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Apparate.
E. Beckmann, Erfahrungen uber elektrisches Heizen bei ebillioskopischen Be-

stimmungen und bei der fraktionierten Destillation. (Vorlaufige Mitteilung,) Vgl.
RrCHABDs, Mathews, S. 1481. Mit Hilfe des elektrischen Heizens kann man in
vielen Fallen exakte Molekulargewichtsbestimmungen ohne Fiillmaterial zur Tempera-
turregulierung auafiihren. Die lokalen Uberhitzungen mit StoRen treten bei Metall
und besonders bei elektrischem Heizen viel weniger auf, als wenn die Dampfentw.
von einer Glaswand aus geschieht. (\Vgl.

S. 1085.) Der Vf. studiert jetzt die ver-

schiedenen Metalle u. die Bedingungen, un-

ter denen die Uberhitzung am geringsten ist

(Einleiten von Gasen). — Bei hohem Va-

kuum treten bisweilen, z. B. mit Anilin, auch

bei elektrischer Heizung starke Siedever-

ziige und StoBen ein, durch Einleiten von

Gasen wird das Sd. ruhig. Fur die frak-

tionierte Destillation hat der Vf. mit Th.

Klopfer das elektrische Heizen mit Vor-

teil fur die Trennung der Chloride des

Schwefels verwendet. Es gelang mit Hilfe

des nebenstehenden Apparates (Fig. 61)

(mit elektrischer Heizspirale zum Fraktio-

nieren kleiner Substanzmengen) die Siede-

temp. von 59° durch Evakuieren bis auf

4 mm auf —24° herabzudricken und das

bisher zweifelhafte Schwefeldichlorid SC12

fast rein abzudest., ohne daR Durchleiten eines indifferenten Gases notwendig ge-
wesen ware. Fir gréRere Substanzmengen dienen Fraktionierkolben, bei welchen
die auf einen ~-formigen Glasatab gewickelte Heizspirale in eine Aufblasung des
Bodens eingeschmolzen ist. (Ztsehr. f. physik. Ch. 64. 506—7. [15/9.] Lab. f. an-
gewandte Ch. d. Univ. Leipzig.) Bloch.

A. Bertheim, Neue praktische Rihrerarmatur. Der Vf. beschreibt u. skizziert

im Original einen zum Gebrauchsmuster angemeldeten App. von besonderer Stand-
haftigkeit, der leicht an jedem Stativ angebracht werden kann. Ein Bugel aus
GuReisen hat 2 Trager aus Stahl, mittels deren man in GeféRen bis 52 cm Durch-
messer rihren kann. Eine oben und unten in Kugellagern laufende Welle enthélt
im Innern ein herauenehmbares engeres Bohr, wodurch das Einspannen (mittels
Schraube) von Glasstabrihrern sehr verschiedener Dicke (bis 12 mm) ermdglicht ist.
Zu beziehen von Mechaniker Dietbich, Frankfurt a. M., Heddericbstr. 118. (Chem.-
Ztg. 32. 1107. 11/11) Bloch.
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Ed. Donath, Apparat zum Verdampfen in Schalen unter huftverdiinnung Der
App. besteht aus einem unteren Teil a u. einem oberen Teil baus starkem Kuprer.
b hat in der Mitte eine gréRere kreisrunde Offnung, einen Tubus fur einen durch-
bohrten Korkstopsel u. einen Ansatz zum Daraufziehen eines dickwandigen Kaut-
schukschlauches. Die ringférmigen Sander von a und b sind gut abgeschliffen u.
durch einen King von Asbestpappe mit Asbestpapierbelag und durch 6 Schrauben
luftdicht aufeinander preBbar. Die Offnung im oberen Teile ist durch eine dicke
durchsichtige Glimmerplatte geschlossen (Abdichtung mittels Asbestpappenringes
u. Schraubchen). Man bringt in die kugelférmige Ausbauchung von a eine diinne
Schicht Asbest, darauf die Porzellan- oder Platinschale, verbindet b mit a luftdicht,
verbindet die Schale durch den Tubus mittels Kautschukschlauch u. Quetschhahu
mit einer Vorratsflasche fiir die abzudampfende FIl. (Wasser), schaltet dann mittels
des dickwandigen Kautschuksehlauches die Luftpumpe an u. fangt an zu erhitzen,
derart, daB die FI, gerade nicht zum Kochen kommt (Beobachtung durch die
Glimmerplatte). Der abgeeaugte Wasserdampf kondensiert sich in einem zwischen
dem App. u. der Luftpumpe eingeschalteten, in k. W. stehenden Glaskolben. Durch
Offnen des Quetschhahnes kann die verdampfende F’L aus der Vorratsflasche ersetzt
werden. Der App. war besonders im Gebrauch bei der Unters, von Nutz- und
Abwassern. (Chem.-Ztg. 82. 1107. 11/11. Brinn.) Bloch.

AHgemeim© und physikalische Chemie.

E. Mulder, Chemische Zusammensetzung der Materie. Die Atome, welche die
Molekile bilden, sind nach Ansicht des Vfs. zusammengesetzt aus Atomen zweiter
Ordnung, diese aus solchen dritter Ordnung etc. bis ins Unendliche, so daf die
Materie aus unendlich kleinen Atomen besteht. Der Ather, eine besondere, hypo-
thetische Form derselben Materie, hat eine im Grunde analoge Konstitution. (Kec.
trav. chim. Pays-Bas 27. 418. 5/11. Utrecht.) Henle.

P. von Weimarn, Der krystallinisch-flissige Zustand als allgemeine Eigenschaft
der Materie. (Vorldaufige Mitteilung.) (Vgl. S. 126 und 130.) Auf Grund der Ar-
beiten von 0. Lehmann (S. 3 u. 279) glaubt Vf. berechtigt zu sein, alle vom Vf.
bisher erhaltenen grobzeiligen Gallerten als flissige Krystalle betrachten zu dirfen.
Dann ware der krystallinisch - fliissige Zustand eine allgemeine Eigenschaft der
Materie und ein fliss. Krystall ein System aus chemisch oder physikalisch asso-
ziierten festen krystallinischen Teilchen, zwischen weichen Vektorialkréfte geringer
Spannung wirken. Die geringe GréRe der Spannung ist bei chemischer Assoziation
(Kompliziertheit des Korpers) bedingt durch Energieaufwand zum inneren Aufhau
des Mol., bei physikalischer Assoziation durch den Energieaufwand, den die Ver-
einigung einiger gleichartiger individueller krystailiniseher Massen zu einer elemen-
taren krystallinischeB M. erfordert. Die Konsistenz eines jeden realen materiellen
Systems ist vom Spannungsgrad der Vektorialkrafte und vom Beweglichkeitsgrad
der festen Vektorialelemente abhéngig. (Ztsehr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 3.
166 —68, Oktober. [Aug.] Petersburg. Lab. der physik. Chemie des Berginstituts.)

Gkoschuff.

E. Wolchonski, Uber das Gleichgewicht zweier Stoffe in gemischten binaren
Losungsmitteln.  Vf. entwickelt spekulativ-rechnerische Betrachtungen Uber den
Verteilungskoeffizient in homogenen Systemen; (iber das Prinzip von Le Chatelieb
und die Existenzbedingungen umkehrbarer Systeme; Uber das Gleichgewicht in
heterogenen Systemen; Uber energetische Beziehungen zwischen den einzelnen
Komponenten solcher Systeme; uber den EinfluR der Temp. auf das Gleichgewicht
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der Systeme und schlieBlich Uber die Klassifikation derjenigen Rkk., die zu Gleich-
gewichtssystemen fliihren. Da sich diese Betrachtungen in einem kurzen Auszuge
nicht wiedergehen lassen, so mull auf das Original verwiesen werden. (Journ. Russ.
Phys.-Chem. Ges. 40. 941—93. 24/10. [30/4.] Moskau, Petrowo-Razoumowskoje.)
V. ZawidzKki.
0. Lehmann, Bemerkung zu den Abhandlungen von D. Vorlander und Prins
Uber flussige Krystalle. (Vgl. S. 564) Mit Bezug auf die Ausfiihrungen genannter
Autoren uber die historische Entwicklung des Begriffes der fl. Krystalle weist Vf.
in eingehender Weise an Hand von Zitaten seine Prioritdt nach. Dieser Begriff
ist hervorgegangen aus den viele Jahre hindurch fortgesetzten Studien mittels des
Krystallisationsmikroskops; das Verdienst Reinitzebs (vgl. S. 1482) besteht darin,
dal er auf die triiben Schmelzen aufmerksam machte. Unrichtig ist, dal die triben
Schmelzen oder Viechows Entdeckung der Myelinformen zur Entstehung des Be-
griffes der fl. Krystalle gefiihrt haben; die merkwdirdigste u. hervorragendste Eigen-
schaft der letzteren, das ZusammenflieBen unter Erhaltung ihrer Struktur (Homdoo-
tropie), wurde vom Vf. zuerst beim Ammoniumoleat aufgefunden. — Voelandebs
Auffassung pseudoisotroper, krystallinischer Fil. als optisch-einachsige Krystalle
kann Vf. im allgemeinen nicht billigen; dies ware nur der Fali, wenn die Molekiile
parallel wdren, ein Zustand, der unter gewissen Umstdnden hervorgerufen werden
kann. Auch eine optisch-zweiachsige M. kann pseudoisotrop werden, d. h. optisch-
einachsig erscheinen. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 3774—83. 7/11. [1/10.]) Jost.

G. Bruni, Vergleichende Untersuchungen {ber Salzbildung und Uber die Basizitai
der Sauren vom physiko-chemischen Standpunkt. 2. Mitteilung. In der ersten Abb.
(S. 1710) hat der Vf. gezeigt, daR die Kurven der molekularen Leitfahigkeit von
Gemischen schwacher SS. mit zur Neutralisation ungenligenden Mengen Base ein
Minimum durchlaufen. Er gibt nun eine quantitative Theorie dieser Erscheinung
und leitet die Lage dieses Minimums ab unter der Voraussetzung, da das ent-
stehende Neutralsalz vollstandig dissociieit ist und die S. dem Verdinnungsgesetz
gehorcht. Die berechneten Werte stimmen mit den experimentell gefundenen be-
friedigend Uberein; die Abweichungen sind nicht groBer, als sie es bei der mangeln-
den Exaktbeit der Grundannahmen sein durfen. Auch die Verss. von Thiel und
Romeb lassen sieh durch die Theorie des Vf. befriedigend darstellen (S. 1403), da-
gegen erweist sich die von diesen Forschern gegebene Theorie als unzureichend.
Von den 14 untersuchten SS. dirften nach dieser Theorie nicht weniger als 8 kein
Minimum aufweisen, wahrend dieses bei allen gefunden wurde. (Ztschr. f. Elektro-
chem, 14, 729—34. 30/10. [11/10.] Padua. Institut f. allgemeine Chemie der Univ.).

Sacktjb.

E, Gehrcke, Bemerkungen dber die Schichtung in der positiven Liehtséule.
Polemik gegen Hoim (S. 1081), Zusammenstellung der bisherigen Ergebnisse, Dal
Verunreinigungen die B. von Doppelsehichten beglnstigen, steht schon langer fest.
Der Vf. sehldgt eine neue, elegante Methode vor, den EinfluR der Stromstdrke auf
die geschichtete Entladung zu untersuchen (Anwendung von bekanntem Wechsel-
strom, Unters, in rotierendem Spiegel oder mit bewegter photographischer Platte.)
(Physikal. Ztschr. 9. 702-4. 25/10. [28/9,].) W. A. ROTH-Greifswald.

P. Pascal, Uber die magnetischen Eigenschaften der sauerstoffhaltigen Metall-
radikale. (Vgl. S. 578. 842.) Eine gewisse Anzahl von Metallen kann sich mit O
zu Radikalen verbinden, welche die Rolle eines Amons oder Kations spielen. In
diesen Gruppen scheint der stark paramagnetische O die magnetischen Eigenschaften
des Radikals zu beeinflussen. Diese Beziehung hat Vf. studiert, indem er die mole-
kulare Empfindlichkeit y der Salzlsgg. bestimmte u. hieraus die molekulare Emp
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findlichkeit ym des gel. Salzes berechnete. In allen Fallen, wo ein Metall eines
einfachen Kations in ein sauerstoffhaltiges Anion (bergeht, z. B. beim MnS04 und
KMnO04, beim Chromalaun u. CrOa, beim VCla u. NaVOs, bewirkt die Gruppierung
des 0 mit dem Metall eine betrachtliche Abnahme des dem Kation eigenen Magne-
tismus, Die magnetischen Eigenschaften des V- u. U-lons verschwinden in dem
MaRe, wie der O-Gebalt des sauerstoffhaltigen Radikals zunimmt, wobei es gleich-
glltig ist, ob dieses Radikal ein Anion oder Kation ist.

Alle diese Beobachtungen bilden lediglich eine Verallgemeinerung des vom Vf.
1 e. aufgestelltea Gesetzes. Demnach bilden die chemischen und magnetischen Eigen-
schaften eines Metalles in dessen Derivaten einen festen Block. Wenn die che-
mischen Eigenschaften eines Metalles durch dessen Eintritt in ein komplexes lon
oder ein Kolloid maskiert werden, soist das Gleiche in demselben MaBe der Fall
bei den magnetischen Eigenschaften. (C. r. d. I’Acad. des Sciences 147. 742—44.

[26/10.*].) Dusterbehn.
E. Valenta, Photochemie und Photographie. Bericht ber Fortschritte
diesen Gebieten im Jahre 1907. (Chem.-Ztg. 32. 1089—90. 7/11. 1102—4. 11/11)
Bloch.

Afiorg&niselie Chemie.

Richard Lorenz und F. Kaufler, Der Molekularzustand der geschmolzenen
Salze. Die Ahnlichkeit zwischen dem elektrochemischen Verhalten der geschmolzenen
Salze u. der Lsgg. laRt in beiden Fallen einen analogen molekularen Zustand ver-
muten; es ware zu untersuchen, inwieweit die Gesetze u. Theorien der wss. Lsgg.
(Aebhenius) auf geschmolzene Salze Ubertragbar sind. Wie in den Lsgg. hydrati-
sierte lonen angenommen werden, miBte man bei den geschmolzenen Salzen, wo
das ganze System aus einem Stoff aufgebaut ist, eine Anlagerung undissoziierter
Molekiile an die lonen stattfinden lassen. Um eine Entscheidung zu treffen, ist die
Kenntnis des Mol.-Gew. der Salze im geschmolzenen Zustande notwendig. Ist das
Salz einfach in seine lonen zerfallen, so findet man kleinere Mol.-Geww. als der
chemischen Formel entsprechen (wie bei verd., wss. Lsgg.); findet aber eine An-
lagerung undissoziierter Molekille statt, liegen also komplexe lonen vor, so mu das
Mol.-Gew. groRer sein als der Formel entspricht; es zeigt sieh eine Assoziation.

Die Best. des Mol.-Gew. im fl. Zustand wurde durch Unters, der Oberflachen-
spannung ausgefiihrt. Vff. transformieren die aus den Arbeiten von EOTVOS (Ann.
der Physik 27. 452) u. Ramsay, Shields (Ztschr. f. physik. Ch. 12. 433) sich ergebende
Gleichung fiir die Abhangigkeit der Oberflaichenspannung von der Temp. Fir im
il. Zustande monomolekulare Substanzen ist der Temperaturkoeffizient der moleku-
laren Oberflachenenergie = 2,12; ergeben die Verss. einen wesentlich kleineren
Wert, so ist die Assoziation erwiesen. Fiir die Uberwindung der experimentellen
Schwierigkeiten kam den Vffn. ein App. zustatten, den sie anl&Blich ihrer Unters,
der Beziehungen zwischen Metallnebelu und Oberflachenerscheinungen konstruiert
hatten, und der eine bequeme Messung der Capiilarphanomene bis tber 700° er-
laubt. Einstweilen wurden Bleichlorid, Silberchlorid, Kaliumnitrat und Natrium-
nitrat untersucht; das Experimentelle ist von A. Liebmann bearbeitet.

In einem kreuzférmigen Rohrenofen aus Nickelbleeh, der mit Asbest um-
kloppeltem Nickelheizdraht bewickelt war, wurde ein Bad aus einem geschmolzenen
Salz oder Salzgemisch auf die gewiinschte Temp. gebracht und in dieses ein

SJ-Rohr eingetaucht, dessen einer Schenkel eine Capillare, der andere ein weiteres
Rohr war.

auf
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Bringt man in dieses Rohr die zu untersuchende Substanz, sorgt fir eine mog-
lichst freie Einstellung der Menisken und liest die Niveaudifferenz mittels Katheto-
meter ab, so 1aBRt sieh bei Kenntnis der Radien und der D. des betreffenden Salzes
die Oberflachenspannung berechnen (wofir Vff. eine Formel ableiten). Fir die D.D.
von PbCi,, KNOa und NaNO08 bei den verschiedenen Tempp. liegen Unterss, von
Lobenz, Fbei und Jabs vor; die Ausdehnung solcher Salzschmelzen verlduft ziem-
lich streng linear mit der Temp. — Zwecks Berechnung von k tragt man die fir
die Oberflachenspannung gefundenen Werte auf u. verbindet sie durch eine Kurve,
die hier eine gerade Linie darstellt. — Als D. des geschmolzenen AgCl waéhlte
man, mit Ricksicht auf die D. des festen Salzes, den Wert 5,5; eine Abweichung
einiger Zehntel ist auf den Wert von k von sehr geringem EinfluR. — Die be-
obachteten Versuchsreihen sind in Tabellen zusammengeetellt. Fir Bleichlorid er-
gaben sieh zwischen ea. 500 und 600° fir k die Werte 0,68; 0,903 und 0,915; als

Badfliissigkeit diente ein Gemisch von ca. 80% PbCI2 und 20% KCI. — Kalium-
nitrat; Heizbadmisehung von gleichen Teilen KNO,, und NaNO,,; k = 0,595, bezw.
0,759 bei Tempp. zwischen ca. 300 und 400°. — Natriumnitrat, &= 0,324, bezw.
0,180. — Beim Silberchlorid erhdlt man auch bei vollstindiger Fernhaltung von

Licht und organischer Substanz beim Einschmelzen eine undurchsichtige u. an den
Glaswénden klebende Schmelze; leitet man jedoch in derartig geschmolzenes AgCl
einen Strom trocknen CUots Vs Stde. lang ein, so hellt es sieh auf u. bildet beim
Wiedereinschmelzen eine in der Capillare sehr leicht bewegliche, honiggelbe FI.
Als Heizbad diente wieder ein Gemisch von ca. 80% PbCI2 -j- 20% KCI; Temp.
ea, 500-600°; k = 0,959.

Die Zahlen zeigen eine recht befriedigende Ubereinstimmung mit den von
Bottomley fiir KNOs und NaNOa gefundenen Werten. Bei allen Salzen liegen
diese Zahlen unter dem fiir normale Substanzen giltigen Werte 2,12, uud zwar
weit tiefer, als es etwa einer zu Doppelmolekilen assoziierten Substanz entspricht.
DemgeméaR sind die Salze im geschmolzenen Zustande als Selbstkomplexverbb. zu
betrachten; die lonen sind komplexe lonen. Da erwiesen ist, daf in Schmelzen
aus PhCls und KCI das Anion Pb enthdlt, also ein komplexes Anion aus Pb u. Cl
vorhanden ist, folgt aus dem Massenwirkungsgesetz, daf, selbst bei Toraussetzung
einer primédren einfachen Dissoziation des PbCI9, aus den Cl-lonen und dem nn-

dissoziierten PbCI2 dieselben komplexen lonen entstehen werden. — Auf ganz
anderem Wege ist kirzlichw alden -u denselben Resultaten gelangt (Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 41. 3727—38. 7/11. [19/10.].) Jost.

Franz Fischer und George lliovici, Uber die Produkte der Lichtbogen- md
Funkenentladungen in flissigem Argon. Mitteilung I: Versuche mit Cadmium.
Da etwaige Verbb. des Argons endothermischen Charakters sein dirften, so ist es
denkbar, daR sie bei groRer Energiezufuhr, z. B. also bei hoher Temp., sich bilden,
aber wahrend der Periode der Abkihlung wieder zerfallen, dhnlich wie es bei der
B. von Ozon, H202 und Stickoxyd der Fall ist. Mit Riicksicht auf frithere Veras,
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 39. 940; 40. 1111; C. 1906. |. 1217; 1907. I|. 1170), bei
denen es gelang, das bei hoher Temp. entstehende Ozon durch plétzliche Ab-
kihlung in fl. Sauerstoff zu konservieren, wurde die gleiche Methode beim Studium
der Verbindungsfahigkeit des Argons verwandt. Beziiglich der Darst. des Argons
aus Luft mit CaC2 als Absorptionsmittel vgl. S. 283, — Vff. beschreiben eingehend
den durch Fig. erlauterten App. Das Reaktionsgefa® kann durch Schliff an den
Gbrigen App. angesetzt werden; es ist ein unten geschlossenes Rohr, in dessen
unterem Teile die durch Cadmiumelektroden gebildete Funkenstrecke sich befindet.
Durch duBeres Kihlen mit fl. Luft kondensiert man in diesem Rohr ea. 5—6 ccm
Argon, so dafl die Funkenstreeke unterhalb der FI. liegt.
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Bei geringerem als Atmospharendruck wird das Argon leicht fest und macht
¢s dann unmdéglich, den Lichtbogen durch Bewegen der oberen Elektrode ern-
zuleiten. Das Arbeiten mit fl. Argon wird tUberhaupt durch den Umstand erschwert,
daB es bei 760 mm Druck bei —186,9° sd. und bei einer nur 2,7° tieferen Temp.
schon wieder gefriert; bei geringerem Druck ist der fl. Zustand auf ein noch
kleineres Temperaturintervall beschrankt; unterhalb 500 mm gibt es kein fl. Argon
mehr. Sobald der Lichtbogen in Téatigkeit getreten ist, bleibt das Argon infolge
der zugefuhrten Warme fl, wenn man fir genigende &ufere Kuhlung sorgt. —
Fur das Arbeiten mit Funkenentladung benutzte man ein Induktorium mit
10 ccm Funkenldnge; mit einem grofReren Induktorium wurden keine besseren Re-
sultate erzielt. Da hei parallel geschalteter Leydener Flasche der hell leuchtende,
blaulichweille Funke eine Zertrimmerung des ReaktionsgefdRes bewirkte, so arbeitete
man ohne Flasche bei einem Elektrodenabstand von ca. 1 mm; der Funke war in
diesem Falle teils grin (Cd), teils puxpurrot (Argon) gefarbt. Das fl. Argon férbte
sich nach 5 Min. gelbbraun, tribte sich und schied in 3 Stdn. 3,3 mg einer oliv-
farbenenen Substanz aus. — Die Stromstarke fiir den verwendeten Lichtbogen
betrug 0,40—0,43 Amp. bei 220 Volt und 500 Ohm Vorschaltwiderstand; der Bogen
war an der Kathode grin, an der Anode purpurrot. Nur die Kathode wurde an-
gegriffen. Sofort nach B. des Bogens farbt sieh das Argon schwarzbraun, klart
sich dann u. scheidet ein schwarzes, volumindses Pulver ab (in 140 Min. 22,7 mg).

Die gewonnenen Reaktionsprodd. untersuchte man mkr., qualitativ-chemisch u,
spektralanalytisch. U. Mk. bestand die durch Funken hergestellte Substanz aus
gelbgrinen, erdigen Klimpchen; eine grauschwarze, durch Lichtbogen gewonnene
erschien graugelb und nicht einheitlich, eine schwarze vorwiegend metallisch. Alle
Substanzen sind uni. in W. u. geben beim Gluhen an der Luft braunes Cadmium-
oxyd; sie losen sich in k. verd, HCI unter Gasentw. und sind auch 1 in H8 04 u.
Essigsdure (die Liehtbogensubsianz in letzterer nur teilweise). Durch HsS féallt au3
den Lsgg. Cadmiumsulfid; im Filtrat a8t sich NH3 nachweisen; die Substanzen
enthalten also Nitride des Cd. — Zur spektroskopischen Unters, evakuierte man
mit der Qaecksilberpumpe das die Substanz enthaltende R6hrchen; beim langsamen
Erwarmen auf 200° gab das Prod. keine merkbare, beim Glihen eine geringe Gas-
menge ab. Das Spektrum zeigte hauptsachlich Linien von Hg, Cd, H u. N; auch
einige Argonlinien wurden gemessen. Das Auftreten von Na ist erklarlich, wenn
man bedenkt, daR bei den kleinen Subatanzmengen, die erhalten wurden, ganz ge-
ringe Spuren von Luft genigen, um Nitrid u. Oxyd zu liefern. Die durch Glihen
im Vakuum erhaltenen Gase geben in Aluminiumelektrodenrdhren erst das N-,
spater, nach Selbstevakuierung, das Argonspektrum; sofort erhdlt man Argentinien,
wenn die Substanz unter chemischer Bindung des N mit H8 04 aufgeschlossen wird.
Das Verhalten der erwéhnten Spektralrohren erschwert eine Entscheidung Uber die
Herkunft des Argons; einstweilen nehmen Vff. an, dal es nur adsorbiert war.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3802—10. 7/11. [26/10.] Berlin. Chem. last. d. Univ.)

Jost.

J. Wolff, Uber einige durch das Ferrocyanid des kolloidalen Eisens hervor-
gerufenen Oxydasewirkungen. Anschliefend an seine friheren Verss. (C. r. d. I’Acad.
des Sciences 146. 781; C. 1908. I. 1873; Il. 577) berichtet Vf. Uber die Oxydation
des Hydrochinons in ganz schwach ammoniakalischer Lsg. zu Ghinhydron unter
dem EinfluB des kolloidalen Ferrocyanid des Eisens. Es genugt fir 1 ccm einer
6°/0igen Hydrochinonlsg. der Zusatz von 0,5 mg NHa u. 0,002 mg Fe. Es scheiden
sich Krystalle von Cbhinhydron aus, was bei Fehlen von Fe trotz Braunférbung der
FI. nicht der Fall ist. Die Luftoxydation fiihrt auch bei reichlichem Zusatz von
Alkali nicht zur B. von Krystallen, Die Wrkgg. des Fe-Zusatzes sind vergleichbar
den starksten diastatischen Wrkgg. Es geniigt zu einer Lsg. von Hydrochinon in
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kalkhaltigem. W. pro 1 ccm etwa 0,01 mg Fe zu fligen, um Oxydationen zu er-
halten, die denen der wirksamsten Mn-Salze gleichen. (C. r. d. I’Acad. des Sciences
147. 745—47. [26/10.%].) L6s.

E. Wedekind und Th. Veit, Uber ferromagnetische StickstoffVerbindungen des
Mangans, Waéhrend die bisher untersuchten ferromagnetischen Verbb. des Mn mit
Metalloiden neben dem Metall lediglich nicht-gasférmige Elemente, wie B, Al, Sb etc.
enthalten, haben Vff. untersucht, ob auch gasférmige Elemente bef&higt sind, mit
dem Mn ferromagnetische Verbb. zu geben. Die nach Pbelingee (Monatshefte f.
Chemie 16. 391; G. 94. Il. 548) dargeatellten Mangannitride Mu8Na u. M%N2 zeigten
die von jenem angegebenen Eigenschaften. Das Nitrid Mn8N2 mattgraues Pulver,
wird von einem gewdhnlichen Hufeisenmagnet nicht angezogen, doch lieR sieh mit
Hilfe eines grofen Elektromagneten feetstellen, daB es, wenn auch ganz schwach,
magnetisch ist. Das Nitrid Mn5N2 dargestellt durch Glihen von Mn8\2im N-Strom,
erwies sich als schwach magnetisch, indem es sich zwar nicht bei Anndherung des
Magneten bewegte, aber nach erfolgter Berlihrung an den engsten Polabstanden
hangen blieb; &hnlich verhielt sich ein durch Erhitzen von gepulvertem Ma-Metall
im N-Strom dargestelltes, schwach braunlich gefarbtes Praparat. — Beim Erhitzen
von Mn in einem Zirkontiegel, der sich, hergestellt von der Allgein. Elektr.-Ges.
Berlin, bei Versa, bei hohen Tempp. sehr bewahrt hat, auf die Temp. des Knall-
gasgebldses wurde ein relativ stark magnetisches Prdparat hergestellt; die Analyse
fihrte zu der Formel eines Mangannitrids, Md7N2, wenn es auch nicht mit Sicher-
heit als eine neue selbstdndige Verb. von Mn mit N bezeichnet werden kann; von
SS. und Alkalien wird es leicht angegriffen, im Gegensatz zu Mn8N2 Es ist nicht
viel schwacher magnetiseb, als das friiher erhaltene Manganborid; auch besitzt es
einen betrachtlichen remanenten Magnetismus. Ein Vers. zur Feststellung des
Temperaturgebietes, in dem die B. der stark magnetischen Verb. einsetzt, in einem
elektrischen Widerstandsofen mit eingesetztem Thermoelement ergab, daR Mn und
Ammoniak schon gegen 1200® ein ziemlich stark magnetisches Reaktionsprod. liefert.
Die Einw. von elementarem N auf Mn bei der Temp. der Knallgasflamme ergab
ebenfalls (ber dem Mauganregulus im Tiegel einen Krusteniberzug, der aber nur
schwach magnetisch war und die Eigenschaften des MnsNa zeigte. — Es konnte
also festgestellt werden, dal die M agnetisierbarkeit der Mn-N-Kombinati-
onen mit steigendem Mn-Gehalt zunimmt.

Erhitzt man in einem Tiegel aus Zirkonoxyd gepulvertes Mn-Metall unter Zu-
fihrung von getrocknetem H Uber dem Leuchtgas-Sauerstoffgebldse (mit Hilfe des
NUBNBEBGsehen Lichtbrenners) wihrend 5—10 Min., so erwies sich die geschm. M.
als schwach magnetisch; beim Erhitzen derselben im O-Strom zeigte ein vorgeschal-
tetes GaCla-Rohr nur geringe Gewichtszunahme, und das jetzt schwarzgldnzend ge-
wordene Prod. war starker magnetisch als vorher. Bei einem anderen Vers. wurden
bei der Einw. von H bei hoher Temp auf Mn wohl infolge von zu geringer H-Zu-
fuhr smaragdgriine Krystalle von Manganoxydul erhalten, die auch schwach magne-
tisch waren. Oxydiert man Mn-Pulver direkt im O-Strom bei den Tempp. des Ver-
brennungsofens, so zeigte das erhaltene Oxyd am gewdhnlichen Hufeisenmagnet
keinen merklichen Magnetismus, wohl aber nach dem Erhitzen uber dem Knall-
gasgebldse.

Ein nach Schbotteb (Liebigs Ann. 109. 83) dargestelltes Chromnitrid, CrN,
zeigte am Hufeisenmagnet keine merklich magnetischen Eigenschaften, wurde aber
von dem groRBen Elektromagnet schon bei Verwendung von Strémen von 2 bis
2,5 Amp. deutlich angezogen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3769—74. 7/11. [17/10.]
Tlbingen. Chem. Lab. d. Univ.) BUSCH,
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E. Rutherford, Mitteilungen der Radiumkommission der kaiserlichen Akademie

der Wissenschaften in Wien. 11l. (Il. Vgl Haitingeb, Ulbich, S. 1491)) Unter-
suchungen uber die Radiumemanation. 1. Volumen der Emanation. (Monatshefte f.
Chemie 29. 995-1012. 6/11. [2/7.%] — C. 1908. II. 1093.) Bloch.

S. Curie und E. dleditsch, EinfluR der Radiumemanation auf Kupfersdlz-
I6sungen. (Amer. Chem. Journ. 40. 485—89. November. — C. 1908. Il. 1565.) B1och.

Otto Hahn und Lise Meitner, Uber die B-Strahlen des Aktiniums. Die Vff.
haben (S. 23) mit den //-Strahlen des Th, U und Radioblei gearbeitet u. gefolgert,
daB sie aus dem Verlauf der Absorptionskurven einen Schluf auf die Einheitlich-
keit der //-Strahlung ziehen konnen. Die Unterss. werden auf Aktinium aus-
gedehnt. Auch bei gereinigten Prdaparaten und mdoglichster Hintanhaltung von
Streuung ergeben sich anfangs gekrimmte Kurven, so dafl die Vff. schliefen, das
Aktinium enthdlt mehr //-strahlende Substanzen als nur Aktinium-C. Eine Ab-
trennung der einzelnen Zerfallsprodd. des Aktiniums zeigt, daB ganz frisches Radio-
aktinium neben einer sehr starken «-Strahlung auch eine deutliche //-Strahlung be-
sitzt. Letztere besitzt ein geringes Durehdringungsvermogen. Daneben liegt noch
eine schwéchere Strahlung vor (harte 8- oder leicht absorbierbare /-Strahlung?).
Nach langerer Zeit ahnelt die Absorptionskurve fiir das Radioaktinium vollstandig
der fur Aktinium, das mit seinen Zerfallsprodd. im Gleichgewicht ist, gefundenen.
Auch das Aktinium X zeigt eine inhomogene Strahlung; die leichter absorbierbare
Strahlung kann vom Aktinium X selbst oder vom aktiven Nd. stammen. Letzteres
scheint der Fall zu sein. Die &uBerst leicht absorbierbare Strahlung kommt mlem
Aktinium A zu. Die //-Strahlen des Radioaktiniums werden in ca. 0,04 mm Al zur
Halfte absorbiert, die des Aktiniums C in 0,24 mm, die des Aktiniums A sind weit-
aus die absorbierbarsten.

Die Annahme, da homogene Prodd. auch eine homogene Strahlung auasenden,
und daB deren Absorption in Al einem Exponentialgesetz folgt, hat sich wieder
bewéhrt. Die vielfach beobachtete Zunahme des Absorptionskoeffizienten mit zu-
nehmender Dicke der absorbierenden Schicht hangt in ihrer Groéfenordnung sehr
stark von der Durchdringbarkeit der //-Strahlen ah, kann aber stets durch geeignete
Versuchsbedingungen zum Verschwinden gebracht werden. (Physikal. Ztschr. 9.
697—702. 25/10. [Sept.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) W. A. Roth-Greifswald.

F. A. H. Schreinemakers und W. C. de Baat, Das System Wasser-Natrium-
chlorid-Bariumchlorid-Kupferchlorid. Ebenso wie man ein terndres System durch
ein gleichseitiges Dreieck veranschaulicht, kann man ein quaternares System durch
ein reguldres Tetraeder darstellen, welch letzteres wieder durch orthogonale Pro-
jektion auf eine Seitenflache in der Ebene abgebildet werden kann. Betrachtet
man in dieser Weise das System Wasaer-Chlornatrium-Chlorbarium-Kupferchlorid,
so erhdlt man eine Figur, in welcher 3 quaternare Sattigungsflachen auftreten,
namlich fir NaCl, CuCla-2H&0, BaGI2*2H2; diese Sattigungsflaehen schneiden
sich in 3 quaterndren Sattigungslinien, welche die Lsgg. darstellen, die mit NaCl
und CuCl2-2H20, mit NaCl und BaCla-2H20, und mit CnCi2-2H20 und BaCl2*
2H2C gesattigt sind. Diese 3 Kurven schneiden sieh wieder in einem quaterndren
Sattigungspunkt, welcher die Lsg. darstellt, die zugleich mit NaCl, BaCl2-2HaO
und CuCla*2H9C gesattigt ist. AuBerdem gibt die Figur noch 3 bindre und
3 ternédre Sattigungspunkte und 6 terndre Séttigungslinien. (Chemisch Weekblad
5. 801—6. 7/11. Leiden.) Henle.

Cesare Gialdini, Uber einige komplexe Iridiumsalze. Iridiumoxalate. (Gaz.
chim. ital. 38. Il. 485-507. — C. 1908. I. 107.) ROTH-Céothen.



1917

Otto Vogel, Messing. AuRer der von B. Neumann (Ztschr. f. augew. Ch. 15.
511) gegebenen Ableitung des Wortes Messing vom lateinischen ,,massa“ (Metall-
klumpeD) gibt Johann Gabriel Doppelmayr in den ,Historischen Nachrichten von
den Nirnbergerschen Mathematicis u. Kinstlern* (1730) folgendes an: eeeund das
Wort Messing von MiBling derivieren, weil dem ersten Erfinder, einem Cbymico, da
er aus der Farb des mit Galmey prédparierten und durch das starke Feuer in FluR
gebrachten Kupfers hat schlieBen wellen, wie solches in Gold war verwandelt worden,
die Kunst hierinnen miflungen* eee. (Chem.-Ztg. 32. 1107. 11/11)) BLOCH.

Organische Chemie.

J. W. Bruhl, Uber das spektrochemieche Verhalten von Kohlenwasserstoffen mit
konjugierten Athenoidgruppen. (Vergl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 878. 1153; C.
1907. 1. 1099. 1178.) Die Uberwiegende Mehrzahl der neueren Unterss. bestétigt
die Kegel Uber das optische Verhalten von Kdérpern mit konjugierten Doppel-
bindungen ; einige Beobachtungen nur scheinen ihr zu widersprechen. Speziell mit
Bezug auf eine Arbeit von Reif (S. 1161) konstatiert VVf,, daB Diene mit isolierten
Athenoidgruppen sich stets optisch n. verhalten, solche mit konjugierten dagegen
ausnahmslos Exaltation zeigen. Da die Messungen Reifs sich auf Natriumlicht
beschréanken, also die besonders charakteristische Dispersion nicht bericksichtigen,
so hat Vf. das zu Vergleichungen besonders geeignete Hexadien-2,4 optisch durch-
messen — Hexenol-2,4, CH3-CH : CH.CH(OH)-CHa.CH3, Kp.718 134,5—135,5°;
D.18% 0,846 97; nDI67 = 1,436 88; Mol.-Refr. 30,96 (ber. 30,85); Dispersion Hy—Hx«.
0,94 (ber. 0,92). — Das nach Reifs Vorschrift daraus erhaltene Hexadien-2,4, CHa»
CH : CH-CH : CH-CH3, wurde, zur Vermeidung von Polymerisation, unmittelbar
nach der Gewinnung optisch untersucht; Kp.7a 77—78°; D.li,64 0,727 32; ddirs =
1,455 91; Mol.-Refr. 30,64 (ber. 28,93); Dispersion Hy—Ha. 1,57 (ber. 1,05). — Fir
das Hexadien-1,5, CHa:CH ¢CHa*sCHa+*CH : CHa, hatte Vf. friher festgestellt:
Mol.-Refr. 28,96; Hy—H«. 1,00. — Das drei Konjugationen aufweisende Hexatrien-
1,3,5, CHa: CH-CH : CH-CH : CHa, zeigt (VAn Rombuegh, Van Dorssen, bezw.
Perkin) Mol.-Refr. 31,03 (ber. 28,54) und Hy—Ha. 2,22 (ber. 1,21).

In diesen Beobachtungen liegt eine volle Bestatigung des Satzes, daR Kon-
jugation die Mol.-Refr. u. Mol.-Dispersion exaltiert u. zwar in ansteigendem Grade
mit wachsender Zahl der Konjugationen; am auffallendsten zeigt sich das hei der
Dispersion, deren Exaltation beim Hexadien-2,4 50°/0, heim Hexatrien-1,3,5 sogar
90°/0 der Theorie betrdgt. Die Mol.-Dispersion ist also besonders brauchbar zur
Diagnose von Konjugationen &thenoider Gruppen. Beim Bzl. ist das n. optische
Verhalten zuriickzufiihren auf die neutralisierde Anordnung der drei riicklaufig
konjugierten benzolischen Athenoidgruppen. — Einige in neuerer Zeit aufgetauchte
Widerspriiche gegen die Regel dirften hauptsdchlich darauf zurtickzufihren sein,
dafl ungesattigte, cyclische KW-stoffe besonders schwer rein zu erhalten und leicht
verénderlich sind. Der EinfluR nicht vollkommener Einheitlichkeit der Substanz
auf die spektrometrischen Konstanten hat sich neuerdings beim Terpinen gezeigt.
Wéhrend sonst fir diesen Stoff sich keine Exaltation ergab (weil ein Gemisch vor-
lag), fanden Haeries, Majima (S. 870) fir /P~-Dihydrocymoi, das sich als iden-
tisch mit Terpinen erwies, Zahlen, aus denen Mol.-Refr. 46,22 (ber. 45,25) und Dis-
persion 1,91 (ber. 1,43) folgt.

Besonders merkwirdig sind die Beobachtungen an der Carbonsdure des 1,4-Hi-
methylcyclohexadiens-(1,3) (Auwers, Hessenland, S. 167). Die Konstitution des
aus der S. (I.) gewonnenen KW-stoffs (Il.) wurde durch Abbau bewiesen; der
Korper zeigt die der Konjugationsregei entsprechenden Exaltationen. Hingegen
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verhélt sieh die S., deren Konstitution nur aus der Synthese gefolgert wurde,
optisch n. Da es nun undenkbar ist, dal eine S. dieser Struktur keine Exaltation
gibt, wenn der zugehorige, gleichartig konstituierte KW-stcff sich der Konjugations-
regel entsprechend verhdlt, so glaubt Vf., daR die Anordnung der Athenoid-
bindungen in der S. eine andere ist, als im KW-stoff. Man kdnnte sieh z. B. die
B. des KW-stoffs folgendermalen vorstellen:

CHa
CB3Cli/ 'XjCH2 CHs .
HOsC-cllnJcB-CHs > mbjo.el /i —
CHCI CH
GEL
ch3.c”™\,chs CH3.C,|"CHs
HCX A Jo.CH3 HO2C -di AC-CH8
CH CH

Eine derartige oder ahnliche Annahme wiirde das optisch n. Verhalten der S.
und die Exaltationen bei dem aus ihr abgeleiteten KW-stoff erklaren; analoge Um-
wandlungen wurden schon vielfach festgestellt. — Bezliglich der Beobachtungen
von Zelinsky und Gobsky (S. 777), die ebenfalls der Konjagationsregel zu wider-
sprechen scheinen, bemerkt Vf., dal bei keinem der in Frage kommenden Kdrper
die aus der Synthese deduzierte Konstitutionsformel durch Abbau oder sonst zu-
verlassig geprift wurde; es ist nicht einmal nachgewiesen, ob wirklich Hexadiene
vorliegen. Wie (nach Zetinsky, Gutt) schon COs-Abspaltung aus einer Garbon-
sdure zu tiefgreifenden Komplikationen fiihren kann, so ist es leicht denkbar, daB
bei den zum Teil vielstnfigen Synthesen der fraglichen Hexadiene mannigfaltige
Atom- und BindungsVerschiebungen stattgefunden haben. (Ber. Bisch. Chem, Ges.
41. 3712—20. 7/11. [15/10.] Heidelberg. Univ.-Inst.) Jost.

Sobert Howson Pickard und Joseph Yates, Beitrdge zur Chemie der Cho-
lesteringruppe. Teil I. Die Einwirkung von Wasserstoffperoxyd und von geschmol-
zenem Kaliumhydroxyd auf Cholesterin. (Vgl. Windaus, Areh. der Pharm. 246.
Il. 117; C. 1908. I. 1453.) Wasserstoffperoxyd in Eg. (Pebkin, Proceedings Chem,
Soc. 23. 166; C. 1907. Il. 1418) oxydiert Cholesterin zu einem Triol, C5M480 8 das
durch Chromsdaure zu Dehydroeholestandionol, CSH,30a, weiter oxydiert wird, wéh-
rend sein Monoacetat zundchst das Acetat eines Ketoalkohols, C2ZH440s, liefert, der
schlieBlich ebenfalls zu Dehydroeholestandionol oxydiert werden kann. Diese RKk.
verlaufen nahezu quantitativ. Da beim Arbeiten in Eg. doch eine Acetylierung
eintritt, so geht man am besten vom Cholesterinacetat aus u, erhitzt eine Lsg. von
10 g in 50 ccm Eg. mit 10 ccm 30°/ag. Wasserstoffperoxyd 2 Stdn. auf dem Wasser-
bade; beim Abkuhlen der Fi. scheiden sich Krystalle ab, deren Menge durch Zusatz
von W. vermehrt werden kann. Sie bilden ein Gemisch eines Mono- u, Diacetats,
das durch Kochen mit Natriummethylat zum Triol, C2ZH4608, Nadeln aus Methyl
alkohol, F. 239°, verseift wird; dieses ist 1 in vielen organischen Fll., swL in Chif.
Bzl., PAe.; verbindet sich nicht mit Brom; liefert beim Kochen mit Essigsaure
anhydrid und Natriumacetat das Eiacetat, C8IH8006, Nadeln aus Methylalkohol
F. 165°, 1 in organischen Fll., das durch seine Ldslichkeit in PAe. vom Monoacetat,
Cs9H<804, des oben erwdhnten Gemisches getrennt werden kann. Das Monoacetat
bildet Nadeln aus A., F. 212°, 1 in organischen FIl. auler PAe. Das Dipropionat
bildet Nadeln aus Methylalkohol, F. 172°. — Bei der Oxydation von Eicholesteryl-
ather mit H20a in Bzl. entsteht ein Prod., Krystalle aus Eg., F. 192°, das ein Ei-
acetat, C68H907, Nadeln aus Bzl. -j- Methylalkohol, F. 143°, bildet.
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4 g des Monoacetats, CZH480 4, in 60 ccm w. Eg. erwédrmt man mit 0,65 g Cr03
in 10 ccm 90°/Gig. Essigsdure 15 Min. auf dem Wasserbade und giet die Mischung
dann in W,; den in PAe. uni. Teil des Nd. kocht man dann mit Natriummethylat,
wobei der Ketoalkohol, CnH40a, Nadeln aus Methylalkohol, F. 232° entsteht;
Acetat, C2H430 4, Nadeln aus Methylalkohol, F. 233° uni. in PAe., swl. in Methyl-
alkohol; Phenylhydrazon, CSH@002N2, orangegelbe Nadeln aus A., F. 164°. — Das
Triol und der Ketoalkohol geben bei der Oxydation mit der gleichen, resp. halben
Menge Cr03 in 90°/0g. Eg. Dehydroeholestandionol, das durch Umwandlung in das
Phenylhydrazon des Dehydrocholestendion identifiziert wurde.

Beim mehrstiindigen Schmelzen von Cholesterin mit der doppelten Menge
Kaliumhydroxyd entstehen in geringer Ausbeute zwei SS, die durch Zusatz von
Athylnitrat zur Lsg. des Gemisches in h. Essigester voneinander getrennt werden
kénnen. Die sich hierbei abscheidende Oxysdure, C2ZMH480a, bildet Prismen aus
Essigester, F. 241°, uni. in W., Bzl., wl. in Aceton, Methylalkohol, 1 in h. Eg., A.;
ist gegen Brom gesattigt, entfarbt Permanganat nicht; Acetylderivat, C2H4%0 4, Pris-
men aus wss. A., F. 163°, zers. sieh bei ca. 200°; Athylester, COHE008, aus der S.
beim 8-stdg. Schiitteln mit gesattigtem alkoh. HCI, Blattchen aus Methylalkohol,
F. 62°, sll. in organischen Mitteln aufler A. und Methylalkohol, [«]d — ca. -j-27°
(0 — 3 in A). — Beim Eindampfen der Mutterlauge dieser S. bleibt die zwei-
basische Séure C2H404 zurlick, welche nach dem Verreiben mit PAe. Nadeln aus
Eg., F. 190° bildet; 1 in Essigester, Bzl,, Chlf., A.; entfarbt Permanganat nicht;
ist gegen Brom gesattigt. Ag2.C23H420 4, amorpher Nd. (Proceedings Chem. Soc.
24, 121. 18/5. 199. 30/10.; Journ. Chem. Soc. London 93. 1678-87. Okt. Blackbarn.

Municipal Technical School.) Feanz,

A Haller und P. Th. Mdller, Refraldometrische Untersuchungen einiger Me-
thanderivate, in welchen zwei und drei Wasserstoffatome durch negative Radikale
ersetzt sind. 1l. Nairiumsalzc. (Forts, von Ann. China, et Phys. [8] 14. 125; C.
1908. 1. 2020.) (Ann. Chim. et Phys. [8] 15. 289-96. Nov. — C. 1905. I. 349)

Dustekbehn.
H. Staudinger und E. Ott, Bemerkung zum Diathylmalonsaureanhydrid.

(Vgl. S. 296)) Diathylmalonsaureanhydrid ist in Bzl., Athylenbromid u. Nitrobenzol
etwas 1, die Lsgg. sind kolloidal. lhre B. wird durch die Anwesenheit geringer
Beimengungen (Malonséuren) beglinstigt. Die von Einhoen (Liebigs Ann. 359.
150; C, 1908. I. 1535) bei der Molekularbest, des Anhydrids beobachtete Gefrier-
punktsdepression, die ihn zu der Annahme ein8S 12-fach molekularen Korpers
fuhrte, rihrt von einer Verunreinigung seines Praparates her. — Aus einem nach
Eiehobn dargestellten Diathylmalonsdureanhydrid vom Zersetzungspunkt 85—90°
wird durch Extrahieren mit A. das reine Anhydrid vom Zersetzungspunkt 95—97°
erhalten. — Wahrend Conead U. Zaet (Liebigs Ann, 340. 347; C. 1905. Il. 890)
den F. der Dimethylmalonanilsdwre zu 105° angeben, behielt das Préparat der Vff.
nach nochmaliger Reinigung den unscharfen F. 87—90°. (Ber. Dtsch. Chem. Ges.
41. 3829—30. 7/11. [13/10.] Karlsruhe. Chem. Inst, d, techn. Hochseh.) Schmidt.

Max Kauffmanu, Uber die Kondensation von Cyclopentanon mit Benzaldehyd.
Die wl. gefarbten Verbb., die sich nach VOELANDEB (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29.
1352, 1836; 30. 2261; 31. 1885; C. 96. Il. 94. 481; 97. Il. 1017; 98. Il. 477) aus
aromatischen Aldehyden und Ringketonen mit der Gruppe *CH2‘CO-CHa&a* bei Ggw.
von Alkalien bilden, sind so gut charakterisiert, daf sie fiir die AbscheiduDg, bezw.
Identifizierung sowohl der betreffenden Aldehyde, wie auch der cyclischen Ketone
Verwendung finden kdnnen. Weit weniger gut definierte Prodd. erhdlt man da-
gegen, wenn z. B. die Kondensation des Cyclopentanons mit Benzaldehyd statt mit
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5°/Gig. NaOH mit NHa, Trimethylamin, Soda oder stark verd. NaOH vorgenommen
wird; hierbei wurden erhalten: 1. 6lige, niedrig schm. Substanzen, 2. eine Verb.
vom F. ca. 145° 3. Nadeln vom F. 159—161°, 4. Mischungen vom F. 120—130° u.
5. solche vom F. 160—170°. Einige dieser Derivate sind gesdttigter Natur und
farblos, andere dagegen gelb; beim Zufligen von 10°/Gg. NaOH zu ihrer k., alkoh.
Lsg., ferner beim Schiitteln mit SS. oder Umldsen aus sd. Sprit gingen die hoeh-
schtn, Prodd, in das bekannte Dibenmlcyclopentanon vom F. 189—190° iber. — Im
Gegensatz hierzu erwiesen sich die Tetrahydropyronderivate am Benzaldehyd und
acyclischen Ketonen so bestandig, daB es beispielsweise nicht mdglich war, aus der
Athylverb, das Dibenzaldiithylketon darzustellen. — Zu einer neueren Publikation
von W allach bemerkt Vf., dal die meisten der dort beschriebenen Arylidencyclo-
pentanone bereits in der Dissertation von Mentzel (Halle, 1900; vgl. auch Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 36. 1499; C. 1903. I. 1351) erwdhnt sind, u. mehrere analoge
Abkdémmlinge des Cyclohexanons voa Schiilern Voelandebs dargestellt und wegen
ihrer krystallinisch-fliasigen Eigenschaften untersucht worden sind. Auch die von
W allach hervorgehobene Beziehung zwischen der Natur des Arylidenrestes und
der Farbe der S&ureadditionsprodd. ist schon von Voblandeb und Hobohm fest-
gestellt worden. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3726—27. 7/11. [7/10.] Halle. Chem.

Inst. d. Univ.) Stelznee.
E. Kremann, Uber den EinfluR von Substitution in den Komponenten binarer
Losungsgleichgewichte. (111. Mitteilung) Nach experimentellen Verss. der Herren

E. Benesch, W. Decolle, P. Dolch, K. Kaas, F. Pilch und F. Schekenziss.
Der Vf. untersuchte in Gemeinschaft mit den angefiihrten Mitarbeitern, ob fir die
Additionsfahigkeit der isomeren Dinlirobenzole und Dinitrotoluole gegen Benzol und
Phenanthren auch die beim Naphthalin erwiesene Regel gilt, wonach die Fahig-
keit, Verbb. zu bilden, aufer von der Elektroaffinitdt der Nitroverb. in erster Linie
von der Stellung der beiden Nitrogruppeu abhdngt (vgl. Kbemann, Rodinis,
Monatshefte f. Chemie 27. 125; C. 1906. I. 1540). Aus dem Verlauf der Schmelz-
kurven ergibt sich keinerlei Andeutung dafiir, daB irgend eines der drei isomeren
Dinitrobenzole mit Benzol, als auch irgend eines der drei untersuchten Dinitrotoluole
(1,24, 1,2,6 und 1,34) mit Benzol oder Phenanthren zu einer Verb. Zusammentritt.
Von den Dinitrobenzolen gibt mit Phenanthren auBer der o- auch die m-Verb.
keine Verb. p-Dinitrobenzol tritt mit Phenanthren zu einer Verb. aus 3 Mol. Phen-
anthren und 1 Mol. p-Dinitrobenzol vom F. 81—81,5° zusammen, deren Existenz-
bereich nur zwischen 69 und 79 Molekiilprozenten Phenanthren liegt. — Von den
KW-stoffen mit 1, 2 u. 3 Kernen ist danach der zweikernige, das Naphthalin, am
féahigsten zu Verbb. — Steigert man die Elektroaffinitat der Nitroverb. durch eine
weitere NO2Gruppe, also Verwendung von Trinitrébenzol, bezw. Trinitrotoluol, so
tritt die Additionsfahigkeit gegeniiber Phenanthren wieder auf, es ergeben sich in
beiden Féallen Verbb. von dquimolekularem Verhdltnis vom F. 125, bezw. 87,5°.
Die in Tabellen und Diagrammen wiedergegebenen Losungsgleiehgewichte sind
im Original zu verfolgen. Die eutektischen Punkte der Mischungen mit 1,2,4-, resp.
1,2,6- und 1,3,4-Dinitrotoluol liegen bei etwa —2° und 89, resp. 0° und 91, resp.
—5° und 76 Molekiilprozenten Benzol. Die Loslichkeitskurven von 1,2,4-Dinitro-
toluol und 1,2,6-Dinitrotoluol schneiden sich bei 9°; unterhalb 9° tritt also eine Ab-
weichung von der Thomson-CAKNALLEYschen Regel zutage. — Der eutektische
Punkt des Systems o-Dinitrobenzol-Phenanthren liegt bei etwa 74° u. 62 Molekil-
prozenten Phenanthren, der des Systems m-Dinitrobenzol-Phenanthren bei etwa 48°
und 48 Molekiilprozenten Phenanthren, der eutektische Punkt zwischen der Verb.
p-Dinitrobenzol-Phenanthren und p-Dinitrobenzol bei einer Zus. von 70 Molekiil-
prozenten Phenanthren und 30 Molekilprozenten p-Dinitrobenzol und bei 79,5°, der
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eutektische Punkt zwischen der gleichen Verb. und Phenanthren liegt bei einer
Zus. von 77 Molekilprozenten Phenanthren u. 23 Molekilprozenten p-Dinitrobenzol
bei 79°. — Die eutektischen Punkte der Systeme 1,2,4-, resp. 1,2,6- u. 1,3,4-Dinitro-
toluol-Phenanthren liegen bei etwa 44 Molekulprozenten Phenanthren bei 37°, resp.
37 Molekilprozenten Phenanthren bei 40°, resp. 34 Molekilprozenten Phenanthren
bei 33°. — Der eutektische Punkt zwischen Trinitrobenzol und dessen Verb. mit
Phenanthren liegt bei 17 Molekiillprozentea Phenanthren u. 104°, der zwischen der
Verb. und Phenanthren bei 84,5 Molekilprozenten Phenanthren und 855°. Das
Existenzbereich der Verb. liegt zwischen 17 u. 84,5 Molekilprozenten Phenanthren,
das der Verb. Trinitrotoluol-Phenanthren zwischen 18 und 70 Molekiilprozenten
Phenanthren, welches die Zuss. der eutektischen Punkte der Verb. gegen Trinitro-
toluol einerseits, gegen Phenanthren andererseits sind. Die Temperaturwerte dieser
eutektischen Punkte sind 69, bezw. 70°. (Monatshefte f. Chemie 29. 863—90. 6/11.
[9/7.%] Chem. Inst. d. Univ. Graz.) Bloch.

R. Kremann und E. Philipp!, Uber den Temperaturkoeffizienten der mole-
kularen Oberflachenenergie bei bindren &aquimolekularen Mischungen von Anilin und
den drei isomeren Nitrophenolen. (Vgl. Keemann, Ehelich, Monatshefte f. Chemie
28. 831; C. 1907. 11. 1290.) Die Best. des Temperaturkoeffizienten der molek. Ober-
flachenenergie A ergab fiir o-Nitrophenol (55—90,5°) 1,75, m-Nitrophenol (115,5—161,5°)
1,60, p-Nitrophenol (131—165°) 1,91, fiir aquimolekulare Mischungen von Anilin mit
o-Nitrophenol (21—65,0°) 1,97 (fir Anilin angenommen 2,1, berechnet 1,93), fir
Anilin m-Nitrophenol (27,5—78°) 2,23 (berechnet 1,85), fur Anilin -f- p-Nitro-
phenol (41,5—80°) 1,91 (berechnet 2,00). Die drei Nitrophenole zeigen also, wenn
auch nur in geringem Male, Neigung zur Assoziation, besonders m-Nitrophenol.
Die Werte bei den daquimolekularen Mischungen sind nahezu normal. o-Nitro-
phenol tritt demnach auch im fl. Zustand mit Anilin zu keiner Verb. zusammen.
Die Normalitdt der Werte bei den Gemischen mit m- und p-Nitrophenol, troiz der
B. von Verbb. im festen Zustand, erkléart sich daraus, daR die beobachteten Kon-
zentrations- und Temperaturintervalle bereits ber den Umwandlungspunkten der
betreffenden Verbb. liegen. DaR bei m-Nitrophenol-Anilin der berechnete Wert
kleiner ist als der beobachtete normale, erklart sich daraus, daB in der &quimole-
kularen Mischung das Assoziationsausgleichsgewicht des Nitrophenols zugunsten
einfacher Molekeln verschoben wird, da im System beim Ubergang vom reinen
Nitrophenol zur &quimolekularen Mischung die Konzentration des Nitrophenols von
1,0 auf 0,5 sinkt. (Monatshefte f. Chemie 29. 891—94. 6/11. [9/7.*] Chem. Inst. d.
Univ. Graz.) Bloch.

Saphael Meldola und James Gordon Hay, Synthesen mit Phenolderivaten,
die eine bewegliche Nitrogruppe enthalten. Teil I. Die Reaktion zwischen 2,3,5-Tri-
nitro-4-acetylaminophenol und Aminen. Es ist bereits friiher gezeigt worden, daB
das 2,3,5-Trinitro-4-acetylaminophenol (1) mit primaren Aminen Benzimidazole (Journ.
Chem. Soc. London 89. 1935; C. 1907. I. 715) liefert, indem nach Ersetzung der in
3 stehenden Nitrogruppe durch den Aminrest dieser unter Wasserabspalfcung mit der
Acetylaminogruppe in RKk. tritt; die austretende N02-Gruppe reagiert dann in be-
kannter Weise mit iberschiissig angewandtem Amin. Diese Beweglichkeit der einen
Nitrogruppe ist wohl am besten durch dieBelastung des Kernes mit negativen Gruppen
zu erkldren; allerdings koénnte auch eine Isomerisierung zur Isonitrogruppe in Be-
tracht kommen, doch trafe diese Annahme auch fir die Nitrogruppe in 2 zu, welche
aber diese Reaktionsfahigkeit nicht besitzt. Als primares Reaktionsprod. erhalt man
stets ein Gemisch des Diarylamins (I1.) und Imidazols (Ill.), das am besten durch
Kochen der alkal. Lsg. vollig in Imidazol umgewandelt wird. Aus diesen alkal
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Lsgg. werden die Imidazole bei ihrer Unldslichkeit in W. durch verd. SS. fast
quantitativ gefallt, so daf sie leicht ihrer Menge nach bestimmt werden kdnnen.
Bei den Derivaten aus substituierten Anilinen zeigt sich nun eine Abhéngigkeit
der Ausbeute von der Stellung des Substituenten: so steigt bei den Cbloranilinen
die Ausbeute in der Reihe o-, m-, p-; bei den Auisidinen in der Reihe o-, p-, m-;
o-Nitroanilin tritt garnicht in Rk., die p-Verb. ergibt wieder eine héhere Ausbeute
als die m-Verb. Die homologen Aniline liefern unregelméRige Resultate. Auch
die Menge des als Zwisehenprod. auftretenden Diarylamins ist von Art u. Steilung
des Substituenten abhéngig, da der beim Kochen der alkal. Lsg. de3 oben erwéhnten
Gemisches eintretende, durch die Wasserabspaltung bedingte Gewichtsverlust sehr
verschieden ist.

OH OH
- i * i
omni™in®G2 o1t N A -Rr ut
KH-CO-CHa NH-CO-CHa

Experimentelles. Die Suspension von 2 g Trinitroacetylaminophenol in
30 ccm A. wird mit 3 Mol. des priméren Amins 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt
und nach dem Abkihlen mit 10 ccm konz. HCI u. 200 ccm W. versetzt; der nach
12 Stdn. gesammelte Nd. wird mit W. gewaschen und wiederholt mit verd. Alkali
ausgezogen; aus der alkal. Lsg. fallt verd. HCI nun das Gemisch von Diarylamin
und Benzimidazol, das nun in der gerade ausreichenden Menge Alkali gel. wird;
nach 1-stdg. Kochen der alkal. Lsg. fallt HCI das reine Imidazol aus. 4,7-Dinitro-
6-oxy-I-phenyl-2-methylbenzimidazol (L e.), C14H1006N4, geht nur schwierig in O-Deri-
vate Uber. Bei 2-stdg. Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht ein Acetylprod,
C18H1206N4, hexagonale Tafeln aus Eg., F. 206°; der Methyldther, C184120 8N4, gelb-
liche Nadeln aus A., F. 205,5° entsteht in schlechter Ausbeute beim Erhitzen des
Ag-Salzes mit CH3) in A. Beim Nitrieren mit rauchender HNO3 in Ggw. von
H&04 entsteht die m-Nitrophenylverb. — Dinitrooxy-l-o-tolylmethylbenzimidazol,
ClH1206N4, aus o-Toluidin, gelbbraune Bléttchen, F. 147—149°. Ag-C184n 05N4
orange Krystallpulver. Athylather, CI7H18 8N4, aus dem Ag-Salz und CHB, gelb-
braune Blattchen aus A., F. 153°. — Acetylverb., CIMHI408N4, braune Krystalle aus
Alkohol, F. ca. 139,5°. — Dinitrooxy-I-p-tolylmethylbenzimidazol, C16H13 6N4, aus
p-Toluidin, gelbbraune Blatter ausA., F. 204,5°, swl. in A.Ag-C1I8H1106N4,  gelb-
braune, mkr. Nadeln. Athylather,CI7H185N4, braunliche Nadeln aus A.,F. 176,5°.

Binitrooxy-l-o-anisylmethylbenzimidazol, C18H12 8N4, aus o-Anisidin, gelbbraune
Bléttchen aus A., F. 193°. Methyléather, C184140 8N4, gelbliche Nadeln aus A., F. 168°.
Acetylverb., CIH140 N4, gelbbraune Blattchen aus A., F. 162—163°. — Dinitrooxy-
I m-anisylmethylbenzimidazol, C16H120 8N4, aus m-Anisidin, braunliche Flocken aus
A., F. 186° (nach dem Dunkelwerden bei 146°). — Dinitrooxy-I-p-anisylmethylbenz-
imidazol, C18H106N4, aus p-Anisidin, gelbbraune Blatter aus A., F. 1985°. Ag<
C16Hu 0 8N4, braunliches Pulver. Methylather, C18H140 8N4, gelbliche Nadeln aus A.,
F. 169—170°. — Dinitrooxy-1-o chlorphenylmethylbenzimidazol, C14H90 6N4C1, aus
o-Chloranilin, gelbliche Blattchen aus A., F. 240°. — Dinitrooxy-I-m-chlorphenyl-
methylbenzimidazol, C14H90 6N4C1, aus m-Ghloranilin, gelbbraune Bléttchen aus A,
F. 170—171°. — Dinitrooxy-I-p-chlorphenylmethylbenzimidazol, C14H9 6N4C1, aus
p-Chloranilin, brdunliche Nadeln aus A., F. 246° (Zers.). — Dinitrooxy-I-p-nitro-
phenylmethylbenzimidazol, C14H9 7N5, aus p-Nitroanilin, gelbbraune Blattchen aus
Eg., F. 249-250° (Zers.). NH4.C14H80 7N6, rote Blattchen aus W., swl.; K-C14H60 7N6,
rote Prismen aus W., swl.; Na»C14H80 7NB rote Kndtchen oder orange Nadeln (eine
der beiden Formen st vielleicht ein Salz der Isonitroform). — Dinitrooxy I-'ijj-
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cumylmethylbenzimidazol, CI7H180 N4, aus ~-Cumidin, brdunliche Nadeln aus A.,

F. 237°, swl. in A. (Proceedings Chem. Soc. London 24. 197. 30/10.; Journ. Chem.

Soc. London 93. 1659—77. Oktober. Finsbury. City and Guilds Techn. College.)
Fkanz.

J. J. Blanksma, Nitrierung des 5- Nitro-1.3-dimethoxybenzol», Der durch
Nitrierung von 5-Nitro-1,3-dimethoxybenzol, CelI80CH®argN02)s, mittels HNOa und
H2504 unter Kihlung zu erhaltende Trinitroresorcindimethylather (Rev. trav. chim.
Pays-Bas 27. 39; G. 1908. I. 725) hat sich als 4,5,6-Trinitro-l,3-dimethoxybenzol,
CaH(N023#660CH8?219 erwiesen; er bildet farblose Krystalle (aus A) vom F. 193°.
Durch Erwdrmen mit 2 Mol. alkoh. NHg im Rohr auf dem Wasserbad wird er (iber-
gefiihrt iu 4,6-Dinitro-5-amino-I,3-dimethoxybenzol, CgHINOjV”NH"OCHg”18 gelbe
Krystalle vom F. 223°, die durch Diazotierung u. Erhitzen mit A. in 4,6-Dinuro-
1.3-dimethoxybenzol, F. 155°, umgewandelt werden. — Erwa&rmt man 4,5,6-Trinitro-
1.3-dimethoxybenzol in alkoh. Lsg. mit 2 Mol. Methylamin, so entsteht 4,6-Dinitro-
5-methylamino-1,3-dimethoxybenzol, C8H(NO2#EMHCHI3)QOCH?J)ii13 gelbe Krystalle,
F. 191° diese Verb. gibt bei der Nitrierung mit HNO8 -j- H2S04 2,4,6-Trinitro-
5-methylnitroamino-1,3-dimethoxybenzol, C8NO028i46N(NOa) (CHa)]e0 CHa),,s, farblose
Krystalle aus A., F. 176°.

Beim Erwéarmen mit 2 Mol. alkoh. Anilins auf dem Wasserbad geht 4,5,6-Tri-
nitro-1,3-dimethoxybenzol ber in 4,6-1)initro-5-aniino-1, 3-dimethoxybenzol, C8H
(NOHUGNHCBHHEOCH213 gelbe Krystalle aus A., F. 190°. Unterwirft man 4,5,6-
Trinitro-1,3-dimethoxybenzol der Einwirkung von NaOCHs in methylalkoholischer
Losung, so resultiert 4,6-Dinitro-1,3,5-trimethoxybenzél, C,K(N022480CH33138,
F. 165°; durch Kochen von 4,5,6-Trinitro-1,3-dimethoxybenzol mit was. Sodalsg.
endlich erhdlt man 4,6-Dinitro-5-oxy-1,3-dimethoxybenzol, C8H(N022480H)§0CH 8218
gelbe Krystalle aus A., F. 190°. Bei der Nitrierung mit HNO8 -J- H2S04 ergibt
letztgenannter Korper 2,4,6-Trinitro-5-oxy-1,3-dimethoxybenzol, C8N02&460H)6
(OCH8218 F. 77°. — Behandelt man 5-Nitro-1,3-dimethoxybenzol unter Kithlung mit
HNOa von der D. 1,45, so wird nur eine N02-Gruppe eingefiihrt, und es resultiert
4,5-Dinitro-1,3-dimethoxybenzol, CgH”"NOjV”™OCHaV’3 farblose Krystalle aus A.
vom F. 131°, die sich am Sonnenlicht braun farben und durch weitere Nitrierung in
4,5,6-Trinitro 1,3-dimethoxybenzol verwandelt werden. (Rec. trav. chim. Pays-Bas

27. 251—56. 5/11. Amsterdam.) Henle.
G. Bargellini und M. Marantonio, Uber das 2'4'-Dioxyhydrochalkon. (Gaz.
chim. it&l. 88. Il. 514—21. — C. 1908. Il. 1023.) RoTH-Céthem.

Arnold Reissert, Uber einige Oxime der o-Nitrotoluolreine und ihre Umwand-
lungen. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1033; G. 97. I. 1161). Die o-Nitro-
phenylbrenztraubensaure laRt sich schon mit einem Mol. salpetriger S. bei 50—60°
in o-Nitrobenzonitril Gberfihren, indem sich das zuerst entstehende o-Nitrobenzoyl-
glyoxylsaure-B-oxim, C8H4NOs)*C(: N*OH)-CO*COOH, glatt in Oxalsdure u. o-Nitro-
benzonitril zersetzt; durch kurzes Erhitzen auf dem sd. Wasserbade wird die Rk.
vollendet. — Bestandiger als dieses Oxim, das so zum Teil schon bei seiner Darst.
zerfallt, ist das mittels Hydroxylamins aus der S. dargestellte Oxim der Nitrophenyl-
brenztraubenséure, das beim Kochen mit W. etc. eine analoge Zers, wie das Oxim
der o-Nitrobenzoylameisensaure in W., C02 und o-Nitrobenzylcyanid erleidet. —
Bei diesen Oximen wird die auBerordentliche Labilitat des Molekiils offenbar durch
den am gleichen C-Atom wie die Oximgruppe haftenden negativen Komplex COOH,
bezw. CO-OOOH hervorgerufen; fehlt dieser wie beim o-Nitrobenz&Idehyd, so wird
das Molekil bestandiger; doch wird das o-Nitrobenzaldoxim durch mehrstiindiges
Kochen in was. Lsg. mit geringen Mengen schwach alkal. reagierender Substanzen
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mit Soda, Borax, KCN auch in o-Nitrobenzonitril, CTH4AN20 2, volumindse, wollige,
farblose Nudelchen, aus W., F. 110°, das zum Teil zum o-Nitroacetamid, CTH8N20 8,
aus W. krystallisiert, F. 174—175° verseift wird, gespalten, wahrend o-Nitrobenzoe-
sdure dabei hdochstens in Spuren entsteht.

o-Nitrophenylbrenztraubensaureoxim, COH8N206 = C8U4NO02-CH2-C(: N*OH)*
COOH, B. aus der S. in 10%ig. NaOH Hydroxylaminchlorhydrat; farblose, weiche
Nudelchen, aua der Lsg. in verd. Sodalsg. -f- HCI, F. 161° unter heftigem Auf-
Hchdumea und Zers.; 11 in Aceton, Eg., zll. in A, 1 in A, swl in Bzl., Chlf,
PAe.; wird durch Mineralsduren in der Hitze gespalten unter Blekbildung von
Nitrophenylbrenztraubensdure. Beim Erhitzen im H2S504-Bade bis auf 160° oder
durch Kochen mit W. am RiuekfluBkiihler wird es in o-Nitrobenzylcyanid, C8H8N20 2,
Gbergefiihrt, F. 83—84°, das mit alkoh. NaOH eine blauviolette Farbung gibt. Als
Nebenprod. wurde o-Nitrophenylacetamid, C8H8N208 in geringer Menge gewonnen,
das sich mit dem aus dem Athylester der o-Nitrophenylessigsdure durch Digestion
mit alkoh. Ammoniak in der Druckflasche bei 100° erhaltenen Prod. ala identisch
erwies; kleine, farblose Krystéllchen, aus A., F. 160—161°. (Ber. Dtsch. Chem. Gea.
41, 3810-16. 7/11. [24/10.]) Busch.

J. Houben, Uber alkylierte Halohydrin- und Vinylathylather. Vf. setzt seine
Diskussion mit Hoebing (S. 161) Uber das Wesen, der Tiffeneauschen Phenylwanderung
fort und bespricht dann die Frage der Verseifbarkeit ungeséattigter Ather vom Typus
R-G(O-R): GHit die aus den substituierten Halobydr'inadthern, R«CH(0*R)*CHSaHIg,
durch Abspaltung von Balogenwasserstoff erhéltlich sind. Der von IIOEBING aus
dem Phenylglykolchlorhydrinathyléther durch Kochen mit alkoh. Kali gewonnene
ungesattigte Ather muR mit dem a-Athoxystyrdl identisch sein, das Craisen,
Modbeu und Tiffeneau auf anderem Wege dargestellt haben, wenn auch die
Angaben (ber die Dichte (0,8799 bei Hoebing, gegen 0,973, 0,9774 und 0,991 bei
den Genannten) erheblich differieren. — Im Gegensatz zu der Behauptung HoEBINGa,
daR fiir die Verseifung von Athern dieser Art die — wenn auch nur spurenweise
— Ggw. von Sé&uren notig sei, fand Vf., daB man das Phenylhydrazon des Aceto-
phenons nahezu quantitativ erhalt, wenn man nach dem Kochen des Phenylglykol-
chlorhydrinathers mit alkoh. Kali das Prod. mit Wasserdampf tbertreibt und dann
mit Phenylhydrazin kondensiert. Fraglich kann bei diesem Vers. nur sein, ob das
Kali oder erst das Phenylhydrazin die Verseifung u. Isomerisation des ungeséttigten
Athers veranlaBt hat, das Vorhandensein von S. ist aber zweifellos hierzu nicht
erforderlich. — DaR der Athylglykolchlorhydrindther von alkoh. Kali stark an-
gegriffen wird, hat schon Lieben vor ldngerer Zeit festgestellt; die von Houben
und Fuehbeb mit nur kleinen Substanzmengen ausgefiihrten analogen Verss. hatten
nur den Zweck, qualitativ die Unterschiede im Verhalten dieser und der ent-
sprechenden phenylierten Verb, nacbzuweisen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3708
bis 3712. 7/11. [15/8.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) Stelzneb.

Lotte Weil, Uber p-Dimethylaminozimtsaure. Die Verfasserin priifte auf An-
regung von G. Goldschmiedt, 0b eine oder zwei an N gebundene Alkylgruppen
bei sonst gleichen Strukturverbdltnissen denselben aufloekernden EinfluB auf ia der
Seitenkette «-stdndiges Halogen auszuliben vermdgen wie Alkoxylgruppen (vgl.
Hertzka, Monatshefte f. Chemie 26. 227; Webnee, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39.
27, Goldschmiedt, Ber. Btseh. Chem, Ges. 39. 651; Schimetschek, Monatshefte
f. Chemie 27. 1; C. 1906. I, 935; 1906. I. 673. 1098). Sie untersuchte deshalb
Substanzen mit den Atomgruppierungen (CH3N+CdH4-CHHIg+CH +CO+und (CHaN -

|
C8H4+sCHHIg+*CH-CO. Bei dem Dibromid der p-Dimethylaminozimtsédure zeigte



1925

sich, daBR die Stickstoffinethylgruppe auf das Halogen keine aufloekernde Wikg.
ausiibt. — Bei der Darst. der p-Dimethylaminozimtsdaure aus p-Dimethylaminobeaz-
aldehyd nach Perkin gibt Kaliumacetat bessere Ausbeuten als Natriumacetat. — Die
Verseifung der p-Dimethylaminozimtsaureester gelang weder mit H2S04, noch mit
wss. KOH, nur mit alkoh. KOH. Beim Erhitzen mit NH3 auf 100° trat keine
Amidbiiduug ein. Da bei Zimtsdureester auf diese Weise glatt das Amid erhalten
wird, so scheint die Dimetbylaminogruppe in p-Stellung die Reaktionsfahigkeit des
Carboxyalkyls stark zu beeinflussen. — Der Methylester der p-Dimeihylaminozimt-
sdure, (CH32N-C3H4*CH: CH-CO2H (l.), gibt bei der Bromierung ein farbloses Di-
bromadditionsprod. Da der Kdorper sich schon bei ldngerem Stehen an der Luft
oder beim Erwarmen verandert (Gelbfarbung), so kann man statt der nachstliegenden
Formulierung (CH32N»C8-H4>CBBr*CHBr«COaCH8 (ll.) auch die Annahme eines
bromwasserstoffsauren Salzes des p-Dimethylamino-a-bromzimtsauremethylesters, HBr
(CH3IN-C8H4-CBr: CH*COaCH3 (I1l.), machen. Kocht man diese Verb. mit W.,
KOH oder A., so geht sie quantitativ in den sehr stabilen p-Dimethylamino-«-brom-
zimtséureester selbst Uber. Dieser gibt bei der Verseifung mit alkoh. KOH die
freie S. u. p-Dimetbylaminoacetophenon, (CH32N-C3H4-CO"CH9 (IV.). (Beweis fur
die «-Stellung des Br.) Nirgends zeigten sich Andeutungen fiir das Vorhandensein
von isomeren Brornprodd. — Die erhaltenen ungeséttigten Verbb. sind alle gelb,
die Derivate der p-Dimethylaminozimtsdure erscheinen beim Krystallisieren aus Lg.
heller geféarbt als aus A. (vgl. auch Sachs, Lewin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35.
8569; M ayerhofeb, Monatshefte f. Chemie 28. 589; C. 1902. Il. 1383; 1907. II.
1171). Alle Verbb. lésen sich in konz. H2S04 gelb, in verd. Mineralsduren farblos.

ExperimentellerTeil. Vgl auch den theoretischen Teil. —p Dimethylamino-
zimtsdure, CnHII2N (l.); entsteht in geringer Menge aus p-Dimethylaminobenz-
aldehyd, Essigsdureanhydrid und Kaliumacetat; Darst. durch 2—3-stdg. Kochen der
Ester mit konz., alkoh. KOH; gelbe Blattchen (aus A.), F. 216° unter Zers.; swl. in
h. W. und Bzl uni. in Eg., Chlf. und A. — K-Salz; bronzefarbige Blattchen (aus
A), — Ag-Salz; gelber, flockiger Nd., scheidet bei gelindem Erwdarmen Ag aus. —
Athylester, CI3HID N; entsteht bei 2—3-stdg. Kochen von 30 g p-Dimethylamino-
honzaldehyd, 4,8 g Na und 120 g Easigsanredihylester; goldgelbe Blatter (aus h.
A. sd. W.), F. 74—75° Kp.19 205—208°; 1L in h. W., A, und Methylalkohol, A.
u. h, Lg.; gibt mit Pikrinsdure in Essigesterlsg. das Pikrat CIBHI0 2N «C6H3(NO02),,;
rotliehe Krystalle (aus A.), F. 130—132°, verpufft bei hoherer Temp. — Methyl-
ester, CiZHI8 2N; entsteht bei 3—4-stdg. Erwdrmen von 80 g p-Dimethylaminobenz-
aldehyd, 4,8 g Na und 200 g Essigsduremethylester; lichtgelbe Krystalle (aus A.),
F. 134—136°; 1L in Methylalkohol, A., Aceton, Eg., 1 in A, h. Lg., swl. in h, W.,
langsam mit Wasserddmpfen fluchtig; zeigt in der Hitze einen zimtséure&hnlichen
Geruch. — Bromphenylhydrazon des p-Dimethylaminobenzaldehyds, C16HIN3Br =
(CH32N-C8H4'C H : N-NHCOH4Br; graubraune, filzige Nadeln, F. 181°.

Verb. GI2Hi602WBr2 (Il. oder I11.); aus dem p-Dimethylaminozimtsduremethyl-
ester, gel. in Chlf., mit Br unter Eiskiihlung; farblose Kryaialle, F. 164—168° unter
Zers. — p-Dimethylamino-a-bromzimtsduremethylester (vgl. 111.); gelbe Bléattchen (aus
A), F. 96° uni. in W., wl. in A. u. Methylalkohol, 1L in A. — p-Dimethylamino-
ce-bromzimtséaure, CuH120 2NBr; gelbe Krystalle (aus Eg.), F. 165° swl. inW., 1l ia
Methylalkohol und A., h. Bzl., Acetoii, wl. in h. Lg. und A. — p-Dimethylamino-
acetophenon, CI0H19ON (IV.); entsteht auch aus p-Aminoacetophenon und Dimetbyl-
sulfat; farblose Nadeln (aus h. W. oder Lg.), F. 103°; mit Wasserdampf fllchtig;
zerflieRt in A. und A. (Der von K lingel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 2694, aus
p-Aminoacetophenon und CH3) erhaltene Kérper vom F. 59° ist danach nicht p-Di-
methylaminoaeetophenon; die Verfasserin erhielt bei dieser Rk. nur wenig Sub-
stanz”vom F. 59°, dagegen bei 60—80° schmelzende Gemische, aus welchen sich
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mit Lg. tatséchlich p Dimethylaminoacetophenon vom F. 103° ausziehen lieR. Die
in Lg. uni. Teile dirften p-Monomethylaminoacetophenon vorstellen, Eine Methy-
lierung von p-Aminoacetophenon mit CH8 in A. zur Monomethylverb, erbrachte
einen in Lg. fast uni, lichtgelben K&rper vom F. etwa 90°) — Das Phenylhydrazon
des p-Dimethylaminoacetophenons, in alkoh. Lsg. dargestellt, bildet lichtgelbe Kry-
stalle (aus Methylalkohol -|- W.) vom F. ungefahr 150°; gibt mit konz. H2504 und
einer Spur HNO3 oder Cr08 eine rasch verblassende fuchsinrote Farbung. — Das
Phenylhydrazon des p-Aminoacetophenons bildet Krystalle (aus Methylalkohol) vom
F. 112°; féarbt sich bei 6fterem Umkrystallisicren dunkel.
p-Dimethylaminohydrozimtsaure, CuHI160jN = (CH82N-C6H4-CH2<CH2*COZH;
aus 10 g p-Dimethylaminozimtséureester, 300 ccm 70°/0Gig. A. u. 100 g 3%ig. NaHg;
farblose Blattchen (aus h. A.), F. 104°. (Monatshefte f, Chemie 29. 895—908. 6/11.
[9/7.%] Chem. Lab. d. deutschen Univ. Prag.) Bloch.

C. J. Enklaar, Hydrierung des Linalools mit Hilfe von Nickel und Wasser-
stoff. Synthese des Tetrahydrolinalools(2,6Dimethyloctanols-6). (Vgl. S. 320.) Durch
Hydrierung von Linalool mittels Ni und H bei 130—140° erhélt man 2,6-Dimethyl-
octan, (CHs)2CH<+(CH,),»CH(CHa+*CH2+CH8, Kp.70 158-159°, D.14 0,734, nDl6 =
1,4135, und 2,6-Dimethyloctanol-6, (CH32CH*(CH28+C(OH)(CEfs)«CH&+CHg, Kp,1488
bis 88,5°, D.I54 0,836, hd16 = 1,4388; zwei Verbb., die sich auch synthetisch, wie
folgt, darstellen lassen. Unterwirft man 2-Methylhepten-2-on-6, (CH3ZC : CH*CH2*
CH2-CO*CHS, in ath. Lsg. der Einw. von Mg-Athyljodid, so resultiert 2,6-Dimethyl-
octen-2-0l-6, (CH3,C: CH'CH 2*CH2*C(OH)(CH8)-CH2-CH8, angenehm riechende FI.,
Kpl 94—945°, D.»40,8695, udl6= 1,4569. Bei der Hydrierung mit Ni und H
liefert diese Verb., ebenso wie Linalool, 2,6-Dimethyloctan u. 2,6-Dimethyloctanol-6.
— Die Verss. beweisen die Richtigkeit der von Tiemann und Semmler dem
Linalool zugeschriebenen Formel (CH82C : CH ¢ CH2-CH2-C(OH)(CH3 «CH : CH2
(Rec. trav. chim. Pays-Bas 27. 411—17. 5/11. Utrecht u. Bois-le-Duc.) Henle,

Arthur George Green und James Baddiley, Die Farbstoffe der Stilbengruppe.
Teil V. Die Einwirkung von kaustischen Alkalien auf Derivate des p-Nitrotoiluol 8
Teil IV: Journ. Chem. Soc. London 91. 2076; C. 1908. |. 642.) Diejenigen Deri-
vate des p-Nitrotoluols, die bisher durch Einw. von konz. Kali bei gleichzeitiger
Oxydation nur in die entsprechenden Dinitrodibenzyle tibergefiihrt werden konnten,
lassen die entsprechenden Dinitrostilbene entstehen, wenn man die zuerst gebildeten
Dinitrodibenzyle bei hoherer Temperatur mit Alkali und einem Oxydationsmittel
behandelt. Hierbei entsteht zundchst wieder ein rotes Zwischenprod., das dann
oxydiert wird, so da® man folgendes Reaktionsachema annehmen kann:

CH2.CeH4NO2 _ CH«CeH4>NO  _ ch.c,hd.no2
CH2.CsB4.NO, OH.CaH4.N02 CH*C6H4-NOj

Experimentelles. Zur Darat. des 4,4'-Dinitro-2,2'-dimethylstilbens verfahrt
man wie bei der Darst. des Dinitrodimethyldibenzyls (L c.), setzt nun aber die Um-
setzung nach eingetretener B. desselben durch Erhitzen auf dem Wasserbade fort;
5 g p-Nitro-o-xylol mischt man mit 100 ccm k. methylalkoh., 33°/0g. KOH, schittelt
das Ganze ¥i—°/4 Stdn. kréftig mit Luft, erwdrmt nun unter lebhafter Bewegung
1 Stde. auf dem Wasserbade, kihlt wieder ab, wascht den Nd. mit h. A. und W.
u. extrahiert ihn zur Entfernung von Dinitrodimethyldibenzyl mit Aceton; 4,4'-Di-
nitro-2,2'-dimethylstiloen, C16H1404N2, bildet gelbe Nadeln aus Tetrachloréthan,
F. 288—290°, 1 in Pyriden, Nitrobenzol, swl. in anderen FIl.; gibt mit Phenyl-
hydrazin in alkal. Lsg. Rotfarbung, entfarbt Permanganat. Analog entsteht 4,4'-Di-
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nitro-2,2'-dimethoxystilben, C18Hu08Ns, orange Nadeln ans Tetrachlordathan, P. 288
bis 269°. — 4,4'-Dinitrostilben-2,2'-dicarbonsaure, C16H1008Nj,, aus 10 g o-Nitrotoluyl-
saure, in 30 cem 10%ig. NaaCO,, gel., 100 ccm Natriumhypochloritlsg. (mit 9,4°/0
aktivem CI) und 25 ccm 33%ig. NaOH bei kurzem Kochen und Eingiefen in verd.
HCI vor dem vdlligen Verbrauch des Hypochlorits, gelbliche Krystalle aus Kresol,
F. 288—291° (Zers.); gibt die Rk. mit Phenylhydrazin und Permanganat.

Wegen der auBerordentlich lebhaften Rk. zwischen 2,4-Dinitrotoluol u. Alkali,
die leicht zu amorphen Prodd. fuhrt, 16st man 20 g Dinitiotoluol in 50 ccm Pyridin
und figt 32 g Jod in 220 cem Methylalkohol als Oxydationsmittel hinzu; nach Zu-
satz von 70 ccm methylalkoh,, 33°/0g. KOH (unter Kuhlung in einer Kaltemischung)
l1akt man % Stunde stehen; 2,4,2'.4-Tetraniiro$tilben, C14H80 8N4, bildet gelbliche
Nadeln aus Nitrobenzol, F. 264—266° (Zers.). Bei der Reduktion mit Zinn u. Salz-
saure entsteht das Zinndoppelsalz des 2,4,2',4rTetraaminostilbens, das durch wieder-
holtes Ldsen in wenig W. und Fallen mit konz. HCI zinnfrei erhalten wird. Aus
der Lsg. des Chlorhydrats fallt NH3 die freie Base in gelblichen Blattchen, F. 183
bis 186°, von der Zus. C14H18N4+ HaO; bei 100—110° geht HaO fort (vgl. Escales,
Ber. Dtseh. Chem. Ges. §7. 3598; C. 1904. 11. 1500). (Proceedings Chem. Soc. 24.
201—2. 30/10.; Journ. Chem. Soc. London 93. 1721—26. Okt. Leeds. Univ. Departm.
of Tinetorial Chem,) Fbanz.

Gustav Heller und Kurt Schélke, Uber die Friedei- Craftssche Reaktion. Die
Tatsache, da bei der B. der Beozoylbenzoesdure aus Phthalsédureanhydrid und
Benzol genau 1 Mol. A12C18 verbraucht wird (vgl. Helrek, Ztschr. f. angew. Ch. 19.
669; C. 1906. |. 1886), 1&4Rt auf den folgenden Verlauf der Umsetzung schlieBen.
Entsprechend dem Schema:

C8H403 + AljOlg + C6H9 — > C8H408+AlD16+C6HB — y CUHIOs.AIZ)6 + HCI

addieren sich je 1 Mol. Phthalsdureanhydrid, Chlorid und Bzl. zu einem Zwischen-
prod., das HCI abspaltet und in eine komplexe Verb. lbergeht, die sich von der
Benzoylbenzoesdure ableitet. Dieses Prinzip lieR sich mit ebenso guter Aus-
beute auf Toluol lbertragen; die Anwendung von weniger als der berechneten Menge
AljClg fihrte hier zu entsprechend geringeren Ausbeuten im Gegensatz zu den An-
gaben von Limpbicht (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 1134; Liebigs Aun. 299. 300;
C. 95. Il. 41 und 98. I. 504), dessen S. aber vielleicht nicht trocken war. — Beim
Naphthalin u. Anthraeen verlief die Umsetzung erst nach Zusatz von Benzol ebenso
quantitativ (vgl. D.R.P. 193961; C. 1908, I|. 1113). — Beim p- und o-Chlortoluol
ist die Rk. ausfiihrbar, obne daR man dabei Bzl. zur Ubertragung der Umsetzung
anzuwenden braucht.

m m m nvr m pti nr»

Experimenteller Teil. Um den EinfluR der Temp. auf die B. der Benzoyl-
bemoesdure und die dabei entbundene HCI zu bestimmen, haben Vff. verschiedene
Verss. angeetellt, die im Original genau beschrieben werden; bei genligend langem
Ruhren und feiner Verteilung des AI&CI6 4Rt sich die Rk. bei Zimmertemp. zu
Ende fuhren; Best. der HCI ergab, daR bei der Rk. 1 Mol. entbunden wird. —
p-Toluyl- o-benzoeséure, B. aus 1 Mol. Phthalsaureanhydrid -j- 1 Mol. Al&CJ8+ Toluol
in geringem UberschuR in fast theoretischer Ausbeute; gibt bei I'/s-stdg. Erhitzen
auf dem Wasserhade in 9 Tin. H2S04 mit 20% S08-Gehalt R-Methylanthrachinon,
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das sich beim EingieRen der Reaktionsflissigkeit in W. abscheidet, fast farblose,
lange Nadeln aus A. oder Eg.; die verd. H2S04 ist farblos. — a-Naphthoyl-o-benzoe-
saure (B. vgl. 1 c,), farblose Krystalle aus Toluol, F. 173°, gibt beim Eintrdgen in
10 Tie. konz. H2504, die mit violettroter Farbe Iost, und 9—10-stdg. Erwarmen auf
45—50° das a,BR-Naphthanthmchinon; die Waaserabspaltung kann auch ohne Kon-
densationsmittel bei 275° im Paraffinbade oder durch Erhitzen im Fraktionskolbeu
bis zur Beendigung der Feuchtigkeitsentw. und dem Auftreten gelber Dampfe be-
wirkt werden; durch konz. HNO3 lieB sieh die Substanz nitrieren, aber nicht in
einheitlicher Weise. — Beim Ld&sen des Chinons in 20%ig. Oleum, das mit dunkel-
oliver Farbe I6st, entsteht die in W. 1L cc.B-Naphthantrachinonmonosulfosaure, deren
K-Salz, C18H02*S08K, Nadeln bildet. — Die Anthracylbenzoesédure, die wie die
Naphthoylbenzoeséure erhalten wurde, wobei aber die doppelte Quantitdt Bzl. ge-
nommen werden mufte, um eine durchgehende Verflissigung herbeizufithren, konnte
nicht krystallisiert erhalten werden. Beim Kochen ihrer alkal. Lsg. findet keine
Verénderung statt; auf Zusatz von Chromtrioxyd zu ihrer Lag. in Eg. beginnt bald
die Abscheidung von Anthrachinon; der Eintritt des Phthalsdurerestes ist dabei
wahrscheinlich im Mesokohlenstoff erfolgt.

p-Chlortoluyl-o-benzoesaure, CjsHnOaGl (Formel I. oder I1), B. aus Phthaladure-
anhydrid -j- A12C18-f- p-Chlortoluol bei 75°: aus feinen Nadeln bestehende Knollen,
aus der 4—b5-fachen Menge h. Bzl,, F. 164—165° eil. in A., Aceton, in der Warme
auch in Chif, A, wl. in Lg. — Verss,, die Konstitution durch die Alkalischmelze
zu ermitteln, miflangen, da hierbei die Abspaltung von Cklortoluol eintrat. Beim
Eintrdgen der S, in die 8-fache Menge 20°/0ig. Oleum und 1—2-stdg. Erhitzen auf
dem Wasserbade entstand I-Chlor-4-meth/ylanthmchinon, C16H90 2G], zollange, diinne,
gelbe Nadeln, aus Eg. oder A, F. 164° 1L in ChlIf, 1 in Aceton, A., swl. in A,
Lg.,, 1 in konz. H204 mit rotlichgelber Farbe; gegen Oxydationsmittel sehr be-
stdndig. — p-Chlorcarboxybenzoyl-o-benzoesdure, C16H96C1, B. durch Einw. von
Permanganat auf die Lsg, von p-Chlortoluylbenzoesdure in Alkali auf dem Wasser-
bade; wird beim Erwdrmen mit Bzl. krystallinisch; feines Krystallpulver aus b.
Essigather, F. 234—236°; 1L in Eg., A., Aceton, wl. in Chif, Lg. Sie leitet sich
von Formel I. oder Il. ab; in die Chloranthrachinoncarbonséure konnte sie nicht
Uibergefiihrt werden. — 1-Chlorantforachinon-4-carbonséaure, C18H70 4C1, B, durch 4 bis
5-stdg. Erhitzen von Chlormethylanthrachmon im Rohr mit verd. HN08 auf 195°:
gereinigt Ober das wl., schwach gelbliche Na-Salz, bildet sie aus Essigester lebhaft
gelbe Nadelbischel, F. 228—229°, wl. in h. Bzl. und Lg., 1L in den (brigen Sol-
venzien; anscheinend ist sie nach den Analysen durch geringe Mengen einer Nitro-
verb. verunreinigt. Gebeizte Baumwollstreifen férbt sie nicht an; die Abspaltung
von CO02 durch Erhitzen bietet Schwierigkeiten.

o-Chlortoluyl-o-benzoesaure, CjsHhObCI, B. analog derp-Verb.; Knollen aus Bzl.,
F. 182—183° 1L in A., Aceton, w. Eg., wl. in A, kaum in Lg.; in konz. H204 1
mit orangeroter Farbe. In der Alkalischmelze findet hier keine Abspaltung von
o-Chlortoluol statt, doch konnten keine krystallisierten Substanzen gewonnen u. so
die Konstitution nicht festgestellt werden. — o-Chlormethylanthrachmon, C16H90 2C1
(Formel III. oder 1V.), B. durch 1—2-stdg. Erhitzen der S. in der 8-fachen Menge
20°/0ig. Oleum auf dem Wasserbade; krystallisiert aus Eg,; glanzende Nadeln, aus
500 Tin. A, F. 213° 1 in Bzl,, Chlf,, swl. in Aceton; wird durch Kochen mit Chrom-
trioxyd in essigsaurer Lsg. nicht verandert; die Nitrierung liefert kein einheitliches
Prod. — o-Chlorcarboxybenzoyl-o-bcnzoeséure, CIBH06CL -|- H20, B. durch Einw. von
Permanganat auf die wss. Lsg. des Alkalisalzes der o-Cblortoluyl-o-benzoesdure auf
dem Wasserbade; aus 50°/oig. w. Essigsaure -f- W., wasserhelle, schiefe Rhomboeder
+ 1 Mol. Krystallwasser, das oberhalb 110° entweicht; das Prod. wird dann wieder
fest, beginnt gegen 184° zu sintern u. ist gegen 188° klar gescbm.; 11 in A., Aceton,
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swl. in Bzl., Chlf. Beim Erhitzen im Paraffinbad auf 260—280° sublimierte etwas
Phthalsaureanbydrid, und die Schmelze, welche langsam Blasen entwickelte, farbte
sich allmahlich schwach gelb; mit Natriumacetatlsg. erhitzt, ging das Ganze in Lsg.,
aus der sich farblose, amorphe Flocken eines Na-Salzes abschieden; die amorphe,
freie S. ist in reiner Soda ohne wesentliche Farbung 1, in Ammoniak u. mehr noch
in Atzalkalien mit intensiv blauer Farbe; in der Durchsicht erscheint die Lsg. rot.
— RB-Chloranthracliinoncarbonsaure, C15H74C1 (entsprechend Formel I11. oder IV.),
B. durch Erhitzen von o-Ghlormethylanthrachinon in verd. HNOs im Rohr auf 210°;
feine, schwach gelbliche, buschelformige Nadeln, aus Eg., F. 280°% zll. in h. A,
AcetOD, schwerer in Bzl. u, Chlf.; auf gebeizte Baumwollstreifen ohne jeden Effekt.
Na-Salz; fast farblose Nadeln. Beim Erhitzen Uber ihren F. spaltet die S. C02 ab
unter B. von R-Chloranthrachinon, schwach gelbe Nadeln, F. 204°, woraus die
Stellung des Halogens hervorgeht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3627—38. 7/11. [6/8.]
Leipzig. Lab. f. angow. Chemie von Beckmann.) Busch.

Gustav Heller, Farbung und beizenziehende Eigenschaften der Anthrachinon-
derivate. Die in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen R-Chloranthrachinon-
carbonséure und 1,4-Chlorantrachinoncarbonsaure sind schwach gelb geférbt; die
alkal. Lsg. aber ist bei beiden SS, fast farblos u. auch die Na-Salze sind schwécher
gelb als die freien Verbb.; diese Tatsache ist beachtenswert, weil sie mit einer
ganzlichen Indifferenz gegen Beizen verbunden ist. — Was die auxochrome Wrkg.
der Carboxylgruppe anbelangt, so scheint diese nach den vorliegenden Féllen der
Hydroxylgruppe keineswegs &hnlich zu sein; vielleicht kommt ihr, wenigstens in der
Reihe der Anthrachinonfarbsioffo keine farbsteigernde Wrkg. zu, sondern nur in

Verbindung mit einer Hydroxylgruppe. — Im (brigen sei auf das Original verwiesen.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3639—40. 7/11. [6/8.] Leipzig. Lab. f. angew. Chemie
von Beckmann.) Busch.

Em. Bourquelot und H. Herissey, Neue Untersuchungen iber das Bakar,kosin.
(Forts, von C. r. d. I’Acad. des Sciences 144. 575; C. 1907. I|. 1504.) Durch
Jumelle U. Pereier de la Bathie ist inzwischen feetgestellt worden, daB die
Stammpflanze der von den Vff. untersuchten Samen mit Strychnos Vacacoua Baillon
identisch ist. Wahrend die Vff. ihre ersten Unterss. an unreifen Samen ausgefiihrt
hatten, standen ihnen jetzt reife Samen zur Verfiigung. Sie stellten zunachst fest,
dal die reifen Samen, wenn auch in geringerer Menge (0,92 anstatt 3,6°/0, das
gleiche Glucosid, wie die unreifen Samen enthalten. Da der Auszug aus den griinen
Samen unter der Einw. von Emulsin eine Ablenkung nach rechts um 25° 24', der-
jenige aus den reifen Samen nur eine solche von 13° 56' zeigte, so scheint ein Teil
des Bakankosins wéhrend der Reife in einen anderen linksdrehenden Korper uber-
gegangen zu sein.

Wasserfreies Bakankosin 16st sich bei 20° in 3164 Tin. wasserfreien Essigcsters,
55 Tin, 95%ig. A., 12 Tin. W., 4 Tin. Holzgeist. Das Bakankosin wird im Gegen-
satz zum Amygdalin u. anderen Glucosiden durch Ba(OH)a nicht racemisiert. Ana-
lyse u. Molekulargewichtsbest, fihrten zur Formel C]J6H208N -f- HaO. Die Spaltung
des Bakankosins durch Emulsin oder verd. H2504 verlauft wahrscheinlich im Sinne
der Gleichung: CI8H20BN -f- HaO = C6H1208 -f- CIH1808N. (C. r. d. I’Acad. des
Sciences 147. 750-52. [26/10.*]; Journ, Pharm, et Chim. [6] 28. 433-39. 16/11.)

D usteebehn.

0. A. Oesterle und Ed. Tisza, Uber das Rhein. (Vgl. S. 1440 u. O. Hesse,
Journ. f. prakt. Ch. [2] 77. 383; C. 1908. I. 2046.) Etwa zwanzigmal aus Pyridin
umkrystallisiertes und sodann im Vakuum des Kathodenlichtes sublimiertes Rhein,
gelbe Nadelchen, bezw. derbere, dunkler gefarbte, sehr harte Krystalle, F. 321 bis
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321,5° lieferte bei der Analyse 63,98, 63,71% C u. 2,88, 2,81% K, Werte, die der
Formel C1BH808 von Tschirch u. Heuberger entsprechen. Dareh Acetylierung
in Pyridinl'sg. lieR sich ein hoher acetyliertes Rhein nicht erhalten; der F. des
gewonnenen Acetats wich von demjenigen des Diacetylrheins nicht ab. Durch Er-
hitzen des Rheins mit Propionséureanhydrid in Pyridinleg. erhielten Vff. ein citronen-
gelbes, krystallinisches Propionat, F. 223—224°, 11 in A., Aceton, Essigester, Holz-
geist, Eg. u. PyridiD, wl. in A. u. B2l, uni. in PAe. und Toluol, welches bei der
Analyse 68,21°/0 0 u. 4,43% H lieferte. Die Benzoylierung des Rheins scheint zu
mindestens 2 Verbb. zu fiihren, die bisher nicht getrennt werden konnten. Die
Methylierung mit Dimethylsulfat lieferte mehrere Methyldther, von denen das in h.
Kalilauge uni. Prod. in langen, hellgelben Nadeln vom F. 288° krystallisierte. —
Maglicherweise liegt in dem Rhein ein Gemisch vor. (Schweiz. Wehschr. f. Chem.
u. Pharm. 46. 701—3. 31/10.) DUSTERBEHN.

Carl G. Schwalbe, W. Schulz und H. Jochheim, Uber w-Chloracetanilid und
einige Halogenglycine. Im Kern des o-Chlor- co-ehloracetanilids haftet das CI so
fest, daR beim Erhitzen mit Metallen (Na oder Kupferbronce) Oxiudol nicht ein-
mal in Spuren nachzuweisen ist; im Gegensatz hierzu liefern die Halogenglycine
beim Verschmelzen mit Natriumamid keine Halogenindigotine. — Dargestellt wurden
0-, m- u. p-Chlorglyein, o- u. p-Bromglyein u. 2,4 Diehiorglycin. Bei der Chlorie-
rung des m-Chloranilins (vgl. ZINCKE, Schaum, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27. 548;
C. 94. I. 677) entsteht ein Tetrachloranilin vom F. 89° und nicht das bei 118°
schm. o-Tetrachloranilin.

Zur Darst. von 0 Chlor-co-chloracetanilid, CieC8H4¢NH «CO+CHA4C1, schm, man
260 Tie. salzsaures o-Chloranilin mit 200 Tin. Chloressigsaure im Rihrkessel bei
100°, tropft bei dieser Temp. allmahlich 100 Tie. PC18 zu, erhitzt noch 1 Stde. auf
130°, kihlt auf 90° ab und gieft in W.; weille, wollige Nadelchen (aus Lg.), F. 67°.
Wirkt sehr heftig entzindend auf die Haut. — Durch Erhitzen von 127 Tin.
o-Chloranilin mit 100 Tin. 96%ig. A., 5 Tin. 30%ig. KOH und 80 Tin. 40%ig.
Formaldehyd im Rihrkessel auf 82°, Zusatz von 132 g einer 49%ig., w. Kalium-
cyanidlsg. und 1%-stiind. Kochen entsteht das mit HCI am RickfluB leicht verseif-
bare o-Ohlorphenylglycinamid; weiRe, eeidegldnzende Nadeln (aus sd. W.), F. 142°;
Iw. in k. W. — Direkt erhalt man 0-Chlorphenylglycin, Ci*C6H4'NH*CHs*CO&H,
wenn man 125 g o-Chloranilin mit 100 g 96%ig. A., 2,5 g 30°/0g. KOH u. 40 ¢
40%ig. Formaldehyd auf 79° erhitzt, 66 g einer 49%ig., sd. KCN-Lsg. eintragt
und 3 Stdn. unter RickfluB und Ruhren auf 81—82° erhitzt. Weile Bléattchen,
F. 171° swl. in k. W. — Acetyl-o-chlorphenylglycin, entsteht mit Essigsdureanhydrid
und Schwefelsduremonohydrat. WeiRe Krystalle (aus A, ChIf. oder Bzl.); verkohlt
bei 210°. — o Chlorphenylglycinathylester, stark riechende, farblose FL, Kp. 288 bis
291°; bréunt sich an der Luft. — Der AcetylcKlorphenylglydnéthylester entsteht
durch 8-tdgiges Stehen der Acetylverb. in mit HCI gesattigtem A. Farblose FL,
Kp.j3 205°. — m-Chlorphenylglycin, farblose Nadeln (aus organischen L&sungs-
mitteln), F. 93°. — p- Chlorphenylglycin, wie die o-Verb. dargestellt; weile Krystalle,
F. 141°. — 2,4-Dichlorphenylglycin, farblose Krystalle (aus W.), F. 127°; 1 in den
meisten organischen Lo&sungsmitteln. Das Ausgangsprod., Dichlornitrobenzol (vgl.
DRP. 167297; C. 1806. |. 880) erh&alt man durch Chlorieren einer Schmelze aus
120 g p-Chlornitrobenzol u. 6 g wasserfreiem FeCl8 bei ca. 120° bis zur Gewichts-
zunahme um 26 g. — 0 Bromphenylglycin, weiRe Krystalle (aus A.), F. 157°; brdunt
sich an der Luft. — p-Bromphenylglycin, F. 150° 1 in h, W. und den meisten
organischen Ldsungsmitteln.

Beim Verschmelzen mit Natriumamid lieRen die Derivate des o-Chlorphenyl-
glycins trotz der verehiedensten Variationen keinen Farbstoff entstehen; auch beim
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Verschmelzen des Diehlorglyeinnatriums, ferner der Bromphenylglycinnatriumsalze
konnte keine Indigobildung nacbgewiesen werden, wahrend die Monochlorglyeine
Farbstoff bildeten, allerdings in sehr geringer Ausbeute. — Aus dem aus o-Chlor-
pkenylglycin erhdltlichen griinen, mit griner bis griinblauer Farbe aus der Kiipe
auf Baumwolle ziehenden Farbstoff verschwindet durch sorgféltige Reinigung, auch
durch bloBes Auskoehen mit Alkali der Chlorgehalt und es bleibt gewd&hnlicher
Indigo zurlick. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3790—96. 7/11. [24/10.] Darmstadt.)
Hoéhn.

Carl G. Schwalbe und Hermann Jochheim, Zur Kenntnis der Halogen-
indigotine. Unters, der 3 Diehlorindigotine in bezug auf Losungsfarben u. Spektren.
— Der vermeintliche vierte Monochlor o-nitrobenzaldehyd von Mat1eb (DRP. 33064)
1aRt sieh durch Wasserdampfdest. in m-Chlor-o-nitrobenzaldehyd und unverénderten

Benzaldehyd spalten. — Zur Darst. von o-Chlor-o-nitrobenzaldehyd verwandelt man
o-Chlor-o-nitrobenzylbromid in die Benzylsulfanilsaureverb., oxydiert diese und
spaltet die Benzalverb. — Aus p- Chlorbenzylchlorid wurde sowohl mit Misehsaure

(38°/0 HNO3, als mit reiner HNOs (D. 1,54) nicht der gesuchte o-, sondern der
m-Nitro-p-cMorbenzaldehyd erhalten. Zum Ziel fihrt das Verf. von Sachs, Kehpf
und Sichet (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35 1224; C. 1902. I. 999).

o-Dichlorindigo ist reinblau 1 in konz. HsS04, Pyridin, h. Eg. und Anilin,
k. Nitrobenzol und Chif., grin in k, Anilin, mit violetter Fluoreseenz in h. Chlf.,
violett (im durchfallenden Lieht) in h. Nitrobenzol; zI. in h. A., Amylalkohol oder A.
Im Absorptionsspektrum der Pyridinlsg. sind Gelb und Orange ausgeldseht. Farbt
ein lebhaftes, stark grinstichiges Blau. — m-Dichlorindigo ist griin 1 in konz.
HjS04 uni. in A., Amylalkohol, A,; in k. ChIf. dunkler 1 als die o-Verb, dunkel-
blau in Pyridin und b. Eg., griin in k., blaugriin in h, Anilin, blau in k., griinblau
in h. Nitrobenzol. Absorptionsspektrum der Pyridinlsg.: Tribung in Gelb und Rot.
Farbt ein rotstichiges Blau. — p-Hichlorindigo ist dunkelblau 1 in HaS04, uni. in
A., Amylalkohol, A., fast uni. in ChIf., grin in h. Eg., dunkler blau als die m-Verb.
in Pyridin, uni. in k., bordeauxrot, bezw. griin in h. Anilin oder Nitrobenzol.
Absorptionsspektrum der Pyridinlsg.: Tribung im Rot, im Gelb wenig. Farbt violett.
— Das Absorptionsspektrum der blauvioletten Lsg. von Indigo in Pyridin zeigt
ein schwaches Band im Rot und im Gelb. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3796—99.
7/11. [24/101].) Hohn.

Carl G. Schwalbe und Hermann Jochheim, Uber einige Halogenindigotin-
sulfo8auren. Die HEYMANNeehe (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 1476. 3066; C.
L 1. 61; 92. I. 83) Darst. von Indigotindisulfosdaure durch Kondensation von
Phenylglyein mit rauchender H2S04 ist bei p- u. m-Chloroglycin, p-Bromglycin u.
2,4-Dichlorglycin durchfuhrbar, versagt aber beim o-Chlorglycin. Bei o-Bromphenyl-
glycin entstand zwar ein Farbstoff, dieser erwies sieh aber als halogenfrei. Die
Isolierung der Sulfoséuren laRt sieh zum Teil nicht auf dem dblichen Weg durch
Abscheidung in Salzfonn bewerkstelligen, gelingt jedoch durch Ausschitteln der
sauren Lsg. mit Amylalkohol und Féallen der Amylalkohollsg. mit PAe. oder Bzl.
Die Tetrachlorindigotinsulfoséure &Rt sich einfacher gewinnen, da sie in k. W. wl.
ist. Die Diehlorderivate sind schon in k. W. U.

Man verreibt je 7,5g Halogenphenylglycin mit dem gleichen bis doppelten
Mol. Sand, tragt die Mischung im Verlauf von ca. 15 Min. in 140 g Oleum von
60°/0 SOs unter Rihren und Kuhlung ein, 1aRt kurze Zeit stehen, verd. mit konz.
HaS04 und gieBt auf Eis. Der anfangs entstandene Farbstoff kann schon durch
einstiindiges Stehen mit dem Oleum wieder zerstért werden. — Aus m-Chlorphenyl-
glycin entsteht so Indigo-m-dichlortetrasulfosaure, aus p-Chlorphenylglyein Indigo-p-
dicKlorhexas'.dfosaure, aus Dichlorphenylglyoin Indigotetrachlordisiilfosaure:
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Salfoséure Lsg. in W. Lichtabsorption in wss. Lsg. Ausférbung

Rot stark verschleiert, Orange
und Gelb ausgeldscht

Rot verschleiert, in Gelb u.

Indigcarmin Blau Rein Blau

m-Diehlortetrasulfo-

siure Dunkelgrin Orange schwaches Band Grinstichiges Blau
p-Dichlorhexasulfo- - Verschleierung von Rot .

séure Gran und Gelb Gran
Tetraehlordisulfo- o Gelb ausgeléscht, Rot stark A .

siure Blaugriin verschleiert Blaustichiges Griin

(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3798—3802. 7/11. [29/10.] Darmstadt. Inst. f. organ.
Chemie d. Techn. Hochschule.) Hohn.

Herman Decker und Heinrich Felser, Uber Biphenopyrylium. AnschlieBend

an frihere Verss. (vgl. Decker, V. Fellenberg, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 3815;
C. 1907. 11. 1748) haben Vff. als dritte isomere Oxoniumsalzreihe die Salze des
Phenylbiphenopyryliums (1.) synthetisch dargestellt, denen das Sauerstoffisologe des
Phenanthridins (PiCTET, Ankersmit), das Biphenopyrylium, zugrnnde liegt. Zur
Darst. 1aBt man auf Biphenylmethyloid (Il.) (Graebe, Schestakow, Liebigs Ann.
284, 316; C. 95. I. 1140) Phenylmagnesiumbromid einwirken unter den von Decker,
Bunzly (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 2931; C. 1904. Il. 1142; fir die Gewinnung
der Phenylxanthyliumsalze ausgearbeiteten Bedingungen.— Das Carbinol scheint,
im Vergleiche mit dem Phenylxanthenol, in HCI
etwas weniger 1 zu sein, was auf die Ortho-
1. standigkeit des Phenyls zum salzbildenden O zu-

CA-CO ruckzufihren ist. Die Losungen des Phenylbi-

cbh 4.0 phenopyryliumchlorids in HCI sind gelb

ohne Fluorescenz, wéhrend die orange Lsgg. des

isomeren Santhyliumderivata prachtig fluores-

cieren. Beim Verdinnen entfarben sich die Chloridlsgg., indem die Carbinolbase
als milchige, farblose Emulsion ausfallt u, bald krystallinisch wird; mit J-haltiger
HCI entsteht ein rotbrauner Nd. des Polyjodids, mit chlorhaltiger ein hellgelber
des Polychlorids.— Eisenchloriddoppelsalz, CIH180CI,FeCl8, aus verdiinnter
Chloridlgg. fallbar; citronengelbe Blatter mit brdunlichem Stich aus h. Eg., F. 163°.
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3755—57. 7/11. [20/10.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.)

Jost.

G. Ponzio, Uber die Konstitution der Endoxypyrrodiazole. Vf. hat frither (Gaz.
chim. ital. 28. 1. 173; 29. . 277. 283. 349; 30. Il. 459; 31. Il. 413; C. 98, I. 1055;
99. Il. 432 433. 434; 1901, I. 121; 1902,1. 35) durch Oxydation der Hydrazoxime
von a-Dikctonen Verbb. erhalten, die er Oxypyrrodiazole genannt, und denen er
die Formel I. zuschrieb. Eine Bestatigung dieser Formel geben jetzt die Unterss.
von Wieland und Semper (Liebigs Ann. 358. 36; C. 1808. . 649), nach denen

Verbb., welche die Gruppe : O enthalten, mit PC15 nicht reagieren, wohl aber

Kdérper mit dem Komplex ]>G-—-- N—,die in die entsprechenden Verbb. ]>C : N—
tibergehen. In der Tat reagierten die Oxypyrrodiazole (Endopyrrodiazole nach Beil-
stein) vom Vf. mit PC15 und zwar in gleicher Weise, wie nach Vf. HCI auf diese
Verbb. bei 150° einwirkt, gleichzeitig reduzierend und chlorierend. Beim Erhitzen
von 2 g Dimethylphenylendoxypyrrodiazol, F. 92°, mit 1,5 g PC16 im Olbade auf 150°
entsteht nach dem Schema:
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Eimethylphenylosotriazol (I1), leicht fliichtig mit HsO-Dampf, identifiziert durch
sein Mononitroderivat, (CH82CsN3C8H4N02 P. 227° unter Sublimation, u. Dimethyl-

p-chlorphenylosotnazol, F. 151—152°. (Gaz. chirn. ital. 38. Il. 522—24. 1/11. [Juli.]
Turin. Chem. Univ.-Xnst.) R oth-Gothen,

C Tanret, Uber das Ergosterin und Fungisterin. (Kurzes Ref. nach C. r. d.
I’Acad. des Sciences siehe S. 716.) Nachzutragen ist folgendes. Die krystaiio-
graphische Unters, des Ergosterins u. Fungisterins ist von A. LACBOIX ausgefuhrt
worden. — Ergosterin, CZH40*H20, uni. in W., 1 in 32 Tin. sd. Aceton, 200 Tin.
Aceton von 22°, 94 Tin. Bzl. von 16°, [a\d des durch Schmelzen in einer Kohlen-
sdureatmosphare entwasserten Ergosterins = —132° (in Chlf.). Acetat, CZH41(C2Ha0 2),
[a]D= —91°8' (in ChIf), —69° (in A), 1 in 33 Tin A. von 13°, 3—4 Tin. Chlf.
von 16° 140 Tia. sd. 95°/0g. A. Formiat, CZH41(CHO02, 1 in 6 Tin. ChiIf. und
25 Tin. A. von 22°. Propionat, CSH4(C8& 60§, [«]D= —77°, P. 1475° 1 in
70 Tin. sd. 95%ig. A., 2-3 Tin. Chlf,, 17,5 Tin. A. von 23°. Butyrat, CZH4(C4 70 2,
P. 129,5°, [a]D= —73° 1 in 85 Tin. sd. 95°/Gg. A., 3 Tin. Chif. und 17 Tin. A
von 25°. Das Ergosterin oxydiert sich langsam an der Luft, wobei es sieh féarbt
und einen Geruch ar.nimmt; gleichzeitig tritt eine Erniedrigung des P. u. [«]d ein.

Fmgisterin, O8H400->H20, 1 in 26 Tin. Bzl. von 23°, 9 Tin. sd. Aceton, 49 Tin.
Aceton von 22°. — Acetat, CBH8(Caii82, 1 in 90 Tin. sd. 95°/0g. A., 346 Tin. k.
A., I in A u. Chif. Das Fungisterin scheint sich noch leichter zu oxydieren als
das Ergosterin.

Reaktionen: Charakteristisch sind die folgenden Rkk. — 1. Fir das Er-
gosterin und Fungisterm: Vollige Loslichkeit in 96—100°/cg. H2504 und Farblos-
bleiben des mit dieser Lsg. geschittelten Chlif. — 2. Fir das Pungisterin: Wird
Fungisterin auf 90%ig. H2504 gestreut, so farbt es sich innerhalb einiger Sekunden
rubinrot und nach einigen Minuten violettrot, wobei ee sich in der S. unvollstandig
16st und ihr eine violettrote Farbung erteilt. Wird diese Fl. nach 15 Minuten mit
Chlif. geschuttelt, so farbt letzteres sich blau. — 3. Fiuir das Ergosterin: Die Lieber-
HANNsche Rk. l&uft in 15—20 Sekunden ohne Aufenthalt beim Blau ab. — 4. Fir
Cholesterin: Bringt man Cholesterin mit 96—100°/ag. H2S04 zusammen, so farbt
sich letztere gelb und darauf gelbbraun. Chif., welches mit dieser Fl. geschiittelt
wird, farbt sich gelb, darauf gelbbraun und schlieflich dunkelrot. Nimmt maa
90%ig. H2504 zur Rk., so bleibt die S. farblos, wahrend das Chlf. rascher rot wird.
92°/0ig. HsS04 farbt sich in Berihrung mit Cholesterin rot, ohne letzteres zu l6sen;
das durch die S. angegriffene Cholesterin wird von ChIf. mit roter Farbe geldst.
(A.nn. Chim, et Phys. [8] 15. 313—30. Nov.) DOsterbehn,

| / Carl 0. Johns, Untersuchungen tber Pyrimidine: Synthese des 4-Methylcytosins.
37. Mitteilung. Es sind zwei Methylderivate des Cytosins mdoglich, bei denen
CHS an C gebunden ist. Von diesen ist das 5-Methylderivat von W heeler und
Johnson, Amer. Chem. Journ, 31. 591; C. 1904. II. 240) beschrieben worden. Die
Synthese des 4-Methylcytosins (V.) hat Vf. in folgender Weise ausgefiihrt. Acet-
essigester kondensiert sich in wss. NaOH leicht mit Pseudoathylthioharnstoffhydro-
bromid und gibt in guter Ausbeute 2-Athylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin (1),
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das schon von List (Liebigs Ann, 238. 14) auf anderem Wege und in geringerer
Ausbeute erhalten worden ist. Durch POCI8 wird dieses Pyrimidin in 2-Athyl-
mercapto-4-methyl-6-chlorpyrimidin (I1,), Ubergefiihrt, aus dem beim Erhitzen mit
alkoh. NH8 auf 140—150° die 6 Aminoverbindung (Ul.) entsteht. Digeriert man die
letztere mit konz. HCI und féallt die Lsg. mit wenig Uberschissigem NHa, so er-
halt man das 4-Methylcytosin. Das Chlorid (II.) reagiert mit alkoh. NaOC2H6 be-
deutend leichter als mit alkoh. NH3 da das 6-Athoxyderivat (IV.) schon bei Zimmer-
temperatur entsteht. 4-Methyleytosin wurde fiir die Darst. einiger Parinderivate
verwendet, Uber die spater berichtet werden wird.

HN— CO N=CC1 N=CNHa
I. CH55C CH — vy Il. CsHESO CH —> |Il. CH6SC CH
N—-CCH,, N— CCH,, N— CCH,,
n= coczhb6 n= cnh2
V. CZHSS(% Ci%H V. O(i? (%H
N— CCH8 HN— CCH8

Experimentelles. 2-Athylmercapto-4-methyl-6-oxypyrimidin, C7HI80N2S (l.).
B. Eine Lsg. von 93 g Pseudoathylthioharnstoffhydrobromid in 100 ccm W. ver-
setzt man mit 65 g Acetessigester, fiigt langsam eine Lsg. von 40 g NaOH in
80 ccm W. hinzu und s&uert nach dem Stehen (ber Nacht mit Essigsaure an.
F. 144—145° (aus verd. Alkohol). — 2-Athylmercapto-4-methyl- 6 -chlorpyrimidin,
CTHIN?SCL (11), klares, rotes Ol, Kp.15 142°. Ist gegen W. und A. sehr bestindig.
— 2-Athylmercapto-4-methyl-6-athoxypyrimidin, CHMONZS (1V), Ol, Kp D 154°. —
2-Athylmercapto-4 methyl-6-aminopyrimidin, C7HnN8S (l11.), tetraedrische, stark zur
ZwilliDgsbildung neigende Krystalle (aus verd. A.), F. 115—116°, 11 in k. A., Eg.
1 in k, Bzl., wl. in sd. W. — 4-Methylcytosin, C5H7ON8 (V.), wasserfreie, briichige
Prismen (aus W.), die bei 310° noch nicht schm., sich aber bei hdheren Tempp.
ohne Aufbrausen zers.; 1 in k. wss. NHa, k. Eg., 100 ccm W. lésen bei 24° 0,36 Tie.
Gibt beim Auflésen in konz. Lsgg. der gewdhnlichen SS. normale Salze. Moco-
hydrochlorid, C6H70N8*HC1j abgestumpfte, scheinbar hexagonale Prismen (aus konz.
HCI), beginnt bei ca. 280° zu sintern u. zers. sich langsam bei ca. 300°. Das basische
Hydrochlorid, (CBH7ON33*H01(1H20?), erhdlt man, wenn man eine h. wss. Lsg.
von 0,25 g der Base mit einer wss. Lsg. von 0,32 g des Monohydrochlorids ver-
setzt. Perlmutterglanzende Séulen, die bei ea, 270° zu sintern beginnen, bei ca.
280° sich braunen, aber bei 310° noch nicht schm. Nitrat, CSH7ONa*HNO3 Krusten
abgestumpfter Prismen. Sulfat, (CBH70ON32¢HaS04-Ha02, groRe, flache Prismen,
die erst bei 160—170° langsam W. abgeben. Pikrat, CEH7ON3'CH8 N8, gelbe
Nadeln (aus W.), die sich bei ca. 265° braunen und bei hdherer Temp. langsam
zers., wl. in h. W. (Amer, Chem. Journ. 40. 348—55. Okt. [Mai.] New-Haven.
Conn. Sheffield Lab. of Yale Univ.) Alexander.

F. Hofmeister, Einiges Uber die Bedeutung und den Abbau der EiweiBkorper.
Der Vf. verbreitet sich zuerst ber die Wandlung der Anschauungen von der Be-
deutung der Proteine. Waéhrend man friher im Eiweill nicht bloR das unentbehr-
liche und an Menge (iberwiegende Baumaterial des Protoplasmas sah, sondern auch
die Muttersubstanz fast allerJm Organismus vorkommenden organischen, N-haltigen,
aber auch N-freier Substanzen und durch Darst. seiner Spaltprodd. einen Uberblick
Uber die StoffWechselVVorgdnge zu gewinnen glaubte, zeigt sich jetzt, wo man den
groften Teil der Spaltendprodd. des Eiweifles kennt, daB diese auch noch keine
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Anhaltspunkte fiir die Abstammung der wichtigsten, nicht eiweiB&hnlichen Stoffe
des Organismus, der Fette, Kohlenhydrate, des Cholesterins und der Gallenséuren,
der Nucleine und anderer Phosphatide ttc. bieten. Direkte genetische Beziehungen
dieser zum EiweiB sind unwahrscheinlich. Die Aufklarung dieser Beziehungen
erwartet man jetzt nicht mehr von der EiweilRchemie, sondern vom Studium des
intermedidren Stoffwechsels. Diesen kann man nicht mehr als eine Kette von exo-
thermischen Prozessen, vor allem von Oxydationen ansehen, sondern (mit dem
Kraftweehsel) als eine sinnvoll geregelte Reihe endo- und exothermischer Vorgénge,
in welche auch synthetische Glieder sich einfligen. Neben Eiweif} haben besonders
die Lipoide bedeutungsvolle Aufgaben im Leben der Zelle zu spielen. Das Eiweil}
greift in vielen Fallen nicht dank seiner chemischen Struktur, sondern dank seiner
kolloidalen Eigenschaften in das Getriebe der tierischen RKkk, ein. Die Aufklarung
der Konstitution des Eiweiles ist daher in vieler Beziehung weniger wichtig
geworden, seine Wichtigkeit hat sich aber insofern erhoht, als es dem intermediaren
Stoffwechsel so zahlreiche und mannigfache unentbehrliche Prodd. als Ausgangs-
material weiterer Umsetzungen liefert.

Eine fir das biologische Verstandnis befriedigende Aufklarung der Konstitution
eines bestimmten EiweiBkdrpers kann nur durch die Unters, der zahlreichen
groeren und kleineren Polypeptidkomplexe, der Albumosen, Peptone und Peptoide
geliefert werden, deren B. bei schrittweisem Abbau nachweislich dem Auftreten
der Endprodd. vorangeht. Trotz der den Aufgaben des Organismus besonders
angepaliten Wirksamkeit der Fermente hat die chemische Hydrolyse den Vorteil,
daR nahezu nur Prodd. von annédhernd gleicher Molekulargroe gebildet werden.
Die Schwierigkeit derartiger Unterss. erklart sich aus der GroRe des EiweiRmolekiils,
aus welchem beim Zerfall 40—50 und noch mehr kleinere und gréRere Komplexe
hervorgehen konnen. Eine Abtrennung und Charakterisierung dieser Spaltprodd.
ist nur von der planméRigen Kombination mehrerer auf verschiedenen Prinzipien
beruhenden Trennungsmethoden zu erwarten, mittels welcher man zu gut charak-
terisierten Albumosen- und Peptonkomplexen gelangt. Bei deren Aufkléarung
erhalt die Synthese der Polypeptide erst ihre volle Wichtigkeit,

Im Laboratorium des Vfs. hat sich nach deu Einzelunterss. von STOOKEY, Raper,
Rogozinski, Reh, Haskins, Stolte, Loewe und des Vfs. selbst, Gber welche
im C. jeweils referiert wurde, folgende Trennungsmethode nach dem fermen-
tativen Abbau bewdhrt: Man fraktioniert zuerst mit Ammoniumsulfat (in speziellen
Féllen mit einem anderen Salz) bei neutraler oder sehr schwach alkal. Rk. (vgl.
PiCE, Ztschr. f. physiol. Ch. 28. 219; C. 99. Il. 838), wobei die verschiedenen
Albumosenfraktionen, Halb-, Zweidrittel- und GanzsattigUDgsfraktion, zur Ab-
scheidung kommen, fallt dann das mit (NH42S04 geséttigte Filtrat nacheinander
mit salzgesattigten Lsgg. von Kupfersulfat, Eisenammoniakalaun und Uranylaeetat
unter jedesmaliger Entfernung des Metalls vor Anwendung des néchsten Reagenses
und Einhaltung von nahezu neutraler Rk. vor Beginn jeder Fé&llung; dadurch
scheiden sieh anscheinend die in (NH42S04 uni. Sehwermetallsalze der Peptone
von vorwiegend S&aurecharakter ab. Geben diese Reagenzien keine Fallung mehr,
so lassen sich weitere, anscheinend mehr basische Peptonfraktionen durch Jod-
quecksilberkalium in saurer Lsg. (Rapers Reagens) abscheiden. Im Filtrat dieser
Lsgg. ist ofters noch Biuretrk. nachweisbar, wahrscheinlich herriihrend schon von
einfachen Peptiden. Die so erhaltenen 8 Fraktionen (3 Albumosen-, 5 Pepton-
fraktionen) lassen sich zumeist durch Alkoholfraktionierung weiter trennen. In
einzelnen Fallen empfiehlt sich dann die Fraktionierung mit Schwermetallsalzen in
wss. salzarmer Lsg. (auch in der Reihenfolge Kupferaeetat, Eisenammoniakalaun
und Uranylaeetat). In den Schwermetallpeptonfraktionen findet sich meist ein in
salzarmem W. uni. Anteil, ofter ist in der von Metall befreiten Fraktion nach
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Neutralisieren neuerlich Fraktionierung mit Schwermetallen mdéglich. Das mit
Rapers Reagens gefédllte Gemenge von Pepton-Hg-Verbb. gestattet &fter eine
Trennung in einen in KJ 1 und darin uni. Teil ete.

Die so erhaltenen Fraktionen erweisen sich durch ihr Verhalten bei der Biuret-,
Millon-, Molisch- und HOPKINSschen Rk. gegen A. und Schwermetallsalze als
untereinander verschieden. Durch Acylieren oder auf anderem Wege (Quecksilber-
peptonfraktion mit Phenylisocyauat, die anderen Albumosen- und Peptonfraktionen
mit Naphthalin- und Benzolsulfoehlorid, auch Benzoylchlorid) werden relativ reine,
doppeltbrechende, kérnige Ndd. oder auch Verbb, von konstantem F. erhalten.
Bei EiweiBkdrpern von eigenartigem Bau fiihrt eine zweckentsprechende Abénderung
de3 Verf. zum Ziele, z. B. gibt eine P-haltige Albumosen- und Peptonkomponente
des Caseins eine in starker Essigséure uni. Uranylverb., wahrend die tbrigen Ver-
dauungsprodd. 11 Uranylalbumosen bilden. Das Prod. von Doppelbrechung und
konstantem F. ist dann durch Analyse und Hydrolyse ergdnzend zu charakterisieren.
(Einzelne Teile der obigen Fraktionierungsmethode haben schon friiher gelegentlich
Verwendung gefunden.) Wie die Aminosduren, zeigen auch die aus ihnen auf-
gebauten Peptide die Fahigkeit, sich gegenseitig in bezug auf Loslichkeit und
Féllbarkeit zu beeinflussen. (Arc-b. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908. Supplement-
band. SCHMIEDEBERG-Festsehrift 273—81. 10/10. Stralburg.) Bloch.

T. Brailsford Robertson, Der EinfluR der Temperatur auf die Ldslichkeit von
Casein in alkalischen Losungen. Die Loslichkeit des Caseins in alkal. Lsgg. wird
bei Tempp. von 40° erhobt. Nach Ansicht des Vfs. steht diese Tatsache nicht mit
der Annahme im Einklang, daB ein Ansteigen der Temp. den Grad der hydroly-
tischen Dissoziation von Lsgg. der Caseinate vermehrt. Vf. teilt dann im Anschluf
an frihere Verss. (Journ. of. Biol. Chem. 4. 23; C. 1908,1. 1192) noch Versa, uber
die Loslichkeit von Casein in KOH-, LiOH- und Ca(OH)2Lsgg. verschiedener Kon-
zentration mit. (Journ. of Biol. Chem. 5. 147—54. Okt. [10/6] California. Univ.
Rudolph Spreckels PhyﬁOL Lab) Brahm.

T. Brailsford Robertson, Die Anwendbarkeit der Gesetze der amphoteren Elek-
trolyten auf Serumglobulin. Vf. weist die von Lunden (Journ. of Biol. Chem. 4.
267—388; C. 1908. |. 2126) gemachten Einwirfe ausfuhrlich zurlick. (Journ. of Biol.
Chem. 5. 155—61. Okt. [3/6.] California. Univ. Rudolph Spreckels Physiol. Lab.)

Brahm.

0. L. Alsberg und E. D. Clark, Ein Globulin aus dem Eigelb von Sgualus
Acanthias L. Das Eigelb der Eier von Squalus acanthias wurde mit einer 10°/0ig.
NaOl-Lsg. versetzt und im Scheidetrichter mit A. extrahiert. Durch Verdinnen mit
W., Absetzenlassen und Zentrifugieren wurde das Pracipitat gewonnen. Letzteres
wurde in 10%ig. NaCl-Lsg. wieder geldst und filtriert. Durch Verdinnen mit W.
wurde von neuem précipitiert und der Nd. mit A.-haltigem W. gewaschen. Durch
langandauerndes Kochen mit A. am RiickfluRkiihler, Behandeln mit A. u. Trocknen
Uber HsS04 bei 70° wird die reine Substanz gewonnen. Dieselbe stellt ein gelb-
braunes Pulver dar, das die Biuretrk. und die HoPKINS-CoLEsche RK. auf Trypto-
phan gibt. MiLLONsche Rk. ist negativ. Bei dsr Hydrolyse durch SS. konnte keine
reduzierende Verb. nachgewiesen werden. Der Korper ist in verd. Salzlsgg. 1 und
scheint ein Gemenge von Globulinen zu sein. In der Asche konnte kein P, u. Fe
nur in ganz geringen Spuren nachgewiesen werden, jedoch konnten Vff. noch nicht
mit Sicherheit entscheiden, ob im Molekil der Verb. Fe enthalten ist. (Journ. of
Biol. Chem. 5. 243—46. Okt. 6/7. Woods Hole United States Fisheries Lab. und
Harvard Medical School. Depart. of Biolog. Chem.) Brahm,
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Thomas B. Osborne und Frederick W. Heyl, Die Hydrolyse des Vicilins der
Erbse. (Pisum sativum.) Bei der Hydrolyse des Erbsenvicilins wurden nachstehende
Werte gefunden:

Glykokoll . . . . . . . 0,00% Cystin

Alanin....... . . . 0,50, Oxyprolin

Valin.. . . . 0,15, Tyrosin . . . . . .. 2,38%

9,38, Arginin . . . . ... 8091,

.. . 406, Histidin . . . . . . . 2,17,

Phenylalanin . . ... 382, Lysin . . . . .. .. 540,

Asparaginsédure . . . . . 5,30, Ammoniak . . . . . . 2,03,

Glutaminséaure . . . .. 21,34, Tryptophan .

SErin e . ?

Total: 65,44%-

Von dem Legumin der Erbse unterscheidet eich das Yieilin durch das Fehlen
von Glykokoll, den hdoheren Gehalt an Glutaminsdure und den Mindergehalt an
Alanin und Arginin. Das Vicilin wurde nach dem Verf. von Osboene U. Habeis
(Journ. of Biol. Chem. 3. 213; C. 1907. Il. 614) dargestellt. (Journ. of Biol. Chem.
5. 187—95. Okt. [23/7.] Connecticut. Lab. d. Agrieultur. Experiment. Stat.) Bbabm.

Thomas B. Osborne und Frederick W. Heyl, Die Hydrolyse des Legumelins
der Erbse. (Pisum sativum) Bei der Hydrolyse des nach dem Verf. von Osboene
u. Haebis (Journ. of Biol. Chem. 3. 213; C. 1907. Il. 614) dargestellten Legumelins
der Erbse wurden nachstehende Werte ermittelt:

Glykokoll . . . . .. . 0,50% Cystin
Alanin ... ... 092, Oxyprolin
0,69 ,, Tyrosin . . . . . .. 1,56%
9,63,, Arginin . . . .. .. 5,45,
Histidin . . . . . . . 227,
Phenylalanin . . . . . . 479, Lysin . .
Asparaginsdure . . e ¢ ¢ 411, Ammoniak . . . . . . 1,26,
Glutaminsaure . . . . . . 12,96, Tryptophan .
SErin s e 7 Total: 51,13%.

Das Legumelin ist in seiner Zus. von den Ubrigen EiweiBkorpern der Erbse
stark unterschieden und &hnelt dem Leucosin des Weizenembryos. (Journ. of Biol,
Chem. 5. 197—205. Okt. [23/7.] New-Haven, Conn. Connecticut. Agrieultur. Experi-
ment Stat. Lab.) Bbahm.

Louis Nelson, Uber die Zusammensetzung des Protamins aus Lachssperma.
Vf. fand fiir das bereits von Mieschee, Piccaed U. Schmiedebebg (Areh. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 37. 100) analysierte Pt-Doppelsalz des Lacbsprotamins die
Formel C18H SN 2*2HC1, PtCl4,% H &0, welche mit der von obigen Forschern be-
rechneten Zus. (bereinstimmt. Das Protamin wurde aus der aus Spermatozoen-
kopfen mit CuCL dargestellten wss, Lsg. des Protamins mit Phcsphorwolframsdure
ausgefallt, nachdem mit NaOH neutralisiert und vom entstehenden Nd. abfiltriert
war. Die von Phosphorwolframsédure befreite wss. Lsg. lieferte bei fraktionierter
Fallung mit PtCl4Lsg. das PtCl4Doppelsalz des Protamins. Es bildet nach dem
Auswaschen mit A. ein feines Pulver, 1 in w., verd. HCl. Eine anders zusammen-
gesetzte Verunreinigung wird durch Kochen mit h. W. entfernt. (Areh. f. exp.
Pathol. u. Pharmak. 59. 331—35. 22/10. StraRburg. Lab. fir exp. Pharmakologie.)

Guggenbeim.
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Louis Nelson, Uber das Thymamin: ein Protamin aus der Thymusdrise. Aus
der zerkleinerten und koagulierten Driisenmasse wurde das Thymusprotamin auf
gleiche Weise wie das Lachsprotamin aus den Spermakdpfen (vgl. obiges Referat)
mit CuCLj in Lsg. gebracht. Aus der neutralisierten Lsg. seheiden sich bei wieder-
holtem Filtrieren und Eindampfen samtliche, ,MILLONs Rk. gebenden Eiweil3stoffe
als Cu-Verbb. ab. Die mittels Phosphorwolframsdure isolierte Base wird mit PtCl4
Lsg. geféllt und der Nd. aus wss. Lsg. wiederholt mit A. + A. abgeschieden. Vf.
nennt das so erhaltene Protamin Thymamin. Es hat die Zus. C2H40N8O6. Pt-
Doppelsalz, C2HAN8O6<2HCIl+PtCi4. Basisches Sulfat, 5(C2H40N6GO6) 3H2S04.
Amorph, gummiartig, in W. 1L (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 59. 336—40.
22/10. StraBburg. Lab. fir exp. Pharmakologie.) Guggenheim,

Mary F. Leach, Vorlaufige Mitteilung Uber den sensibilisierenden Anteil des
Eiweiles. Durch Behandeln des au3 Huhnereiweifl durch Fédllen mit A. erhaltenen
Nd. mit A. und A. und Kochen mit NaOH-haltigem absol. A. nach der friiher be-
schriebenen Method (Journ. of Biol. Chem. 3. 443; C. 1908. 1. 972) konnte Vf. den
giftfreien, sensibilisierenden Anteil des HubnereiweiBes als gelbliches Pulver ge-
winnen. Aus den alkoh. Lsgg. lieB sich die giftige Partie als dunkelbraune M.
darstellen. Die erstere Fraktion weist denselben N-Gehalt auf, wie das Huhner-
eiweill, dagegen einen erhdhten Schwefelgehalt. P ist vorhanden. — Kohlenhydrat-
gruppen konnten nachgewiesen werden, dagegen nicht in der giftigen Fraktion. In
der sensibilisierenden Fraktion konnte bei langerer Hydrolyse Glucosamin aufge-
funden werden. (Journ. of Biol. Chem. 5. 253—60. Okt. [23/7.] Oxford. Ohio
Western College.) Bbahm.

Physiologische Chemie.

A. W. K. de Jong, Gegenwart von inaktivem Dimethylinosit im Saft der Mela-
boeai von Sumatra. Durch Auspressen des koagulierten Saftes genannter Pflanze,
Eindampfen des Prod. auf dem Wasserbad und Umkrystallisieren aus W. und A.
wurde i-Dimethylinosit, C8H1008CH92, erhalten: hygroskopische Krystalle, F. 206°,
1 in Eg., Essigester, uni. in Bzl., Chlf. Durch Erhitzen mit HJ wird die Verb. in
Inosit verwandelt; mit Essigsdureanhydrid und Na-Acetat behandelt, liefert sie
Tetracetyldimethylinosit, CBH§OCOCH84OCH3)2, F. 195° uni. in W., 1 in Bzl. und
Chif. — Der von Gibaed unter dem Namen Dambonit beschriebene, angeblich mit
3 Mol. H&0 krystallisierende i-Dimethylinosit dirfte mit der in Melaboeai auf-
gefundenen Verb. identisch sein. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 27. 257—59. 5/11.
Buitenzorg.) Henle.

Frederick Beiding Power und Arthur Henry Salway, Die Bestandteile des
abgepreRten MuskatnuRéles. Zur Erganzung der Unters, des &th. Oles der Muskat-
nufl (Journ. Chem. Soc. London 91. 2037; C. 1908. I. 734) wurden auch die Be-
standteile des abgepreften MuskatnuBdles ermittelt. Letzteres erhdlt man in einer
Ausbeute von 26,6%; es bat F. 48°, D.880,9399, SZ. 11,2, VZ. 174,6, Jodzahl 57,8.
Durch A. laRt sich den zerkleinerten Nissen 42,9% Fett entziehen. Durch Be-
handlung des abgepreBten Oles mit Wasserdampf werden 12,5% desselben als ath.
Ol (D.2™ 0,8794; Uo = -j-22°30' im 1 dm-Rohr) iibergetrieben. Aus der alkoh.
Lsg. des zurlickbleibenden Fettkuchens scheidet sich beim Abkihlen Trimyristin,
CsHEC14H270 28, in Krystallen, F. 54—55°, ab; es bildet 73% des Oles. Die alkoh.
Mutterlauge wird 1 Stde. mit Uberschissigem KOH gekocht, vom A. befreit und
der Riickstand nach Zusatz von W. mit A. ausgezogen. Die so erhaltenen unver-
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seifbaren Anteile (8,5%) werden in w. 70%ig. A. gel., aus dem sich ein Phytosterin,
CaH80 + HsO, farblose Blattchen aus Essigester -|- A., F. 134—135° abscheidet;
die in Lsg. bleibenden Teile werden nach dem Eindampfen bei 15 mm fraktioniert.
In der zwischen 140—170° sd. Fraktion sind betrachtliche Mengen Myristicin ent-
halten; die Hauptfraktion, Kp.1B270—280°, besteht aus einer neuen Verb. GiaHn 06,
zdhes Ol, all. in organischen FIl. aufer in PAe., die kein OH oder CO, mindestens
aber zwei Methoxyle und wahrscheinlich eine Dioxymethylengruppe enthalt; sie ist
physiologisch indifferent. In der wes., alkal. Lsg, sind geringe Mengen Ameisen-
saure und Essigsaure als mit Wasserdampf fliichtige SS. und ferner Myristinsaure,
Olséure, Linolensaure und Cerotinsdure vorhanden; die beiden ungesittigten SS.
wurden in Form ihrer durch Permanganat erhaltenen Oxydationsprodd. Dioxystearin-
sdure u. Linusinsdure, nacbgewiesen. (Proceedings Chem. Soc. 24. 197—98. 30/10.;
Journ. Chem. Soc. London 93. 1653—59. Oktober. London. The W ellcome Che-
mical Research Lab.) Fkanz.

John J. Abel und William W. Ford, Weitere Beobachtungen uber die Gift-
stoffe von Amanita Phalloides. Vf. beschreiben eingehend die Larst. des Amanita-
hamolysins. Es konnte festge3tellt werden, da der enteiweite, durch ein Bebke-
FELDsches Filter filtrierte Pilzsaft eine hamolytische Kraft von 1 :30000 besitzt.
Nach der Fallung mit Bleiessig betrdgt dieselbe 1 :50000, die durch eine zweite
Féllung auf 1:100000 gesteigert werden kann. Durch Behandlung dieser Lsgg.
mit Kupferacetat kann die hdmolytische Kraft bis zu 1 :225000 gesteigert werden.
Das Amanitahdmolysin stellt ein graues oder braunes amorphes Pulver dar. Aus 1009
Pilzen werden 0,6 g erhalten. Die Lsg. desselben reduziert direkt FEHLINGsche
Lsg. starker nach der Hydrolyse mit S8. Im Gegensatz zu friiheren Beobachtungen
(Journ. of Biol. Chem. 2. 273—88; C. 1907. I. 902) konnten Vf. nachweisen, daf
Kupferacetat die Hamolysinlsg. féllt, besonders naeh der Neutralisation mit NH3.
Das Amanitahdmolysin ist nicht aschenfrei zu erhalten, da ein Teil der Salze in
Lsg. gehalten wird u. nicht durch Dialyse zu trennen sind. Vff. beschreiben noch
eine Methode zur Gewinnung des Amanitatoxins durch Fallung des wss. Pilzauszuges
mit Bleiessig und Phosphorwolframséure. Das Toxin enthalt organisch gebundenen
Schwefel. Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Areh. f. exp. Pathol. u. Phar-
mak. 1908. Supplementband. SCHMIEDEBEEG-Festschrift. 8—15. 10/10. Johns Hop-
kins Univ. Pharmakol. u. bakteriol. Lab,) Bbahm.

Leon Asher, Untersuchungen uber die physiologische Permeabilitat der Zellen.
Vf. zeigt in seiner ausfiihrlichen Mitteilung, auf deren zahlreiche Einzelheiten ein-
zugehen der Raum verbietet, daB die bisherigen physikalisch-chemischen Grund-
lagen der Permeabilitidtserscheinungen nicht ausreichen. Was das Scheidever-
mdgen der Drisenzellen anlangt, so ist die Drisentatigkeit in mehrere Akte
zu zergliedern. Jeder einzelne Akt besteht aus einem in der Zelle sich abspielen-
den Vorgang, der entweder durch Energieverbrauch oder durch morphologisches
Substrat zum Ausdruck gelangt. Die bloBe Veranderung der Blutzusammensetzung
an Substanzen, die im Blute Vorkommen, hat nur geringen EinfluR auf deren Aus-
scheidung durch die Speicheldriise. Vermehrung des NaCl-Gehaltes im Blut ver-
mehrt den NaCl-Gehalt des Speichels nur innerhalb eDger Grenzen, die von Phos-
phaten, Sulfaten, Carbonaten, von Traubenzucker gar nicht. Saponin, ein Lipoide
losendes Gift, vermehrt die Nierensekretion, nicht jedoch die Speichelsekretion und
die Gallenabsonderung. Zucker, der frei im Blute kreist, wird durch die Speichel-
driise nicht ausgeschieden, da ihr das ,Scheidevermdgen“ fir Zucker fehlt. Vf.
nimmt an, daf in den Drisenzellcn Sammler oder Kondensatoren fur die in den
Sekreten ausgeschiedenen Molekiile beziehentlich lonen vorhanden sind. Der ProzeR
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der Aufnahme n. Abgabe durch diese Sammler ist mit Energieverbrauch verkniipft,
und es lakt sich das Massenwirkungsgesetz und die Phasenregel auf denselben an-
wenden. Auch die Absonderung von W. geschieht durch einen aktiven Vorgang
in den Drisenzellen. — Es gelingt, durch sehr kurz andauernde Abklemmung der
Nierenavterie, GefaBwrkg. u. spezifische Zelltatigkeit der Niere voneinander génzlich
zu trennen.

Bezlglich der Permeabilitdt der Wéande serdser Hohlen wird gezeigt,
daB naeb Blutentziehung eine vermehrte Resorption von Eiweill aus der Bauchhéhle
stattfindet; die Zellen der serésen Hohlen beteiligen sich an der Resorption aktiv.
Wird nach einem Blutentzug zum Ersatz statt NaCl-Lsg. isotonische Traubenzucker-
l16sung intravends injiziert, so kommt es zu einem verminderten Austritt von NacCl
aus dem Blut in eine kochsalzarme, in die Bauchhéhle eingebrachte Fl., obwohl
der NaCl-Gehalt des Blutes stets viel hoher ist.

Zur Unters, der Permeabilitat der GefaRwéande beschreibt Vf. eine neue
Methode (vgl. Original). Es wird an der Speicheldriise gezeigt, daR wéhrend der
Absonderung nicht allein der Gehalt an Trockensubstanz im Gesamtblute, sondern
auch im Serum des aus der Drise abflieBenden Venenhlutes zunimmt. Die Zunahme
im Serum kommt wesentlich auf Rechnung des EiweiBes. Hoher durch Aorten-
kompression in der Speicheldriise rein mechanisch gesteigerter Capillardruck be-
wirkt keine Filtration aus den Capillaren. Auch in anderen Gegenden bewirkt die
rein mechanische Erhéhung des Capillardruekes keine Konzentrationszunahme von
Blut oder Serum. Ferner zeigen die Verss., dal auch die gefaBerweiternden Nerven
keinen EinfluR auf die Permeabilitdt der Gef&Re haben. Es ist nur die Organtétig-
keit, die unter physiologischen Bedingungen die Zusammensetzung des Blutes zu
&ndern vermag. Jedenfalls in einem Organ, der Speicheldruse, wird der Flissig-
keits- und Stoffaustauseh zwischen Blut- und Gewebeflissigkeit ausschlieBlich durch
die infolge der Drisenzellentatigkeit geschaffenen osmotischen u. Diffusionpotentiale
geregelt. Weder Filtration, noch spezifische Aktion der Capillarendothelien haben
hieran einen Anteil. Die GefdRBerweiterung dient nicht allein zur Herbeischaffung
des Materiales fur die mehr verbrauchenden téatigen Organe, sondern auch zur Kom-
pensierung der infolge der Eindickung des Blutes in tétigen Organen gestiegenen
Viscositdt des Blutes. Die GefaBerweiterer sind also wesentlich mechanische Re-
gulatoren der Kreislaufsverhaltnisse, nicht aber beteiligt an spezifischen Vorgangen.
(Blochern. Ztschr. 14. 1—124. 26/10. [1/9.] Bern. Physiol. Inst.) Rona.

H. Dreser, Die Bestimmung der respiratorischen Kapazitat kleiner Blutmengen.
Da die Funktion des Blutes, den Sauerstoff von der Lunge nach den Organen zu
transportieren, durch alle Meth&moglobin bildenden Substanzen schwer geschéadigt
werden, so hat die pharmakologische Prifung von Antipyretica, die ahnliche Wrkgg.
haben, auch den EinfluR derselben auf die respiratorische Kapazitat festzustellen.
Als respiratorische Kapazitat bezeichnet man die Menge Sauerstoff, die eine ge-
gebene Menge Blut in Form von Oxyhdmoglobin in sich aufzunehmen vermag. Vf.
beschreibt eine Methode, diesen Wert zu bestimmen, die es ermdéglicht, mittels sehr
kleiner Blutmengen (1—2 ccm) das Vermdgen des Blutes, 0. zu transportieren, zu
bestimmen, indem man den Platz, den der loekergebundene 0 im Hamoglobin
einzunehmen vermag, durch Kohlenoxyd einnehmen laft. Aus der Langendifferenz
zweier auf 0°, 760 mm u. trocknen Zustand berechneten Gassdulen und dem Blut-
gewicht erhdlt man die gesuchte Kapazitat. Vf. konnte bei vergleichenden Verss.
mit dieser Methode nachweisen, dall die Acetylaubstitution im Acetanilid und Phen-
acetin weniger harmlos ist, als die Semicarbazidsubstitution. Bei den Phenacetin-
und Aeetanilidversuchen konnte festgestellt werden, daB der Organismus in auf-
fallend kurzer Zeit, anscheinend (ber das reduzierte, vendse Hamoglobin, den in
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Form von Methdamoglobin entwerteten Blutfarbstoff wieder physiologisch brauchbar
macht. Einzelheiten sind im Original nachzulesen. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
1908. Supplementband. Schmied EBEBG-Festschrift. 138—49.10/10. Elberfeld.) Bbahm.

L. Lewin, Spektrophotographische Untersuchungen tber die Einwirkung von Blau-
saure auf Blut. Das normale Spektralbild des toten Blutes wird durch Zugabe von
Blausdure nicht verdndert. Die Oxyhdmoglobinatreifen bleiben an derselben Stelle
{X = 579, X = 541), dagegen nehmen sie an Scharfe ab. Mit sehr viel HCN u.
bei ldngerer Einw. zeigte sieh jedoch eine Verschiebung der Absorption nach dem
violetten Ende (X = 552). Unter dem EinfluR des (NH4aS wird das Cyanhamo-
globin zerlegt unter B. von NH4SCN, der verwaschene Absorptionsstreifen (X= 552)
verschwindet, u. die Oxyhdmoglobinstreifen erscheinen wieder. Hamatin u. Hamin
zeigten in chemisch reinem Zustande dasselbe Verhalten. Im Blute von mit HCN
vergifteten Tieren fehlte jede spektroskopische Verédnderung. (Areh. f. exp. Pathol.
u. Pharmak. 1908. Supplememtband. SCHMIEDEBEKG-Festschrift. 337—48, 10/10.
Berlin. Pharmakol. Lab. von Prof. Lewin und Photochena. Lab. der techn. Hoch-
schule.) Giiggenheim.

R. H. Aders Flimmer und F. H. Scott, Eine Beaktion zur Unterscheidung
von Phosphoprotein und Nucleoprotein und die Verteilung der Phosphoproteine in
den Geweben. Plimmeb und Bayliss (Journ. of Physiol. 33. 439; C. 1906. |. 766)
haben gefunden, daR der Phosphor des Caseins unter der Einw. von 1%ig. wss.
NaOH bei 37° in 24 Stdn, vollstandig als Phosphorsdure abgespalten wird. Ebenso
verhélt sich der Phosphor des Vitellins und anderer definierter Phosphoproteine,
wéhrend aus Nucleinsdure, Lecithin und Glycerinphosphorsédure unter diesen Be-
dingungen keine anorganische Phosphorsdure erhalten wird.  Andererseits sind
Nucleinsdure u. Nueleinproteine gegen Salzsdure weniger bestédndig als die Phospho-
proteine, da aua jenen, nicht aber aus diesen langsam anorganische Phosphorsaure
abgespalten wird. Das Verhalten gegen 1°/Gig. wss. NaOH kann also zur Unter-
scheidung der Phosphoproteine von den Nucleoproteinen dienen u. gestattet zugleich
den Nachweis von Phosphoproteinen in den Geweben. Eine direkte Anwendung der
Rk. auf die Gewebe ist aber wegen der Anwesenheit von Phosphaten in allen Ge-
weben nicht moéglich. Man muB vielmehr zuerst die Fette und das Lecithin mit
A. und A. ausziehen, dann die Phosphate aus dem koagulierten Protein mit salz-
saurem W. auswasehen u. nun erst das 1°/0ig- NaOH zur Einw. bringen. In dieser
Weise lassen sich die verschiedenen Arten vors Phosphorverbb. bestimmen. Von
den so untersuchten Organen (Testis, Thymus, Pankreas) wurde nur im Pankreas
Phosphoprotein gefunden, und zwar betrug die Menge der in dieser Form vor-
liegenden Phosphorsédure 3°/0 des gesamten Phosphors. Dagegen enthalten Fisch-
eier ihren ganzen Proteinphosphor als Phosphoprotein. (Proceedings Chem. Soc.
24, 200—1. 30/10.; Journ. Chem. Soe. London 93. 1699—1721. Oktober. London.
TJniv.-College. Physiol. Lab.) Fbanz.

George A. Olson, Milchprotein. In dem Zentrifugenschlamm gelang es Vf.,
einen neuen Eiweilkdrper zu isolieren. Der Schlamm wurde zundchst durch Be-
handeln mit verd. Alkali und verd. SS. vom Casein u. Albumin befreit. Aus dem
Filtrat kann durch Zusatz von konz. HCI (D. 1,20) im Verhéltnis von 1:5 das
neue Protein dargestellt werden. Letzteres kommt in Milch, Rahm u. Butter
vor. Es ist sehr reich an N, 18,93°/0, gibt die Biuretreaktion und ist 1 in verd.
NaOH. Das Protein zeigt eine gelbbraune Farbe, die beim Pulverisieren in Weil
Ubergeht, und I6st sich in Milch, besonders nach langerem Stehen auf. Die enzy-
matische Wirksamkeit ist bei 65° am stdrksten. Bei 80° wird das Ferment zerstort.

XII. 2. 128
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Das Filtrat, das nach Entfernung des neuen Proteins erhalten wird, zeigt auch
verdauende Eigenschaften. Der EinfluR von Chemikalien sowie Sterilisation ver-
andern die 1 N-Bestandteiie der Milch. Durch proteolytisch wirkende Bakterien
wird in steriler Milch bei Ggw. von Chif. Proteolyse hervorgerufen. Bakterien n
Galaktase erzeugen dieselben Zersetzungsprodd. wie das neue Protein, so daf Vf.
annimmt, daR die charakteristische Digestionswrkg. des neuen EiweiBkdrpers u. der
Galaktase bakteriellen Ursprungs ist. Die enzymatische Wrkg. ist eine verschieden-
artige. Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Journ. of Biol. Chem. 5. 261
bis 281. Okt. [14/7.] Wisconsin. Univ. Agrieult. Chem. Lab.) Bbahm.

A. Heffter, Gibt es reduzierende Fermente im Tierkorper? (Vgl. Mediz. Natur-
wiss. Archiv 1. 81; C. 1907. Il. 822.) Der Vff. beleuchtet nun die zweite Art der
Reduktionsprozesse durch tierische Gewebe, die Umwandlung von Nitraten in Nitrite
und von Nitrobenzol in eine Aminoverb., welche durch Blausidure gehemmt, durch
Erhitzen vollig aufgehoben und daher bisweilen als EnzymWirkungen angesehen
werden (Literatur dariiber siehe VOGELSOHN, Dissert. Bern 1907). Er hat eine
Methode der Best. von sehr geringen Mengen von Nitriten im Organexbrakt aus-
gearbeitet und zu seinen Unterss. Extrakte von KalbsluDgen verwendet, deren Re-
duktionsvermdgen geringer als das der Leberextrakte, etwa gleich dem der Nieren-
extrakte ist. 100 ccm Extrakt entsprechend 12—13 g Lunge bildeten in 24 Stdn.
0,33 mg NjO8 = 0,60g NaNOs. Die reduzierende Substanz ist in W. 11 und wird
dem Organbrei zum groften Teil schon bei der ersten Extraktion entzogen. Bei
den Leberextrakten ist zum Ablauf der Reduktion langere Zeit nétig als 24 Stdn.
Alkalische Reaktion begiinstigt die Nitratreduktion, eine hdhere Konzentration der
OH-lonen scheint wieder zu hemmen. Es verschwindet um so mehr Nitrit, je hoher
die Konzentration der H-lonen ist (B. von Diazoverbb. aus Bestandteilen des Organ-
extrakts?). Die gebildete Nitritmenge nimmt mit der Nitratkonzentration bis zu
einer gewissen Grenze (Nitratgehalt 5:100) zu. Bei geringerem Wasserzusatz
nimmt die Reduktion direkt proportional, bei starkerer Verd. wesentlich rascher
ab. Mit steigender Temp. nimmt die Nitritmenge bestédndig zu, erst bei 70° geht
die reduzierende Wrkg. mit gleichzeitigem Erscheinen einer Triibung rapid abwaérts,
bei 75° werden nur Spuren Nitrit gebildet. Als Gifte wirken hemmend Blausaure,
Hydroxylamin und Phenylhydrazin, weiter A. u. Formaldehyd, nur wenig Chlf. u.
Toluol. Das reduzierende Agens scheint daher mit den in Pflanzen vorkommenden
(Kastle, Elvove, Amer. Chem. Journ. 31. 606; C. 1904. Il. 360) nicht identisch
zu sein. — Die reduzierende Substanz ist durch Ammoniumsulfat und Aceton fall-
bar und nicht dialysabel. Die reduzierende Wrkg. schwindet allméhlich bei langerer
Aufbewahrung, besonders rasch bei Bruttemp., was auf eine Oxydation zuriick-
zufiihren ist, so schwécht Durchleiten von O die Reduktionswrkg. ab, Durchleiten
von H nicht.

Auch die Reduktion von Nitrobenzol und &hnlichen Verbb. wird durch Auf-
kochen aufgehoben, Die prompte Reduktion von Nitrobenzol durch Lungenextrakte,
die Wrkg. von Blausédure und Hydroxylamin und von O auf diese Wrkg., sowie
die Tatsache, dal durch vorherige Einw. von Nitrobenzol die nitritbildende Wrkg.
des Extrakts vermindert wird, sprechen dafir, daB gegen Nitrobenzol der gleiche
Zellbestandteil wirksam ist wie gegen Nitrate.

Die Annahme eines reduzierenden Enzyms, einer Reduktase, erscheint dem Vf.
unnotig. Die MeDge des umgesetzten Stoffes ist im Vergleich zu der aller bekannten
Fermentprozesse gering (0,8% des Subtrats bei Leberextrakt), die zumeist daflr
sprechenden Grinde, die optimale Temp. (20—40°) ist nicht erwiesen, die Tdtung
durch Hitze und Hemmung durch Blausdure sind nicht zwingend. Der Reduktions-
vorgang findet seine Erklarung durch Annahme einer kolloidalen Substanz, die
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leicht oxydabel ist und sich auf Kosten des Nitratsauerstoffs oxydiert, etwa eines
Aldehyds, Amino- oder Oxyaldehyds. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908.

Supplementband SCHMIEDEBEBG-Festschrift. 253—60. 10/10. Pharmakol. instit. Mar-
burg u. Berlin.) BLOCH.

Pietro Albertoni und Felix Sossi, Die Wirkung des Fleisches auf Vege-
tarianer. VAf. flgten zur vegetabilischen Nahrung von an Pflanzenkost gewdhnten
suditalienischen Bauern in den Abruzzen Fleisch. Sie konstatierten dabei an den
Versuchspersonen eine verbesserte Assimilation, vermehrten EiweiBstoffwechsel, Zu-
nahme des Kdorpergewichts und der Korperkraft und Vermehrung der roten Blut-
korperchen. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908. Supplementband. SCHMIEDE-
BEBG-Festsehrift. 29—38. 10/10. Bologna.) Guggenheim.

J. B. Leathes, Uber Anderungen des Gehaltes an héheren Fettsduren in der
Leber nach Entfernung derselben aus dem Korper. Vf. teilt eine Reihe von Verss.
Uber die Anderung des Fettsauregehaltes im Leberbrei unter verschiedenen Be-
dingungen mit. Die erhaltenen Resultate sind nicht geeignet, obigen Vorgang auf-
zukléaren. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908. Supplementband. Schmiedebekg-
Festschrift. 327—36. 10/10. London. Listee Inst.) Bbahm.

0. von Firth und M. Friedmann, Uber die Resorptionsweise jodierter EiweiR-
korper. Der jodierte Eiweilkdrper (Jodalbacid) erféahrt bei der Resorption im Katzen-
darm zum groRten Teil eine so tiefgreifende Spaltung, daf das Jod in der Darm-
wand u. im Blut als KJ auftritt. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908. Suppl.
SCHMIEDEBEEG-Festschrift. 214—23. 10/10. [Mai.] Wien.) Guggenheim.

F. Siegert, Der EiweiRbedarf des Kindes. Aus einer Reihe von Stoffwechsel-
verss. an Kindern, bei denen der Eiweilbedarf u. das Optimum der Eiweilzufuhr
festgestellt wurden, konnte Vf. nachweisen, daB trotz voriibergehender betracht-
licher Herabsetzung der EiweiBwerte bei allen Kindern ein andauernder, gleich-
méRiger Korperansatz zum Teil hochgradige Méstung erzielt wurde. Bei allen
Verss. zeigt sich eine starke Verminderung der N-Retention beim Fallen der Eiweil3-
zufuhr unter etwa 9°/0 der Eiweil3calorien, wéhrend die durchschnittliche Retention
bei 8,9—9,26°/0 eine ideale GleichmaRigkeit zeigt, die bei 7,2—8,1°/0 auf 0,.2, 8§,
15% sinkt und bei 9,5—10,5% EiweilRcalorien mit 7, 10, 12, 16, 17, 22, 23, 24%
N-Retention dem Optimum von 9% nicht gleich kommt. Bei einer EiweilRzufuhr
von 2,0—1,8g pro kg von 3—6 Jahr, bei Zunahme um 2—3 kg um je 0,1 g sinkend
bis auf 1,3 g mit 35 kg und weiter um 0,1 g fir weitere 5 kg, bis zu dem Eiweil3-
bedarf des Erwachsenen mit etwa 50 kg u. 1g konnte Vf. eine recht glinstige Er-
nahrung des wachsenden Kindes erreichen, wenn die EiweilRcalorien mit 9—10%
in der an sieh etwas reichlicheren Nahrung vertreten sind. Auch iber den gesamten
Energiebedarf und das Verhéltnis von Eiweifl, Fett und Kohlenhydraten in der
Nahrung finden sich mannigfache Angaben. Die Vorbedingung zur Beurteilung
einer rationellen Erndhrungstherapie und zum Erkennen von Schadigungen durch
unzweckmaRige Ernéhrung ist nach Ansicht des Vfa. nicht nur die Kenntnis des
taglichen Konsums, unter gegebenen Verhéltnissen, sondern des tatsédchlichen
Nahrungsbedarfes.  (Areh. f. exp. Patbol. u. Pharmak. 1908. Supplementband.
SCHMIEDEBEBG-Festschrift. 489—95.10/10. Kd&In. Akademie f. prakt. Medizin. Kinder-
klinik.) Bbahm.

Konstantin Victoroff, Zur Kenntnis der Veranderungen des Fettgewebes beim
Frosche wéhrend des Winterschlafes. Im Hungerzustande bufen die Fettdepots des
128*
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Frosches nicht nur ihr Fett, sondern auch ihr Eiweil in grofem Umfange ein.
(Pfrugees Areh. 125. 230—36. 27/10. Wien, Physiolog. Inst, der Univ.) Rona.

Mieczyslaw Halpern, Beitrag zum, Hungerstoffwechsel. Die Mitteilung be-
richtet Uber Best. des N, NHSN, Purinstickstoff, Chloride, Phosphate, Sulfate in
einem nach zweitdgiger Anurie kurz vor dem Tode abgesonderten Harn, bei einem
an Carcinom leidenden Kranken, der seit 20 Tagen keine Nahrung (auch keine
flissige) zu sich nahm. Die Einzelheiten sind im Original einzusehen. (Biochem.
Ztschr. 14, 184—142. 26/10. [18/9.] Warschau. Inn. Abt. d. Krankenh. Kindlein Jesu.)

Rona.

Vittorio Scaffidi, Uber die Verdnderungen des Gasstoffwechsels nach Aus-
schaltung des Leberkreislaufes. Yerss. an Enten haben ergeben, daf bei pl6tzlichem
Unterdricken der Funktion der Leber im Atmungsstoffwechsel folgende Verénde-
rungen auftreten: 1. Zunahme des absorbierten Sauerstoffes, 2. Zunahme des aus-
geschiedenen Kohlendioxyds, 3. Erhohung des Respirationsquotienten. Man kann
annehmen, daR diese Verdanderungen hauptsdachlich durch die Unterdriickung der
Glykogenbildung bedingt sind; sie zeigen an, daf im Organismus eine grofRere
Verbrennung von Kohlenhydraten stattfindet. Ferner hat es sich ergeben, daf der
Respirationsquotient, der immer nach Unterbindung der Vena Porta ansteigt, sich
manchmal sogar Uber die Einheit erhebt. Damit wird aegezeigt, dal bei den Ver-
suchstieren eine Umwandlung der Kohlenhydrate in Fett vor sich geht. (Bio-
chem. Ztschr. 14. 156—79. 26/10. [13/9.] Neapel. Inst. f. allgem. Pathol. der Univ.)

Rona.

E, Friedmann und H. Mandel, iber die Bildung der Harnsdure in der Vogel-
leber. An Durchblutungsverss. von Génaelebera konnten Vff. nachweisen, daf die
Harnséaurebildung in der Uberlebenden Vogelleber nicht in der einfachen, chemisch
durchsichtigen Weise sich vollzieht. Bei Durchblutung der Leber mit Normalblut
zeigte sich eine auffallend hohe B. von Harnsdure. Durch Zusatz von Harnstoff
zur Durchblutungsflissigkeit wird die Harnsaurebildung in der Gberlebenden Leber
nicht beeinfluft, ebenso nicht durch Zusatz von milchsaurem Na + Harnstoff und
inalonsaurem Na + Harnstoff. Vff. stellen weitere Verss. in Aussicht. (Areh. f.
exp. Pathol. u. Pharmak. 1908. Supplementband. SCHMIEDEBERG-Festschrift. 199
bis 207. 10/10. Berlin. I. Mediz. Univ.-Klinik.) Bbahm.

J. Theodore Cash, Hie Kontraktion des Froschmuskels nach Anwendung von
Blei. Die von Harnack (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 9. 163) beobachtete
charakteristische Entspannungskurve des Muskels bei chronischer Pb-Vergiftung
wird vom Vf. als Kriterium verwendet fir die Einw. von Pb-Acetat auf die Frosch-
muskeln. Das Pb wird sehr schnell nach der Injektion in den Muskeln durch
Adsorption festgehalten, tritt aber mit der Muskelsubstanz bei mittlerer Temp. nicht
in Verb, Die Einw. auf die Muskelsubstanz wird durch Temperaturerh6hung her-
vorgerufen und kann durch Verdnderung der Temp. mannigfach (vgl. Original)
variiert werden. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908. Suppl. Schmiedeberg-
Festschrift. 93—106. 10/10. Aberdeen.) Guggenheim.

Edwin Stanton Faust und A. Schmincke, iiber chronische Olséurevergiftung.
Bei Verss., ob durch langere Zeit fortgesetzte Einverleibung von Olséure bei Tieren ein
andmischer Zustand experimentell erzeugt werden kénne, konnte Vf. an Hunden u.
Kaninchen einwandsfrei nachweisen, daB die hamolytische Wrkg. der Olsdure im
Organismus der Tiere ebenso zustande kommt, wie bei Verss. mit den verschiedensten
Blutarten auferhalb des Organismus im Reagensglase. Der Hamoglobingehalt des
Blutes nimmt konstant ab u. die Zahl der roten Blutkérperchen wurde vermindert.



Subcutane Injektion von dlsaurem Na bewirkt bei Kaninchen bald eine sehr erheb-
liche Abnahme der Zahl der roten Blutkérperchen und des Hamoglobingehalts des
Blutes. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908. Supplementband. Schhiedeberg-
Festsehrift. 171—75. 10/10. Wirzburg. Pharmakolog, Inst.) Brahm.

J. Igersh.ei.mer, Experimenteller Beitrag zw Wirkung des Atoxyls auf den tieri-
schen Organismus. Durch eine groRere Versuchsreihe suchte Vf. die Wrkg. von Atoxyl
auf die Augen von Tieren und auch auf den Gesamtorganismus festzustellen. Das
Atoxyl wurde subcutan injiziert. Hunde von mittlerem Kdrpergewicht vertragen
0,1 g wochenlang ohne krankhafte Erscheinungen; bei Dosen von 0,05 g steigt
sogar das Korpergewicht; mehrmalige Darreichung von 0,2 g fiilhrt zum Ende. Bei
einem Hunde, der in 31/a Monaten 8,425 g Atoxyl erhielt, trat, wohl als Arsenwrkg.,
starker Haarausfall ein. Was die Augen betrifft, so wurde mehrmals Conjunctivitis
beobachtet, aber nur einmal mit Wahrscheinlichkeit als Folge des Giftes. Patho-
logisch-anatomisch waren fur alle Tiere schwere Nierenveranderungen charakteristisch.
— Bei Katzen zeigte sich ein anderes Bild; bei 0,05 g lassen sie sich ldngere Zeit
halten; nach 6—8-maliger Injektion von 0,1 g trat eine starke Einwirkung auf das
Zentralnervensystem ein, die fiir das Verstdndnis der Optieusatrophie beim Menschen
unter Umsténden von erheblicher Bedeutung ist. Da aber das Nervensystem der
Katzen besonders empfindlich ist — Vf. beobachtete friiher, daR Trional auf Katzen
statt narkotisierend in hoéchstem Male erregend wirkt —, so ist in Beurteilung
dieser Fragen Vorsicht geboten. — Bei allen Tieren, Hunden und Katzen, ergab
die spektroskopische Unters, des Blutes nur die Ggw. von Oxyh&moglobin, nicht
von Methamoglobin. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908. Supplementband,;
SCHMIEDEBERG-Festsehrift. 282—85. 10/10. Heidelberg. Gr. Univ. - Augenklinik.)

Busch.

Alexander EUinger, Zur pharmakodynamischen Charakterisierung des Cumarins.
Cumarin bewirkt beim Frosch in Dosen von 2—5 eg eine tiefe Narkose der im
Gehirn und Rickenmark liegenden nervdsen Zentca, die sich auf das Gebiet des
Vagus u. des Respirationszentrums erstreckt, wéhrend das vasomotorische Zentrum
nicht gelahmt wird, u. die Gbrigen Funktionen nicht nachweisbar verandert werden.
Fur das Kaninchen erweist sich das Cumarin in kleinen Dosen (0,15—0,2 g pro kg)
als harmloses Narkoticum. Tdodliche Dosis 0,3—0,4 g pro kg. Der Cumarintod er-
folgt durch Lahmung des Respirationszentrums, wodurch auch ein Sinken des Blut-
drucks veranlat wird. Bei den tddlichen Dosen tritt stets Glueosurie auf, die
wahrscheinlich durch den O-Mangel bedingt ist. Bei groReren Tieren (Hund,
Mensch) wird durch entsprechende Dosen (0,08 g pro kg) Erbrechen bewirkt; 0,3 g
pro kg hat ohne charakteristische Erscheinungen den Tod zur Folge. Das Cumarin
eignet sich daher nicht fir den Menschen, hingegen bildet es bei richtiger Dosie-
rung ein brauchbares Narcotikum fir Frésche und Kaninchen bei experi-
mentellen Unterss., da es vor anderen in seiner geringen Beeinflussung des Kreis-
laufs manche Vorteile bietet. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908. Suppl.
Schmiedeberg-Festschrift. 150—63. 10/10. Konigsberg. Univ.-Lab. f. med. Chem.
u. exp. Pharm.) Guggenheim.

C. E. Marshall, Die pharmakologische Wirkung einiger Lactone und der zu-
gehdrigen Oxysawen. Vf. untersuchte das Methylparaconyltropein, das Terebyt-
tropein u. das Phthalidcarboxyltropein in der Richtung, ob ein Unterschied zwischen
einem Tropein, welches eine Lactongruppe enthalt und der entsprechenden Hydr-
oxysaure vorhanden ist, wie dies zwischen dem Pilocarpin und der Pilocarpsaure
beobachtet wurde. Die drei Tropeine besitzen fast die gleiche pharmakologische
Wrkg. Das Phthalidcarboxyltropein wirkt am starksten, das Methylparaconyltropein



1946

am schwdachsten. Durch Zusatz der molekularen NaOH-Menge wird die Wrkg.
aufgehoben, weil die entsprechenden Mengen der Alkalisalze der Hydroxysauren
unwirksam sind. Die Umwandlung der Lactone in die entsprechenden Hydroxy-
sduren geht relativ langsam vor sieh. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908.
Supplementband. SOHMIEDEBEEG- Festschrift. 389—94. 10/10. St. Andrews-Univ.
Pharmakolog. Lab.) Bbahm.

Albreclit Bethe, Uber die Wirkung einiger Narkotica auf das Polarisations-
bild des Nerven. Unter Polarisationsbildern versteht Vf. die in einem Nerven
durch einen konstanten elektrischen Strom erzeugten Veranderungen in der Farb-
barkeit der Aehsenzylinder an der Eintrittsstelle und der Austrittsstelie. An der
Anode u. deren Umgebung ist die Farbbarkeit aufgehoben oder stark herabgesetzt,
an der Kathode verstarkt. Die Bilder werden nach Fixierung des Nerven mit A.
und Féarbung mit neutralen Lsgg. basischer Farbstoffe erzeugt. Vf. beobachtete
den EinfluR von Chloralhydrat, Athylurethan wnd Phewylmethan auf die B. der
Polarisationsbilder und konnte feststellen, daR diese Korper die Entstehung der
Bilder infolge der Aufhebung der Erregbarkeit des Nervens verhindern. Vf. nimmt
an, dafl die Ausbildung des Polarisationsbildes und der physiologische Zustand des
Nerven Hand in Hand gehen. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908. Supplement-
band. ScCHMrEDEBEKG-Festschrift. 75—82. 10/10. StralBburg. Physiol. Inst.) Bbahm.

L. Blum, Uber den Abbau aromatischer Substanzen im menschlichen Organismus.
Nach Verss. am Normalen u. Alkaptonuriker. Die Verss. beschéftigen sich haupt-
sachlich mit der Bildungsweise der Homogentisinsdwre (3,6-Dioxyphenylessigsaure)
aus dem Tyrosin, bezw. Phenylalanin. Vf. untersucht zu diesem Zwecke das Ver-
halten der p-Oxyphenylessigsaure, der Hydroparacumarsau/re, des m-Tyrosins, o-Tyro-
sins und der m- u. o- Oxyphenylessig&aure. Die p-Oxyphenylessigsaure u. die Hydro-
paracumarsdure bewirkten beim Alkaptonuriker keine Vermehrung der Homogen-
tisinsdure, beim Normalen wird die p-Oxyphenylessigsaure unveréndert ausgesehieden,
die Hydroparacumarsaure konnte teils unverandert, teils als p-Oxybenzursdure iso-
liert werden, m- u. o-Tyrosin gehen heim Alkaptonuriker nicht in Homogentisin-
sdure Uber, beim normalen Menschen finden sie sich zum Teil in Form der ent-
sprechenden Oxyphenylessigsduren im Harn. Ebenso rufen o- und m-Oxyphenyl-
essigsauren beim Alkaptonuriker keine vermehrte Homogentisinsaureausscheidung
hervor, beim normalen Menschen gehen sie unverdndert in den Harn (ber. Aus
den Verss. folgt, daB die bei der B. von Homogentisinsdure aus Tyrosin verlaufen-
den Prozesse (Desamidierung, GOs-Abspaltung, Oxydation und Verschiebung der
OH-Gruppen) nicht hintereinander, sondern gleichzeitig nebeneinander erfolgen.
Vf. weist auf analoge, rein chemische Vorgdnge hin (vgl. Bambeegek, Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 86. 2031; C. 1903. Il. 31; Branksma, Chemisch Weekblad 5. 93—95;
C. 1908. I. 1051; Kumagai u. Wolffenstein, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 297;
C. 1908. I. 1051). Dem Abbau des Phenylalanins geht nach der Ansicht des Vfs.
wahrscheinlich eine Umwandlung in Tyrosin voraus.

Experimentelles. m-Tyrosin (IV.). B, analog der ERLENMEYEBsehen Syn-
these des Phenylalanins u. p-Tyrosins durch Kondensation von m-Oxybenzaldehyd
(1 Mol.) mit Hippursédure (1 Mol.) bei Ggw. von entwdssertem Na-Acetat (3 Mol.)
mit Essigsdureanhydrid (3 Mol.). Hierbei bildet sich das acetylierte Lactimid der
m-Oxybenzoylamidozimtsaure (l.). Gelbes Pulver, uni. in W., wl. in A, k. A, 1L
in Chlf. und in PAe., F. 149° (unkorr.). Mit 10°/Gg. NaOH entsteht m-Oxybenzoyl-
amidozimtsaure (I11), Beim Ansduern mit HCI in kleinen, weiBen Krystallen
krystallisiert aus 50%ig. h. A.; F. 205—206°. Bei der Reduktion mit 2¥7&°/0ig.
Na-Amalgam in wss. Lsg. entsteht m-Benzoyltyrosin (Ill.), das beim Ansduern als



Sirup ausfallt. Krystallisiert aus h. W.; F. 180°. Durch 4-stiind. Kochen mit der
40-fachen Menge 20°/0ig. HCI entsteht unter Abscheidung von Benzoesdure HC1-
saures m-Tyrosin, beim Versetzen mit NH8 fallt das m-Tyrosin (IV.). Aus h. W.
in krystallinischen Bléttchen; F. 280—281°;, 1 in 120 Tin. k. W. und 22 Tin. h.
W., 1 in k. verd. Essigsaure, in w. Eg., wl. in 96°/0g. A. Das o-Tyrosin entsteht
in ganz analoger Weise wie das m-Derivat aus Salicylaldehyd und Hippursaure
bei Ggw. von Essigsdureanhydrid u. Na-Acetat. Die Zwischenstufen sind analog:
Acetylderivat der o-Oxyamidozimtsaurelactimid (mit inkonstantem F.), 0-Oxybenzoyl-
amidozimtsaure (aus h. A., F. 181°) und o-Benzoyltyrosin (aus h. W., F. 176°). Als
Nebenprod. entsteht bei der Kondensation das von P1oecbl und Wolfram (Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 18. 1183) erwahnte o-Benzoylamidocumaron (V.), F. 270—271°.

0C HD OH OH

L LCH=C—CO CH=C—COOH INJ-CHj.CH.COjH
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Dieses wird durch Na-Amalgam in alkal. Lsg. mit der o-Benzoylamidzimtsaure zum
0-Benzoyltyrosin reduziert. Die Spaltung der letzteren mit 20°/0ig. HCI fihrt zum
o-Tyrosin.  Aus h. W. (1:50) in Krystallen; F. 249—250° 1 in 500 Tin. W., uni.
in 96%ig. A, 1 in w. Eg. u. Essigsdure. Mittons RK. positiv. Mit FeCls Violett-
farbung. — o0-Oxyphenylessigsaure, (OH)CH4*CHs-C02H. Nachweis im Ham durch
Uberfithrung der aus der konz. H804-sauren Lsg. mit A. extrahierten o0-Oxyphenyl-
essigsaure in ihr bei 236—237° destillierendes Lacton (vgl. Bayer und Fritsch,
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 974). (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 59. 273—98.
22/10. StraRburg. Med. Klinik.) Guggenheim.

v |-c=?-co
L '3

CH4<CH(NH,)sCOOH NH.CO-C™Hs

Hermann Fihner, Uber das Schicksal des synthetischen Muscarins im Tier-
korper. Es konnte gezeigt werden, daf das kiinstliche Muscarin nach vollstandigem
Abklingen seiner Wrkg. im Krdtenharn quantitativ wieder ausgesehieden wird. Es
schlieBt sich demnach in seinem Verhalten im Organismus des Kaltbliters dem
Curarin an. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 1908. Suppl. SCHMIEDEBERG-Fest-
schrift. 208—13. 10/10. Neapel. Physiol. Abt. d. zool. Station.) Guggenheim.

S. Weil, Uber die natiirliche Immunitat des Salamanders gegen Krampfgifte
(Coryamyrtin, Pikrotoxin). Auf Grund seiner Unterss. uber die Widerstandsfahig-
keit des Salamanders Salamandra maculosa gegen die Wrkgg. der Krampfgifte
schlieBt Vf., dal die charakteristischen Erscheinungen nach subcutaner Einspritzung
von Goriamyrtin und Pikrotoxin, ebenso wie nach Injektion des eigenen Giftes, des
Salamandarins, spater und schwécher auftreten als beim Frosche. Nach intra-
peritonealen Gaben zeigte es sich, daB Salamandra maculata nicht nur gegen das
eigene Gift relativ immun ist, sondern daR auch gegen andere Krampfgifte eine
bedeutende Widerstandsfahigkeit vorhanden ist. (Arch. f. ex. Pathol. u. Pharmak.
1908. Supplementband. SCHMIEDEBERG-Festschrift. 513—16. 10/10.) Brahm.
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Hygiene und Nabrnngsmitteleiiemie.

W. Heubner und M. B.eeb, Uber Menge und Verteilung des Phosphors in
einigen Nahrungsmitteln. Zur Best. trockneten die Vff. eine abgewogene Menge
Substanz im Naturzustand bei 85°, spdater fein gepulvert im Vakuum iber H2S04
bis zu konstantem Gewicht, bestimmten in der Trockensubstanz den Gesamt-N nach
der alkalimetrischen Methode von Neumann (Ztschr. f. physiol. Ch. 37. 115; 43.
32; C. 1903.1. 253; 1904. Il. 1626) unter Beriicksichtigung der Modifikationen von
VON W endt (Skand. Arch. f. Physiol. 17. 211; C. 1905. Il. 1109) u. Gbegebsen
(Ztschr. f. physiol. Ch. 53. 453; C. 1908. I. 168), extrahierten die gewogene Haupt-
menge im Soxhlet mindestens 8 Stdn. lang mit 95°/0ig. A., destillierten diesen ab,
bestimmten im Rickstand nach der gleichen Methode den P, der in lecithinartiger
Bindung vorhanden war, trockneten die extrahierte Substanz, stellten die Gewichts-
abnahme fest, schwemmten in W. auf, kochten einmal auf, filtrierten ab, wuschen
dreimal mit h. W. nach, trockneten den Filterrlickstand, bestimmten den neuen
Gewichtsverlust und in einer Probe den noch vorhandenen P (Nueleinaubstanz oder
Phosphorprotein). Im wss. Extrakt schieden sie die 1 Phosphate mit Magnesia-
mixtur ab, glihten den Nd., behandelten ihn bei héherer Temp. mit HNOs, féllten
die Phosphorsaure als phosphormolybdansaures NH4 und bestimmten Bie alkali-
metrisch. Das Filtrat des NH4Mg-Phosphats trockneten sie ein, verjagten den
Rickstand unter gelindem Erwdrmen mit etwas HaS04 und viel HNOs gréRtenteils,
fuhrten die saure Lsg. in einen Kolben (ber und bestimmten hier die Phosphor-
sdure nach Neumann. Sie zeigt die Menge P an, die als wasserléslicher Ester
(wohl hauptséchlich Phytin, Inositphosphorsdure) vorhanden war.

In der Trockensubstanz: In der frischen Substanz:
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Pferdefleisch . 26,0 0,74 0,73 0,15 0,44 0,04 0,10 0,192 0,039 0,114 0,010 0,026
Kuhmilch . . 12,6 0,84 0,800,05 0,25 0,05 0,45 0,106 0,006 0,032 0,006 0,057
HuhnereiweiB 12,6 0,12 011 0 0,02 0,02 0,07 0,015 0 0,003 0,003 0,009
Brot. . .. 701 014013001 005 0 0,07 0,0980,0070,035 0 0,049
Reis . . . . 87,8 0,11 0,11 0,005 0,005 — 0,10 0,097 0,004 0,004 — 0,088
Kleie . . 98,8 1,47 129002 025 0,35 0,67 1,4520,0200,247 0,346 0,662
Gelbe Riben 13,6 0,40 0,38 0,03 0,20 0,11 0,04 0,054 0,004 0,027 0,015 0,005
Zuckerriben . 14,6 0,19 0,19 0,04 0,08 0,05 0,02 0,028 0,006 0,012 0,007 0,003
Grinkohl . . 12,3 0,48 — 0,07 022 (0,09) 0,10 0,058 0,009 0,027 (0,011) 0,012
Weilkohl . . 83031 — 006 0,14 (0,07) 0,04 0,026 0,005 0,012 (0,006) 0,003

Die mit verschiedenen Nahrungsmitteln erhaltenen Resultate (von angendhertem
Werte) gibt vorstehende Tabelle. Sie zeigt verschiedentlich Differenzen bei ver-
wandten Pflanzen, z. B. enthalten gelbe Riben doppelt so viele Phosphate, wasser-
l6sliche Ester und Nucleinsubstanzen wie die Zuckerriiben; die Kohlarten zeigen
Unterschiede in den Nucleinsubstanzen. Es lieBe sich in einem Gemisch von Kuh-
milch u. Kleie die zehnfache Menge P in der Nahrung liefern wie in der gleichen
Trockensubstanz eines Gemisches von Reis u. Hithnerfleisch. (Arch. f. exp. Pathol.
u. Pharmak. 1908. Supplementband. Schmiedebebg-Festschrift 265—72. 10/10.
Pharmakol. Inst. d. Univ. StraBburg.) Bloch.



Hans Schneider, Bemerkungen zu der Publikation von Groner und Schindler:
Carbolsauretabletten (Diphenyloxalsaweester), ein neues Desinfektionsmittel.  (\Vgl.
S, 969.) Die Unterschiede in der Desinfektionskraft der Carbolséuretabletten nach
den Verss. des Vfs. einerseits und denjenigen von Croner u. Schindler anderer-
seits sind durch die verschiedene Ausfiihrung der Desinfektionsverss. (Verwendung
von Aufschwemmungen von Agarkulturen in W. durch Vf., Verwendung von Bouillon-
kulturen durch letztere) bedingt. Vf. begriindet diese Unterschiede. Weit wichtiger
als die Prifung mit Bouillonkulturen erscheint lbrigens diejenige mit serumhaltigen
Aufschwemmungen. Wenn man die Mittel aus den Desinfektionswrkgg. bei Auf-
schwemmungen in W. und bei Bouillonkulturen zieht, so ergibt es sich, daf die
Tabletten ungeféhr die 3—4-faehe Desinfektionskraft im Vergleiche zur Carbolsaure
besitzen. Hiernach dirfte fur die praktische Anwendung in den weitaus meisten
Féllen die 3Ji—I°/0ge. Lsg. des Diphenyloxalesters genligen. Auch die von CRONER
u. Schindler beobachtete geringe Einw. auf angetrocknetes Testmaterial ist durch
die Verwendung von Bouillonkulturen fiir die Bereitung der Seidenféddee erklarbar.
(Desinfektion 1. 170—72. Oktober. [3/10.].) Proskauer.

F. Croner und H. Schindler, Erwiderung auf obige Bemerkungen. Vff. haben
bei Nachprifung der SchneidERschen Angaben nach der von diesem angegebenen
Versuchsanordnung (vgl. vorstehendes Kef.) eine Wrkg. der Tabletten, die 6-mal so
stark ist, wie die des reinen Phenols, feststellen kénnen. Die Aufschwemmung mit
dest. W. stellt jedoch die ginstigsten Bedingungen fir die Prifung vor. Auf-
schwemmung der Bakterien in NaCl-Lsg. erniedrigt die Desinfektionswirkung. Im
Gegensatz dazu wurde beim Phenol festgestellt, dal es auf seinen Desinfektionswert
nur geringen EinfluR ausibt, ob man dest. W. oder NaCl zur Aufschwemmung der
Bakterien benutzt. Beim Arbeiten mit an Seidenfiden angetrockneten Bakterien
fanden sich &hnliche Ergebnisse, je nachdem man die Fdden mit Bouillonkulturen
oder Aufschwemmungen in NaCl-Lsg. trankte; auch hier zeigen sich Schwankungen
in der Wrkg. der Tabletten, konstante Wrkg. aber beim Phenol. — Bei der Hande-
desinfektion liegen oft sehr ungiinstige Bedingungen fiir die Einw. der Desinfektions-
mittel vor, so dal Vff. sich fiir berechtigt halten, zu fordern, dal hochprozentigere
Lsgg. der Tabletten, als sie Schneider angibt, fir die Praxis angewendet werden.
(Desinfektion 1. 172—75. Oktober. [22/10.] Berlin. Inst. f. Infektionskrankheiten.)

Proskauer.

W. Kuntze, Studien Uber fermentierte Milch. 1. Yogwrth und Mazun. Zu-
sammenfassende Ubersicht mit besonderer Beriicksichtigung der im Magen u. Darm
vorkommenden ,langen*“ Milchs&urebaeillen, wie Bacillus bulgaricus, Diplostrepto-
coecus, Bacillus Mazun u. a. Vf. vergleicht die in fermentierter Milch (aufer im
Yogurth u. Mazun auch die im Gioddu z. B. Bac. sardous) vorkommenden Mikroben
unter Berlicksichtigung eigener Befunde mit den im Kélbermagen beobachteten
Milchsaurebakterien u. den acidophilen Bakterien des Darmes. Schlieflich werden
die Gesichtspunkte gekennzeichnet, nach denen eine einheitliche Gruppierung aller
dieser Mikroorganismen zu veranlassen waére. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk.
Il. Abt. 21. 737—68. 28/10. [JU”.] Leipzig.) Proskauer.

Medizinische Chemie.

H. Gideon Wells, Die Chemie der Leber bei Chloroformnekrose. Bei Leber-
nekrose infolge von Chloroformanésthesie findet eine starke Autolyse der Leberzellen
statt, die ihren Ausdruck in der Anwesenheit von freien Aminoséuren, Purinbasen,
Proteosen, Peptonen und Polypeptiden in der Leber findet. Einzelne der Amino-
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sduren konnte Vf. isolieren. Den Gehalt an uni. P fand Vf. vermehrt, wahrend
der Gehalt an wuni. S. unverdndert war. Die Verteilung des N in Gestalt von
Mono- und Diaminoséuren in den uni. EiweiBstoffen der Leber &hnelt der Zus. in
der n. Leber. Eine fettige Degeneration konnte nachgewiesen werden. Einzel-
heiten sind im Original einzusehen. (Journ. of Biol. Chem. 5. 129—45. Okt. [23/6.]
Chicago. Univ. Patholog. Lab.) Brahm.

Bf. P. Krawkow, uber die Hedonal-Chloroform-Narkose. Vf. weist auf die
Vorziige hin, welche die Narkose mit Hedonal-Athylpropylcarbinolurethan -(- Chlf.
gegeniber anderen Narkotica besitzen soll. (Areh. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
1908. Suppl. Schmiedeberg-Festschrift. 317—26. 10/10. Petersburg. Pharmak. Inst,
der militdr-med. Akademie.) Guggenheim.

Frank P. Underhill und Tadasn Saiki, Der Einfluf der vollstandigen Thyro-
idectomie und der Thyroideafiitterung auf bestimmte Phasen des intermedidren Stoff-
wechsels. Auf Grund ihrer Unteres, Uber den EinfluR der Schilddriise auf den inter-
mediaren Stoffwechsel fanden Vff., daB bei Hunden nach vollstandiger Thyroidectomie
die Ausscheidung des NHS im Harn vermehrt wurde dhnlich wie bei Hungertieren.
Der N-Gehalt, in Gestalt von Kreatinin, Purinbasen und Allantoin ausgeschieden,
deckt sich mit den im Hungerstadium ausgeschiedenen Werten. Ahnlich wie bei
hungernden Hunden wurde eine veranderliche, haufig nicht unbetrachtliche Menge
von Kreatin aufgefunden. Nach Entfernung der Schilddrise sind die Hunde nicht
imstande, subcutan injizierte Dextrose auszunutzen, was mdoglichenfalls durch einen
durch die Thyroidectomie bedingten verdnderten Gasatoffweehsel veranlal3t wird.
Verfiitterung von Schilddriisen bedingt bei gesunden Hunden eine schwache Er-
héhung der N-Ausseheidung. Nach grofen Dosen zeigte sich bei langerer An-
wendung eine erhdhte Ausscheidung von Purin-N und eine geringe P-Ausscheidung.
Viff. schlieRen, daB Thyroideafiitterung eine geringe Anderung der Interrelation der
N-haltigen Harnbestandteile bewirkt. (Journ. of Biol. Ghem. 5. 225—41. Oktober.
[10/7.] Yale Univ. Sheffield Lab. of Physiolog. Chem.) Brahm.

Tauzo Yoshida, Uber den Salzsduregeholt des Magensaftes bei Anchylostomiasis
unter besonderer Beriicksichtigung seiner Beziehung zu An&mie und zum Appetit.
Der Séauregehalt im Magensafte des Japaners schwankt nach den Unterss. von
Chujo, Lnouye U. Hayashima, Naito u, a. zwischen 45—49 Sauregraden, die
freie HCI von 0,09—0,17°/0. Nach Vf. ist der S&uregehalt des Magensaftes beim
Chinesen der gleiche, wie beim Japaner. Der Gehalt an freier HCI im Magensafte
hei Anchylostomiasis war meist n., Subchlorhydrie war selten u. noch selter Hyper-
chlorhydrie anzutreffen. Mit einzelnen Ausnahmen nahm mit der Intensitat der
Andmie der Gehalt an freier HCI ab; der Appetit bei Anchylostomiasis steht im
allgemeinen in innigster Beziehung zum Gehalt an freier HCI. (Arch. f. Schiffs-
u. Tropenhyg. 12. 683—97. November. Formosa.) PROSKAUER.

Pharmazeutische Chemie«

Ed. Schaer, Uber wechselseitige Beziechungen phytochemischer Studien und phar-
makologischer Probleme. An der Hand von Beispielen bespricht Vf. die Frage nach
den Unterschieden in den pharmakologischen Wrkgg. der direkt oder in Form von
galenischen Zubereitungen administrierten arzneilichen Rohstoffe und der als wirk-
same Bestandteile der Drogen préconisierten chemischen Substanz. Desgleichen
behandelt Vf. die Frage nach der Verbreitung chemisch analoger und auch physi-



ologisch ahnlich wirkender Mittel gewisser Heilmittelgruppen in den verschiedensten,
botanisch oft weit auseinander liegenden Pflanzenstoffen. Einzelheiten sind im
Original einzusehen. (Arch. f, exp. Pathol. u. Pharmak, 1908. Supplementband.
Schmiedebeeg-Festschrift. 482—88. 10/10. Stralburg. Univ. Pharmazeut. Inst.)
Bbahm.
C. J. Eeichardt, Weitere Mitteilungen Uber Stomagen. (Forts, von S. 1377.)
Yf. hat Verdauungsverss. mit Stomagen u. citronensdurehaltigen Pepsinlsgg. ange-
stellt u. gefunden, dal ein geringer Prozentsatz an Citronensdure nicht in der Lage
ist, die eiweiBlosende Wrkg. des Pepsins voll zur Entw. kommen zu lassen. Frag-
lich ist, ob die Ggw. von Wismutverbb. die peptonisierende Wrkg. des Pepsins
nicht unginstig beeinfluflt, u. ob nicht eher dem Papayotin die fuhrende Polle zu-
kommt. (Pharmaz. Ztg. 53. 889. 7/11. Rufdorf.) Dustebbehn.

L. Soyer, Torfwatte. Bericht Uber den Ursprung, die Gewinnung, Eigen-
schaften, Wrkg. und Anwendung der in gewissen Torflagern sich findenden, mit
»Torfwatte“ bezeiehneten Pflanzenfasern, welche in der Tierheilkunde und als Be-
standteil von hygienischen Geweben Verwendung finden. (Bull. d. Sciences Phar-
macol. 15. 566—76. Okt.) Distebbehn.

Em. Perrot und A. (Joris, Uber die Eisenhutpraparate (Aconitum napellus) des
neuen Kodex. Der neue Kodex enthélt ein alkoh. Extrakt aus der Wurzel, eine Tinktur
aus der Wurzel, eine Alkoholatur aus frischen Blattern u. einen Sirup. Das Extrakt
soll 1## die Tinktur 0,50°/0 Gesamtalkaloide enthalten; fiir die Alkoholatur ist ein
bestimmter Alkaloidgehalt nicht vorgeschrieben. Ein zu starkes Extrakt ist mit was.
Queckenextrakt (Triticum repens), eine zu starke Tinktur mit A. auf den richtigen
Gehalt zu verd. Um Praparate von gleichmaRiger auBerer Beschaffenheit zu erhalten,
ist es nach Ansicht der Vff. wiinschenswert, anstatt des alkoh. Extraktes ein trocknes
Extrakt oder ein Fluidextrakt von bestimmtem Alkaloidgehalt einzufihren und die
Tinktur durch Auflésen des Extraktes in 90°/oig. A. bereiten zu lassen. AufRerdem
ist fur die Alkoholatur ein bestimmter Alkaloidgehalt vorzuschreiben. (Bull. d.
Sciences Pharmacol. 15. 584—88. Okt.) Distebbehn.

Hermann Emde, Zur Kenntnis der Kresole des Handels. V. Gresolum crudum
und die m-Kresolbestimmung nach Baschig. (Vgl. Emde und Bunne, S. 1460.) Vf.
formuliert die im Apothekenlaboiatorium zu befolgende Arbeitsweise bei der Best.
des m-Kresols nach BASCHIG und schldgt vor, den Kp. des Gresolum crudum derart
festzulegen, daR bei der Dest. von 50 g Bohkresol aus einem Kolben von ca. 70 ccm
Bauminhalt bei etwa 200° mindestens 46 g innerhalb zweier Grade Ubergehen
sollen. (Apoth.-Ztg. 23, 817. 7/11. Braunsehweig. Pharm. Lab. der Techn. Hoch-
schule.) Distebbehn.

P. Zernik, Ein verfélschtes Acet-p-aminosalol. Ein Acet-p-aminosalol (Salophen)
der Société chimique de I’Avanchet in Vernier-Genf erwies sieh bei der né&heren
Unters, als ein Gemisch von 75°/0 Acet-p-aminosalol und 25°/0 Aeetanilid. (Apoth.-
Ztg. 23. 817. 7/11. Berlin. Pharm. Inst, der Univ.) Dustebbehn.

Agrikulturchemie.

L. Seidler und A. Stutzer, Untersuchungen dber die durch Hafer in den
einzelnen Vegetationsperioden bewirkte Aufnahme und Abgabe von Néhrstoffen. Die
Befunde von Wilfabth, Bomeb u. Wimmeb (Landw. Vers.-Stat. 63. 1; G. 1906.
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I. 72) haben die Unters, von in Topfen auf 2 verschiedenartigen Bdden gezogenen
Haferpflanzen in 4 Vegetatioesstadien veranlat. Mit N und P206 wurde ziemlich
stark, mit K*O in ansteigenden Mengen gedingt. Hierbei wurde gefunden, daf der
Stickstoff, mit Ausnahme eines Falles, mit beginnender Reife eine nicht unerhebliche
Rickwanderung in den Boden erfahrt, deren H6he durch die Kaligabe nicht be-
einflut wurde. Der Hochstbetrag au Kali wurde ausnahmslos in der 3. Ernte ge-
funden; zur Zeit der vollen Reife war eine zum Teil recht betrachtliche Menge in
den Boden gewandert, auch bei KaO-freier Diingung. Die Hohe der K&O-Diingung
beeinfluBt den Waiederaustritt des Kalis, doch in verschiedener Weise. Natron,
Kalk und Phosphorsdure wanderten nur in vereinzelten Féllen in geringer Menge
in den Boden zuriick. (Journ. f. Landw. 56. 273—78. 17/10.) MACH.

Max Wagner, Versuche tber den EinfluB verschiedener Erndhrungsverhéaltnisse
auf den Verlauf der N&hrStoffaufndhme wcd den morphologischen Bau der Pflanze.
Vf. hat in zweijahrigen Vegetationsverss. mit Senf, Buchweizen, Gerste, Hafer auf
nahrstoffarmen, auf die Nahrstoffzufuhr gut reagierenden Bodden den EinfluR ver-
schieden starker Dingungen auf den zeitlichen Verlauf der Nahrstoffaufnahme, auf
das Verhaltnis zwischen oberirdischer Substanz u. Wurzelmasse u. auf die Mengen
der wahrend der verschiedenen Vegetationsstadien in den Pflanzen enthaltenen
Nahrstoffe studiert. Als Hauptergebnisse dieser Verss. sind hervorzuheben: Mit
fortschreitender Entw. der Pflanzen hat sowohl die B. von oberirdischer Substanz,
als die der Wurzelmasse sich gesteigert; erstere in erheblich stairkerem MaRe. Die
Diingung ist von wesentlichem EinfluR auf das Verhaltnis zwischen Wurzelmasse
und oberirdischer Substanz; je reicher die Dingung, desto mehr steigert sich der
SproBertrag im Vergleich zum Wurzelertrag. Ein beglinstigender EinfluR der
einzelnen in der Diingung gegebenen Nahrstoffe auf die Wurzelbildung war in
keinem Falle zu erkennen. Die Wurzelbildung wurde um so mehr gesteigert, je
mehr die Pflanzen nach einem der 3 Nahrstoffe (N, PsOe, K2) hungerten. Die
Anpassungsféhigkeit der Pflanzen an gegebene Ernéhrungsbediagungen, die in dem
verschiedenen Verhdltnis von Spro zu Wurzel je nach der Intensitat der Ernéhrung
zum Ausdruck kommt, ermdglicht es den hierzu besonders beféhigten Pflanzen, zu
denen die Kulturpflanzen gehoren, anderen Pflanzen (Unkréutern) den Rang streitig
zu machen. Das SCHWENDENERsehe Gesetz der Stoffersparnis bestimmt nicht nur
den mechanischen, sondern auch den morphologischen Bau der Pflanze im Interesse
einer moglichst groen Produktion an Frichten.

Im Zusammenhang mit dem namentlich durch N-Hunger beschleunigten Schwinden
des Chlorophylls gegen die Reife hin, steht die Beobachtung, da die nicht mit N
und die gar nicht gediingten Pflanzen weitaus am meisten organische Substanz bis
zu ihrem letzten Vegetationsstadium verloren haben. Vf. hat ebenfalls (vgl. vor-
stehendes Ref.) eine Auswanderung von Nahrstoffen in den Boden beobachtet, die
hier besonders bei Kali u. P80s, vielleicht auch bei N, festgestellt wurde. Weitere
Ergebnisse beziglich des Einflusses der Diingung auf die Ertrdge, auf den Gehalt
der Erntesubstanz u. der einzelnen Pflanzenteile an Nahrstoffen, auf die Menge der
aufgenommenen Néhrstoffe, die Ausnutzung der Dingemittel und auf das Verhdltnis
von Stroh zu Kornern siehe Original. (Landw. Vers.-Stat. 69. 161—233. 15/10.
Darmstadt. Landw. Vers.-Stat., und Zirich. Lab. f. allg. Bot. u. Pflanzenphysiol.)

Mach.

K. Andrlik und J. Urban, Der Nahrstoffverbrauch der Biibe im 1. Vegetations-
jahre und seine Beziehung zum Zuckergehalte der Wurzeln. HI. Bericht. Im An-
schluB an frihere Unterss. (vgl. S. 436) teilen Vff. die Resultate ihrer Verss. liber
den Phosphorsaweverbrauch der Bibenpflanze im 1. Vegetationsjahre mit. Auf
Grund dieser praktischen Verss. konnten Vff. feststellen, daR die Zuckerriibe im



1. Vegetatioasjahre verschiedene Mengen P30 B verbraucht. Diese Menge wird durch
die Dingung, den Reichtum des Bodens an Pj06, die Menge der Ndd. wéhrend
der Vegetation und durch die Eigenschaften der Samen beeinfluft. Zu einer Ernte
von 400 Doppelzentnern an Bibenwurzeln wurden bei normaler Vegetation 51,7
bis 87,8 kg P206, bei abnormaler Trockenheit durchschnittlich 48,6 kg verbraucht.
Ein und derselbe Samen weist in verschiedenen Jahren und Bdden einen ver-
schiedenen P&06-Gehalt auf. Zur B. von 100 Teilen Zucker werden ebenfalls je
nach dem Charakter des Samens, Bodens und der Witterung verschiedene Mengen
Ps06 verbraucht, im Durchschnitt 0,95 Teile P,06. In der Wurzel waren durch-
schnittlich 48,4% der ganzen verbrauchten P2 6-Menge abgelagert. (Ztschr. f.
Zuckerind. Béhmen 33. 83—94. Nov. Prag. Vera.-Stat. f. Zuckerindustrie.) Bbahm:

Otto v. Czadek, Uber Melassefutter. Da die Melassefuttermittel haufig aus
wertlosen Aufsaugematerialien hergestellt, die Wertbestimmungsmethoden aber sehr
ungenau sind, empfiehlt Vf., die bisherige Gehaltsgarantie zu verlassen und die
Melassefuttermittel wie alle anderen kinstlichen Futtermittel nach ihrem Gehalt
an Nahrstoffen zu behandeln. (Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 11. 775—77.
Oktober. K. K. Landiv.-bakteriolog. u. Pflanzenschutzstation.) Bbahm.

Analytische Chemie.

Klut, Uber vergleichende Hartebestimmungen im Wasser. Nach den vergleichen-
den Versa, des Vf. kommt zur genauen Hartebest, die gewichtsanalytische Methode
einzig und allein in Betracht. Zur raschen Best. der Gesamthérte eines W. ist die
CLAEKsche Seifenmethode zu empfehlen; sie gibt in geubter Hand selbst bei harten
und magnesiareichen WW. fur die Praxis brauchbare Resultate. — Die mafana-
lytische Best. nach Wabtha-Peeifeb-Lunge steht hinsichtlich der Genauigkeit der
ULAEKschen Seifenmethode entschieden nach. Auch ist sie wesentlich umstand-
licher als diese. Bei Alkalicarbonat enthaltenden WW. st sie nicht brauchbar,
fir Nichtchemiker im allgemeinen zu kompliziert. — Die Best. der voriibergehenden
(Carbonat-) Harte wird am besten nach LUNGE durch Titration mit 1h0On. S. unter
Anwendung von Methylorange als Indicator in der Kalte ausgefihrt.

Entsprechend dem schon von anderer Seite gemachten Vorschlage empfiehlt
Vf. die Einflihrung der Bezeichnung Carbonathérte fiir den jetzt tblichen Ausdruck
Ltemporare Hérte und ferner fur ,permanente Héarte“ die Bezeichnung ,,Mineral-
saureharte*. (Mitt. K. Prifgs.-Anst. f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. Heft 10.
75—85. Novemb. Berlin.) Peoskaueb.

Klit, Nachweis und Bestimmung der Salpetersaure im Wasser wnd Abwasser.
(Mitt, K. Prufgs.-Anst. f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. Heft 10. 86—101. Nov.
Berlin. — C. 1907. Il. 1758.) Peoskaueb,

G. Deniges, Bas Mercuronitrat als mikrochemisches Reagens auf Arsen. (Forts,
von S. 1633.) Unter geringer Abénderung der 1 c. angegebenen Arbeitsweise 1aRt
sich auch das Mercuronitrat zum mikrochemischen Nachweis des As verwenden.
Das Reagens bereitet man durch Verreiben von 10 g krystallisiertem Mercuronitrat
mit 10 g HNOs, D. 1,39, und Verdinnen der M. mit 100 ccm W. Das Eindunsten
der arsensaurehaltigen FI. wird in der 1 c. angegebenen Weise durchgefiihrt. Zum
Unterschied gegen die friihere Arbeitsweise gibt man auf diesen Riickstand zunéchst
einen Tropfen NH8 und dampft die M. von neuem vollig ein. In die Mitte des
erkalteten Rickstandes bringt man nun in der 1 c. beschriebenen Weise ein
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Tropfchen des Reagenses, verteilt dasselbe nach 2 Minuten mit der fein aus-
gezogenen Spitze eines Glasstabes auf der gesamten Oberflache des Rickstandes
derart, dal der Stab die Oberflache des Glases stadndig reibt, ohne sie zu ritzen,
wobei man die Spitze des Glasstabes 20—30 mal eine ununterbrochene kreisende
Bewegung in der feuchten Zone beschreiben 1aBt. Nach weiteren 2 Minuten
betrachtet man das Préparat u. Mk. Bei Ggw. von As sieht man auBer dicken,
rautenformigen Massen und haufig facherférmig angeordneten, gelblichbraunen
Krystéllehen Gruppierungen in Form von nahezu farblosen, an beiden Enden ab-
gerundeten Tafeln. (C. r. d. I’Aead. des Sciences 147. 744—45, [26/10.%].) DUSTEBB.

J. Bougault, Einwirkung der nascierenden unterjodigen Saure auf die ungesat-
tigten Sduren. (Kurze Reff, nach C. r. d. I’Acad. des Sciences s. C. 1908. I. 1175.
1458; 11. 867). Nachzutragen ist folgendes. Volumetrische Best. einiger B,y-Athylen-
sauren aufjodometrischem Wege. Die meisten B,y-Athylensduren der allgemeinen
Formel R-CH : CH-CH&*COOH, z. B. (9,y-Hydropiperinsaure, lassen sich jodo-
metrisch bestimmen, wenn man die S. in einem geringen UberschuR von KECOs
I6st, einen UberschuR von Jodjodkaliumlsg. zusetzt, nach 24 Stdn. mit HCI anséuert,
einige ccm Chlf. hinzugibt und mit Thiosulfat titriert. Jedes Mol. S. verbraucht
2 Atome Jod. Die Phenylisoerotonadure und deren Analoga liefern dagegen nur
in Ggw. von Soda richtige Resultate, d. h. 1 Mol. S. verbraucht hier 4 Atome Jod.
Andere SS., wie z.B. die Hydrobenzalbrenztraubensaure, C3H6¢CH : CH-GHOH-
COOH, sind weder auf die eine, noch auf die andere Art zu titrieren. Die-
jenigen SS., welche sich jedoch titrieren lassen, kdénnen auch in Ggw. von organi-
schen SS., welche unter den Versuchsbedingungen mit Jod nicht reagieren, be-
stimmt werden. (Ann. Chim. et Phys. [8] 15. 296—312. Nov.) DUSTEEBEHN.

C. Fleig, Farbenreaktionen der Kohlenhydrate, beruhend auf der Bildung
Furfurol. Reaktionen mit Indol und Carbazol. (Vgl. S. 1699 u. 1700.) Indol und
Carbazol geben mit den Kohlenhydraten in Ggw. von HCI oder HsS04 besonders
intensive Farbenrkk. Bedingung ist die Abwesenheit solcher EiweiBstoffe, die bei
der sauren Hydrolyse Furfurol bilden. Das Indol wird in verd., etwa I°/00'S- alkoh.
Lsg., das Carbazol in kalt gesattigter alkoh. Lsg. angewandt. Das Indol gibt so-
wohl in Ggw. von HsS04, wie in Ggw. von HCI positive Rkk., jedoch ist die HCI
vorzuziehen. Man versetzt 0,5 ccm der verd. Zuckerlsg. mit 3—4 ccm reiner HCI,
erhitzt die FI. einen Augenblick zum Sieden, wobei das Gemisch sich nicht farben
darf, und gibt 3—4 Tropfen Indollsg. hinzu. Je nach der Menge u. Art des vor-
handenen Kohlenhydrats entsteht eine schéne orangegelbe bis orangerote Farbung, bei
sehr stark verd. Zuckerlsgg. eine blaBgelbe Farbe mit schwach ziegelroter Nuance.
Gibt die Zuckerlsg. bereits beim Erhitzen mit der HCI eine Farbung, so ist die
Zuckerlsg. entsprechend zu verdiinnen, bezw. weniger HCI anzuwenden. Die Rk.
tritt noch mit 1—2 Tropfen einer Saecharoselsg. 1:10000 u. W. ad 0,5 ccm ein.
Besonders gut erhalt man die Rk. mit Xylose, Arabinose, Rhamnose, Glucose, L&-
vulose, Sorbose, Galaktose, Maltose, Lactose, Saccharose, Melezitose und Raffinose,
weniger deutlich mit Mannose. Eine positive Rk. geben ferner Inulin, Dextrin,
Starke, Glykogen, Cellulose, Glucuronsaure, Pektin, Pektinsdure, die Gummiarten
und Glucoside, dagegen ist die Rk. negativ beim Inosit u. den rein alkoh. Zucker-
arten, mit Ausnahme von Mannit. Wird die Indolrk. in Ggw. von HsS04 aus-
gefiihrt, so mul gleichzeitig ein blinder Vers. angestellt werden.

Die Carbazolrk. wird in der Weise angestellt, da® man 0,5 ccm der Zuckerlsg.
(ev. weniger) mit 1—2 Tropfen der Carbazollsg. und 1 ccm reiner H2S04 versetzt,
worauf an der Beriihrungsstelle der beiden FIl. mehr oder weniger rasch ein violett-
roter Ring erscheint, dessen Farbe sich beim Umschitteln der ganzen FIl. mitteilt.

von



Die gleichzeitige Vornahme eines blinden Vers. ist hier Bedingung. Stark verd.
Zuckerlsgg. rufen eine blaB violettblaue bis malvenartige Farbung hervor. Die-
selben Kohlenhydrate, welche mit Indol eine positive Rk. geben, rufen auch mit
Carbazol die erwdhnte Farbenrk. hervor, die Ubrigens etwas weniger empfindlich
ist, als die Indolrk. — Auch Resorcin, Orcin, Phloroglucin, Brenzcatechin u. Pyro-
gallol geben in Ggw. von H2504 mit den meisten Kohlenhydraten schdne Farbenrkk.
(Journ. Pharm, et Chim. [6] 28. 385—92. 1/11.) Dusterbehn.

J. Galimard, Die Irrtimer, zu welchen die spontane Entrahmung der Milch
fihren kann. Vf. berichtet tber einen Fall von spontaner Entrahmung. Die Milch
hatte von 7l/s Uhr morgens bis 41* Uhr nachmittags in 251 groRen Kannen ge-
standen, war vor dem Verkauf nicht umgeschittelt worden und hatte sich in einen
rahmreichen oberen u. einen rahmarmen unteren Teil getrennt. In dieser unteren
Schicht hatte der Rahmgehalt um 45°/0 abgenommen. (Journ. Pharm, et Chim. [6]
28. 397—400. 1/11) Dusterbehn.

Carl L. Alsberg, Beitrdge zur Kenntnis der Guajacreaktion. Vf. stellte fest,
dal man bei Blauung von Guajaclsg. -j- H22 in vielen Fallen nicht auf eine
Oxydase-, "bezw. Peroxydasewrkg. schlieBen darf. Viele Chloride, darunter auch
die Alkalichloride, verursachen in G-gw. von H2 2Blduung der Guajaclsg., wahrend
Sulfate oder Nitrate dies nicht tun. Verd. CuCl2Lsg. -f- H20 2 gibt die Guajacrk.,
wéhrend diese mit Cl-freier CuS04Lsg. -|- H202 negativ ausfdllt. Auch das Metall
wirkt in bestimmten Féllen katalytisch (Fe™CO"). Vf. nimmt an, daB das Hamo-
globin die G-uajaconsdure blaut, weil es in Ggw. von HaOa Fe abspaltet, das die S.
direkt oder durch Katalyse oxydiert. H&mocyaninlsgg. aus dem Blute niederer
Vertebraten (Limulus, Ostrea) wirken durch ihren Gehalt an CuCl2 Vvf. hdlt aus
diesen Grinden die Guajacrk. zum Nachweis von Oxydasen und Peroxydasen ganz
ungeeignet, da katalytische Vorgange durch irgend ein einfaches Agens (Fe, Cu,
Mn, Al, CI etc,) schwer auszuschlieRen sind. (Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak.
1908. Supplementband. SCHMIEDEBRG-Festschrift, 39—53. 10/10. [Mai.] Boston.
Depart. of biol. Chemistry, Harvard Med. School.) Guggenheim.

Pani Dutoit und Marcel Duboux, Bestimmung der flichtigen Basen im Wein.
(Kurzes Ref. nach C.r. d. I’Acad. des Sciences s. S. 1382. Vgl. auch S. 1743 u. 1896.)
Nachzutragen ist folgendes. 100 ccm des fraglichen Weines versetzt man mit
60—70 ccm 20%iger Natronlauge, destilliert 100 ccm ab u. bestimmt die Neutrali-
sationskurve bei 25° unter Verwendung von nicht platinierten Elektroden. Man
erhélt die Gesamtmenge an fllichtigen Basen durch Multiplikation der Anzahl ccm
‘fij-n. HCI mit 3,33. (Schweiz. Wehschr. f. Chem. u. Pharm. 46, 703—6. 31/10.
Lausanne. Lab. f. physik. Chem. d Univ.) Dusterbehn.

Teclmisek© Chemie.

C. Zahn und K. Reichle, Untersuchungen lber die Wirkungsweise des Kremerschen
Apparates (Gesellschaft fur Abwésserklarung m. b. H., Berlin). Die Ausscheidung
der suspendierten Stoffe aus dem Charlottenburger Kanalwasser war in beiden
gepriften Apparaten nahezu die gleiche. Nur beziglich der Fettabscheidung hatte
die Vorrichtung bei dem einen App. mehr geleistet, wahrscheinlich weil bei diesem
die Belastung eine geringere war. Die Entfernung der suspendierten Stoffe aus
dem Abwasser kann eine gute genannt werden; die Schlammansammlung in den
Schlammrdumen der Vorrichtung vollzog sich bei dem einen App. im groBen und
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ganzen selbsttatig, bei dem 2. App. durch die eingebaute mechanische Abstreich-
vorrichtung. Schwierigkeiten bei der Bedienung der letzteren Einrichtung traten
nicht hervor und der Betrieb derselben war ein sehr einfacher. Die Entfernung
des Schlammes aus den Schlammridumen am Schliisse der Verss. war durch die
Sehlammableitung allein nicht vollstdéndig zu erreichen. (Mitt. K. Prifgs.-Anst. f-
Wasserversorg, u. Abwasserbereit. Heft 10. 1—25. Nov. Berlin.) Proskauer.

K. Reichle und C. Zahn, Bericht Uber die Prifung des Trommelfilters von
A. u. A. Lehmann A.-G. in Niederschoneweide bei Berlin (D.B.G.M. Nr. 299895).
Das Filter (Fasernfédnger) hat den Zweck, die Abwadsser der oben genannten Fabrik,
welche Plusche, Tuche u. Krimmer herstellt, von suspendierten Stoffen zu befreien
und diese letzteren, soweit sie wieder verwertbar sind, von neuem zu verarbeiten.
Die aus einzelnen, mit Messingdrahtgewebe Uberzogenen Ringen bestehende Sieb-
trommel ist mit der hinteren Vollwand auf einer horizontalen Welle aufmontiert,
die maschinell angetrieben wird. Durch die Siebe flieBen die Abwésser hindurch.
— Mit den Fabrikabwdéssern angestellte Verss. ergaben, dalR es fir groRere Walkerei-,
Wasch- und &dhnliche Betriebe vorteilhafter ist, die konz. Seifenwésser getrennt von
den nachfolgenden Spilwéssern abzuleiten und zu sammeln, wodurch die Wieder-
gewinnung der Fettsduren, bezw. der Seife aus den Abwéssern ermdoglicht wird.
Bezlglich der Einzelheiten in der Konstruktion und im Betriebe des hier gepriften
Trommelfilters sei auf die Originalarbeit verwiesen. (Mitt. K. Priifgs.-Anst. f. Wasser-
versorg. u. Abwasserbeseit, Heft 10. 102—15. Nov. Berlin.) Proskauer.

S. Weldert und Kéte Rohlich, Die Bestimmung der FauVnisfahigkeit biolo-
gisch gereinigter Abwéasser. Die Methoden zur Best. der Faulnisfahigkeit, welche auf
dem direkten Nachweis von Eiweilstoffen oder deren Spaltungsprodd. beruhen, z. B.
mittels MILLONs Reagens, der Griessehen oder der Biuretrk., sind praktisch nicht
brauchbar; dahin gehdért auch der sog. ,,Hamburger Test* (Gesundh.-Ing. 30. 165; C.
1907. 11.737). Zur 2. Gruppe gehoren alle diejenigen Verff., welche eine wéhrend des
Vorganges der Faulnis auftretende charakteristische RK. herausgreifen und sie als
Kriterium fur diese selbst benutzen. Hierher sind zu zéhlen die verschiedenen Bestst.
der O-Zehrung, die Methylenblaumethode (Spitta u. Weldert, Mitt. K. Prifgs.-
Anst. f. Wasserversorg, u. Abwasserbeseit. 6. 160; SELIGMANN, Ztschr. f. Hyg. u.
Infekt.-Krankh. 56. 370; C. 1906. I. 711; 1907.11.842), die, in sinngemalRerWeise
angewendet, als ein wertvolles Hilfsmittel bei der Kontrolle biologischer Anlagen
gelten kann, ferner der Nachweis des Auftretens von HsS in der 10 Tage lang be-
obachteten Probe (bei Zimmertemp. oder 22°). Dieses letztere Verf. haben Vff.
weiter fur den vorliegenden Zweck ausgebaut, da die heute Ubliche Best. durch
Bleipapier einmal recht lange Zeit bis zur Erlangung definitiver Ergebnisse erfordert,
sodann aber viele Unbequemlichkeiten besitzt. Dagegen kann der zeitliche Verlauf
der Faulniserscheinungen bei biologisch gereinigten Abwdéssern durch Bebritung bei
37° erheblich beschleunigt werden.

An Stelle des Nachweises des freien HsS kann unter n. Verhéltnissen, ohne eine
fir praktische Zwecke in Betracht kommende Abweichung der Ergebnisse befiirchten
zu missen, derjenige des Gesamtschwefelwasserstoffs (gebundenen -f- freien H2S) treten,
wenn man anstatt der Bleirk. die CAROsche Methylenblaurk. anwendet, wozu VAf.
eine Mischung der drei dazu nédtigen Reagenzien benutzen. 1g p-Amidodimethyl-
anilin wird in 300 ccm konz. HCI (D. 1,19) geldst, der Lsg. werden 100 ccm einer
1°/0ig. Ferrichloridlsg. zugefiigt. Diese Lsg. ist haltbar, wenn die Aufbewahrung
in brauner, mit Glasstopfen verschlossener Flasche in diffusem Lichte oder besser
im Dunkeln geschieht. Die unterste Grenze fur den Nachweis des HaS mittels der
CABOschen Rk. wurde fiir Abwasser als bei 0,56 mg im 1 liegend (entsprechend



beirgt
ibime

einer Verdunnung von 1800000) gefunden. Bei 0,5—1mg H,S im 1 wird die FI.
gclblichgriin, bei 1—3 mg griinlich, bei 3—e mg griinlicbblau, bei 6—125 mg blau-
grin und bei 125—280 mg blau. Die Versa, wurden so angestellt;, daR die be-
treffende Abwasserprobe in mit Glasstopseln geschlossenen Flaschen von 250 ccm
Inhalt 24 Stdn. bei 37° bebriitet und ein aliquoter Teil davon im Reagierrohr mit
dem Reagens versetzt wurde.

Von 250 auf diese Art bei 37° gepriften Proben lieR sich bei 102 Bildung von
HaS naehweisen; wurde die Best. mittels Bleipapiers vorgenommen, so zeigte das-
selbe in 98% der beobachteten Félle die Ggw. von H,S an. Letztere Rk. trat
aber nur in 10% der Proben nach 24-atdg. Bebriitung, beim Rest erst nach zum
Teil sehr viel langerer Bebritungsdauer ein. (Mitt. K. Prifgs.-Anst. f. Wasser-
versorg, u. Abwasserbeseit. Heft 10. 26—41. Nov. Berlin.) PROSKAUEK.

K. J. Beskow, Uber die Gasbewegung in Meyers Tangentialkammern. Der Vf.
hat Unterss. angestellt, aus denen hervorgeht, dal die tangentiale Gasbewegung
im groften Teil der Kammer, sowohl oben wie unten, bis in die Nahe vom Zentrum
vorherrschend ist. Er gibt eine Methode an, auch bei anderen Gelegenheiten als
in der Schwefelsdurefabrikation die horizontale Richtimg von Gasstrémen zu unter-
suchen. Naheres darliber siehe im Original. (Ztschr. f. angew. Gh. 21. 2312—15.
6/11. [29/9.] Fjlialfabrik Limhamm d. Skanska Superfosfat & Svafvelsyrefabriks Akt.
Helsingborg.) Bloch.

F. Bolling, Silundum, ein neues Erzeugnis des elektrischen Ofens. (Vgl. auch
S. 1792.) Silundum (silicierte Kohle) ist eine besondere Form von Siliciumkohlenstoff;
es entsteht, wenn Kohle im Si-Dampf bei hoher Temp. (1800—1900°) gegliht wird.
Die Kohlestiicke werden in amorphes Carborundum (mit etwas Sand) oder in eine
Mischung von Kohle u. Sand gelegt u. im elektrischen Ofen (wie bei der Carborunddarst.)
erhitzt. Die Gegenstande konnen in den verschiedensten Formen u. ganz siliciert
oder nur mit einem Uberzug von Silundum erhalten werden. Silundum hat im
allgemeinen die Eigenschaften des Carborundums, ist sehr hart, halt hohe Tempp.
aus, widersteht dem Angriff von k. SS. und h. CI und ist Leiter der Elektrizitat;
sein Widerstand ist wesentlich hoher als der der Kohle. Die Harte bangt von der
k®&* der Darst. angewandten Temp. und von der Menge des von der Kohle aufge-
nommenen Si ab. Die Belastungsfahigkeit ist sehr hoch. Silundum ist nicht
schmelzbar; es hdlt hohe Tempp. aus, ohne sieh zu oxydieren; bei 1750—1800°
scheidet sich das Si in Dampfform aus und verbindet sich mit dem O der Luft zu
Si02 und Kohle, bezw. Graphit bleibt zuriick. Der elektrische Widerstand ist bei
Darst. aus pordser Kohle groRer als bei Darst. aus sehr harter Kohle. — Es soll
Verwendung finden zum elektrischen Kochen u. Heizen (statt Platin) in Rostform,
zum Schmelzen von Metallen, fir elektrische Muffeln, Laboratoriumséfen, als Elek-
troden zur Darst. von Ferrosilicium, als silicierter Koks zum Ersatz fur Ferrosilicium,
als Belastungswiderstand. Es kann vernickelt u. emailliert werden. Von geschm.
Metallen, besonders Eisen, wird es zerstort. Derartige Apparate dirfen nur auflen
siliciert sein. (Chem.-Ztg. 32. 1104—5. 11/11.) Bloch,

J. G. Maschhaupt, Violettfarbung von Glas unter dem EinfluRB des Lichtes.
(Vgl. Chemisch Weekblad 4. 347; C, 1907. H. 496.) Ein Stiick Glas, welches durch
hohen Mn-Gehalt und durch As-Gehalt ausgezeichnet war, wurde zur Halfte ver-
deckt, zur Halfte dem Sonnenlicht ausgesetzt. Bereits nach 10 Tagen war hei der
belichteten Hélfte Violettfarbung zu beobachten; im Laufe einiger Wochen nahm
diese Férbung auferordentlich an Intensitdt zu. (Chemisch Weekblad 5. 807—38.
7/11, Groningen.) Hehle.

X1, 2. 129
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Ernst Stern, Neue Untersuchungen tber Zement. (Vgl. S. 268 u. 1137.) Naeh
Mabtens (Mitt. K. Teehn. Vers.-Anst. Berlin 1897. 109) ist daa Abbinden de»
Zementes durch Losung»- und Quellungsvorgdnge gekennzeichnet; sobald die
Lsg. gesattigt, bezw. Uberséattigt ist, beginnt die Krystallbildung, und durch die
damit verbundene Wasserbindung oder auch durch deren Verdunstung wird die
gallertartige Losung fest. Fir das Vorhandensein von Kolloiden spricht auch
folgender Versuch: Schittelt man Zement oder ein reines Aluminat mit W., so
geht Kalk u. Tonerde in Lsg. Dialysiert man fein gepulvertes Aluminat, so ist im
Dialysat nur Kalk, keine Tonerde nachzuweisen. Da Gelatine den Abbindevorgang
stark verzogert, so suchte Vf. mit Anwendung von Gelatine Einblick in das Gefiige
von B zu gewinnen. Der in eine 2%ige filtrierte Gelatinelsg. eingebettete grob-
koérnige Zement trocknet auf dem Objekttrager allmahlich ein, und es wird so eine
durchsichtige, festhaftende Schicht gewonnen, die tagelanges Lagern in W. oder
Salzlsgg. vertragt, ohne sich abzuldsen.

Nach den so gemachten Beobachtungen deutet der Vf. die Vorgédnge im Ge-
flige B folgendermaRen: Das Zementkorn, das mit W. in Berithrung kommt, umgibt
sich mit einer sehr schmalen Zone, die anfangs vorwiegend kolloidalen Charakter
zeigt (Abbinden). Nach und nach beginnt die Krystallausscheidung — CaCOs,
Ca(OH)2, Aluminate und Silicate (Erhéarten). — Bei wochenlanger Dialyse geht
immer wieder Kalk in das Dialysat tber. Der flockige Riickstand enthielt, bei
110° getrocknet, 41% CaO, 30% SiOs, 8,3% A198 Bei Anwendung von Meer-
wasser ist das Prdaparat nach 24 Stdn. unverdndert, erst naeh mehreren Tagen be-
ginnt die Krystallausscheidung. In W. gel. Dicarbonate beginstigen die Krystall-
ausscheidung, freie C02 hindert sie; auch &andert sich das Verhalten bei Zusatz
von 1% MgCls, MgS04 oder anderer 1 Sulfate (Bilder s. Original). Das Sufwasser-
praparat bildet also einen Indicator fiir den normalen Verlauf des Erhértens, In
gipsreichem W. bleibt die Krystallbildung zurick. Gips tritt mit dem Aluminat
des Zements in Rk. Schittelt man gleiche Mengen Aluminat, AlsOs, 2Ca0O, mit
gleichen Mengen a) von dest. W. und b) Gipswaeser, so ist im Filtrat von a Ton-
erde neben Kalk, im Filtrat von b keine Tonerde nachweisbar. Gips verzogert
das Abbinden, wohl wegen der Schwerldslichkeit des Aluminats in Gipswasser.
Die verzdgernde Wrkg. von verd. CaCls-Lsgg. auf das Abbinden ist wohl auf die
B. der Verb. AlI304 3Ca0, 2CaCl4, 16H,0 von Candlot zuriickzufithren. (Chem.-
Ztg. 82. 1029—31. 21/10. Materialprif. -Amt Grol3-Lichterfelde, Abt. fir Metallo-

graphie.) Bloch.
E. Heyn und O. Bauer, Uber den Angriff des Eisens durch Wasser
wasserige Losungen. (Stahl u. Eisen 28. 1564—73. 28/10. — G. 1908. I. 2063.)
Bloch.
Patente.

KI. 30h. Nr. 204362 vom 17/10. 1907. [17/11. 1908].
(Zus.-Pat. zu Nr. 180113 vom 2/12. 1905.)

Eduard Meyer, Friedrichswerth i. Th., Verfahren zur Herstellung schwefelhal-
tiger Teerprodukte aus Getreidekdrnern. Das Verf. des Hauptpatents erzeugt die
schwefelhaltigen Teerprodd. aus Getreidekdrnern durch Verschwelen der letzteren in
Mischung mit Schwefel, wobei indessen ein teilweises Verbrennen des Schwefels u.
der gebildeten empyreumatischen Stoffe eintritt; um dieses zu vermeiden, werden
nun den Getreidekdrnern gleich nach oder mit dem Schwefelzusatz von ungeféhr

und



10 Teilen auf 90 Teile Getreidekdrner noch etwa 10—20% geeignete Mineralsalte,
wie phosphorsaurer Kalk, Eisenoxydverlb. u. dgl. in Form feinster Pulver zugesetzt,
die als unverbrennliche Stoffe auf den SchweiprozeR dampfend und gleichzeitig
durch Fernhaltung von Sauerstoff oxydationsverhindernd wirken. Der phosphor-
saure Kalk oder auch andere anorganische Stoffe, wie Eisenoxydverbb. nehmen an
der Rk. des h. organischen Rdéstgutes mechanisch und anscheinend auch chemisch
teil. Ihre Wrkg. wird durch vorheriges Erhitzen auf etwa 300° beschleunigt. Die
Erzeugnisse des neuen Verf. sollen ebenso wie die Prodd. des Hauptpat. als Zu-
satzstoffe zu menschlichen und tierischen Nahrungsmitteln event. in reiner Form
als medizinische oder gewirzhafte Didtetika dienen.

KI. 30 h. Nr. 204448 vom 26/1. 1906. [21/11. 1908].

Kalle & Co., Akt-Ges., Biebrich a. Eh., Verfahren zur Darstellung eines die
Ermidung hemmenden Korpers. Die Darst. dieses dem Ermidungstoxin entgegen-
gesetzt wirkenden Korpers geschieht durch weitgehenden Abbau des EiweiRes und
besteht darin, daR man Eiweifl zundchst in bekannter Weise bei gewdhnlicher oder
wenig erhdhter Temp. mit schwachen SS. oder Alkalien mit oder ohne Zusatz eines
gelinde wirkenden Oxydationsmittels oder auch mit letzterem allein oder mit einem
elektrischen Strom abbaut und dann das erhaltene Reaktionsprod. behufs Zer-
stérung des vorhandenen Ermidungstoxins auf héhere Temp. erwérmt, bezw. bis
zum Kochen erhitzt. Die Abtrennung des wirksamen Kdérpers von den anderen
Spaltungsprodd. des Eiweies geschieht dann dadurch, dal man die wie vorstehend
erhaltene Rcaktionsmasse der Dialyse unterwirft und das Dialysat nach dem Ein-
dampfen mit entsprechenden Lésungsmitteln extrahiert. Der Hemmungskdrper zeigt
Verwandtschaft zu gewissen haptophoren Gruppen bekannter Endotoxine; so kann
man z. B. bei Vergiftung von Tieren mit Tuberkelbacillenleiber». die temperatur-
erniedrigende Komponente bei mit dem Hemmungskdrper vorher gefitterten Tieren
(Méusen) so beeinflussen, dal diese Tiere eine um viele Grade hdhere Temp. zeigen
als die gleich behandelten, aber nicht mit dem Hemmungskérper gefitterten Konfron-
tiere. Je Dach Verwendung des Hemmungskorpers empfiehlt es sich, Eiweil3 ver-
schiedener Herkunft zu verwenden.

KI. 36». Nr. 208967 vom 10/7. 1907. [5/11. 1908].

Caesar Kaestner, Wilmersdorf, Heizverfahren mittels katalytisch wirkender
Korper. Das neue Heizverf. benutzt die bekannte Eigenschaft des Platinmohrs,
der Einw. von Methylalkoholddmpfen ausgesetzt, sieh zu erhitzen, bezw. zum Gliihen
zu kommen, wobei sogar der A. selbst zum Entflammen gebracht werden kann;
um letzteres zu verhindern, wird nun nur soviel Luft zugefiihrt, dal eine Entzlin-
dung des Brennstoffs nicht stattficdet.

KI. 40a. Nr. 204082 vom 30/7. 1907. [10/11. 1908].

Fred Beimitt, Joliet, V. St. A., Verfahren und Vorrichtung zum Entschwefeln
und Zusammensintern von metallhaltigem, pulverigem Gut durch Verblasen unter
Verhinderung einer Bewegung der Gutteilchen. Dieses Verf. zum Entschwefeln und
ZusammenBintern von metallhaltigem, pulverigem Gut, insbesondere von sulfidischem
Erz durch Verblasen unter Verhinderung einer Bewegung der Guttcilehen, ist da-
durch gekennzeichnet, daR das Arbeitsgut auf einem Roste durch eine Entziindungs-
zone hindurchgefihrt wird, wobei ein Luftstrom oder Gasstrom durch die M. so
durehgeleitet wird, daB das Entschwefeln und Zasammensiniern der M. in der Zeit
zwischen dem Beginn der Bewegung der M. und der Entleerung des zusammen-
gesinterten Gutes sieh vollzieht, Dabei 148t man die Entziindung des Erzes an
seiner Oberflache beginnen und leitet den Luft- oder Gaastrom durch die M. von
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oben nach unten. Zur Ausfiuhrung dieses Verf. dient eine Reihe beweglicher Erz-
trager mit durchldssigem Boden, welche auf einer mit einer Windleitung in Verb.
stehenden Fihrung nach einer der Einleitung des Rdstvorganges dienenden Wéarme-
quelle durch eine beliebige Einrichtung, z. B. einen durch eine Schraubenspindel
beeinfluBten Kolben, hinbewegt werden kdnnen, wobei unter der Bewegungsbhahn
fur die Erztrdger eine mit einer Saugevorrichtung in Verb. stehende Kammer an-
geordnet ist.

KI. 42i. Nr. 204182 vom 10/2. 1907. [12/11. 19081.

Fritz Schénberger, Sayn bei Koblenz, Verfahren zur Bestimmung des Heiz-
wertes von Gasen durch Verbrennen des Gases in einer offenen Flamme. Dem Verf.
liegt die Tatsache zugrunde, dafll bei den industriellen Gasen die Geschwindigkeit,
mit der sich die Flamme im strdmenden Gase der Stromung entgegen fortpflanzt
(in folgendem kurz als Entziindungsgeschwindigkeit bezeichnet) in einer bestimmten
Abhéngigkeit von dem Heizwert des Gases steht. Dieser Entziindungsgeschwindig-
keit wird nun die Ausstromungsgeschwindigkeit des Gases gleich gemacht, was man
dadurch erreicht, daR der Brenner des App. so eingestellt wird, daf die Flamme
sich eben vom Brenner abhebt, worauf der hierbei herrschende Gasdruck oder die
Flammenlédnge gemessen wird, welche beide fir sieh zur Bestimmung des Heiz-
wertes dienen.
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