Xylol-2-sulfinsdure, C8IHEOD8N2S «2Ha&; weilles, mikrokrystalliuiBches Pulver,
F. 223° unter geringer Zers., wl. in W., 1l in A. — Brucinsalz der p-Xylol-2-sulfo-
séure, C8IHBI0 IN2S «2Ha0; weilles, mikrokrystallinisches Pulver, F. 180°, wl. in W.
— Brucinsalz der p-Phenetylsilfinsaure, C3Hf80 7N2S+I'/jHsO; kleine Nadeln, er-
weichen bei 215—220°. — Brucinsalz der p-Phenetylsulfosdure, C8IHa0O8NsS«21»Ha0;
weille Tafelchen, schm, unter Wasserverinst bei 116—117° u. erstarren dann wieder.
— Cinchoninsalz der Benzolsulfinsdure, C2Z8H2808NjS «C8HD ; weille Nadeln (aus A.
-j- A), F. 214° unter Zers., wl. in W. — Cinchoninsalz der Benzolsulfosaure,
CjjHjgONjS-RVsHJO; weille, zerflieRliche Prismen, zers. sich bei 105—110°; 1L in
W., wl. in Chif. — Cinchoninsalz der p-Toluolsulfinsdure, OSH300O3N2S+HsO; kleine
Prismen, F. 198°, wl. in k. W. — Cinchoninsalz der p-Toluolsulfosdure, CBH3004N,S «
47,HsO; zerfiieRliche Schuppen, F. 70—75° und erstarrt wieder unter 100°. —
Cinchoninsalz der p-Xylol-2-sulfinedure, CZH80 8N2S*3H20; weille Blattchen, geben
W. ab und schm, zwischen 115 und 120°, wl. in W. oder A. — Cinchoninsalz der
p-Xylol-2-sulfosaure, C2H8&0AN2S+2'/2H ,0; weilRe Nadeln, schm, und geben W. ab
bei 110°, wl. in W. — Cinchoninsalz der p-Phenetylsulfinsdure, C2ZHa2 4N2S-C2H60;
Buischel von diinnen Nadelchen, werden bei 225—230° dunkel. — Cinchoninsalz der
p-Phenetylsulfosaure, CIH320 6NsS-41/2Hs0 ; zerflieRliches Pulver, 1 in Chif. (Journ.
Chem. Soc. London 93. 1618—25. Sept. Organ.-chem. Lab. d. Univ. Coll. London.)
Bloch.

Th.. Curtius und Engen Riinele, {ber die Einwirkung von Hydrazinhydrat
auf Bisdiazoessigegter. Wahrend beim Diazoessigester der Azomethanring durch
Hydrazin in den Azidring Ubergefihrt wird (vgl. Cuktius, Dabapsky, Bockmuhl,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 344; C. 1908. I. 813), bleibt der sechsgliedrige Di-
hydrotetrazinring des BisdiazoessigeBters hierbei als solcher erhalten, indem das
Hydrazinhydrat nur mit den beiden Carboxylgruppen in Ek. tritt, wobei zunéchst
das Esterhydrazid, dann das Bishydrazid gebildet wird. Dies Verhalten ist &hnlich
dem des Terephthalsduree&ters, der auch zunéchst ein Esterhydrazid liefert, fiir dessen
B. die in beiden Féllen vorhandene Stellung der Carboxathyle in 1,4 erforderlich
ist. Dureh salpetrige Séure wird das Bisdiazoessigsaureathylesterhydrazid in das
Tetrazindicarbonsaureathylesterazid, das Bishydrazid entsprechend in das noch nicht
naher untersuchte Bisazid Ubergefiihrt. — Wahrend Cuktius, Dabapsky u. Mulleb
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 1191; C. 1907. I. 1270) schon friher das wl. saure
Hydrazinsalz der Bisdiazoessigsdure erhalten haben, haben Vff. jetzt auch das
neutrale dargeatellt und eine Reihe weiterer saurer Salze, wobei sich ergeben hat,
dalR nur die einwertigen Alkalimetalle und die einwertige Diammoniumgruppe zur
B. saurer Salze befahigt sind.

Experimentelles. Bisdiazoessigsdureathylester, B. aus freier Bisdiazoessig-
saure -j- Diazoathan in ather. Lsg. unter Eiskiihlung und kurzem Erwarmen auf
dem Wasserbad nach Beendigung der N-Entw.; gelbrote Krystalls, aus A., F. scharf
bei 113°; ebenso glatt verlauft die B. von Bisdiazoessigsauremethylester aus der S.
und Diazomethan. — Bisdiazoessigsaweathylesterhydrazid, C3H1008N6 (I.). B. aus
Bisdiazoessigsaureathylester -|- Hydrazinhydrat in absol. A. bei 5-stind. Stehen;
hellgelbe Nadelchen aus der neutral reagierenden wss. Lsg., F. 228—231° unter
starkem Aufblahen; uni. in A., A, Bzl, Chlf., Aceton, in h. W. ca. 1:400; wird
auch von Mineralsauren, Eg. u. Alkalien aufgenommen. Chlorhydrat, CéHu OaN€Cl,
goldgelbe Nadeln, F. 212°, die durch konz. HCI aus der Lsg. in sehr verd. HCI
ausgefallt werden; dissoziiert mit W. teilweise schon in der Kalte, beim Kochen
vollstandig; aus der abgekiihlten wss. Lsg. scheidet sich das Esterhydrazid in gold-
gelben Schuppen aus. — Bisdiazoessigsauremethylesterhydrazid, C6H80sN6, B. wie
das Athylesterhydrazid; F. 211°. — Benzalbisdiazoessigsaureéthylesterhydrazid,
C18Hu08\6, B. beim Schutteln der salzsauren Lsg. des Esterhydrazida mit der be-
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rechneten Menge Benzaldehyd; gelbes, krystallinisches Pulver, zers. sich bei 233
bis 234°; uni. in W., swl. in A., Aceton, Eg. — p-Methylbenzalbisdiazoessigsaure-
athylesterhydrazid, C14H130 8N8, B. analog dem Benzalprod.; F. 237° unter vorherigem
Sintern; noch weniger 1 in A. wie jenes. — Acetonbisdiazoessigsaureéthylesterhydr-
azid, COH08\g, B. aus dem Esterhydrazid -f- Aceton durch kurzes Sieden am
Ruckflu unter Zusatz von wenig, zur Lsg. nétigem W.; hellgelbe Nadeln, beim
Eindunsten der Lsg. im Vakuum, F. 115°; 1 in W., Aceton, A., wl. in A —
Acetophenonbisdiazoessigsaureathylesterhydrazid, C14H1808N3, B. aus dem Esterhydr-
azid beim *4-stiind, Kochen mit der 6—8-fachen Menge Acetophenon; hellgelbe,
glanzende Né&delchen, aus w. A., F. 182—185°; wird beim Kochen mit W. in die
Komponenten gespalten. — Acetylbisdiazoessigsaureathylesterhydrazid, C8Hia04N3,
B. durch Erwarmen des Esterhydrazids mit Uberschissigem Essigsaureanhydrid bis
zur Lsg. und Eindunsten im Vakuum; gelbes Pulver, F. 166°; 11 in W. und w. A.,
uni in A. — Tetrazindicarbonsdureéthylesterazid, C3H808N7 (I1.), B. durch Zufiigen
einer konz. Lsg. von Natriumnitrit (2 Mol.) zu dem mit wenig W. und HCI an-
geriebenea und mit ChlIf. versetzten Chlorhydrat des Bisdiazoessigsaureathylester-
hydrazids unter Zusatz von etwas Eis; violettrot gefarbte Blattchen, die sich beim
Verdunsten der Chlf.-Lsg. im Vakuum ausacheiden; verpuffen beim Erhitzen; sll.
in Aceton, 11 in ChIf., weniger in A. mit tiefroter Farbe; beim Erwédrmen mit W.
entsteht unter Gasentw. eine gelbe Fl., die viel Stickstoffwasserstoff enthélt; A.
und Anilin wirken schon in der Kélte unter Entw. von N auf das Azid ein. Beim
Kochen mit absol. A. am RuckfluR wird die rote alkoh. Lsg. fast vollig entfarbt
unter Eatw. von 2 Mol. N, von denen das eine aus der Azidgruppe stammt, das
andere aus dem Tetrazinring abgespalten wird. Beim Eindampfen der goldgelben
alkoh. Lsg. im Vakuum blieb ein in W. wl. Ol von saurer Rk. zuriick, das beim
Erwarmen mit verd. HCI COs entwickelte; die salzsaure Lsg. gab mit Benzaldehyd
Benzaldazin, mit NaOH Ammoniak und mit CaCla nach dem Neutralisieren und
Wiederansduern mit Essigsdure einen weiflen Nd. von oxalsaurem Ca.

I. COOCeH.-c<- *CO*NHeNHa H. COOCaH6.C </* ~>C «CO*N3
I11. NH2ZNH.CO-C<~~"g>C.CO-NH.NHs

Bisdiazoessigsaurebishydrazid, C4H80sN8 (I11.), B. aus Bisdiazoessigester in konz.
alkoh. Lsg. -j- Hydrazinhydrat in groRem UberschuR bei 20 Min. langem Sieden,
oder durch direktes Kochen des Esters mit Hydrazinhydrat oder wasserfreiem
Hydrazin. Goldgelbe Flitterchen, F. 265—275° unter Zers.; 1 in 800 Tin. h. W.
— Dibenzalbisdiazoessigsaurebishydrazid, Ci8H130a\8, B. aus der verd. salzsauren
Lsg. des Bishydrazids + Benzaldehyd; gelbes Pulver, F. Gber 290°, uni. in allen
Lasungsmitteln. — Dichlorhydrat des Bisdiazoessigsaurebishydrazids, C4HI00aN8Cla, B.
wie das salzsaure Salz des Esterhydrazids. Beim Versetzen der wss. Lsg. mit etwas
HCI u. Natriumnitrit scheidet sich sofort ein violettroter, fein krystallinischer Nd.
ab, der nach dem Auswaschen und Trocknen heim Erhitzen &auferst heftig explo-
diert und jedenfalls Bisdiazoessigsaurebisazid darstellt.

Neutrales bisdiazoessigsaures Diammonium, C4Hia0 4N8, B. durch Fallung einer
alkoh. Ldsung von Bisdiazoessigsaure mit Uberschussigem Hydrazinhydrat; gelbe
Nadelchen, aus W., F. 183—188° uni. in A. und A., 1L in W.; zers. sich nicht
beim Kochen mit W. — Saures bisdiazoessigsaures Ammonium,, C4E704N6, B. durch
Versetzen der wss. Lsg. des neutralen Salzes C4HI004N3, das Bich beim Sattigen
einer alkoh. Lsg. von Bisdiazoessigsdure mit Ammoniakgas in gelben, in W. sll.,
bei 217° schm. Nadeln ausscheidet, mit der berechneten Menge Bisdiazoessigedure
in alkoh, Lsg.; orangerote Nadelchen, aus W. (darin wl.), F. 192°. — Saures bis-
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diazoessigsaures Natrium, C4Ha0 4N4Na -f- HsO, B. wie das vorige; gelbe Nadeln, aus
h. W. Das entsprecbende K-Salz, CAH 4NjK, ist in W. schwerer L, wird ebenso
dargestellt; ist krystallwasserfrei. — Bisdiazosssigsaures Barium, C4Hs04N4Ba -j-
2H,0, B. bei Zusatz einer wss. BaCl,-Lsg. zu einer slkoh. Lsg. von Bisdiazoessig-
sdure, gelber, feinpulveriger Nd., uni. in W. Ein saures Salz konnte nicht erhalten
werden; ebenso wenig ein saures Ag-Salz. Durch Fallung &quimolekularer Mengen
Bisdiasoessigsaure mit AgNO08 in wss.-alkoh. Lsg. entstand ein G-emisch von neu-
tralem Salz und freier S.; durch Umsetzung mit CH3J entstanden geringe Mengen
Bisdiazoessigester; beim Erhitzen lieferte das Salz rotviolette Dadmpfe, aus denen
sich beim Abkihlen 1,2,4,5-Tetrazin, rote Nadeln, F. 99°, abschied. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 3108—16. 26/9. [10/8.] Heidelberg. Chem. Inst, d, Univ.) Busch.

Ernst Miller, Uber Pseudodiazoessigsiure. Vf. ist es gelungen, die Pseudo-
diasoesdigsaure, deren Entstehung bei der Einw. von Alkalien auf Diazoessigester
neben Bisdiazoessigsdure und Hydrotetrazindiearbonsdure (der jetzigen N-Amino-
triazoldicarbonsaure) schon frither von Cubtius, Dabapsky u. MUxleb (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 89. 3424; C. 1906. Il. 1826) fur sehr wahrscheinlich gehalten wurde,
nunmehr in Form ihrer Salze zu fassen (vgl. auch den experimentellen Teil). Aus
der Unters, ergibt sich im Zusammenhang mit den friiheren Arbeiten von CUBTIUS,
Dabapsky u. Multeb (Ber. Dtsch. Chem. Ges, 40. 815; C. 1907.1. 1026) die nach-
stehende Stufenfolge der Umwandinngsprodd. des Diazoessigesters unter dem Ein-
fluR von Alkalien: Bei gelinder Einw. bildet sich zuerst durch einfache Verseifung
gewdhnliches diazoessigsaures Salz, das mit SS., wie Diazoessigester, seinen Ge-
samtstickstoff gasférmig abgibt. Bei weiterer Einw. erfolgt Polymerisation zu pseudo-
diazoessigsaurem Alkali, das nur die Halfte seines N als Gas, die andere als Hydr-
azin abspaltet. Dieses wird durch Erwarmen mit Alkali in bisdiazoessigsaures Salz
Ubergefiihrt, das bei der Hydrolyse allen N als Hydrazin abgibt. Durch lange fort-
gesetzte Einw. starksten Alkalis wird der 6-gliedrige Dihydrotetrazinring der Bis-
diazoessigsaure in den 5-gliedrigen Triazolring Ubergeflhrt, wobei nebeneinander
N-Aminotriazoldicarbonsaure u. unter gleichzeitiger Abspaltung von COs C-Amino-
triazolmonoearbonsaure entstehen.

Experimentelles. Tragt man Diazoessigsaureathylester bei —10° unter
starkem Turbinieren tropfenweise in reine Kalilauge (1 :1) ein, so entsteht das Tri-
Icaliumsals der Pseudodiazoessigsaure, CAHO*N4K3 -j- 2H,0 (l.); ebenso, aber mit

I. COOK-C<"=A|>CK.COOK Il. COOK.C<"— m>OH.COOH
IH. OOK.C<"=-B'>CH +COOH IV. COOK.C<A~~A>C.COOH
V. COOK.C<|*4>C(NO) V. COOH.C<g~|[>CH

Uberraschender Leichtigkeit entsteht es, wenn man alkoh. Kali (reine Kalilauge 1:1
-j- 95°/,,ig. A.) unter den gleichen Bedingungen mit dem Ester versetzt. Aus wenig
k. W. -j- A, enthdlt 2 Mol, Krystallwasser, ist hellgelb, farbt sich am Lieht nach
einiger Zeit braunlichgelb, sll. in W. zu einer braunroten Fl. von stark alkal, Bk.;
diese scheidet beim Ansduern mit HsS04 keine Bisdiazoessigsaure ab, sondern zeigt
damit lebhafte Gasentw., ohne sich wie die des echten diazoessigsauren K dabei
véllig zu entfarben; die Schwefelsdure Lsg. enthalt viel Hydrazinsulfat. Es ent-
spricht ganz dem priméren Einwirkungsprod. von fl. Ammoniak auf Diazoessigester,
dem Pseudodiazoacetamidammonium (vgl. Cubtius etc.: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 89.
3425 u. 3780; C. 1906. Il. 1828 und 1907. 1. 23); daB in beiden Fallen nicht die
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Imino-, sondern die Methingruppe den Tréger der sauren Eigenschaften bildet,
wird dadurch wahrscheinlich, dal Bisdiazoessigsaure, die keine Methin-, aber zwei
Iminogruppen enthélt, kein Tri-, sondern nur Dimetallsalze liefert. — Beim Ldsen
des Trikaliumsalzes in eiskalter Essigsaure (1:1) fallt auf Zusatz von A. unter Ab-
spaltung des in die Methingruppe eingetretenen Metalles das Dikaliumsalz der Pseudo-
diazoessigsaure, C4H,04N4K2 + H20, aus; eitronengelber Nd.; all. in k. W.; die
gelbe FI. reagiert schwach sauer und wird beim Erwérmen, auf Zusatz von Mineral-
Sauren schon in der Kalte, in entsprechender Weise hydrolysiert wie das Pseudo-
diazoaeetamid (L e.), wobei man aus einem Mol. Pseudodiazoessigsaure, 2 Mol. Gly-
oxylsdure, 1 Mol. Hydrazin und 1 Mol. Stickstoff erhélt, erstere wurde mit Phenyl-
hydrazin, das Hydrazin mit Benzaldehyd nachgewiesen. Beim langeren Kochen
mit SS. verschwindet das Hydrazin wieder, indem es in Ammoniak Ubergeht unter
gleichzeitiger Oxydation der Glyoxylsaure zu Oxalsaure. Die wss. Lsg. des Dikalium-
salzes gibt mit einer Beihe von Metallsalzlsgg. wl. Fallungen von gelber bis brauner
Farbe; mit AgNO03 entsteht das gelbe Ag-Salz, CAH04N4Ag3, mit Bleiessig das eben-
falls gelbe Pb-Salz, C8H208N8Pb8 etc.; nach der Analyse entsprechen sie in ihrer
Zus. annahernd dem Trikaliumaalz. Beim Sattigen der wss. Lsg. des Dikalium-
salzes mit NH, unter guter Kiihlung entsteht unter Addition von 1 Mol. Ammoniak
das pseudodiazoessigsdure Kaliumammonium, C4H60 4N,K, H,0, gelbe, harte Kry-
stallblattchen ohne scharfe, geradlinige Begrenzung, zeigt zwischen gekreuzten Nicols
lebhafte Doppelbrechung, 1L in W., uni. in A., entwickelt mit Alkalien sofort Ammo-
niak. — Das Monokaliumsalz der Pseudodiazoessigsaure, C4H804N4K (11.) erhalt man
beim Eintragen von rohem, in Eiswasser gel. Trikaliumsalz unter Bihren und Eis-
kuhlung in Eg. und Ausféllen mit A.; nach dem Auswaschen mit Eg. (zur Ent-
fernung des Dikaliums&lzes) und mit wenig W. u. A,, feurig gelbe Substanz, nur
maRig 1 in W. mit rein gelber Farbe zu einer Fl. von stark saurer BK., uni. in
Eg., zers. sich etwas beim UbergieRen damit unter Gasentw. Dieselbe Verb. erhalt
man aus dem Dikaliumsalz durch Zufugen von Eg. zu einer eiskalten Lsg. des-
selben in W. Das so gewonnene Salz enthalt wahrscheinlich 1 Mol. Krystallwasser.
Mit Uberschissiger Kaliumacetatlsy. wird das Monokalium- in das Dikaliumsalz
zuruckverwandelt. Die angegebene Strukturformel des Monokaliumsalzes ergibt sich
aus seinem Verhalten gegen salpetrige S. (s. unten).

Da bei dem Versuch zur Darstellung von Pseudodiazoessigester aus
pseudodiazoessigsaurem Ag und Jodathyl ein gelbrotes 61, und aus diesem durch
Einw. von Ammoniak ein braunes, von dem Pseudodiazoacetamidammonium ver-
schiedenes Amid erhalten wurde, diirfte bei der Athylierung auch die Methingruppe
in Mitleidenschaft gezogen sein. — Die Pseudodiazoessigsaure selbst wurde bis jetzt
nur in wss. Lsg. durch Zers, ihres Pb-Salzes mit H2S erhalten; beim Erwarmen der
Lsg. mit SS. trat B. von N, Glyoxylsdure u. Hydrazin ein; da sich aber schon in
der urspriinglichen Lsg. ohne S&urezusatz Hydrazin nachweisen lieR, so ist darin
bereits ein Gemenge der Pseudodiazoessigsaure u. ihrer Spaltung3prodd. vorhanden.
— Auch das monomolekulare, diazoessigsaure K geht bei 3-stdg. Buhren mit KOH
(1:1) bei 30—40° in pseudodiazoessigsaures K Uber; das vom Vf. nach dem Verf.
von Tbaube (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29. 669; C. 96. I. 899) dargestellte diazo-
essigsaure K (s. u.) enthielt stets geringe Mengen von pseudodiazoessigsaurem Salz,
da sich in der schwefelsauren Lsg. des Salzes Spuren von Hydrazin und Glyoxyl-
sdure nachweisen lief3.

Diazoessigsaures Kalium, C2HO2N2K. B. aus Diazoessigester -j- 2 Mol. reines
Kali in der 10-fachen Menge W. bei mehrstindigem Schitteln bei gewdhnlicher
Temp. und Eindampfen im Vakuum bei 40° bis zur Krystallisation; eitronengelbe,
glanzende Blattchen, all. in W., wl. in A.; auf Zusatz von SS. wird die gelbe, wss.
Lsg. unter lebhafter Entw. von N rasch entfarbt. Das Salz explodiert beim Er-
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hitzen mit starkem Knall. — Die Umwandlung von pseudodiazoessigsaurem Kalium
in bisdiazoessigsaures Kalium durch KQBE. erfolgt nur bei ganz bestimmter Konzen-
tration dieser, ndmlich bei 1-stdg. Erhitzen des Dikaliumsalzes mit ROH (1 :1) auf
100°; gelbe Nadeln, aus wenig W.; zur weiteren Charakterisierung wurde es in
Bisdiazoessigsaure Ubergefiihrt; die was. Lsg. gab mit B,S04 gelbe Blattchen, F. 149
bis 155°, die sich beim Betupfen mit HNOs rot farben. Die von HAMTZSCH und
Lehmann (Ber. Dtsch. Ckem. Ges. 34. 2522; C. 1801. Il. 923) bereits nachgewiesene
Polymerisation von diazoessigsaurem zu bisdiazoessigsaurem Salz erfolgt also in
zwei Phasen, da zunéchst das pseudodiazoessigsaure Salz entsteht.

Da es zuerst nicht gelang, aus pseudodiazoessigsaurem K Bisdiazoessigsaure zu
erhalten, versuchte Vf., die Anwesenheit eines Hydrotetrazinringes in dem Salz
durch die Uberfilhrung in die entsprechende Tetrazindicarbonséure festzustellen.
Da ein Oxydationsvers. mit salpetriger S. nicht zu diesem Ziele fihrte, wandte Vf. Br
an. Bei der Einw. desselben auf eine wss. Lsg. des Dikaliumsalzes der Pseudo-
diazoessigsaure entstand unter lebhafter Entw. von N neben wenig COa das saure,
monobromdihydrotetrazindicarbonsaure Kalium, C4H2 4N4KBr + \sHBr (111. oder 1V.)
nach dem Auswaschen mit W. und A., ziegelrote Substanz, fast uni. in W.); beim
Stehen mit W. tritt geringe Gasentw. ein; die Mischung riecht zugleich nach HBr;
mit konz, BsS04 entwickelt es grolRe Mengen HBr neben freiem Br. Das Salz ent-
steht auf dieselbe Weise aus dem Monokaliumaalz der Pseudodiazoessigsaure und
auch aus bisdiazoessigsaurem Kalium; letztere Entstehungsweise spricht fur die
Zugehorigkeit der Verb. zur Bisreihe im Sinne der Formel 1V.; ebenso ihr Verhalten
beim Schutteln mit H,S-Wasser, wobei’ unter S-Abscheidung Reduktion zur Bis-
diazoessigsaure erfolgt; schweflige S. dagegen erzeugt unter Abspaltung von
HBr Tetrazindicarbonsaure. In wss. K&liumacetatlsg. (1:2) ist das Salz all. unter
B. einer carminrot gefarbten FIl., wobei HBr entweicht; mit viel A. liefert die Lsg.
einen violettroten Nd., das tetrazindicarbonsdure Kalium, C4 4N4Ka beim Ansauern
mit verd. H,S04 unter Eiskuhlung reine Tetrazindicarbonséure, C4Hj04N4, carmin-
rote, seidengléanzende Nidelchen, das zur weiteren Identifizierung in Tetrazin Uber-
gefuhrt wurde. Dies Verhalten spricht fir die Formel Ill. fur obiges Salz, doch
kann auch aua IV. unter Abspaltung von HBr Tetrazindicarbonsaure hervorgehen;
eine sichere Entscheidung kann experimentell nicht getroffen werden; auffallend
erscheint bei dem Salz der Gehalt von \» Mol. HBr, dessen Entfernung nur unter
gleichzeitiger Umwandlung in tetrazindicarbonaaurea Salz gelingt; doch bei der
Einw. von Eg. auf eine konz., wss. Lsg. von tetrazindiearbonsaurem K unter guter
Kihlung entsteht eine ahnlich zusammengesetzte Verb., das *> Mol. Eg. enthaltende
saure, tetrazindicarbonsaure Kalium, C4H04N4K  *»CHS*COOH, orange- bis ziegel-
rot, gibt bei 90° das V* Mol. Eg. unzers. ab; das zuruickbleibende, essigséurefreie
Salz ist carminrot; recht wl. in W., 11 in Kaliuinacetatlag., aus letzterer scheidet
verd. HaS04 freie Tetrazindicarbonsdure ab. — Tetrazindicarbonsdurediéthylester,
C3aHI004N4.  B. durch Einleiten von gasformiger, salpetriger S. unter guter Kuhlung
in eine &th. Lsg. von Bisdiazoessigester; purpurgefarbte Saulen, aus A, F. 105 bis
106° unter teilweiser Zers.; sll. in A., 1 in A., uni. in W.; beim Erwarmen mit SS.
tritt unter Entfarbung und Gasentw. Zers. ein.

Fugt man zu einer konz. Lsg. von pseudodiazoessigsaurem Kalium Kaiiuna-
nitritlsg. u. sduert darauf unter guter Kihlung mit Eg. an, so entsteht unter Ab-
spaltung von COa nitrosodihydrotetrazinmonocarbonsaures Kalium, C8Hal 3N6K, dem
Vf. nach einer aus dem Original zu ersehenden Diskussion der mdéglichen Formeln
die Struktur V. zuerkennt. Es ist eine Kkrystallinische, feurig gelbe Substanz, F.
ca. 170° unter lebhafter Gasentw.; die zuerst braune Schmelze farbt sieb bei starkerem
Erhitzen wieder hellgelb; es ist beim Aufbewahren wenig bestédndig, farbt sich nach
einigen Stdn. unter Eutw. roter Dampfe von der Oberflache her braunrot; die Zers,
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schreitet dann, meistens nur langsam, weiter. In W. ist das Salz in der Kéalte fast
uni., beim Erwarmen wird es unter Gasentw. und B. einer purpurroten Fl. auf-
genommen, wobei jedenfalls zunachst die Nitrosogruppe als salpetrige S. wieder
abgespalten wird, die sofort die Dihydrosdure zu Tetrazinmonocarbonsaure oxy-
diert, wenn diese dabei auch nicht als K-Salz isoliert werden konnte; beim
langeren Stehen oder beim Aufkochen entfarbt sich die Lsg. wieder. In Kalium-
acetatlsg. ist das Salz uni. Beim UbergieBen mit wenig Hydrazinhydrat entsteht
unter geringer Gasentw. und lebhafter Erwarmung eine tief bordeauxrote Lsg., die
beim Verd. mit W. oder A. sofort wieder entfarbt wird; auf Zusatz von KOH farbt
sich die Lsg. smaragdgriin; beim Erwarmen damit wird sie blau; auch mit KOH
farbt sich das Salz rot, aber weniger intensiv. Auch das Monokaliumsalz der
Pseudodiazoessigsaure liefert bei der Einw. von Kaliumnitrit dasselbe Salz, dessen
B. ein wertvolles Erkennungsmittel fiir die Pseudodiazoessigsaure bildet. — Bei der
Einw. von H2S auf das in W. suspendierte nitrosodihydrotetrazinmonocarbonsaure
Kalium wird die Nitrosogruppe abgespalten; die dabei entstehende rote FIl. wird
bald hellgelb, indem das zunéchst gebildete tetrasinmonoearbonsaure Kalium zu
N-dihydrotetrazinmonocarbonsaurem Kalium reduziert wird; es ist gelb; da es all.
in W. ist, lieR sich nicht durch Umkrystallisieren reinigen; da es beim UbergieRen
mit H2504 schweflige S. entwickelt, stellt es in Ubereinstimmung mit der Analyse
ein Additionsprod. von schwefliger S. an das genannte Salz dar; beim Kochen mit
verd. H2S04 liefert das Salz keinen N, die saure Lsg. gab mit Benzaldehyd Benzal-
azin; bei der Einw. von salpetriger S. wird es wieder in das Nitrososalz zurick-
verwandelt. Auf Zusatz von H2S04 zu der konz., wss. Lsg. des Salzes wurde an-
nahernd reine Dihydrotetrazinmonocarbonsdure, C3H402N4 + H2 (VI.), erhalten;
gelbe, perlmutterglanzende Blattchen; F. 93—105°, je nach der Art des Erhitzens,
was wahrscheinlich auf der leichten Abspaltung von C02 beruht. Die S. stellt die
der Bisdiazoessigsaure entsprechende Monocarbonsdure dar u. liefert im Gegensatz
zur Pseudoreihe bei der Hydrolyse keinen N, sondern nur Hydrazin. Bei der Oxy-
dation entsteht die fir die Tetrazinreibe charakteristische Botfarbung; beim Er-
warmen auf 60—70° schlieBlich wird sie unter Abspaltung von C02 und spontaner
Umlagerung des zunachst entstehenden Dihydrotetrazins in N-Aminotriazol verwandelt.
(Ber. Dtach. Chem. Ges. 41. 3116-39. 26/9. [10/8.] Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.)
Busch.

Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller, Uber den sogenannten
Isodiazoessigester. Veranlal3t durch die Unterschiede in den experimentellen alteren
Angaben von Cuetius (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 950 [1884]; Journ. f. prakt. Ch.
[2] 38. 409 [1888]; Diazoverbb. der Fettreibe, Habilitationsschrift, Minchen 1886)
und den Beobachtungen von Hantzsch u. Lehmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34.
2506; C. 1901. Il. 923) haben Vff. das Studium der Einwirkung von Alkali-
alkoholaten auf Diazoessigester von neuem aufgenommen. Wé&hrend ndmlieh
nach Cuetius die Alkalisalze des Diazoessigesters durch SS. allmahlich unter Gas-
entwicklung zers. werden, entsteht nach Hantzsch und Lehmann dabei ohne jede
Gasentw. der freie Isodiazoessigester. Bei der Analyse des nach den Angaben
dieser dargestellten Kalium- und Natriumisodiazoessigesters wurden auf die von
ihnen angegebenen Formeln: COOC2H6+CKN2 und COOC2H6+«CNaN2 -(- '/2H2D
genau stimmende Zahlen nicht gefunden; auch ist die Annahme von I/» Mol.
Krystallwasser in dem Na-Salz deshalb sehr unwahrscheinlich, weil es unter Aus-
schlu? jeder Feuchtigkeit dargestellt wurde. Beim Ansduern der wss. Lsg. der
Salze mit verd. SS. wurde den alteren Angaben von Cuetius entsprechend Gas-
entw. beobachtet. Beim Kochen der wss. Lsg. mit oder ohne SS. wurde ca. *« des
Gesamtstickstoffs als Gas erhalten, auRerdem wurde COa und in der sauren Lsg.
Hydrazin- und Ammoniumsalz erhalten. Bei langerem Kochen mit SS. nimmt die



Menge dea gebildeten Ammoniaks auf Kosten dea entstehenden Hydrazins derart
zu, daRR die Gesamtmenge des Hydrazin- und Ammoniakstiebstoffs unveréndert und
zusammen wiederum ca, J« des Gesamtstickstoffs bleibt; der Kest desselben geht
bei der Hydrolyse in harzartige Verbb. Uber, aua denen sich kein einheitliches
Prod. isolieren lieR. Beim Eindampfen der Alkalisalze auf dem Wasaerbade ent-
standen ca. 10°/0 der berechneten Menge Hydrazin und daneben Oxalséure. Weiter
fanden VAf. in der wss. Lsg. der Alkalisalze nach dem Ansduern mit Mineralsauren
Glyoxylséureester. Die Entstehung desselben beweist, da die von Hantzsch und
Lehmann angenommene Formel eines Isodiazoessigesters (I.) nicht zutreffend ist;
die Formel eines Hydraziessigestera (Il.) erscheint deshalb fir ausgeschlossen, weil
die erhaltenen Alkalisalze gelb gefarbt sind u. tiefrote wss. Lsgg. bilden, wéhrend
die Metallderivate eines Hydraziessigestera farblos sein dirften: auch wirde in
diesem Fall die glatte B. der Salze in der Kalte sehr unwahrscheinlich sein;
schlieBlich aber miRte ein Hydraziessigester bei der Hydrolyse auf ein Mol. Hydr-
azin ein Mol. Glyoxylsdureester liefern, das Verhdltnis ist jedoch neben vielem N
wie 1:2. Ein solcher Zerfall ist aber, wie schon fruher (Ber. Dtsch. Chem, Ges.
39. 3425; C. 1906. Il. 1826) gezeigt, fur die Verbb. der Pseudoreihe charakteristisch,
und somit leiten sich die aus Diazoessigester erhaltenen Alkalisalze
von dem bimolekularen Pseudodiazoessigester ab. Bei der Verseifung
dieser Salze zu bisdiazoessigsauren Salzen entsteht intermediér pseudodiazoessig-
saures Alkali. Nach den bei der Analyse erhaltenen Zahlen sind die Salze als
Additionsprodd. von Alkoholaten an die eigentlichen Estersalze der Pseudodiazo-
essigddure aufzufassen, entsprechend der Formel I1l1. (vgl. GUber die Stellung des
Metallatoms S. 1576). DaR die Salze bei der Einw. von SS. nur teilweise in N,
Hydrazin und Glyoxylsdure zerfallen, ist wohl auf die Anwesenheit der Athoxyl-
gruppe zurickzufiihren, wodurch eine intramolekulare Abspaltung von A. unter B.
ringférmiger Verbb. mdéglich wird.

I. coocH6.c<Y I1. COOC4H6.CH<5®
NH NH

1. COOCsH6mC <™ -JJ>C(Na, K). COOC2H6 + CsHB8)(Na, K)

Experimentelles. Kdliumpseudodiaeoessigester, C8Hn04N4K -j- C2H50H
(vgl. 111), B, aus Diazoessigester in absol. A. + einer Lsg. von K in absol. A. u.
A. unter Eiskiihlung; das im &therfeuchten Zustand braunliche Salz wird nach dem
Trocknen im Vakuumexsiccator tber HaS04 hellgelb; 1 in absol. A., wird daraus
durch absol. A. flockig gefallt; sehr unbestandig an feuchter Luft, verwandelt sich
haufig spontan unter plotzlicher Zers, und starker Rauchentw. in eine lockere,
dunkelbraune, aufgeblédhte M, die viel KGN enthalt. Aus den Analysen, die nach
12-stdg. Aufbewahren im Vakuumexsiccator ausgefihrt wurden, ergibt sich, daf
das Salz keine ganz einheitliche Verb. ist; bei langerem Aufbewahren nimmt der
N-Gehalt ab, und das Salz nimmt eine mehr braunliche Farbung an. Das Salz
ist sll. in W. zu einer blutroten FIl., die stark alkal. reagiert und beim Schitteln
wie Seifenlsg. schaumt. Beim Eindampfen der wss. Lsg. hinterbleibt ein braun-
roter, krystallin. Rickstand, der mit W. wieder eine tiefrote, jetzt aber neutral
reagierende Lsg. liefert: diese gibt mit Benzaldehyd Benzaldazin, nach dem An-
sduern mit Essigsaure mit CaCl2 Calciumoxalat. Beim Abdestillieren der wss. Lsg.
des K-Salzes erhielten Vff., wie Hantzsch und Lehmann, ein im wesentlichen aus
Cyanammonium bestehendes Destillat. Beim Ansduern der Lsg. des K-Salzes mit
verd. HCI oder H2504 triibt sich die FI. unter N-Entw. u. Abscheidung eines Ols;
bei der Dest. der schwefelsauren Lsg. geht neben wenig HCN Glyoxylsaureester
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mit den Wasserdampfen dber, der als Phenylhydrazon nachgewiesen wurde. — Die
bei der Zers, von Kaliumpseudodiazoessigester beim Kochen mit W. oder verd. SS.
entstandenen Mengen N, Hydrazin, Ammoniak, C02 und Oxalsdure wurden quanti-
tativ bestimmt, wie genauer aus dem Original zu ersehen ist.

Die Beobachtung von Hantzsch und Lehmann (L c.), daf die wss. Lsg. des
K-Salzes durch AgNO03 fast augenblicklich zu Metall reduziert wird, wahrend
Quecksilberchlorid damit einen weilRen Nd. von Ohlorir liefert, konnten Vff. nicht
bestatigen. Die rote, wss. Lsg. des K-Salzes gab mit AgNO08 einen schmutzig
grinen Nd., der nach dem Auswaschen beim Trocknen griinschwarz wurde und
unreines Pscudodiazoessigestersilber, C8Hu04N4Ag -j- 1i AgtO, darstellt. Bei der
Zers, mit SS. verhélt es sich ganz wie das K-Salz. — Mit Sublimatlsg. gab die
wss. Lsg. des K-Salzes einen gelbbraunen Nd. des offenbar stark verunreinigten,
nicht naher untersuchten Hg-Salzes (C8Hu04N4Hg -{- YaHgO). — Durch 2-stdg.
Ruhren des Kaliumpseudodiazoessigesters mit KOH (1 :1) bei 30° wurde es in
pseudodiazoessigsaures Kalium ubergefuhit; bei mehrstdg. Erwdrmen mit KOH (1:1)
auf 100° entstand bisdiazotssigsaures Kalium; dagegen konnte dies nicht nach den
Angaben von Hantzsch und Lehmann durch Fallen der wss. Lsg. der Alkalisalze
mit A. erhalten werden.

Natriumpseudodiazomigester, CBHu04N4Na + C2H60Na; das 1. nach Hantzsch
und Lehmann (L c.) au3 alkoholfreiem, trocknem Natriumathylat -f- Diazoessigester
in absol. A. hergestellte Salz ist braunlichgelb, an der Luft weniger leicht zerflieR-
lich und Uberhaupt bestédndiger als das K-Salz, wie schon jene bemerkt haben; da
sich bei diesem Verf. leicht ein Teil des angewandten Natriumathylats der Um-
wandlung entzieht, wandten Vff. 2. eine alkoh.-4th. Lsg. an; die besten Resultate
erzielten sie 3. bei der Einw. des nach BbUbl (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2066;
C. 1904, Il. 16) hergestellten, besonders reaktionsfahigen, alkoholfreien Natrium-
athylats, das durch Zuftigen von absol. A. zu der sd. Mischung von mittels sd.
Xylols verstaubten Na u. absol. A. erhalten wird. Das so erhaltene Salz ist heller
als die nach den anderen Veiff. erhaltenen Prodd. und nur wenig dunkler als das
K-Salz; bei diesem wurden, wenn auch weniger oft, wie beim K-Salz, schon beim
Einlassen von Luft in den die Substanz enthaltenden Exsiccator etc. plétzliche Zers,
unter Aufbldhen und Entw. einer weillen Rauchwolke von intensivem lIsonitril-
geruch beobachtet. Die Analysenwerte des nach 2. erhaltenen Salzes passen an-
nahernd auf die obigen von Hantzsch u. Lenmann angenommenen Werte, doch
erwies sich gerade dies Praparat durch seine dunkle Farbe als weniger rein, Die
Analysen der reinsten Substanz 3. stimmten anndhernd auf obige von den Vff. an-
genommene Zus., doch wurde der N-Gehalt stets bis zu 1% hoher gefunden
In seinen Eigenschaften u. seinem Verhalten gleicht das Na-Salz ganz dem K-Salz.
Die Spaltungsprodd. bei der Hydrolyse wurden auch hier quantitativ bestimmt.

Bei der Unteres, der Zersetzungsprodd. der Alkalisalze dea Pseudodiazoessig-
eaters mit verd. SS. in der Kéalte wurde in der von dem abgeschiedenen Ol abge-
gossenen wss. Lsg. Glyoxylsaureester als Glyoxylsaureesterphenylhydrazon, C10H1BO2N2,
nachgewiesen; gelbe Blatter, aus 15 Tin. verd. A. (1 :1), F. 12955° in A.,, A, Chlf.
in der Kalte 11, in BzL, Lg. und W. sukzessive schwerer; dieses wurde noch in
das Phenylhydrazon der Glyoxylsdure Ubergefiihnrt. Noch bessere Ausbeuten an
Glyoxylsaureesterphenylhydrazon erhélt man, wenn man die wss. Lsg. des K-Salzes
mit verd. H25S04 oder HCI bis eben zum Sieden erhitzt, wahrend bei ldngerem
Kochen mit einem groRRen Saureliberschull der abgespaltene Glyoxylsdureester unter
Verseifung hierbei durch das vorhandene Hydrazin zu Oxalsdure oxydiert wird. —
Waéhrend die bei Zers, der wss. Lsg. der Alkalisalze mit k., verd. H2S04 entstandene
braunrote, schmierige, in A. 1L M. von Hantzsch U. Lehmann als unbestandiger,
in seiner Zus. dem urspriinglichen Salz entsprechender freier Ester betrachtet wurde,
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von dem sich durch Zers, der Alkalisalze in &th. Suspension mit verd. Ha804 eine
schwach gelbliche, etwas haltbarere Lsg. erhalten lieR3, halten Vff. wegen der von
ihnen beobachteten N-Entw. die Substanz fir ein Umwandlungsprod. des Esters;
auch bei der Behandlung in &th. Suspension fanden sie Gasentw., wahrend der A.
eine tiefrote Farbung annabm. Die ath. Lsg. gab mit &therischem Kaliumalkoholat
wieder einen gelben, wie das urspringliche Salz in W. mit roter Farbe 11 Nd., der
aber bei der Analyse andere Zahlen lieferte. Die beim Verdunsten des A. erhaltene
braunrote, zahe M. konnte nicht gereinigt werden; in K W. ist sie swl., all. in A.
und A, auch nach mehrwochentlichem Aufbewahren; die Analysen weichen be-
trachtlich ab von dem fir Isodiazoessigester, bezw. Pseudodiazoessigester verlangten
Wert. Beim Kochen mit verd. HaSO* geht er allmahlich in Lsg. unter B. von N,
Hydrazin u. Ammoniak, beim kurzen Kochen mit verd. HG1 konnte in der sauren
Lsg. Glyoxylsaureester nacbgewiesen werden, beim L&sen in alkoh. HCI beim Er-
hitzen Hydrazinhydrochlorid und NH4ACL — Verss., aus dem Ol die freie S. oder
das Amid zu erhalten, fuhrten nicht zum Ziel. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3140
bis 3160. 26/9. [10/8.] Heidelberg. Chem. Inst, der Univ.) Busch.

Th. Curtius, August Darapsky und Ernst MuUer, Uber die Umioandlungs-
produkte des Diazoessigesters unter dem EinfluB von Alkalien. (Zusammenfassende
Abhandlung.) In vorliegender Abhandlung werden die Ergebnisse des vor zwei
Jahren wieder aufgenommenen und mit den vorhergehenden Arbeiten der Haupt-
sache nach zum Abschluf? gebrachten Studiums der Einw. von Alkalien auf Diazo-

unrichtigen in ()-Klammern beigefigt. Im Verlaufe ihrer Ausfihrungen, die in
Kurze nicht wiedergegeben werden konnen, und fir die auf das Original verwiesen
sei, machen Vff. noch folgende Mitteilungen.

Gleich fl. Ammoniak liefern auch primare Aminbasen, wie Methylamin und
Athylamin, mit Diazoessigester nach kurzem Stehen die Ammoniumsalze der ent-
sprechenden substituierten Amide der C,N-Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarbonséure
[Pseudodiazoessigsaure], wéhrend mit den langsamer reagierenden sekundéren
Aminen, wie Dimethylamin und Piperidin, hierbei fast ausschlieBlich substituierte
Anp]ide der N-Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6 -dicarbonsaure [Bisdiazoessigsaure] ent-
stehen.

Die Hydrolyse der aus Diazoessigester erhaltenen Hydrotetrazine und Tetrazine
verlauft stets derart, da Bingstickstoffatome 0—N—N”) als Hydrazin, (—N—N—)
dagegen als freier N austreten.

Die Angaben von Hantzsch u. Lehmann (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 84. 2522;
C. 1901. Il. 923), nach denen sich Diazomethan im Sonnenlicht zu Siediasomethan,
d. h. zu 5-C-Amino-I,3,4-triazél polymerisieren soll, konnten Vff. nicht bestéatigen;
es zerfallt hierbei beinahe véllig in Athylen und Stickstoff.

Die fruher (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 84; C. 1907. I. 642) beschriebene
Beinigung des Tetrazins durch Sublimation Uber Baryt ist keineswegs gefahrlos:
bei Anwendung von 0,7 g Tetrazin beobachteten Vff. eine sehr heftige Explosion.
Waéhrend sich Tetrazin im Licht ziemlich rasch zers., 1&Rt es sich im Dunkeln
lange Zeit unverandert aufbewahren. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3161—72. 26/9.
[10/8.] Heidelberg. Chem. Inst. d. Univ.) Busch.

A. Michael und 0. D. E. Bunge, Uber den stereochemischen Verlauf der Ad-
dition von Chlor zu Crotonsdure. (Vgl. Michael, Amer. Chem. Journ. 39. 1;
C. 1908. I. 831) Stereomere Verbb. lassen sich einteilen in labile, an Energie
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reichere, mdleinoide Derivate u. in stabile, an Energie armere, fumaroide Derivate.
Da jedes System zu der Anordnung hinstrebt, bei welcher das Maximum der En-
tropie erreicht ist, so hat das maleinoide Derivat die Tendenz, in das fumaroide
Uberzugehen. Das V. stereomerer Verbb. ist nur erklarlich durch die Annahme
eines intramolekularen Widerstandes, der die sofortige B. des fumaroiden Molekiils
verhindert, der aber durch zugefiihrte Energie Uberwunden werden kann. Auch
bei der Addition einer Substanz an ein ungesattigtes Stereomeres entsteht dasjenige
Additionsprod., welches die geringere Verbrennungswarme besitzt. Aus einem
fumaroiden Derivat bildet sich primér ein maleinoides, wenn der Entstehung des
Additionsprod. ein Entropiezuwachs entspricht, u. wenn der intramolekulare Wider-
stand gegen die Erreichung der maximalen Entropie groRer ist, als die Energie des
Systems. Liegt jedoch die Mdglichkeit vor, dafl bei dem Vers. fremde Energie
aufgenommen wird, so kann mit deren Hilfe eventuell jener Widerstand uberwunden
werden; dann erhalt man primar das fumaroide Prod.

Im Dunkeln oder im diffusen Licht liefert z. B. Zimtsaure (fumaroid) mit CI
fast nur das maleinoide Zimtsaureallodichlorid, im violetten oder Sonnenlicht da-
gegen ausschlieRlich fumaroides Zimtsauredichlorid. Bei Allozimtsédure bildet sich
immer letzteres Prod. vorwiegend, selbst wenn man die Ek. im Dunkele ausfihrt,
da der Energieuberschufl der Allozimtséaure hinreicht, um den Widerstand gegen
die Entstehung des fumaroiden Prod. zu Uberwinden. Die gewdhnliche, fumaroide
Crotonséure gibt mit Cl stets eine «,/?-Dichlorbuttersdure vom F. 63°, die auch
stets aus der Allocrotonsaure gewonnen wird. Man hielt bisher diese Dichlorbutter-
sdure fur fumaroid und eine Stereomere Saure vom F. 78° fur maleinoid, doch hat
sich gezeigt, dafl die S. vom F. 63° den groReren Leitungskoeffizientem besitzt und
demnach als maleinoides Derivat anzusehen ist. — Der intramolekulare Widerstand
ist hier groRer als bei Zimtsaure; weder aktinisches Licht, noch die Anwendung
der energiereicheren Allocrotonsaure vermag den maximalen Entropiezustand hervor-
zubringen. In Einklang hiermit erfolgt die Stereomerisierung beim Crotonsaure-
allodichlorid viel schwieriger als beim Zimtsaureallodichlorid.

(i,B-Dichlorbuttersaure, aus Crotonsaure und etwas mehr als der theoretischen
Menge CI in CCl4 im Sonnenlicht; Krytsalle aus PAe.; F. 63°; Kp.i0 124—125°;
K. = 0,82. — Stereomere Dichlorbuttersaure, durch 50-stdg. Erhitzen von tr-Chlor-
erotonsaure u. konz. HCI; Krystalle aus PAe.; F. 78°; Kp.18130—131°; K. = 0,6074.
— Die Verss. von Wislticenus, nach denen Crotonsaureallodichlorid (F. 63°) im
Eohr bei 180° zum Teil in das Stereomere Ubergeht, sind wegen der angewandten
hohen Temperatur nicht ausschlaggebend. Vff. erhitzten das Dichlorid im Eohr
mit bei O® geséattigter HCI 50 Stdn. auf 100°; es zeigte sich, dal unter diesen Be-
dingungen das Crotonsédureallodichlorid vom F. 63° grotenteils in das héher schm.
Stereomere Ubergefihrt wird. — Die mit den Dichlorbernsteinsduren vom F. 175°
und 215° ausgefuhrten Leitfédhigkeitsbestst. zeigen, daf} starke SS. vorliegen, und
zwar ist die maleinoide S. vom F. 175° die starkere. Das gleiche Verhéltnis dirfte
auch fur die beiden Dibrombernsteinsdauren mafigebend sein. (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 41. 2907—13. 26/9. [27/7.].) Jost.

Hans Telle, Uber Verbindungen des Wismuts mit einigen aliphatischen Oxy-
sauren. Vf. hat zunachst festgestellt, daB es entgegen den Angaben von Baudkan
(Ann. Chim. et Phys. [7] 19. 536; C. 1900. I. 963.) bei der Darst. des Wismut-
hydroxyds vollig gleichgultig ist, ob man das Alkali in die Wismutnitratlsg. oder
die Wismutnitratlsg. in das Alkali bringt, vorausgesetzt, dal Konzentration und
Temp. die gleichen sind. Das bei etwa 5° gefallte, mehrfach zwischen FlieRpapier
abgepreRte Hydrat Bi(OH)s geht bei 105° im das Metahydrat BiOOH und dieses
beim Glihen in Oxyd, BiaOa, uUber. Frisch gefalltes Orthohydrat ist in Kalium-
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glycerin u. gewodhnlichem Glycerin 1, verliert aber beim Liegen an der Luft seine
Loslichkeit in Glycerin allmahlich. Das Metahydrat ist in Glycerin uni.

Yerbb. des Bi mit Milchsaure. Frisch gefalltes Bi(OH)s ist in wss. Milch-
saure all. Wird die Auflésung bei Wasserbadtemp. vorgenommen, so scheidet sich
beim Erkalten der Lsg. ein in k. u. h. W. kl., sich beim ldangerem Kochen mit W.
teilweise zers. Wismutlactat, C8H90aBi, in wasserfreien, rhombischen Té&felchen aus.
L&t man dagegen Milchsdure bei gewdhnlicher Temp. auf frisch gefélltes Bi(OH)g
einwirken, so erhalt man ein in W. zu etwa 10% 1 Wismutlactat, C6H9 6Bi, in
Form prismatischer Nadeln, die in frischem Zustande 7 Mol. Krystallwasser ent-
halten, dieses aber beim Trocknen an der Luft oder im Exsieeator zugleich mit
ihrer Loslichkeit in W. allméahlich verlieren. Auch in der wss., von Uberschissiger
Milchséure befreiten Lsg. tritt langsam eine freilich unvollstandige Umwandlung
des Hydrats in die uni. Form ein. Verhindert wird diese Umwandlung durch die
Ggw. von freier Milchsaure in der Lsg., beschleunigt wird sie durch hohere Temp.
Beide Lactate sind optisch inaktiv.

Verbb. des Bi mit der Apfelsaure. Frisch gefélltes Bi(OH)3 ist in einer
wss. Apfelsaurelsg. in der Kéalte uni. Kocht man 5 g Bi(OH)a 5 Minuten mit einer
Lsg. von 10 g Apfelsdaure in wenig W., so erhdlt man ein aus mkr. spharoidisehen
Krystallen bestehendes, in W. fast uni. Wismutmalat von der Zus. CAHa06Bi-H2.
Das gleiche Salz bildet sich beim Erhitzen der freie Milchsdure enthaltenden Lsg.
des 1 Wismutlactats mit Gberschissiger Apfelsaure.

Verbb. des Bi mit Weinsadure. Die nach dem Verf. von SCHNEIDE» (Liebigs
Ann. 88. 260.) darge3tellte Wismutweinsdure ist in Ubereinstimmung mit den An-
gaben von Rosennheim u. Vogelsang nitrathaltig. L&Rt man nach Baudkan eine
konz. wss. Lsg. von 20 g Weinséure 6 Stdn. in der Kalte auf 20 g frisch gefalltes,
mit etwas W. angerihrtes Bi(OH), einwirken, so erhalt man die Wismutweinsaure,
CBHPD IBi-3HD, in Form eines weillen, in W. kl., in Soda- u. Pottaschelsg. klar 1
Krystallmehles. Die gleiche Wismutweinsdure Kkrystallisiert in préchtigen, prisma-
tischen Nadeln aus, wenn man das in W. 1 Wismutlactat mit Uberschissiger Wein-
saurelsg. in der Siedehitze umsetzt. Natrium- und Kaliumdoppelsalze dieser Wis-
mutweinsaure lieBen sich in krystallinischer Form bisher nicht erhalten.

Verbb. des Bi mit Citronensdure. Das bereits bekannte Wismutcitrat,
CeHg0 7Bi, erhalt man in Form Kkleiner spharoidischer Warzchen durch 5 Minuten
langes Kochen von 10 g frisch gefélltem Bi(OH)3 mit einer wss. Lsg. von 8 g
Citronensdure, in Form wetzsteinartiger Krystalle durch Umsetzen des 1 Wismut-
lactats mit einer konz. wss. Citronenséurelsg. in der Siedehitze. (Arch. der Pharm.
246. 484—503. 28/9. Leipzig. Pharmakol. Inst. d. Univ.) Dustebbehn.

J. J. Blanksma und W. Alberda Van Ekenstein, Beitrag zur Kenntnis der
Zuckerarten. Einige bisher nur in sirupdsem Zustand bekannte Zucker, namlich
Gulose, ldose, Talose und Ribose, wurden an Phenylhydrazin oder Derivate von
Phenylhydrazin gebunden und die gebildeten Hydrazone mit Benzaldehyd oder
Formaldehyd zers., da man hoffte, auf diese Weise die genannten Zucker in
krystallinischem Zustande zu gewinnen. Die Verss. haben aber bisher nicht zu
dem gewdiinschten Resultat gefiihrt. — Die durch Reduktion von 1-Gulonsaurelacton
mit Na-Amalgam zu erhaltende sirupdse I-Gulose verbindet sich mit Phenylhydrazin
zu dem aus W. in gelben Krystallen vom F. 143° krystallisierenden Gulosephenyl-
hydrazon. Durch Kochen mit Benzaldehyd wird dies zers., und es resultiert ein
hellgelber, siiRschmeckender Sirup, der in fl. Luft zu einer harten, glasartigen M.
erstarrt und Ud = —20,4° zeigt, wogegen das Reduktionsvermdgen gegeniiber
FEHLINGscher Lsg. 71,5% von dem des Invertzuckers betragt. Mit HCI u. CH30OH
liefert der Sirup ein sirupdses Methylgulosid, mit HCI-haltigem Benzylalkohol ein
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krystailinisehes Benzylgulosid vom F. 145°. — Das aus seiner Benzalverb. (Rec.
trav. chim. Pa.ys-Bas 27. 2; C. 1908. I. 719) durch Zers, mit HaS04 zu gewinnende
1-ldousdurelaeton liefert bei der Reduktion mit Na-Amalgam sirupdse I-ldose; sie
zeigt Kd = +7,5°, und ihr Reduktionsvermdgen betragt 43°/0 von dem des Invert-
zuckers. Verss., I-ldose mit Phenylhydrazin und mit Methyl- oder Benzylphenyl-
hydrazin zu verbinden, verliefen resultatlos. — Die durch Reduktion von d-Talon-
sdure mit Na-Amalgam zu erhaltende d-Talose verbindet sich mit Methylphenyl-
hydrazin zu Talosemethylphenylhydrazon: Krystalle aus CH,OH, F. 154°; durch
Kochen mit Benzaldehyd wird hieraus d-Talose zuriickgewonnen als farbloser Sirup,
der Kd — +13,95* zeigt, und dessen Reduktionsvermégen 71,4°/0 von dem des
Invertzuckers betrdgt. — I-Ribose verbindet sich sowohl mit Phenylhydrazin wie
auch mit Methylphenylhydrazin; beide Hydrazone sind aber in allen gebrauchlichen
Loésungsmitteln sll. und deshalb nicht zur Reinigung des Zuckers geeignet. Die
sirupdse I-Ribose zeigte Kd = +14°, und ihr Reduktionsvermdgen betrug 55,5%
von dem des Invertzuckers. (Chemisch Weekblad 5. 777—81. 17/10. Amsterdam,)

Henle.
W. Vieweg, Einwirkung kalter Natronlaugen auf Cellulose. Il. Mitteilung.
(Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3880; C. 1907. Il. 1780; vgl. auch Miuieb,

Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 37. 361.) Verschiedene Versuchsreihen mit Baum-
wolle und Crinol (aus Kupferoxydammoniaklosung geféllte Cellulose) ergaben
folgende Resultate: Bei der Einwirkung von k. NaOH auf Cellulose jeder Art
wird innerhalb eines Konzentrationsintervalles von 11—24% von der Cellulose
NaOH in dem einer Verb. Na-CItHItOIt entsprechenden Verhéltnis aufgenommen.
Die Kurve, welche die Aufnahme von NaOH durch Cellulose wiedergibt, zeigt beim
Eintritt dieses stochiometrischen Verhéltnisses einen Knickpunkt, der bei um so
niedrigerer Konzentration der Lauge eintritt, je tiefer die Temp. ist, je hoher der
Mercerisationsgrad liegt, u. je stérker der Kochsalzgehalt der Lauge ist. Vor dem
Knick verlauft die Kurve unregelmaRig, was auf chemische RK. schlieBen laRt, die
in der Steigerung des Mercerisationsgrades besteht und ihren Abschluf? mit der B.
der Verb. Na*CiaH19010 findet. Nach dem Knick nimmt die Kurve einen gerad-
linigen, horizontalen Verlauf an. Durch Zusatz von NaCl zur NaOH bis zur
Sattigung erfolgt zwischen NaOH und Cellulose eine chemische und physikalische
(Adsorption?) Rk. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3269—75. 26/9. [15/8.] Berlin.
Technolog. Inst, d. Univ.) Hshn.

Otto N. Witt und Ehrhard Witte, Beitrdge zur Kenntnis der Nitrierung des
Anilins und seiner Abkdmmlinge. (Vgl. Witt, Utebmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
39. 3901; C. 1907. 1. 153.) Unters, des Verhaltens des Anilins, bezw. seiner Derivate
bei der Nitrierung in Ggw. grofler Mengen starker Mineralsauren. — Durch Ein-
trdgen einer Lsg. von 10 Tin. von o- und p-Nitranilin in 100 Tie. H,S04 (Mono-
hydrat) in eine Lsg. von 15 Tin. scharf getrocknetem und fein gemahlenem KNOs
in 100 Tin. Monohydrat unter 5° entsteht bis zu 67% der Theorie Pikramid; tief
orangegelbe Krystalle mit blauem Flachenschimmer (aus Essigsaureanhydrid). Es
verandert sich auch bei langerem Kochen mit Essigsdureanbydrid nicht; erst auf
Zusatz eines Tropfens H2S04 erfolgt Acetylierung. Acetylverb., C8H40 7N4, farblose
Nadeln (aus sehr verd. Essigsaure), zers. sich von 207° ab, F. ca. 230°. — Pikramid
gibt mit aromatischen Verbb. schén kryst&llisierende und tiefgefarbte Molekular-
verbb., am besten in sd. Eg. Verb. + CIOHgN, aus Pikramid und
a-Naphthylamin; derbe, dunkelrote, metallgldezende Nadeln. — Die B-Naphthyl-
aminverb., C&Hi06Ni + CIOESN, entsteht nur in geringer Menge bei sehr langem
Erhitzen; rote Krystalle. — Verb. mit a-Naphthol, C*H"O™Ni + CiaHsO, Scharlach-
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rote Nadeln. — Etwas schwieriger entsteht die R -Naphtholverb., G HiOtNi +
ClaHsO, rote Nadeln.

Bei der Nitrierung liefert der Rest des Nitroanilins einerseits infolge hydro-
lytischer Spaltung NH8 und Pikrinsdure, namentlich bei Anwendung eines Ge-
misches aus gewohnlicher konz. H&804 und HNOs, andererseits entsteht die gelbe,

in A etc. 11, sehr explosive Trinitrophenylnitraminsaure

Na*N-N02 (Trinitrodiazobenzolséure), deren Na-Salz (Formel neben-
OMNANNC), stehend) aus A. in gelben Nadeln krystallisiert. Zers, sich
| J heftig bei 203°. — Fir die Darst. des Pikramids kann man
jiq auch vom Acetanilid ausgehen, da dieses bei der Nitrierung

ein Gemisch von o- und p-Nitroaeetanilid liefert, und in
der angewandten starken S. die Acetylgruppe gleichzeitig mit der Weiternitrierung
abgespalten wird.

Freies m-Nitroanilin reagiert mit starker Salpeterschwefelsaure heftig unter
Verharzung; die Acetylverb. liefert dagegen bei 24-stdg. Stehen mit Monohydrat u.
KNOs ein Dinitroacetanilid (vgl. Wender, Gaz. chim. ital. 19. 233), C8H706NS;
fast farblose Nadeln (aus W.), F. 144—145°. Gibt mit H2504 das entsprechende
Dinitroanilin, citronengelbe Nadeln, F. 154°. — Durch mehrtégiges Stehen von
m-Nitroacetanilid mit der Nitriermischung entsteht ein Trinitroanilin, C6H406N4,
das 2 Nitrogruppen in 3- und 4-Stellung zu NH2, die 3. wahrscheinlich in 6 ent-
halt. Hellgeloe Nadeln aus Eg. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3090—97. 26/9.
[15/8.] Berlin. Techn.-Chem. Lab. d. Techn. Hoehsch.) Hohn.

Paul Pierron, Untersuchungen Uber die einatomigen, aromatischen Cyanamine.
(Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad. des Sciences u. Bull. Soc. Chim. Paris s. C. 1905.
. 441; 1906. I1l. 1054; 1907.1.468.542.) Nachzutragen ist folgendes. A) Darst.
der Cyanamine. EinfacheCyanamine: Pseudocumidylcyanamin (1,2,4- Trimethyl-
phenyl-5-cyanamin), CIOHIN2 = (CH83C8H2*NH*CN, aus 13 g fein pulverisiertem
Pseudocumidin und 12 g Bromcyan in Ggw. von 85 g NaHCOg u. 750 ccm W.,
farblose, harte, dicke Prismen aus A., F. 126°, zl. in A. und Aceton, wl. in A,
Chif. und CCl14, fast uni. ia W., 1L in verd. Alkalilauge, uni. oder wl. in verd. SS.
Geht unter der Einw. von sd., verd. HCI in Pseudocumidylharnstoff, CI10H140N2
farblose Nadeln aus A., F. 237°, L in A,, fast uni. in Bzl. und Chlf., entsteht auch
aus Pseudocumidinchlorhydrat und Kaliumeyanat, Uber. — Trimethylphenylbenzoyl-
cyanamin, CIH180N2, aus dem Cyanatnin u. Benzoylchlorid in Ggw. von Kalilauge,
farblose Nadeln aus A., F. 94°, 1 in A, wl. in Bzl., PAe. und A, uni. in W. —
p-Jodphenylcyanamin, CHHIN2 = «LC9H4-NH*CN, dargestellt wie das p-Brom-
phenyleyanamin, farblose Nadeln aus 60°,ig. A., F. 110°, 1L in A., wl. in A. und
k. W., 1L in den Alkalien. — p-Jodphenylharnstoff, C/H7ON2J, durch Einw. verd.,
h. SS. auf das Cyanamin, farblose Blattchen, F. 244° bei raschem Erhitzen, zll. in
A, wl in A, uni. in W,

Zweiatomige Dicyanamine: m-Phenylendicyanamin, C8H8N4 = CN*NH°
C8H4»NH«CN, aus 10,8 g m-Phenylendiamin und 22 g CNBr in Ggw. jvon 21g
KHCOa u. 350 ccm W. bei gewohnlicher Temp. oder aus 11,5 g m-Phenylendithio-
harnstoff, gel. in 500 ccm sd. 5°/0ig. Kalilauge, und 30 g krystallisiertem Kupfer-
sulfat, farblose bis cremefarbene, mkr. Prismen, schm, beim raschen Erhitzen bei
205—207°, um fast sofort wieder zu erstarren, schm, beim langsamen Erhitzen selbst
oberhalb 325° noch nicht, fast uni. in W., zI. in A., swl. in Bzl., A. u. Chif., wl.
in den SS., 11 in den atzenden und kohlensauren Alkalien. Geht unter der Einw.
sd., konz. HCI in m-Phenylendiharnstoff, C8H1002N4, F. beim raschen Erhitzen 258°.
beim langsamen Erhitzen erst oberhalb 300°, sublimierbare, nahezu farblose Blatt-
chen, fast uni. in sd. A., Bzl. und A, 1 in konz. HCI, iiber. — p-Phenylendiamin

XII. 2. 105



1586

liefert unter den gleichen Bedingungen nicht das erwartete Dicyanamin, sondern
p-Cyanaminophenylharnstoff (s.u.). Zur Darst. des p-Phenylendicyanamins laBt man
zungchst ein Mol. CNBr in relativ verd. Lsg. auf eine konz., w., wss. Lsg. von
p-Phenylendiaiain einwirken und uberfuhrt das entstehende p-Aminophenylcyan-
amin durch erneute Einw. von CNBr, diesmal bei Ausschluf} von jeder Spur W.,
in das p-Phenylendicyanamin, welches jedoch stets mit gewissen Mengen von Cyan-
aminophenylharnstoff verunreinigt ist u. daher keinen scharfen F. zeigt. — p-Amino-
phenylcyanamin, C7HMNa = NH, «C8H4-NH- CN, farblose Nadeln aus A., F. 158°, 11
in A. und Aceton, weniger in Bzl., A. u. CCl4, L in verd. SS. und Alkalien, wird
durch sd. 5%ig. HCI in p-Aminophenylharnstoff, F. 129°, verwandelt. — L&t man
2 Mol. CNBr in wss. Lsg bei gewohnlicher Temp. auf o-Phenylendiamin einwirken,
so erhdlt man kein o-Phenylendicyanamin, sondern ein Gemisch von 25—30%
0 Phenylenguanidin u. 70—75% Iminodicarbonyl-o-phenylenguanidin, welches durch
50%°g- A. getrennt werden kann. Die B. des o-Phenylenguanidins erklért sich
durch Umlagerung des zunéachst entstehenden o-Aminophenylcyanamins:

NH, «C8H4¢NH, + CNBr = CNeNH+C84+NEa*HBr —>
CA <N H > C:NH *HBr> bezw' C6H4& NB>C <NH, *HBr,

diejenige des Iminodicarbonyl-o-phenylenguanidins wahrscheinlich durch Einw. von
CNBr auf das zunachst entstehende o-Phenylenguanidin und eine darauffolgende
Hydratation und Kondensation des gebildeten Dicyanderivates:

C8H4&~>C:NH + 2CNBr = 2HBr + CéH& ~ > C :N-CN,

C8H4& SH>C:N.CN + 2H& = C8H& y H>C :N+CO+NH, =
~CN t ~"NCO«NH,
C6H4< n >0 :N ‘'-~qo _i_ Vvjj
w  "-CO*NH~" n

0-Phenylenguanidin, CHMN3 = C6H4&” (NH), ~>C:NH, aus &quimolekularen
Mengen o-Phenylendiamin und CNBr in Ggw. von W., farblose Blattchen, F. 222°,
1 in A, und Aceton, zI. in W., wl. in A. und Bzl,, swl. in Kochsalzlsg., zl. in
Alkalien, 1L in verd. SS. C7H7N8-HC1, farblose, stark hygroskopische Nadeln, F.
ca. 200°. (C7THMN®),*H,S04, farblose Nadeln. Durch Alkalilaugen mittlerer Kon-
zentration wird das o-Phenylenguanidin nicht angegriffen, durch 5-stdg. Erhitzen
mit der gleichen Menge W. u. der 6-fachen Menge Ba(OH), im Kohr auf 180—190°
aber in NB3 und o-Phenylenharnstoff gespalten. Der gleiche Harnstoff bildet sieh
neben gasformigem N bei der Einw. von HNO, auf das o-Phenylenguanidin. —
Benzoyl-o-phenylenguanidin, C14Hu ON3, farblose oder schwach gelbliche Nadeln aus
A, F.236° 1L in A, wl in Bzl. und A. — Iminodicarlonyl-o-phenylenguanidin,
C9H80aN4, aus o-Phenylendiamin u. mindestens je 3 Mol. CNBr u. RHCOs oder aus
o-Phenylenguanidin und je 2 Mol. CNBr u. KHCOa in Ggw. von W. bei gewbdhn-
licher Temp. oder durch Kondensation von o-Phenylenguanidin mit Biuret bei 180°,
farblose, mkr. Prismen oder Blattchen aus Eg., die Eg. enthalten, F. oberhalb 320°,
fast uni. inW., swl. in sd. A, uni. in Bzl. u. Chif, 1 in H,804 u. Eg., uni. in der
Kalte in verd. SS., 1 in Alkalien. C9HsOaN4K, farblose Nadeln. Das Iminodicar-
bonyl-o-phenylenguanidin ist gegen SS. und HNO, nahezu vollkommen besténdig,
wird dagegen durch sd. 20—25%ig. Kalilauge oder 40%ig. Barytwasser in NHa
CO, und o-Phenylenguanidin gespalten.

Komplexe Cyanamine. p-Cyanaminophenylharmtoff, C8H80ON4 = CN-NH-
C6H4-NH-CO-NH,, aus CNBr und p-Phenylendiamin in Ggw, von W., oder aus



p-Phenylendithioharnstoff u. Kupferoxyd in sd. alkal. Lsg. (s. 0.), oder aus p Amino-
phenylbarnstoff und CNBr, farblose, an der Luft sieh allméhlich blau farbende
Nadeln, schm, beim raschen Erhitzen teilweise bei 255° unter Zers., um dann sofort
wieder zu einer braunen M. zu erstarren, die bis 320° nicht schm., farben sich beim
langsamen Erhitzen zwischen 225 u, 230° hellgriin u. schm, dann erst oberhalb 310°,
uni. in k. W., wl. in sd. W., Bzl. und A., leichter in A., 1 in Alkalien zu einer
gelblichen, an der Luft sich violett farbenden FI., zl. in konz. HCI, wird durch h.
HCI in p-Phenylendiharnstoff verwandelt. — m-Cyanaminophenylharnstoff, C8H80ON4,
aus CNBr u. m-Aminophenylharnstoff in Ggw. von NaHCO08 u. W., farblose Pris-
men aus A. oder sd. W., F. 210° unter Zers., 1 in A, wl. in k. W. u. Bzl,, zl. in
h. W., Geschmack ausgepragt siB, 1 in Alkalien u. konz. SS., wird durch sd. HCI
in m-Phenylendiharn8toff verwandelt. — m-Cyanaminoacetanilid, C8H9ON8 == CN
NH «C6H4+sNH «CO«CHS aus m-Aminoacetanilid u. CNBr in Ggw. von W. u. NaHCO08,
farblose Nadeln aus verd. A., F. 205—207°, II. in A., Aceton, zl. in W., wl. in A,
1 in Alkalien, wird durch sd., alkoh. HCI in m.-AcetaminophenylharnStoff vom F. 225°
verwandelt. — m-Aminobenzamid und m-Aminobenzoesduredthylester liefern bei der
Einw. von CNBr lediglich die m-Cyanaminobenzoesédure von Tkaube.

B) Neue Eigenschaften der einatomigen, aromatischen Cyanamine.
Die Cyanamine gehen unter dem EinfluB von Hydroxylamin in der Hauptsache
in monosubstituierte Harnstoffe, zum geringeren Teil in die zugehdrigen Amine Uber:

R.NH*CN+ H,O = ReNH+CO+NHa; R*NH*CN+ 2HaO= ReNH3+ COa+ NH,,

Die Hydrazinsalze bilden mit den Cyanaminen ausschlieBlich monosubstitu-
ieite Harnstoffe. — W asserstoffsuperoxyd reagiert mit den Cyanaminen wie
mit den Nitrilen, aber weniger rasch, unter B. von Harnstoff:

R-NH.CN + Haba = R-NH-CO-NH, + O

C) Einwirkung der Diazoverbindungen auf die aromatischen Cyan-
amine. Die aliphatischen Gyanamine reagieren mit den Diazoverbb. nicht. HaOa
verwandelt die p-Cyanaminoazoverbb. in die korrespondierenden Azoharnstoffe. Ober-
halb 100° polymerisieren sich die p-Cyanaminoazoverbb., so daf ihr F. nur durch
rasches Erhitzen festgestellt werden kann. — LaRt man Diazobenzolchlorid in {b-
licher Weise auf B-Naphthylcyanamin oder CNBr in der Hitze auf eine alkoh. Lsg.
von Benzolazo-R-naphthylamin einwirken, so erhélt man an Stelle des Benzolazo-
/?-naphthylcyanamins infolge einer vor sich gehenden inneren Umlagerung das
Benzolazoiminocarbonyl-R-naphthylamin oder B-Naphthophenyliminoketotriazin:

CIH7-NK.CN + C,H6.N:N-CI =

Wp.
KCl + CN.NH.CIH.N:N.CHS —> clhés  |m
»IN-
N-NH.CQHB ) N-NH-C.H. N *N «CEHf
CiHEnn gHGfE CNBr = CH%\ \ cN_f.HBr — 7 S5 N« NH*HRr

Rotbraune, mkr. Nadeln durch Fallen der stark verd. Lsg. des Chlorhydrats mit
NH3 hélt hartnackig etwas W. zuriick, welches erst bei 104—105° vollig entweicht,
wobei sich die Krystalle violett farben, F. beim raschen Erhitzen gegen 160°, swl.
in W,, etwas mehr in Bzl.,, A. und vor allem in A, uni. in Alkalilaugen, sll. in
SS. mit gelber Farbe, in konz HaS04 mit carmoisinroter Farbe, farbt Seide in wss.
Bade gelbbraun. CI7H18N8*HCI, lebhaft gelbe Nadeln aus W. oder A. + A., braunen
sich bei 185°, schm, bei 230° zu einer schwarzen M, sll. in W. u. A. (CITHIaN8)a-
HaCra0 7, gelbe, mkr. Prismen, wl. in W. u. A. Unter der Einw. von sd. Alkali-
laugen, sd. SS. und sd. Benzoylchlorid spaltet sich das Benzolazoimitocarbonyl-

105-
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naphthylamin in NHS u. das Carbonylbenzolaxo-R-naphthylamin von Goldschmidt
u. Bosel (l.) (B-Naphthophenylketotriazin von Busch), F. 255°. Gegen Oxydations-

a _1m6<N—N_—Cg-|5 Tr CioH NH.N.C8Hb

e “Xdo n. CloHeQp 8.y

IIl. CNeNHech X ! ;cJ.'cif6 IV- nhs.co-nh.cbh& " n
n.nh-cthb n-n-céb

V. cn.nh.ch& iJh 6 5 VI. cn.nh.céh& n "0

VII. nh8co.nh.céh& ~ oC8H6 viii. cn.nh.cehx » ’?0C6H6

C8H6.N :N N:N.C8Hb Cr -~ -N~C H ™ N'1i*CoHs
CNeNH 3 NH-GN ! CO-N~ 8 a<N.CO
C8H5.NH.N N.NH.C8H6 CN.NH.CHAN-f"C6H5
Xi. NH NH L °N NH °8 8<N-6:NH

mittel ist das Benzolazoiminocarbonylnaphthylamin sehr bestandig, durch Reduktions-
mittel wird es dagegen zum Dihydroiminocarbonylbenzolazo-R-naphthylamin, CI7H14N4
(11), reduziert. Letztere Verb., irisch gefallt eine weiBliche M., regeneriert an der
Luft derart rasch das Ausgangsprod., dal eine Beindarst. unmdglich ist. Das Chlor-
hydrat, CIMHI14AN4*HC1, bildet farblose oder hellgelbe Prismen, die sich bei 190°
bréunen und bei 242—245° schm., wl. in k. W. und k. A., farbt sich an der Luft
allmahlich braun, fallt aus sauren Silberaalzlsgg. metallisches Ag.

Einwirkung des Diazobenzols auf die komplexen Cyanamine. Die
Ggw. stark elektronegativer Gruppen im aromatischen Kern der Cyanamine ver-
hindert, wie z. B. bei den Nitro-, Brom- u. Jodphenylcyanaminen, die Kuppelung
mit Diazobenzol. — Benzolazo-m-athoxyphenylcyanamin, GI8HI40N4, orangegelbe
Nadeln aus Bzl. + Lg., F. 81—82° 1 in A., weniger in Bzl., wl. in PAe., A. und
Chlf., fast uni. in W., 1 in Alkalien mit ziemlich hellgelber Farbe. — Acetyleyan-
chrysoidin (Benzolazo-m-acetaminophenylcymiimin), C16H180NB (l11.), aus m-Cyan-
aminoacetanilid u. Diazobenzol, braune, grinlich schillernde Nadeln aus Bzl. + A,
F. 246°, 1 in A. und Holzgeist, weniger in A. n. Bzl,, wl. in ChlIf., 1 in Alkalien
mit tief gelbbrauner Farbe. Wird durch sd. alkoh. HCI unter Abspaltung der
Acetylgruppe in Chrysoidylharnstoff, C13H130NB (1V.), goldgelbe Nadeln oder Blatt-
chen aus 40%ig. A., F. 196—198°, bei raschem Erhitzen 211°, méRig Iéslich in
Alkohol, wl. in Benzol und Ather, wl. in verdinnter HCI mit rotvioletter Farbe,
verwandelt, durch sd. Alkalilauge dagegen nur zum Cyanchrysoidin verseift. —
Cyanchrysoidin (Benzolazo-m-aminophenylcyanamin), C18HnNB (V.), durch Verseifen
des Acetylderivates mittels Alkalilauge, wie oben angegeben, oder weniger glatt,
aus CNBr u. Chrysoidin in Ggw. von 66°/0ig. A. bei 50—60°, gelbbraune Prismen
aus A., F 186°, 1L in A, wl in W. und Bzl, leichter in A, 1 in Alkalien. Das
Cyanchrysoidin wird durch sd., alkoh. HCI in Chrysoidylharnstoff durch Hydroxyl-
amin oder HjOain Chrysoidin und Chrysoidylharnstoff verwandelt. — Benzoylcyan-
chrysoidin, CZHIBONB, aus dem K-Salz des Cyanchrysoidins und Benzoylchlorid,
lebhaft gelb gefarbte Nadeln aus A., F. 233°, wl. in A.

Von den beiden Cyanaminophenylharnstoffen bildet die p-Verb. mit Diazo-
benzol eine unbestandige, sofort in eine halbweiche M. Gibergehende Verb., wahrend
die m-Verb. den nachstehend beschriebenen bestédndigen Kérper liefert. — Carbonyl-
cyanchrysoidin (Benzélazocarbonyl -m -aminophenylcyanamin), CHH9ONB (VI.), aus
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m-Cyanaminophenylhamstoff und Diazobenzol unter gleichzeitiger Abspaltung von
NHS8, gelbbraune, harte Prismen aus A., F. 258° unter Zers,, 1 in A. mit rotbrauner
Farbe, wl. in A. und Bzl,, swl. in W., 1 in Alkalien und Alkalicarbonaten. Wird
durch sd., konz. HCI in Carbonylchrysoidylhamstoff, CuHuO8N6 (VH.), dunkel
rotlichgelbe Nadeln, unschmelzbar bis 300°, uni. in W., wl. in A., durch langeres
Kochen mit 10—15°/0ig., 30°/0 A. enthaltender Alkalilauge in Cyanchrysoidin ver-
wandelt, durch SnCls und HCI zum Dihydrocarbonylcyanchrysoidin (Dihydrobenzol-
azocarbonyl-m-aminophenylcyanamih), C14Hn ON6 (VHL), farblose, an der Luft sich
ziemlich rasch gelb farbende Nadeln aus Aceton oder wenig h. W., F. 210° unter
Zers, all. in W., 11 in A., Aceton, Holzgeist, wl. in A. und Bzl.,, 1L in Alkalien,
reduziert. Die wss. und alkal. Lsgg. des Dihydrocarbonylcyanchrysoidins braunen
sich langsam an der Luft, rasch in Ggw. von Oxydationsmitteln und wirken als
energische Reduktionsmittel.

Bei der Einw. von 2 Mol. Diazobenzol auf 1 Mol. m-Phenylendicyanamin ent-
steht ein Gemisch von Dibenzolazophenylendicyanamin, Iminocarbonyleyanchrysoidin
u. Dibenzolazodiearbonyl-m-phenylendiamin. — Dibenzolazo-m-phenylendicyanamin,
C80HIANS (1X.), ziemlich dunkelbraune Prismen aus A. oder A. -(- Aceton, F. 250
bis 252°, zIl. in den dblichen Ldsungsmitteln, weniger in Essigester, A. und Bzl,,
uni. in verd. SS., 1 in verd. Alkalien u. NH3 mit orangebrauner Farbe. Wird durch
h. HCI in NH3 u. Dibenzolazodicarbonyl-m-phenylendiamin gespalten. — Dibenzol-
azodicarbonylrm-phenylendiamin, C&80HjjOsN8 (X.), gelbe, harte Prismen aus Eg., schm,
erst oberhalb 310°, zwl. in A., wl. in Essigester, fast uni. in A. und Bzl., uni. in
Alkalien u. SS. Wird durch sd., 20°/oig. alkoh. Kalilauge in Bibenzolazo-m-phenylen-
diamin, CI8H18N8 (XI.), F. 250°, verwandelt. — Benzolazo-m-phenylendiharnstoff,
C1HI40jN8= CB8H6.N : N+C6H3(NH+CO+*NH8)8 braune Blattchen, F. 238—240° unter
Zers., uni. in Alkalien u. SS., leichter 1 in A., schwerer in Aceton als das Imino-
carbonylcyanchrysoidin, wird durch verd., sd. Alkalien in NH8 u. Chrysoidylharnstoff
zerlegt. — Iminocarbonyleyanchrysoidin (Benzolazoiminocarbonylaminophenylcyanamin),
CI4HISNS (XI11.), fast schwarze, rot durchscheinende Nadeln aus Essigester oder
Aceton Eesigester, halten selbst bei 100° energisch W. zuriick, F. 290° bei lang-
samem, 200e bei raschem Erhitzen, erstarren sofort wieder u. echm. von neuem bei
290°, zI. in A, swl. inW., wl. in A. u. Bzl,, 1 in SS., uni. in NHSu. verd. Alkalien.
CHHIONb>HC1, orangegelbe Prismen, F. gegen 230°. Wird durch konz. h. Alkalien
in NHS und Carbonylcyanchrysoidin gespalten. (Ann. Chim. et Phys. [8] 15. 145
bis 278. Okt.) Dustebbehn.

0. Anselmino, Zur Kenntnis der Pikrate. (Vgl. Suida, S. 304) Durch Er-
warmen von Pikrinsdure oder gelbem Ammoniumpikrat in 10%ig. NHSFL. auf ca.
80° bis zur Lsg. und Krystallisation des Pikrats bei héherer Temp. entstehen sechs-
seitige, blutrote Prismen mit blauem Oberflachenschimmer, welche die Zus. C8480 N4
haben, also gleiche Mol. S. und NH3 enthalten. Sie sind anscheinend unbegrenzt
haltbar, liefern aber beim Umkrystallisieren nur die gelbe Modifikation. (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 41. 2996. 26/9. [10/8.] Greifswald. Chem. Inst.) Hohn.

L. Balbiano, Uber den p- Oxmethylhydrozimtaldehyd, dargestellt aus den stereo-
isomeren 1- Oxmethyl-p-phenyl-1,2-propylenglykolen. Im Anschlufl an frihere Unterss.
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 16. I. 477; C. 1907. H. 50), sowie Vf. und
Paolini, Gaz. chim. ital. 36. I. 291; C. 1906. H. 122) hat Vf. im Hinblick auf
die Behauptungen von Teffeneatj und Daufbesne (C. r. d. I’Acad. des Sciences
144. 1354; C. 1907. H. 594) die aus Anethol mittels Mercuriacetat erhaltenen iso-
meren Glykole CH8OC8H4CHOHCHOHCH3 der Entwésserung, auch nach der Me-
thode der franzdsischen Forscher, unterworfen. Entgegen diesen gaben dabei
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a- wie /9-Glykol denselben Korper, den p-Methoxyhyarozimtalaehyd, Kp.10136—137°,

Kp.u 141—142°. Daneben entstehen geringe

CHaOC8HACH*CH2-CH2 Mengen (etwa 2 g aus je 60 g Glykol) eines

0 (0] dimeren Korpers (CI0H1203)2, F. 181—182°, der

CH -CH *CHC H OCH beistehenden Formel, der keinen Aldehydeharakter

mehr zeigt, mit Semicarbazid nicht reagiert, durch

Natriuméthylat nicht verseift wird, Brom nicht absorbiert und sich in Pyridinlsg.

nicht benzoylieren [43t. DaR es sich immer um den gleichen Aldehyd handelt,

ob man von a- oder B-Glykol ausgeht, beweist die ldentitdt der Semicarbazone,

F. 175—176°, ferner das Verhalten bei der ANGELIi-RiMiNischen Rk. mit PiLOTYscher

Sdure, wobei ein Teil des Aldehyds verharzt, wahrend aas dem Rickstand sich

mittels Semiearbazids unveranderter Aldehyd wieder abscheiden laBt, der dann von
neuem der Rk. nach Angeti-Rimini unterworfen wurde.

Zu den Verss. selbst wurden zunéachst etwa 30 g ¢S-Glykol, F. 114—115°, am
RuckfluBkihler 5 Stunden mit 160 g 20°/0g. H2S04 gekocht. Der dabei erhaltene
Aldehyd CI0H1202, bei —15° noch nicht erstarrend, entsprach den friheren An-
gaben von Vf. und Paorini (L c). Bei der RK. nach Angeti-Rimini, die gegen
einen Ketoncharakter der Verb. spricht, wurde das Cu-Salz der entsprechenden
Hydroxamséure, CI8HuOjNCu, erhalten. Bei der Hydrolyse lieferte dieses Salz, das
ebenso wie der Aldehyd selbst auch aus dem «-Glykol, F. 62—63°, bereitet wurde,
neben viel Harz geringe Mengen Anissdure, C8H808, sowie eine Verb., C8H704N,
glanzende Bléattchen, F. gegen 150°. Die dimere Verb. (Cit{H12022 — Mol.-Gew.
gef. kryoskopisch in Bzl. 336, her. 328, fir den Aldehyd C10H1202 gef. 163,
her. 164 — bildet weie Prismen (aus absol. A.), F. 181—182° uni. in W., wl. in
sd. A., swl in k. A, zl. in k., mehr 1 in sd. Bzl. (Atti R. Accad. dei Lineei,
Roma [5] 17. 1l. 259—69. 20/9, Rom. Chem.-pharm. Univ.-Inst.) RoTH-Cétben.

Faul Hoering, Uber Methylendioxyhydratropasaure, ein Beitrag zur Kenntnis
der Tiffeneauschen Phenylwanderung. Wie Vf. (S. 161) nachgewiesen hat, geht der
Phenylglykolchlorhydrinathylather, C8H6¢CH(OCsH6)*CH&+Cl, unter der Einwirkung
von alkoh. Kali in gem.-Phenylathoxyathylen, C8H6«C(OC2H6) : CH2, (ber, welches
dann bei der Behandlung mit Jod und HgO in A. die Elemente des Unterjodig-
sauredthylesters, J*OC8H6, aufnimmt und den Phenylathoxyglykoljodhyd/rinathylather,
CgHg-CiOCUHNj-CHj-J, liefert. — Die gleiche Rk. sollte nunmehr auf andere un-
gesattigte Ather ausgedehnt und das Verhalten der so gewonnenen Jodhydrinather
bei der HJ-Abspaltung geprift werden. Hierbei waren nach der TiFFENEAUschen
Regel Derivate der Hyaratropasaure zu erwarten:

() CHXg>C 848.C(OCH8s.CHJ.CH8 — ~ CH g> C 6H3+C(OCHa)-C(CHa<

Wander. d.
aromat. Gruppe C(OCHB8)2 : C(CH3 »C8H8<Jj>CHa X ~ > - C(OCH,,)(OH) :

C(CHa) *C8H8< q>CH8 SSAKE” C(CHa0)( : O)* CH(GHa) » C8H8< q>CH 2
(11.) HOOC+CH(CHg)*C8H,,<q>CH2

Beim oben erwéhnten Phenylglykolchlorhydrinéther, bezw. dem Phenylathoxy-
athylen, wie auch beim analogen p-Methoxyderivat, dem «-Athoxyanet.hol, CHaO*
C8H4-C(0CaH6) : CH-CHS, verliefen die Verss. negativ, wahrend aus dem a-Athoxy-
isosafrol, CH20a : C8H8-C(OC2H6) : CH*CHS, die erwartete Methylendioxyhydratropa-
saure (I1.) in reichlicher Menge erhalten wurde. — lIsosafroldibromid, CH2O0s : C8H8<
CHBr+CHBr«CHS, wird von Methylalkohol in a-Methoxy-R-bromdihydroisosafrol,
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€H202: C8H,,-CH(OCH3-CHBfCHa (Kp.15 166—169°), verwandelt, das bei 5-stdg.
Erhitzen mit NaOCHs auf 145—150° iu a-Methoxyisosafrol, CHa04: CeHasC(OCH,,):
GH-CHj (Kp,12 143—146°), libergeht. Analog wurden das a-Athoxy-R-bromdihydro-
isosafrol (Kp,u 169—175°) und das ce-Athoxyisosafrol (Kp.,8 150—155°) dargestellt.
— Das Methoxyisosafrol vereinigte sich mit Jod u. Methylalkohol in Ggw. von HgO
zum leicht Jod abspaltenden Methylendioxyphenylmethoxypropylenjodhydrinmethyl-
ather (1.). Beim Erhitzen mit alkoh. Kali ergab dieser, neben kleineren Mengen
neutraler und nicht verseifbarer Prodd., die Methylendioxyhydratropasame (IL.).
Derbe Nadeln aus W.; F. 785—79° zll. in h, W., 1L in organischen Solvenzien,
auBer Lg.; F. des Amids 124°. — Aus dem «-Athoxyisosafrol wurden neben der
S. Il. auch kleinere Quantitaten Piperonylsdure, CH202: C843>COOH, erhalten,
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3081—84. 26/9. [14/8.] Berlin. Privatlab. von Dr. Hoering.)
Stelzner.

RrcL Wegseheider, Noe L. Muller und Eduard Chiari, Uber die Nitrierung
der Opiansédwreester und Abkdmmlinge der Nitroopiansaure. Die Pseudoester der
Opiansdure kdnnen durch Nitrierung in die Nitroopiansiurepseudoester Ubergefuhrt
werden, dagegen gelang die Darst. der Nitroopiansdaure-n-ester aus den Opiansaure-
n-estern nicht. Der Nitroopiansiureathylester (vgl. V. Ruly, Monatshefte f. Chemie
24. 802; C. 1904. l. 163) ist wahrscheinlich ein Pseudoester. — Die Nitrierung
des Opiansaurepseudomethylesters fihrte in allen F&llen zum Nitroopian-
séurepseudomet/iylester (F. 182°), und zwar am glattesten beim 2-stdg. Stehen einer
Uberséttigten Lsg. von 8 g Ester in mdglichst wenig CC)4 mit 12 g Acetylnitrat
bei Zimmertemp., in ziemlich guter Ausbeute auch durch langsames Eintragen von
1 g Ester in 5 g rauchende HNO, bei 50°. Mit HNO,, in Eg. oder bei der Be-
handlung der ath, Lsg. mit KNO2 und HaS04 tritt Uberwiegend Verseifung zu
Opiansaure ohne Nitrierung ein. Die B, eines Dinitrodimethoxybenzoesaureesters
wurde in keinem Fall, aucb nicht unter Bedingungen, wo sie beim n-Ester eintritt,
beobachtet. — Opiansdurepseudoathylester gibt bei der Nitrierung den
bekannten Nitroopiansdureéthylester, und zwar mit Acetylnitrat in CCi4 oder konz.
HNOa recht glatt, mit HNOs in Eg. dagegen in schlechter Ausbeute, da grof3enteils
Verseifung erfolgt. Die Nitrierung durch HNOa verlauft bei energischer Einw.
(héhere Temp., Vermeidung eines Losungsmittels) unter geringerer Verseifung als
bei gelinder. Athylnitrat bewirkt hauptsachlich Verseifung ohne Nitrierung. Weiter-
gehende Nitrierung unter Oxydation und CO02Ahspaltung wurde in keinem Fall
beobachtet.

Bei der Nitrierung des Opiansdure-n-methylesters gelang es nie mit
Sicherheit, den Nitroopiansaure-n-methylester zu isolieren; vielmehr wurden Nitro-
opiansaurepseudomethylester, Nitroopiansaure und ein Dinlirodimethoxybenzoesaure-
methylester (vgl. W egscheidek, Strauch, S. 1177) erhalten. Letzterer entsteht
als Hauptprod. durch Salpeterschwefelsdure bei 0° und dariber, in betréchtlicher
Menge mit HNOs ohne L&sungsmittel oder Acetylnitrat in CCl4 ohne Kdihlung, in
geringer Menge wahrscheinlich mit HNOa in w. Eg. Nitroopiansaurepseudometbyl-
eater wurde in sehr guter Ausbeute durch Salpeterschwefelsdure bei —17° erhalten,
in geringerer Menge mit HNOa allein oder Acetylnitrat unter Kihlung, ferner
wahrscheinlich mit HNOa in CHaOH und N306 oder Benzoylnitrat in CCl4. Er
entsteht wahrscheinlich durch Umlagerang vor und wahrend der Nitrierung, denn
die B. von Opiansaurepseudoester wurde fir die Einw. von HNOa in CHsOH be-
wiesen und fur die Einw. von Benzoylnitrat wahrscheinlich gemacht. Die Nitrierung
unter gleichzeitiger VerseifuDg macht sich besonders bei der Einw. von HNOa mit
oder ohne Ldsungsmittel bemerkbar. HNO,, in Eg. oder CHaOH, NaOs und Benzoyl-
nitrat lassen einen grofen Teil des Opiansdure-n-methylesters unverandert. — Bei
der Einw, von Acetylnitrat in CCl4 unter Kiuhlung oder von HNOs und Essigsaure-
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anhydrid (1 g n-Ester in 5 cem Eg. mit 5 g Essigsaureanhydrid und 2 g absoL
HNO08 tritt auBer Nitrierung Acetylierung ein unter B. des Diacetat» des Nitro-
optansauremethylesters, CIBHI7OION = C8H(N02(0CH82(C0aCH8[CH(0*C0*CH8Z;
Krystalle (aus Bzl.), F. 159—160°, uni. in W., 1 in CH80H, A., A., besonders Eg.
und Aceton, all. in w., swl in k. Bzl. Wird durch wss. Vio*'n' KOH nur sehr
langsam angegriffen; Na-Methylat in CH8OH gibt Nitroopiansédurepseudomethylester,
ebenso, aber langsamer, wirkt HCI in CHaOH. Mit konz. wss. NHS entsteht Nitro-
opiansdureamid.

Opiansdure-n-athylester bleibt mit HNO&a in Losungsmitteln (A., Eg.)
groRtenteils unverandert; nur bei energischer Einw. erfolgt weitgehende Nitrierung,
aber unter gleichzeitiger Verseifung, so dall man Nitroopiansaure erhalt. Diese
entsteht auch mit HNO08 ohne Ldsungsmittel bei niederer Temp.; bei héherer Temp.
entsteht daneben Dinitrodimethoxybenzoesau/reathylester, CUH180 8N 2; fast weiRe Nadeln
(aus A)), F. 83,5—84,5°. — Mittels Acetylnitrat in CCl14 wurde der bekannte Nitro-
opiansdureéthylester in ziemlich guter Ausbeute erhalten. Er ist jedoch nicht das
primére Reaktionsprod., sondern es entsteht zunéchst das Diacetat des Nitroopian-
saureathylesters, CI2H18 8N(COCHB8)a, das als solches isoliert werden kann, wenn bei
der Aufarbeitung Alkohole ausgeschlossen werden. Das Rohprod. kann mit CH8OH
oder A. nach Belieben in den Pseudomethyl- oder Athylester der Nitroopiansaure
verwandelt werden, Glatt entsteht das Diacetat bei der Nitrierung mit HNOs und
Essigsaureanbydrid in Eg. unter Kiithlung; durchsichtige, dreieckige Platten (aus A.),
F. 98°. Rein bestandig gegen sd. A.; alkoh. Na-Athylat spaltet die Acetylgruppen
leicht ah.

Bei der Darst. der Nitroopiansaure nach Craus und Peedaei (Journ. f. prakt.
Ch. [2] 55. 173; C. 97. 1. 923) verwendet man auf 1 Teil Opiansaure zweckmaRig
1,6 Teile Eg. F. nach 4-maligem Umkrystallisieren aus W. 169—170° (korr.). —
Na-CujHjOjN + 4HaO, aus der S. und sd. NaaCOaLsg.; verwittert bei langerem
Stehen an der Luft unter Braunfarbung. — Bei der Veresterung der Nitroopiansaure
mit Diazomethan entsteht wahrscheinlich als Nebenprod. das Anhydrid, C2IH180 18\'s;

Krystalle (aus Eg.), F. 231—233°;, uni. in sd. Bzl. — Mit konz. wss. NH,, gibt
Nitroopianséure wahrscheinlich das Imid C~AH~O/Ni CjHfOMNC >NH
\co

Krystalle (aus Eg.), farbt sieh von 300° ab rot, zers. sich bei 320°. Uni. in W.,
A., A. und Bzl, swl. in Eg.

Allgemein geht aus den obigen Nitrierverss. hervor, dafl sich die Aufgabe der
Nitrierung leicht verseifbarer Ester unter mdglichster Vermeidung der Verseifung
am besten durch Anwendung sehr energischer Nitrierungsmittel (Acetylnitrat, BNOs
in H2S04 oder ohne Ldsungsmittel) l6sen 1aRt. (Monatshefte f. Chemie 29. 713—47.
17/9. [11/6.*] Wien. I. Chem. Lab. d. Univ.) Hohn.

S. P. L. Sérensen, Uber Allylhippwrsaure, ein bequemes Material zur Dar-
stellung von y,8-disubstituierten a-Amino-n-valeriansauren. {Vorlaufige Mitteilung.)
Die a-Amino-y,S-dioxyvaleriansaure (vgl. Fischee und Kramer, S. 1340) ist nach
einem von dem Vf. friher (Ztschr. f. physiol. Ch. 44. 454; C. 1905. Il, 401) skiz-
zierten Verf. zu erwarten, wenn man Allylphthalimidomalonester, der aus Na-
Phthalimidomalonester und Allyljodid gewonnen wird, in das Bromadditionsprod.
Uberfiihrt, letzteres mit K-Acetat kocht und dann mit Natronlauge und schlie3lich
mit HCI spaltet. Bei der Ausarbeitung dieser Methode erwies es sich als zweck-
maRig, den Allylphthalimidomalonester zunachst in die Allylhippursdaure umzuwan-
deln, diese in die beiden optischen Modifikationen zu zerlegen und dann erst Brom
zu addieren. — Allylphthalimidomalonester (1.). Vier- und sechsseitige Prismen aus
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A., F. 61,5—62°. — Durch Verseifen des Esters mit NaOH wird die Allylphthal-
aminsauremalonsaure, C8H5¢C(CO,H), *NH ¢ CO «C6H4+CO,H, erhalten. Diese gibt
beim Eindampfen mit HCI das salzsaure 'Allylglycin, welches bei der Benzoylierung
in alkal. Lsg. die rac. Allylhippursaure, CHa: CH-CHS-CH(NH-CO0*C9H6*CO0H,
liefert; rhomboidale, fast rektangulére Blattchen aus Bzl., F. 107—107,5°. — Die

I. CgHj*C(CO,+CjHj), N <Jq¥Sc o, TT CHBreCH-CH,*CH(NH-CO-CtHE) -
rac. S. laBt sich in ihre aktiven Formen spalten, indem das Brucinsalz der links-
drehenden und das Chinidinsalz der rechtsdrehenden Modifikation zwl. sind. Aus
den krystallinischen Salzen lassen sich durch Fallen mit NaOH, Ansduern mit HCI
und Ausschitteln mit Chif. die aktiven Allylhippursauren gewinnen. — Die Allyl-
hippursaure gibt mit Brom in Chif. die 6lartige a-Benzoylamino-y,S-dibromvalerian-
saure, CH,BreCHBr+CH, s«CH(NH+CO+C6H6+C02H. Diese spaltet HBr unter B. des
krystallinischen Lactons H. ab. Die beiden letzteren Verbb. kénnen als Ausgangs-
material fir die Darst. der «-Amino-y,d-oiyvalerianadure u. anderer y”-disubsti-
tuierter a-Aminovaleriansduren dienen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3387—90.
24/10. [7/10.] Kopenhagen. Carlsberg-Lab.) Schmidt.

0. WaHach, Uberfilhrung von Nopinon, C*H”O, in R-Pinen, OIS 16, Camphen
und Campherr, CwHI®. Vf. hat vor kurzem darlber berichtet (Nachr. K. Ges.
Wiss. Gottingen 1908. 23; C. 1908. |. 2167), daB er bei der CO,-Abspaltung aus
der ungesattigten Saure, die aus Nopinolessigsdure beim Erwarmen mit KHS04
entsteht, statt des erwarteten ¢5-Pinens ein d-Fenchen erhalten hat, das bei der
Oxydation mit KMnO04 eine bei 153° schm. ci-Oxyséaure, CI0H1603, lieferte. Bei
spaterer Ofterer Wiederholung der Rk. unter scheinbar gleichen Bedingungen wurde
dann aber immer ein Fenchen erhalten, das bei der Oxydation die bereits bekannte
Oxysaure C1HIsOs vom F. 137° gab, augenscheinlich kénnen also die beiden Fenchene
leicht ineinander ubergehen. Da aber nicht anzunehmen war, dal das erhaltene
Fenchen seine Entstehung aus Nopinolessigsaure einer ganz einfachen Rk. verdankt,
so ist dieser Vorgang eingehender studiert worden, namentlich auch in der Hoffnung,
das erwartete Spaltungsprod. der Nopinenessigsaure, namlich das /S-Pinen, isolieren
zu koénnen. Das ist erreicht worden, und zwar auf folgendem Wege: Das Prod.
der Einw. von Bromessigester auf Nopinon (I.) bei Ggw. von Zink, der Nopinol-
essigester (H.), liefert beim Verseifen zwar auch Nopinon zurtick, aber doch etwa

C(OH)CH,.CO,C,Hb C(OH)CH,OH
~">CH H,C CH
hsc- & ch3 t HI. h,c—Cc—ch3
—CH, H,C
CH

77°/, des zur RK. gelangten Nopinons an leicht isolierbarer, gut charakterisierter
Oxysaure. Erwarmt man diese Nopinolessigsaure, CuH18, Krystalle (aus Lg.),
F. 83—85°, mit dem gleichen Gewicht Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade, so
erfolgt Losung und dann lebhaftes Aufsieden; dabei entstehen zwei verschiedene
ungesattigte Sauren, von denen die eine so unbestandig ist, daB sie sofort in CO,
und einen KW-stoff zerféllt, wahrend die andere diese Spaltung erst erleidet, wenn
sie der trockenen Dest. unterworfen wird. Der gebildete KW-stoff besteht nun
im wesentlichen aus I-B-Pinen, dem hdchstens kleine Mengen von Fenchen bei-
gemengt sein konnen; jedenfalls ist der synthetisch dargestellte KW-stoff, fur den
beobachtet wurde Kp. 162—163°, D.2* 0,8660 (0,8675), a0 = —22°20" (—22°5"),
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dd2 = 1,4724 (1,4749), das reinste /9-Pinen, das sich zurzeit Uberhaupt erhalten
laRt. Das geht daraus hervor, dafl er bei der Oxydation mit KMnO04 unter Zugabe
von etwas Alkali eine linksdrehende «-Oxysdure vom F. 126—127° liefert, die in
allen Stucken identisch ist mit der bekannten Nopinsdure aus nattirlichem R-Pinen;
neben Nopinsaure entsteht aus dem synthetischen KW-stoff ein in k. W. wl. Glykol
GlOHu Ot (I11), F. 75—77°, der sich in etwas geringerer Ausbeute auch aus natir-
lichem /j-Pinen bildet. Durch Eg.-ELS04Gemisch wird der aus Nopinolessigsaure
stammende KW-stoff lediglich zu Terpinen isomerisiert; daneben entstehende geringe
Mengen Isofenchylalkohol dirften auf einen geringen Fenchengehalt des angewandten
Praparates zurickzufuhren sein, denn die schwerer zerlegliche ungesattigte S. liefert
beim Zerfall nicht R-Pinen, sondern Fenchen. Wird schlieBlich synthetisches /J-Pinen
in &th. oder Eg.-Lsg. mit trockenem HCI geséattigt, so entsteht ein Gemenge von
Dipentendichlorhydrat und I-Bornylchlorid ([a]D= —22,75° [in A]; p = 16,18%,
t = 19°), das sich durch fraktionierte Dest. anndhernd trennen laRt. Durch HC1-
Entziehung laBt sich das Bornylchlorid in Camphen Uberfiihren, daraus erhalt man
durch Hydratation inaktives Isoborneol, das bei der Oxydation in Campher Uber-
geht; mit der Uberfiihrung von Nopinon in Campher liegt also die erste Synthese
dieses Ketons aus einer an Kohlenstoff armeren Verb. vor.

Wichtig ist die Feststellung, daB B-Pinen sich bei den erwahnten Abwandlungen
genau so verhalt wie «-Pineo, vermutlich wird sich also R-Pinen in «-Pinen Uber-
fuhren lassen, und namentlich in dieser Richtung beabsichtigt Vf. seine Verss. fort-
zueetzen. (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1908. 253—58. 17/10. [11/7.*] Gottingen.
Univ.-Lab.) Helle.

0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der d&therischen Ole. 95. Ab-
handlung.  (ber die Alkohole der Terpinenreine (Terpinenole). 1. Uber die
Abbauprodukte des Terpinenol-(4) = Al (== z46)-Menthenol-(4), mit-
bearbeitet von Fritz Meister. In einer friheren Arbeit (Liebigs Ann. 356. 206;
C. 1907. I1. 1790) hat Vf. nachgewiesen, dal} dem im Cardamomen- u. im Majorandl
vorkommenden, sowie dem durch Hydratation aus Sabinen erhdltlichen aktiven
Terpinanol die Formel I. eines A ‘“-Terpinenol-(4) = /j'-p-Menthenol-(4) zukommt.
Bei der Oxydation dieses Alkohols gelangt man zu einem bei 114—116° schm.
Trioxyterpan Il., das 1. beim Erwdrmen mit SS. Carvenon (neben Cymol) u. 2. bei
weiterer Oxydation mit KMn04 eine S. CIOH1306 von sehr charakteristischem Ver-
halten liefert. Die S. wurde in zwei Modifikationen, einer optisch-aktiven vom
F. 205—206° und einer optisch-inaktiven vom F. 188—189° erhalten; beide SS.
gehen leicht in mit Wasserddmpfen fluchtige Dilactone C10H1404 Uber, von denen
das der aktiven S. zugehorige bei 63—64°, das der inaktiven Saure zugehdrige bei
72—73° schm. Um die B. dieser Verbb. aus dem Trioxyterpan zu erkléaren, wurde
damals angenommen, dal die Ringsprengung bei der Oxydation des Trioxyterpans
zwischen C4 und C, einsetzt; diese Vermutung hat sich aber bei Fortfihrung der
Unters, als unrichtig erwiesen, das Trioxyterpan geht bei der Oxydation offenbar
zuerst in ein Dioxyketon Uber, das in der alkal. Fl. enolisiert und dann in der
Enolform ganz normal zwischen C& und C3 aufoxydiert wird, entsprechend dem
bei Formel 11 gegebenen Schema. Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung
wurde dadurch erbracht, daf? sich die als Oxydationsprod. des Terpinenol-(4) erhaltene
Dioxysaure, C10H1306 (111.), sowohl in ihrer aktiven als auch inaktiven Modifikation
durch weitere Oxydation mit angesauerter KMu04-Lsg. hei 60—70° iu ein Diketon,
C8H140s, Kp. 211°, D.18 0,938, nDI8 — 1,4305; Dioxins, Nadeln (aus sd. Aceton),
F. 137°, Uberfihren lieB, das aus seiner bei 201—202° schmelzenden Semicarbazid-
verb. mittels 10°/0ger HsS04 nicht zu regenerieren war, und das sich als identisch
erwiesen hat mit dem beim Abbau der Thujaketonsdure, sowie aus Derivaten des



Methylheptenons entstehenden ca- Dimethylacetonylaceton, H,G+CO<CU, *CH2+CO*
CH(CHs)a Die Semiearbazidverb. vom angegebenen F. ist nicht, wie Posnee
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 3985) angenommen hat, ein Monosemicarbazon, sondern
eine Pyrrolverb., deren B. sich am einfachsten deuten lat, wenn man annimmt,
dal3 das Diketon in der Enolform folgendermafen reagiert:

CHS8 CHa
hc=6-0oh . HC—C
+ H&*NH«CO*NHs = 2H*0 + "Z~AN-NH-CO-NH.,.
HC—CmOH
¢H(CHS,

Die erst erwahnten, bei der Oxydation des Terpinenol-(4) auftretenden zwei-
basischen SS. C10H180, sind also aktive (F. 206°) u. inaktive (F. 188—189%)
Dioxy-a-methyl-c/~-iiiopropyladipinsaure; die aus ihnen entstehenden, friher schon
beschriebenen, bei 63° (aktiv) und 72° (inaktiv) schm. Dilactone Oi haben
demgemaR die Formel IV.

Il. Uber die Synthese der «,0*-Dioxy-a-methyl-Rj-isopropyladipin-
sdure, mitbearbeitet von Fritz Meister. Durch Oxydation von ~-Thujaketonsaure
erhaltenes co-Dimethylacetonylaceton wurde mit gepulvertem KCN und HCI zuerst
bei 0° (1 Tag) u. dann noch léngere Zeit (2 Tage) bei gewodhnlicher Temp. stehen
gelassen; als dann das entstandene Cyanhydrat V. durch Erwarmen mit HCI im
Wasserbade verseift und durch die Fl. ein Wasserdampfetrom geleitet wurde, ging
das bei 72—73° schm, inaktive Diacton, CI10H1404, Uber, aus dem beim Kochen
mit Alkali inaktive Kja~Dioxy-a-methyl-a~isopropyladipAnsaure resultierte.

I11. Uber Terpinenol-(l) (= zl9-p-Menthenol-(I)] u. seine Abbau-
prodd., mitbearbeitet von Fritz Meister. Der zweite Alkohol der Terpinenreihe, das
Terpinenol-(l) VI., ist in einem Vorlaufe des Handelsterpineols aufgefunden worden
(Liebigs Ann. 356. 218; C. 1907. Il. 1791). Bei der Oxydation mit KMn04 liefert
es ein gut krystallisierendes Glycerin, F. 120—121°, das bei der Oxydation mit
KMno04 gleichfalls in inaktive u,ai-l)ioxy-a-met}vyl-ul-i8propyladipmm’u/re Gbergeht.
Das Trioxyterpan aus Terpinenol-(I) verhalt sieh aber ganz anders gegen SS. als
dasjenige aus Terpinenol-4; wahrend letzteres beim Erwérmen mit HCI Carvenon
liefert, erhdlt man aus ersterem neben Cymol eia nach Menthon riechendes Keton.
Ist nun das aus dem Handelsterpineol isolierte Terpinenol tatséchlich das bisher
unbekannte Terpinenol-(l), so mufl auch bei der Oxydation aus ihm zundachst ein
1,3,4-Trioxyterpan entstehen, das von dem aus Terpinenol-(4) erhéltlichen 1,2,4-
Trioxyterpan verschieden ist; nach dem beim Terpinenol-(4) entwickelten Oxy-
dationsgesetz missen sich aber 1,34- und 1,2,4-Trioxyterpan durch KMn04 in die-
selbe S. C"HjgOg, namlich «”~-Dioxy-cz-methyl-rzj-isopropyladipinsaure tberfuhren
lassen.

Unterwirft man aber das neue Glycerin, das im Vakuum zwischen 173 und
178° destilliert und dann zu einer schwach gelblich geférbten, glasigen M. erstarrt,
die aus der siebenfachen MeDge Chlf. krystallisiert erhalten werden kann, der Dest.
mit HCI, so entsteht, wie schon erwéhnt, neben viel Cymol ein menthonartig
riechendes Keton, dessen Semicarbazon, F. 224—226°, sich durch grof3e Schwer-
loslichkeit auszeichnet; das aus diesem regenerierte Keton hatte folgende Eigen-
schaften: Kp. 235—237”, D.190,9375, bd19 = 1,4875. Bei der Reduktion in &th.
Lsg. mittels Na lieferte es reichlich ein Pinakon, sowie einen gesattigten Alkohol
von Mentholgeruch, der sich durch Cr08 zu einem gesattigten Keton, CIOH180,
namlich i-Menthon, oxydieren lieB; der F. des Semicarbazons dieses Ketons wurde
zu 212° gefunden, ebenso der desjenigen des aus 1,4-Methylhexanon auf einem vor
kurzem vorgezeichneten Wege synthetisch dargestellten i-MeDtbons. Das aus dem
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1,3,4-Trioxyterpan entstehende Keton ist also tatsachlich ein Menthenon, und zwar
At-Menthenon 1X., das sich bei der Dehydratation des Glycerins folgendermafRen
bildet:

C(OH)CHs C-CH3 c*ch3
h2™ , ch H.CK'VOH

j —y X po b 5
HjCIlJcH.OH H2xL ~Jo.0H H,.O 0

C(OH)CH(CHs)a C-CH(CH?3), H+CH(CH8a

es ist aber verschieden von dem unter der gleichen Bezeichnung von CALLENBACH
schon fruher beschriebenen (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 639) Keton, dem unzweifel-
haft eine andere Konstitution zukommen muB. In seinen Eigenschaften kommt
dieses neue Menthenon dem Carvenon einigermafen nahe, mit dem es im Bau auch
groRe Ahnlichkeit hat; sehr auffallend ist sein hoher Kp.

C*CHS C(OH)CH3 C(OH)GHS8
H2Cj~NCH H&aCr~ScHOH h.ck'Sco
HjCb ~JcHj ' h2cL ~Jch?2 H,cl J cH2
(H,,.C)a.CH.C(OH) (H3C)2-CH-C(OH) (H3C)a.CH.C(OH)
C(OH)CH3 C(OH)CH3
HsCr~S|C.OH o HjCr"COOH
—®  hxl~rdeh ' HsC~/GOOH
(H8C)2.CH.C(OH) (H3C)2.CH-C(OH)
v ch3
- VI. VII.
g.ch3 HZCrAC(OH)CN C(OH)CH3 CH-CHs
he”™ > |0 " H,CANCH4 H2Qg  OH,
ac N
hog VEJCO comen  hEI”den Ho  bo
C.CH(CH®3 GH(CHI2 G.CH(CH22 C-CH(CH3s
vni. X. XI.
co C(OH)CH3
HsG |CH& HCi 'Sch, X X
H.,0 kh HCl kh, (hX)khec / Sb ech(Ch9s
C.CH(CHa)2 GH.CH(CH32

Zum Vergleich wurde dann auch noch das schon bekannte A”“Menthenon VII.
aus Menthen durch das Menthennitrosochlorid hindurch dargestellt. Das Semicarb-
azon dieses Menthenons schm, bei 142° und ist 11; das aus ihm regenerierte Keton
hatte Kp. (konstant) 213°, D.21 0,918, bd1 = 1,4720, es ist also durch auffallend
niedrigen Kp. ausgezeichnet. Es liefert, wie friher schon gefunden (Nachr. K. Ges.
Wiss. Gottingen 1893. 230) in Eisessiglsg. mit Brom ein leicht erstarrendes Dibromid
GloHIaOBrit F. 36°; bei der Reduktion geht es leicht in ein nicht vollstandig
erstarrendes Gemisch stereoisomerer Menthole Uber, von denen i-Menthol nach er-
folgter Oxydation durch den F. 212° des Semicarbazons des i-Menthons bestimmt
naehgewiesen werden konnte. Die Ursache des auffallend niedrigen Kp. des
,J4Menthenons, das Ubrigens weiter dadurch ausgezeichnet ist, dafl es ein leicht
entstehendes Kondensationsprod. mit zwei Mol. Benzaldehyd liefert, dirfte bei
sonst symmetrischem Bau des Molekuls in der ausgezeichneten Stellung des Iso-
propyls an einem Kohlenstoffatom zu suchen sein, das einerseits eine Athylen-
bindung, andererseits eine CO-Gruppe tragt.



IV. Uber den synthetischen Aufbau der beiden tertidren Alkohole
der Terpinenreihe, des Terpinenol-(4) [= .;ij-Menthenol-id)] und Ter-
pinenol-(l) [= .J3Menthenol-(I)]. Das Terpinenol-(4) wurde, wie kirzlich schon
mitgeteilt worden ist (Liebigs Ann. 360. 94; C. 1908. 1. 2165), in aktiver Form
aus Sabinenhydrat gewonnen, das aus Sabinaketon und Methylmagnesiumjodid er-
halten worden war (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1908. 12; C. 1907. Il. 1978).
Das verwendete Sabinenhydrat erwies sich als stark rechtsdrehend, [«1¢ = -{-53,67°
(in A; p = 19,17%, t = 15°), das durch Schiitteln mit verd. H2S04 daraus ge-
wonnene Terpinenol-(4) war ebenfalls rechtsdrehend, [«]d « -{-10,53° (in A.; p =
18,82%, t = 15°). Der synthetisch gewonnene Alkohol ist also identisch mit dem
im Cardamomen- und Majorandl natirlich vorkommenden.

Terpinenol-(I) wurde vom Vf. in Gemeinschaft mit Richard Heyer auf ana-
logem Wege aus Aalsopropylhexenon VIII. und Methylmagnesiumjodid erhalten;
es wurde als sehr angenehm nach Terpineol riechende Fl. vom Kp.u 92—97
D.i4 0,9210, dd14 = 1,4778 gewonnen und durch Uberfilhrung in das bei 120—121°
schm. 1,3,4-Trioxyterpan identifiziert. Bei dem Vers., den Kp. des Alkohols unter
gewdhnlichem Drucke zu bestimmen — er scheint etwas unterhalb 215° zu liegen —,
wurde die B. von Phellandren beobachtet, so daR es zweifelhaft sein kann, ob das
angewandte Terpinenol-(I) nicht schon Phellandrenhydrat X. von vornherein ent-
halten, oder ob es vor der HaO-Abspaltung eine partielle Bindungsverschiebung
erlitten hat.

V. Weitere Synthesen in der Terpinengruppe. Die durch ihren sym-
metrischen Bau ausgezeichneten Diisopropylderivate vom Typus Xl., in dem X =
OH, CI, Br oder J sein kann, entstehen unter bekannten Bedingungen aus Sabina-
Iceton und Isopropylmagnesiumjodid, wenn das Reaktionsprod. (chne Anwendung
von S.) durch Eiswasser zerlegt und im Dampfstrom destilliert wird; der in das
Destillat tibergehende tertidre, terpineolartig riechende Alkohol, dickes Ol vom Kp g4
102—107°, nimmt beim Schitteln mit verd. H2S04 sehr langsam W. auf unter B.
des entsprechenden Terpins, Tafeln (aus verd. A.), F. 139°. Leicht setzt sich der
Alkohol mit Halogenwasserstoffsauren in Eisessiglsg. um unter B. des Dichlorhyd/rats

F. 111—112°, resp. des Dibromhydrats GAH”Br,, F. 120—121°. (Nachr.
K. Ges. Wiss. Gottingen 1908. 258—63; Liebigs Ann. 362. 261—84. 23/9. [8/7.]
Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

0. Wallach, Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole. 96. Abhand-
lung. Uber Terpinen und seine Modifikationen. 1. Uber //-Terpinen. Wie
schon vor einiger Zeit mitgeteilt worden ist, &8t sich B-Terpinen 1. synthetisch
aus Sabinaketon erhalten (Liebigs Ann. 357. 68; C. 1907. Il. 1978); den Ausgangs-
punkt fiir diese Synthese bildet der durch Einw. von Bromessigsaureathylester auf
Sabinaketon bei Ggw. von Zink entstehende Sabinaketolessigester I1., dem mittels
KHS04 Wasser entzogen und der dann verseift wurde. Es hat sich bei weiterer
Unters, als vorteilhaft erwiesen, die HaO-Abspaltung nicht wie bisher mittels KH804,
sondern mittels Acetanhydrid zu bewirken, man erhélt dann beim Verseifen des
ungesattigten Esters die S. als blendendweil3e, blatterige Krystallmasse, die, aus h.
Lg. umkrystallisiert, den F. 67—68° (friher wurde angegeben 47—48°) hat; daneben
entsteht noch eine sich etwas anders verhaltende o6lige Sdure, die jedenfalls eine
stereoisomere oder chemisch isomere Form der festen S. vorstellt. Eine eingehen-
dere Unters, der krystallisierten S. steht noch aus, jedoch verhalt sie sich bei der
C02Abspaltung, die unter gewohnlichem Drucke im Wasserstoffetrom leicht und
glatt erfolgt, wie eine Verb. der Formel I11., d. h. sie liefert einen Methen-KW-stoff,
der, da er weder mit Sabinen noch mit //-Phellandren identisch ist, als //-Terpinen
angesprochen werden mu3. Der mit NaOH gewaschene, durch Dest. mit Wasser-



1598

dampf gereinigte und dann noch Uber Na destillierte KW-stoff hatte folgende
Eigenschaften: Kp. 173—174°, D.22 0,838 (0,840), nD2 => 1,4754 (1,4751); bei dem
ersten, in weit kleinerem Mafstabe ausgefiihrten Vers. war der Kp des KW-stoffs
(etwa 176°) und die D. (0,843) etwas hoher gefunden worden, die neueren Be-
obachtungen sind aber zweifellos zuverlassiger. Die gefundene Molekularrefraktion
(45,72, resp. 45,60) entspricht durchaus der, welche sich fir einen Methen-KW-stoff
erwarten last. Sehr bemerkenswert ist der niedrige Kp. des /?-Terpinens, der in-
dessen, wie aus den Ergebnissen der Oxydationsverss. zu ersehen ist, nicht etwa
durch einen Gehalt des Praparates an Sabinen zu erklaren ist.

C:GHj O(OH)CHXO:C,H6 C:CH.COH
h2c™ \ ch?2 ho”™ S ch, h.c” N oh,
m HclL J cH2 ' H2o\J ch2 ' HC~/Ar>H,
C-CH(CH8s C.CH(CH8s C.CH(CHbB2
CRr.CH2Br C(Hal)CH3
ly H.C~,CH, H.CA"CH,
' BrHCKJCH, ’ H2CL~NJCH2
CB+CH(CH82 C(Hal)CH(GH8)2

Das ¢9-Terpinen zeigt aber auch sonst sehr charakteristische Eigenschaften: es
geht in Bertuhrung mit Halogenwasaerstoffen glatt in Terpinenhydrohalogenide tber
und liefert in alkohol.-ather. Lsg. mit Brom ein wl. Tetrabromid, GIOHItBri IV,
Prismen (aus w. Essigester), F. 154—155° das das hdéchstscbmelzende Tetrabromid
der Terpenreihe ist, das man bisher kennt. Mit salpetriger S. reagiert /?-Terpinen
nur sehr langsam, erst nach langerer Zeit erhdlt man daraus etwas gewdhnliches
Terpinennitrosit. Hochst charakteristisch ist das Verhalten des /ATerpinens gegen
Sauerstoff, der KW-atoff absorbiert, wenn er in Ggw. von W. im Sonnenlicht damit
geschittelt wird, ihn auflerordentlich schnell und geht dabei in ein schweres Ol
Uber, das bei der Dest. mit Wasserdampf (am besten nach Ansauern mit H2S04
Guminaldehyd liefert, der durch das Semicarbazon, F. 210—211°, und durch Uber-
fihrung in Cuminsdure identifiziert wurde; bei den geschilderten Vorgangen geht
N-Terpinen also unter intermedidrer B. eines SauerstoflPadditionsprod. in Dihydro-
cuminaldehyd tber, der sich gleichzeitig zu Cuminaldehyd oxydiert. Bei der Oxy-
dation des /j-Terpinens mit KMn04 gelangt man zu ganz anderen Verbb., als bei
Anwendung von auf gewdhnlichem Wege erhéltlichem Terpinen; insbesondere lie3en
sich der bei 237° schm. Erythrit u. die bei 189° schm. SS,, die bei der Oxydation
von Terpinen aus anderer Quelle stets auftreten, nicht nachweisen. Daraus laRt
sich denn wohl schlieBen, daf in dem gewdhnlichen als , Terpinen“ bekannten
KW-stoff ~-Terpinen in erheblicher Menge nicht enthalten sein kann.

2. Uber die Konstitution des gewéhnlichen Terpinens. Die Frag
nach der Konstitution des Terpinens ist auf folgende 3 Mdoglichkeiten eingeschréankt:
C«CH3 C:CH2 GO
H.Of'NOH H2Cr~MCH2 HaCr~"CH
H,cl “JcH HcLMJcH2 HcL™JcH,
O.CH(CH82 C.CH(CHs)2 C.CH(CHs)2

Diese drei Kohlenwasserstoffformen, die alle mit Halogenwasserstoflfsauren in
die Terpinendihydrohalogenide V. (Hai = Halogen) tbergehen mussen, sollen von
jetzt ab als a-, B- u. y-Terpinen unterschieden werden. Da ~-Terpinen auf Grund
der vorstehend gemachten Angaben leicht zu charakterisieren ist und, wie schon
erwahnt, im gewo6hnlichen Terpinen in erheblicher Menge nicht enthalten sein
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kann, so kann das gewohnliche Teipinen nur aus der «- oder der /-Modifikation
oder einem Gemenge beider bestehen. Es ist nun als ganz sicher fesfgestellt zu
betrachten, dal sich das Terpinennitrosit vom «-Terpinen (= A 18Dihydrocymol)
ableitet; damit ist aber noch nicht bewiesen, daR diese Terpinenmodifikation als
solche auch im Rohterpinen enthalten ist, denn es kann bei der Entstehung des
Nitrosites auch eine Umlagerung eingetreten sein. «-Terpinen muf} aber bei vor-
sichtiger Oxydation in einen Erythrit, CI0HI§OH)4 (1,2,3,4-Tetraoxyterpan), Uber-
fuhrbai- sein, der sich bei weiterer Oxydation zu der durch ihr Dilacton leicht und
scharf nachweisbaren «j«n-Dioxy-eMnethyl-o”-isopropyladipinséaure abbauen lassen
muRte:

C.CH3 C(OH)CH3 C(OH)CHS3

HjCfANCH HjCAScH.OH HjCr~COOH

HscLAJcH H2XCAJCH.OH y HaC~/COOH
C-CH(CH82 C(OH)CH(CH92 C(OH)CH(CH8)2

Da einzig und allein «-Terpinen die oben erwdhnte Abwandlung erleiden kann,
so ist mit dem Nachweis der B. der substituierten «j05,-Dioxyadipinsédure das Vor-
handensein jenes KW-stoffs sicher gestellt. Es wurde nun Terpinen nach ver-
schiedenen Methoden dargestellt, und zwar 1. aus Terpinendihydrochlorid durch
BC1-Abspaltung, 2. aus Pinen durch Inversion mittels H2S04, und 3. aus Terpi-
nenol-(4) durch Wasaerentziehung mittels Uberschiissigen Magnesiumjodmethyls
(Nebenrk. bei der Synthese von Sabinenhydrat aus Sabinaketon nach Gkignaed);
samtliche Praparate wurden der Oxydation mit KMb04 unterworfen, und es gelang
in allen Fallen, die B. reichlicher Mengen von «”~-Dioxy-fo-methyl-foj-isopropyl-
adipinsdaure nachzuweisen. Damit ist also die Anwesenheit des «-Terpinens als
integrierenden Bestandteils des gewdhnlichen Terpinens definitiv bewiesen.

Gleichzeitig hat sich aber auch ergeben, daf} alle untersuchten Terpinenproben
neben «-Terpinen noch einen zweiten gut zu diagnostizierenden KW-stoff enthajlten,
dal also alles bisher dargestellte Terpinen ein Gemenge isomerer KW-stoffe ist.
Dieser zweite KW-stoff liefert ab Oxydationsprod. einen jErythrit, GIO0Hw(OH)t,
vom F. 237°, der aber bei weiterer Oxydation nicht in die mehrfach erwahnte
substituierte Adipinséure Ubergebt; durch Einw. von SS. erhdlt man aus ihm ein
Phenol (Carvaerol oder Thymol). Der KW-stoff, aus dem dieser Erythrit entsteht,
kénnte nun /-Terpinen (zjMDihydroeymol) oder aber auch Terpinoien VI. sein,
denn die B. noch anderer KW-stoffe aus Terpinendiehlorhydrat oder aus Terpi-
nenol-(4) auf dem angegebenen Wege ist héchst unwahrscheinlich. Ein mit Terpi-
nolen, das, um es mdoglichst terpinenfrei zu erhalten, als Nebenprod. bei der Darst.
von / Terpineol aus Dipententribromid gewonnen worden war, angestellter Oxy-
dationsvers. ergab aber, dal sich aus diesem KW-stoffe der bei 237° sehm. Erythrit
nicht erhalten 1aBt; es bleibt somit nur die noch weiterhin zu beweisende Annahme
Ubrig, dal der Erythrit der Ggw. von /-Terpinen im Rohterpinen seine Entstehung
verdankt. Daraus ware dann weiter zu folgern, daR das Terpinen ein Gemisch von
«- U. /-Terpinen (Ala und /1 M-Dihydroeymol) ist, zwischen welchen Isomeren sich
bei der B. des Terpinens ein Gleichgewicht herzustellen scheint; sicher be-
wiesen ist aber jedenfalls, daB diejenige Terpinenmodifikation, von
der sich das zum Nachweise von Terpinen benutzte Terpinennitrosit
ableitet, nichts anderes ist als «-Terpinen, d h. zj,3-Dihydroeymol.
(Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1908. 264-67; Liebigs Aon. 862. 285—304. 23/9.
[8/7.] Gottingen. Chem. Inst. d. Univ.) Helle.

A. Windaus und A. Welsch, Uber Antiarharz. Eiriani hat aus dem rohen
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Antiarharz vor einigen Jahren (Arch. der Pharm. 234. 439; C. 96. II. 591.) ein
krystallinisches Harz vom F. 173,5° isoliert, dem er unter Vorbehalt die Formel,
CIH&D zuerteilte. Vff. haben die Unters, dieses krystallinischen Antiarharzes
wieder aufgenommen und dasselbe aus A. und Holzgeist in langen, derben Nadeln
von F. 176° erhalten. Dieses Antiarharz besitzt laut Analyse u. Molekulargewichts-
best. die Zus. C8H680s u. zerfallt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in Zimtsaure
und «-Amyrin. In dem Kkrystallinischen Antiarharz von Kiliani liegt demnach der

Zimtsaureester des a-Amyrins vor. — Die Verseifung des rohen Antiarharzes lieferte
einerseits «-Amyrin, andererseits Zimtsaure und Stearinsdure. R-kmyrin ist im
Antiarharz hochstens in sehr geringer Menge vorhanden. — [«1d des krystallinischen

Antiarharzes = -f- 77° 26" (0,3858 g gel. in 15 ccm Chilf.), des synthetischen «-Amyrin-
cinnamats = + 78° 45" (0,5301 g gel. in 15 ccm Chif). (Arch. der Pharm. 246.
504—8. 28/9. Freiburg. Med. Abt. d. Universitétslab.) DUSTEBBEHN.

S. Avery und G E. MeDole, Die Oxydation und Reduktion der R,y-Di-
phenyl-y-cyanbuttersdure. Das Alkalisalz der bei Einw. von Natriumbenzyieyanid
auf Zimtséureester entstehenden Saure (vgl. Journ. Amerio. Chem. Soc. 30. 595;
C. 1908. I. 1777) wird durch alkal. Permanganat leicht angegriffen, doch ist es
schwierig, die Einw. zu unterbrechen, bevor der groRere Teil der S. zu Benzoesdure
oxydiert ist. Leichter 1aRt sich die Oxydation leiten, wenn die S. mit neutralem
KMn04 oxydiert wird. Wenn man eine Lsg. von 1,59 KMn04 in ea. 100 ccm W.
mit 1 g der Cyansaure versetzt, das Gemisch bis zur vollkommenen Reduktion des
Permanganats auf dem Wasserbade erwarmt und das Filtrat vom MnOa mit HCI
fallt, so erhalt man als Reaktiorssprod. Benzoylhydrozimtadure (Ber. Dtseb. Chem.
Ges. 21. 1350, F. 162°). Diese S. kann nur entstehen, wenn die Cyansdure die
angenommene Konstitution besitzt, d. h. R,y-Diphenyl-y-cyanbutterséure ist.

Versetzt man eine sd. Lsg. von 5 gder Cyansdure in 100 ccm absol. A. all-
méhlich mit 25 g Na in Kkleinen Sticken  und flgt von Zeit zu Zeitso viel
A. hinzu, daRR der groRRere Teil des NaOCZ2H6 gel. verbleibt (die Maximaltemperatur
soll 105° nicht Gbersteigen), so scheidet sich beim Ansduern des erkalteten Gemisches
mit HCI neben NaCl eine milchige Substanz aus. Figt man nun eine geniigende
Menge W. hinzu, um das Salz zu lésen, und verdampft den A., so erhalt man ein
Ol, das beim Erkalten zu einer halbkrystallinischen M. erstarrt. Diese M. stellt
ein Gemisch aus R,y-Diphenylbuttersaure, CI9H1302 (Journ. Chem. Soc. London 71.
156, F. 96°, aus verd. Essigsdure) und Hydrochlorid der B,y-Diphenyl-8-amino-
valeriansaure, CI7THSIO2NCI, annéhernd im Verhéltnis 4 : 1 dar. Die /?,/-Diphenyl-
buttersaure kann vom Hydrochlorid fast quantitativ durch Extraktion mit sd. Bzl.
getrennt werden. Das Hydrochlorid der /S”-Diphenyl-~-aminovaleriansaure erhalt
man in Form weilRer, stumpfer Nadeln, wenn man eine Lsg. in verd. Essigsaure
mit konz. HCI fallt, F. scharf 256°. (Journ. Americ, Chem. Soe. 30. 1423—25.
Sept. Lincoln. Univ. of Nebraska. Chem. Lab.) Alexandeb.

S. Avery und Fred W. Upson, Die Nitrierung von R,p- Tolylglutarsaure. Be-
handelt man R,p-Tolylglutarsdure (Aveby und Pabmelee, Amer. Chem. Journ. 28.
49; C. 1902. Il. 702) in der von Aveby und Beans (L c.) bei der /j-Phenylglutar-
sédure beschriebenen Weise mit rauch. HNO3, so findet keine Nitrierung statt.
Versetzt man dagegen Tolylglutarsaure mit der 10-faechen Menge rauch. HNOs,
ohne daf} die Temperatur Uber 10° steigt, u. laRt dann mehrere Stunden bei dieser
Temperatur und 3 Tage lang bei Zimmertemperatur stehen, so scheidet sieb beim
EingieRen des Gemisches in Eiswasser Dinitro-B,p-tolylglutarsdure, C12H12 8\a, aus.
Schwach gelbe, mkr. Platten (zuerst aus Essigester -f- PAe., dann aus W.), F. 182°,
uni. in PAe., wl. in Chlf, Bzl., 1 in Essigester, h. W., 1L in Aceton, A. Ag-Salz,



CliHIOO8NsAg2, Eine Mononitro-p-tolylglutarsdure konnte durch direkte Nitrierung
nicht erhalten werden. Die Dinitrosdure geht beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid
leicht in das Anhydrid, CIsH1007N,, Gber. Harte, weille Platten (aus Eg.), E. 230
bis 231°, uni. in Chlf., A, A., Bzl., Essigester, 1 in Aceton. Entgegen der all-
gemeinen Regel bei den substituierten Glutarsauren ist der P. des Anhydrids hoher
als der der zugehorigen S. Durch Auflésen in Alkali und Fallen mit S. wird das
Anhydrid in die S. zuriickgefiihrt. Versetzt man eine Lsg. des Anhydrids in Aceton
mit der aquimolekularen Menge Anilin, so entsteht die Anilinosdaure CI18H,70 NS
mkr. Nadeln (aus Bzl. mit PAe. geféllt), F. 169—170°.

Schroter und Meerwein (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2077; C. 1902. 1l. 205)
haben gefunden, daR in m-Stellung befindliche Nitrogruppen bei den Phenylglutar-
sauren durch Schwefelammonium leicht reduziert werden, wahrend die in anderen
Stellungen befindlichen bestadndiger sind. Dinitrotolylglutarsdure wird leicht zu
Aminonitro-p-tolylglutarsdure, CI8Hu08N4&, reduziert, wenn die Lsg. durch NH8
schwach alkal. gemacht, dann auf 70° erwadrmt u. ohne weiteres Erhitzen mit HsS
behandelt wird. Lange, gelblichbraune Nadeln (aus W.), F. 201°. Ag-Salz,
CI2HI20 8NsAg2. Wirkt Ammoniumsulfid in groRerem UberschuR bei héherer Tempe-
ratur ein, so entsteht ein all. Prod., das wahrscheinlich die Diaminosdure darstellt.
Dieses Verhalten der Dinitrosaure gegen Ammoniumsulfid spricht dafir, daf sie
die Konstitution C8HZCH(CHsCOJH)s]{CH84NOI)X’5 besitzt. Hierfur spricht ferner
der Umstand, daf bei der Oxydation die von Haussermann und Martz (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 26. 2982; C. 94. I. 271) beschriebene Dinitroterephthalsdure ent-
steht. Letztere S. konnte sowohl aus einer Glutarsaure entstehen, bei der die
beiden N04-Gruppen sich in Diorthostellung zum Glutarsaurerest befinden, als auch
bei Dimetastellung der NOaGruppen. Die Konstitution der Dinitrosaure wurde
deshalb in folgender Weise bewiesen. m-Nitro-p-tolylaldehyd (Banzlik u. Bianchi,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 82. 1288; C. 99. I. 1277) wurde durch die PERKIiNsche
Rk. in m-Nitro-p-tolylacrylsdure, C8H8CH : CHCOjHJNOj”CHj)4 (schwach gelbliche
Nadeln, aus Essigsdure, F. 169°), Ubergefiihrt. Aus der Acrylsdure wurde der
Methylester, CUHuO 4N (seidenglanzende Nadeln, F. 109°;, dargestellt, und dieser
durch Kondensation mit Malonester u. Verseifung mit HCI in der Ublichen Weise
in Nitrotolylglutarsédure, CI2HIa0 3N (aus verd. A. oder verd. Aceton, F. 198,5°, Ag-
Salz, ClsHuO8NAgs), Ubergefuhrt. Diese S. muB die Konstitution C8H3CH(CfI2
COgHMNANONCHa)4 besitzen.  Wird sie in derselben Weise wie die /?,p-Tolyl-
glutarsaure nitriert, so geht sie in ein Dinitroprod. Gber, das mit dem direkt aus
der Tolylglutaradure erhaltenen identisch ist. Daraus folgt, daf} das Dinitroprod.
die oben angegebene Konstitution besitzt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1425
bis 1429. Sept. Lincoln. Univ. of Nebraska. Chem. Lab.) Alexander.

Paul Lux, Uber die Struktur des Betens. (Vg| Bamberger, Hooker, Liebigs
Ann. 229. 102 u. Fortner, Monatshefte f. Chemie 25. 451; C. 1904. Il. 449.) Fir
die Formeln Fortners (l. oder Il.) spricht auch das Resultat der Unterss. des Vfs.
Er erhielt bei der Kalischmelze des Retenfluorenons Ill. oder IV. zwei SS., von
denen die eine durch ihre Nichtesterifizierbarkeit von der anderen, einer zwei-
basischen Saure getrennt werden konnte. Aus der Nichtesterifizierbarkeit dieser
Methylisopropyldiphenyl-2-earbonsaure folgt mit Sicherheit, dal sich eine der Seiten-
ketten in o-Stellung zur Carboxylgruppe befindet und da der S. die Formel V.
oder VI. zukommt. Daher ist auch im Reten eine der beiden Seitenketten in

~CH
o-Stellung zur ~-Gruppe. Die zweite in sehr geringer Menge erhaltene S&ure

dirfte naoh der Analyse u. nach der groRen Bestandigkeit gegen Reduktionsmittel
XI1. 2. 106
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(HJ) eine Isopropyldiphenyldicarbonsaure sein. Doch muR hier die Aufspaltung der
ACH=CH”"-Glruppe nach dem anderen Benzolring hin erfolgt sein, da die S. leicht
den Neutralester bildet. lhr kommt wahrscheinlich Formel VII. oder VIII. zu. —
Die relative Stellung der Seitenketten im Reten ist nunmehr sicher, es ist nur noch
festzustellen, welche der beiden Seitenketten sich in m- u. welche in p-Stellung zur
Diphenylbindung sich befindet.

V.
CH,

~C 02CHS8

Experimenteller Teil. Diphenylenketonmethylestersduren, CI1841006. Die
erste Estersdaure (IX. oder X.) wurde erhalten durch Halbverseifung des Neutral-
esters (F. 188—189° korr. aus Bzl.) in Bzl. mit methylalkoh. KOH beim Kochen
bis zum Verschwinden der alkal. Rk. Kryatalle (aus Chlf. oder viel Bzl), F. 260
bis 261° (korr.). Die zweite Estersdure (I1X. oder X.) wurde erhalten durch partielle
Esterifizierung der S. mit sd. Methylalkohol und HGI-Qas; Krystalle (aus Methyl-
alkohol), F. 275—277° (korr.). Beide Estersduren sind gelb, uni. in W., wl. in
organischen Ldsungsmitteln. Die Ag-Salze der beiden Estersauren wurden im
Vakuum trocken destilliert. Das Ag-Salz der ersten Esterséure lieferte neben etwas
Fluorenon den Methylester der 2-Fluorenoncarbonsaure (XI.), Krystalle (aus Methyl-
alkohol), F. 186—187° (korr.). Das Ag-Salz der anderen Estersaure lieferte als
Hauptprod. den gleichen Ester, daher scheint der Abspaltung ein Platzwechsel von
Ag u. GHS vorauszugehen. — Retenglykolsaure, C18H1808 entsteht beim Kochen von
Retenchinon mit 10°/0ig. methylalkoh. Kali; sie gibt beim Kochen mit Essigsaure-
anhydrid das Acetat des Retenfluorenalkohols (Krystalle aus A., F. 67—69°), mit
Thionylchlorid Retenfluorenon. lhr Methylester, C19H,008, bildet Krystalle (aus
PAe.) vom F. 112—118° (korr ). — Methylisopropyldiphenyl-2-carbonsaure, CIH132
(V. oder VL), entsteht beim Eintrdgen von Retenketon., gemengt mit PbO& in ge-
schmolzenes KOH bei 180°; zur Darst. wird Retenchinon mit KOH verschmolzen,
die erhaltenen Prodd. mit CHsSOH u. HCI esterifiziert; aus dem nicht esterifizierten
Teil wird die S. in wss., alkal. Lsg. erhalten; farblose, oktaedrische Krystalle (aus
Eg. oder PAe.), F. 132—134° (korr.), 1L in A., Bzl., Chif., Eg. und Essigester, 1 in
PAe., uni. in W.; gibt mit Thionylchlorid oder bei der Dest. mit Kalk oder Natron-
kalk oder des Ba-Salzes mit Na-Methylat Retenketon; bei der Dest. des Ag-Salzes
(Ag-GI7TH170s) im Vakuum unter Durchleiten eines capillaren H-Stromes destilliert
die S. Uber. — Der esterifizierte Teil gibt mit alkoh. KOH die Isopropyldiphenyl-
dicarbonsaure (VII. oder VIIL.), weil3, F. 247—249° (korr.), uni. in W. u. PAe., 1l



in A, und Eg. — Methylester; weiRes, makrokryatallinisches Pulver (aus PAe.),
F. 93-95° (korr.). (Monatshefte f. Chemie 29. 763—78. 12/10. [9/7.*] Chem. Lab.
d, deutschen Univ. Prag.) Bloch.

Wilhelm Wislicenus und Martin Waldmuller, Uber die Kondensation des
Fluorens mit Alkylnitriten und -nitraten durch Kaliuméthylat, Vff. haben festge-
stellt, daR bei Anwendung von K-Athylat als Kondensationsmittel — im Gegensatz
zu Na-Athylat — die Ek. zwischen Fluoren u. Amyinitrit, bezw. Athylnitrat glatt
vonstatten geht. Fiigt man zu einer Lsg. von K-Atbylat in absol. A. + A. (oder
+ Bzl.) die ath. Lsg. des Gemisches gleichmolekularer Mengen Fluoren und Amyl-
oder Athylnitrit, so erfolgt sofort Bk., die man durch Kiihlung maRigt. Die aus-
krystallisierende K-Verb. des Fluorenonoxims, (C6H4)jC : N*OK, bildet gelb-
lichweiBe, mkr. N&delchen; zers. sich zwischen 210 und 220°; an trockener Luft
bestdndig. Durch W. erfolgt sofort volistdndige Zers, in KOH und Fluorenonoxim
(Diphenylenketoxim) (l.); gelbe Nadeln aus Bzl.; F. 1958 — Gleichfalls unter Wérme-

. 2894C:N.OH 1. 28">C:NO.OH Il 19°4CH.N02
i/0H4 COH4 Aok

entw. erfolgt Ek., wenn man zu K-Athylat in A. -f- A. die berechneten Mengen
Fluoren und Athylnitrat in A. (oder Bzl.) hinzugibt; es fallt die K-Verb. des
9-lsonitrofluorens, (C6A4C : NO-OK, krystallinisch aus; gelbe Nadelchen, die
man bei 100° trocknen kann, ohne dal Zers, eintritt; bei langerem Stehen an der
Luft erfolgt Zers.; frisch bereitet, ist die Verb. mit neutraler Ek. in W. 11; die
sehr verd. Lsg. gibt mit FeClI3 eine intensive Dunkelgriinfarbung; in der konz. Lsg.
erhalt man einen Nd.

Wss. Lsgg. der K-Verb. kénnen im Rohr Uber 150° erhitzt werden, ohne dafl}
wesentliche Zers, eintritt; bei Luftzutritt, aber namentlich beim Durchblasen, er-
folgt Spaltung in Fluorenon und KNOa:

(C>HAHC : NO-OK + O = (CaH49aCO + KNO*.

Weit schneller als in W. geschieht diese Umsetzung in absol.-alkoh. Lsg.; beim
Durchleiten von Luft durch eine 10%ige Lsg. von 5 g K-Verb. war die Zers, in
weniger als einem Tage beendet. — NH4-Salz, NH4»C8HB) 3N, aus der konz.
Lsg. des K-Salzes u, NH4C1; glanzende, gelbliche Krystéllchen aus W.; zers. sich
bei 146—148°. — Na*C13H80sN -(-(?) 4HsO; glanzende, gelbliche Krystallschiippchen
(aus h. W.); verliert das Krystallwasser im Exsiccator oder bei 95°; zIl. in A,
Aceton, Essigester. — Ag-C13H80 &\, hellgelber flockiger Nd.; wird am Lieht rasch,
im Dunkeln langsamer schokoladenbraun; liefert mit CH8] nicht den Methylather,
sondern Fluorenonoxim. — 9-aci-Nitrofluoren (9-IsonitroRuoren) (Il.), aus der k.,
wss. Lsg. des Na-Salzes durch k., verd. H,S04 u. Ausathern; grinlicbgelbe Nadel-
chen aus w., absol. A. (bei raschem Arbeiten); der F. variiert zwischen 132 u. 135°;
sll. in Aceton; in A., Bzl, A., namentlich in der Warme, zIl.; uni. in PAe. u. W.;
hélt sich in fester Form wochenlang unveréndert.

Die alkoh. Lsg. gibt eine intensiv dunkelgriine FeCI&RKk.; in KOH Il&st sich
die Verb. gelb, in H2S04 bréaunlichrot, welche Lsg. durch Phenol intensiv rot wird.
Letzteres Verhalten, sowie Nuance, FeCI8Ek. u. Alkaliléslichkeit unterscheiden die
Iso- von der eigentlichen Nitroverb. — Man erhalt das 9-Nitrofluoren (I11.) aus
einer alkoh. Lsg. des aci-Nitrofluorens, wenn man bei gewdhnlicher Temp. stehen
l1alt oder kurze Zeit erwdrmt; farblose, gldnzende, kleine Tafelchen aus Bzl.;
F. 181—182° unter Entw. von Stickoxyden und Eotfarbung; 1L in Aceton u. Chlf,;
zIl. in A., Bzl., Eg.; uni. in W. u. Lg. Die Lag. in A. gibt keine FeCI3Ek.; die
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Lsg. in H804 ist farblos; Phenol bewirkt darin nur eine schwache Rosafarbung,
die spater dunkler wird; uni. in wss. KOH; 1 in Na- oder K-Athylatlsg. (in letz-
terem Palle ist jedoch eine RiuckVerwandlung in die Aci-Form eingetreten). — Mit
Phenylisocyanat bleibt die Yerb. unverandert, wahrend bei der Iso-Form stlirmische
Rk. erfolgt; auch mit NHa-Gas reagiert der wahre Nitrokérper in A. nicht; das
Isonitrofluoren dagegen geht in sein NH4-Salz Uber. — Beide Formen entwickeln
beim Erhitzen Uber den F. NO, und es &Rt sich aus dem Rickstand Fluorenon,
(C,,HACO, isolieren; gelbe Blattchen; F. 82—83°; die Lsg. in HaS04 ist hellviolett-
rot. — 9-Brom-9-nitrofluoren, (CgH4sC(NO,)Br, aus Br-W. und K-Isonitrofluoren in
W.; gelbliche, glanzende Nudelchen aus A.; F. 107—108°; bestandig; 11 in A., Bzl.,
Chlf.; etwas weniger in k. A, und Lg. Beim Erhitzen auf den F. erfolgt Zers.:
(C,H9,C(NO,)Br = (C8H4aCO + NO + Br. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3334-40.
24/10. [1/10.] Tubingen. Chem. Lab. d. Univ.) Jost.

K. Feist, Die Spaltung des Amygdalins unter dem EinfluB von Emulsin. Vf.
sieht in der Beobachtung von Rosenthaleb (S. 797), wonach sich Benzaldehyd u.
HCN in Ggw. von Emulsin zu d-Benzaldehydcyanhydrin vereinigt, nur eine Be-
statigung seiner Annahme von der primaren B. des d-Benzaldehydcyanhydrins. Die
B. von 1-Benzaldehydeyanhydrin bei der Einw. von Emulsin auf Sampunigrin
miRte jeden Zweifel an der priméren B, der Benzaldehydcyanhydrine beseitigen.
(Arch. der Pharm. 246. 509—10. 28/9. Breslau. Pharm. Inst. d. Univ.) Dustebbehn.

A. Tschirch und S. Gauchmann, Weitere Untersuchungen uber die Glycyrrhizin-
sdure. (Vgl. Tschibch und Cedebbebg, Arch. der Pharm. 245. 97; C. 1907. I.
1799 und Rasenack, S.78). Um gute Ausbeuten an Glycyrrhizinsdure nach dem
Verf. von Tschibch u. Cedebbebg zu erhalten, bedarf es einiger Ubung u. sorg-
féltiger Beobachtung folgender Regeln. 1. Beim Perkolieren mufl die ganze Luft
aus dem Perkolator verdidngt werden, um eine Garung zu verhiten. 2. Die FI.
mu alle 12 Stdn. von der Wurzel abgezogen werden. 3. Das Eindampfen des
Perkolats auf dem Wasserbade mufl3 unter Anwendung eines Turbinenrihrers er-
folgen. 4. Das Rohglycyrrhizin muff durch Waschen und Kneten mit grof3en
Mengen W. von der HaS04 mdglichst befreit werden. 5. Die Reinigung des Roh-
glycyrrhizins mittels A. u. A. muB genau ausgefiilhrt werden, insbesondere ist die
FI. bei moglichst niedriger Temp. unter standigem Rihren zur staubigen Trockne
einzudampfen. 6. Die Uberfilhrung der Glycyrrhizinsaure in das K-Salz muR
moglichst sorgfaltig erfolgen. — Zur Darst. der Glycyrrhizinsaure aus dem Gly-
cyrrhizinum ammoniacale Mebck wird dieses in w. verd. A. (1 -j- 4) gel., die Lsg.
mit Bleiessig ausgefallt- der Nd. mit h. W. ausgewaschen, in verd. A. suspendiert
und in der Warme durch HsS zers. Das Filtrat wird zur Trockne gedampft und
der Rickstand mehrfach zuerst aus Eg. und darauf aus verd. A. umkrystallisiert.
Die reine Glycyrrhizinsaure ist in h. W. 1; beim Erkalten der Lsg. bildet sieh
eine Gallerte. Die S. wird durch neutrales und basisches Bleiacetat aus ihrer wss.
Lsg. gefallt; sie ist kl. in absol. A., 1L in verd. A., Holzgeist, Eg., wasserhaltigem
Aceton, uni. in A. und ChIf. Wird die Glycyrrhizinsdurelsg. mit Naphthoresorzin
und HCI erwéarmt, so farbt sich die Fl. und scheidet beim Erkalten einen Nd. ab,
der, mit A. geschuttelt, eine griin fluorescierende Lsg. liefert Wird die Glycyrrhizin-
saurelsg. aber zuerst einige Minuten mit Alkali gekocht und nach dem Abkuhlen
mit Naphthoresorcin u. HCI erhitzt, so zeigt der Nd. die Rk. der Glucuronséure,
d. h. er Iést sich in A. mit rotvioletter Farbe, u. diese Lsg. gibt im Absorptions-
spektrum nach Tollens ein Band bei D.

Die Hydrolyse der Glycyrrhizinsaure ist erst dann eine vollstandige, wenn 2 g
der reinen S. mit 200 g 1°/0ig. HaS04 im Autoklaven eine Stde. auf 130° und eine
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weitere Stde. langsam auf 140° erhitzt werden. Glucuronsédure wurde hierbei als
Spaltungsprod. neben Glycyrrhetinadure mit aller Sicherheit identifiziert.

Die Glycyrrhetinsaure ist 11 in A. u. Chlf, ki. in A, uni. in W. Sie entfarbt
in alkal. Lsg. KMn04 augenblicklich, gibt im Mittel die Jodzahl 18,67, enthalt
daher anscheinend eine Doppelbindung. Methoxylgruppen sind im Mol. der Gly-
cyrrhetinsaure nicht enthalten. Bei der Zinkstaubdest. lieferte die S. einen wahr-
scheinlich mit Naphthalin identischen KW-stoff, bei der Oxydation mittels KMn04
Krystalle, die weder aus Oxalsaure, noch aus Pikrinsédure bestanden, beim Erhitzen
mit Natronkalk ein aromatisch riechendes, in A. 11 Ol, bei der Einw. von rauchen-
der HNOs einen Korper, der keine Nitrogruppen enthielt, aber weder Oxalsdure,
noch Pikrinsaure. (Arch. der Pharm. 246. 545—58. 28/9. Bern. Pharm. Inst. d. Univ.)

DUSTERBEHN.

Carl Bulow und Hans Filchner, Uber die Einwirkung von N-Aminoverbin-
dungen auf Bromcumalinsdureester. Waéhrend in dem N,N'-Bis-2,5-dimethylpyrrol-
3,4-dicarbonsdureester (1) eine Verb., in der zwei gleich zusammenges. heteroeyelische
Hinge durch Stickatoff-Stiekstoffbindung miteinander verkettet sind, u. in dem 1,1/
N,N'-Triazol-2,,5'-dimethylpyrrol (Il.) eine solche mit zwei verschiedenen heterocyc-
lischen Kernen vorliegt, haben die Vff. in dem aus I-N-Amino-3,5-dimetbylpyrrol-
diearbon8aurediathylester und Bromcumalinsdureester dargestellten I,1'-N,N"-2-Pyri-
don-3-brom-5 -carbomé&uremethylester-1'-N"'-P\5'- dimethylpyrrol-3\5'-dicarbonsauredi-
athylegter (I11.) eine Verb. erhalten, in der ein funfgliedriger u. ein sechsgliedriger
Ring durch eine ~>N-N<[-Bindung verkettet sind. — Um das Verhalten des Brom-
cumalinsiureesters gegen Verbb, mit einer am Stickstoffatom hangenden Amino-
gruppe kennen zu lernen, haben die Vff. auf den Ester Sdurehydrazide einwirken
lassen. So gab das Semicarbazid den N-I-Ureido-3-brom-2-pyridon-5-carboméure-
methylester (1V).

QsHs+0 *CO*C=C(CH3)
*> N - N < H3)N
¢ * .0+CO-,=C(CH3> N=CH cldYcn
HI. V.
CH3+0 «CO*C— CH— N— N—C(CH,)=C+COs+CtHs CH=C (COs+CHS
CH=CBr—CO ¢(CH3= C.CO,-C&6 N(NH-CO-NHg-CO-

Kocht man eine absolut alkoh. Lsg. von Bromcumalinsauremethylester und
I-N-Amino-2,5-dimethylpyTrol-3,4-dicarbonséuredidthylester mit Eg., so erhalt man
den oben erwdhnten Ester (HI.); Nadeln aus absol. A., F. 155° swl. in Lg. —
Der N-ureido-2-pyridon-3-brom-5-carbonsauremethylester (IV.) wird gewonnen, wenn
man eine methylalkoh. Lsg. von Semicarbazid (erhalten aus methylalkoh. Na-
Methylat u. Semicarbazidchlorhydrat) mit Bromcumalinsauremethylester kocht oder
zu der k. alkoh. Lsg. des Esters eine konz. wss. Lsg. von Semicarbazidchlorhydrat
und Na-Acetat hinzufiigt. Der Ester krystallisiert aus W. in Nadeln vom F. 223°;
U insd. W,, sd. A und in A, fast uni. in Bzl.,, Chif, Lg.; 1L in verd. KOH. —
Beim Kochen mit absolut-methylalkoh. NaOH liefert der Ester die N-I-lreido-2-
pyridon-3-brom-5-carbonsdure, C7H604N3Br; Nadeln aus W., F. 252°; uni. in A,
swl. in A, L in sd. W. (Ber. Dtsch. Chem. Ges, 41. 3281—85. 24/10. [27/7.]
Tubingen. Chem, Lab. d. Univ.) SCHMIDT.

H. |

Joh. Spady, Uber die Einwirkung der Saureester auf Chinolinbasen. Im Hin-
blick auf die Reaktionsfahigkeit der H-Atome in der Methylgruppe des Chinaldins
(vgl. Wislicenus, Ber. Dtseh. Chem. Ges. 30. 1479; C. 97. H. 312) hielt Vf. es
fur moglich, dal es mit Sdureestern nach der Gleichung:

CHN.CH3 + CHsO-CO-R = CHH3N-CH,.CO-R + ch8-oh
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regieren konnte. Die Rk. zwischen Salieylsduremethylester und Chinaldin verlief
jedoch anders, unter B. eines Farbstoffes neben Phenol u. CO,. Bei der Einw.
verschiedener Saureester auf Chinaldin, bezw. verschiedener Chinolinbasen auf
Salieylsdauremethylester trat Rk. ein, die leicht an dem Farbenwechsel der Mischungen
zu beobachten war, auBer beim 0-Oxychinolin; sehr langsam und erst beim Kp. des
Methylesters der Salicylsédure reagierte ~-Naphthochinolin. Doch nur aus den
Reaktionsprodd. des genannten Esters mit Chinaldin und mit Chinolin konnte je
ein Korper rein und in reichlicher Ausbeute isoliert werden, in sehr geringer Menge
noch ein gelber, krystallinischer Farbstoff aus dem Reaktionsprod. des Benzoesaure-
methylesters mit Chinaldin. Der Verlauf der Rk. von Chinaldin und Chinolin mit
dem Ester ist wesentlich voneinander verschieden; im ersten Fall bleibt der Chino-
linkern unverandert, im zweiten wird er teilweise zerstort.

Bei 5-stdg. Erhitzen von Chinaldin + Salieylsauremethylester auf 200—220°
im W rzsehen Destillierkolben entsteht unter Entw. von CO, u. Dest. eines Ge-
misches von Chinaldin und Phenol die Verbindung CiiHieNi, gelbe mkr. Prismen
aus Bzl. oder A., F. 190—191° uni. in W., swl. in k. u. sd. A, A, 1 in sd. Bzl,
1 in verd. Essigsaure, uni. in wss. Alkalien; die Lsgg., besonders in A., Bzl., A.
fluorescieren blaugriin; gibt wl. Salze; das Sn-Doppelsalz ist uni. in konz. HCI, 1
in verd. HCI u. in W.; in konz. H,S041 zu einer gelben, blaugriin fluorescierenden
Lsg., die beim Erhitzen auf 190° ihre Farbe nicht verandert; erhitzt man nur bis
auf 100—130°, so wird durch W. der unverénderte Kérper geféllt, bis auf 190°, die
in Alkalien 11 Sulfosdure. Der Korper ist ein Farbstoff; Ausfarbungen auf Seide
und tannierter Baumwolle zeigten, daB er in Nuance und Waschechtheit dem
Chinaldingelb gleicht. — Bei 4-stdg. Erhitzen von Chinolin mit demselben Ester
auf 180° entsteht neben CO,, Phenol und viel Harz unter Entw. eines an faules
Fleisch erinnernden Geruches die Verbindung CMHIiiNiOi -f- '/>Z7,0; die Rk. be-
ginnt bei 150° u, verlauft bei 180—190° u. dariiber sehr stirmisch; aus A.-j-Pyridin,
dann aus absol. A. glanzende, filzige, orangefarbene Nudelchen, u. Mk. einheitliche
Prismen; sintert bei 281—282° zusammen, schm, bei hoherer Erhitzung unter Zers.,
fast uni. in k. u. h. A, Bzl., Bzn, L in k. W. u. A, all. in h. W,, 11 in h. A, 1
in Alkalien; gibt wl. Salze, seine Lsgg,, besonders in A, u. Bzl. fluorescieren grin;
beim Erwarmen der alkal. Lsg. bildet sich ein fast farbloser Nd., der an der Luft
schnell gelb wird u. anscheinend verharzt; aus der abfiltrierten Lsg. scheidet nach
dem Einengen HCI Salicylsdure aus. Mit Sn u. konz. HCI wird die Verb. beim
Erwéarmen entfarbt. Die Rk. bei ihrer B. ist scheinbar eine komplizierte und von
den Mengenverhéltnissen der Ausgangsmaterialien und der Temp. abhéngig. Aus
1 Mol. Chinolin + 2 Mol. obigen Esters bei 160—170° wurden blalRgelbe Krystalle
erhalten, die mindestens aus zwei verschiedenen Substanzen bestehen. — Salicylr
saurephenylester liefert mit Chinaldin ein teilweise in konz. HCI 1 Produkt, beim
Verdiinnen der schwach gefarbten Lsg. mit W. entsteht ein volumindser, roter Nd.,
der nach dem Trocknen wl. in A. u. Bzl. mit violetter Farbe ist. (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 2902—7. 26/9. [28/7.] Moskau.) BUSCH,

E. Vongerichten und C. Héfchen, Zur Konstitution der Cyaninfarbstoff
Darst. u. Unters, des Diathylchlorisocyaninjodids aus den Jodéathylaten des 6-Chlor-
chinolins und Chinaldins bestétigten die Richtigkeit der Athylrotformel C,8H,8N,J,
resp. C,8H,8N,J (vgl. Formel 1., Miethe, Book, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2008.
2821; C. 1904. I11. 124. 661). Die Anwesenheit eines tertidren Stickstoffs folgt aus
der Anlagerung von C,H6. Zum Beweis, daR bei der Athylrotbildung das Methyl
des Chinaldins an der Rk. teilnimmt, wurde darin H substituiert: weder Benzyliden-
chinaldin, noch a-lIsopropylchinolin liefert an Stelle des Chinaldins in der Iso-
cyaninrk. einen Farbstoff. — Im Gegensatz zu den nicht « substituierten Chinolin-



jodalkylaten ist die Base aus Chinaldinjodathylat sehr bestandig, behélt lange ihre
stark alkal. Rk., ist 1 in Bzl. w A., 14Rt sich daraus als Jodathylat wiedergewinnen
und geht mit CHal in Bzl. unter Abscheidung von CBaOH in das Jodathyl zuriick.

Ihr Verhalten gegen Alkalien entspricht den Formeln II., Il1l. und 1V. Die Grup-
J Cl
N N
UH2 CC1
hbc2 oh hbc2 O
CH OH CH
Ammoniumhydroxyd Carbinolbase Isobase

pierung 1V., die der eigentliche Tréager der Isocyanrk. zu sein scheint, wurde durch
Abbau des Athylrots zu N-Athyl-a-chinolon in diesem nachgewiesen. Sie gehért
dem Chinaldinrest des Athylrots an, denn das mit 6-Chlorchinolin dargestellte ge-
chlorte Athylrot gibt ebenfalls N-Athyl-«-ehinolon, kein Chlorderivat. — Das
N-Methyl-y-chinaldon aus y Oxyehinaldinchlormethylat gibt mit PC1B in Bzl. wahr-
scheinlich Verb. V., die mit der Benzollsg. der Carbinolbase aus Chinaldinjod-
methylat einen Isocyaninfarbstoff liefert. Weder N -Methyl-a-chinolon, noch
N-Methyllepidon geben, mit PCI1B behandelt, unter gleichen Bedingungen mit der
Base aus Chinaldinjodathylat Farbstoffe.

Verwendet man bei der Barst, von Athylrot mehr als 2 Mol. KOH auf 2 Mol.
Chinolinjodathylat und 1 Mol. Chinaldinjodathylat, so sinkt die Ausbeute mit stei-
gendem Kalizusatz. — Nitrat des 6-Chlorchinolins, weie Nadeln, F. 176°, wl. in
k. W. — Chromat, goldgelbe Nadeln, F. 168°; eignet sich zum Beinigem der Base.
— Jodathylat, COHONCLC2HRBJ, gelbe Tafeln, F. 168—169°. — Das Biathylmono-
cklorisocyanwjodid entsteht aus 2 Mol. 6-Chlorchinolinjodathylat, 1 Mol. Chinaldin-
jodathylat mit 2 Mol, KOH. Cantharidengriine Krystalle (aus Chif.) oder dunkel-
braunviolette, flache Nadeln. — Zur Darst. des Athylrotjodmethylats, C24H2N2J2,
erhitzt man den Farbstoff 15 Stdn. mit CHal auf 100° im Rohr, pulvert u. wieder-
holt die Operation. Feine, braune Nadeln, F. ca. 230°. Spaltet mit A. oder CHaOH
Methyljodid ab. — Benzylidenchinaldinjodathylat, CtgHNnNJ, orangerote Nadeln
(aus A), F. 216°, wl. in W. Spaltet beim Kochen mit Alkali Benzaldehyd ab und
liefert infolgedessen beim Erhitzen mit Chinolinjodathylat u. KOH etwas Athylrot.
— a Isopropylcinchoninsaure hat F. 150® (bisher angegeben F. 146°). — a-lsopropyl-
chinolinjodmethylat, C13H,6NJ, graubraune Tafeln (aus A.), F. 182°.

Erhitzt man 2 Mol. Chinolinjodathylat in alkoh. Lsg. mit 2 Mol. KOH u. gibt
dann 1 Mol. Chinaldinjodathylat zu, so unterbleibt die Isocyaninbildung vdllig; sie
tritt noch ein, wenn man KOH in der Kélte auf Chinolinjodathylatlsg. einwirken
lakt u. dann k. Chinaldinjodathylat zugiht, nimmt aber in dem MaRe ab, als man
den Zusatz von Chinaldinjodathylat verzogert. Verhalten der Base aus Chinaldin-
jodathylat und KOH s. 0. — Zur Oxydation des Athylrots fiihrt man es mittels
AgJ in das Chlorid Uber und gibt dessen verd. wss. Lsg. tropfenweise zu einer k.,
stark alkal. Lsg. von Uberschiss. Ferricyankalium unter kraftigem Rihren. —
N-Athyl-cc-chinolon, C9HaON*C2HB, F. 53—55°. Analog erfolgt die Oxydation des
chlorhaltigen Farbstoffs. Reduktionsverss. ergaben keinen Aufschlufl tber die Kon-
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stitution der Isocyanine. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3054—62. 26/9. [14/8.] Jena.
Techn.-ehem. Inst. d. Univ.) Hoéhn.

J. E. Bailey, Hydantointetrazone. (Vgl. Baitey und Randolph, S. 1042.))
Vf. hat fruher (Journ. Atneric. Chem. Soc. 26. 1006; C. 1904. Il. 1029) einige
Tetrazone beschrieben, hei denen die Gruppe N—N auf jeder Seite mit einer
Hydantoingruppe verbunden ist. In der vorliegenden Abhandlung werden weitere
Beweise fir die Konstitution des Dimethylphenylazohydantoins (1.) durch Uber-
fihrung in Dimethylphenylhydantoin (1I.) und durch Darst. aus Aminodimethyl-
phenylhydantoin (lll.) erbracht.

(CHg)jCr IN- N=N-Nf |C(CHs)a (CH3G iNH
1 ocLJco ocL”~Jco IL ocl~Jco
ncén6 nc*h6 NOA
(CH8sQ------ N—NHS T (CHgRC------- NHN,------- ,C(CH8)2
1L ocl JcO [\Vod COsH oo0”Jco
ncbh8 ncéhb6

Dimethylphenylazohydantoin konnte in reinerer Form als friher (L c.) durch
Krystallisation aus Acetessigester erhalten werden. Es zers. sich dann bei 285°
(korr.). Beim Erhitzen mit verd. H2S04 geht es in Dimethylphenylhydantoin Gber.
Die Sk. entspricht nicht, wie erwartet werden sollte, einer einfachen hydrolytischen
Spaltung unter B. von N&, da nur ca. die Halfte der einer solchen Rk. ent-
sprechenden Menge Hydantoin isoliert und das entwickelte Gas als Ns identifiziert
werden konnte. Die Einw. verd. H2S04 auf das Hydantointetrazon entspricht viel-
mehr der von Renotjf (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13. 2173) beim Tetramethyltetrazoa
und von E. Fisches (Liebigs Ann. 199. 321) beim Tetraathyltetrazon beobachteten
Zers.: (CH8N4 + H,0 = (CH9NH + CH8NHS+ CH,0 + N, Die Hydantoin-
komplexe enthaltenden Tetrazone unterscheiden sich in einiger Beziehung von den
Alkyltetrazonen, stehen aber den aromatischen Tetrazonen sehr nahe. Sie sind,
wie die letzteren, neutrale Verbb., wahrend die Alkyltetrazone besonders durch
stark basische Eigenschaften charakterisiert sind.

Aus Aminodimethylphenylhydantoin, das am besten durch Einw. von H2504
auf Isobuttersdureaminodimethylphenylhydantoin (IV.) erhalten werden kann, ent-
steht Dimethylphenylazohydantoin bei der Einw. von Bromwasser.

Experimentelles. Dimethylphenylhydantoin, CnHjjOjN&a (11.). B. 1. 38¢g
1-Azo-5 dimethyl-3 phenylhydantoin erhitzt man 3 Stdn. lang in 20 ccm konz. HaS04
auf 60°, gief3t die Lsg. in W. und extrahiert den nicht geféllten Anteil des Hydan-
toins mit Chif. — 2. Auf Aminoisobutyronitril, wie es in &th. Lsg. erhalten wird
(Henising, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 1921; C. 1904. Il. 196), la3t man Phenyl-
isocyanat einwirken. Dabei scheidet sich unter starker Warmeentw. das Hydantoin-
saurenitril, CSH8NHCONHC(CH32CN, aus, das ohne weitere Reinigung durch Kochen
mit konz. HCI verseift wird. Lange, nadelférmige Prismen mit sehr steilen, kuppel-
formigen Endflachen. F. 171° (korr), 11 in A., Chif, Bzl., 1 in W., wl. in A. Das
Hydantoin entsteht auch aus dem Tetrazon beim Kochen mit alkoh. KOH. Es
bildet dann duinne, breite Prismen mit flacheren Endflachen, die schon mit bloRem
Auge von den bei der Saurebehandlung entstehenden Krystallen unterschieden
werden kdnnen.

Mit Barney Brooks. I-Amino-5-dimethyl-3-phenylhydantoin, CjjHjgOsN,, (HL.),
Ein Gemisch von je 50 g konz. H2S04 und W. versetzt man mit 10 g 5-Dimethyl-
3-phenyl-l-isobuttersdureamino-2-thiohydantoin, erhitzt, bis gerade vollige Lsg. er-
folgt ist, tropft die saure Lsg. unter bestdndigem Rihren in konz. NH8 und kry-



stallisiert den Nd. aus Bzl., das mit etwas PAe. versetzt ist. Ausbeute 65°/fe der
Theorie. F. 1545° (korr.), 1 in den Ublichen organ. Ldsungsmitteln aufler PAe.,
fast uni. in W. Bildet, wie alle bisher untersuchten Aminohydantoine, mit SS.
keine Salze. Mit 1 Mol. Phenylsenfdl reagiert es in normaler Weise. Bei Einw.
von Bromwasser auf die alkoh. Lsg. wird es glatt in das entsprechende Tetrazon
Ubergefuhrt. Im Gegensatz zu den von FiSCHEB und von RenouF untersuchten
sek. Hydrazinen (L c¢.) wird es durch HgO nicht oxydiert. Beim Erhitzen mit wenig
Uberschissigem Benzaldehyd auf 200° geht es in I-Benzalamino-5-dimethyl-3-phenyl-
hydantoin, CI8H170aN8, Uber, das auch aus dem Benzalhydrazon der Hydrazinoiso-
butteradure durch kurzes Kochen mit wenig Uberschissigem Phenylisocyanat in
Bzl. erhalten werden kann. Im letzteren Falle fallt man aus der Bzl.-Lsg. zunachst
Diphenylharnstoff durch Zusatz von PAe. aus u. erhélt dann das Hydantoinhydrazon
durch Eindampfen des Filtrats. Schlanke, schwach gelbliche Nadeln (aus A),
F. 154° (korr.), 1L in den gebrduchlichen organ. Losungsmitteln auBer PAe., swl. in
W. Beim Erhitzen mit SS. wird Benzaldehyd abgespalten. (Journ. Americ. Chem.
Soc. 30. 1412—18. Sept. Austin. Univ. of Texas. Chem. Lab.) Alexandeb.

Aristides Kanitz, Bestimmung des Molekulargewichts der Eiweilstoffe, Zu-
sammenfassender Bericht Uber Arbeiten, welche diese Best. anstreben. (Naturw.
Rundseh. 23. 545—47. 22/10. Bonn.) Bloch.

P. A. Levene und D. D. Van Slyke, Hydrolyse von Wittepepton. Die Hydrolyse
wurde mit HCI ausgefiihrt und die Ester mit Bariumhydrat und -oxyd in Freiheit
gesetzt. Bei diesem Verf. wird die bei nicht Uber 50° im Vakuum konzentrierte
Lsg. in ein Porzellan- oder emailliertes GefalR gegossen (von ca, 1 1 Inhalt fur 125
bis 150 g hydrolysiertes Protein). Die letzten Mengen der Esterlsg. werden in das
GefaR mit eiskaltem Barytwasser gespllt, da das Volumen des letzteren geringer
als das der Esterlsg. sein soll. Die Masse in dem Gefa wird sofort mit | ¥* oder
mehr Volumina eiskalten A. bedeckt, ein UberschuB von krystallisiertem Ba(OH),
hineiDgegeben; das Gefal wird sogleich in eine Kaltemisehung gestellt, der Inhalt
schnell umgeriihrt. Wenn die Lsg. gegen Lackmus alkalisch geworden ist, wird
der A. erneuert, das Riihren fortgesetzt, sowie pulverisiertes u. frisch geschmolzenes
wasserfreies BaO allmahlich zugegeben. Der A. wird mehrere Male ersetzt u. BaO
so lange hinzugefiigt, bis das freie W. aus der Mischung vollstandig entfernt ist.
Zur Entfernung des Ba aus dem Ruckstédnde wird letzteres mit k. W. angerthrt
und Uber Asbest filtriert; die organische Substanz wird aus dem Ruckstande durch
wiederholtes Verreiben ausgespult, das in Lsg. gegangene Ba mit HaS04 entfernt;
die mit HCI angesauerte Lsg. kann nochmals verestert werden. — Bei der Ver-
arbeitung der Leucinfraktion wurde der Leucinester in A. aufgenommen; es geht
praktisch alies Leucin in die ath. Lsg. uber, u. diese enthalt gewohnlich nur wenig
Valin. — Fallung von Leucin aus der Mischung von Leucin u. Valin mittels Blei-
acetat und NHS fuhrt zur quantitativen Trennung dieses Gemisches. Aus 100 g
Pepton wurden erhalten: Tyrosin 3.25, Glykokoll 0,78, Alanin 2,83, Valin u. Leucin
14,70, Phenylalanin 2,60, Glutaminsdure 8,24, Asparaginsaure 1,70, Prolin 4,56,
Serin 1,18, Histidin 0,75, Lysin 2,71, Arginin 1,48, Tryptophan vorhanden. (Bio-
chem. Ztschr. 13. 440—57. 10/10. [20/8.] New-Tork. Rockefelleb Inst, for Med.
Research.) Rona.

P. A. Levene und D. D. Van Slyke, Uber Plastein. Das aus Wittepepton
dargestellte Plastein (Zus. im Mittel 51,70% C, 6,75°/0H, 14,93% N, 1,52 S, 25,10% O,
1,06% Asche) ergab bei der Hydrolyse mit 20%ig. HCI (auf 100 g Substanz):
Tyrosin 3,03, Glykokoll 0,50, Alanin ?, Valin und Leucin 15,59, Phenylalanin 1,00,
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Glutaminsdure 10,02, Asparaginsaure 2,15, Prolin 2,55, Histidin 0,43, Arginin 2,06,
Lysin 1,42, Tryptophan vorhanden. Offenbar ist das Plastein von der Natur eines
hochst komplexen Proteins und unterscheidet sich augenseheinlich in seiner Zus.
nicht viel von dem Fibrin. (Biochem. Ztschr. 13. 458—74. 10/10. [20/8.] New-York.
Rockefelleb Inst, for med. Research.) Rona.

P. A. Levene und W. A. Jacobs, Uber die Inosinsiaure. (Vgl. Neubeeg,
Bbahn, Biochem. Ztschr. 5. 438; C. 1907. Il. 1176; Baueb, Beitr. z. chem. Physiol.
u. Pathol. 10. 345; C. 1907. Il. 1904.) Die Vff. gelangen zu der Annahme, daf}
das Kohlehydrat mit der Phosphorsaure eine Glykophosphorsaure bildet, und
dal die Base an die Aldehydgruppe des Zuckers gebunden ist. — Bei der Darst.
der Inosinsaure nach Haisee wurden pro kg Fleischextrakt 5—6 g nmkrystalli-
siertes Ba-Salz erhalten. Wird Inosinsaure mittels verd. HaS04 hydrolysiert, so
gelangt man zu einem Punkt, bei dem sich die urspringliche Linksdrehung in
Recbtsdrehung umwandelt, dann bleibt die Drehung lédngere Zeit konstant. In
diesem Stadium der Hydrolyse konnten ein Kupfersalz und zwei Bariumsalze,
Ba306H80 &)a und Ba*C6H709P -j- 5H,0 oder Ba-C6H808P + 5Ha0 (?), letzteres
in krystallinischer Form, einer gepaarten Phosphorsaure erhalten werden. Die S.
reduziert FEHLINGsche Lsg. stark und ist beim Kochen mit SS. ziemlich resistent.
— Im Gegensatz dazu andert sich die urspriingliche Drehung der Lsg. bei langem
Erhitzen mit Alkalien nicht wesentlich. Die Lsg. enthélt dabei keine freie Base
und kein freies Kohlehydrat, wohl aber freie Phosphorsaure, und es gelingt so,
einen Komplex zu erhalten, der anscheinend aus Kohlehydrat u. Hypoxanthin
besteht.

Die Natur des Zuckers ist noch nicht aufgeklart. Bei der Dest. der Inosin-
saure und des zweibasischen Ba-Salzes der gepaarten Phosphorsdure waren die
Furfurolausbeuten im Vergleich zu den bei Ggw. einer Arabinose oder Xylase er-
warteten zu gering. Verss. zur Darst. von Osazonen oder Oxydation ergaben keine
greifbaren Resultate. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2703—7. 26/9. [13/7.*] New-York.
Rockefellek Inst. f. Medical Research.) Hohn.

Katsuji Inouye, Kleinere Mitteilungen. 1. Uber die Bildung von Thymin
beim Erhitzen der Darmnucleinsdure. 7 g getrockneter Darmnucleinséure
gaben, in einer Porzellansohale auf dem Sandbade erhitzt, 0,089 g Sublimat, dieses
aus h. W. gereinigt. Die ldentifizierung des Sublimats mit Thymin erfolgte durch
N-Best. — 2. Uber eine Farben- und Spektralreaktion der Gallensduren
mit Vanillin und Schwefelsdure (bearbeitet von Hiizu. Ito). Wenn man
2 ccm einer verd. wss. Lsg. cholalsaurer Salze mit 0,03 g Vanillin versetzt, dann
vorsichtig 2 ccm konz. HaS04 zufliefen 1aRt, so stellt sich an der Beriuhrungsstelle
beider FIl. ein schoner roter Ring ein, und beim Umschitteln nimmt die Mischung
zunachst eine rote, dann braune oder gelbe Farbe an, die spater in Violettrot Gber-
geht. Die violettrote Lsg. zeigt in Eg, einen breiten Absorptionsstreifen im D
nach C, wie auch nach E sich erstreckend. — Glykocholsdure und Taurocholséure
verhalten sich ebenso. Empfindlichkeitsgrenze fiir Cholalsaure 1 : 22000, fur Gly-
kocholsdure 1 :15000, fir Taurocholsdure 1:11000. (Ztschr. f. physiol. Ch. 57.
313—14. 10/10. [26/8.] Kyoto. Med.-chem. Inst, der Univ.) Rona.

Martin H. Fischer, Weitere Versuche Uber die Quellung des Fibrins (vgl.
S. 813). Die Verss. ergaben hauptsachlich folgendes: Fibrin quillt mehr in 88.
und in einer alkal. Lsg. als in destilliertem W.; aber der Quellungsgrad ist bei
einer S., bezw. Alkali groBer als bei der anderen; dieser ist auch abhangig von
der Konzentration der SS. Innerhalb gewisser Grenzen quillt das Fibrin um so



mehr, als die S., bezw. Alkali konz. ist; bei den ,starken* SS. jedoch wird ein
,»Quellungsmaximum® erreicht. Bei Saure- und Alkalilsgg. mit gleichem H-, bezw.
OH-Gehalt quillt das Fibrin mehr in der alkal. als einer gleich starken S&urelsg.
Ein Zusatz irgend eines Salzes zu einer der Saure- oder Alkalilsgg. verringert
deren Fahigkeit, Fibrin zum Quellen zu bringen; je stérker die Salzkonzentration
ist, desto geringer ist die Quellungsfahigkeit in der Saure- oder Alkalilsg. Nicht-
elektrolyte haben diese Wrkg. nicht. — Die Aufnahme und Abgabe von W. durch
Fibrin stellt in hohem Malle einen umkehrbaren ProzeR dar. (Pflugers Arch. d
Physiol. 125. 99—110. 14/10. California, U. S. A. Frank B. Yoakum Lab. of the
Oakland College of Med.) Bona.

Physiologische Chemie»

E, Schulze, Uber pflanzliche Phosphatide. Der Vf. gibt eine kurze Zusammen-
stellung der in seinem Laboratorium seit der letzten ztisammenfassenden Darstellung
(Uber das pflanzliche Lecithin, Cbem.-Ztg. 28. 751; C. 1904. Il. 857) gewonnenen
Resultate in dieser Frage. Inzwischen hat sich gezeigt, dal im Weizenmehl ein
Prod. enthalten ist mit geringerem P-Gehalt als ,,Lecithin“ und bedeutenden Mengen
von Kohlenhydraten, das beim Erhitzen mit verd. HsS04 Glucose abspaltete. Nach
W intebstein u. Hiestand werden nun die in A. und A. 1 Phosphorverbb. des
Pflanzen- und Tierkorpers als Phosphatide zusammengefaBt. Die Lecithine bilden
eine Untergruppe der Phosphatide. Auch die aus anderen Materialien dargestellten
Phosphatide erwiesen sich danach fast ausnahmslos kohlenhydrathaltig. Am
armsten an Kohlenhydraten sind die Phosphatide aus dem Embryo des Weizenkorns
im Gegensatz zu dem sehr stark kohlenhydrathaltigen Weizenmehlphosphatid. —
Der Yf. bespricht dann die Methoden zur Darst. von Lecithin und anderen Phos-
phatiden aus Pflanzen, Pflanzensamen und Pilzen. Die Reinigung ist durch ihr
Adsorptionsvermdgen fir andere Stoffe so erschwert, dafl alle bis jetzt dargesteliten
Phosphatide Gemenge mehrerer von verschiedenen Fettsduren sich ableitender
Phosphatide sein diirften. Die Phosphatide sind gelbliche, amorphe in A. u. h. A.
1 Massen von stark schwankendem P-Gehalt (niedrig bei solchen aus Getreidemehl,
héher bei solchen aus Leguminosesamen). Der P-Gehalt der an Kohlenhydrat sehr
armen Praparate aus den Samen der gelben Lupine u. Wicke u. aus dem Embryo
des Weizenkorns liegt den Zahlen fir Distearyl- und Dioleyllecithin nahe, kohle-
hydratreichere Praparate zeigten niedrigeren P-Gehalt. Der Vf. bespricht dann die
Ursache des wechselnden Kohlenhydratgehaltes, die Best. u. Berechnung der Phos-
phatide und gibt eine vergleichende Ubersicht (ber den P-Gehalt der Trocken-
substanz entschalter Samenkerne und den als Lecithin in Rechnung gestellten Phos-
phatidegehalt. Die Hypothese, da Chlorophyll in naher Beziehung zum Lecithin
steht, ist nach WiLLSTATTERs Unteres, nicht mehr haltbar. Es ist Uberraschend, daR
die physiologisch wichtigen Phosphatide in den Kernen mancher Pflanzensamen
nur in so kleinen Mengen enthalten sind, d. h. der im alkoh.-ath. Extrakt enthaltene
P einen so geringen Prozentsatz des Gesamt,-P ausmacht. Es muissen andere orga-
nische P-Verbb. (Phytin etc.) in weit gréReren Mengen in den Samen enthalten
sein als die Phosphatide. (Chem.-Ztg. 32. 981—83. 7/10. Zirich.) BLOCH.

N. H. Cohen, Uber Phytosterine aus Balata. (Vgl. Arch. der Pharm. 245,
245; C. 1907. Il. 1251)) Vf. hat die krystallisierenden Harzbestandteile der Balata
einer nochmaligen Unters, unterzogen und dabei aufer dem R-Amyrinacetat noch
2 krystallisierende Korper aufgefunden, von welchen der eine mit dem R-Balalbcm
von Tschirch u. Schereschewski (Arch. der Pharm. 243. 358; C. 1905. Il. 554)
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identisch ist, der andere dagegen einen Lupeolester darstellt. — Der mit dem
/3-Balalban identische Korper, gldnzende Blattchen, F. 111—112° [u]d — +57°
(0,965 g geldst in Chlf. zu 25 ccm), entsprach einer der beiden Formeln, C&H50 2,
bezw. C8IHE002 und lieferte bei der Verseifung mittels alkob. Kalilauge eine Verb.
CIHEO, lange, dinne Nadeln aus mit W. verd Aceton, F. 115—116°, u. eine S,
in der wahrscheinlich Essigsédure vorlag, da das durch Acetylieren des Verseifungs-
prod. gewonnene Acetat, glanzende Blattchen, F. 107—107,5°, mit dem natlrlichen
Ester gemischt, keine Schmelzpunktserniedrigung des Gemisches hervorrief. Be-
handlung des Verseifungsprod. mit Benzoylchlorid u. Pyridin ergab ein in Blattchen
krystallisierendes Benzoat vom F. 120—122,5°. — In dem fraglichen Lupeolester,
glanzende Blattchen, F. 208—210°, liegt anscheinend das Acetat vor, obgleich syn-
thetisches Lupeolacetat den F. 215° besitzt und in Nadeln krystallisiert. (Arch. der
Pharm. 246. 510—14. 28/9. Haarlem. Lab. d. Kolonialmuseums,) DuSTEBBEHN.

N, H. Cohen, Uber Phytosterine aus afrikanischem Bubber. Der vom Vf. unter-
suchte stdafrikanische Euphorbiarubber enthielt 5,5°/0 Keinkautschuk, 70,0°/0 Harz,
25,4°/0 W. Aus dem alkoh. Auszug des Rohmaterials schied sich, nachdem ein
Teil des A. abdestilliert worden war, eine weiRe Krystallmasse ab, die aus B-Amyrin-
acetat und einem Gemisch von Phytosterinen bestand. Dieses Phytosteringemisch,
C8HB00-2HsO, Blattchen aus A., F. 110°, 1L in h. A, [o\dd = -(-8,75° (1 g wasser-
freie Substanz gel. in Chlf. zu 25 ccm), lieferte ein Acetat, C&HS02, vom F. 117
bis 122°, [«]d = +25° (1 g gel. in 25 ccm Chlf.), und ein Benzoat vom F. 144 bis
148°. Das Benzoat lieB sich in 2 Fraktionen vom F. 146—152°, bezw. 159—164°
zerlegen, die bei der Verseifung je ein Phytosterin vom F. 110,5—111°, bezw. 115
bis 117,5° lieferten. — Um zu untersuchen, ob Lupeol im Harze dieses Rubbers
enthalten ist, extrahierte Vf. 50 g Harz mit A., versetzte die alkoh. Lsg. mit KOH,
verseifte sie und behandelte das Verseifungsprodukt mit Benzoylchlorid. Lupeol
fand sich nicht vor, dagegen lie sich ein dem Isocholesterin des Wollfettes sehr
ahnliches Phytosterin, CadH400-H20, bezw. CBH4#40>H20, Nadeln aus mit W. verd.
Aceton, [ct]d des wasserfreien Prod. = +58,6° (in 2,73°/0ig. Chloroformisg.), isolieren.
Das Benzoat, C3IHt40, bezw. C8H4X, Nadeln aus Essigester, F. 193—195°, [ce]d =
+75° (lg gel. in ChiIf. zu 25 ccm). Acetat, COH4202, bezw. CBH40 2, Bléattchen
aus A.-A., F. 134—135°. (Arch. der Pharm. 246. 515—20. 28/9. Haarlem. Lab. d.
Kolonialmuseums.) DUSTEBBEHN.

N. H. Cohen, Notiz tber das Lupeol. Das von Kiobb aus den Bliutenkdpfchen
von Anthemis nobilis isolierte Anthesterin (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 27. 1229; C.
1903. 1. 237) ist nach Ansicht des Vfs. ohne Zweifel identisch mit Lupeol. [o]d
des Lupeols = +45,66° (0,7026 g gel. in Athylenbromid zu 25 ccm), +25,95°
(0,6992 g gel. in ChiIf. zu 25 ccm). — Das von M. Zuco (Gaz. chim. ital. 19. 208;
C, 89. Il. 145) aus dem Insektenpulver isolierte Phytosterin enth&lt dagegen weder
a-Amyrin, noch Lupeol. Ebensowenig fand sich Lupeol im Dammarharz, Benzoeharz
und Parakautschnk. (Arch. der Pharm. 246. 520—22. 28/9. Haarlem. Lab. d.
Kolonialmuseums.) D u STEBBEHN.

A. W. K. de Jong, Die Cocabestimmung. (Antwort an Dr. Greshoff.) Vf.
wendet sich gegen das von Gbeshoff (Chemisch Weekblad 5. 253; C. 1908. I.
1938) fir die Wertbest, von Javacoca aufgestellte Prinzip, betont aber auf’erdem,
daR er schon fruher auf prinzipielle Fehler der Methode Gbeshoff hingewiesen
hat, und fihrt neue Beispiele an, die zeigen sollen, da die Methode Gbeshoff
Ergebnisse liefert, die weder untereinander, noch mit den Ergebnissen anderer



Methoden Gbereinstimmen. (Chemisch Weekblad 5. 645—47. 22/8. [Juni.] Buiten-
zorg.) Leimbach.

A. W. K. de Jong, Kommt in der Javacoca krystallisiertes Cocain vor? Wéhrend
die Frage von G. VAN deb Steen im Indischen Merkur vom 25. Februar 1908 ver-
neint worden ist, kann Vf. sie in Bestatigung seiner friiheren Vermutung auf Grund
exakter Unterss. bejahen. Das durch fraktionierte Fallung aus dem Extrakt der
Javacoca isolierte und gereinigte Cocain krystallisierte sehr schén und schm, bei
96—97°; [c1¢ betrug —16,1°. Die HCI-SpaltuDgsprodd. wurden identifiziert. In
dem Alkaloid der alteren Blatter kommt mehr Cocain vor als in dem der jingeren.
(Chemisch Weekblad 5. 666—68. 29/8. [Juni.] Buitenzorg.) Letmbach.

G. Bnglia, Uber die Regulierung der physiko-chemischen Eigenschaften des

Blutes nach Injektionen von verschiedenen Losungen (vgl. S. 528). Der einfache
Aderlal verursacht Schwankungen der physiko-chemischen Eigenschaften des Blutes,
die im Vergleich mit den bei anderen Experimenten beobachteten vollstandig
unberiicksichtigt bleiben kdnnen. — Die Injektion einer hypertonischen NaCl-Lsg.
ruft Schwankungen des osmotischen Druckes des Blutes und der elektrischen Leit-
fahigkeit des Serums hervor, die um so deutlicher hervortreten und um so langer
anhalten, je groRBer die Konzentration der Lsg. ist; im allgemeinen erhalten
Injektionen von hypertonischen NaGl-Lsgg, die molekulare Konzentration des Blutes
und die elektrische Leitfahigkeit des Serums eine verhaltnisméaRig laDge Zeit hin-
durch auf einem hohen Niveau, wéhrend sie nur zu einer voribergehenden Ver-
dinnung der Blutmasse Veranlassung geben. Injektion von dem Blute annahernd
isotonischer Lsg. von NaCl verursacht &uflerst unbedeutende Schwankungen der
physiko-chemischen Eigenschaften des Blutes, wie auch die von hypotonischen
Lsgg., falls bei diesen das Volumen der injizierten FIl. und die Geschwindigkeit
der Injektion nicht sehr grof? sind. Dies beweist, da das W. mit auBerordent-
licher Geschwindigkeit aus dem Blutplasma verschwindet. (Biochem. Ztschr, 13.
400—39. 10/10. [12/8.] Neapel. Physiol. Inst, der Univ.) Rona.

Alfred Argiris, Untersuchungen Uber Vogel- und Fischgehirne. Vf. hat Unterss.
dartber angestellt, ob die im Nervengewebe von S&ugetieren vorkommenden Cere-
broside sich auch im Nervengewebe von Végeln u. Fischen finden. 5800 g frische
Vogelgehirne wurden mit Aceton, dann mit A., schlieRlich bei 40—45° mit 85°0 A.
vollstandig ausgezogen. Die Menge des gewonnenen Protagons betrug 70 g; die
Verarbeitung auf Cerebron (gewonnen 4,5 g) geschah nach Kitagawa und Thier-
feldek (Ztschr. f. physiol. Ch. 49. 286; C. 1906. Il. 1845), F. des Cerebrons 193
bis 195°; seine Eigenschaften stimmen mit denen aus Menschen- und Rindergehim
gewonnenen Préparaten Uberein. Zus. (im Mittel) 69,14°/0 C, 12,21% H, 1,70% N.
Der durch H,SO« abgespaltene Zucker (auf Galaktose berechnet) betrug 21,75%; er
konnte mit Galaktose identifiziert werden. Die bei der Spaltung des Cerebrosid-
gemenges erhaltene, in W. uni. M. wurde im Vakuum getrocknet, mit absol. A.
verrieben, mit alkoh. NaOH bis zur stark alkal. Rk. versetzt, abgesaugt, das Filtrat
mit viel W. versetzt, wobei eine starke Trilbung entsteht, u. mit A. ausgeschittelt.
Aus der &th. Lsg. glitzernde Blattchen; sie sind 1L in A., wl. in A. Die Lsgg.
reagieren stark alkal. Bei 70° sintert die Substanz zusammen, schm, bei 81—83°.
Zus. (im Mittel) C 71,90%, H 13,01%. Vermutlich handelt es sieh um Sphingosin.
Bei der Unters, von Fischgehirnen verhielt sich der Atherauszug ebenso wie der
bei der gleichen Vorbehandlung aus Menschen- u. Rindergehirnen gewonnene, aus
dem das in A. 1 Lecithin und das in A. uni. Jecorin erhalten wurde. N&heres
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liber die mit A. erschépfte Gehirnmasse siehe Original. (Ztschr. f. physiol. Ch. 57.
288—95. 10/10. [22/8.] Berlin. Chem. Abt. des physiol. Inst.) Rona.

Hugh Mac Lean, Uber das Vorkommen eines Monaminodiphosphatids im Ei-
gelo. Bei der Darst. von Phosphatiden aus dem Atherauszug von frischem, ge-
trocknetem Eigelb konnte Vf. ein Monaminodiphosphatid isolieren. Es fand sich
in der ,alkoholschwerléslichen Substanz™ von Stern und Thierfelder (Ztschr. f.
physiol. Ch. 53. 379; C. 1907. Il. 1852). Die Trennung des Gemisches erfolgte
durch A. in der Wé&rme (65—70°), wobei das Diphosphatid nicht in Lsg. geht. Es
wurde gefunden im Mittel 0,815°/0N u. 3,62% P; P :N = 2:1. (Ztschr. f. physiol.
Ch. 57. 304. 10/10. [22/8.] Berlin. Chem. Abt. des physiol. Inst.) Rona.

Hugh Mac Lean, Versuche tber den Cholingehalt des Herzmuskellecithins. Das
nach Erlandsen dargestellte Herzmuskellecithin (0,3—0,7) warde mit 100 ccm
Methylalkohol u. 5 g Atzbaryt 2—4 Stdn., der Riickstand 5 Min. mit 80—100 ccm
Methylalkohol gekocht und im Rickstand der N bestimmt. Es zeigt sieh, daB, mit
dem Lecithin-RiEDEL verglichen, der fliichtige N groBer (13,1 gegen 1,7°/0), der Filtrat-
N kleiner (79,7 gegen 89,6°/0, wéahrend der Rickstand-N ungefdhr der gleiche ist
(7,2 gegen 8,5°/0). Ferner ergab diese Spaltung, wie auch die Spaltung in wss.
Lsg., daB von dem Gesamt-N des Herzlecithins nicht mehr als 42,6, im Durchschnitt
38,56°/0, u. von dem bei der Spaltung in Lsg. gehenden N des Herzlecithins nicht
mehr als 52, im Durchschnitt 50,84% als Cholin-N erhalten werden. Es bleibt so-
mit ein Fehlbetrag von 30—40%, zu dessen Erklarung man wohl zunéchst an das
Vorhandensein eines zweiten N-haltigen Atomkomplexes im Herzlecithin denken
wird. (Ztschr. f. physiol. Ch. 57. 296—303. 10/10. [22/8.] Berlin. Chem. Abt. des
physiol. Inst.) Rona.

J. Nerking und E. Haensel, Der Lecithingeholt der Milch (vgl. S. 81). Die
von den Vff. gefundenen Werte zeigt die folgende Tabelle an:

Fettgehalt in % Lecithingehalt in %

Milchart

Maxim. Minim. Mittel Maxim. Minim. Mittel

5,8494 4,3932 4,9470 0.0799 0,0240 0,0499
4,1500 ! 1,8600 3,0524 0,1163 0.0364 0,0629
2,1580 ! 0,5084 1,1071 0,0393 00058 0,0165
9,8179 6,0132 7,8742 0,1672 0,0509 00833
4,7050 3.3200 4,0963 00753 0,0364 0,0488
0,2494 ; 0,1570 0,1923 0,0174 0,0073 0,0109

(Biochem. Ztschr. 13. 348—53. 10/10. [1/9.] Dusseldorf. Biochein. Abt. des Inst, fir
exper. Therapie.) Rona.

Bernhard Kobler, Untersuchungen Uber Viscositdt und Oberflachenspannung
der Milch. Die die Viscositat der Milch betreffenden Unterss. fihrten zu folgenden
Ergebnissen. Die Viscositat der Milch représentiert fir jedes Tier wéhrend langerer
Zeit eine charakteristische Konstante, die von der Trachtigkeit, der Milchmenge
und zum Teil auch von der Futterungsart abhéngig ist. Die Milch untréehtigei
Tiere hat, solange die Milchmeuge nicht abnorm Klein ist, eine relativ niedere
Viscositat (1,60—1,85); mit der Tréchtigkeit nehmen Viscositat und D. steigend zu,
um dann bei herannahender Geburt sehr hohe Werte anzunehmen (2—5 und noch
hoher). Die Viscositat des Kolostrums ist in den ersten Gemelken sehr hoch, féllt
dann aber schon beim zweiten rasch ab und kehrt in 4—6 Tagen wieder zur Norm



zuriick. Die Viscositat der Milch wird nicht hauptsachlich vom Fettgehalt, sondern
auch sehr vom Casein beeinfluBt; sowohl Abrahmung, als auch Wasserzusatz be-
dingen deutliche Abnahme der Viscositat der Milch. Die Kolloide der Milch bilden
beim Stehen Strukturen, die durch energisches Schiitteln oder andere mechanische
Einflusse zerstort werden konnen; dadurch sinkt die Viscositat stark. Durch Euhe
tritt Bestitution der Strukturen ein, und die Viscositdt nimmt nach 12—24 Stdn.
wieder den urspringlichen Wert an, wenn das Schitteln nicht zur Fetzenbildung
gefiihrt hat. — Was die Ergebnisse der Unteres, Uber die Oberflachenspannung der
Milch anlangt (beziiglich Methode cf. Original), so ist diese bedeutend kleiner als
die des W. und betragt bei 20° ca. 5 (W. 7,39). Analog ist die Capillarsteighthe
der Milch erheblich niedriger als die des W. Oberflachenspannung und Capillar-
steighthe sind unter normalen Bedingungen fiir jedes Tier charakteristisch konstant
und abhéngig von der Trachtigkeit, Milchmenge, Fitterung etc. — Durch Ab-
rahmung nehmen Oberflachenspannung und Capillarsteighthe der Milch zu; ebenso
erfolgt eine Steigerung durch Ausféallen des Caseins durch die Gerinnung. Wird
die geronnene Milch aber léngere Zeit stehen gelassen, so sinkt die Oberflachen-
spannung infolge der sich bildenden Zersetzuagsprodd. (Fettsauren, A.) deutlich.
Durch Zusatz von W. zur Milch nehmen Oberflachenspannung und Capillarsteig-
hohe langsam zu, wéhrend D. und Viscositdt schnell und linear sinken. Das
Kolostrum hat in den ersten Gemelken, wo es noch sehr eiwei3reich ist, eine Steig-
héhe von nur wenigen cm; sie nimmt nachher fortwahrend zu, bis die Milch
physiologisch wieder normal ist. Uberhaupt bedingen EiweiRzusatze zur Milch
starke Herabsetzung der Oberflachenspannung und speziell der Capillarsteighthe
(Viscositat). (Naheres cf. Original.) (Pfi1ugers Arch. d. Physiol. 125. 1—72. 14/10.
Zirich. Physiol. Inst, der Univ.) Kona.

W. Ustjanzew u. G. Bogajewsky, Verwertung der Energie des Rauhfutters in
Beziehung zur Umgebungstemperatuzr und zum Ernahrungszustande der Kaninchen.
Vorlaufige Mitteilung. Die an Kaninchen ausgefiihrten Versuche hatten die Auf-
gabe, den Nutzeffekt eines aus Timothee u. Klee bestehenden Heus im Zusammen-
hange mit der Umgebungstemperatur und dem Erndhrungszustande des Tieres zu
bestimmen. Unter Hinweis bezliglich der Einzelheiten auf das Original, sei hier
hervorgehoben, da bei Verabreichung ein und derselben Eation der Koeffizient
der Nutzwrkg. oder der ,,Produktionswert” des Heues in strenger Abhangigkeit von
der Umgebungstemperatur steht. So betrug im Vers. bei 30° die Nutzbarkeit des
physiologischen Nutzwertes des Heues im ganzen 43,3%, bei 20° 49,6°/0, bei 0°
88,7%. Hieraus folgt, dalR bei gewissen Erné&hrungsbedingungen des Tieres die
Verwertung des physiologischen Nutzwertes fast in voller Ubereinstimmung mit
dem Gesetz der isodynamen Vertretung stattfindet. Weitere Verss. unter ver-
schiedenen Erndhrungsbedingungen bestétigten ebenfalls die Giltigkeit der iso-
dynamen Vertretung auch bei Eauhfutter, aber unter der Bedingung, daf} die Menge
der physiologischen nutzbaren Energie des Eauhfutters im ganzen nur ca. die Halfte
des gesamten Nahrungsbedarfes des Tieres ausmacht und das Tier bei niedriger
Umgebungstemperatur sich befindet. Die Verss. zeigen auch, da man in der Ver-
wertung der umsetzbaren Energie des Eauhfutters die erste Eolle dem Verhaltnis
der Menge dieser Energie im Futter zum Bedurfnisse des Tieres anweisen muf3, u.
dal die Umgebungstemperatur eine untergeordnete Bedeutung hat. Wenn nur der
physiologische Nutzwert vom Futter geringer ist als der Bedarf des Tieres, so kann
die Verwertung betrachtliche Dimensionen auch bei hoher Temperatur erreichen.
Aber doch war in allen Verss. bei gleicher Erndhrung des Kaninchens der Pro-
duktionswert des Eauhfutters bei niedriger Temperatur etwas grofier als bei hober.
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(Biochem. Ztschr. 13. 365—99. 10/10. [14/8.] Nowo-Alexandria. Zootechn. Lab. des
land- u. forstwissenscb. Inst.) Rona.

Hans Winterstein, Beitrage zur Kenntnis der Fischatmung. Die untersuchte
Fischart (Leuciscus) konnte eine Verminderung des O-Druckes bis etwas Uber 2%
einer Atmosphére unbeschadet vertragen, bei einer Herabsetzung auf 1,5°/0 und
darunter trat Asphyxie ein. Gegen ein Ansteigen des C08Druckes zeigten die
untersuchten Fische eine bemerkenswerte Empfindlichkeit. Die AtemgroRe betrug
bei Atmung durch eine Kaniile meist 3000—4200 ccm pro Stunde, die Atemtiefe
ca. 0,5—0,6 ccm. Die Ausnutzung des in W. gel. O bei der Kiemenatmung kann
innerhalb weiter Grenzen schwanken und bis Uber 68% betragen. Unter normalen
Bedingungen dirfte auch bei den Fischen die GroRe des O-Verbrauches innerhalb
weiter Grenzen von der Grofe des O-Druckes unabhéngig sein und demzufolge die
Ausnutzung des O in umgekehrtem Verhaltnis stehen zu der Strémungsgeschwindig-
keit und zu dem O-Gehalte des die Kiemen passierenden W. (Pfirugers Arch,
d. Physiol. 125. 73—98. 14/10. Rostock. Physiolog. Inst. d. Univ.) Rona.

Chasoburo Kusumoto, Uber den EinfluR des Toluylendiamins auf die Aus-
scheidung des Cholesterins in der Galle. Unter dem EinfluR nicht zu kleiner Dosen
von Toluylendiamin (0,1 g) subkutan Hunden (von ca. 15 kg) eingefiihrt, tritt eine
Verminderung der Gallensekretion ein, die nicht mit einer sichtbaren Anderung der
physikalischen Eigenschaften der Galle verbunden war. Auf die Verminderung der
Gallensekretion folgt eine, die Norm (nicht bedeutend) Uberschreitende Zunahme
derselben. Bei sehr kleinen Dosen (0,025 g) von Toluylendiamin kann die Ver-
minderung der Gallensekretion fehlen und die Menge der ausgeschiedenen Galle
sofort zunehmen. Wichtig ist aber, daR unter dem EinfluR des Toluylendiamins
eine Steigerung der Cholesterinausscheidung eintritt. Dies stitzt die Ansicht, daf
das Cholesterin, das mit der Galle ausgeschieden wird, mindestens zum Teii von
den roten Blutkdrperchen abstammt, die fortwahrend im Leben der Tiere zugrunde
gehen. (Biochem. Ztschr. 13. 354—62. 10/10. [1/9.] Breslau. Chem. Lab. d. physiol.
Inst.) Rona.

Kornal von Korosy, Uber EiweiRresorption. Die Verss. des Vfs. sprechen
sehr fur die Auffassung, da das resorbierte Eiwei in Eiweigestalt ins Blut ge-
langt, u. zwar aus folgenden Griinden: 1. Bei Hunden, deren grof3er Blutkreislauf
1—5 Stunden sozusagen rein auf den Darmkanal beschrankt ist, vermehrt sich der
durch Gerbséure nicht fallbare Teil des Biut-N (= Nichteiwei -N) im Verhaltnis
zum gesamten N-Gehalt bei der Eiweiresorption in keinem groRBerem MafRe als
beim Hungern. 2. Am Ende eines solchen, 2% Stdn. dauernden Vers. ist es nicht
gelungen, im Blute eines vorher mit Fleisch gefiitterten Hundes nach Enteiweil3ung
freie Aminosduren nachzuweisen, es gelang ferner auch die Biuret- und Ferrocyan-
kaliprobe nicht, 3. Im Blute von mit Fleisch gefutterten Hunden vermehrte sich
der EiweiRgehalt in gleichem oder gréRerem MaRe, bezw. verminderte er sich in
geringerem MaRe als der Hamoglobingehalt; bei hungernden Hunden jedoch war
das Verhaltnis gerade umgekehrt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 57. 267—87. 10/10. [19/7.]
Budapest. Physiol. Inst. d. Univ.) Rona.

L. Borchardt, Uber das Vorkommen von Nahrungsalbumosen im Blut und
Harn. Im Verfolg friherer Unteres, (vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 51. 506; C. 1907.
1l. 168) konnte Vf. zeigen, dall auch nach Verfiutterung von Elastrn in nicht Gber-
mafRigen Mengen beim Hund Hemielastin regelmdfig in sehr geringer Menge ins
Pfortaderblut Ubertritt. Von da gelangt es in den groRen Kreislauf und zu den
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Korperorganen und kann mit dem Urin ausgeschieden werden. (Ztschr. f. pbysiol.
Ch. 57. 305—12. 10/10. [26/8.] Konigsberg. Inst. f. med. Cbem. u. exper. Pharmakol.)

Roma.

G G. "Wilenko, Zur Kenntnis der Pepsinausscheidung im Harn, Vf. hat quar

titative Pepsinbestst. mit der von Jacoby begrindeten und von Soims fur die
Pepsinbestst. im Mageninhalte brauchbar gemachten Methode ausgefiihrt, die von
ihm fur Harnunterss. modifiziert wurde. Abgemessene MeDgen des Urins von
24 Stunden wurden nach Best. von D. u. Unters, auf Eiweil mit starker HCI (bis
zur Blaufarbung von Kongopapier) versetzt, filtriert, und 5 Réhrchen von méglichst
gleichem Durchmesser mit Ricinlsg. (1 g Ricin in 100 ccm Yi°l0ig. NaCl-Lsg.) in der
Menge von 0,5 ccm versehen. Zu 4 dieser Rohrchen wurden 0,3 ccm Vio'm HCI,
zum 5. 0,5 ccm davon hinzugefiigt. In die Roéhrchen kamen 0,2, 0,5, 1,0 u. 2 ccm
des filtrierten Harnes. Endlich wurde ein Teil des angesauerten und filtrierten
Harns aufgekocht und davon zum 1. 0,8, zum 2. 0,5 ccm gesetzt. Das 5. Réhrchen
diente zur Kontrolle, nachdem es mit 1 ccm des gekochten Harns beschickt war.
Die mit Stopfen versehenen Roéhrchen kamen 6 Stdn. lang in den Britschrank,
Im Ubrigen wird nach Jacoby der Endpunkt bestimmt. — Selbstverss. Uber den
EinfluB der Diat auf die Pepsinausscheidung im Harn ergaben sowohl bei ge-
mischter wie bei eiweilBreicher Kost ziemlich erhebliche Schwankungen der Pepsin-
werte, ohne dal} fir die einzelne Erndhrungsart besonders charakteristische Folgen
zu beobachten waren. Die kohlehydratreiche Kost gab etwas kleinere Werte. Bei
Diabetikern ist eine vermehrte Pepsinausscheidung durch den Harn nicht immer
vorhanden, wenn man die 24stiindige Harnmenge beriicksichtigt. Bei Magenkranken
kommen neben Fallen, bei welchen geringe Pepsinmengen im Harn und im Magen-
inhalte erscheinen, auch solche Félle vor, bei denen das Harnpepsin im Gegen-
satz zum Pepsin des Mageninhalts sogar Uberraschend hohe Werte zeigt. (Berl.
klin. Wchschr. 45. 1060—62. 1/6. Karlsbad. Prof. STBAUSsche Poliklinik Berlin.)

Probeaueb.

Philip Shaffer, Die Ausscheidung von Kreatinin und Kreatin hei Gesunden
und Kranken. Im Anschluf an eine Zusammenstellung der bisher vorliegenden
Unteres, teilt Vf. die Resultate eigener Verss. mit, aus denen er schliet, dal beim
gesunden Menschen die Menge des ausgeschiedenen Kreatinins zwischen 7 und
11 mg pro kg Korpergewicht betrégt. Dieser Gehalt ist beim einzelnen Individuum
nicht allein téglich, sondern stiindlich konstant und unabhéangig von dem Harn-
volumen und dem Gesamt-N-Gehalt. Unter pathologischen Verhdltnissen ist die
Kreatininausscheidung niedrig und schwankt zwischen 2 mg und der Norm inner-
halb 24 Stdn. Vf. bezeichnet den Gehalt an Kreatinin-N pro kg als Kreatinin-
koeffizient und findet, dal zwischen der Muskelentw. oder Muskelstdrke und dem
KreatiniDgehalt ein individueller Parallelismus besteht. Kreatinin ist kein Index
des totalen endogenen Proteinzerfalles. Bei Morbus Basedow und anderen Krank-
heiten mit gesteigertem, endogenem Zerfall ist die Kreatininausscheidung sehr niedrig.
Kreatinin ist das Zersetzungsprod. eines bestimmten Prozesses des normalen Stoff-
Wechsels in den Muskeln. Von der Starke dieses Prozesses hangt die Muskelkraft
des einzelnen Individuums ab. Bei akutem Fieber ist die Kreatininausscheidung
schwach gesteigert. Kreatin ist kein normales Prod. des endogenen Stoffwechsels
und findet sich nicht im normalen Harn, ausgenommen, dafl es mit der Nahrung
aufgenommen ist. Bei akuten Fiebern, bei Morbus Basedow, bei Frauen post
partum, Uberhaupt in allen Féllen, wo ein intensiver Verlust an Muskelprotein
eintritt, beobachtet man die Ausscheidung von Kreatin. Das Kreatin des Muskel-
gewebes ist wahrscheinlich die Quelle des endogenen Kreatins, und aus dem Auf-
treten desselben im Harn kann man schlieBen, dafl ein Verbrauch von Muskel-
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protein stattfindet. (Amer. Journ. Pbysiol. 23. 1—22. 1/10. New-York, CORNELL
Univ. Departm. of Experiment. Pathology.) Brahm,

C. J. C. Van Hoogenhuyze und H, Verploegh, Weitere Beobachtungen Uber
die Kreatininausscheidung beim Menschen. Vif. untersuchten bei gesunden wie bei
kranken Menschen, ob bei kreatin- und kreatininfreier Nahrung die Kreatininaus-
scheidung durch die Nieren sich anderte, unter Verhaltnissen, bei welchen man be-
rechtigt war, eine Anderung des KiweiBstoffWechsels, im positiven oder im negativen
Sinne, anzunehmen. Beziiglich der Kreatinausscheidung fanden Vif., in Uberein-
stimmung mit Fotrin, dal Kochen des Harnes mit der doppelten Menge n-HCI am
RuckfluRkihler 3 Stdn. am Wasserbad zur Umwandlung des Kreatins in Kreatinin
genlgt. Auch Erhitzen des Harnes mit der doppelten Menge n-HCi im Autoklaven
1V, Stde. auf 116° nach Benedict und Myers ergaben sehr gute Resultate. Die
Best. des Kreatinins erfolgte nach Forin; Glucose, Harnséure, auch Allantoin stéren
diese Best. nicht. — Hinsichtlich der Kreatinaufnahme widersprechen die Befunde
der Vif. denjenigen von Fotrin, da sie nicht nur bei eiweilireicher, sondern auch
bei eiweiBarmer Nahrung einen (geringen) Teil des eingenommenen Kreatins (2 g)
bald als Kreatin, bald als Kreatinin wiederfinden konnten. Das Kreatin kann dem-
nach im Korper gewi in Kreatinin umgewandelt und nachher wenigstens zum
grofiten Teil als solches im Harn ausgeschbieden werden. Aus den Verss. hat es
sich auch nicht ergeben, dalR das eingenommene Kreatin im Kdrper zuriickgehalten
wird. — Was die fermentative Umwandlung des Kreatins in Kreatinin anlangt, so
konnten sie eine solche im Harn nicht finden; hingegen konnten sie den Befund
von Gottlieb uUnd StangassinGER, daR in der Leber und anderen Organen Sub-
stanzen, wahrscheinlich Enzyme, die Kreatin in Kreatinin umzusetzen imstande
sind, Vorkommen, im Gegensatz zu Mellanby, bestatigen. Uber den EinfluR A
Sirupus colae comp., BrK, wie verschiedener krankhafter Stérungen (Fieber) auf
die Kreatininausscheidung cf. Original. Die diesbezliglichen Verss. stitzen die
FOLiNsche Hypothese, dal eine Anregung des Lebens der Zellen, d. h. eine Ver-
starkung der chemischen Anderungen der lebendigen Substanz, sich durch eine er-
hohte Kreatininausscheidung &aufert. Im Fieber und wahrend pathologischer Er-
regungszustdnde nimmt die Kreatininausscheidung zu, beim Marasmus nimmt sie
ab. — Das Kreatin bildet sich in verschiedenen Organen, unter welchen die Leber
das wichtigste ist; durch das Blut wird nun fortwéhrend das Kreatin abgefihrt, ein
groRer Teil wird weiter oxydiert, ein anderer in Kreatinin umgesetzt. Das aus dem
VerdauuDgskanal aufgenommene Kreatinin wird im Kdérper viel schwerer zers. als
das auf dieselbe Weise ins Blut Ubergebraehte Kreatin. Man findet niemals Krea-
tinin weder in den Geweben, noch im Blute angehduft; diese Substanz wird durch
die Nieren so vollstandig wie méglich aus dem Blut entfernt. Uber die Zunahme
der Kreatinproduktion bei Zunahme des Stoffwechsels s. oben. (Ztschr, f. physiol.
Ch. 67. 161-266. 10/10. [17/8.] Utrecht. Physiol. Lab. der Univ.) Rona

Ferdinand Blumenthal und Friedrich Herschmann, Biochemische Unter-
suchungen Uber die p-Jodphenylarsinsdure. Vff. fanden, dall dieses Jodprod. eine
erhdhte Giftigkeit gegenliber dem Atoxyl besitzt, was sie auf das Vorhandensein
von J neben As zuruckfiibren. — Der Ersatz der Aminogruppe im Atoxyl gelingt
auf die Weise, dall man Atoxyl diazotieit u. KJ, in W. gel., zugibt; zur Reinigung
I6st man den roten Korper, der sich nach 20 Stdn. abgeschieden hat, in verd.
NaOH u. fallt mit verd. H2S04; die so erhaltene p-Jodphenylarsinsaure, C6H,,03]As,
bildet schwach rosa gefarbte Nadeln, aus absol. A. + w. W., schm, nicht bei 300°,
1 in A. und Methylalkohol, uni. in anderen organischen Ldsungsmitteln; gibt in
alkoh. Lsg. mit AgNOs ein weifl3es, in h. W. 1L Ag-Salz. Das Mononatriumsalz,



das Jodatoxyl, wird hergestellt, indem man in die wss. Lsg. so lange ‘/i*n. NaOH
flieBen lalt, bis die Lsg. eben alkal. geworden ist, und mit A. fallt. — Die mit
dem Jodatoxyl angestellten biologischen Versa, ergaben, da 0,2 g intravends ge-
geben, bei einem Kaninchen (2400 g) zum Tode fuhrten, wahrend 0,1 g bei Kanin-
chen von 1,5—2 kg, intravends oder subcutan gegeben, keine wesentlichen Krank-
heitserscheinungen hervorriefen; der Hund ist fir das Jodatoxyl empfindlicher. Im
Harn der Versuchstiere war J niemals direkt nachweisbar; es bedurfte immer erst
der Zerstdrung der organischen Substanz durch Veraschung. Ferner ergab sich,
daB nach Einspritzung von Jodatoxyl sich J in verschieden Organen nachweisen
lieB; die groéfte Menge scheint wenigstens bis 24 Stdn. im Blut zu zirkulieren.
(Biochem. Ztschr. 12. 248—51. 8/8. [7/7.] Berlin. Chem. Abt. d. Patholog. Inst. d.
Univ.) Busch.

Charles Wallis Edmunds und George B. Roth, Die Wirkung von Barium-
chlorid auf die Muskeln der Vogel. Vff. teilen die Resultate von Verss. Uber den
Einflul des BaCl, auf die kontraktile Substanz der Muskelzelle mit. (Amer. Journ.
Physiol. 23. 46—47. 1/10. Michigan. Univ. Pharmacolog. Lab.) Brahm.

Charles Wallis Edmunds und George B. Roth, Die Wirkung von Curare
und Physostigmin auf die Nervenendigungen und die Muskeln. M~ beschreiben
eingehende Verss. an Vogeln, bei denen ein direkter Antagonismus zwischen Physo-
stigmin und Curare festgestellt wurde, deren Einzelheiten im Original einzusehen
sind. (Amer. Journ. Physiol. 23. 28—45. 1/10. Michigan. Univ. Pharmacolog. Lab.)

Brahm.

E, Salkowski, Uber das Verhalten des arsenparanucleinsauren Eisens und der
arsenigen Saure im Organismus. Die Hauptergebnisse der Arbeit sind in den
folgenden Punkten zusammengefallt. Mit Hilfe der Alkoholféllung 1aRt sich im
alkal. Kaninehenharn organisch gebundenes Arsen und anorganisches leicht unter-
scheiden. Man findet dem Harn zugesetztes Natriumsalz der arsenigen und Arsen-
saure ausschlieBlich im Alkoholnd. — Dies gilt sowohl fir Yao mg AssOg, als auch
fir 2 mg auf die Tagesquantitat (400—500 ccm) Harn.

Das arsenparanucleinsaure Eisen wird vom Darmkanal aus schnell resorbiert,
der Harn enthdlt reichlich Arsen. Dies spricht fur die Ansicht, dal} das arsenpara-
nucleinsaure Eisen in der Tat eine chemische Verb. ist, denn arsensaures Eisen
wird nach der allgemeinen Anschauung nicht resorbiert. Der Harn enthdlt nach
Einfuhrung der genannten Verb. das Arsen fast ausschlieflich in organischer Bin-
dung; in den ersten Tagen kann auch etwas anorganisches As vorhanden sein.
Ebensogut wie vom Darmkanal wird das arsenparanucleinsaure Eisen auch vom
Unterhautbindegewebe resorbiert. Nach Verabreichung von arseniger S. enthalt
der Harn sowohl organisch gebundenes, als anorganisches Arsen, das erstere etwas
Uberwiegend; das anorganische Ab tritt im spéteren Verlauf sehr zurick. Von
Kaninchen innerlich beigebrachtem, arsenigsaurem Natron wurden in den ersten
6 Tagen mindestens 62°/0 durch den Harn wieder ausgeschieden. Es scheint, dal
manche Vegetabilien &uflerste Spuren von As enthalten. (Biochem. Ztschr. 13.
321—38. 10/10. [4/8.] Berlin. Chem. Abt. d. Pathol. Inst. d. Univ.) Rona.

Garungscbemie und Bakteriologie.

E. Holzlager, Uber den EinfluR osmotischer Vorgdnge im Medium auf das

Wachstum von Mikroorganismen. Zu seinen Verss. verwendete Vf. halbdurchlaasige
Membranen, die aus Tonzellen mittels Ferrocyankupferiiberzuges hergestellt waren.
107*
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Diese wurden mit Bier-Zuekerlsg. gefillt; zur Kontrolle wurde dieselbe Lsg. und
mehrere Verdinnungsgrade derselben in Reagensglasern unter sonst gleichen Be-
dingungen bei 37° aufbewahrt. Spéater wurde die Bier-Zuckerlsg. durch Harn-Zucker-
Isgg. ersetzt. Es handelt sich nicht um sterilisierte, mit Reinkulturen geimpfte
Lsgg., sondern um unsterilisierte, in offenen GefaRen aufgestellte FIl. Nach einem
oder einigen Tagen trat Truibung und Pilzwucherung auf der Oberflache und im
Bodensatz, vorzugsweise von Saccharomyces cerevisiae auf, doch war der Grad der
Tribung und PilzWucherung in den Tonzellen geringer, als in den GlasgefaRen.
Die Tribung war um so geringer und trat um so langsamer ein, je starker die
Osmose in den Zellen vor sich ging. Je kleinere Zellen angewandt wurden, desto
geringer war die Entw. der Hefe. Vf. glaubt, daR in der osmotischen Bewegung
der Hauptunterschied zu suchen ist, welcher zwischen einer Nahrlsg. in osmotisch
wirkenden Tonzellen u. derselben Lsg. im Glasgefa besteht, u. daB die osmotische
Bewegung es war, welche in den Verss. die Entw. der Hefezellen durch Er-
schitterung derselben aufhob. (Zentralbatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 21.
449—59. 25/8. St. Petersburg. K. Klin, Gynékolog. Inst.) Probkauer.

Kjalmar Jensen, Uber die Natur der Tabakfermentation. Die Fermentation
des Tabaks wird nicht verhindert durch HgCls, Formol, Chlf.; sie wird beschleunigt
durch Auflegen von Gewichten und Stapeln von groReren Mengen Tabak. Die
Fermentation war nicht mdglich mit kleinen Mengen Tabak, auch nicht mit Durch-
saugung von Luft oder Infektion mit fermentierendem Tabak, obschon die Isolation
des App. eine genigende war, oder mit schon ausfermentiertem Tabak. Eine
Fermentationsbeschleunigung trat nicht ein bei Durchsaugung von O. Die Fer-
mentationseigenschaften koénnen (jedenfalls teilweise) erzeugt werden durch 10 Min.
bis 2 Stdn. langes Erhitzen im Dampf von 90—100°. Naeser Tabak kann, auch in
kleinen Mengen, sogar sehr stark fermentieren. Dieses Verhalten spricht entschieden
gegen die Auffassung der Tabakfermentation als einen mikrobiologischen ProzeR
oder als hervorgerufen durch die Wirksamkeit der LOEWSschen Oxydase, Peroxydase
und Katalase. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 21. 469—83. 25/8.
Buitenzorg.) PROSKAUER.

E. de Kruyff, Untersuchungen uber auf Java einheimische Hefearten.
Bodenarten, Blattern u. anderen Materialien isolierte Hefearten zeigten gegeniber
Kohlehydraten folgendes Verhalten, das tabellarisch zusammengestellt ist (+ be-
deutet Vergarung, — keine Vergarung):

Glucose Saccharose Maltose Léavulose Galaktose

Saccharomyc. javanic. Nr. 1 '3 - —

v n ) 2 + - —

i i [T + —

i ik -

il il i + + —

» *> » + + _

i i ?1 + -
Zygosaccharom. javanic. + ¥ _ +

(Zentralbl. f. Bakter. u. Parasitenk. Il. Abt. 21. 616—19. 17/9. [Méarz.] Buitenzorg.)
Proskaueb.

W. Coblitz, Die kontinuierliche Hefereinzucht. Um bei der Gewinnung von

Heinzuchthefe die Manipulationen, welche eine Infektion zur Folge haben konnen,

moglichst zu beschranken, hat Verfasser einen neuen Apparat konstruiert. Den

Aus
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wichtigsten Teil desselben bildet ein Glaskolben, der mit drei Rohrstutzen versehen
ist. Davon ist der eine mit der LINDNERschen Trommel, der andere mit einem
Karlsbergkolben verbunden, der dritte wird durch einen Glasstopsel verschlossen.
Die Trommel wird mit Wurze gefillt und in Ublicher Weise sterilisiert. Die dabei
entweichenden Wasserddmpfe dienen gleichzeitig zur Sterilisation des Glas- und
Karlsbergkolbens. Man 14kt dann in den Glaskolben etwa 121 Wurze Ubertreten,
sperrt die Verb. zwischen Trommel und Kolben mit einer Klemmschraube, impft
durch den dritten Rohrstutzen mit Reinhefe u. verschlieft ihn nunmehr mit einem
sterilen Luftfilter. Nach beendeter Garung drickt man aus der Trommel Wiirze
durch den Glas- in den Karlsbergkolben; nattrlich wird dabei auch die entwickelte
Hefe mit Gbergespult. Durch einfache, ohne weitere Erklarung verstandliche Ope-
rationen wird ein Teil der Hefe in den Glaskolben zuriickgebracht, um hier in
frischer Wirze sich von neuem zu entwickeln. Der Karlsbergkolben wird durch
einen neuen sterilen ersetzt, der neue Kolben wird ebenso gefiillt etc., bis die
Trommel leer ist, worauf auch diese erneuert wird, ohne daB eine Unterbrechung
der kontinuierlichen Beinzucht erfolgt. Der Glaskolben bietet gleichzeitig den Vor-
teil, dal3 er eine gewisse Kontrolle des Garverlaufs ermdglicht. (Wchschr. f. Brauerei
25. 641—43. 10/10. Berlin. Botan. Lab. des lost. f. Garungsgewerbe.) Meisenheimer.

Ferdinand Stockhausen, Biologische Analyse und Probenahme von Betriebs-
hefen, Herfuhrung reiner Anstellhefe, ein praktischer Beitrag zur naturlichen Bem-
zucht.  Zur biologischen Analyse von Betriebshefen wird eine Probe in sterilen W.
aufgeschlammt u. davon Tropfchenkulturen nach Lindner angelegt; es entwickeln
sich nur Bakterien auf Kosten der Néhrstoffe der in diesem Medium nicht wachsen-
den Kulturhefe. Eine weitere Probe wird behufs Entw. der Kulturhefe in Wirze
eingeimpft und ebenfalls in Tropfchenkulturen mkr. beobachtet. Sarcinen lassen
sieh am besten im VaselineeinschluBpraparat nach Bettges u. Heller in endver-
gorenem, neutralem, kinstlich Kleistertriib gemachtem Bier mit einem Gehalt von
4°/0 A. nachweisen. — Die Probenahme von Betriebshefen muf? ohne Infektion er-
folgen; betreffs des vom Vf. vorgeschlagenen Verf. vergl. Original. — Herflihrung
reiner Anstellhefe (in Gemeinschaft mit W. Coblitz). Die Bereitung groRerer
Mengen praktisch reiner Anstellhefe wird in mit geeigneten Deckeln verschlossenen
Kupferkesseln vorgenommen. Dieselben werden vor dem Gebrauch durch Aus-
kochen mit Sodalésung und Abreiben mit Formalinlésung sterilisiert, mit mdoglichst
h., direkt an der Pumpe im Sudhaus entnommener Wirze gefillt und mit Rein-
zuchthefe geimpft. Der App., welcher von der Glasblaserei der V. L. B. zu be-
ziehen ist, empfiehlt sich durch seine Einfachheit und Billigkeit u. gewéhrleistet
eine absolute Reinheit der Anstellhefe. (Wchschr. f. Brauerei 25. 637—41. 10/10.
Berlin. Botan. Lab. d. Vera. u. Lehranst. f. Brauerei.) Meisenheimer.

Arthur Slator, Die Faktoren, welche den Verlauf der alkoholischen Gé&rung
beeinflussen.  (Vgl. Journ. Chem. Soc. London 93. 217; C. 1908. I. 1569.) Vf. gibt
eine kurze Zusammenfassung der friiheren Resultate. Die Umwandlung des Zuckers
in A. und CO4a besteht wahrscheinlich aus einer Reihe von Rkk. — Das Enzym,
welches Mannose vergart, scheint gegen Hitze empfindlicher zu sein, als dasjenige,
welches Glucose vergart. — Es ist vorteilhaft, die Anfangsgeschwindigkeiten von
Enzymreaktionen zu vergleichen, da sich dann stérende Einfllisse weniger bemerkbar
machen. (Chem. News 98. 175. 9/10.) Meisenheimer.
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Hygiene and Nahrungsmittelcheinie.

F. Scurti und G. Corso, Uber das Verhalten der Esterverbindungen beim Altern

von Wein. Die Behauptung (vgl. Peano, Staz. sperim. agrar, ital. 38. 963; C. 1906.
1. 542), da die MeDge der Gesamtester im Wein beim Altern abnimmt, erscheint
nach den Vff. durchaus nicht begriindet, zumal die Erscheinung sich auch theoretisch
schwer wurde erkléren lassen. Vielmehr ist anzunehmen, daf die Weine beim
Altern sich betréchtlich an Estern anreichern, bezw. daB die Esterifizierung ein
Vorgang ist, der mit dem Aufbewahren der Weine fortdauert u. noch sich steigert.
Dies beweist auch die in sehr alten Weinen gefundene groBe Menge von Estern,
die unmdglich aus noch esterreicheren Weinen entstanden sein kdnnen. Bei den
Verss. und SchluRfolgerungen von Peano ist gewissermaflen Voraussetzung, dal
die Extraktstoffe des Weines keinen EinfluR auf die EsterbilduDg und auf ihr
Gleichgewicht in der Mischung haben, so dal3 also Muster verschiedener Jahrgange
trotz verschiedenen Extraktgehalts vergleichbar bleiben, u. ferner, dal} die Extrakt-
stoffe ohne EinfluR auf das bei der Verseifung der Ester benutzte Kali sind. Es
zeigte sich aber, daB zwar nicht die Zucker, wohl aber die anderen Extraktstoffe
auf die Verseifungsgeschwindigkeit und auf das Endgleichgewieht der Ester ein-
wirken und wahrscheinlich auch die Esterifizierungsvorgange beeinflussen. Peano
selbst bemerkte schon, dal die Methode zur Best. der Gesamtester in Sufweinen
unzuverlassige Resultate ergab. Vff. zeigen nun, daB einzelne Bestandteile, wie
z.B. Oenocyanin, besonders aber Tannin, das sich bis zu 5 und 6%0 im Weine
findet, betrachtliche Mengen VI10-n. KOH verbrauchen, so daR also die gewdhnliche
Methode zur Best. der Gesamtester im Wein nicht anwendbar ist. (Staz. sperim.
agrar, ital. 41. 507—19. [Juli.] Rom. Agrikulturchem. Station.) Roth Gothen.

J. M. Krasser, Zur Beurteilung der alkoholfreien Weine. Vf. fordert, daB als
»alkoholfreie W eine“ nur solche Prodd. bezeichnet werden, die durch Entgeisten
von Naturwein entstanden sind, und daB sie gleich wie die Weine den Anforde-
rungen des Weingesetzes zu unterstellen sind. Demgegeniiber sind sterilisierte
Moste als ,,Traubensaft* oder ,,Traubenmost“ zu bezeichnen. Die vom Vf. unter-
suchten 6 Proben sogenannter alkoholfreier Weine waren nicht voéllig vergoren, wie
der Glyceringehalt (0,00—0,288 g in 100 ccm) zeigt, hatten Zuckerzusatz erhalten
u. waren durch Wasserzusatz wesentlich gestreckt worden; der zuckerfreie Extrakt
betrug in 4 Féallen 0,911—1,492 g, in den beiden anderen 1,924 und 2,513 g in
100 ccm. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genu3mittel 16. 398—400. 1/10. Bregenz a. B.
Landwirtsch.-chem. Vers.-Stat. des Landes Vorarlberg.) Ruhle.

Otto Mezger, Der Wassergehalt des Brotes. Ausgedehnte Unterss. von WeiR-
und Schwarzbrot ergaben, dalR die bisher in Stuttgart gultigen Vorschriften tber
den Wassergehalt des Brotes (WeiBbrot hdchstens 45°/0> Schwarzbrot héchstens 48%o)
sich nicht aufrecht erhalten lassen und durch die Vorschrift, da das Brot gut aus-
gebacken sein musse, ersetzt werden sollten. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Ge-
nuBmittel 16. 395—97. 1/10. Stuttgart. Chem. Lab. d. Stadt. Direktor: Dr. Buxard.)

Ruhle.

H. Lihrig, Uber geschwefelte Friichte. Durch die Ergebnisse der Unterss. von
Aprikosen und Prinellen wird gezeigt, daf die Verteilung der SOa sowohl in einem
Probestiick an und fur sich, als auch in den einzelnen Packstiicken einer gleich-
artigen und gleichaltrigen Sendung sehr verschieden sein kann, und wie wenig be-
rechtigt eine MalRnahme waére, die, gestutzt auf einen einzelnen Befund, ein Ver-
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flgungsrecht Gber eine ganze Sendung beanspruchte. (Pharm. Zentralhalle 49. 851
bis 854. 15/10. Breslau. Chem. Unters.-Amt der Stadt.) Heiduschka.

Otto Mezger und Karl Fuchs, Beitrag zw Kenntnis des Hagebuttenmarks.
Das von Kernen und Haaren befreite Fruchtfleisch wird mit Wein oder W. an-
gefeuchtet u. 4—6 Tage zum Garen aufgestellt. Die danach weich gewordene M
wird durch ein Drahtsieb getrieben und das erhaltene Mark mit gleichen Teilen
Zucker verkocht (Hagenmark). Die Ausbeute an Mark schwankte (Dach Abzug
des zugesetzten W. oder Weines) von 140—181 g auf 11 entkernter Frichte. 5 selbst
hergestellte, noch nicht mit Zucker verkochte Markproben enthielten °/0: W. 73,52
bis 81,65, wasseruni. Stoffe 5,20—7,68, wasserldslichen Extrakt 13,15—18,80, Invert-
zucker 2,41—2,82, Rohrzucker 1,21—2,61, Gesamtsaure als Apfeladure 1,25—2,05,
flichtige S. als Essigsaure 0,02—0,03, Mineralstoffe 1,21—1,55, Alkalitat (ccm n-Al-
kali) der Asche 14,21—18,20. Die Zubereitung des Marks geschah in 4 Fallen mit
W., in einem Falle mit Wein; ein EinfluR des letzteren auf die Zus. des Marks
war nicht zu erkennen. Markproben des Handels (8 Stlick) waren etwas wasser-
reicher (82,00—84,87% W.). Die Unters, der Proben geschah nach Ludwig (Ztschr.
f. Unters. Nahrgs.- n. Genufmittel 13. 5; C. 1907. 1. 836). Die nach Baier und
Neumann (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 13. 675; C. 1907. Il. 360) be-
rechneten Verhaltniszahlen schwankten innerhalb verhaltnismaRig enger Grenzen,
und zwar fur:

Selbstbereitetes Mark  Handelsware

Mineralstoffe: Alkalitat = 1: . . , . . 11,65—12,31 12,39—13,46
Wasseruni. Extrakt: wasserléslichem, zucker

freiem Extrakte = 1 @ .., 1,66—1,96 1,67—1,99
Alkalitat: Wasserunléslichem = 1. . . . 0,36-0,44 0,28-0,36
Summe der beiden letzten Verhaltniszahlen 2,03—2,36 2,01—2,34

Die entsprechenden fir Pflaumen- und Apfelmark sich ergebenden Zahlen
weichen wesentlich von obigen ab, so daB Verfalschungen des Hagenmarks mit
beiden sich erkennen lassen; die Prifung u. Mk. (vgl. Original) wird den ana-
lytischen Befund sicherstellen. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs - u. Genuf3mittel 16. 390
bis 395. 1/10. Stuttgart. Chem. Lab. d. Stadt. Direktor: Dr. Bujard.) Ruhle.

Charles Arragon, Uber eine neue Verfalschung des Fenchels. Fenchelproben
erwiesen sich wiederholt mit fremden Samen (havarierte Weizenkdrner, Mohn- und
Wickensamen) u. gelben Steinchen, die aus mit Eisenocker gelbgefarbten Marmor-
stickehen bestanden, verfdlscht. Eine Probe bestand aus 72,8% Fenchelkdmern,
16,7% fremden Samen, 10,5% gelben Steinchen. Von den Fenchelkdrnern war
auBerdem ein grofler Teil extrahiert (nach JUCKENACK und Sendtner, Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. Genufmittel 2. 69 und 329; C. 99. I. 545), sowie gespalten
und taub. Die chemische Zus. reiner Ware ist starkeren Schwankungen unter-
worfen, als sie von Juckenack und Sendtner (L c) beobachtet worden sind.
(ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuRBmittel 16. 400—2. 1/10. Basel. Lab. d. Ver-
bandes Schweizerischer Konsumvereine.) Ruhle.

Medizinische Chemie.

L. Brieger und Joh. Trebing, Uber die antitryptische Kraft des menschlichen
Blutserums, insbesondere bei Krebskranken. Mit Hilfe der MULLER-JOCHMANNSschea
Rk. (Mineh. med. Wchschr. 53. 1393. 1552; C. 1906. Il. 807. 808) fanden Ver-
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fasser, da das Blutserum einer gréReren Anzahl von Carcinomatdsen antifermen-
tatives Vermogen besitzt. Sie vermischten je 1 Platindse des zu untersuchenden
Serums mit je Vs—10, sogar 20 Platindsen der 1%igen Trypsinlsg. und brachten
von dieser Mischung 6—8 Osen getrennt auf eine Serumplatte (Blutserum -f-
traubenzuckerhaltige Bouillon), die dann 21 Stdn. lang bei 55° gehalten wurde.
Normales Serum besitzt nur so viel Hemmungskraft, um noch bei der 3-fachen
Menge der 1°/Ggen Trypsinlsg. jegliche Dellenbildung auf der Platte auszuschalten;
deutliche Rk. trat erst bei 1:4 und in sehr wenigen Féllen selbst noch bei 1:6
auf. Bei Féallen von Tumoren nicht krebsartiger Natur bewegten sich die RKk.
innerhalb der Grenzen, welche man als n. ansehen muB. Phthisiker zeigten zum
Teil herabgesetzte, zum Teil m Bluthemmung. AuRerdem wurde das Serum von
Nephritikern u. Lueskranken untersucht. (Beil. klin. Wchschr. 45. 1041—44. 1/6.
Berlin. Hydrotherapeut. Anat. d. Univ.) Proskauer.

von Bergmann und Kurt Meyer, Uber die klinische Bedeutung der Anti-
trypsinbestimmung im Blute. Vff. bestimmen den Antitrypsingehalt des Serums
mittels einer bisher noch nicht verdffentlichten Methode von Fnld. Die Verdauungs-
wrkg. des Trypsins wird bei derselben naehgewiesen, indem man es auf die Lsg.
eines gut charakterisierten EiweiBkorpers, des Caseins, einwirken laBt. Ist die Ver-
dauung volistandig, so bleibt die Lsg. beim Ansduern klar, da die Verdauungs-
prodd. des Caseins in saurer Lsg. nicht gefallt werden; ist noch unverdautes Casein
vorhanden, so wird die Lsg. tribe. Eine Antitrypsinwrkg. des Serums kommt da-
durch zum Ausdruck, dal3 eine Trypsindoais, welche eine bestimmte Menge von
Casein zu verdauen vermag, nach Zusatz von Serum hierzu nicht mehr imstande
ist. Die quantitative Abschatzung wiid dadurch mdoglich, daf}, wie bei der hémo-
lytischen Methodik, eine Reihe angesetzt wird; zu gleichen Mengen Gaaeinlsg. (1 g
Casein in 100ccm Vso-n. NaOH gel., mit Vi#B- HCI gegen Lackmus neutralisiert,
mit 0,85°/0 NaCl versetzt und auf 500 ecm verdinnt) und Serum werden steigende
Mengen Trypsinlsg. gebracht. Nach %-stiind. Verdauung im Brutschrank erkennt
man heim Ansduern der Proben, in welcher derselben noch unverdautes Casein
vorhanden ist, und welche Trypsinmengen daher in ihrer Wrkg. durch das Serum
gehemmt wurden. — Die zum Ansduern benutzte S. besteht aus 5 ecm Essigsdure
in 45 ccm A. und 50 ccm W.; die Trypsinlsg. wird aus 0,5 g Trypsinum purissi-
mum Grubler in 50 ccm 0,85°/Gig. NaCl-Lsg. unter Zusatz von 0,5 ccm n. Soda-
Isg. bereitet; das ganze wird mit der Kochsalzlsyg. auf das 10-fache verd. Zuerst
wird die Wirksamkeit der Trypsinlsg. mit fallenden Mengen und mit je 2 ccm
Caseinlsg. festgestellt.

Bei ihren Verss. fanden Vff. das Verhdltnis zwischen n. und pathologischen
Antitrypsinmengen zahlenmé&Rig tbereinstimmend mit den von Brieger u. Trebing
angegebenen (vgl. vorstehendes Referat). Jedoch scheint die von letzteren ange-
wandte Verdauungstemperatur von ca. 57° nicht gleichgultig fir Trypsin und
Antitrypsin, da beide bei 58° eine erhebliche Abschwéachung erfahren, die aber
nicht parallel verlauft, so dal? bei langerer Versuchsdauer eine Verschiebung im
Verhaltnisse von Trypsin zum Antitrypsin eintritt. Man darf also bei der Methode
von Jochhann-Miller, nach welcher Brieger u. Trebing arbeiteten, die abso-
luten Werte nicht ohne weiteres miteinander vergleichen.

Vff. besprechen die Verwertung der Resultate fur differential-diagnostische Er-
wagungen. — Eine antipeptische Wirkung des Serums tritt erst bei weit grof3eren
Serummengen in die Erscheinung und ist vielleicht auf das Serameiweil3 zuriick-
zufihren ; sie geht mit der antitryptisehen nicht parallel und weist geringere
Schwankungen auf. Die Verss. mit Pepsin lassen ferner den Schlul zu, daf die
antitryptische Wrkg. nicht die Teilerscheinung einer allgemeinen Fermenthemmung
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ist. So fehlt sie anscheinend auch gegenuber der Diastase. Nach allem scheint
es, daB die antitryptische Wrkg. spezifisch auf das Trypsin eingestellt ist. Es
liegt nahe, in dem proteolytischen Krebsferment, das ja von verschiedenen Autoren
nachgewiesen wurde, das Antigen zu suchen. (Berl. klin. Wchschr. 45. 1673—77.
14/9. [10/8.] Berlin. II. Med. Klin. d. Charité.) PfiOSKAUER.

Pharmazeutische Chemie.

George Lunan, Bemerkung Uber Ameisensdure und einige ihrer Salze. Vf. hat
die im Handel befindliche Ameisensdure u. ihr Ca-, Li-, K-, Na- u. Strychninsalz
C2IH&N20a-HCOOH, 2Ha0 untersucht, sie besitzen den ndtigen Reinheitsgrad. Das
Strychninsalz- kommt auch wasserfrei vor und ist dem wasserhaltigen vorzuziehen.
Ferner bespricht er die Art u. Menge ihrer Darreichung. (Pharmaceutical Journ.
[4] 27. 339—40. 19/9.) Heiduschka.

H. Eibaut, Abnahme des Alkaloidgehaltes der Solaneenextrakte wéhrend ihrer
Aufbewahrung. BruNET hatte bereits vor einigen Jahren (Diss. Toulouse 1904) an
einigen von ihm selbst im Lab. des Vf. hergestellten Solaneenextrakten durchweg
eine wenn auch nur geringe Abnahme des Alkaloidgehaltes im Laufe von 5 Mo-
naten festgestellt. Etwa 4 Jahre spater hat Vf. die gleichen Extrakte, die in der
im Apothekenbetrieb Gblichen Weise aufbewahrt worden waren, nach dem seiner
Zeit von BruNET benutzten Verfahren auf ihren Alkaloidgehalt untersucht und
folgendes gefunden, im Laufe von 4 Jahren hatte der Alkaloidgehalt von 4 Bella-
donnablatterextrakten um 3, 45, 22 und 3%, derjenige eines Hyoscyamusblatter-
extraktes um 69°/0, derjenige von 2 Stramoniumblatterextrakten um 31 und 8%,
derjenige von 4 Belladonnawurzelextrakten um 4, 3, 1 und 12% und derjenige von
3 Hyoscyamussamenextrakten um 19, 25 und 24% abgenommen. Vf. glaubt, die
Abnahme des Alkaloidgehaltes auf die Wirkung von Mikroben oder Schimmel-
pilzen zurickfiihren zu mussen. (Bull. d. Sciences Pharmacol. 15. 495—503. Sept.
Toulouse.) Dusterbehn.

Arthur Meyer, Zum Artikel ,,Flores Koso* des Arzneibuches und eine neue
Methode der quantitativen mikroskopischen Analyse. Unter Kosobliten versteht das
D. A. B. die nach dem Verbliihen gesammelten, getrockneten weiblichen Bliten-
stdnde von Hagenia abyssinica samt deren Vorblattern. Im Kosoblutenpulver sollen
weder Pollenkdrner, noch Bruchstliicke von Tracheen, welche weiter ais 0,002 mm
sind, vorhanden sein. Die gegenwartig im Handel befindliche, sogen, abgestreifte
Ware besteht indessen nicht aus reinen weiblichen Bliuten mit ihren Vorblattern,
sondern enthalt auBerdem ménnliche Bluten, Blitenstandsaehsen und Blattreste.
Die Forderung des D. A, B., dal? das Pulver frei von Pollenkdrnern sei, ist eine
zu weitgehende, und die Forderung, dafl im Pulver nur Bruchstiicke von Tracheen
von nicht mehr als 0,002 mm Weite enthalten sein dirfen, unerfillbar, da die Zahl
0,002 ein Druckfehler und 0,02 gemeint sein dirfte. Auf Grund der von ihm mit
Hilfe des ,,Suchtisches* (Die Grundlagen und Methoden der mkr. Unters, von
Pflanzenpulvern, Jena 1901) ausgefiihrten, quantitativen mkr. Unterss. verlangt Vf.,
daR das Kosopulver in 1 mg nicht mehr als 200 Pollenkdrner enthélt, u. dal die
Breite der im Pulver vorkommenden Tracheen 0,018 mm nicht Uberschreitet. (Arch.
der Pharm, 246. 523—40. 28/9.) Disterbehn.

Arthur Meyer, Zu Ernst Gilg: ,,Welche Strophantusart verdient in das neue
Arzneibuch aufgenommen zu werden“? (Vgl. Arch. der Pharm. 245. 351; C. 1907.
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1. 1439 und Giig, S. 627.) Vf. wendet sich gegen die Ausfiihrungen Giitgs und
stellt nochmals seine Argumente fur die Beibehaltung der Kombedroge und gegen
die Aufnahme der Hispidusdroge in das Arzneibuch zusammen. (Arch. der Pharm.
246. 541—45. 28/9.) Dusteebehn.

David Hooper, Charas von indischem Hanf. Vf. beschreibt eingehend die
Gewinnung, die Handelsverhéltnisse u. die Handelssorten von Charas. Als Haupt-
verfalschungsmittel werden nach AITCHISON die mehligen Hillen der Friichte von
Eleagnus hortensis angetroffen. Des weiteren gibt Vf. eine Zusammenstellung der
Untersuchungsergebnisse einer Anzahl verschiedener Sorten, u. zwar sind darin der
Alkoholextrakt (22—48,1°/0), die vegetabilische Substanz (11,3—52%), 1 Asche (7,9
bis 23,9%), Sand (3—39,3%), fllichtige Stoffe (3,1—12,7%) angegeben. Der N-Gehalt
hangt nicht von der Qualitat ab; er scheint der Menge der vorhandenen uni. vege-
tabilischen Substanzen zu entsprechen. Die RKkk. auf Alkaloide traten hei Zube-
reitungen von Charas, wenn sie Uberhaupt erhalten wurden, nur ganz schwach auf.
Die Jodzahlen (vgl. 650) der alkoh. Extrakte von 3 Proben waren 234, 231, 233,
an Unverseifbarem enthielten diese Extrakte 87,6, 84,4, 83,5%; die Jodzahlen dieser
unverseifbaren Substanzen waren 183, 184, 179. Die chemische Prifung verschie-
dener Charasproben zeigte, dafl systematische Verfalschungen nicht Vorkommen. —
Durch die Verss. Evans wurde festgestellt, daR nur das Amritsarcharas dem Ben-
galyanja in der physiologischen Wrkg. gleichkommt, alle anderen Proben zeigten
einen geringeren Wert. (Pharmaceutical Journ. [4] 27. 347—49. 19/9.) Heiduschka.

J. Theodore Cash, Die Merkmale und Wirkungen der Samen von Omphalea
megacarpa (diandra), Omphalea triandra und Garcia nutans (Trinidad). Nach einer
botanischen Beschreibung dieser Samen teilt Vf. die Resultate seiner Verss. in
bezug auf ihren Wrkg. mit: Die Samen von Omphalea und die daraus gewonnenen
Ole wirken ohne unangenehme Nebenerscheinungen abfiihrend. Die Samen von
Garcia nutans haben auch drastische Eigenschaften, doch scheinen sie einen schad-
lich wirkenden Stoff zu enthalten und mussen daher mit Vorsicht gebraucht werden,
das Ol davon koénnte nur Verwendung finden, wenn es sieh frei von schad-
lichen Stoffen herstellen lieRe. (Pharmaceutical Journ. [4] 27. 351—52. 19/9.)

Heiduschka.

F. Blatz, Nochmals tber stark wasseraufnahmefahige Vaselinesalben. Vf. pole-
misiert gegen Runge (S. 1121), er stellt fest, dal Cetosan neutral reagiert u. gleich
dem Eucerin eine ideale Grundlage fur Kdihlsalben ist. (Pharm. Zentralhalle 49.
811—13. 1/10. Frankfurt a. M.) Heiduschka.

AgrLkulturchemie.

Masaniello Cingolani, Untersuchungen Gber den DenitrifikationsprozeR. In
Fortfuhrung der Unterss. von Ampola Uber die Denitrifikation im Boden hat Vf,,
ausgehend von einer Fl., enthaltend 100 g W., 0,3 g NaNO08 und 5 g frische Kalbs-
faeces, das Verschwinden der HNO, feststellen u. 2 Mikroorganismen aus der Klasse der
Kokkobakterien isolieren konnen. Vf. beschreibt eingehend diese beiden Bakterien,
Bacillus porticensis denitrificans a und R, die gleichzeitig beide zugegen
sein muassen, um in einer Nitrat enthaltenden Kulturlsg. HNO, véllig zu zerstoren.
Bac. porticensis denitrificans R greift die HNO, an unter Reduktion zu HNO2
gegen die er indifferent ist, wahrend Bae. porticensis denitrificans a, anscheinend
ohne Einw. auf HNO,, HNO, unter Entw. von freiem N zerlegt. Vf. folgert aus
seinen Verss. weiter, daR bei dem Ubergang von HNO, in freien N NH, als
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Zwischenprod. auftritt, so dal also der freiwerdende N der Zers, des gebildeten
Ammoniumnitrits zuzuschreiben ware. Diese Annahme wird noch, dadurch bestatigt,
daB die Denitrifikation sich in einer sehr kurzen Zeit in fast stirmischer Weise
vollzieht, wenn man an Stelle von NaNOa oder KNO3 in der Kulturfl. NH4NO08
auwendet. Der Denitrifikationsvorgang ist also vollig umgekehrt wie die Nitrifi-
kation. (Staz. sperim. agrar, ital. 41. 530—40.) ROTH-Céthen.

Marco Soave, Uber den Mechanismus der Einwirkung von in der Landwirt-
schaft angewandtem Gips. Betrachtungen und vorlaufige Versuche. Vf. geht zunéchst
ausfuhrlich mit eingehender Literaturangabe auf die verschiedenen Ansichten Uber
die Wrkg. des Gripses ein und berichtet dann Uber vorlaufige eigene Verss., die
mit Erde allein, mit Erde + Grips, Erde + Blut, Erde + Blut -|- Grips, Erde -j-
Ammoniumsulfat, Erde + (NH42504 -f- Grips unter der Praxis mdglichst ent-
sprechenden Verhaltnissen ausgefihrt wurden. Bei diesen Verss. wurde eine
spezifische Wrkg. des Gripses kaum beobachtet; auch von einer das Kalium 1
machenden Wrkg. kann kaum beim Gips die Rede sein. Immerhin sind weitere
Verss. noch zur Aufklarung der Gipswrkg. erforderlich. In einem Anhang be-
spricht Vf. die kolloidalen Eigenschaften des Tonbodens. (Staz. sperim. agrar, ital.
41. 473—506.) RoTH-Cothen.

C. Ulpiani, Uber die vermeintliche ammoniakalische Garung des Gyanamids.
Gegenliber LOHNIS vertritt Vf. auch weiter die Ansicht, da das Cyanamid an sich
unangreifbar von Bakterien ist, und dal es nur insoweit ammoniakalisiert werden
kann, als es sich im KoCHschen Ofen oder im Erdboden in ein ammoniakalisier-
bares Prod. umwandelt. Vf. wendet sich gegen die Theorien von Lohnis und be-
richtet Uber eigene Verss. Danach enthalt frisch bereiteter Kalkstickstoff ohne
Zweifel seinen N in Form von Calciumcyanamid. Sich selbst Uberlassen und den
Atmospharilien ausgesetzt, erleidet der Kalkstickstoff eine langsame Umwandlung,
durch welche das neutrale Calciumcyanamid, CaCN2, sich umwandelt in saures und
basisches Calciumcyanamid, in Calciumcyanamidcarbonat, in Harnstoff, Dicyandiamid,
Calciumaminodicyanat und wahrscheinlich noch in Melamin, C3H6N6, und Ammelin,
C3HSHN50. Diese Umwandlung vollzieht sich bei Behandlung des Dingers mit sd.
W. sehr rasch, in wenigen Stunden. Bei der Best. des N im Kalkstickstoff erhielt
Vf. bei Anwendung der DUMASschen Methode durchweg niedrigere Werte, als mit

N i C(NHj)  -—--mmmmmmmmee- ->  CO(NH22 -> (NH4,COa
Cyanamid Harnstoff Ammoniumcarbonat
X N iCNHC(:0)NHa ---—-—-- ->NH2C(: O)NHC(: 0)NH2
4 / Dicyanaminsdure Biuret
N i C-NHC(: NH)NH2
Dicyandiamid  \
X NH2C (: 0)NHC(: NH)NH2 NH : C(NH2?2
Dicyandiamidin Guanidin
N 'C-NHC(: NH)NHC(: NH)NH2
Melamin

N i C>NHC(: O)NHC(: NH)NH2
Ammelin

der KjJELDAHLschen, a. zwar waren die Differenzen um so groRer, je frischer der
Dinger war. Wahrscheinlich zeigt diese Differenz die Menge des noch vorhandenen
neutralen Calciumeyanamids, CaCN2, an, das der Verbrennung nach Dumas ent-
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gehen kann. Ein Bild von den Umwandlungen des Cyanamids gibt die oben-
stehende Tabelle.

Als Gesamtergebnis seiner Unterss. folgert Vf., daR Cyanamid einerseits in bio-
logischer Hinsicht giftig fur die Pflanzen und unangreifbar fir die Bakterien ist,
andererseits aber in chemischer Beziehung ein labiles Molekulargebilde ist. Es
vermag sich in doppelt verschiedener Hinsicht unter bestimmten Bedingungen um-
zuwandeln, entweder in Hydrations- oder Polymerisationsprodd., in Harnstoff oder
in Dicyandiamid. Diese beiden Umwandlungsprodd. sind ammoniakalisierbar, der
Harnstoff rasch, das Dicyandiamid langsam. Beide Prodd. sind fiir die Vegetation
unschadlich, wenigstens in den landwirtschaftlich in Betracht kommenden Gaben,
und bewirken eine vollige Entgiftung des Kalkstiekstoffs. Jedenfalls wird dadurch
das Problem des Kalkstickstoffs noch komplizierter. Man wird in der Zukunft genau
den landwirtschaftlichen Wert der beiden Umwandlungsprodd. des Cyanamids be-
stimmen miussen, ferner das Verhéltnis, in dem sich diese Verbb. entwickeln, und
die Madglichkeit ins Auge fassen, den einen oder anderen Vorgang zu begiinstigen.
Wegen des Ubrigen Inhalts der umfangreichen Abhandlung sei auf das Original
verwiesen. (Gazz. ehim. ital. 38. Il. 358—417. 1/10. [31/7.] Portici. Agrikultur-
ehern. Vers.-Stat.) BOTH-Cothen.

Arnold Buschmann, Untersuchungen tber den EinfluR der Erndhrung auf die
Milchsekretion des Rindes. (Unter Mitwrkg. von 0. Girgensohn und Fr. Ferle.)
Vf. hat in ahnlichen Verss. wie v. Kniebiem u. Buschmann (Landw. Jabrbb. 36.
185 u. 241; C. 1907. Il. 835 u. 836) die Wrkg. von Cocoskuchen, Sonnenblumen-
kuchen, Weizenkleie und Baumwollsaatkuchen studiert. Das Hauptergebnis dieser
Verss. ist folgendes: Wird ein bestimmtes, fiir die Milchbildung unerlaBliches Maf}
an Eiweill im Futter der Milchkuh nicht unterschritten, so folgt bei einer Verande-
rung der Nahrstoffgabe der Ertrag in erster Eeihe der gesamten produktiven Wrkg.,
bezw. dem Starkewert der Ration; eine einseitige Mehrzufuhr an Eiweil’ liefert
nicht mehr Milch und Milchbestandteile, als die gleiche Starkewertmenge in Form
von N-freien Stoffen. Vf. halt ferner nach den beobachteten Veranderungen im
Fettgehalt der Milch (besonders die Baumwollsaatkuchen wirkten glinstig auf den
Fettgehalt) den SchlulR fir berechtigt, dal auch den sogen, spezifischen Neben-
wrkgg. der Futtermittel ein EinfluR auf die Gesamtwrkg. zuzuschreiben ist. Auch
scheint die mehr oder weniger reichliche Fitterung flr den Grad des Einflusses
gewisser Futtermittel auf die Verdnderungen in der Zus. der Milch malRgebend
zu sein.

Hieran anschlieBende Studien Uber den EinfluR der Futtermittel auf das Butter-
fett haben wiederum erkennen lassen, daf? die Konstanten der Butterfette von denen
der Futtermittelfette deutlich abhangig sind, so daR ein direkter Anteil der Futter-
mittelfette an der B. des Butterfettes angenommen werden muf}. Die Beschaffen-
heit, insbesondere die Konsistenz der Butter, héngt wesentlich von den verabreichten
Futtermitteln, bezw. ihren Fetten ab und laBt sich durch Beiflitterung geeigneter
Futtermittel nach einer bestimmten Richtung hin veradndern. Die FF. der Butter-
fette laufen mit der Konsistenz der zugehérigen Butter innerhalb gewisser Grenzen
nicht parallel u. lassen jedenfalls keinen SchluB auf die Konsistenz zu. Bei allen
hierauf bezuglichen Unterss. mul die Best. der Konsistenz daher gesondert vorge-
nommen werden. Vf. bedient sich hierzu eines in einer,senkrechten Hilse stehenden,
unten zugespitzten, oben mit Schale fur Gewichte versehenen Glasstabes, der so
weit belastet wird, bis er 1 cm tief in das in einem Gefall befindliche Fett bei be-
stimmter Temp. eindringt. (Landw. Jahrbb. 37. 899—959. 21/9. Versuchsfarm
Peterhof bei Riga.) Mach.
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Ostertag und Zuntz, Nachtrag zu den Untersuchungen tber die Milchsekretion
des Schweines. (Vgl. Landw. Jahrbb. 37. 201; C. 1908. I. 1642.) Vff. besprechen
zwei von ihnen Gbersehene Arbeiten ber die Milch des Schweines. (Landw. Jahrbb,
37. 1051—52. 21/9.) Mach.

Mineralogische und geologische Chemie.

R. J. Strutt, Helium und Radioaktivitat in seltenen und gewthnlichen Mine-
ralien. Man nahm bisher an, dal He sich nur in den eigentlich radioaktiven,
d. h. U-, bezw. Th-haltigen Mineralien findet. Der Vf. hat eine groRRe Reihe seltener
und gewohnlicher Mineralien auf ihren Gehalt an He untersucht u. ist dabei zum
Schluf® gekommen, daB He ein fast allgemeiner Bestandteil der Mineralien
ist; das Spektrum des Ar konnte ebenfalls in fast allen Fallen beobachtet werden,
so dalR wahrscheinlich mit verfeinerten Untersuehungsmethoden auch dieses Gas als
bestandiger, nicht aus der Luft stammender Begleiter der Mineralien isoliert werden
kann. Das He verdankt seine Ggw. in den Mineralien deren Gehalt an Radium,
bezw. Uran (manchmal auch Thor), und es zeigte sich, daR die Menge des He in
den meisten Fallen den Mengen des anwesenden Ur und Ra entspricht. Nattrlich
héngt die Heliummenge auch von der Zeit ab, die seit der B. der betreffenden
Mineralien verflossen ist. Auch ist es nicht sicher, ob alles in den Mineralien ge-
bildete He vollstandig in den Mineralien geblieben ist.

Die zur Unters, gelangenden Mineralien werden bis zur Rotglut erhitzt, u. die
entweichenden Gase von H, CO, N etc. befreit. Das He wird nach Dewar isoliert.

Die erhaltenen Resultate sind tabellarisch zusammengestellt. Aus ihnen geht
hervor, daR nur in einem Fall die Radioaktivitdt nicht den hohen Gehalt an He
zu erklaren vermag, nédmlich beim Beryll, der mdglicherweise ein noch unbekanntes
Element enthélt.

Die Ansicht einer allgemeinen Radioaktivitét ist nach den Unterss. des Vf. nicht
haltbar.

Die vulkanischen Gesteine und allgemein die Silicate enthalten kleine Mengen
Argon. Der Ar-Gehalt ist aber, besonders bei den andern Mineralien, so klein,
dal er vernachlassigt werden kann; das Ar scheint also nicht aus radioaktiver
Materie zu stammen, sondern aus der Atmosphare aufgenommen worden zu sein.

Neon ist in einigen Gesteinen vulkanischen Ursprungs beobachtet worden (Proe.
Royal Soc. London. Serie A. 79. 437), Die experimentellen Schwierigkeiten sind
in diesen Fallen aber sehr groB, da z. B. eine geringe Menge Luft hinreicht, um
deutlich das Spektrum des Ne zu erzeugen. (Proe. Royal Soc. London Serie A. 80.
572—97. 20/6. [23/4.]; Le Radium 5. 202—11. 7/5.) Bloch.

Hans Leitmeier, Beitrdge zur Kenntnis des Verhaltnisses zwischen Quarz,
Chalcedm und Opal. Vf. stellte in folgender Weise Ldsungsverss. an: 1g mittel-
fein gepulverte Substanz wurde 5 Stdn. lang mit 60 ccm 50%iger KOH auf 80°
erhalten, das verdunstende W. wurde erneuert. Hierauf wurde die KOH abgegossen,
der Ruckstand noch 3 mal mit KOH Ubergossen u. dann erst mit W. ausgewaschen
und filtriert. Die Resultate siehe unten. Nach denselben ist die Ldoslichkeitsreihe
Quarz, Chalcedon, Opal nicht stichhaltig (siehe in der Tabelle 2 und 6). Am ein-
fachsten scheint die Annahme zu sein, dall Quarz und Chalcedon verschiedene
Varietaten desselben Minerals sind, u. letzterer nie Opal enthadlt. Opal von White
Cliffs gab bei 12-stdg. Kochen in W. 0,22% SiOs in Lsg., der Chalcedon von den
Fardern nur unwéagbare Spuren. Genetisch scheint zu gelten, dal von Chalcedon
und Quarz der erstere allemal zuerst entsteht, jener aber nie in diesen Ubergeht,
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wonach sich auch beide als fixe Typen ein und desselben Minerals ergeben. Der
Opal erscheint dann als gallertartige Ausscheidung, als Gel, dem jede selbstandige
Zus. fehlt und keine konstante Eigenschaft zukommt. Bezlglich des Kaschelong
meint Vf., dall dieser Sammelname Mineralien zusammenfaRt, die teils dem Chalce-
don, teils dem Opal angehéren, vielleicht Ubergangsglieder der gallertigen zur

faserigen Kieselsaure:

Loslichkeit bei 5-stdg.

. H,0 bei HjO als £;
Mineral D. o A Einw. von KOH-Lsg.
90 Gluhverl. 1:2 bei 85°
1. Quarz von RaurisS............. 2,613 _ (0,22%0) 7)23%
2. Chalcedon von Weitendorf . 2,608 - 1,50,, 76.02.,
3. Derselbe ohne Wasser — - 53,10,,
4. Chalcedon von den Fardern 2,591 0,10% 1,02, 42,30,,
5. Kaschelong von den Fardern 2,370 0,25,, 1,35,, 54,49 ,,
6. Opal von Waltsch . . . 2,177 34 ,, 3,04, 56,68 ,,
7. Opal von White Cliffs 2,121 2,40, 6,23 ,, 100 ,,
8. Derselbe ohne Wasser — — 82,34,
(Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1908. 632—38. 15/10. Graz.) Etzold.

Charles Paiaehe und C H. Warren, Krdhnkit, Natrochalcit (ein neues Mineral)
und andere Sulfate aus Chile. Aus auflassigen Kupferminen im Distrikt Chuqui-
camata (Provinz Antofagasta) wurde erhalten: Kroéhnkit, Natrochalcit, Blodit, Bro-
chantit, Atacamit, Chalcanthit, Copiapit, Botryogen, Sideronatrit, Halit und Gips.
Am héaufigsten ist der Krohnkit, derselbe bildet teils Gruppen matt grunblauer,
oktaedrischer Krystalle, teils tritt er in Gestalt blablauer Einzelkrystalle oder fase-
riger Aggregate auf, teils auch bildet er feste, dunkelvitriolblaue Krusten. Die
Spaltbarkeit ist vollkommen nach {010}, gut nach {011}, Harte fast 3, D.42,061.
Zus. 1, demnach die Formel CuS04-NaiS04 -f- 2H,0. Das Mineral ist nachst Ata-
camit das &lteste der oben aufgefiihrten, enthélt gelegentlich Einschliisse von Copi-
apit, Broehantit u. Atacamit, mit anderen Mineralien tritt es nicht vergesellschaftet
auf. — Die neue Spezies Natrochalcit ist glanzend smaragdgriin u. bildet entweder
Einzelkrystalle oder Krusten von monoklinen Pyramiden (1,423:1:1,214, R =
61°17'30"). Vollkommene basale Spaltbarkeit, Harte 4,5, D. 2,33. Zus. 2. Formel
Na2S04-Cu40H)2S04?2 2HsO. Das W. entweicht allméhlich bei Uber 150°
zwischen 350° und Rotglut tritt Zers. ein. Das Mineral vertritt den Krohnkit, tritt
Dicht mit ihm zusammen auf. — Blddit, Zus. 3, Formel MgS04»NajS04 -f- 4H2.

CuO MgO NasO SO, HjO Uni. cl Summe

1. 2325 18,89 47,60 10,72 100,46

2. 41,95 8,44 42,10 7,70 0,70 0,05 100.94

3. - 12,00 18,20 4749 21,60 0,50 99,70.
(Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 26. 342—48. Okt. Cambridge.) Etzold.

A. Bttkovsky, Kuttenberger Serpentinmineralien. Es werden 13 Analysen ge-
geben, und zwar von dunkelgrinem Serpentin, apfelgrinem, dichtem Serpentin,
Pikrolith, Pikrophyll, faserigem Serpentin und Gymnit. Im letzteren ist das Ver-
héltnis Si02:MgO :HjO = 3:4:5, die Formel ware also Mg4Si8010*5H20, oder
nach dem Verhalten des W. H4Mg4Si& 12-3H20, da von den 20,9200H80 7,35 im
Exsiccator, 6,34 bei 100, 7,23 Uber 100° abgehen. (Programm Realschule Kutteu-
berg 1906. 22 s.; Ztsehr. f. Krystallogr. 45. 403—4. 22/9. Ref. Stavik.) Etzold.

Frederick Leslie Ransome, Apatitminette aus dem norddstlichen Washington.
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Das dunkelgringraue von Hittebband analysierte Ganggestein besteht ans vor-
herrschendem, blattrigem Biotit und einer poikilitischen Grundmasse von Feldspat
(Orthoklas und Albit), Biotit, Pyroxen (diopsidéhnlicher Augit), Apatit, Titanit,
sowie wenig Pyrit und Magnetit. Die Analyse fallt besonders durch ihren hohen
PaOBGehalt auf, sind doch unter den von WASHINGTON zusammengestellten 2112
Gesteinaanalyeen nur 2, die Uber 3% Pa)5 aufweisen, aus diesem Grunde wird das
Gestein Vertreter der neuen Unterordnung Washingtonose im amerikanischen System
und steht dem Wyomingit u. Shonkinit am néchsten. Bis jetzt lag keine Minetten-
analyse vor, die der des Wyomingit vergleichbar gewesen ware.

SiO, A103 Fes03 FeO MgO CaO NalO k20 HaO— HO+
41,57 9,75 4,06») 4,47i)) 8,65 11,10 157 6,10 1,54 2,30

TiO, ZrOa COa Pa06 Cl F Crs03 NiO MnO BaO
2,36 0,02 1,24 4,05 0,04 0,23 0,04 0,02 0,25 0,44

Sro LisO Va8 FeSa Summe ab O= FCl Summe
0,11 Spur 0,04 0,06 100,01 0,11 99,90

) Nicht auf den EinfluB von Va0 3 korrigiert.

(Amer. Journ. Science, Sittiman [4] 26. 337—41. Oktober.) Etzold.

G Gallo, Radioaktivitat der Gesteine in der Gegend der Zufahrtslinien
Simplon. Die Apparatur wird beschrieben. Der Vf. arbeitet mit 100 g fein-
gepulverter Substanz und gibt die Aktivitdt in Volt pro Stunde an. Die erste
Gruppe von Mineralien (Kalk, Dolomit, Gips) ist so gut wie inaktiv. Am aktivsten
sind gneisartige Gesteine, die zu der Gruppe der granitischen eruptiven Magmen
gehdren. Die Radioaktivitat ist meist von dem V. gewisser Mineralien, wie Titanit
u. Zirkon, begleitet. Pyritische, schwach goldhaltige Gesteine sind ebenfalls etwas
radioaktiv, doch ist es unsicher, ob die Radioaktivitat von den Sulfiden selbst oder
von der Gangart, die sie begleitet (Gneis), herrihrt. Auch VON DEM Borne (Jahrb.
d. Radioakt. u. Elektronik 2. 142; C. 1905. Il. 1006) hatte die aus dem Gneis u.
Granit kommenden Quellen am emanationshaltigsten gefunden. (Atti R. Accad. dei
Lincei, Roma [5] 17. Il. 209—14. 6/9.* Rom. Kgl. Ingenieurschule. Lab. f. angew.
Chem.) W. A. ROTH-Greifswald.

John Satterly, Der Betrag der Radiumemanation in der Atmosphare. Zur
Ansammlung der in der atmospharischen Luft von Cambridge vorhandenen Radium-
emanation kamen 2 Methoden zur Verwendung: 1. die Absorption durch Cocosnul3-
kohle bei gewdhnlicher Temp. in einer spater zu erhitzenden Porzellanréhre, und
2. die Kondensation mittels fl. Luft. Beide Methoden fihrten zu ziemlich Uberein-
stimmenden Werten, doch ergaben sich erhebliche Schwankungen fur den Gehalt
eines cbm Luft an Emanation. Ein Zusammenhang zwischen diesen Schwankungen
und dem Barometerstand und dem Wetter konnte nicht gefunden werden. Im
Mittel enthélt 1 cbm soviel Emanation, wie mit 10—° g Radium im Gleichgewicht
steht. Diese Emanationsmenge und die entsprechenden Zerfallsprodd. wirden etwa
3 lonen im ccm in der Sekunde erzeugen. Die tatsachlich in der Luft vorhandene
lonenmenge ist aber etwa 10 mal so grof3, sie wird also nur zu einem kleinen Teil
durch Radiumemanation erzeugt. (Philos. Magazine [6] 16. 584—615. Oktober.
[21/5] Cavendish Lab.) Sackue.

A. S. Eve, Uber den Gehalt der Atmosphére an Radiumemanation in der Nahe
der Erdoberflache. Die friiher begonnenen Messungen wurden vervollkommnet und

zum
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Uber einen groRen Zeitraum ausgedehnt (Philos. Magazine [6] 14. 735; C. 1908. I.
438). Der mittlere Gehalt von 1cbm Luft an Emanation entspricht einer Radium-
menge von 60*10—18 g (in der ersten Mitteilung war 80-10- 12 g angegeben
worden). Der Gehalt schwankt mit den meteorologischen Bedingungen so stark,
daf} sich der maximale und minimale Wert wie 7 zu 1 verhalten. Die Temp. selbst
scheint keine merkliche Wrkg. auf den Emanationsgehalt auszuiiben, dagegen rufen
feuchte, regenbringende Winde eine Vermehrung, trockene dagegen eine Ver-
minderung hervor. Dieses Resultat ist leicht zu verstehen, da Feuchtigkeit und
niedriger Barometerstand eine Auflockerung des Erdbodens und das Entweichen
von Emanation beginstigen. (Philos. Magazine [6] 16. 622—32. Oktober. [27/6.]
Hornsea.) Sackur,

F. JBordas und Touplain, Analyse der in flissiger Luft nicht zu verflissigenden
Gase der Atmosphare. Mit Hilfe des von Bordas zum Nachweis kleiner Mengen
Helium in den Mineralien benutzten App. (0. r. d. I’Acad. des Sciences 146. 628;
C. 1908, I. 1647) haben Vff. das in fl. Luft nicht zu verflissigende Gas der At-
mosphare analysiert und gefunden, daf dasselbe aus Neon und Helium besteht.
Es gelang den Vif. hierbei, das Helium vollstandig vom Neon zu trennen u. eine
Reihe neuer Linien in dem Spektrum des reinen Neons aufzufinden. Die Best. der
Wellenldngen dieser neuen Linien fuhrte zu folgenden Werten. Im Rot: 7267,
7050, 6943, 6732, 6610, 6572, 6535, 6509, im Orange: 5905, 5890, im Gelb: 5820,
5808, 5765, im Grin: 5750, 5722, 5694, 5659, 5569, 5441, 5407, 5348, 5336. (O. r.
d. I’Acad. des Sciences 147. 591—94. [5/10.*].) Disterbehn.

Analytisch« Chemie«

L. E. Walbum, Ein neues Albuminimeter. Das Prinzip des Verf. beruht
darauf, da Trichloressigsaure mit EiweiBlsg. eine Tribung erzeugt; eine solche
Tribung, aus einer ganz bestimmten Menge Eiweifl (von Menschenserum) sich er-
gebend, ist nun durch ein gleich stark getriibtes Normalglas ein fur allemal fixiert.
Je nach der grofReren Menge Eiweil3, welche in der zu untersuchenden FIl. enthalten
ist, mul? eine Verdinnung stattfinden, um den gleichen Grad der Tribung zu er-
reichen, den das ,,Vergleich-Normalglas“ zeigt. Auf dem zylindrischen Reaktions-
gefall befindet sieh eine empirische Teilung, welche die ‘7,,- oder ‘/,-Zahlen fir
Eiweil3 angibt. Die Vergleichung der Reaktionsflussigkeit mit dem Normalglas ge-
schieht in einem kleinen schwarzen Holzrahmen. Ist die Durchsichtigkeit der Fi.
bei einem Teilstrich genau die gleiche, wie bei dem Normalglas, so zeigt die Zahl
den ‘1,,,-Gehalt Eiwei im Urin direkt an, ist sie aber noch immer geringer, als
diejenige des Normalglases, so enthélt der Ham mehr als 1°/@0 Eiwei8. Man wieder-
holt im letzteren Falle den Vers. mit groReren Mengen Urin, und kann so einen
Eiweil’gehalt bis zu 10®0 schatzen. (Dtsch. med. Wochenschr. 34. 1728—29. 1/10.
Kopenhagen. Staatl. Seruminst.) Proskauer.

Paul Funke & Co., Funkes Butterioasserkontrollwage ,,Perplex“. Neuer Apparat
zur Wasserbestimmung der Butter. Die mittels einer eigens hierfir konstruierten
einschenkeligen Wage in einem Schmelzbecher stets in gleicher Menge abgewogene
Butter wird vorsichtig gesehm. u. bis zur vollstdndigen Vertreibung des W. erhitzt.
Nach kurzem Abkihlen wird der Becher mittels zweier Reitergewichte zurickge-
wogen. Die Stellung der Reiter auf der Skala des Wagebalkens gibt unmittelbar
den ‘7,-Gehalt an W. an. Das Verf. ist so genau, dafl bei normaler, gut gemischter
Butter Unterschiede von einigen Vio-0o mit dem gewichtsanalytischen Verf. sehr
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selten sind. Bezugsquelle ist: Paul FuNKE & Co., G. m. b. H., Berlin N 4, Chaussee-
etraRe 10. (Milch-Ztg. 37, 485—86. 10/10.) ’ Ruhle.

A. Wingler und Jos. von Sury, Ein neuer Apparat zur raschen Bestimmung
des Wassergehalts in Butter und Margarine. Eine in einem Al-Tiegel abgewogene
stets gleiche MeDge Substanz wird durch sorgféltiges Erhitzen von W. befreit und
zuriickgewogen. An der eigens konstruierten Wage ist der %-Gehalt an W. un-
mittelbar abzulesen. Der Hoéchstunterschied mit der Gewichtsanalyse (SOXHLET-
scher Glycerintrockenschrank) betrug nur 0,22°/0 (vgl. vorsteh. Referat). (Ztschr. f.
Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 16. 403. 1/10. Konstanz. Chem. Unters.-Amt d.
Stadt.) Rihle,

J. P. Wuite, ,,Die Gasanalyse von Anema und von Deventer* (Chemisch Week-
blad 5. 65; C. 1908. I. 1086) ist nur ein besonderer Fall indirekter Analyse. All-
gemein ist das Problem in einer friheren Arbeit des Vfs. (Chemisch Weekblad 4.
19) behandelt. (Chemisch Weekblad 5. 623—25. 15/8. [Juli] Amsterdam. Anorg.
Chem. Lab. der Univ.) Leimbach.

Killani, Uber das Verhalten von Thiosulfat zu Permanganat in alkalischer
Lésung. Nach Reinige (Ztschr. f. anal. Ch. 9. 39) kann man Alkalijodide titri-
metrisch bestimmen mittels Permanganat (Oxydation zu Jodat), wenn der UberschuR
des Permanganats zuriickgemessen wird durch Thiosulfat in alkal. Lsg.; dabei soll
Thiosulfat in Tetrathionat Ubergehen nach:

2Mn04K -f 6NajSsOll + 4HaD = 3S406Naa + 2MnOa+ 2KOH + 6NaOH.

Nach P. Hebms und nach den vom Vf. veraulaBten Unterss. von Loefflee
und Sautebmeisteb wird zur Entfarbung des Permanganats achtmal weniger Thio-
sulfat verbraucht; letzteres wird nicht zu Tetrathionat, sondern in alkal. Lsg. glatt
zu Sulfat oxydiert nach:

8Mn04K + 3Se&D8Naa+ HaO = 3S04Naa + 3S04Ka + 2KOH + 8MnOa
(Chem.-Ztg. 32. 1018. 17/10. Freiburg i. B.) Bloch.

G Denig6s, Mikrochemische Reaktionen des Arsens, anwendbar in der gericht-
lichen Medizin. Bei genauer Einhaltung der nachstehend beschriebenen Arbeitsweise
erhélt man mit Spuren von Asa0 6-Verbb. und verschiedenen Reagenzien direkt auf
dem Objektglas sehr charakteristische Krystalle. Als Reagenzien werden benutzt:
Mercuronitrat, Silbernitrat und Magnesiamixtur, und zwar das AgNOa in 3%ig.
Lsg., die entweder 10°/0 Essigsdure oder 20°/0 7—8fach n. Ammoniakfl. enthélt.
Man bringt ein Tropfchen der Arsensaurelsg. von nicht mehr als 5 mm Durchmesser
und hdchstens 0,025 mg As Gehalt auf einen Objekttrager u. verdunstet ihn lang-
sam derart, da? man nur den &uRReren Rand desselben vorsichtig Uber einer Spiritus-
flamme erhitzt, bis der Durchmesser des Tropfchens auf etwa \& zuriickgegangen
ist. Nunmehr hort man mit dem Erhitzen auf und laRt die M, die yon selbst
ganzlich eintrocknet, vollig erkalten. Man bringt jetzt mit Hilfe eines 3—4 mm
dicken, abgerundeten Glasstabes ein Tropfchen des Reagenses in die Mitte des
Rickstandes derart, da dieses Tropfchen nicht Gber den Rand des Ruckstandes
hinausflieBt und einen flachen Meniscus zeigt. Nach kaum 3 Minuten sieht man
u. Mk. bei Verwendung von ammoniakaliscber Silbernitratlsg. rote hexagonale oder
rhombische Krystalle, bisweilen auch Tetraeder, die auch nach dem vdlligen Ein-
trocknen der M noch lange deutlich erkennbar sind und daher als Uberfiihrungs-
beweis dienen kénnen. Mit dem essigsauren Silbernitratreagens beobachtet man
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u. a. sehr haufig dreifach verzweigte, sich von rhombischen Dodekaedern ableitende
Krystalle. Bei Anwendung der Magnesiamixtur erscheinen Krystallchen von der
Form eines X oder farnblatterartige Blattchen.

Um die Arsenflecke und -ringe als solche zu identifizieren, 16st man sie in
einigen Tropfen h. konz. HNOs, dampft die Lsg. in einer kleinen Schale vorsichtig
fast zur Trockne, setzt von neuem einige Tropfen HNOs hinzu, verdampft wiederum
und nimmt den Ruckstand in 0,1 ccm oder weniger 10%ig. HNOa auf. Trdpfchen
dieser Lsg. dienen alsdann zur Vornahme der oben beschriebenen Rkk., mit deren
Hilfe man sicher weniger als 0,001 mg As nachweisen kann. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 147. 596—97. [5/10.*].) Dustekbehn.

Felix Jacobsohn, Zur analytischen Bestimmung sauerstoffhaltiger Antimon-

und Bleiverbindungen. (Ghem.-Ztg. 32. 984—85. 7/10. — C. 1908. I. 763; 1l. 1291.)
Bloch.

G. Gallo u. G. Cenni, Die elektrolytische Bestimmung des Thalliums und die
wahrscheinliche Existenz eines neuen Oxyds dieses Metalles. Vff. besprechen zunéchst
die vorhandene Literatur Ober die Best. von TI. Verss., Tl als Metall zu bestimmen,
verliefen ergebnislos. Als Oxyd (vgl. Heibebg, Ztschr. f. anorg. Ch. 35. 347; C.
1903. II. 217) laBt sich Tl zweckmaRig in folgender Weise abscheiden: Man 16st
eine bekannte Menge Thallosulfat in einer CLASSENschen Schale in etwa 100 ccm
destilliertem W., fligt etwa 10 cg Oxalsédure hinzu und elektrolysiert die schwach
saure Lsg. bei gewdhnlicher Temperatur mit 3—4 Volt und 0,15—0,2 Amp. unter
Anwendung einer Platinscheibe als negativer Elektrode, die mittels einer Wasser-
turbine oder einem elektrischen Motor in Rotation versetzt wird (etwa 800 Um-
drehungen in der Minute). So gelingt einfach und glatt die Abscheidung des
Thalliumoxyds an der Anode, schwieriger ist jedoch das darauffolgende Trocknen
und Wéagen. Stets wurden um etwa 1°/0 zu hohe Werte erhalten, trotzdem das
bei 170° getrocknete, unter den obigen Bedingungen abgeschiedene Oxyd nach den
Unterss. der Vff. weder W., noch COg noch Oxalséure enthielt. Auf Grund der
Bestst. berechnen Vff. das Verhaltnis von TI, Mol.-Gew. 204, zu Sauerstoff, woraus
sich fur das hier in Betracht kommende Oxyd das Mol.-Gew. 230,6 ergibt. Danach
wirde es sich nicht, wie bisher angenommen, um das Oxyd TJ,0Oa, sondern um das
héhere Oxyd TIla05= TIaO, + TIO, handeln (Mol.-Gew. = 230,7, Tl = 204).
Dafur spricht auch, da beim L&sen des elektrolytischen Nd. in verd. HCI sich CI
entwickelt und aus der salzsauren Lsg. sich ein gelbes Salz, der Zus. TIOIB-3TIOI
abscheidet. Uber das neue Oxyd sollen weitere Mitteilungen folgen. (Atti R.
Accad. dei Lincei, Roma [5] 17. Il. 276—84. 20/9. Rom. Lab. f. angew. Chem. R.
SCUOLA Ingegneri.) ROTH-Cothen.

E. Ebler, Uber die Trennung der Metalle der Schwefelammoniumgruppe. An
Stelle der bisherigen, manchmal nicht immer gute Resultate gebenden Trennungs-
weisen der (NH4eS-Gruppe empfiehlt Vf. eine neue Methode, welche zuerst in
KnOvenagel, Prakticum des anorganischen Chemikers, S. 218, als ,,Wasserstoff-
superoxydtrennung1l beschrieben ist. Nach Entfernung der Phosphor-, Fluf3-, Bor-
saure, der komplexen Cyanide und der organischen Substanzen wird unter Zusatz
von 1—2 g Hydrazin- oder Hydroxylaminchlorid — zur Vermeidung des Mitreil3ens
der Erdalkalien — mit (NH4aS gefallt und der Nd. durch Kochen mit konz. Salz-
sdure und, wenn der HaS entfernt ist, event. unter Zusatz von HNOa gel. Die zur
Entfernung der S. eingedampfte und mit 10 ccm 3°/0ig. HaOa versetzte Lsg. wird
langsam in ein Gemisch von 25 ccm 20°/0ig. reiner (Al- und Si-freier) Natronlauge
und ebenso viel 3°/0ig. HaOa (oder auch 7—10 g Kaliumpercarbonat) eingetragen u.
alles U Stde. auf dem Wasserbade erwédrmt. Dadurch fallen aus (Ndn) Ferrihydr-
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oxyd, Mangansuperoxydhydrat, Kobaltihydroxyd, Nickelobydroxyd, in Lésung (Fa
gehen Natriumaluminat, Natriumzinkat u. Natriumebromat. Der nach Verdiinnen
abfiltrierte und gut ausgewaschene Nd.t wird in konz. HCI unter Erwarmen gel. u.
die Lsg. nach Zusatz von 10 ccm 3°/0ig. HaOa unter Umrihren in ein Gemenge von
20 ccm konz. NH3 u. ebensoviel 3°/0ig. H,Os eingetropft. Der Nd.,, Ferrihydroxyd
und Mangansuperoxydhydrat, wird in HCI gel.,, mit 1 g NH4CL und 1 g Hydroxyl-
aminchlorid versetzt, mit NH8 Ubersattigt und die so entstandene Fallung einige
Zeit erwarmt. Fe fallt aus, Mn bleibt vollstdndig in Lsg. und kann durch (NH4eS
im Filtrat als fleischfarbiges MnS abgeschieden werden. Im Filtrat Fa von Fe u.
Mn, welches Ni und Co als komplexe NH8Salze enthélt, wird vorteilhaft nach
Grossmann und SchuCK (Chem.-Ztg. 31. 535; C. 1907. Il. 183) durch Zusatz von
2—3 g Dicyandiamin und Uberschissiger Kalilauge das Ni abgeschieden und im
Filtrat davon Co nac'ngewieaen, oder es wird eingedampft, die NH4-Salze durch Ab-
dampfen mit rauchender HNO,, zerstort und im Rickstand Ni und Co wie Ublich
getrennt. Zum Filtrat F4 wird zur Fallung von Aluminium festes NH4CL gesetzt,
beim Erwarmen ausfallendes AI(OH)a wird durch Eintragen in einen Tropfen einer
durch HjS04 angesauerten Lsg. von Caesiumsulfat u. Mk. als Caesiumalaun nach-
gewiesen — die Probe mit Thenarbs Blau ist nicht eindeutig, da auch SiOa und
andere Substanzen die gleiche Rk. geben; das Filtrat von AI(OH)s wird zur Re-
duktion des Chromats nach Ansauern mit HCI mit SO& gekocht und mit NHS ge-
fallt; es scheidet sich Cr(OH)3 ab, Zn bleibt in Lsg. und kann durch Fallung in
der Siedehitze mit (NH4&S als ZnS abgeschieden u. als Rinmanusgriin oder besser
noch mikrochemisch als Thallozink-o-phthalat identifiziert werden. — Die Trennungs-
methode la4R%t auch Abéanderungen zu, so kann man z. B. nach Zusatz von Hydr-
oxylamin und NH4CL durch NHS Aluminium, Chrom und Eisen fallen und sodann
im Filtrat durch (NH4aS die Ubrigen Metalle.

Besonders wichtig erweist sich das neue Verf. zur Trennung des Urans vom
Thorium; letzteres blsibt beim (NH4aS-Nd., wahrend Uran bei Ggw. bei Hydroxyl-
amin dadurch nicht gefallt wird u. als komplexe Hydroxylaminammoniakverb, der
Uransdure ins Filtrat geht, aus dem es nach Zerstérung des Hydroxylamins durch
Brom mittels NHS als Ammoniumuranat abgeschieden werden kann. (Ztschr. f.
anal. Ch. 47. 665—77. Nov. Heidelberg. Chem. Lab. der Univ.) Dittrich.

Pierre Balavoine, Uber die volumetrische Wismutbestimmung. Vf. weist darauf
hin, dal? er bereits 1905 (Chem.-Ztg, 29. 133) vor Moser (Ztschr. f. anal. Ch. 46.
223; C. 1907. 1. 1224) Unterss. Uber volumetrische Wismutbestst. verdffentlicht
habe, welche das gleiche negative Resultat ergehen hatten, besonders deshalb, da
die Bi-Salze nie eine konstante Zus. besitzen. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 681. Nov.
Genf. Kantonales Lab,) Dittrich.

H. Bollenbach, Kurze Mitteilungen zur qualitativen Analyse. 1. Zur Tren-
nung der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe. Statt wie Ublich das
Pb aus der salpetersauren Lsg. als Sulfat abzuscheiden, welches in HNOs ziemlich
I6slich ist und spater sich bei Cadmium stérend bemerkbar macht, fallt Vf. Pb u.
Bi durch Kochen mit (nattrlich bleifreiem) Ammoniumpersulfat in ammoniakalischer
Lsg. als Superoxyde; im Filtrat bleibt nur Cu u. Cd gel., welche nach Zerstérung
des Persulfats durch Kochen in ublicher Weise getrennt werden. Der Superoxyd-
nd. wird in wenig konz. HCI gel.; ein Teil der Lsg. wird nach Zugeben von KaCr04
erst ammoniakalisch, dann wieder essigsauer gemacht; PbCr04 bleibt unldslich
zurtick, Bi Chromat 16st sich in Essigsaure leicht und kann nach Zusatz von Stanno-
chlorid durch Uberschissige Natronlauge als schwarzer Nd. naehgewiesen werden.
— 2. Zum Nachweis der schwefligen S&ure. Quecksilberchlorid wird nicht

108*



1636

nur durch schweflige S., sondern auch durch antimonige S. zu Kalomel reduziert;
die Rk. ist daher nur bei Abwesenheit von Sb u. auch von Sn zum Nachweis von
SOs zu gebrauchen. — 3. Zum Nachweis der salpetrigen S&ure. Die Er-
kennung der salpetrigen S. durch KJ u. Starke in essigsaurer Lsg. kann auch un-
sicher gemacht werden, wenn neben Cu NH4Salze oder Tartrate oder auch Fe in
dreiwertiger Form bei Ggw. gewisser organischer Verbb. vorhanden sind, welche
hei Auskochen mit Soda in Lsg. gehen und dann nach dem Ansduern mit KJ Ab-
scheidung von Jod gehen. (Ztschr. f. anal. Ch. 47. 690—93. Nov. Bunzlau i.
Schlesien. Lab. der K. Keramischen Fachschule.) Dittrich.

H. Bollenbach, Beitrag zur maRanalytischen Bestimmung des Ferrocyankaliums.
Nach den Erfahrungen des Vfs. gibt die maRanalytische Methode zur Best. von
Ferrocyaniden von Rupp und Schied (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2430; C. 1902.
1. 543) nur dann gute Resultate, wenn man deren Gehalt einigermafen kennt, was
hei technischen Prodd. nicht immer der Fall ist. Durch folgende Modifikation des
Verf. von DE Haen (Liebigs Ann. 90. 160) erhielt Vf., wie er an einer Reihe von
Analysen zeigt, zufriedenstellende Resultate: Die Kaliumferroeyanidlsg. wurde nach
starkem Ansduern mit verd. HaS04 mit KMnO04Lsg. bis zur deutlichen Roifarbung
versetzt und der UberschuR der letzteren nach Zusatz von Ferrisulfatlsg. tropfen-
weise mit V,#n. K4FeCy6 zuricktitriert, bis — nach Verbrauch des Permanganats
— eine dauernd grinblaue Farbung (von Berlinerblau) entsteht. (Ztschr. f. anal.
Ch. 47. 687—90. Nov. Bunzlau i. Schlesien. Lab. der K. Keramischen Fachschule.)

Dittrich.

W. A. Puckner und W. S. Hilpert, Der Nachweis und die Bestimmung von
Hexamethylentetramin in Arzneigemischen. Zur Identifizierung erwies sieh das
Verhalten des Hexamethylentetramins gegen Br (Horton, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
21. 2000) und gegen HgCla (Dobriner, Ztschr. f. anal. Ch. 36. 44) als geeignet.
Durch Bromwasser wird Hexamethylentetramin als orangefarbiges Tetrabromid,
C6H12N4Br4, gefallt, das beim Stehen, besonders Uber KOH, 2 Br verliert und
quantitativ in das Dibromid Ubergeht. Letzteres kann durch seine kanariengelbe
Farbe u. den F. (198—200° unter Zers.) identifiziert werden. HgCI, fallt aus einer
wss. Hexamethylentetraminldsung ein weil3es, amorphes Pulver, das beim Stehen
krystallinisch wird u. durch verd. SS. in Formaldehyd, NH3, Hexamethylentetramin
u. das Hg-Salz der betreffenden S. gespalten wird.

Die Best. des Hexamethylentetramins beruht darauf, dal Hexamethylentetramin,
wie Kippenberger (Ztschr. f. anal. Ch. 42. 691) und W shi1k (Ztschr. f. anal. Ch.
44, 265) gezeigt haben, mit Alkali gekocht werden kann, ohne sich praktisch zu
verandern, wahrend es durch SS. in Formaldehyd und NHa gespalten wird. Die
Ausfiihrung geschah in der folgenden Weise. 5,0346 g des von den Vff. unter-
suchten Préparates wurden auf 500 ccm verd. und nach Zusatz von 10 g KOH in
offener Flasche la Stde. lang gekocht, um alles nicht als Hexamethylentetramin
gebundene NHa zu vertreiben. Das Gemisch wurde dann durch Zusatz von 125 ecm
verd. HjS04 angesauert und Ya Stde. lang gekocht. Nach dem Abkihlen wurden
50 ccm 30°/dger KOH zugefiigt und dann in (ca. 100 ccm) 2/19-n. HCI dest., bis
ca. Ja der Fl. Gbergegangen waren. Aus den Gleichungen:

(CH)BN4 + 6Ha0 + 2H2S04= 6CHaD + 2(NH42504
2(NH4@S04 + 4KOH = 2KaS04+ 4NHa+ 4HsO

ergibt sich 0,003479 als Faktor, der, mit der Anzahl der entwickelten ccm MO-n.
NHa multipliziert, das Gewicht des vorhandenen Hexamethylentetramins anzeigt.
(Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1471—74. Chicago. 111 Chem. Lab. of tbe American
Medical Association.) Alexander.
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H. D. Gibbs, Salicylsauremethylester. Die analytische Trennung und Bestim-
mung von Salicylsdure und Salicylsauremethylester und die Verseifung des Esters.
Salicylsdure oder deren Salze Bind haufig neben Salicylsduremethylester in Nahrungs-
mitteln, und zwar besonders in alkoholfreien Getradnken oder Limonaden enthalten.
Die Ggw. der S. kann durch den Ester, der den Nahrungsmitteln in Form von
synthetischem Salicylsduremethylester, Wintergriin- oder Birkendl zugesetzt wird,
dadurch veranlal3t werden, daf? entweder der Ester schon mit S. verunreinigt ist,
oder daf® er in den betreffenden Prodd. gespalten wird.

Die Trennung von S. und Ester und deren Best. kann auf die folgende Weise
ausgefiihrt werden. Die zu untersuchende Substanz macht man mit einer ca. n.
Lsg. von reinem NaHCORB das kein normales Na2C03 enthalt, gegen Kongorot stark
alkal. Ist das Gemisch nicht homogen, so scheidet man die wss. Lsg. ab und
wiederholt den Proze3, bis der Rickstand durch die NaHCOs-Lsg. vollkommen
extrahiert iBt. Alle 8alicylsdure u. Kkleine Mengen des Methylesters sind dann in
der NaHCO08-Lsg. enthalten, erstere in Form des Na-Salzes. Diese Lsg. extrahiert
man wiederholt, mindestens dreimal mit kleinen Mengen Chlf,, bis jede Spur des
Methylesters entfernt ist, sduert dann mit H2S04 (1 : 3) an n. extrahiert u. bestimmt
die Salicylsdure in Ublicher Weise.

Die Methode wurde auch bei Leberthraneaiulsionen, die meist sehr schwer zu
trennen sind, mit Erfolg angewendet. Die NaHCOs-Schicht wird dann durch eine
schnell rotierende Zentrifuge abgeschieden. Wahrend der Extraktion missen groere
Temperatursteigerungen vermieden werden, weil die Verseifungsgeschwindigkeit des
Esters mit der Temperatur zunimmt. Unterhalb 35° ist die Verseifungsgeschwindig-
keit sehr gering. Den durch Chlf. extrahierten Ester verseift man durch Kochen
mit einem grofRen Uberschul starker Atzalkalilsg. am RickfluBkihler, wozu meist
Ui Stde. genligt. Dann vertreibt man das Chif., verd. die Lsg. auf ein bekanntes
Volumen u. bestimmt die Salicylsdure in aliquoten Anteilen.

Um den Verlauf der Verseifung des Salicylsduremethylesters durch NaiCCQCa und
NaOH zu bestimmen, wurden ca. 0,2- n. 0,1-n. NaOH-Lsgg. (aus metallischem Na
dargestellt) u. 0,2-n. Lsgg. von reinem Na2C08 mit Uberschissigem Ester bei 30°
geschuttelt. In bestimmten Intervallen wurden je 10 ccm entnommen und titriert.
Dabei zeigte sich, dal? die Verseifung des Esters durch NaOH in ca. 24 Stdn. zur
Vollendung, d. h. zu dem Paukt gelangt, wo alles NaOH fir die Rk. aufgebraucht
ist. Mit NaaCOs wird in ca. 1 Monat ein Gleichgewichtszustand erreicht, bei dem
alles normale Carbonat entsprechend der Gleichung:

C3H4OH)CO,CH3 + Na2C08 = CH4OH).CONa + CHsOH + NaHCO08

in Dicarbonat umgewandelt ist. Bei tagelangem Schutteln des Esters mit 0,1-n.
NaHCOs-Lsg. konnte nur eine sehr geringe Rk. konstatiert werden. Die Verseifung
durch NaHCO, verlauft demnach mit so geringer Geschwindigkeit, dal3 sie die Ge-
nauigkeit der angegebenen Methode nicht beeinflussen kann. (Journ. Americ.
Chem. Soc. 30, 1465—70. Sept. [Mai.]; The Philippine Journ. of Science 3. 101—O9.
Manila, P. I., Bureau of Science, Chem. Lab.) Alexander.

William M. Dehn, Eine charakteristische Probe fir Hippursaure. Die folgende
Probe ermdglicht es, Hippursaure direkt im Harn bis zu Verdd. von 210-n, nach-
zuweisen.  Einige ccm Harn versetzt man in einem Reagensglas mit soviel
Natriumhypobromitlsg., als erforderlich ist, um den Harnstoff zu zers. u. das
Gemisch bleibend gelb zu farben. Erhitzt man dann zum Sieden, so entsteht bei
Ggw. von Hippursaure ein orangefarbiger oder braunroter Nd. Enthélt die Lsg.
nur eine Spur Hippursaure, so erscheint sie rauchig und schwach rot gefarbt, bei
Ggw. groRerer Mengen wird sie opak und orange bis braunrot gefarbt, In jedem
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Falle klart sich die Lsg. nach einigem Stehen, u. es scheidet sich ein feinverteilter
Nd. aus, der aus einem Gemisch von weif3en Er,dalkaliphosphaten mit einer amorphen
orangefarbigen oder braunroten Substanz besteht. Andere Harnkonstituenten (Harn-
sdure, Benzoesdure, Oxalsaure, Fettsduren, Kreatinin, Aceton, Acetessigester, Glu-
cose, Glykogen, Leucin) geben keine Farbungen. Kocht man eine i0-n. Hippur-
saurelsg. mit Natriumhypobromitlsg., so entsteht sofort eine tiefbraunrote Farbung,
und beim Stehen bildet sich am Boden des Glases eine opake, rote, festhaftende
Abscheidung, die durch Dekantation mit W. nicht entfernt werden kann. Als
steife, blutrote, halbfeste M. erhélt man die Substanz, wenn man eine konzentrierte
Natriumhippuratlsg. bei gewdhnlicher Temperatur mit Natriumhypobromitlsg. be-
handelt. Sie enthadlt C, H, N u. Br, ist uni. in W., aber 1 in den meisten organ.
Losungsmitteln. Die alkoh. Lsg. wird durch W. geféllt. Die Lsg. in CS2 dunkelt
und hinterlat beim Verdunsten einen grinschwarzen Nd. Beim Kochen mit W.
tritt Isonitrilgerueh auf. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1507—38. Sept. [24/6.]
Seattle, Washington.)

Alexander.

Wi illiam M. Dehn und Silas F. Scott, Einige durch Natriumhypobromit her-
vorgerufene charakteristische Farbreaktionen. Das im vorst. Ref. beschriebene Ver-
halten der Hippursaure gegen Natriumhypobromit veranlal3te die Vff, die Wrkg.
dieses Reagens auf andere Verhb. eingehend zu prifen. Dabei hat sich gezeigt,
dal NaOBr allein oder in Verb. mit NH8 ein wertvolles Reagens darstelit, um eine
grofRe Anzahl phenolartiger n. N-haltiger aromatischer Verbb. nacbzuweisen
u. voneinander zu unterscheiden. Nur Verbb. von den Typen [)>OH, >NHa u.
~A>CONH2, dagegen keine der gepriften aliphatischen oder Terpen verbb.
gaben Farbungen. Es wurden Lsgg. verwendet, die 1 g in 100, 1000, 10000, 100000
u. 1000000 ccm W. enthielten u. NaOBr bei gewdhnlicher Temp. u. in der Wéarme,
sowohl vor, als auch nach Behandlung mit NHSzugesetzt. Charakteristische zwischen
Gelb, Rot, Grin, Violett u. Braun schwankende Farbungen gaben: Phenole: Phe-
nol, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogcdlol, Phloroglucin, o-, m- und
p-Kresdl, a- und B-Naphthol. Derivate von Phenolen: Salicylsaure, Thymol,
Salol, Guajakol, Vanillin, Arbutin, Eugenol, das eugenolhaltige Bay- und Nelkendl,
Gallussédure und Gerbsaure. Aromatische N-Verbb.: Anilin, o- und p-Toluidin,
p-Phenylendiamin-m-nitoanilin, p-Sulfanilsdure, Benzamid, Phenylurethan, Phenyl-
hydrazin, Ammoniumphenylacetamid. Alkaloide: Morphin, Codein, Dionin, Apo-
morphin, Physostigmin, Antipyrin, Phenacetin, Acetphenetidin. Keine Farbrkk., aber
charakteristische Gerliche gaben Seopolamin, Hyoscyamin, Kaffein, Atropin, Cin-
chonin.

p-Phenylendiamin gab nahezu quantitativ einen weif3en, krystallinischen Nd.,
der sich bei 105° zers.

Betreffs der Einzelheiten muB auf das Original verwiesen werden. Erwahnt
sei nur noch folgendes. Die zweiwertigen Phenole kdnnen auf folgende Weise
voneinander unterschieden werden. Versetzt man eine ca. 0,1°/0ig. Lsg. mit einem
Tropfen NHS so wird Hydrochinon goldgelb, bei weiterem Zusatz von 2—3 Tropfen
NaOBr gibt Brenzcatechin dunkelbraune, Resorcin griine und Hydrochinon braun-
rote Farbung. Phloroglucin kann von anderen Phenolen durch die tief violette
Farbung unterschieden werden, die beim Zusatz von NaOBr zu der mit NHS be-
handelten Lsg. entsteht. Bei den Kresolen unterscheidet sich die p-Verb. von den
Isomeren dadurch, da bei der Behandlung mit NH, u. NaOBr keine grune Féar-
bung entsteht. Mit NaOBr allein wird die o-Verb. dunkelbraun, die m-Verb. hell-
braun gefarbt. a-Naphthol wird in einer Lsg. 1:1000 durch NaOBr purpurn,
R-Naphthol braun gefarbt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1418—23. Sept. [4/7.]
Seattle, Univ. of Washington.) Alexander’
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Albert P. Sy, Der Bleiwert von Ahornprodukten gibt diejenige Menge Blei an,
welche ausgefallt wird, wenn man 100 g oder ccm Ahornzucker oder -sirnp mit
Bleiacetat versetzt; der Nd. besteht im wesentlichen aus Bleimalat. Zur Fallung
eignet sich Bleizueker besser als Bleiessig. 0,1547 Teile Bleimalat I6sen sieh in
100 ccm W. von 20° in 100 ccm 65%ig. Sirup 0,1701 Teile. — Durch voran-
gegangene Garung des Sirups kann infolge des vorhandenen COa ein erhohter
Bleiwert erhalten werden. Die Best. wird am besten folgendermafen ausgefuhrt:
50 ccm Sirup oder 50 g Zucker werden in 200 ccm W. gel. und aufgekocht; dann
werden 20 ccm einer 10°/0ig. Lsg. von Bleizucker zugesetzt, wieder gekocht, nach
dem Erkalten filtriert und mit W. von 20° gewaschen. Die Wagung erfolgt als
PbS04 Der Bleiwert reiner Prodd. betragt mindestens 0,250, gewohnlich Gber
0,300. Verfélschungen mit Rohrzucker geben erheblieh niedrigere Zahlen. (Journ.
Americ. Chem. Soc. 30. 1611—16. Oktober. [8/8.] Bureau of Chem. U. S. Dept. of
Agrieulture. Buffalo Lab.) Meisenheimer,

Th. Merl, Zum Nachweise der Ameisensdure im Bienenhonig. (Vgl. Farn-
steiner, S. 189) Vf. bestimmt die Ameisensdaure nach Wegner (Ztschr. f. anal.
Ch. 42. 427; C. 1903. Il. 639) als CO; l.ccm (0° u. 760 mm) = 1,251 mg CO ent-
spricht 2,055 mg Ameisensdure. Zu dem Zwecke werden 50 g Honig im Wasser-
dampfstrome destilliert, das Destillat (1500 ccm) wird neutralisiert, eingedampft und
nach Wegner mit einigen Abanderungen weiter verfahren. Es wurden erhalten
bei einem als ,sehr ameisensaurereich* bezeichneten Honige 6,34 ccm CO ent-
sprechend 0,0260°/,, Ameisensaure, wahrend nach dem Reduktionsverf. 0,2844 g
HgjCl, entsprechend 0,0557°/0 Ameisensaure gefunden wurden. Die Gesamtsaure
dieses Honigs erforderte 4,4 ecm n. Lauge, entsprechend 0,202°/0 Ameisensaure.

Die Reduktionswrkg., die Ameisensaure auf (verd.) FEHLiINGsche Lsg. nach
Repiton (8. 729) ausibt, beruht wahrscheinlich auf einer durch die fast véllige
Neutralisierung des freien Alkalis durch die zugesetzte S. herbeigefiihrten Ab-
scheidang von Cu40 in der Kochhitze.

Eine Doppelverb. von Cumarin und H.gClt wurde aus A. von 30 Raum-°/0 iQ
Form kleiner Nadeln erhalten; F. 161°. Formel: CO9H60a*HgCI2. (Ztschr. f. Unters.
Nahrgs.- u. Genufmittel 16. 385—89. 1/10. Minchen. Lab. der Kgl. Unters.-Anst.)

Ruhle.

E. Frisch., Die Untersuchung und Beurteilung von Citronensaft. Die Unter-
suchung des Citronensaftes besteht in einer Best. der D. des Saftes und des
entgeisteten Saftes, des A., der Citronensaure, und zwar der freien, organisch und
anorganisch gebundenen S., der fluchtigen SS., des Zuckers, der Mineralstoffe und
der Alkalitat derselben, des N nach Kjeildahni, des Glycerins und des Extrakts.
Ferner ist auf kinstliche Farbung, kilnstliche SuRstoffe und Konservierungsmittel
zu fahnden und qualitativ mit Natronlauge (Dunkelfarbung), NHS (Dunkelfarbung)
und A. (weie Tribung, bezw. Fallung) zu prifen. Man vergleiche hierzu die
Arbeiten von K. Farnsteiner, Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. GenuBmittel 1. 1—22;
8. 593; 13. 305; 15. 323; C. 1903. I. 539; 1905. I. 125; 1907. I. 1355; 1908. I.
1538. Bezuglich der Glycerinbest, schlagt Vf. vor, den Gehalt an Reinglycerin
nach Benedikt und Zsigmondy mittels KMn04 zu ermitteln und nur diesen Wert
bei der Extraktbest, zu berucksichtigen. Die Natriumsulfitlsg. ersetzt man bei
diesem Verf. zweckmaRig durch 10 ccm 1%ig. Formalinlsg., bei Anwendung von
0,2—0,5 g Rohglycerin.

Beurteilung des Citronensaftes. Der Gehalt an freier Citronensaure
schwankt zwischen 5 und 8 g C8B807 in 100 cem Saft; in seltenen Fallen kdénnen
auch Werte unter 5¢g, z. B. 4,3 g, erhalten werden. Die Menge an Citronensdure-
estern betragt in der Regel 0,1 g pro 100 ccm, als Citronenséure berechnet, kann



1640

aber unter normalen Verhéltnissen bis 0,5 g steigen. Der Gehalt an Mineralstoffen
betragt 0,38—0,59 g pro 100 ccm, deren Alkalitdat 4,5—8,0 ccm n. Saure. Der
N-Gehalt schwankt nach Fap.NSTELNER von 0,055-0,093 g pro 100 ccm, nach
anderen Forschern zwischen 0,025 und 0,098. Die GroRe des Extraktrestes, d. i.
des Wertes, welcher sich aus dem Extrakt durch Abzug von Zucker, Glycerin, S,
Mineralstoffen und an diese gebundener Citronensaure ergibt, liegt meist zwischen
0,4 und 1,0 g pro 100 ccm. — Zur Beurteilung sind besonders die Werte fir
Mineralstoffe, Alkalitat, N und Extraktrest heranzuziehen. Da die kinstlichen
Citronenséfte heute in bezug auf Mineralstoffe, N und Alkalitat haufig analysenfest
gemacht werden, so bleibt nur noch der Extraktrest zum Nachweis der Verféalschung
zuriick. Es empfiehlt sich dann, die Zus. der Mineralstoffe und N-Verbb. eingehend
zu prufen. Die qualitativen Rkk., Geruch und Geschmack sind ebenfalls mit heran-
zuziehen. — Als Konservierungsmittel wird in letzter Zeit auBer Salicylsaure haufig
Ameisensdure angetroffen. (Arch. der Pharm. 246. 472—84. 16/9. u. 28/9. Hamburg.)
Dustesbehn.
F. Léhnis, Die Beurteilung der Milch mit Hilfe der Garproben. Das von der

,,Deutschen Landwirtschafts-Gesellschaft fur das Preisrichten von Frischmilch an-
gewendete Verf. der Garprobe (vgl. Herz, Jahrbuch der D. L.-G. 1907) ist eine
sehr scharfe und gerechte Art der PrifuDg. Es ist aber, wie Vf. durch eigene
Verss. nachweist, notig, die zu prufende Mileh bei einer Temp. unter 12° aufzu-
bewahren, und nicht, wie bisher vorgeschrieben ist, bei einer solchen unter 15°
Das Verf. ist auch fir die Kontrolle sowohl des ganzen Betriebes, als auch ein-
zelner Teile (z. B. der Art des Futters) desselben ein gutes Hilfsmittel. Allerdings
ist fur diesen Zweck gelegentlich eine sinngemaRe Anderung des Verf. zweckmaRig.
(Milch-Ztg. 37. 484—85. 10/10. Leipzig.) RUHLE.

H. Drop Richmond, Die Fetthestimmung in eingetrockneter Milch. Ebenso wie

Mc Lertan (S. 1132) hélt vf. die WERNER-SCHMiDsche Methode zur Fettbest, in
eingetrockneter Mileh fiir die beste, kann aber dem abféalligen Urteil Uber die
ROSE-GoTTLIEBsche Methode nicht zustimmen. Bei genauer Innehaltung der im
nachfolgenden gegebenen Vorschriften sind auch damit gleich gute Resultate zu
erhallen: 0,5—0,7 g der getrockneten Milch werden in einem langlichen Zylinder
von etwa 50 ccm Inhalt mit so viel W. gemischt, da das Gewicht 5,15 g betragt,
hierzu noch 0,5 ccm Ammoniak (von D. 0,88, welches mit dem gleichen Volumen
W. verd. ist) gegeben und die Milch darin, wenn nétig, unter Erwarmen gel. Nach
Zugabe von 5 ccm A. wird geschittelt, bis die Mischung gleichmafig ist. Nun
werden 12,5 ccm, am besten frisch destillierter, Methylather (D. 0,720) zugegehen
und alles wieder gut durchgeschiittelt. Schlieflich fiigt man noch 12,5 g niedrig
sd. (unter 60°) PAe. zu und schuttelt wieder 2—3-mal. Wenn sich die Schichten
getrennt haben, wird die obere abgehebert; durch Zngabe einer Mischung von A.
u. PAe. 4Bt sich alles Fett ausziehen. Nach Abdestillieren des A. wird der Riick-
stand gewogen, nochmals mit PAe. ausgezogen u. der nun verbleibende Riickstand
von dem vorigen abgezogen; die Differenz ist reines Fett. (The Analyst 33. 389
bis 390. Okt.) Dittrich.

A. Agrestini, Uber die Ermittlung der Albuminoide in den mit Formaldehyd
behandelten Milchproben mit der volumetrischen Methode von Deniges und uber ihre
Anwendung zur direkten Bestimmung des Formaldehyds in der Milch. Die Methode
von Daniges (Journ. Pharm, et Chim. 1898. 9; C. 98. I. 351) gibt nicht nur die
Menge des vorhandenen Caseins, sondern die der ganzen Albuminoide an, liefert
aber befriedigende Ergebnisse im Vergleich zum Verf. von Bondzynski. Die
Resultate fallen aber weit niedriger aus in mit Formaldehyd behandelter Milch, u.
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zwar um so niedriger, je mehr Formaldehyd vorhanden. Die Ursache hierfir liegt
in der Einw. von KCN auf CH2. Um diese zu beseitigen und die in ihrer Aus-
fihrung so bequeme Methode von Denig&S auch auf mit Formaldehyd behandelte
Milch anwenden zu kdnnen, erwies es sich am zweckmaRigsten, vor dem Zusatz der
Hg-Lsg. 10°/Gige Hydroxylaminchlorhydratlsg. zuzufiigen, wodurch der Aldehyd in
das Oxim yerwandelt wird, das gegen die bei dem UENIGESschen Verf. angewandten
Lsgg. vollig inaktiv ist. Indem man zwei Bestst. nach Deniges, einmal mitu. einmal
ohne Zusatz von Hydroxylaminehlorhydrat ausfihrt, wird man auf diese Weise auch
Formaldehyd in Milch nachweisen konnen. Mau wird allerdings bei dieser Form-
aldehydbest. nur dann verwertbare Resultate erhalten, wenn die Milch nicht mehr
als 1 g Formaldehyd pro 1enthélt. In der Praxis handelt es sieh ja aber meist
um den Zusatzwert geringerer Mengen Formaldehyd zur Milch. (Staz. sperim.
agrar, ital- 41. 520—29. [10/7.] Urbino.) ROTH-Cothen.

Walther Lob, Zur Werfbestimmung der Katalasen und Oxydasen im Blut.
Erste Mitteilung. Vf. gibt zwei Methoden an, um aus der Kkatalytischen Zers,
von HsOs einen Wert fir den relativen Enzymgehalt des Blutes zu ermitteln,
eine Volum- und eine Druckmethode. Das in ein kleines Glasschélchen gebrachte
Blut 4Bt man mittels einer Fallvorriehtung in eine H20&Lsg. fallen und bestimmt,
ahnlich wie bei dem Viktok MEYEBsehen Dichteverfahren, die Menge der ver-
dréngten Luft bei Atmosphéarendruck. Bei der Druckmethode ist an das mit Fall-
vorriehtuag versohene Zersetzungsgefa ein kleines Quecksilbermanometer ange-
bracht. Man ermittelt entweder die Volum-, bezw. Druck-Zeitkurven oder bestimmt
das scheinbare Gleichgewicht, das sich bei geeigneten Bedingungen schnell er-
reichen 1aBt. Vgl. auch das folgende Referat. (Bioehem. Ztschr. 13. 339—47. 10/10.
[24/8.] Bioehem. Lab. des Rudo1f ViBCHOW-Krankenhauses Berlin.) L 6b.

Walther L6b u. Paul Mulzer, Zur Werfbestimmung der Katalasen und Oxy-
dasen im Blut. Zweite Mitteilung. Die Arbeit enthdlt die nach den in der
ersten Mitteilung (vgl. das vorhergehende Referat) beschriebenen Methoden ge-
wonnenen Resultate in Tabellen u. Kurven, die sich der auszugsweisen Wieder-
gabe entziehen. Bei genligend geringem Blutzusatz u. hoher HaOaKonzentration
laRkt sich leicht ein scheinbares Gleichgewicht erreichen. Die Rk. der katalytischen
Zers, erwies sich in ihrer Gesamtheit nicht als eine solche erster Ordnung. Die
Geschwindigkeit der Zers, ist maRgebend durch die Blutmenge bestimmt, schwankt
aber auch fur gleichbleibende Blutmengen bei den einzelnen Tieren (Kaninchen). Die
mittelsder Volummethode ausgefiihrten Verss. Uber den Einflul3 leicht oxydabler Stoffe
zeigten, daB Alkohol wie Zucker u. Fett nicht unter dem EinfluR der Blutoxydase
durch HaOa oxydiert werden, wohl aber Formaldehyd, Salicylaldehyd, Pyrogallol u.
Benzidin. Bei den letzteren tritt aber gleichwohl regelméfige, nur verminderte
Entw. von QOa ein, so daf nur ein Teil des Oa aus HaOa, der aktiviert abgespalten
wird, wirksam erscheint. Weitere Verss. galten dem Vergleich der Druckmethode
mit der Volummethode, Die beiden Methoden geben parallele und reproduzier-
bare Resultate. Es scheint, daR die katalytische Wrkg. des Blutes auf Wasserstoff-
peroxyd vorwiegend durch den Erylhrocyten-, bezw. Hamoglobingehalt reguliert ist.
(Bioehem. Ztschr. 13. 475—95. 10/10. [10/9.] Bioehem. Lab. des Rudolf Vibchow-
Krankenhauses Berlin.) Lob.

Walter Wolff und Zdzistaw v. Tomaszewski, Uber Pepsin und Pepsin-
bestimmung mittels der Edestinprobe. Edestin in einer Lsg. von 1:1000 in HCI
(30 ccm Vio-m S. und 70 ccm dest. W.) wird mit dem auf das 10—20-fache verd.
Magenséfte gemischt, und zwar in einer fortlaufenden Reihe von Reagensglasern
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mit steigenden Mengen (0,1—1,0) in einer Abstufung nach Wurzeln aus 10, d. h.
0,1—0,16—0,25 etc. (cf. Furd u. Levison, Bioehem. Ztschr. 6. 473; C. 1908.1. 301),
dann schnell je 2 ccm Edestinlsg. zugefiigt u. das Ganze bei Zimmertemp. Zi Stde.
lang gehalten. Nach dieser Zeit setzt man zu jeder Probe NaCl in bestimmten
Mengen und beobachtet, bis zu welcher Grenze eine milchige Trubung der vorher
klaren Fl. auftritt. Vff. erzielen eine klare, haltbare Edestinlsg. durch Aufkochen.
Anacide Magenséafte werden nur auf das 10-fache verd.; hei starkerer Verdinnung
findet man hé&ufig gar keine Ausverdauung der angestellten Proben in s Stande.
Auch bei der 10-facben Verdiinnung ist es ratsam, bei S&ften, von denen man
einen sehr geringen Wert erwartet, die Proben von vornherein auf tber 1 ecm
Magensaft in derselben Weise fortzusetzen. Der Zusatz von NaCl in Substanz ist
nicht zweckmaRig, dafur nehmen Vff. je 0,3 ecm einer k. gesattigten Lsg. Die
Resultate werden in Pepsineinheiten ausgedriickt, wie dies auch von den Genannten
vorgeschlagen wird.

Mittels des Edestinverf. wurde eine gréRBere Anzahl von Probefrihsticksfiltraten
untersucht, dann auch Magensafte kranker Personen. Die Pepsinwerte wurden mit
den Saurewerten verglichen. Ein Parallelismus bei Magensekreten mit n. und er-
hohter Aciditat konnte nicht beobachtet werden; bei Anaciditat waren die Pepsin-
werte sehr niedrig. Ulcera scheinen anndhernd n. Pepsinwerte zu liefern, Neurosen
erhohte; Magenkatarrhe gehen bezlglich Pepsingehalt u. Aciditat ziemlich parallel.
— Im AnschluB an diese Unterss. wurden Verss. Uber die Pepsinabsonderung bei
bestimmten Reizen auf die VerdauuDgsorgane und Uber das Verhalten des Pepsins
im nuchternen Magen ausgefihrt. (Berl. klin. Wchschr. 45. 1051—56. 1/6. Berlin,
Inn. Abtlg. i. Poliklin. d. Augustahospitals.) Pboskaueb.

E. W. Pollard, Bemerkung uber die Valentasche Probe. Auf Grund seiner
Verss. gibt Vf. folgende Ausfiihrung der VALENTAsehen Probe (Verhalten der kette
gegen Eg.) an: Genau je 1 g reiner Eg. (F. 15,6°) und Ol werden in einer dinn-
wandigen Flasche (4 ecm) gegeben, das Glas gut verschlossen u. unter Erwarmen
bis zum Klarwerden des Gemisches geschiittelt, dann in ein doppeltes Wasserbad
(2 ineinandergestellte Becherglaser), dessen Temperatur 10° héher als der zu er-
wartende Valentawert ist, gebracht. Sobald sich nun die Mischung zu triiben an-
fangt, wird die Temperatur (Valentawert) abgelesen. — Ole, die wesentliche Mengen
Glyceride der niederen SS. der Essigsdurereihe enthalten, haben niedere Valenta-
werte. Die Glyceride der Linolsdure scheinen den Wert herabzusetzen, — Vf.
empfiehlt diese VALENTAsehe Probe, sie hat nach seiner Ansicht anndhernd den
Wert der Jodzahl. (Pharmaceutical Journ. [4] 27. 361—63. 19/9.) Heiduschka.

Elton Fulmer und Theo. C. Manchester, Der EinfluR der Hitze auf die
physikalischen und chemischen Konstanten des Baumwollsamendls. Nach Verss. der
Vff. werden im allgemeinen beim Erhitzen auf Tempp. zwischen 180 u. 270° D,,
Brechungsindex u. Gehalt an freien Fettsauren erhéht, wahrend die Jodzahl in dem
Male erniedrigt wird, wie die Temp. ansteigt. Die Herabsetzung der Jodzahl ver-
lauft oberhalb 180° ziemlich schnell und ist abhéngig sowohl von der Hoéhe der
Temp., als auch von der Dauer der Erhitzung. Das Verseifungsaquivalent bleibt
praktisch konstant. Der Brechungsindex ist erst oberhalb 220° von der Hohe der
Erhitzungstemp. abhéngig u. wird beim Erhitzen auf mehr als 220° starker von der
Erhitzungsdauer, als von der Hohe der Temp. beeinfluBt. Der Gehalt an freien
Fettsduren verdndert sich unterhalb 220° nur wenig, wird aber mehr als verdoppelt
wenn das Ol 10 Minuten lang auf 220—240° erhitzt wird, ist nach 30 Minuten
langem Erhitzen auf diese Temperatur 4-mal so grof, nach 10 und 30 Minuten
langem Erhitzen auf 270° 9 bezw. 15-mal so groR, wie im urspriinglichen Ol. Ober-
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halb 220° beeinflul’t die Erhitzungsdauer den S&uregehalt ebenso stark oder stérker,
als die Hohe der Temp.

Die Veranderungen der physikalischen und chemischen Konstanten durch die
Erhitzung sind, abgesehen vom S&uregehalt, so gering, daf’ die Werte beim erhitzten
Ol die Grenzen der Werte fur normales, nicht erhitztes Ol nicht Uberschreiten. Bei
Gemischen von erhitztem Baumwollsamendl mit Olivendl ist auch die Best. des
Sauregehalts fir den Nachweis der Erhitzung ohne Wert, weil der Sauregehalt des
Olivendls meist hoher ist, als der Sduregehalt des Baumwollsamendls auch nach
30 Minuten langem Erhitzen auf 270°. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1477—78.
PULLMAN, Washington State Coll., Chem. Lab.) Alexander.

Otto Rammstedt, Das ,,sogenannte Fettu der Chinarinde. Vf. ergéanzt seine
Monographie der quantitativen Alkaloidbestimmungsmethoden (Apoth.-Ztg. 22. 1067;
C. 1908. 1. 681) durch eine Besprechung einer Arbeit Hesses Uber das sogenannte
Fett der Chinarinde (Liebigs Ann. 228. 288; C. 85. 632). (Apoth.-Ztg. 23. 754.
10/10.) Heiduschka.

E. M. Chace, Der Nachweis kleiner Mengen Terpentindl in Citronendl.
Schimmel & Co. (Halbjahresbericht 1896; C. 96. Il. 977) haben eine Methode an-
gegeben, die auf der Verschiedenheit der Drehung des urspriinglichen Ols und der
ersten 10% beruht, die aus einem LADENBUBGschen Dreikugelkolben destilliert
werden, Soldani U. Beete haben diese Methode dahin modifiziert, dal nicht 10,
sondern 50% abdestilliert wurden. Beiden Methoden steht entgegen, dal verschie-
dene Analytiker unter wechselnden Versuchsbedingungen arbeiten, und daRR die
optische Drehung des amerikanischen Terpentindls grofRen Schwankungen unter-
worfen ist. Vf. gibt nun eine Methode an, die auf der Darst. der Nitrosochloride
beruht. 50 ecm der Probe destilliert man aus einem LADENBUBGschen Dreikugel-
kolben oder aus einer gewdhnlichen, mit einem GLiNSKYschen Dreikngelrohr ver-
sehenen Flasche, versetzt die ersten 5 ccm des Destillats mit 5 ccm Eg., kihlt in
einer Kéaltemischung, fugt in der Kélte 5 ccm Athylnitrit hinzu u. 148t 2 ccm konz.
HCI langsam zutropfen. Nach 15 Minuten langem Stehen filtriert man durch einen
Buchnertrichter und wascht die Krystalle mit ca. 50 ccm 95%igem A., vereinigt
die aus dem Filtrate nach 15—20 Minuten langem Stehen im Ké&ltegemiach sich
ausscheidenden Krystalle mit der ersten Ausbeute und wéscht mit starkem A. gut
aus. Nach dem Trocknen I6st man die Krystalle in moglichst wenig Chif., fugt h.
Methylalkohol zu, bis die Krystallisation beginnt, und lalRt abkihlen. SchlieBlich
fligt man noch mehr Methylalkohol hinzu, filtriert die Krystalle ab und prift sie
in Olivendl oder in ein anderes vegetabilisches Ol eingebettet u. Mk. Pinennitroso-
chlorid und Limonennitrosochlorid lassen sich durch die Krystallform leicht unter-
scheiden. (Journ. Americ. Chem. Soc. 30. 1475—77. Sept. Washington. Division of
Foods of the Bureau of Chemistry.) Alexander.

Ercole Covelli, Uber die Diazoreaktion des Atoxyls. Die Lsgg. des Atoxyls
geben mit Calciumhypochlorit einen gelben Nd. oder Gelbfarbung, mit Calcium-
hypochlorit unter Zusatz von Phenol und NHS eine Blaufarbung (noch bei Ver-
dunnung 1 :100000), mit Reduktionsmitteln (Zn -|- HsS04in der Kalte, Zinnchlorir
oder unterphospboriger S. in konz. HCI in der Warme) einen gelben Nd., mit
aliphatischen Aldehyden und Mineralsauren in der Warme gelbe Farbung. Noch
charakteristischer sind die Rkk. mit Arsendiazobenzol, das in der auf Atoxyl zu
priufenden Lsg. entsteht durch Zusatz einer Va%ig- NaNOa-Lsg. und weniger
Tropfen HaS04. Diese Fl. gibt a) mit a-Naphthylaminchlorhydrat eine purpurrote
Farbung von sehr grofRer Empfindlichkeit. Diese Rk. ist anwendbar zum Nachweis
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von Atoxyl im Harn (ohne Entfarbung des letzteren, wenn er nicht zu stark gefarbt
ist). 0,01 g Atoxyl wird um 10 Uhr eingefihrt; um 10 Uhr 30 Min. wird der
Harn mit HNOa und «-Naphthylaminchlorbydrat behandelt — er wird pomeranzen-
farbig; um 11 Uhr gelassener Harn farbt sich purpurrot, um 12 Uhr erreicht die
Farbung ihren Hoéhepunkt —, um 2 Uhr ist keine Farbung mehr zu beobachten.
Andere Amino- und Amidoveibb. wie Harnstoff etc. beeintrachtigen die Rk. nicht.
Sie &Rt sich auch zur colorimetrischen Best verwenden. — b) Nach Zusatz eines
Tropfens Acetaldehyd zu einer Arsendiazobenzollsg. entsteht bei tropfenweisem
Zufugen von KOH jedesmal eine karmoisinrote Farbung, die unter Gelbwerden der
FI. verschwindet; wird Uberschissiges KOH zugegeben, so bleibt die karmoisinrote
Farbe bestehen. — c¢) Mit /9-Naphthol, Abrastol, Resorcin, Morphin, Dionin und

anderen Phenolen eine purpurrote Farbung. — d) Gegen Biliverdin und einen
pathologischen Harn, der EHBLiICHsehe Diazork. gibt, verhélt sich Arsendiazobenzol
wie Sulfodiazobenzol. (Chem.-Ztg. 32. 1006. 14/10.) Bloch.

P. Ehrlich und A. Bertheim, Zur Diazoreaktion des Atoxyls. Die von Co-
VELLI (vgl. vorstehendes Referat) gesehildeten Rkk. sind bereits zum Teil Eigentum
der Literatur (vgl. Enrtich, Bertheim, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3292; Biumen-
thal, Herschmann, S.88; Lockemann, Paucke, S. 1542; DRP. 193542, C. 1908.
. 998). Die Diazoverb. des Atoxyls ist richtiger als Diazophenylarsinsdure zu be-
zeichnen (vgl. Bertheim (8. 303). (Chem.-Ztg. 32. 1059. 28/10.) Bloch.

Technische Chemie.

H. Wichelhaus, Die Einfihrung der Alkalischmelze von Sulfoséduren in
Technik. Kurze Darstellung der Geschichte der Einfiihrung der Alkalischmelze der
Sulfoséuren in die Technik. (Beitrége aus der Geschichte der Chemie 1908. 4 Seiten.
Sep. vom Vf) Bloch.

Julius Grinwald, Beitrag zur chemischen Technologie der Emailleindustrie.
Bestst. der D. einzelner Emaillen ergaben fur Grundemaille, gemahlen, einschlief3-
lich Zusatze, ohne HsO 2,04, mit 30°0HaO 1,55; fur weille Emaille, gemahlen, ein-
schlieBlich Zusétze, ohne HaO 2,8, mit 30°/0 HaO 1,8. — Zum raschen qualitativen
Nachweis von Blei in Emaille eignet sich folgendes Verf.: Man betupft eine Stelle
des zu untersuchenden emaillierten Gegenstandes mit reiner konz. HNO8, erhitzt
die Stelle bis zum Verdampfen der S., bringt einige Tropfen W. auf die Stelle u.
setzt einige Tropfen 10%ig. KJ-Lsg. zu. Bei Ggw. auch nur geringer Spuren von
Pb entsteht Gelbfarbung. — Da Kieselfluornatrium vielfach in Emaillierwerken u.
Glashitten verwandt wird, so dirfte nachfolgende Methode zur raschen maR-
analytischen Unters, dieses Salzes von Interesse sein: Man titriert eine abgewogene
Menge NajSiF6 mit %-n. NaOH, bis Phenolphthalein rot gefarbt wird, u. berechnet
den Reingehalt des Salzes aus der Gleichung:

Na,SiF8 -f- 4ANaOH = 6NaF + SiOa+ 2HjO.

(Osterr. Chem.-Ztg. [2] 11. 271—73. Lafeschotte.) Henle.
Th.. Geilenkirchen, Die Entschwefelung des FluReisens im elektrischen Induk-

tionsofen. Bezugnahme auf Osann (S. 916). (Stahl u. Eisen 28. 1507—8. 14/10.

[August.] Remscheid.) Bloch.

B, Osann, Die Entschwefelung des FluBeisens im elektrischen Induktionsofen.

die
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Bezugnahme auf Geitenkirchen (vgl. das vorstehende Referat). (Stahl u. Eisen
28. 1508—9. 14/10. [September.] Clausthal.) Bloch.

fl. Mennicke, Fortschritte und Neuerungen in der Metallurgie des Zinns,
speziell in elektrochemischer Hinsicht, im Jahre 1907. Zusammenstellung der Preise,
der Produktion, einschlagiger Patente, der einschlégigen Literatur. Die Patent-
nahme fir Verff. zur Zinngewinnung war eine sehr rege. Unter den chemischen
Prozessen treten namentlich solche hervor, die das Sn aus den verschiedenartigsten
Sn-haitigen Prodd. mit Chlor extrahieren u. direkt Sn-Salze darstellen. Die elektro-
chemischen Patente beziehen sich hauptsachlich auf die Darst. von Reinzinn. Ein-
zelne Patente werden ausfuhrlich durchgesprochen und kritisiert. (Elektrochem.
Ztschr. 15. 78—81. (Juli); 101—2 (Aug.); 123—24 (Sept.); 148—50 (Okt.). Rheinau
bei Mannheim.) W. A. RoTH-Greifswald.

John B. C Kershaw, Neue Fortschritte in der elektrochemischen Kupfer-
industrie. Wé&hrend Amerika bis in den Beginn der 80er Jahre sein Rohkupfer in
Europa raffinieren lie, werden jetzt 86—87°/0 des gesamten Cu-Bedarfs in Amerika
elektrisch raffiniert. Auch in Australien und in RuBland sollen groRe Zentral-
raffinerien erdffnet werden. In Rufland ist ein neuartiges Verf. in Benutzung, um
das Cu aus den Erzen zu gewinnen: Rdsten der feinstgesiebten, mit Ton zu Briketts
geprelten Erze, wobei das Fe als Fe20a in dem benutzten Ldsungsmittel uni. wird;
Auslaugen der Erze mit 5°,ig. H,S04 in mit Bleiblech ausgeschlagenen Bottichen
(Gegenstrom); Elektrolyse der 5% Cu, 1°/0 HsS04 enthaltenden, filtrierten Lsg. mit
dicken, eingehillten Pb-Anoden und diinnen Cu-Kathoden; die Lsg. wird gerihrt,
die Stromstarke so hoch gehalten, dafl die Ausbeute pro Bad und Tag 25 kg ist.
Die ubrigbleibende Lsg. wird wieder zur Extraktion benutzt. In England wird
neuerdings eine praktische Art, den Elektrolyten durchzuriihren, benutzt (Brit.
Pat. 12442; 1901). Der automatisch in die Zellen eintretende Elektrolyt rei3t (wie
bei den Wasserluftpumpen) Luft mit, die den Elektrolyten luftet, reinigt u. durch-
mischt. (Elektrochem. Ztschr. 15, 141—44. Okt.) W. A. ROTH-Greifswald,

Hermann Frischer, Kupfer- und Eisensalze bei Gegenwart von Alkalien und
Sauren. (Vgl. Mitiberg, Chem.-Ztg. 30. 511; 31. 1143; C. 1906. Il. 75; 1908. I.
179.) Mitiberg laRt die Gewinnung von Ag und Au, welche in den meisten
Pyritabbrénden einen erheblichen Wert darstellen, aufler acht. Seine Betrachtungen
und die bis jetzt allgemein bestehenden Ansichten {ber die Fallung des Eisen-
hydroxyds aus seinen Oxydulsalzen mittels Alkalien, bezw. Kalkhydrat und Luft bei
Ggw. von Kupferoxydsalzen stimmen mit dem tatséchlichen Verhalten dieser Salze
nicht Gberein. Eisenoxydul wird bei Ggw. von Alkali durch Kupferoxydsalze zu
Eisenoxyd oxydiert, bezw. Kupferoxydsalze werden von Eisenoxydul zu Kupfer-
oxydulsalzen reduziert. LaRt man in die Lsg. eines Eisenoxydul- und Kupferoxyd-
salzes nur so viel Alkali zuflieBen, als zur vollsténdigen Fallung des Eisens nétig
ist, so gelten die Formeln:

1. 2cus04 + 4NaOH = 2Cu(OH)s + 2Na,S04
2. 2FeS04 + 2Cu(OH)2 = Fe2(OH)4S04 + CusS04.

Leitet man in das Gemenge Luft, so oxydiert sich das Kupferoxydulsalz ver-
haltnismaRig rasch zum Kupferoxydsalz:

3. Cus04+ O+ HYO = CuSOt-CuiOH),
4. CuS04.Cu(OH)2 + Fes(OH)4S04 = 2Fe(OH)s + 2CuSO04.
Sa: 2FeS04 + 2CuSO04+ 4NaOH + HaO + O =
2Fe(OH)s + 2CuS04 + 2NajS04.
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Es kann kein basisches Perrisulfat als Endprod. entstehen, da die von Miri-
berg als unterste und gleichzeitig als oberste Grenze mit 2s der theoretisch ge-
fundenen Alkalimenge die theoretisch maximale ist, um einerseits die Kupferlsg.
eisenfrei und andererseits das Eisenhydroxyd Cu-frei zu erhalten. Jeder groRere
Alkalizusatz hat ein Verbleiben von Cu(OH), zur Folge.

Der chemische Vorgang ist also der, daR das Kupfersulfat unverandert bleibt
u. nur als O-Ubertrager auftritt; man kann mit einer u. derselben Menge Kupfer-
oxydsalz beliebige Mengen Eisenoxydulsalz oxydieren. Das zeigt sich in folgendem:
Versetzt man ein Gemenge von Eisenoxydul- und Kupferoxydsalzen mit gentigend
Seignettesalzlsg. und dann mit Gberschissigem Alkali, so scheidet sich schon in der
Kélte Kupferhydroxydul aus, welches in der Kochhitze in das rote Anhydrid zerfallt
(bei gentiigendem Eisenoxyduliubersehu unter B. von Zwischenoxydationsstufen so.
gar in metallisches Cu), wéhrend gebildetes Eisenoxydsalz in Lsg. bleibt (Nachweis
von Ferrosalzen). Oder durch allmahlichen Zusatz von Eisenoxydullsgg. zu am-
moniakal. Kupferoxydsalzlsgg. fallt Eisenhydroxyd aus, die Blaufarbung wird im
gleichen MafRe schwacher, verschwindet zum Schlisse, und in der Lsg. findet sich
in NHg farblos 1 Kupferoxydulsalz. Man kann sich auf diese Weise einfach die
ammonialcal. Kupferoxydulsalzisgg. fir die Kohlenoxydbestimmung in der Gasanalyse
hersteilen. — Nach obigem ist zur Trennung von Kupfer und Eisen mittels N 3a
eine vorherige Oxydation des Eisenoxyduls nicht nétig, wenn Cu im Verhaltnis zu
Fe in gleicher Menge oder im Uberschiisse vorhanden ist; dagegen sind colorir
metrische Cu Bestst. wegen der farbeschwachenden Wrkg. des Eisenoxyduls nicht
ohne Oxydation desselben auszufiihren. (Chem.-Ztg. 32. 1005—6. 14/10. NeuR a. Rh.)

Bloch.

F. Ehrlich, Die organischen Nichtzuckerstoffe der Bibe und die Mdglichkeit
ihrer technischen Verwertung. Vf. bespricht in dem auf der Hauptversammlung des
Vereins deutscher Zuckertechniker zu Hildesheim gehaltenen Vortrag kurz die bisher
ausgearbeiteten Verff. zur technischen Verwertung der Nichtzuckerstoffe der Bube
und beschaftigt sich etwas ausfuihrlicher mit einer neuerdings von ihm gefundenen
Verwendung des Betains, welches stets in grofRRer Menge in der Melasse auftritt.
Das salzsaure Salz des Betains wird unter dem Namen Addol als Ersatz fur die
fl. offizineile Salzsdure, vor welcher es mancherlei Vorteile bietet, in den Handel
gebracht. Auch als Urtitersubstanz fur die Alkalimetrie durfte sich das Betain-
chlorhydrat wegen seiner Bestédndigkeit und konstanten Zus. eignen. (Zentralblatt
fur die Zuckerindustrie 16. Sep. v. Vf. Berlin.) Meisenheimer.

Albert P. Sy, Geschichte, Fabrikation und Analyse von Ahornprodukten. Aus-
fuhrliche Angaben Uber die Geschichte und Entw. der Ahornzuckerindustrie, Gber
Botanik, Geographie und Physiologie des Ahorns und dber die Fabrikation des
Ahornzuckers und die Verbreitung dieser Industrie in Nordamerika. Zur Prufung
der Ahornprodd. auf Verfalschungen eignet sieh die Unters, der Farbe (S. 1381)
und des Geruches. Der Stoff, der den charakteristischen Geruch veranlal3t, ist ein
mit Wasserdampf fliichtiger A. oder Aldehyd, der bisher nicht in zur Unters, hin-
reichender Menge erhalten werden konnte. (Journ. Franklin Inst. 166. 249—380.
Oktober.) Meisenheimer.

0. Mohr, Die Chemie der Dextrine wahrend der letzten 25 Jahre. Kurzer
Uberblick (ber die Forschungsergebnisse auf genanntem Gebiet mit besonderer Be-
ricksichtigung der fur Brau- und Brennereigewerbe wichtigen Arbeiten. (Wchschr.

f. Brauerei 25. 628—37, 10/10.) Meisenheimer.

Aus dem Laboratorium einer Groflbrauerei, Ein Beitrag zur Wasserfrage.



Mit Calciumbicarbonat™asser geweichte Gerate liefert ein aromatischer schmeckendes
Malz als mit Gips- oder Kalkwusaer geweichte. Ebenso besitzt die Wirze, die mit
Calciumbicarbonat haltendem W. gemaischt ist, einen volleren siuReren Geschmack
und dunklere Farbe als mit Gips gemaischte; doch schwéacht der Zusatz von Cal-
ciumbicarbonat die Diastase und erschwert so die Verzuckerung, wahrend Gips
gerade im Gegenteil sehr glnstig wirkt. Aus ersterem Malz hergestelltes Bier ist
zwar vollmundig, schmeckt aber rauh und besitzt insbesondere einen unangenehm
kratzenden, stark bitteren Hopfengeschmack. Bier aus mit Gipswasser gemaischter
Wirze zeigt sehr guten und ausgeglichenen Malz- und Hopfengeschmack. In der
chemischen Zus. unterscheidet sich letzteres Bier kaum von dem vorher erwéahnten;
die Gipswasserwirze besitzt einen geringeren Phosphor- und hoheren Stickstoff-
gehalt als die aus Calciumbicarbonatwasser. Ein Zusatz von Calciumbicarbonat
zum Brauwasser liefert also ein Bier mit hoherem Endvergarungsgrad, niedrigerem
Extrakt- und groRerem Alkoholgehalt u. geringerer Bekdmmlichkeit. Als Weieh-
wasser empfiehlt sich Kalkwasser am meisten. (Wchschr. f. Brauerei 25 586—91.
3/10.; Ztschr. f. ges. Brauwesen 31. 488—96. 9/10.) Meisenheimee.

Otto Pankrath, Endvergdrung und Malzanalyse. Durch Kochen eines Teiles
der Maische wird die Endvergdrung nur wenig beeinflult, malgebend bleibt die
Abmaischtemperatur. Verzuckerungstempp. von 75° lassen die RKk. auf Stérke eher
verschwinden als solche von 70° liefern aber weniger vergarbaren Zucker in der
Maische: dunkle Malze werden dabei starker beeinfluBt als helle. Die letzteren
verzuckern schneller und liefern héher vergarende Wirzen als dunkle. Je schneller
auf die Abmaischtemp. hocbgemaischt wird, desto weniger vergarbarer Zucker wird
gebildet. Von den Schrotsortierungen verzuckern die Mehle langsamer als die
Griese, und diese langsamer als die Spelzen, aber die Mehle geben die hdchst ver-
garenden Wirzen. Vergleiche von Laboratoriumswirzen mit Betriebswirzen zeigen,
daB die Best. des Endvergarungsgrades bei der Malzanalyse kaum Zweck haben
dirfte, da sie doch mit den Endvergarungen im Grolien wegen des Uberall diffe-
rierenden Maischverfahrens nicht in Einklang zu bringen ist. Dies gilt insbeson-
dere bei Maischtempp. von 70°; besser schon wiirde sich 75° eignen, doch sind
auch hier noch bei sorgfaltigster Arbeit Differenzen bis zu 2°/0nicht ausgeschlossen.
(Wchschr. f. Brauerei 25. 591—96. 3/10. Frankfurt a. M. Brauerei Henningeb.)

Meisenheimee.

M. Rigaud, Uber Malzbereitung aus geschalter Gerste. In Ankniipfung an die
Beobachtung, daf? durch Drusch verletzte Kérner nach der Weiche auf der Tenne
schneller ankeimen als unverletzte, wurde versucht, ob es nicht mdglich sei, alle
Korner in diesen Zustand zu bringen, d. h. bei allen kunstlich die Spelzen zu ver-
letzen. Es gelingt dieses leicht mit Hilfe einer Schélmaschine von Mabtin in
Bitterfeld, welche im Original kurz beschrieben ist. — Die geschalte Gerste bietet
bei der Verarbeitung folgende Vorziige: Sie nimmt beim Weichen rascher W. auf;
es geniigt in der Praxis eine Weichzeit von 52—54 Stdn. (ungeschéalt 68 Stdn.).
Sie keimt rascher an, ndmlich in 12 Stdn. stérker als ungeschélte in 24 Stdn. Die
Keimungsenergie wird erhoht, und die Malzungsdauer verkiirzt; eine Erhéhung der
Extraktausbeute konnte dagegen nicht konstatiert werden. Bier aus geschaltem
Malz schmeckt milder und angenehmer, eine Folge der Verringerung der Spelzen.
Schwierigkeiten irgendwelcher Art ergeben sich bei der Verarbeitung von geschaltem
Malz nicht. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 31. 485—88. 9/10. Munchen. Wissenschaftl.
Station f. Brauerei.) Meisenheimee.

H. Fecht, Zur Theorie der Farbsalze. Bei gefarbten Additionsverbb. scheint
die Farbung sehr haufig durch die Differenz der eleMrischen Eigenschaften der
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beiden Komponenten bedingt zu sein, und zwar ist sie um so tiefer, je positiver
die eine Halfte u. je negativer die andere ist. Chinon -f- Phenol ist rot, Chinon
-|- p-Phenylendiamin oder Benzidin blau, Ghloranil -f- Benzidin grin. Das Diimin
des Diphenyls gibt gelbliche Lsgg., die blau werden, wenn die ehinoide Kom-
ponente durch Salzbildung negativer wird, die aber wieder entfarbt werden, wenn
auch die positive Halfte zur Salzbildung gezwungen wird. Umgekehrt wird Chinon
+ Phenol blau, wenn das Phenol als positiverer Komplex (Na-Salz) vorliegt. Die
Verb. Chinon + Anilin mufite hiernach eine violettrote Farbe haben, scheint aber
nicht isolierbar zu sein, da selbst Chloranil + Dimethylanilin nur in Gberschissigem
Dimethylanilin all., lange, violette, in der Aufsicht metallglanzend schwarzviolette
Nadeln liefern, die schon an der Luft oder beim Waschen mit PAe. sich zersetzen.
Anilin -f- Chinon scheidet beim Verdampfen der Chlf.-Lsg. gelbbraune Blattchen
mit violetter Oberflachenfarbe ab, die aber kein einfaches Additionsprod. mehr
sind. Betrachtet man die Wrkg. der Auxochrome in Triphenylmethanfarbstoff-
salzen etc. unter diesem Gesichtspunkt, so ergibt sich, dafl den Halogenen, der
OH- oder NH3-Gruppe an sich weder eine farbvertiefende, noch eine farbaufhellende
Wrkg. zukommt, sondern sie kdénnen die Farbe vertiefen oder abschwéchen, je
nachdem sie die Differenz im positiven und negativen Verhalten der beiden Kom-
ponenten vergrofRern oder verkleinern.

Glutarsauredimethylester gibt mit Gberschissigem Phenylmagnesiumbromid in
A. das Keton GnmMwO = (CeH53C : CHeCH2:CH.sCO+C8H6, mit der berechneten
Menge C6H6MgBr den Ester GIsH1BOt = (CaHB3C : CH-CHs*CH8'C02CH8 Das
Keton bildet derbe, farblose Krystalle (aus Eg.), F. 176°. Farbt in Spuren konz.
H3504 blaugriin; starkere Lsgg. sind in der Durchsicht rot, in der Aufsicht blau-
griin. Die Féarbung ruhrt von einem in PAe. etwas schwerer 1 Kondensationsprod.
her. Schittelt man namlich die CSj-Lsg. des Ketons mit konz. H3S04 und zersetzt
das Farbsalz sofort mit Eiswasser, so entsteht ein farbloses Ol, das sich in Eg. mit
etwas Mineralsdure blaugrin farbt, mit konz. H3504 dieselbe Rk. wie das Keton
gibt und aus der PAe.-Lsg. mit HCI-Gas metallglanzende, schwarzblaue, in der
Durchsicht braungelbe Nadeln abscheidet. — Der Ester hat F. 120° (aus Eg.), ist
grunstichig gelb 1 in konz. H3804.

Chinon u. Benzidin geben in Chlif. die Verb. blauviolette, rotlich
metallglauzende Nadeln, schm, gegen 118° erstarrt dann wieder, zers. sich Uber
200°. Bréaunt sich an der Luft unter Zers. Mit Chloranil gibt Benzidin in Chif.
eine schwarzgriine, sofort zu zersetzlichen, braungriinen und violetten Nadeln er-
starrende Lsg. — Dijoddiphenyldichlorid, CI13H8C13J3 (aus Dijoddiphenyl in Chif.
mit Cl; gelbliche Krystalle, schm, gegen 146° unter Aufkochen; uni. in allen
Losungsmitteln), liefert mit Benzidin in sd. Chif. oder CS3 die Verb. GiiH,0NiOliJB
violettblaues Pulver, sublimiert gegen 300° unter Zers. ZU. in W. u. CHsOH unter
Abscheidung von Dijoddiphenyl und rascher Verfarbung der dunkelgrinblauen Lsg.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 2983—87. 26/9. [12/8] Jena. |. Chem. Inst. d. Univ.)

Hohn.

H. Freundlich und W. Neumann, Zur Systematik der Farbstoffldsungen.
Auf Grund ihrer Diflusionsgeschwindigkeit und auf Grund ihres Verhaltens unter
dem Ultramikroskop lassen sich Farbstofflsgg. in wahre, halbkolloide und kolloide
Lsgg. einteilen. Wahre Lsgg. in W. bilden Chrysoidin, Bismarckbraun, Alizarin-
rot, Auramin, Pyronin, Fluorescein, Eosin, Thionin, Methylenblau, Safranin, Mag-
dalarot, Pikrinsdure, Rhodamin; halbkolloide Lsgg. bilden Methylviolett, Krystall-
violett, Fuchsin, Neufuchsin, Diamantfuchsin, Capriblau, Nilblau, Neutralrot;
kolloide Lsgg. bilden Kongorot, Kongoechtblau, Benzopurpurin, Azoblau, Benzo-
azurin, Diaminreinblau, wasserlosliches Anilinblau, Alkaliblau, wasserlosliches
Indulin, Nachtblau. Durch Messen der Oberflachenspannung kann man weiter er-
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mitteln, ob eine kolloide Lsg. ein Suspensionskolloid oder ein Emulsionskolloid ent-
halt; erstere zeigen praktisch die gleiche, letztere oft eine niedrigere Oberflachen-
spannung als das reine Losungsmittel. Diesbezligliche Messungen ergaben, dal
Nachtblau zu den Emulsionskolloiden, Kongorot dagegen sehr wahrscheinlich zu
den Suspensionskolloiden gehdrt. — Unterwirft man Rosanilinchlorhydrat oder
Methylviolett der Molekulargewichtsbest, in wss. und in alkoh. Lsg., so wird in
alkoh. Lsg. das theoretische, in wss. Lsg. ein zu hohes Mol.-Gew. gefunden; in
Ubereinstimmung hiermit zeigte sich, daR in alkoh. Lsgg. von Nachtblau, Krystall-
violett oder Rhodamin eine Erniedrigung der Oberflachenspannung des Alkohols
nicht eintritt, wogegen wasserige Lsgg. der gleichen Farbstoffe eine ausgesprochene
Verminderung der Oberflachenspannung gegeniiber reinem W. aufweisen. (Ztschr.
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 3. 80—83. August.) Henle.

E. Walder, Uber Erschwerung von Rohseide. Wird Seide bereits in rohem
Zustande mit Fetten, Wachs oder gar mit Schwermetallverbb., wie Chlorzinn, be-
schwert, so kann es Vorkommen, da nach dem Farben weder in bezug auf Egalitat
der Farbung, noch beziglich Griff oder Festigkeit der Seide irgendwelche Fehler
zu beobachten sind; gleichwohl kann eine derart behandelte Seide im Verlauf einiger
Jahre vollstdndig verderben, indem das sauer reagierende Beschwerungsmittel all-
mahlich konz. und dadurch in Stand gesetzt wird, die Seide chemisch zu veréndern.
Aus diesem Grunde mufl vor der Verwendung erschwerter Rohseide durchaus ge-
warnt werden. (Farber-Ztg. 19. 331—32. 15/10.) Henle.

G. Stoltzenwald, Wiedergewinnung der Schwefelsdure und Ole aus Abfallsauren
beliebiger Herkunft. Der Vf. beschreibt ein ihm patentiertes Verf., nach welchem
durch allméhliches Erhitzen der Abfailsdure nach Behandlung mit W. alle Ole zu
gewinnen, die noch verbleibenden Harze und Teere durch Steigerung der Temp.
auf etwa 240° in einem besonderen App. zu zers. und der groBte Teil der H,S04
in ziemlicher Reinheit wiederzugewinnen sind. (Chem.-Ztg. 32. 1017. 17/10.)

Bloch.

Andrea Bicevuto, Ein Beitrag zur Kenntnis der Gerbprozesse. Vf. studierte
das Verhalten von Gerbstofflosungen (Tannin, Gallapfel, Sumach, Kastanien, Fichte,
Quebracho) zu Gelatinelésungen. Die Lsgg. waren durch Dialyse gereinigt. Durch
NaOH sorgféltig neutralisierte Gerbstofflsgg. gaben keine Fallung. Letztere tritt
erst ein bei einer bestimmten, von der Kolloidkonzentration u. dem Dissoziations-
grad der S. abhéngigen Menge S. (CH8*COaH oder HCI); Gerbstoff und Gelatine
mussen dabei eine verschiedene elektrische Ladung erhalten. Bei groRerem Zusatz
von HCI hoért die Fallung (wahrscheinlich, indem der Gerbstoff die gleiche Ladung
wie Gelatine erhalt) wieder auf. Im elektrischen Strom wandern die Gerbstoffe in
saurer Lsg. zur Anode, in alkal. zur Kathode (also umgekehrt wie bei Gelatine). —
Zuletzt werden aus diesen Verss. und dem Verhalten von Chromalaunlsg. im elek-
trischen Strom (mit und ohne Ggw. von Soda), sowie aus den Verss. von Mylius
und Geoschuff Uber kolloide und nichtkolloide Kieselsdure (Ber. Dtsch. Chem.
Ges. 39. 116; C. 1906.1. 639) einige Schlusse fur die Praxis der Gerberei gezogen.
(zZtschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 3. 114—18. Sept. [Juli] Messina. Chem.
Univ.-Lab.) Gboschuff.

Patente.

KI. 6b. Nr. 202952 vom 22/7. 1906. [9/10. 1908].
Jokichi Takamine, New-York, Verfahren der Gewinnung eines stark ver-
XTT. 2. 109
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zuckernden Enzyms. Das aus starkehaltigen Frichten, Knollen o. dgl. durch wss.
Extraktion und Fallen des Extrakts mit A. erhéltliche, auf Starke schwach ver-
flissigend, dagegen stark verzuckernd auf verflissigte Starke wirkende, nach
dem Verjagen des Fallungsmittels ein weiRliches Pulver darstellende Enzym, verliert
infolge Einw. eines ebenfalls durch A. fallbaren Bestandteiles bei langerem Auf-
bewahren sein Verzuekerungsvermogen. Diese schadliche Beimengung des
durch Ausziehen von grob gemahlenem Getreide (Gerste, Mais, Weizen, Reis),
Knollen, Getreideabfallen, Kleie, Mittelmehlen u. dgl. mit W. bei gewoéhnlicher
oder wenig erhohter Temp. erhaltenen Extrakts kann nun durch S. ausgefallt
werden, was entweder im Wege der sauren Garung, oder durch Zusatz einer
verd. Saure, z. B. Milchséure, erfolgen kann. Der sodann vom Nd. befreite
Extrakt wird entweder bis zur Sirupsdicke eingeengt, oder man fallt aus ihm das
Enzym durch Zusatz von A. In gleicher Weise wie mit dem rohen Extrakt kann
man auch mit dem aus ihm durch A. geféllten Enzym verfahren, indem man es in
wss. Lsg. in der gleichen Weise behandelt.

KI. 6b. Nr. 203074 vom 30/10. 1907. [15/10. 1908],

John Uri Lloyd, Cincinnati (Ohio, V. St. A)), Verfahren zum Abscheiden von
Nachlauf aus Spiritus oder Branntwein u. dgl. Das Wesentliche des neuen Verf.
ist, dall der Rohspiritus nur an der Oberflache erhitzt, in den tieferen Schichten
dagegen gekuhlt wird, so da nur ein Gemisch von A. und Vorlauf Uberdestilliert,
der schwer flichtige Nachlauf dagegen in der Destillierblase zuriickbleibt. Natir-
lich kénnen auch an andere Mischflussigkeiten, in welchem fliichtige und weniger
flichtige Substanzen enthalten sind, nach diesem Verf. getrennt werden. Am ein-
fachsten wird das Verf. derart ausgefiuihrt, daf dicht unter dem Flissigkeitsspiegel
eine Heizschlange und darunter eine Kihlschlange in der zu trennenden Fi. an-
geordnet und entsprechend gespeist wird.

KI. 12h. Nr. 202400 vom 22/1. 1907. [12/10. 1908].

Aluminium-Industrie-Aktien-Gesellschaft, Neuhausen, Schweiz, Vorrichtung
zur Ausfiihrung von Gasreaktionen mit Hilfe des elektrischen Lichtbogens. Bei Gas-
reaktionen mittels des elektrischen Lichtbogens benutzt man entweder eine einzige
Flamme, der kunstlich eine grofRe Oberflache erteilt ist, oder man bringt die
Energie in Form vieler kleiner Flammenelemente zur Entladung. Dabei sind alle
App. hintereinander oder nebeneinander geschaltet, so dal Schwankungen in den
Stromverhaltnissen der einzelnen Flammenbogen die anderen beeinflussen und zum
Teil das Arbeiten ganz unmdglich machen. In einfachster Weise wird nun dieser
Ubelstand durch eine Vorrichtung an Wechselstromgeneratoren oder Transformatoren,
durch welche die Entladung der Energie in einer groReren Zahl von voneinander
unabhéangigen Flammen oder Funkenelementen mit kleinem Energieverbrauch er-
maoglicht werden soll, beseitigt, und zwar indem der Strom der einzelnen Teile des
induzierten Leiters des Wechselstromgenerators oder des Transformators nicht, wie
Ublich, gesammelt, sondern sogleich zum Verbrauchsort (zu einem App.) gefihrt
wird. Zwecks Strommessung ist diese Energieverteilung bereits bekannt, aber noch
nicht zur Ausfiihrung von Gasreaktionen benutzt worden.

KI. 12h. Nr. 202559 vom 28/2. 1905. [12/10. 1908].

J. J. Thoresen, Kristiania und Filip Tharaldsen, Meraker, Norwegen, Ver-
fahren und Einrichtung zur Ausziehung von elektrischen Bdgen oder Entladungen,
vornehmlich zur Behandlung von Gasen. Das Wesentliche dieses Verf., bezw. App.
zum Ausziehen elektrischer Boégen etc. besteht zum Unterschied von dem Bikke-
LANDschen Verf., welches einen stillstehenden Magnet u. die Anderung seiner
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Magnetisierung zum Ausziehen des Bogens benutzt, darin, daf3 hierzu ein rotierendes
magnetisches Feld, und zwar derart benutzt wird, dal Elektrodenpaare in einem
zwischen zwei Eisenkdrpern rotierenden magnetischen Felde und senkrecht zu dem
Felde angebracht werden, wodurch man imstande ist, den Bdgen eben die Form,
Geschwindigkeit und Dauer, welche den groRten Nutzeffekt bedingen, geben zu
konnen; der App. zur Ausfihrung dieses Verf. zum Zwecke der Zers, der Luft
mittels solcher elektrischer Bogen oder elektrischer Entladungen ist im wesentlichen
gekennzeichnet durch die Anordnung von Ubereinander etagenweise angebrachten
Kreisen von Elektrodenpaaren, deren zugehdrige Primarkerne auf einem inneren
Zylinder und deren Sekundérkerne auf einem &uferen konzentrischen Zylinder oder
umgekehrt angebracht sind, wobei die Elektroden mittels Wanden aus feuerfestem,
isoliertem Material von den Primér- u. Sekundérkernen getrennt, u. die Gase von
der Mitte des App. durch die Primérkerne geleitet werden, so dal? diese abgekihlt
werden und als Vorwérmer fur die Gase wirken, welche nachher durch die Bogen
und hierauf an dem anderen Eisenkern vorbei oder durch denselben hindurchgehen,
um wieder abgekihlt zu werden.

KI. 12h. Nr. 202695 vom 2/8. 1904. [12/10. 1908].

(Der diesem Patent zugrunde liegenden Patentanmeldung ist die Prioritat

der schwedischen Patentanmeldung vom 23/12. 1903 gewdhrt.)

Albert Johan Petersson, Alby (Schweden), Verfahren und Einrichtung zur
Durchfuhrung endothermisch verlaufender Gasreaktionen. Das Wesentliche dieses
Verf., bezw. dieser Einrichtung ist dadurch gekennzeichnet, daf? auf den Lichtbogen-
strom durch besondere Strome von passender Stromstarke, welche durch die Elek-
troden, bezw. besondere, in deren N&he vorgesehene Leiter hindurchgeleitet werden,
eine verstérkte elektrodynamische Wrkg. ausgetibt wird. Die zwischen den Elek-
troden in geeigneter Weise eingeleiteten Lichtbdgen werden dabei mit solcher Ge-
schwindigkeit durch die zu behandelnde Gasmasse verschoben, dal sie als eine
zusammenhangende, flachenartige Lichtbogenflamme erscheinen. Bei derartiger
.elektrodynamischer Beeinflussung von zwischen hornerformigen Elektroden ein-
geleiteten Lichtbdgen wird noch der besondere Vorteil erreicht, dal die das
Kraftfeld erzeugenden Leiter in die Ebene der Lichtbogenflache, d. h. an die
kurzen Seiten des fir gewohnlich flachen Ofens verlegt werden. Es wird hierdurch
mdoglich, eine beliebige Anzahl von Ofenkammern dicht nebeneinander aufzureihen,
bezw. lange Ofen zu bauen, welche durch Zwischenwénde in eine groRere Anzahl
flacher Ofenkammern geteilt sind, u. dadurch eine betréchtliche Ersparnis an Kaum
und Kosten zu erreichen.

Kl. 12h. Nr. 202763 vom 14/2. 1906. [16/10. 1908].

Salpetersaure-Industrie-Gesellschaft, G. m. b. H,. Gelsenkirchen, Verfahren
zur Behandlung von Luft oder anderen Gasen oder Gasgemischen mit elektrischen
Starkstromflammenbbgen unter Verwendung divergierender Elektroden. Das Ausdehnen
der aus divergierenden (Horner-) Elektroden tbergehenden Flammenbdgen durch den
ganzen, der Rk. zu unterwerfenden, mit hoher Geschwindigkeit stromenden Gasstrom
erfordert einen hohen, mit groRem Kraftaufwand erzeugten Gasdruck; dafll neue
Verf. beruht auf der Beobachtung, daR sich ein elektrischer Flammenbogen durch
einen verhéaltnismaRig schwachen Luftstrom zu sehr groRBer Lénge ausdehnen
1alRt, vorausgesetzt, dal derselbe einmal eine gewisse Minimallange Uberschritten
hat, welch letztere wahrscheinlich eine Funktion des Elektrodenmaterials ist und
den Moment kennzeichnet, in welchem der Lichtbogen in einen Flammenbogen
Ubergeht. Unter Benutzung dieser Tatsachen wird das Verf. nun derart ausgefiihrt,
dal? nur ein kleiner, unter Druck stehender Teil der zu behandelnden Gasmenge,
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welcher in den langsameren Hauptgaeatrom unter einem Winkel einmiindet, den an
den Stellen des kleinsten Elektrodenzwischenraumes erzeugten Lichtbogen mit
groRBer Geschwindigkeit den in die Richtung des Hauptgasstromes umbiegenden
Elektrodenteilen mit groBem gegenseitigen Abstand zublast.

KI. 12h. Nr. 203747 vom 26/2. 1907. [27/10. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 202763 vom 14/2. 1906; vgl. vorstehend. Der diesem Patent zu-
grunde lieaenden Anm- ist die Prioritdat der franz. Anm. vom 8 8. 1906 gewahrt.)
Salpetersaure-Indu8trie-Gesellschaft, G. m. b. H., Gelsenkirchen, Verfahren
zur Behandlung von Luft oder anderen Gasen oder Gasgemischen mit elektrischen
Starkstromflammenbdgen unter Verwendung divergierender Elektroden. Um bei dem
Verf. des Hauptpat. zu erreichen, dall der Flammenbogen in mdoglichst innige Be-
rihrung mit der zu behandelnden atmosphérischen Luft kommt, sind nun die
hornerartigen Elektroden nicht nach den Richtungen der beiden Luftstrome gebogen,
sondern liegen in einer Ebene, in welcher ebenfalls die Achse der Luftdise und
damit die Richtung des kleinen Luftstromes liegt. Der Hauptiuftstrom wird in 2
oder mehrere Teile geteilt und in Kandlen zugeleitet, die auf beiden Seiten der
Ebene des Elektrodenpaares symmetrisch angeordnet sind, ur.d deren Achse unter

maoglichst spitzem Winkel die Ebene des Elektrodenpaares schneidet.

KI. 12i. Nr. 202500 vom 28/4. 1906. [5/10. 1908].

Fritz Eatig, Neu-StaBfurt, Verfahren zur Elektrolyse von Alkali- oder Erd-
alkalichlorid behufs Darstellung von Chlorat. Das Verf. bezweckt, die sogenannten
WasserZersetzungsverluste, welche dadurch entstehen, daf? der Strom Hypochlorit
und unterchlorige S. unter Sauerstoff- und Wasserstoffentw. zersetzt, auf ein Minimum
herabzudriieken; und zwar beruht das Verf. auf der Beobachtung, dal diese Verluste
sehr gering bleiben, solange sich eine kleine Menge freien Chlors im Elektrolyten
befindet. Demnach wird vor oder wéhrend der Elektrolyse periodisch oder kon-
tinuierlich Chlorgas eingeleitet, wobei der Elektrolyt auch noch den Zusatz eines
reduktionsverhindernden Mittels erhalten kann.

KI. 121. Nr. 202501 vom 28/3. 1907. [6/10. 1908].

Eriedrich Weber, Hamburg, Elektrolytischer Wasserzersetzungsapparat zur Ge-
winnung eines mit Luft gemischten, z. B. zum Betriebe von Explosionsmotoren zu
verwendenden Knallgases. Auf der das Knallgas liefernden, elektrolytischen Zelle
befindet sich ein sehornsteinartiger Aufsatz, durch welchen das Knallgas abgefiihrt
wird und in welchem es mit Luft in beliebigem Verhaltnis gemischt werden kann.

KI. 121. Nr. 202561 vom 19/7. 1907. [6/10. 1908].

Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., Radebeul b. Dresden, Verfahren
zur Herstellung von Arsen in kolloidaler Form enthaltenden Préaparaten. Das Verf.
beruht auf der Beobachtung, daf?, wenn man Arsenverbb. statt wie bisher bei saurer
RKk. in alkal. Lsg. zu Arsen reduziert, man dabei zu haltbaren kolloidalen Lésungen
von Arsen gelangt, wenn -man diese [Reduktionen bei Ggw. von Schutzkolloiden,
wie Eiweillkdrpern, eiweiRdhnlichen Korpern (Lysalbinséure, Gelatine), deren Spal-
tungs-, Verdauungs- oder sonstigen Abbauprodd., Gummiarten, kolloidalen Kohlen-
hydraten etc., vornimmt. Als Reduktionsmittel haben sich als besonders geeignet
erwiesen: Pyrogallol, Brenzcatechin, p-Aminophenol und &hnliche Phenolkdrper.
Bei der Reduktion tritt Erwdrmung ein. Man erhitzt noch einige Zeit auf dem
Wasserbade und reinigt die erhaltene Lsg. durch Dialyse oder indem man das
kolloidale Arsen durch Ansduern ausfallt, den Nd. auswéscht und durch Neutrali-
sation wieder 16st. Die so gereinigte Lsg, dunstet man ein oder man versetzt sie
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mit bekannten Kolloidfallungsmitteln, wie A., Alkohol -f- A., Aceton etc., behufs
Abscheidtmg dea Prod. in fester Form. Man erhalt das kolloidale Arsen beim Ein-
dampfen der Lsg. in Form schwarzer, glanzender Lamellen, welche sich im W. mit
tief dunkelbrauner Farbe I6sen.

KL 12i. Nr. 202562 vom 21/1. 1908. [9/10. 1908].

Rudolf von Hasslinger, Prag-Smichov, Verfahren zur elektrolytischen Her-
stellung von Chloraten, Um bei der elektrolytischen Herst. von Chloraten dauernd
die urspriingliche saure Rk. zu erhalten, benutzt dieses Verf. die bekannte Tatsache,
daB bei der Elektrolyse einer Chloridlsg. mit pordser Anode im Innern der Poren
die Elektrolyse mehr Chlorid verbraucht, als von aufen nachdiffundiert; die Folge
davon ist eine Saurebildung, infolgedessen 8. nach auRen gelangt. Demnach wird
die Chloratelektrolyse nun so ausgefiihrt, da man unter Einhaltung eines maglichst
hohen Chlorpartialdruckes tber der Lsg. eine Anode von derartiger Porositat
und eine solche Temp. wahlt, da durch die ia den Poren stattfindende Elektrolyse
stets soviel S. gebildet wird, um in dem Elektrolyten stets eine kleine Menge freier
unterchloriger S. zu erhalten. Verwendet man beispielsweise zur Chloratherst. einen
Platinschwamm von etwa 20°/0 Porenvolumen in einer gegen Eindringen von
Luft entsprechend geschiitzten Zelle und laRt die Elektrolyse bei etwa 60° vor sich
gehen, so bleibt wahrend beliebig langer Dauer der Elektrolyse die Lsg. stets in
einer fur die Chloratbildung glinstigen Konzentration schwach sauer, und man
kann mit 99°/0 Stromausbeute, ohne sieh weiter um die Elektrolyse bekiimmern zu
mussen, Chlorat erhalten. Diese hohe Stromausbeute wird neben der giinstigen
Saurefconzecitration auch noch durch die verschwindend kleine Uberspannung, welche
an solchen rauhen Elektroden auftritt und Entladung von Hydroxylionen fast
génzlich ausschliet, mitbedingt.

KI. 12i. Nr. 202631 vom 10/4. 1907. [18/10. 1908].

Eugen Hoefling, Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung von Schwefelsaure
in Bleikammern. GemaR diesem Verf. werden in die Eingangs- u. Ubergangsrohre
der Kammern Spiralen oder spiralférmige Segmente eingebaut, wodurch die
Gase in eine rotierende Bewegung in diesen Rohren und damit auch in den Kam-
mern versetzt werden, so dal eine innige Mischung der Gase bewirkt wird.

KI. 12i. Nr. 202954 vom 1/5. 1906. [15/10. 1908].

Hermann Lewis Hartenstein, Constantine (Mich., V. St. A.), Verfahren zur
Darstellung von Carbid. Um die heim Kalkbrennen erzeugte Hitze fir den
Carbidbildungsproze3 nicht verloren gehen zu lassen, wird in ununterbrochenem
Arbeitsgang ungebrannter Kalkstein (kohlensaurer Kalk) zu Pulver zerkleinert, mit
Kokepulver gemischt in einem Brennofen gargebrannt und in h. Zustande in eine
MischVorrichtung beférdert, in welcher eine Mischung mit vorgewarmter entgaster
Kohle stattfindet, worauf das Gemisch, gegebenenfalls unter Zuschlag eines Hitze
erzeugenden und Phosphor bindenden Materials in einen Schmelzofen behufs Gar-
schmelztmg gelangt.

KI. 121 Nr. 203019 vom 7/11. 1907. [16/10. 1908].

E. Merck, Darmstadt, Verfahren zum Haltbarmachen von Wasserstoffsuper-
oxydlésungen. Als konservierender Zusatz flr Wasserstoffsuperoxydldsungen soll nun
Harnsaure verwendet werden, welche den Vorzug der sauren Konservierungsmittel
besetzt, ohne atzend oder giftig zu sein. So genligen z. B. 2 g Harnsdure fir 60 1
Wasserstoffsuperoxydlsg. Die bekannte Schwerléslichkeit der Harnséure bot zu-
nachst erhebliche Schwierigkeiten, die jedoch {berwunden werden, wenn man
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dieselbe zunéachst als Salz I6st und dann mit Hilfe von SS. in auBert feinem Zu-
stande niederschlagt, wobei man den Nd. gegebenenfalls durch Auswaschen von
allen Salzresten befreien kann.

KI. 12t. Nr. 203080 vom 8/12. 1906. [16/10. 1908].

Otto Dieffenbach und Wilhelm Moldenhauer, Darmstadt, Verfahren zur
Gewinnung von Salzsdure und Magnesia aus Magnesiumoxychloridhydrat. Das Verf.
bezweckt, ohne Uberleiten von Wasserdampf eine nahezu vollkommene Zers, des
MgOHCI zu MgO u. HCI zu erreichen und somit ein hochprozentiges, fast wasser-
freies Salzséuregas zu erzielen. Erhitzt man namlich das Magnesiumoxychloridhydrat
mit oder ohne Beimengung von Magnesiumchlorid oder Magnesia von etwa 300° an
aufwarts, so findet bis zu etwa 500° keine weitere Zers, statt, falls man das im
ersten Augenblick entstehende Gasgemisch von Salzsaure und W. Uber
dem Oxychlorid stagnieren laRt, d. h. jede Stérung dieses Gasgleichgewichts,
wie sie durch Uberleiten von Wasserdampf oder anderen Gasen, oder durch kiinst-
lichen Zug hervorgerufen wird, vermeidet. Geht man mit der Temp. Uber 500°
hinaus, so beginnt die Zers, des Magnesiumoxychloridhydrats. Aber wahrend sie
zundchst etwa zu gleichen Teilen nach jeder der beiden Gleichungen:

1 2MgOHCl = MgCla+ MgO + HO, 2. MgOHCl = MgO -f HCI

stattfindet, Uberwiegt mit zunehmender Temp. immer mehr die Zers, zu MgO und
HCI, bis sie bei etwa 750° fast nur noch in der letzteren Art vor sich geht. Dabei
ist bis zu etwa 7008 die Geschwindigkeit der Zers, eine sehr maRige, falls man
auch jetzt noch vermeidet, durch Uberleiten von Wasserdampf oder starkem Zug etc.
das Gleichgewicht der entwickelten Gase innerhalb des Zersetzungsapparates zu
storen. Erst von etwa 750° an wird dann die ZersetzuDgsgeschwindigkeit eine sehr
betrachtliche. Bringt man daher die zu zersetzende M. lber das Temperaturinter-
vall von etwa 300 bis etwa 700° rasch und ohne erhebliche Stérung des Gleich-
gewichts der zun&cht entwickelten Gase hinuber, so findet in diesem Intervall nur
eine geringe Zers, unter gleichzeitigem Auftreten von Wasserdampf oder Salzsaure
statt, und es tritt dann, sobald die Temp. von etwa 750° erreicht ist, fast nur noch
Salzsdure auf. Falls es darauf ankommt, daR der Riickstand absolut frei vou Magne-
siumchlorid ist, so geniigt es hierfir, zum SchluB geringe Mengen von Wasser-
dampf Uberzuleiten. Das neue Verf. wird am besten in besonders niedrigen Muffeln
ausgefuihrt, die bereits vor dem Einbringen des zu zersetzenden Materials auf hohe
Temp., etwa 800—900° u. mehr, geheizt werden, und auf deren Herd das Material
in geformtem oder ungeformtem Zustand ausgebreitet wird. Um die ungilnstigen
Wirkungen des in der freien Muffel von vornherein herrschenden Zuges zu ver-
meiden, wird das zu zersetzende Material zweckmé&Rig in einem besonderen, mit
gelochtem Deckel versehenen Behélter eingefullt und mit diesem in die Muffel ein-
gesetzt. Die Locher des Deckels gestatten in diesem Falle ein Austreten der Gase,
ohne dal3 das Gasgleichgewicht im Inneren erheblich gestort werden kénnte Handelt
es sich nicht um die Gewinnung eines mdglichst wasserfreien Salzséduregases, sondern
um die Herst. eines solchen, das bei der Kondensation noch eine mindestens
30°/0ig. Salzséure ergibt, so kann man das Verf. in der Weise ausfihren, dal man
bis zu den entsprechenden, zwischen 500 u. 700° liegenden Tempp. ohne Uberleiten
von Wasserdampf erhitzt, und von da ab dann Wasserdampf znfihrt.

KL 12i. Nr. 203541 vom 21/8. 1907. [24/10. 1908].
Hans Kihne, Goslar a. H., Verfahren zur Unschadlichmachung der bei chemi-
schen und metallurgischen Prozessen entweichenden schwefligen Saure unter Gewinnung
von Schwefelsdure. Dieses Verf. zur Unschadlichmachung u. Wiedergewinnung der
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bei vielen chemischen und metallurgischen Prozessen entweichenden schwefligen s.
grindet sich auf die bekannte Tatsache, dal? eine wss. Lsg. schwefliger S. im Licht
langsam in Schwefelsdure tibergeht. Es hat sich gezeigt, daf} dieser ProzeR im
ultravioletten Licht wesentlich schneller vor sich geht. Die entweichende
schweflige S. wird, gegebenenfalls nach vorheriger Befreiung von Flagstaub, mit
Luft gemischt in einem Turm aus Bleiblech einem Wassernebel entgegengefiihrt,
der durch Streudlsen erzeugt wird. Gleichzeitig sind in diesen Turm Quarz- oder
Uviollampen eingefiihrt. Die Turme sind zu mehreren nach Bedarf hintereinander-
geschaltet. Wahrend bei Nichtbestrahlung das W. die schweflige S. nicht voll-
standig absorbiert, geschieht dies bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht, und
gleichzeitig wird die entstandene schweflige Sdurelsg. unter Einw. der Luft u. des
Lichtes vollstandig in Schwefelsdure Ubergefiihrt. Diese verd. Schwefelsdure wird
nun an Stelle des W. im Turm zerstaubt und teils durch Anreicherung, teils durch
die Warme der entgegenstromenden schwefligen S. konz., bis das Auftreten von
SO, in den Abgasen anzeigt, da von neuem W. eingefihrt werden mu. Ohne
die Ggw. von W. gelingt diese Uberfilhrung (brit. Pat. 10881/1904) nicht.

KI. 12i. Nr. 203749 vom 6/7. 1907. [27/10. 1908].

Antonio Gaillard, Barcelona, Bleikammer fur die Herstellung von Schwefelsdure.
Diese Bleikammer ermdglicht die Erzeugung des fiir den Kammerprozel3 erforderlichen
Wasserdampfes in der Kammer selbst durch Verdampfung von W. u. gewé&hrleistet
unter Vermeidung einer VergréBerung der Kammern durch Verlangerung des
Fallweges eine vollstdndige Verdampfung des zugefiihiten W. Dies wird dadurch
erreicht, da auf der Decke der Kammer eine Anzahl Aufsatze aus Blei angeordnet
werden, derart, dal? deren Hohe u. Durchmesser zur vollstandigen Verdampfung des
zugefuhrten, zerstdubten W. ausreicht. Vorteilhaft werden diese Aufsatze konisch u.
im Winkel des Streukegels der Zerstdubungsdiisen ausgebildet. Der untere Rand
der Aufsatze kann durch Lotung, WasserVerschluR oder in anderer geeigneter Weise
mit der Decke der Kammer verbunden werden.

KI. 12s. Nr. 203748 vom 10/3. 1907. [26/10. 1908].
(Zus,-Pat. zu Nr. 202563 vom 10/3.1906; vgl. S. 1656.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zw Dar-
stellung von Gemischen von Ammoniak und Stickoxyden oder von letzteren aus Cyan-
stickstofftitan. Das Verf. des Hauptpat. wird nun dahin abgedndert, da man zum
Zwecke der Darst. von Gemischen von Ammoniak und Stickoxyden oder von letz-
teren die Behandlung des Cyanstickstofftitans mit oxydierenden Mitteln in Ggw.
von Kontaktkérpern ausfiihrt (z. B. indem man das Cyanstickstofftitan mit Platinlag.
durchtrankt u. dann im Luft-Wasserdampfstrom auf 300—400° erhitzt), die im stande
sind, eine Uberfiihrung von Ammoniak in Stickoxyde zu bewirken.

KI. 12s. Nr. 203750 vom 31/8. 1907. [27/10. 1908].

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zw Dar-
stellung von Titanstickstoffverbindungen. Dieses Verf. beruht auf der tiberraschenden
Beobachtung, da die B. von Titanstickstoffverbb. durch Erhitzen eines GemeDges
von Titansaure oder anderen Titanverbb. mit Kohle im Stickstoffstrom auch bei
verhaltnismalig niedriger Temperatur rasch erfolgt, wenn man dem Gemenge ein
Alkalisalz, Natriumsulfat, Alkalicarbonat oder dgl. zusetzt. Das Alkalisalz spielt
hierbei anscheinend die Rolle eines Stickstofflibertragers, wobei bereits geringe
Mengen eine auffallige beschleunigende Wrkg. hervorrufen.
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KL 12i. Nr. 203751 vom 11/9. 1907. [27/10. 1908],

Albert Hempel, Leipzig-Oetzsch, Verfahren zur Darstellung von Nitriten. Zur
Erzielung befriedigender Ausbeute bei der Darst. von Nitrit durch Erhitzen von
Nitrat mit Formiat hat man bisher Atzalkali zusetzen miissen, wodurch das Verf.
wesentlich verteuert wird. Das neue Verf. beruht auf der Beobachtung, daR eine
guantitative direkte Umsetzung zwischen Nitrat u. Formiat zu Nitrit u. Soda ohne
jeden Zusatz von Atzalkali oder dgl. dadurch gelingt, daR man diese Umsetzung
bei etwa 300° unter Vakuum vornimmt. Dabei ist jede Gefahr oder Belastigung
ausgeschlossen. Das Endprodukt enthélt neben Nitrit nur Carbonat (Soda). Man
tragt es in W. ein u. kaustisiert die Lsg. zwecks Zurlckgewinnung des gesamten
aus dem Natriumformiat stammenden, in Form von Soda in der Lsg. befindlichen
Natrons. Die kaustisierte Losung dampft man ein, damit Nitrit auskrystallisiert.
ZweckmaBig ist es, an Stelle von Natriumformiat solche Formiate zu verwenden,
welche neben dem leicht l6slichen Nitrit unlésliches Carbonat, wie z. B. Galcium-
formiat, liefern.

KL 12i. Nr. 203846 vom 23/5. 1907. [30/10. 1908].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-

stellung von festen, haltbaren und leicht I6slichen Verbindungen von Zinkhydrosulfit
und Ammoniumsalzen. Das leicht erhaltliche Zinknatrmmhydrosulfit ist wegen

seiner geringen Loslichkeit schlecht verwendbar; leicht isolierbare n. gut haltbare
wie dieses, dagegen aber 11 Doppelverbb. des Zinkhydrosulfits mit Ammoniumsalzen
werden nun erhalten, wenn man die Reduktion des Alkalibisulfita mit Zinkstaub bei
Ggw. eines Ammoniumsalzes, zweckmaRig von Chlorammonium, vornimmt.
Infolgedessen wird nicht das wl. Zinknatriumhydrosulfit gebildet, sondern es scheidet
sich die aus Zinkhydrosulfit und Ammoniumaalz bestehende 1L Verb., die durch
Schleudern oder Nutschen isoliert u. ohne Zers, getrocknet werden kénnen, quanti-
tativ ab. Vor dem Verf. nach franz. Pat. 350189, welches zunéachst das schwierig
gewinnbare Zinkhydrosulfit darstellt und dieses mit Chlorammonium vereinigt, ist
das neue Verf. durch Einfachheit ausgezeichnet.

KI. 12k Nr. 202399 vom 5/10. 1906. [9/10. 1908].

Camille Petri, StraBburg i. Eis., Verfahren zur Gewinnung léslicher Ferro-
cyanverbindungen aus Gasreinigungsmasse oder anderen Ferrocyaneisenverbindungen
in unloslicher Form enthaltenden Massen durch AufschlieRen mit Kalk. Bei der
Gewinnung 1 Ferrocyanverbb. aus Gasreinigungsmasse oder dgl. durch Aufschlief3en
mit Kalk verbleibt im Rickstand stets eine uni. Ferrocyaneisenoxydkalkverb., die
einen erheblichen Verlust bedeutet; dies soll nun vermieden werden, wenn man das
Auslaugen der mit Kalk versetzten u. gegebenenfalls reduzierten M. in Ggw. von
Chlornatrium, Chlorcalcium oder Chlorammonium vornimmt. Gleichzeitig soll da-
durch die sonst auftretende B. von Rhodanverbb. verhindert werden.

KI. 12t. Nr. 202563 vom 10/3. 1907. [9/10. 1908].

Badiscbe Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung von Ammoniak aus Cyanstickstofftitan. Von dem bisherigen Verf. zur Ge-
winnung von Ammoniak aus Cyaustickstofftitan (Schmelzen mit Alkali oder Uber-
leiten von Woasserdampf Uber glihendes Cyanstickstofftitan) ist das erstere zu
kostspielig, wahrend das letztere nur ungentigende Ausbeuten liefert. Das neue
Verf. beruht auf der Beobachtung, dal sich der Stickstoff aus dem Cyanstickstoff-
titan in meist glattem Reaktionsverlauf u. in quantitativer Ausbeute in gebundener
Form, und zwar als Ammoniak gewinnen laRt, wenn man die genannte Verb. mit
Oxydationsmitteln in der Warme behandelt und hierbei die Temp. so niedrig



halt, dall eine Oxydation des entstehenden Ammoniaks zu freiem Stickstoff
ganz oder doch tunlichst vermieden wird. Man kann sowohl in alkal. wie in
neutraler oder saurer Lsg. (Suspension) oder Schmelze arbeiten. Als Oxydations-
mittel seien beispielsweise genannt: Chromsdure, Braunstein, Eisenoxyd,
Kupferoxyd, Ceroxyd, Quecksilberoxyd etc. oder die entsprechenden Salze.
Man kann ferner mit Schwefelsdure oder Bisulfat erwdrmen, event. unter Zusatz
von W. unter Druck, oder Elektrolyse mit oder ohne Zusatz von Sauerstoff-
Ubertragern anwenden oder durch Luft in Ggw. von Wasserdampf oder W., event.
unter Druck, mit oder ohne Zusatz von sauerstoffubertragenden Mitteln oxydieren.

KI. 12k. 1fr. 203308 vom 11/9. 1907. [20/10. 1908],

Cyanid-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Stickstoff-
Verbindungen der Erdalkalimetalle durch Uberleiten von Stickstoff tber die ent-
sprechenden Carbide bei erhdhter Temperatur. Das Verf. beruht auf der Beobachtung,
da man die die Temperatur der Stickstoffaufnahme herabmindernden und die Bk.
beschleunigenden Zuséatze, wie Oxyde, Hydroxyde, Carbonate, Chloride, Fluoride etc.
der Alkalien, bezw. der alkalischen Erden, entbehren kann, wenn man den Carbiden
fertig gebildete, aus Carbiden enstandene Stiekstoffverbb., wie dies die Salze des
Cyanamids sind, z. B. Calciumcyanamid (Kalkstickstoff), zufiigt. Es wird hierdurch
die Wrkg. der oben erwdhnten Zusétze einerseits erreicht, andererseits aber ein
Prod. enthalten, welches keine fremden Bestandteile enthadlt und darum genau so
stickstoffhaltig ist, als das bei hohen Tempp. aus reinen Carbiden erhaltene. Dies
ist namentlich von Wichtigkeit bei der Darst. von rohem Calciumcyanamid, welches
als Dungemittel verwendet und nach Stickstoffgehalt bezahlt, bezw. gehandelt wird.

KI. 12k. Kr. 203309 vom 11/1. 1908. [20/10. 1908].

Edgar Erlenbach, zabrze, O.-S., Verfahren zur Herstellung von schwefelsaurem
Ammonium. Dieses Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daf} ein Teil der zur Bindung
des Ammoniaks erforderlichen Schwefelsdure dem Bade in konzentriertem Zu-
stande kontinuierlich zugeleitet wird, wahrend der Best der S. verd. und im Uber-
schul? auf die aus dem Bad entweichenden Ammoniakddmpfe zur Einw. gelangt.

KI. 12n. Nr. 203310 vom 29/9. 1907. [21/10. 1908].

Gustav Schreiber, Gerstungen, Verfahren zur Abscheidung von Kobalt, Nickel
und Mcmgan aus Rohlaugen unter gleichzeitiger Trennung des Mangans von Kobalt
und Nickel. Das neue Verf. erreicht seinen Zweck durch fraktionierte Féallung
der genannten Kohlangen; demnach werden nun die Kobaltlaugen, die in bekannter
Weise von Eisen, Tonerde und Arsen durch kohlensauren Kalk und von Kupfer
durch Schwefelwasserstoff befreit sind, mit verd. Lsgg. von Atzalkalien, Atzbaryt,
Atzstrontian oder Atzkalk, unter Umstidnden in Form von Kalkmilch, am besten
heiB, nacheinander behandelt. Dadurch gelingt es, die einzelnen Oxyde voneinander
zu trennen, da bei allmahlichem Zusatz des Fallungsmittels der Hauptsache nach
zuerst Kobalt, dann Nickel und zuletzt Mangan ausféllt.

KI. 12n. Nr. 203311 vom 29/11. 1907. [21/10. 1908],

Giacomo Carrara, Mailand, Verfahren zur Herstellung von Zinkchlorid. Dieses
Verf., welches die Darst. von Zinkchlorid aus sauerstoffhaltigen Zinkmaterialien
(Galmei, Kieselgalmei, Zinkaschen etc.) durch direkte Verwendung von Chlor be-
zweckt, ohne daR dasselbe erst, wie bisher, in Salzsdure Ubergeflihrt werden mufR,
beruht auf einer exothermischen Bk,, wodurch die zuzufiihrende Warmemenge sehr
verringert wird und wobei das Chlor vollstandig ausgenutzt wird. Das Verf. be-
steht darin, da man das Chlor auf eine auf 120—130° erwarmte innige Mischung
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von zermahlenen Zinkerzen mit Sagespanen wirken laRt. Die S&dgespane konnen
durch Lignit- oder Torfstaub, zerschnittenes Stroh oder jede andere Sorte von Holz-
prodd. (Holzspane, Papier etc.), welche Cellulose oder Lignin enthalten, ersetzt
werden. Die Kk. entwickelt grofRe Warme. Bei entsprechender Regulierung des
Chlorstromes erwarmt sich die M. bis zu 230—250°, ohne wesentliche weitere Zu-
flhrung von &duferer Warme. Erst wenn ungefédhr 3i des zur vollstandigen Um-
setzung in Zinkchlorid nétigen Chlors durchgestromt sind, ist es noétig, die aulere
Temp. zu erhéhen, bis die M. auf ungefahr 300° erwdrmt ist. Diese Erwdrmung
wird eine gewisse Zeitlang weitergefihrt, damit bei der Rk. auch das Chlor zur
Wrkg. kommt, welches in Gestalt organischer Chlorderivate in der Holzmasse
zuriickgehalten wird. Es ist ratsam, eine etwas geringere Chlormenge, als zur voll-
stdndigen Umsetzung der Zinkerze notwendig ist, durchstrémen zu lassen.

KI. 12p. Nr. 202955 vom 28/4. 1907. [30/10. 1908].

Gedeon Richter, Budapest, Verfahren zur Darstellung des Wismutsalzes der
Paranucleinsédure. Das Verf. zur Darst. des Wismutsalzes der Paranucleinsdure be-
stent darin, daf man wasserl., anorganische Wismutsalze mit paranucleinsaurem
Calcium, unter Verwendung gesattigter Kochsalzlsg. als Losungsmittel fir beide
Komponenten, umsetzt. Das Prod. ist ein in W. uni., fast weilRes Pulver, das phar-
mazeutische Verwendung finden soll; es enthalt etwa 50°/0 Wismut.

KI. 12P. Nr. 203752 vom 5/3. 1907. [28/10. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 192201 vom 23/3. 1906; friheres Zus.-Pat. 199713;
C. 1908. II. 363)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur Dar-
stellung von stickstoffhaltigen Anthrachinonderivaten. GemaR Pat. 192201 (C. 1908.
. 571) werden die Acetylverbb. der a-Alkylamino- oder Arylaminoanthrachinone
durch Behandlung mit Alkalien in die entsprechenden, am Kernstickstoff alkylierten
oder arylierten Pyridone Ubergefiihrt. Es wurde nun gefunden, dafdiese RK. eine
noch allgemeinere Anwendung finden kann, indem in analoger Weise auch die
Acetylverbb. der a-Aminoanthrachinone selbst unter Wasserabspaltung in die ent-
sprechenden Anthrapyridone tbergehen:

CH NH
C8H& gqq>C8H8*NH+CO+*CHS >

Die Pyridone aus den Acetylverbb. von cc-Aminoanthrachinon, I-Amino-2-brom-
anthrachinon, 1-Amino 2,4-dibromanthrachinon, 1 Amino-2-brom-4 oxyanthrachinon u.
1,4-Diaminoanthrachinon [6sen sich in konz. Schwefelsdure mit gelber, in 40%ig.
Oleum mit gelber oder braungelber und in Pyridin mit gelber, orangegelber oder
roter Farbe.

KI. 12P. Nr. 203753 vom 3/12. 1907. [28/10. 1908].

Société Chimique de I’Avauchet, Vernier bei Genf, Schweiz, Verfahren zur
Darstellung von Dimethylamino-I-phenyl-2,3-dimethyl-5pyrazolon. Das Verf. zur
Darst. von Dimethyiamino-1 phenyl-2i3-dimethyl-5-pyrazolon besteht darin, da Amino-
phenyldimethylpyrazolon mit Nitrosodimethylamin allein oder in Ggw. von Kupfer-
pulver in offenem GefaR ofier im Autoklaven erhitzt wird. Hierbei bildet sich zu-
nachst ein Diazoderivat des Aminophenyldimethylpyrazolons, welches durch Ab-
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Spaltung von Stickstoff in das 4-Dimethylamino-I-phenyl-2,3-dimethyl-5-pyrazolon
Ubergeht:

CH3-C= c-nh,

CH, ¢ii *N(C,,HH+CO + NO-N~ ->
CHa«C —  C-N:N-N(CHag _ QH,-C-----——= 0 *NCCH,),
CH, *N «N(C%He)+CO + CH3s +N(C,HH-CO

KI. 12g. Nr. 202566 vom 29/11. 1907. [5/10. 1908].

Aktien-Gesellschaft fiir Anilin-Fabrikation, Treptow b. Berlin, Verfahren
zur Darstellung der p-Aminophenol-o-sulfosdaure, OH: NHt :S03H = 1:4:2. Dem
Verf. liegt die Beobachtung zugrunde, daf die in Pat. 132423 (vgl. C. 1902. II.
170) beschriebene 4-Chlor-I-phenol-2-sulfosédure durch Erhitzen mit Ammoniak unter
Druck in Ggw. von Kupferverbb. in die entsprechende, bekannte p-Aminophenol-
0-sulfosaure Ubergeht; dabei ist die Dauer des Erhitzens wesentlichvon  der an-
gewendeten Menge des Ammoniaks, bezw. davon abhéngig, bei welcherTemp. die
RK. durchgefiihrt wird.

KI. 12g Nr. 202632 vom 22/6. 1907. [8/10. 1908],

Earbwerke vorm. Meister Lucius & Briining, Hoéchst a. M., Verfahren zur
Darstellung von 5-Alkyloxy-2-acetyl-I-thiophenolen. Die genannten Thiophendle,
C8H3SH)I*(COCHBaO«Alkyl)8 werden erhalten, wenn man 3-Alkyloxy-I-thiophendle
mit Acetylchlorid bei Ggw. von Aluminiumchlorid kondensiert und aus den so er-
haltenen 5-Allcyloxy-2-acetyl-l-acetylthiophenolen, C8H,(S+*COCHaJ*COCHg"O-Alkyl)5
durch Erwdrmen mit verd. Mineralséauren die Acetylgruppe abspaltet. Die zur Aus-
fihrung dieses Verf. erforderlichen 3-Alkyloxy-l-thiophenole erhalt man aus
den alkylierten m-Phenolsulfosduren oder deren Chloriden durch Reduktion mit
Zinkstaub und verd. Schwefelsdure oder aus m-Aminophenolen durch Alkylieren
der Hydroxylgruppe und Ersatz der Aminogruppe durch den Rest SH nach be-
kannten Verf. Die so erhaltenen 5-Alkyloxy-2-acetyl-I-thiophenole sind schén kry-
stallisierende, in Atzalkalien, sowie Schwefelalkalien 1 Verbb., welche bei geeignet
geleiteter Oxydation (Pat. 198509, vgl. C. 1908. I. 2118) in schwefelhaltige Farb-
stoffe Uibergehen. 5-Methoxy-2-acetyl-I-thiophenol (Formel s. oben) aus dem 3-Meth-
oxy-I-thiophenol, Kp.9_ 10 90—100°, nach der Reinigung durch Dest. im Vakuum und
Umkrystallisieren aus A., farblose, tafelfdrmige Krystalle, F. 94—96°, wl. in A,
Lg. u. k. A, 1L in h. A, Natronlauge oder Schwefelalkalien. — 5-Athoxy-2-acetyl-
1-thiophenol, aus dem 3-Athoxy-I-thiophenol, Kp.9 10 104—105°, farblose Krystalle,
F. 64—65°, wl. in A, Lg. und k. A.

KI. 12g. Nr. 203083 vom 25/12. 1906. [10/10.

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren, um in
Halogenanthrachinonen oder deren Derivaten die Halogenatome ganz oder teilweise
durch die Hydroxylgruppe zu ersetzen. Gemal? den Patt. 110768, 110769, 113934
und 128573 (vgl. C 1900. II. 510. 796 u. 1902. I. 550) werden blaue Farbstoffe
erhalten, wenn man auf die in den Patt. 104901, 106227, 113292, 114840, 115048
und 125094 (vgl. C. 99. I11. 1038; 1900. I. 740; Il. 654. 1092. 1093 und 1901. II.
1137) beschriebenen Halogenanthrachinonderivate rauchende Schwefelsaure mit oder
ohne Zusatz von Borséure einwirken 1a8t. Der Reaktionsverlauf ist damals nicht
aufgeklart worden. Es hat sich ergeben, daR es sich dabei im wesentlichen um den
Austausch von Halogenatomen gegen Hydroxylgruppen handelt, u. dal
die Behandlung von Halogenanthrachinonderivaten mit rauchender oder konzen.
trierter Schwefelsdure mit oder ohne Zusatz von Borsaure ein allgemein anwend-
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bares Mittel darstellt, um Halogenatome in Halogenanthrachinonderivaten durch die
Hydroxylgruppe zu ersetzen, und bildet diese Methode den Gegenstand des vor-
liegenden Pat. Beschrieben ist die Darst. des Chinizarins aus 1,4-Dichloranthra-
chinon (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 1994 u. 33. 2019) und aus 1,4-Chloroxyanthra-
chinon (Pat. 131403; vgl. C. 1902. II. 80); des I-Amino-2-brom-4-oxyanthrachinons
(P. 243° unter Zers., in Pyridin blaurot, in Schwefelsdure gelb 1.; Zusatz von Bor-
séure bewirkt Umschlag der Farbe nach Blaurot und B, eines kréaftigen Spektrums,
bestehend aus zwei Linien in Grin und Gelb) aus 1-Amino-2,4-dibromanthrachinon
(Pat. 115048; vgl. C. 1900. II. 1093). Ferner erhalt man aus 1-Amino-2,4-dichlor-
anthrachinon (Pat. 115048) das dem entsprechenden Bromderivat sehr &ahnliche
I-Amino-2-chlor-4-oxyanthrachinon, braunrotes Pulver, in Pyridin blaurot, in Schwefel-
saure gelb u. in Schwefelsdure u. Borsaure blaurot mit Fluoreseenz 1 Aus 1-Amino-
4-bromanthrachinon (erhéltlich durch Nitrieren und Reduzieren von «-Bromanthra-
chinon, 1 in Pyridin braun u, in konz. Schwefelsaure gelb) erhélt man 1,4-Amino-
oxyanthrachinon (Pat. 94396; vgl. C. 98. 1. 543); aus |-Methylamino-4-bromanthra-
chinon (Pat. 164791; vgl, C. 1905. Il. 1757) 1-Methylamino-4-oxyanthrachinon
Pat, 144634; vgl. C. 1903. II. 750).

KI. 21b. Nr. 203284 vom 8/1. 1908. [7/10. 1908].

Thomas Alva Edison, Llewellyn Park, V. St. A., Elektrischer Sammler mit
alkalischem Elektrolyten und Nickelsauerstoffverbindungen als wirksame Masse ent-
haltender positiver Polelektrode. Bei diesem Sammler soll die Kapazitat der Nickel-
hydroxydmasse dadurch wesentlich gesteigert und zugleich langere Zeit erhalten
werden, da dem alkalischen Elektrolyten (Kali- oder Natronlauge) eine ge-
ringe Menge Lithiumhydroxyd zugesetzt wird; eine Erklarung fir dieWrkg. dieses
Zusatzes vermag der Erfinder nicht zu geben.

KI. 22». Nr. 202908 vom 21/6. 1906. [9/10. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 200263 vom 22/5. 1906; vgl. S. 362.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar-
stellung wasserunléslicher Monoazofarbstoffe. Das Verf. beruht auf der Beobachtung,
dall man in dem Verf. des Hauptpat. das 2-Nitro-4-cKloranilin durch seine Isomeren
6-Nitro-3-chloranilin oder 3-Nitro-4-chloranilin (Beilstein, 111. Aufl. Bd. 2, 320 u,
Erganzungsband 2, 144) ersetzen kann; diazotiert und mit /?-Naphthol kombiniert,
ergeben sie wasserunldsliche Farbstoffe, welche bei einer von Gelborange bis Orange-
rot wechselnden Nuance mit geringen Abweichungen die genannten guten Eigen-
schaften der 2-Nitro-4-chloranilinkombination des Hauptpat. zeigen und besonders
mit ihr den auBergewdhnlich hohen Grad von Lichtechtheit teilen.

KI. 22d. Nr, 202639 vom 17/11. 1907. [6/10. 1908.]
(Zus.-Pat. zu Nr. 199979 vom 15/8. 1907; vgl. S. 366.)

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a M., Verfahren zur Dar-
stellung von braunen Schwefelfarbstoffen. Diese Abadnderung des Verf. des Haupt-
pat. beruht auf der Beobachtung, dal ganz allgemein hoherwertige Alkohole, wie
Pentosen, Hexosen und Kohlenhydrate, wie z. B. Stérke oder Dextrin, sich &hnlich
wie Glycerin verhalten u. in Mischung mit aromatischen, hydroxylfreien m-Diniiro-
Verbindungen oder deren Beduktionsprodd. bei der Sehwefelalkalisehmelze sehr leb-
hafte braune Schwefelfarbstoffe liefern.

SchluR der Redaktion: den 26. Oktober 1908.



