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Apparate.

Stephan Jahn, Über ein Ozonometer. Das Prinzip des App. beruht darauf, 
daß sich beim Ozonzerfall nach der Gleichung 2 0 3 =  3 0 2 die Zahl der Gasmole
küle in einem abgeschlossenen Raum um die Hälfte der ursprünglich vorhandenen 
Ozonmoleküle verm ehrt und dementsprechend der Druck zunimmt. Das in einem 
U-Rohr eingeschlossene ozonhaltige Gas wird durch einen eingeschmolzenen 0,1 mm 
starken Platindraht, der durch den elektrischen Strom zur schwachen Rotglut er
hitzt wird, in 5—10 Sekunden zers. Sodann wird das U-Rohr mit einem Mano
meter verbunden, das Paraffinöl als Manometerflüssigkeit enthält. Aus der D ruck
differenz läßt sich der Ozongehalt berechnen. F ü r ca. 10% Ozon beträgt die D ruck
differenz in Paraffinöl etw a 580 mm bei 760 mm Barometerstand, is t also leicht au f 
1% 0 zu bestimmen. Eine Fehlerquelle bei der Best. besteht darin, daß Ozon langsam 
schon bei Zimmertemp. am P latin  zerfällt. W egen den experimentellen Einzel
heiten sei auf das Original verwiesen, wo auch der App. abgebildet ist. Der App. 
ist von der Firm a D ie sk a u  & Co. in Charlottenburg zu beziehen. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 43. 2319—21. 24/9. [Juli] Charlottenburg. Phys. Inst. d. Techn. Hoch
schule.) A l e fe l d .

G. S. W alpole, E in  Extraktionsapparat. D er App. unterscheidet sich von 
den bekannten Extraktionsapp. in der Hauptsache dadurch, daß er im wesentlichen 
aus einem Stück gearbeitet is t, so daß die Verwendung von Gummi- oder K ork
stopfen ganz vermieden wird. Die Extraktion erfolgt beim Kp. des Lösungsm ittels; 
die Verb. zwischen dem das Lösungsmittel enthaltenden Kolben und dem übrigen 
Teil des App. w ird durch einen Glasring hergestellt, der Hg enthält. (Chem. News

Th. Grzeschik, Einige neue Laboratoriumsapparate. 1. Gaswaschflasche nach
H. A däm m er . Die W irksam keit dieser Waschflasche beruht auf der Erzeugung 
möglichst kleiner Gasbläschen, was dadurch erreicht wird, daß das Gas zwei sieb
artig  durchlöcherte P latten  passieren muß. D er App. eignet auch zum Sättigen 
von Fll. 2. Vorrichtung zum Schnellfiltrieren in luftverdünntem Raum. Der App. 
besteht aus einem in einem Gummistopfen steckenden und mit einem Olivenrohr 
zum Anschluß an die W asserluftpum pe versehenen Trichterhalter, in den drei 
Trichter auswechselbar eingeschliffen sind. D er App. hat den Vorzug, daß man 
in jeden beliebigen Kolben (z. B. Meßkolben) hineinfiltrieren kann. 3. Kondensat
tropfensammler. Dieser hat den Zweck, zu verhindern, daß von dem Kondensat 
etwas in die Absorptionsflüssigkeit gelangt. E r bestest aus einem pipettenartigen 
K örper (vgl. Fig. 23), in welchem oben ein hörnchenförmiges Rohr eingeschmolzen 
ist, durch das das Kondensat an der W andung des Körpers abfließt, ohne zu ver
spritzen. D er App. w ird angewandt zur Best. von S im Eisen, beim Titrieren mit 
Jod  etc. Die vorstehend beschriebenen A pparate sind im Original abgebildet und

102. 129—30. 9/9. Chelsea.) H e n l e .
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werden von der Firm a G. Mü ller  Ilm enau i. Th. hergestellt. (Chem.-Ztg. 34 . 949. 
8/9. Hengelo.) A l e f e l d .

Gr. Paris, E in  Extraktionsapparat für Flüssigkeiten. Vf. empfiehlt den in 
Fig. 24 abgebildeten App. zur Extraktion in allen Fällen , in  denen die Fll. sich 
n icht m it dem Lösungsm ittel, mischen u. letzteres leichter is t als die Fl. D er App. 
w ird von der F irm a W a llac h  in Rom hergestellt. (Staz. sperim. agrar, ital. 43.
439—40. Avellino. Lab. f. landw. Chemie d. Kgl. önolog. Schule.) H e id u s c h k a .

Fig. 23. Fig. 24.

Arthur W. Hunn, Apparat zur Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Den App. 
zeigt Fig. 25. (Pharmaceutical Journ. [4] 31. 6 . 2/7.) B loch.

Allgemeine und physikalische Chemie.

Philipp Frank, Das Belativitätsprinzip und die Darstellung der physikalischen 
Erscheinungen im vier dimensionalen Baume. Die Bewegung eines Punktes im 
Raume kann man darstellen 1. durch die im dreidimensionalen Raume verlaufende 
Bahnkurve und eine Param eterverteilung auf ih r der Zeit der Bewegung ent
sprechend, 2. durch die im vierdimensionalen Raume verlaufende Raumzeitkurve. 
Min k o w sk i hat in einem auf der K ölner Naturforscherversam m lung 1908 gehal
tenen V ortrag (erschienen bei B. G. T e u b n e r  1909 unter dem T itel: H. Min k o w sk i, 
Raum u. Zeit) versucht, im Anschluß an die Theorien der optischen Erscheinungen 
in bewegten K örpern, wie sie von H. A. L orentz u . E in s t e in  aufgestellt worden 
w aren, zu zeigen, daß die D arst. durch die vierdimensionale Raum zeitkurve den 
empirischen T atbestand w eit schärfer zum A usdruck bringt als die erste , welche 
viel W illkürliches hereinträgt, was gar n ich t der Bewegung, sondern nu r der Dar-



1179

Stellungsmethode zukommt. Vorliegende A rbeit sucht den Gedanken Mink ow skis 
in m athem atisch einfacherer Form wiederzugeben. (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 466 
bis 495. 9/9. [12/7.] Wien.) L eim bach .

R.. Kremann, Stöchiometrie. Bericht über Fortschritte vom Januar bis Ju li 
1910. (Allgemeines, gasförmiger Zustand, Dampfspannung binärer Gemische, Dampf
dichte, Siedepunkt, V an  d er  WAALSsche Gleichung, Diehte, Molekularvolumen, 
Oberflächenenergie, Capillarerscheinungen, innere Reibung, krystallinischer Zustand, 
Krystallisationsgesehwindigkeit, fl. K rystalle, osmotischer Druck, Diffusion, Kryo- 
skopie, Mol.-Gew., Kompressibilität, magnetische Eigenschaften.) (Fortschr. der 
Chemie, Physik u. phys. Chemie 2. 375—90. 15/8.) B loch.

R. D. Kleeman, Über die Form der Molekeln. In  Forts, früherer A rbeiten 
(S. 533) diskutiert der Vf. die Frage, ob die Molekeln, wie meist angenommen wird, 
K ugelgestalt haben. A uf Grund von Betrachtungen, die sich nicht kurz wieder
geben lassen, kommt er zu dem Schluß, daß dies nicht der Fall ist, sondern daß 
die Molekeln angenähert die Form von Rotationsellipsoiden besitzen, deren Achsen
verhältnis für eine Reihe von Gasen und Dämpfen aus der inneren Reibung und 
der D. bei korrespondierenden Zuständen berechnet werden. W ahrscheinlich tritt 
bei steigender Temp. eine Kontraktion der Molekel ein. (Philos. Magazine [6 ] 20. 
445—50. Sept. [16/5.] Cambridge.) S a c k u r .

G. Tammann, Über den Polymorphismus in seiner Beziehung zur Molekular- 
konstitution dei- Flüssigkeiten. (Vortrag auf der XVII. Hauptvers. der Deutschen 
BüNSEN-Gesellsehaft f. angew. physik. Chem. Gießen. 5—8 . Mai.) Es werden die 
R esultate der letzten Unterss. des Vfs. (Ztschr. f. anorg. Ch. 63. 285; C. 1909. II. 
1406; Ztschr. f. physik. Ch. 69. 569; C. 1910. I. 1205 u. S. 6 ) zusammengefaßt. 
(Ztschr. f. Elektrochem. 16. 716—20. 1/9. Göttingen. Inst. f. physik. Ch.) Gr o sch uff.

Wm. 0. Mc C. Lewis, Über die Natur der Übergangsschicht zweier aneinander 
grenzender Phasen. Den Binnendruck einer Fl. kann man nach zwei verschiedenen 
Methoden berechnen, nämlieh aus der v a n  d er  WAALSschen K onstante a und aus 
der Verdampfungswärme. Beide Methoden führen zu stark voneinander abweichenden 
W erten. Die Ursache dürfte darin zu sehen sein, daß die D. der Oberfläche nicht 
gleich der D. des Flüssigkeitsinnem  ist. U nter dieser Annahme kann man die D . 
der Oberflächensehicht aus der Verdampfungswärme u. der K onstante a berechnen. 
D iese Rechnung wird für eine Reihe von Fll. ausgeführt, mit dem Ergebnis, daß 
diese D. die D. des Flüssigkeitsinnem  um das Mehrfache überwiegt. F ü r W . wird 
diese R echnung für verschiedene Tempp. ausgeführt, und es zeigte sich, daß das 
V erhältnis beider Größen mit steigender Temp. kleiner wird. Aus dem L e Ch a - 
TELlERschen Prinzip kann man dann folgern, daß bei der B. der Oberfläche W ärme 
entw ickelt wird, und zwar bei der B. von 1 qcm Oberfläche für W . 0,0034 cal. 
D ieser W ert stimmt ungefähr mit demjenigen überein, den P a rk s (Philos. Ma
gazine [6 ] 4. 240) bei der Benetzung von Pulvern mit W . erhalten hat. Demnach 
ist zu schließen, daß die D. an der Grenzschicht Dampf/Fl. ein Maximum durch
läuft. (Philos. Magazine [6] 20. 502—11. Sept.) S ack ur .

Harry C. Jones, Im  hiesigen Laboratorium während der vergangenen zw ölf 
Jahre erhaltene Anhaltspunkte für die Existenz von Solvaten in  Lösung. (Drei
zehnte Mitteilung.) Eine die Ergebnisse zusammenfassende Darst. der Arbeiten, 
welche J ones seit 1900 zusammen mit Cham bers, F r azer , Getm a n , B a sset , Mc 
Ma st e r , U h ler , P ea rc e , St in e , A n d er so n , J acobson, Strong  in Amer. Chem.

81*
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Joum ., Ztschr. f. physik. Ch., Phys. Rev., Ber. Dtsch. Chem. Ges., Joum . de 
Chim. physique, Proe. Amer. Philosoph. Soc., Physikal. Z tschr., Philos. Magazine 
veröffentlicht hat. Sie ergänzen die Theorie der elektrolytischen Dissoziation durch 
die Theorie der Solvation in Lsg. (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 325—81. 9/9. [10/4.] 
J ohn  H o pk in s  Univ. Phys.-chem. Lab.) L eim ba ch .

W. A. Suchodski, Über die Kompressibilitätskoeffizienten von Flüssigkeiten. 
Zur Best. der Kom pressibilität von F ll. w urde eine neue Methode ausgearbeitet. 
Das Oe b s t e d -RöNTGENsche Sympiezometer w urde so abgeändert, daß es größere 
D rucke ertragen konnte, möglichst einfach w ar und leicht in einem W asser- oder 
Dam pftherm ostat untergebracht werden konnte. Als m ittlerer W ert des Kompres
sibilitätskoeffizienten ß  X  106 w urde gefunden für Äthylbromid 113,4 bei 13,7°, 
138,4 bei 35°, für Äthyläther 163,0 bei 12,2°, 206,9 bei 34,8°, fü r Amylen 70,5 bei 
16,7°, 209,2 bei 34,7», für Benzol 8 6 , 8  bei 12,9°, 100,3 bei 34,9°, 189,8 bei 99,9», 
Fluorbenzol 87,7 bei 13,9°, 102,6 bei 35,3», 189,8 bei 99,7°, Chlorbenzol 67,1 bei 
13,3°, 77,0 bei 35,4», 127,4 bei 100,4°. Die Beobachtungsfehler werden in Betracht 
gezogen, die Endergebnisse werden diskutiert. (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 257—76. 
9/9. [3/6.] St. Petersburg. Physik.-chem. Lab. d. Polytechnikums.) L eim bach .

Ernst Dorn, Zur Optik flüssiger Krystalle. Vorläufige Mitteilung. (Vgl. Ann. 
der Physik [4] 29. 533; C. 1909. II. 251.) Mit einer Vorrichtung, die an ein A bbe- 
sches Refraktom eter m it Heizung erinnert, bestim mt der Vf. die Brechungsexponenten 
von Äthoxybenzalamino - a -  äthylzimtsäureäthylester und von Äthoxybenzalamino-a- 
methylzimtsäu/reäthylester für die rote Li-, die Na- und die grüne Hg-Linie. Erstere 
Verb. ist die unempfindlichere und gestattet sichere Messungen bei verschiedenen 
Tem pp.; für D  ist n„ =  1,552, nc=  1,809 bei 45». n0 steigt, nc sinkt mit steigender 
Temp. bei beiden Verbb. Bei der zweiten Verb. deuten die rech t komplizierten 
Verhältnisse auf eine allmähliche Umwandlung m it sinkender Temp. hin.

Ebenso untersucht der Vf. das Cholesterinpropionat; das P räpara t zeigt den 
P . 98,7», den K lärungspunkt 113,7°. Beim langsamen A bkühlen beobachtet der Vf. 
zwischen der klaren, isotropen u. der trüben, krystallinisch-fi. Phase einen weniger 
trüben Streifen, der vielleicht eine neue Phase ist. D ie klare Schmelze läßt sich 
un ter den K lärungspunkt unterkühlen. V erschiebung der Prism en gegeneinander 
ändert die optischen V erhältnisse, besonders den Polarisationszustand. (Verschiedene 
Orientierung der einachsigen Krystalle.) Das Cholesterinpropionat is t im Gegensatz 
zu den anderen fl. K rystallen n e g a t i v  doppelbrechend. Das Molekül is t vielleicht 
nicht langgestreckt wie die der anderen fl. K rystalle. (Physikal. Ztschr. 11. 777—80. 
15/9. [10/8.] Halle a. S. Physik. Inst.) W . A. ROTH-Greifswald.

F elix  Stumpf, Optische Untersuchungen an einer optisch-aktiven, flüssig-krystal- 
linischen Substanz. Manche fl. K rystalle zeigen ein exorbitantes Drehungsvermögen, 
das indessen schwer genau zu messen ist. D er Vf. untersucht p-Cyanbenzalamino- 
zimtsäure-akt-amylester (F. 92», ca. 98» U m w andlungspunkt, 105° Klärungspunkt), der 
sich bis 75° unterkühlen läßt. Die Brechungsexponenten werden zwischen 7 5  und 
95° im ABBEschen App. bestim mt: n0 nim mt m it steigender Temp. linear ab , nc 
steigt beschleunigt an, so daß die Doppelbrechung m it steigender Temp. abnimmt. 
D er Brechungsindex der isotropen Phase (100—120°) liegt zwischen nc u. n0. Die 
Dispersion ist stets normal. Die E lliptizität der Schwingungen senkrecht zur optischen 
Achse is t nicht sicher festzustellen.

B ei der enormen Drehung ist die M essung der anwendbaren kleinen Schicht
dicken schwer. Der Vf. arbeitet mit der NEWTONschen Anordnung > " u. setzt
dem E ster bei manchen Verss. i/2 Teil Cyanbenzalanisidin zu , um den F. zu er-
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niedrigen. Die beiden zirkularen Schwingungen werden ungleich absorbiert. Beim 
reinen E ster liegt die maximale Absorption mitten im G elb; der Sinn der Drehung 
is t zu beiden Seiten des Absorptionsstreifens verschieden. Photogramme werden 
abgebildet und diskutiert. Die pleoehroitische Absorption ändert sich mit der 
Temp. und ist von Verunreinigungen sehr abhängig. Es zeigt sich ferner eine 
theoretisch mögliche und vorausgesagte Drehung der Schwingungsellipsen gegen die 
Einfallsebene. Die komplizierten Verhältnisse entziehen sich einer kurzen Darst. 
Die „Schillerfarben“ werden untersucht. Die optisch untersuchte Phase ist im 
Ultramikroskop n ic h t  homogen (Netzwerk, das eine optisch fast leere Fl. einschließt). 
Ob die Fäden oder die Fl. die T räger der komplizierten optischen Erscheinungen 
sind, ist noch nicht zu entscheiden. (Physikal. Ztschr. 11. 780—84. 15/9. [25/8.] 
Göttingen. Physik. Inst.) W . A. ROTH-Greifswald.

Zd. H. Skraup, E. Krause und A. v. Biehler, Über den capillaren Aufstieg 
von Säuren. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 30. 773; C. 1910. I. 1404.) Bei den 
untersuchten o r g a n i s c h e n  S ä u r e n  bestätigte sich die schon früher gefundene 
Regelmäßigkeit, daß eine S. durch Löschpapier um so mehr absorbiert wird, je  
stärker sie ist. Die große Steighöhe der Essigsäure in Filtrierpapierstreifen fällt 
z. B. nach Ü berführung in Trichloressigsäure; dasselbe gilt für die Paare Bernstein
säure und Dibrombernsteinsäure, Benzoesäure und Nitrobenzoesäure. — Um dem 
Einwand zu begegnen, daß die kleine Steighöhe der H 3 P 0 4 gegenüber der HCl 
und HNOs mit ihrer höheren Basizität Zusammenhängen könne, wurden Unterss. 
m it Benzolmono-, -di- und -trisulfosäure, verschiedenen Carhonsäuren des Benzols 
bis zur Mellithsäure und einigen ihrer K onstitution nach nahestehenden aliphatischen 
SS., wie Oxal-, Malon-, Bernstein-, Glutar- und Triearballylsäure, angestellt. Bei 
den Sulfosäuren des Benzols tr it t m it Zunahme der Basizität keine Abnahme der 
Steighöhe ein; bei den Benzolcarbonsäuren erfolgt wohl eine Abnahme, doch bleibt 
sie bei dem für starke SS. geltenden W ert stehen, so daß sie mit der Regelmäßig
keit, daß starke SS. energischer absorbiert werden als schwache, gut übereinstimmt. 
Bei der Triearballylsäure wurde sogar gefunden, daß ihre Steighöhe noch größer 
is t als die der Malon-, Bernstein- und Glutarsäure.

W ährend also bei organischen SS. eine gewisse Regelmäßigkeit besteht, haben 
sich die bisher beobachteten Unregelmäßigkeiten bei a n o r g a n i s c h e n  S ä u r e n  
noch vermehrt. Die Arsensäure zeigt wie Phosphorsäure abnorm niedrige Steig
höhen. Die Unters, der arsenigen S. scheiterte an experimentellen Schwierigkeiten. 
Bei den Sauerstoffsäuren des Phosphors zeigten sich schwer erklärliche Sprünge 
in  den W erten. Pyrophosphorsäure hat zum Unterschied von Phosphorsäure abnorm 
hohe Steigwerte; bei der M etaphosphorsäure und phosphorigen S. sind diese viel 
niedriger, nähern sich bei letzterer sogar der Höhe für relativ starke SS. — F luor
wasserstoffsäure gibt auffallenderweise dieselben Steigwerte wie HCl, obwohl sie 
viel weniger dissoziiert ist. — Bei sehr flüchtigen SS., wie S 0 2, H 2 S, HCN, liefert 
das Aufsteigen im Streifen wegen des A bdunstens wenig zuverlässige Zahlen; 
bessere Resultate ergab Absorption im Kreise nach einer Modifikation des H olm- 
GEENschen Verf. B lausäure hat als schwache S. höhere Steigwerte als HCl; bei 
S 0 2 und H 2S sind bei größeren Verdünnungen die Unterschiede mit HCl kaum 
bemerkbar. — Die Absorption im Kreise bedingt größere Fehler wie das Aufsteigen 
im Streifen. (Monatshefte f. Chemie 31. 753—76. 7/9. [28/4.*] W ien. II . Chem. 
Univ.-Lab.) H öhn .

W ilhelm  B iltz , Der Assoziationszustand einiger gelöster Kolloide. (Vortrag 
au f der X VII. Hauptvers. der Deutschen BüNSEN-Gesellschaft f. angew. physik. 
Chem. Gießen. 5—8 . Mai.) Vf. teilt die Ergebnisse der Verss. von Biltz u. V. Vege-
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sack (S. 432) auszugsweise mit. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 577—80. 1/8. Claus
thal i/H.) Gr o sc h u ff .

R aphael Ed. L iesegang, Formung von Gelen durch Krystalle. (Vgl. Ztschr. 
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 1. 364; C. 1907. II . 415; vgl. auch S. 617.) Die 
„ A n s a m m lu n g “ von G elatine durch K rystalle von Salzen w ird darauf zurück- 
geführt, daß bei dem W egdunsten des W . sich zunächst eine fl. Lsg. des Salzes 
in G elatine bilde, u. dann erst K rystallisation erfolge, wobei jedes Krystallteilchen 
durch K apillarität etwas von dieser Lsg. an sich zieht. Die G elatine befindet sich 
n icht nu r um den K rystall herum , sondern auch unregelm äßig in  ihm verteilt. 
Bei der Form ung der G elatine durch Eis en tsteht dagegen der K rystall zuerst und 
veranlaßt die B. w asserundurchlässiger H üllen von w asserfreier Gelatine. (Ztschr. 
f. Chem. u. Industr. der Kolloide 7. 96—98. Aug. [29/5.] F rankfu rt a/M. Neurolog. 
Inst. D ir. L . E d in g e r .) Gr o sch uff .

G. von H evesy und R. Lorenz, D as capillarelelctrische Phänomen im Schmelz
fluß. Es sollte geprüft w erden, ob die aus geschmolzenen Metallen und Salzen 
aufgebauten Capillarelektrometer ein von den wss. prinzipiell verschiedenes Ver
halten zeigen, oder sich schmelzflüssige Kombinationen erm itteln lassen, die gleich
falls capillarelektrische K urven parabelähnlichen Laufes zeigen. Es ergab sich, 
daß Systeme, welche aus einem geschmolzenen Metall und seinen geschmolzenen 
Halogenen aufgebaut sind, wie das System Blei | Chlorblei, kein capillarelektrisches 
Phänom en zeigen. D as System Blei | K alium chlorid verhält sich, wie jede aus 
einem E del-, bezw. H albedelm etall und einem Salze eines unedlen Metalles aufge
baute Kom bination, wie ein wss. Capillarelektrometer. D ie capillarelektrischen 
K urven solcher aus P b  | K Cl, P b  | K J , K Cl, P b  | N aJ , N aCl, Sn | L iC l, KCl, 
H g | LiNOs, K N 0 3 aufgebauten Elektrom eter w urden erm ittelt. In  jedem  Fall war 
ein aufsteigender wie ein absteigender A st vorhanden. D as Maximum lag für Blei 
bei verschiedenen Elektrolyten u. verschiedenen Tempp. nahe an derselben Stelle.

Die schmelzflüssigen Capillarelektrometer sind etw a 1000-mal so unempfindlich, 
wie die aus Quecksilber und Schwefelsäure bestehenden Kom binationen; ihre ge
ringe Empfindlichkeit rüh rt von den starken D epolarisationen bei den vorhandenen 
Tempp. her. Im  folgenden sind die Empfindlichkeiten einer ganzen Anzahl Kom
binationen in Ampère bei bestim mten Tempp. w iedergegeben: 1. H g | H g 2 S 0 4, 1-n.
2 ,5-10~ 9 bei 18°. — 2. H g | B aJ 2 in Pyridin, V^-n. 8 - IO“ 7 bei 18°. — 3. H g | KCl, 
in  geschm. SbCl3 gel., 1,5-10— 6 bei 145°. — 4. H g [ L iN 0 3, K N 0 3, Eutek. geschm. 
0,9.10 “ 7 bei 145°. — 5. H g | LiNOs, K N 0 3, Eutek. geschm. 1,4 .10 “ 7 bei 245°. — 
6 . Sn | L iC l, K C l, Eutek. geschm. 8,2.10 “ 6 bei 600°. — 7. P b  | KCl geschm. 
3* IO- 5  bei 850°. Aus dem U nterschied der Em pfindlichkeit reiner und mit 
PbC l2 versetzter Blei | K alium chloridelektrom eter w urde die dem Gleichgewicht 
P b ' -j- 2 KCl ^  PbC l2 -j- K ' entsprechende B leichloridkonzentration der Kalium
chloridschmelze berechnet. (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 443—65. 9/9. [28/6.] Zürich. 
Lab. für Elektrochemie und physik. Chemie des eidgenössischen Polytechnikums.)

L eim bach .

W. H. Eccles, Die Energiebeziehungen einiger Detektoren, die bei der drahtlosen 
Telegraphie benutzt werden. Die U nters, der gebräuchlichsten D etektoren ergibt, 
daß die durch den K ohärer dem Telephon mitgeteilte Energie stets eine lineare 
Funktion der in Form  der elektrischen Schwingungen den K ohärer treffenden 
E nerg ie  ist. Die entsprechende gerade L inie schneidet den N ullpunkt nicht, es 
findet vielmehr stets ein V erlust an Energie statt. Im  Gegensatz zu früheren 
A utoren kann aus den Messungen die Möglichkeit gefolgert werden, daß die W rkg.
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der D etektoren im wesentlichen eine thermische ist. (Philos. Magazine [6 ] 20. 
533—38. Sept.) Sa ck ur .

Tammann, Über den E influß des Druckes a u f das elektrische Leitvermögen von 
Lösungen. (Vortrag auf der X VII. Hauptvers. d. D eutschen BuNSEN-Gesellsehaft 
f. angew. physik. Chem. Gießen. 5.—8 . Mai.) Vf. faßte die R esultate eigener 
(Ztschr. f. physik. Ch. 17. 725; C. 95. II . 748; Ann. der Physik [3] 69. 767; vgl. 
ferner „Über die Beziehungen zwischen den inneren K räften u. den Eigenschaften 
der Lsgg. [1907]) und mit M itarbeitern (Tam m ann n. B o g o ja w le n s k y ,  Ztschr. f. 
physik. Ch. 27. 457; C. 99. I. 4; K ö rb er , Ztschr. f. physik. Ch. 67. 212; C. 1909.
II. 8 8 8 ) ausgefiihrter Verss. zusammen und bespricht eingehend die Abhängigkeit 
des Leitvermögens starker Elektrolyte vom Druck bei konstanter Temp., den E in
fluß der Temp. auf diese, den Einfluß des Druckes auf den Dissoziationsgrad des 
gel. Stoffes, den Einfluß der Konzentration, den Einfluß des Druckes auf das L eit
vermögen sehr verd. Lsgg. und die W rkg. des Lösungsmittels auf die relative 
Ä nderung des W iderstandes m it dem Drucke. Man kann die relative Änderung 
der Leitfähigkeit durch D ruck mittels der Formel:

1  d l    1  d v  . 1  d p  . 1  d a  _j_ 1' 1  d a '
1 d p  v d p  ’ ij d p  ‘ a  d p  1 1 a ' dp

darstellen, worin 1  das Leitvermögen und v das Volumen der Lsg., rj die Ionen
reibung, a  den Dissoziationsgrad des gel. Stoffes, 1’ und a '  das Leitvermögen und 
den Dissoziationsgrad des Lösungsmittels bedeuten. W äre der Einfluß des Druckes 
auf die Ionenreibung gleich dem Druckeinfluß auf die Viseosität des Lösungs
mittels, so würde es möglich sein, den Druckeinfluß auf das Leitvermögen allge
mein zu berechnen. Nach den vorliegenden Verss. ist diese Gleichheit jedoch nicht 
vorhanden. Im merhin steht die A bhängigkeit der Ionenreibung vom D ruck in so 
naher Beziehung zur A bhängigkeit der Viseosität des Lösungsm ittels vom Druck, 
daß man hei K enntnis des Druckeinfiusses auf die Viseosität über den auf die 
Ionenreibung vieler E lektrolyte orientiert w ird u. daher wenigstens qualitativ den 
Einfluß des Druckes auf das Leitvermögen in A bhängigkeit von den in der Formel 
erw ähnten Größen übersehen kann. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 592—99. 1/8. 
Göttingen. Inst. f. physik. Chem.) Grosch uff.

Paul Floquet, Vergleich verschiedener Methoden zur Messung der Dielektrizitäts
konstante. Im  allgemeinen erhält man bei der Messung der Dielektrizitätskonstante 
mit verschiedenen Methoden schlecht übereinstimmende Resultate. Dies rührt da
von her, daß die jedesmal angewandten Formeln annehmen, daß ein vollkommenes 
D ielektrikum vorliegt. D a nach Malcles das feste, aus Ozokerit gewonnene 
P a r a f f i n  bei gewöhnlicher Temp. kein Residuum und keine nennenswerte L eit
fähigkeit zeigt, so war es von Interesse, festzustellen, oh die Best. der D .E . des 
Paraffins nach verschiedenen Methoden (statische, langsame Oszillationen, H ertz- 
sehe Wellen) zu übereinstimmenden W erten führt. Dies is t tatsächlich der Fall. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 151. 545—48. [12/9.*].) B ugge.

Leo Jacobsolm, E in  biologisches Entwicklungsverfahren fü r  Pigmentdrucke. 
(DRP. 213. 772; C. 1909. ü .  1397.) D er Vorteil des neuen Verf. besteht in der 
Möglichkeit, überbeliehtete P latten  zu kopieren, u. hei Benutzung starker Gelatine
platten Relif-W rkgg. zu erzielen, von denen Gipsabdrücke gemacht werden können. 
(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 9. 47—53. Sept. [1/5.] 
Charlottenburg.) S a ck ur .
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G. Kümm ell, D ie Beschleunigung des Ausbleichens von Farbstoffen durch aro
matische Verbindungen. Bekanntlich w ird die Lichtem pfindlichkeit unechter F arb 
stoffe durch die Ggw. gewisser Sensibilisatoren erhöht, doch sind die Ursachen 
dieser E rscheinung und besonders der Einfluß der K onstitution des Sensibilisators 
unbekannt. Zur A ufklärung ha t der Vf. die Em pfindlichkeit einiger m it arom ati
schen Verbb. versetzter Farbstoffe m it der von eigens hergestelltem  Chromatpapier 
verglichen und auf diese W eise zahlenmäßig zum A usdruck gebracht. Als L icht
quelle diente die Sonne, als Empfindliehkeitsmesser das VoGELsche Skalenaktino
meter. Die Verss. wurden m it Erythrosin, Methylenblau und Cyanin ausgeführt, 
als Sensibilisatoren dienten Anethol, Eugenol, Isoeugenol, Safrol, Isosafrol, Anol u. 
Vinylanisol. Es tra ten  deutlich konstitutive Einflüsse auf, indem z. B. das Anethol 
die Farbstoffe M ethylenblau und E rythrosin stark  sensibilisiert, auf Cyanin aber 
keinen Einfluß ausübt. Safrol u. Isosafrol machen alle drei Farbstoffe lichtechter. 
Im  allgemeinen nim m t der Effekt m it zunehmendem Mol.-G-ew. des Sensibilisators 
ab. D as Ausbleichen is t stets ein Oxydationsvorgang, der Sensibilisator wirkt 
w ahrscheinlich durch B. eines Superoxyds als Sauerstoffüberträger. (Ztschr. f. wiss. 
Photographie, Photophysik u. Photochem ie 9. 54—60. Sept. [30/7.] Rostock. Physik. 
Chem. Lab. der Univ.) S a ck ur .

B. Schwezow, Über den Temperaturkoeffizienten beim Ausbleichen von Farb
stoffen im sichtbaren Spektrum. D er Temperaturkoeffizient photochemischer Rkk. 
is t stets sehr klein. D a die bisherigen Verss. über diesen G egenstand noch nie
mals im monochromatischen L icht ausgeführt worden sind, so untersucht der Vf. 
das Ausbleichen gewisser Farbstoffe, nämlich, Cyanin, Pinachrom, Pinaverdol und 
Pinacyanol bei W ellenlängen zwischen 560 und 620 /jfi mittels eines Spektral
photom eters nach der Methode von L a sa r e f f  (Ann. der Physik  [4] 24. 661; C. 
1 9 0 8 .1. 200). Die erhaltenen Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeit schwankten 
zwischen 1,036 und 1,084 für 10°, gehören also zu den kleinsten der bisher beob
achteten W erte (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photoehem ie 9. 65 
bis 70. Sept. 29/5. Moskau. K. Techn. Hochschule. Physik. Lab.) S ack ur .

Robert Tabor Lattey, Der Einfluß geringer Spuren von Wasserdampf au f die 
Geschwindigkeiten der Ionen, die von Röntgenstrahlen in L uft erzeugt werden. 
T ow n send  hat gezeigt (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 81. 464; C. 1909. I. 
976), daß negative Ionen in trockener L uft kleiner sind als solche in  L u ft, die 
Spuren von W a s s e r d a m p f  enthält. Man kann daher erw arten , daß die voll
ständige Befreiung von Feuchtigkeit die Geschwindigkeit, m it der sich negative 
Ionen unter dem Einfluß einer elektrischen Feldstärke bew egen, vergrößern wird. 
D er Vf. ha t die Geschwindigkeiten von Ionen in: trockener und feuchter L uft bei 
niederen D rucken untersucht. E r findet, daß die vollständige Entfernung von 
W asserdam pf (mit N atronkalk und P 2 0 6) nur einen geringen Einfluß auf p o s i t iv e  
Ionen ha t, während sie die Geschwindigkeiten der n e g a t i v e n  Ionen un ter den 
vom Vf. eingehaltenen V ersuchsbedingungen um das 2—30fache verm ehrt. (Proc. 
Royal Soc. London. Serie A. 84. 173—81. 28/7. [9/6.*].) B ugge.

3. A. Crowther, Über die Zerstreuung homogener ß-Strahlen und über die Zahl 
der Elektronen im Atom. (Vgl. S. 780.) D er Vf. ha t die Zerstreuung eines homo
genen Bündels von ß-Strahlen  für verschiedene Substanzen und für Strahlen ver
schiedener Geschwindigkeit gemessen. F ü r Strahlen von bestim m ter Geschwindig
keit kann die In tensitä t der in einem gegebenen Strahlenkegel enthaltenen Strahlung

 fcU
durch die G leichung: I f l 0 =  1 — e ausgedrückt werden. D arin is t t die Dicke 
der von den Strahlen durchsetzten M aterie, und k  eine K onstante, die von dem
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W inkel des Kegels abhängt. Der „wahrscheinliche Ausfallswinkel“ is t proportional 
der Quadratwurzel aus der Dicke des von den Strahlen passierten Materials. F ü r 
Strahlen verschiedener G-esehwindigkeit ist der Quotient aus dem wahrscheinlichen 
Ausfallswinkel und der Quadratwurzel der durchlaufenen Dicke umgekehrt pro
portional dem Prod. aus der M. eines ¿9-Teilchens und dem Quadrat seiner Ge
schwindigkeit.

Aus Gleichungen, die von J . J. T homson entwickelt worden sind, konnte die 
Zahl der Elektronen berechnet w erden, die in Atomen verschiedener Elemente 
(Kohlenstoff, Aluminium, K upfer, Silber, Platin) enthalten sind. Es zeigte sich, daß 
das Verhältnis der Zahl der in einem Atom enthaltenen Elektronen zu dem At.-Gew. 
konstant ist; es beträgt 3,0. Als weitere Folgerung ergab sich, daß die positive 
Elektrizität innerhalb des Atoms nicht in Form von Elektronen vorhanden, sondern 
gleichförmig im Atom verteilt ist. — Ferner werden Experimente über die A b 
s o r p t io n  homogener ^-S trahlen beschrieben. D er Vf. zeigt, daß das erste Stadium 
hei der Absorption eines Bündels homogener /9-Strahlen in einer Zerstreuung der 
^-Strahlen besteht. Die Absorption eines vollständig zerstreuten homogenen Strahlen
bündels erfolgt nach einem Exponentialgesetz. (Proc. Eoyal Soc. London. Serie A. 
84. 226—47. 15/9. [30/6.*] Cambridge. St. Johns Coll.) B ugge.

W. H. Bragg, Die Konsequenzen der Corpusculartheorie der y- und X-Strahlen  
und die Beichiveite der ß-Strahlen. D er Vf. faßt die bereits in früheren Arbeiten 
begründete Theorie nochmals zusammen, daß die y- und X -Strahlen nicht aus 
Ä therschwingungen, sondern aus Schwärmen von N eutralteilen bestehen. Die 
H auptargum ente für diese Anschauung sind die folgenden: Die von den y- und 
X -Strahlen getroffenen K örper senden sekundäre /j-Strahlen aus, und zw ar haupt
sächlich in der Fortpflanzungsrichtung der primären Strahlung. Die Energie und 
Geschwindigkeit der Sekundärstrahlung steht in engstem Zusammenhang m it den 
entsprechenden Größen der Prim ärstrahlung u. nicht mit der N atur des Sekundär
strahlers. Jedes neütrale Partikelchen der Prim ärstrahlung durchläuft bei seinem 
D urchgang durch Materie infolge der intraatom igen Zusammenstöße einen Zick
zackweg, auf welchem es unter gleichzeitiger Ionisierung der M aterie seine Energie 
allmählich verliert. W ahrscheinlich w ird diese Ionisierung stets durch eine direkte 
A bspaltung von Elektronen hervorgerufen. (Philos. Magazine [6 ] 20. 385—416. Sept.)

S a c k u b .

J. W. Gifford, Neue Brechungsindizes von Quarz, verglaster Kieselsäure, Calcit 
und Fluorit. (Vgl. Shenstone , Proc. Roy. Inst. 16. 528; C. 1 9 0 3 . II. 13.) Der 
Vf. ha t seine früheren Bestst. von Brechungsexponenten (vgl. Proc. Royal Soc. 
London. Serie A. Februar 1902) ergänzt durch Hinzunahme von sieben weiteren 
W ellenlängen. Die R esultate sind in folgender Tabelle wiedergegeben:

1 Fluorit
Quarz

(ordentlicher
Strahl)

Quarz
(außerord.

Strahl)

Calcit
(ordentlicher

Strahl)

Calcit
(außerord.

Strahl)
Verglaster

Quarz

6708L i 
6438 Cd 
5461 Hg 
5086 Cd 
4800 Cd 
4359 Hg 
4046 Hg

1,4322578
1,4327171
1,4349895
1,4361936
1,4369095
1,4395206
1,4415296

1,5414590
1,5423085
1,5461684
1,54482355
1,5501317
1,5537968
1,5571506

1,5504717
1,5513532
1,5553393
1,5574790
1,5594492
1,5632274
1,5667107

1,6536691
1,6550280
1,6616473
1,6652675
1,6686130
1,6751756
1,6813434

1,4842714
1,4846803
1,4878900
1,4895396
1,4911018
1,4941037
1,4969064

1,4560717
1,4567710
1,4601545
1,4619030
1,4635705
1,4667412
1,4696753

(Proc. Royal Soc. London. Serie A. 84. 193. 28/7. [23/6.*].) B ugge .
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C. Cheneveau, Untersuchungen über die optischen .Eigenschaften gelöster Körper 
in  sehr verdünnten Lösungen. Im  wesentlichen schon früher referiert; vgl. C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 150. 8 6 6 ; C. 1910. I. 2057. (Ann. Chim. et Phys. [8 ] 21. 36 
bis 49. Sept.) B ugge.

W. V. Uljanin, Über die Bestimmung der optischen Konstanten der Metalle aus 
Polarisationsmessv/ngen. Es is t zw eckmäßiger, n ich t das Emissions-, sondern das 
Reflexionsvermögen der Metalle zur Unters, zu benutzen. Die Form eln w erden auf
gestellt, Quecksilber, Nickel und Alum inium  werden untersucht. D ie Messungen 
sollen hauptsächlich die B rauchbarkeit der Methoden erweisen.

n  =  Brechungskoeffizient, g =  n k  =  Extinktionskoeffizient.

Rot Gelb Blau
Quecksilber n  =  1,75 g =  4,99 n  —  1,61 g = 4,81 n  =  1,24 g =
Nickel . . n  == 1,73 g =  3,68 n  =  1,67 g = 3,46 n  =  1,50 g
Aluminium n  =  1,48 g =  4,49 n  =  1 , 2 2  g == 4,00 n  =  1 , 0 1  g =

Die Methode is t nicht sehr genau, aber für ein weites Tem peratur- und 
Strahlengebiet brauchbar. (Physikal. Ztschr. 11. 784—89. 15/9. [15/8.] Kasan.)

W . A. ItOTH-Greifswald.

H. STagaoka, Longitudinaler und transversaler Zeemaneffekt an den Queck- 
silberlinien 5461 und 5769 A .-E . D er Vf. un tersuch t, ob die T rennung der Kom
ponenten der Feldstärke proportional ist, ob sie in  beiden aufeinander senkrechten 
Richtungen gleich ist, u. ob die T rabanten  einen Einfluß auf den aus den Nonetts

ß
abgeleiteten W ert von —  haben. D ie B eobachtung geschieht m it einem Stufen

gitter und H albringm agnet un ter sorgfältiger, gleichzeitiger, direkter Messung der 
Feldstärke. Mit zunehmender Feldstärke w ird das N onett von 5461 deutlicher, und 
die Trabanten  verschwinden.

Die Änderung der Schwingungszahl is t eine lineare Funktion  der Feldstärke.
ß

—  berechnet sich aus den Beobachtungen am longitudinalen Effekt ca. 2%  größer

als aus denen am transversalen. Das M ittel aller Zahlen, 1,798 X  107, is t ein guter 
M ittelw ert; man kann also auch m it Linien, die eine komplizierte Zerlegung zeigen, 
eine gute K onstante erhalten. H g 5769 w ird in schwachen Feldern in  ein Triplett 
zerlegt u. zeigt beim transversalen u. longitudinalen Effekt die gleichen Änderungen.

=  2,06 X  1 0 7, also abnorm hoch.j

In  starken Feldern beobachtet man einen weiteren Zerfall (Nonett), dessen Aus
messung aber Schwierigkeiten macht. Es tr it t  keine Unsym m etrie zur Mittellinie 
auf. L egt man die A ufspaltung in starken Feldern der Rechnung zugrunde, so

ß

ergibt sich der normale W ert —- =  1,83 X  107. D ie zahlreichen Trabanten  der

Hg-Linien haben also auf die magnetische A ufspaltung der H auptlinie in  starken 
Feldern nur geringen Einfluß. Die bisher untersuchten L inien w erden nach ihrer 
verschiedenen A ufspaltbarkeit klassifiziert. (Physikal. Ztschr. 11. 789—93. 15/9. 
[30/7.] Tokio. Physik. Inst. d. Univ.) W . A. RoTH-G-reifswald.

Max Ikle, Wärmelehre. B ericht über Fortschritte  auf diesem Gebiete von 
Dezember 1909 bis Mai 1910 (mechanisches W ärm eäquivalent, therm ischer A us
dehnungskoeffizient, Tem peraturm essung, Calorimetrie, spezifische W ärm e fester u.
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fl. K örper, Schmelzwärme, W ärm eleitfähigkeit fester Körper). (Fortschr. der Che
mie, Physik  u. phys. Chemie 2. 361—74. 15/8.) B loch .

W. P. Jorissen, Etwas über die Hydratationswärme. Eine eingehende Prüfung 
der von Thom sen  m itgeteilten W erte zeigt, daß die Lösungswärmen von Kupfer - 
sulfat, Mangansulfat, Zinksulfat, Cadmiumsülfat, Magnesiumsülfat, Natriumsulfat, 
Natriumcarbonat, Natriumphosphat, Natriwmpyrophosphat, Strontiumchlorid, Stron
tiumbromid, Bariumchlorid, Magnesiumchlorid neu bestim mt werden müssen, und 
zwar mit H ydraten, welche nach den Methoden von A n d k ea e  u . V a n  B emm elen  
hergestellt sind. Gewisse Umrechnungen machten einige der alten W erte noch 
brauchbar. Aus der Lösungswärme einer Mischung kann man auf die Anwesen
heit bestimmter H ydrate schließen. F ü r N atrium sulfat ist wahrscheinlich die aus 
den Lösungswärm en gefundene Hydratationsw ärm e ric h tig , w ährend sich für 
Strontiumchlorid kein U nterschied ergab, ob die Hydratationsw ärm e aus der Lö
sungswärme oder aus Dampfspannungsmessungen abgeleitet wurde. (Ztschr. f. 
physik. Ch. 74. 308 — 24. 9/9. [28/6.] Leiden. Anorgan. - ehem. Lab. der Univ.)

L e ih b a c h .
Bertram Hopkinson, Über Strahlung bei einer Gasexplosion. D er Vf. hat 

gefunden (zweiter B ericht des „British Association Committee on Gaseous 
Explosions“) , daß bei der Explosion eines Gemisches von Kohlengas und Luft 
von bestim mter Zusammensetzung in einem Gefäß, dessen W ände mit blanker 
Z in n fo lie  ausgekleidet sind, der Maximaldruck fast der gleiche is t, wie der
jenige, den dasselbe Gemisch zeigt, wenn die W ände des Explosionsgefäßes ge
schwärzt sind; der Abkühlungsbetrag is t dagegen geringer. Um quantitative 
Resultate zu erhalten, u. um festzustellen, ob die Ursache der Differenz des W ärme- 
verlustes in beiden Fällen die verschiedene Absorptionsfähigkeit der W ände gegen
über s t r a h l e n d e r  E n e r g i e  ist, hat der Vf. neue Verss. derselben A rt ausgeführt; 
sta tt Sn-Folie wurde S i lb e r  angewendet. Es wurde festgestellt, daß auch hier 
die Abkühlung langsamer erfolgt, wenn die W ände reflektieren. Die Differenz ist 
bei Anwendung von Ag größer als mit Sn (ca. 50° / 0 im Laufe des ersten Viertels (einer 
Sekunde). Ferner zeigte sich eine Differenz im Maximaldruck (ca. 3°/0). Mit Hilfe 
eines Bolometers, das außerhalb eines Fluoritfensters in der Gefäßwand angebracht 
war, wurde erm ittelt, daß für l / 1 0  einer Sekunde nach E in tritt des Maximaldruckes 
ungefähr ein D ritte l des ganzen W ärm everlustes auf Strahlung zurückzuführen ist; 
die Strahlung is t noch nach 1 / 2 Sekunde, wenn die Temp. des Gases schon auf 
ca. 1200° gefallen is t, nachweisbar. Von der gesamten W ärm e, die das Gas ab
g ib t, wenn es sich von 2100° auf gewöhnliche Temp. abkühlt, ist mindestens ein 
Fünftel auf Strahlung zurückzuführen. Die numerischen Resultate der Berechnung 
des W ärm everlustes aus den Druekmessungen müssen im Original eingesehen 
werden. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 84. 155—72. 28/7. [9/6.*].) B ugge.

Anorganische Chemie.

M. P. Ereulisse, Die internationale Vereinheitlichung der Reagenzien. Es wird 
vorgeschlagen, die gebräuchlichen analytischen Reagenzien auch beim qualitativen 
und präparativen A rbeiten stets in n., bezw. 7 i0-n. Lsgg. anzuwenden und Mengen
angaben auf solche Lsgg. zu beziehen. (Pharm. Post 43. 678—79. 6/9. Ixelles. 
V ortrag auf dem X. intem at. pharm. Kongreß, Brüssel.) H öhn .

W alter M. Gardner und Herbert H. Hodgson, Die Entwicklung von Schwefel
säure aus Schwefelfarbstoffen und freiem Schwefel. Mit schwarzen Schwefelfarbstoffen
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gefärbte Baumwolle erleidet öfters eine Schwächung der Faser, besonders beim 
Export nach heißen Ländern. Die Verss. der Vff. zeigen, daß durch Einw . von 
W ärm e auf schwarze Schwefelfarbstoffe oder dam it gefärbtes M aterial Schwefelsäure 
auftritt. Die Entw . der H 2 S 0 4  läß t sich durch vorherige B ehandlung des Farbstoffs 
oder des gefärbten Gutes m it Schwefellösungsmitteln n ich t verhüten, und der 
innerhalb einer bestim mten Zeit entstehende B etrag an S. w ird durch Ggw. von 
M etallsalzen (Fixierungsmitteln) erhöht. — D urch längeres K ochen m it Ä. ließen 
sich aus m it schwarzen Schwefelfarbstoffen des H andels gefärbter Baumwolle bis 
zu l,5°/0, aus schwarzen Schwefelfarbstoffen selbst 1 bis über 12% freier Schwefel 
extrahieren; die Hauptm enge desselben geht innerhalb der ersten 7 Stdn. in Lsg. 
Extraktion m it Schwefelkohlenstoff führt zu ungleichmäßigen R esultaten, da sich CS2 

bei seinem Kp. langsam unter A bscheidung von S zers.
F reier Schwefel oxydiert sich an der L uft bei Ggw. von Feuchtigkeit in 

beträchtlichem  Grade zu H 2 S 0 4, und zw ar um so mehr, je  feiner er verteilt ist. 
D urch die katalytische W rkg. gew isser Metallsalze (CuS04, F eS 0 4, K 2 Cr2 0 7, KC103) 
w ird die Oxydation beträchtlich gefördert, am stärksten durch Kupfersalze. — 
Nach 240-stdg. Einw. von W ärm e und Feuchtigkeit au f m it einem Schwefelschwarz 
gefärbte Baumwolle waren 1,457 Gew.-% Schwefelsäure entstanden, und die Entw. 
dauerte bei Beendigung des Vers. noch unverm indert an. Bei m it A. erschöpftem 
Gewebe setzte die Schwefelsäureentw. erst nach 7 Tagen ein und m achte bedeutend 
langsam ere Fortschritte  (nach 27 Tagen 0,265% H 2 S 0 4); anscheinend entsteht in 
diesem Falle die H 2 S 0 4 durch langsam e Zers, des Farbstoffs. — D urch Behandlung 
von frisch gefärbtem  G ut m it O xydationsmitteln bei Ggw. von viel W . läß t sich 
einer späteren Faserschw ächung nich t Vorbeugen; ebenso hat E rsatz des NasS im 
Färbebad  durch Sulfit oder D isulfit keinen Einfluß au f die B. von H 2 S 0 4. — Aus 
„reinem “ A ntim onsulfid  des H andels ließen sich m it Ä. innerhalb 24 Stdn. 35,59% 
freier Schwefel extrahieren; bei w eiterer B ehandlung m it Ä. ging kein S mehr in 
Lsg. D urch Einw. von L uft und feuchter W ärm e erfolgt auch bei Antimonsulfid 
bei Ggw. oder A bwesenheit von Metallsalzen Oxydation, und zw ar entsteht aus 
unextrahiertem  Prod. beträchtlich mehr Säure als aus extrahiertem . (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 29. 672—11. 15/6. [25/4.*] Bradford Techn. Coll. Abt. f. Chemie u. 
Färberei.) H ö h n .

G. von Hevesy, Über Alkalihydroxyde. I . D ie Zweistoffsysteme Natriumhydr
oxyd-Kaliumhydroxyd, Kalium hydroxyd-Bubidium hydroxyd und  Bubidiumhydroxyd- 
N atriumhydroxyd. (Vgl. S. 1025; L orenz und v. H e v e sy , Ztschr. f. Elektrochem. 
16. 185; C. 1910. I. 1314.) Vf. schmolz die A lkalien (reine, völlig carbonatfreie 
P räparate  des H andels von K a h l b a u m , bezw. Merck) unter L uftabschluß in einem 
sorgfältig gereinigten und getrockneten N2-Strom in einem Silbertiegel, der sich in 
einem großen, elektrisch geheizten (Nickeldraht) M agnesittiegel befand, und nahm 
m it einem Ag-Ni-Thermoelemente A bkühlungskurven zur K onstruktion der binären 
Zustandsdiagramme auf. Das Silber-Nickel-Thermoelement eignet sich durch seine 
große Therm okraft, den gleichmäßigen Temperaturkoeffizienten und die große 
Reproduzierbarkeit seiner Angaben sehr gu t zu M essungen im In tervall —80 bis 
+ 920° (Therm okraft in Millivolt bei —80° 1,676, + 8 0 °  1,655, 320° 8,016, 600° 14,500, 
920° 24,878). D urch einen Gehalt an Alkalicarbonat werden die F F . der Alkali
hydroxyde erniedrigt, und die H altepunkte auf den A bkühlungskurven erscheinen 
(infolge der B. von Mischkrystallen zwischen Carbonat und  Hydroxyd) verschwommen. 
Die Alkalihydroxyde zeigen sämtlich eine polymorphe Umw andlung (im folgenden 
U. abgekürzt).

N atrium hydroxyd: F. 318,4° +  0,2; U. 299,6° +  0,5. — K alium hydroxyd:
F . 360,4° +  0,7; U. 248° 4 ; 0,5. — Bübiäium hydroxyd: F. 301° +  0,9; U. 245° +  0,5
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D . 1 1  3,203. — Caesiumhydroxyd: F. 272,3° ±  0,3; U. 223° ±  0,5; D . 1 1  3,675. — 
KOH und NaOH sind im fl. und festen Zustande völlig m iteinander mischbar. 
Die Schmelzkurve (Typus III. von R oozeboom, Ztschr. f. physik. Ch. 30. 387;
C. 1900. I. 7) zeigt ein Minimum bei 187° und 38,7 A t . - ° / 0 KOH, die Umwandlungs
kurve (Typus I., Fall 3 von R oozeboom) bei 181° und 38,7 At.-°/0. — KOH und 
R bO lI: Die Schmelzkurve (Kombination zweier Typen II.) zeigt zwei Maxirna (bei 
399° und 87 At.-%, bezw. 351° und 22,3 A t.-%  KOH) und ein Minimum (bei 306° 
und 65,6 At.-°/0), die Umwandlungskurve (Typus I., Fall 2; doppelt kombiniert) 
ebenfalls (bei 244° und 87 A t[v e r s c h w o m m e n ] , 248° und 22,3 A t.-%, bezw. 216° 
und 65,6 A t.-%). Eine Entscheidung, ob den Maxima Verbb. entsprechen, w ar 
nicht möglich. — NaOH und RbOH zeigen im festen Zustand eine Mischungslücke 
zwischen 80,8 und 37,6 A t.-% RbOH. Die Schmelzkurve (Kombination von Typus V. 
und III.) zeigt ein Maximum (bei 278° und 33,3 A t . - ° / 0 RbOH), das einer Verb. 
RbOH-2NaOH entspricht, welche mit NaOH in allen Verhältnissen, m it RbOH 
aber nur sehr beschränkt M ischkrystalle bildet, und zwei Minima (bei 241° und 
67 At.-°/0, bezw. 235° und 24,3 At.-°/0), die Umwandlungskurve nur ein Minimum, 
welches sich von 80,8 bis 37,6 A t . - ° / 0 RbOH bei 171° fast horizontal ausdehnt.

Durch Vergleichen der Abkühlungskurven mit denen von NaNOs, bezw. K N 0 3 

nach T a m m a sn  (Ztschr. f. physik. Ch. 6 8 . 259; C. 1910. I. 402) berechnet Vf. die 
Schmelzwärme und die Umwandlungswärme pro 1 g in Cal. der Alkalihydr oxyde: 
NaOH 40,0, bezw. 24,7; KOH 28,6, bezw. 27,1; RbOH 15,8, bezw. 16,8; CsOH 
10,7, bezw. 11,8. (Ztschr. f. physik. Ch. 73. 667—84. 2/8. [21/4.] Zürich. Lab. f. 
Elektrochem. u. physik. Chem. des Polytechnikums.) Gbo sc h u ff .

Paul Fischer, Über Deformationen an den Krystallen des Kaliumchlorats, KC10Z. 
Dem rhomboedrisehen K alkcarbonat ähnelt krystallographisch das gleichfalls rhom- 
boedrische N atrium nitrat und das monokline Kaliumchlorat. Die Ä hnlichkeit er
streckt sich auch auf die optischen Eigenschaften und, wie die vorliegende Arbeit 
beweist, auf die Kohäsionsverhältnisse. Die beim K alkspat möglichen Schiebungen 
lassen sich auch längs der entsprechenden Flächen beim K alium chlorat erzielen, 
doch sind bei letzterem wegen der monoklinen Symmetrie die Verhältnisse kom
plizierter, es sind 4 verschiedene Schiebungen und außerdem Translation möglich. 
Letztere erfolgt nach (001) in der Richtung der Klinoachse. Die einfachen Schie
bungen beim Kaliumchlorat sind nicht als mimetisch in bezug auf die Symmetrie 
des K alkspats zu bezeichnen, es würde durch sie keine Annäherung an das rhom- 
boedrische System zu erzielen sein. Eine am Kaliumchlorat bei 225° vor sich 
gehende Zustandsänderung führt die K rystalle nieht in eine kalkspatähnliehe, 
sondern in eine stark abweichende rhombische Modifikation über. (Nachr. K. Ges. 
W iss. Göttingen 1910. 350—54. [23/7.*].) E tzold.

P. V. Bevan, Dispersion des Dichtes durch Kaliumdampf. (Vgl. Proc. Royal 
Soc. London. Serie A. 83. 421; C. 1910. I. 1865.) Der Vf. hat nach der W ood- 
schen Methode die Dispersionen für verschiedene W ellenlängen im Spektrum des 
/falnim dam pfes gemessen. Es scheint, daß die durch K-Dam pf erzeugte Ablenkung 
im gesamten Spektrum u. weit bis ins U ltraviolett beobachtet werden kann. Eine 
starke Absorption tr itt an den Linien der Hauptserien auf; für W ellenlängen in  
der Nähe dieser Serienlinien besteht anomale Dispersion. Die erhaltenen Zahlen
w erte müssen im Original eingesehen werden; ebenso die theoretischen Betrach
tungen über die Beziehungen zwischen den Konstanten der SELLMEiEKschen D is 
p e r s io n s f o r m e l ,  über die A rt der schwingenden Systeme, die den Linien zu
grunde liegen, und über die Konstitution des A to m s . (Proc. Royal Soc. London. 
Serie A. 84. 209—25. 15/9. [23/6.*] Roy. H olloway Coll.) B ugge.
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D. Roschdestwensky, Z u r Messung der anomalen Dispersion in  N atrium dam pf. 
Die anomale Dispersion in Na-Dam pf zwischen den beiden D-Linien ist von W ood 
gemessen worden, jedoch nicht mit der Genauigkeit, die eine quantitative Prüfung 
der Dispersionsformeln ermöglichen würde. D er Vf. ha t daher eine Methode aus
gearbeitet, die die gewünschte G enauigkeit zuläßt, un ter Benutzung der Methode 
von P u c c ia n t i (Nuovo Cimento 2. 11). Die erhaltenen Spektogramme werden in 
Tafeln mitgeteilt. Vorläufig ist erst eins derselben ausgemessen worden, die Re
sultate w erden erst nach sorgfältiger N achprüfung m itgeteilt werden. (Ztschr. f. 
wiss. Photographie, Photophysik u. Photochem ie 9. 37—47. Sept. [8/5.] St. Peters
burg. Physik. Inst, der Univ.) S a ck ur .

A. V. H ill, Bemerkung über die Anwendung der experimentellen Methode in  der 
Abhandlung von Mines (vgl. S. 784): Über die relativen Diffusionsgeschwindigkeiten 
von Rubidium- und Caesiumchlorid in  wässeriger Lösung. D er Vf. g ib t eine mathe
matische B ehandlung der Methode von Min e s , die sich auszugsweiser W iedergabe 
entzieht. Als Schlußfolgerung ergibt sich, daß m an, um vergleichbare Resultate 
zu erhalten, den B etrag der angew andten G e la t i n e  konstant halten muß. (Proc. 
Cambridge Philos. Soc. 15. 387—89. 14/6.) B ugge.

Josef Maria Eder und Eduard Valenta, Wellenlängenmessungen im  sichtbaren 
Bezirk der Bogenspektren. II . T e il .  D ysprosium , Terbium, E rbium  (Neoerbium), 
Gadolinum, Neoholmium, Y ttrium , Zirkon, Lanthan , Samarium. (Vgl. S. 65 und 
folgendes Ref.) Die Vff. setzen ihre W ellenlängenm essungen im roten bis gelb
grünen Bogenspektrum mit anderen seltenen E rden  fort. H ier kann nur auf folgen
des eingegangen w erden: Dysprosiumverbb. geben im elektrischen Flammenbogen 
zwischenKohlenelektroden ein charakteristisches, linienreiches Spektrum m it mehreren 
starken L inien , em ittieren aber auch ein Bandenspektrum  des Dysprosiumoxyds. 
Die Messungen der L inien des Terbiumspektvu.ms lassen keinen Zweifel übrig, daß 
das Terbium  wirklich als wohldefiniertes Element existiert. Das Spektrum besteht 
aus zahlreichen feinen L inien; besonders m arkante Linien oder Oxydbanden fehlen. 
Das Bogenspektrum des Erbium oxyds oder seiner Salze zeigt außer einer großen 
Zahl von L inien noch B anden, die w ahrscheinlich dem Oxyd zukommen. Dies 
Bandenspektrum  kann in unzählige feine L inien aufgelöst w erden, von denen die 
eine, m it der H auptkante bei ca. X —  5454 A -E - und einem Maximum der 
Schwärzung bei ca. X =  535 p p ,  besonders auffällt. Eine zweite undeutliche 
Bande läßt eine H auptkante bei X =  5067 erkennen. Das Bogenspektrum  des 
Thuliums zeigt sechs Linien.

Die Gadoliniumverbindungen, besonders das Oxyd, haben m itunter im Rot ein 
eigentümliches Bandenspektrum , welches aus einer Reihe dicht nebeneinander 
liegender, ziemlich verschwommener Streifen liegt. Eine große Anzahl von Linien 
zeigt das Neoholmiumspektrum, das die Vff. frei von Scandium linien erhielten. 
Samarium  besitzt ein enorm linienreiches Spektrum ; Sam ariumoxyd  gibt im Rot 
und Orange keinerlei deutliche Banden, doch zeigt sich ein kontinuierlicher heller 
G rund, welcher im Rot bis Gelb stärker hervortritt und vielleicht einem Oxyd
spektrum entspricht. Das E uropium spektrum  besitzt zahlreiche L inien , die be
sonders im Rot charakterisiert sind. Die bereits vorhandenen Angaben über das 
Yttriumspektrum  w urden durch Messungen im äußeren Rot vervollständigt. Das 
Zirkon  läßt außer dem Linienspektrum  ein deutliches Bandenspektrum  erkennen, das 
wohl dem Oxyd zuzuschreiben ist. Mit Hilfe eines sehr reinen Lanthanam m onium 
nitrats wurde das Linienspektrum  des Lanthans aufgenommen. Lanthanoxyd  zeigt 
im Orange ein deutliches B andenspektrum , das aus einer ziemlich regelmäßig an
geordneten Serie von N ebenbanden besteht. F ü r das Emissionsbogenspektrum des
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Lanthanoxyds sind die abschattierten Banden charakteristisch. (Sitzungsber. der 
Akad. d. W iss. in  W ien 119. 32 Seiten. Sep. v. d. Vff. [20/1.*].) B ugge.

Josef Maria Eder und Eduard Valenta, Wellenlängenmessungen im  sichtbaren 
Bezirk der Bogenspektren. I I I . Teil. Thulium. (Vgl. vorst. Eef.) Die Vff. photo
graphierten das B o g e n s p e k tr u m  einer dem Erbium näherstehenden Thulium- 
fraktion, welche nur Spuren von Aldebaranium, aber mehr Erbium  enthielt. Es 
fanden sieh im Bezirk 2 =  5456—6846 ca. 60 Erbiumlinien in dem 70 Linien 
zeigenden T h u l iu m s p e k t r u m ,  ferner schwach die Aldebaraniumlinien 2 =  5539 
und 5556 (die demnach im Thulium Spektrum zu streichen sind). Die Linien 2 =  5478, 
5631, 5676, 5764, 5895, 5971 und 6460, die sich im Aldebaranium  m it derselben 
In tensität finden wie in der Thuliumerbiumfraktion, scheinen nicht dem A ldebara
nium, sondern einem Spaltungsprod. des Thuliums anzugehören. Dagegen fehlt 
im AuERschen E rbium , das m it Thulium verunreinigt w ar, die Thuliumlinie 
2 =  5478 (kommt im Ad mit der In tensitä t 1 vor), während in diesem Erbium die 
Thuliumlinien 2 =  5631, 5676, 5764, 5895 und 5971 auftreten. Im  allgemeinen 
waren die Erbium linien des Thulium präparates viel schwächer als in reinem Erbium, 
doch kommen die Linien 2 =  5477-66, 5642-88, 5658-58, 5733 und 5764 im Erbium 
und im Thulium in annähernd gleicher In tensitä t vor. Eine größere Anzahl von 
Thuliumlinien, die in der Thuliumaldebaranium fraktion fehlen, treten in der Thulium
erbiumfraktion auf; dies deutet auf die schon Ende 1908 von A uer  v . W elsbach  
avisierte Spaltbarkeit des Thuliums hin. — Die ausführliche Aufzählung der 
Thuliumlinien muß in der Tabelle des Originals eingesehen werden. (Sitzungsber. 
K. K . Akad. W iss. W ien 119. 3 Seiten. Sep. von d. Vff. [17/2.*].) B u gge .

Anton Skrabal, Z ur Selbstzersetzumg der Permanganate und der Permangan- 
säure. V eranlaßt durch Sa r k a r  und D u tta  (S. 363), verweist Vf. auf seine 
kinetischen Unterss. über diese Rk. (Sk r a b a l , P r e iss , Monatshefte f. Chemie 27. 
503; C. 1906. ü .  757) und gibt seine H auptresultate nochmals kurz wieder. (Ztschr. 
f. anorg. Ch. 68. 48—51. 25/8. [20/6.] W ien. Lab. f. analyt. Chemie der Techn. 
Hochschule.) H öhn .

J. N. Brown, Betrag der Emission von a-Teilchen aus Uran und seinen 
Produkten. D er Vf. ha t die Zahl der a-Teilchen bestimmt, die pro Sekunde von 
einem Gramm Uran, das im Gleichgewicht m it allen seinen Prodd. steht, aus
gesandt werden. Die angewandte Methode w ar die Zählung der Szintillationen 
auf ZnS, die von den «-Teilchen aus einer dünnen Schicht P e c h b le n d e  erzeugt 
werden. D er U rangehalt der Pechblende wurde durch Fällung des U  als Phosphat 
(U 0 2)2P.2 0 7 ermittelt. Die Zahl der Szintillationen und damit der «-Teilchen pro 
Sekunde und Gramm U ran (Totalemission für 360°) ergab sich zu 7,36 X  104. 
Diese Zahl steht im Einklang m it theoretischen Erwägungen. (Proc. Royal Soc. 
London. Serie A. 84. 151—54. 28/7. [9/6.*].) B ugge .

Frau P. Curie und A. Debierne, Über das metallische Badium . Zur Darst. 
des metallischen Radium s elektrolysierten die Vff. eine reine R a d iu m c h lo r i d 
lö s u n g  (At.-Gew. 226,5); die K athode bestand aus Hg, die Anode aus Platin- 
iridium. D ie angewandte RaC^-Menge betrug 0,106 g, die des H g ca. 10 g; nach 
beendeter Elektrolyse waren in  der Lsg. noch 0,0085 g  Salz. Das erhaltene Ra- 
Amalgam  zers. W . und is t an der L uft sehr veränderlich. Es is t vollkommen fl., 
w ährend un ter gleichen Bedingungen erhaltenes Ba-Amalgam zahlreiche Krystalle 
enthält. Die Dest. des Ra-Amalgams wurde in einem Quarzrohr in vollkommen 
reinem und trockenem W a s s e r s t o f f  ausgeführt (letzterer wurde erhalten, indem
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man den H  vor E in tritt in den App. durch ein Pt-R ohr leitete, das im elektrischen 
Ofen auf sehr hohe Temp. erhitzt worden war). Bei der Dest. wurde der W asser
stoffdruck stets höher gehalten als der D ruck des gesättigten Hg-Dampfes bei der 
Temp. des das Amalgam enthaltenden Schiffchens. Diese Temp. erm ittelten die 
Vff. m ittels eines Thermoelementes, dessen L eitung durch das M etall des Schiffchens 
hindurchführte. D er größse Teil des H g ging bei 270° über; bei ca. 400° w ar das 
Amalgam fest, schmolz dann und gab bis ca. 700° alles H g ab. Bei dieser Temp. 
begann das Testierende Metall sich zu verflüchtigen; der D am pf griff dabei das 
Q uarzrohr stark  an.

Das reine R adium  (F. 700°) is t glänzendweiß, w ird aber an der L uft sofort 
schwarz (wohl infolge B. von Nitrid). Es schw ärzt Papier, zersetzt energisch das 
W . und löst sich zum großen Teil darin. D er schwärzliche R ückstand (Nitrid?) 
geht nach Zusatz von w enig HCl in Lsg. — Die M essung der von dem Metall 
ausgehenden S trahlung ergab, daß die Zunahme der A ktiv ität nach dem Gesetz 
von der B. der Emanation erfolgt, und daß die begrenzte A ktiv ität des Metalls 
nahezu norm al sein muß. Das radioaktive Gleichgewicht is t bisher noch nicht ein
getreten. — D a das metallische Ra viel flüchtiger als B a ist, so beabsichtigen die 
Vff, es durch Sublimation im Vakuum zu reinigen. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 
151. 523—25. [5/9.*]; Chem.-Ztg. 34. 969. 15/9.) B ugge.

Leon K olowrat, Über die ß-Strahlen des Radium s bei seinem Aktivitätsminimum. 
H a h n  und Me it n e b  haben gezeigt (Physikal. Ztschr. 10. 741; C. 1909. II. 1912), 
daß Radium , frei von Em anation und aktivem Beschlag, ß-Strahlen  aussendet, die 
dem R a selbst zukommen. D er Vf. hat m ittels einer anderen Versuchsanordnung 
dieselben Experimente angestellt. E r kommt zu Resultaten, welche die Existenz 
einer dem R a eigentümlichen, leicht absorbierbaren //-S trahlung bestätigen. Die 
In tensitä t dieser Strahlung findet er ca. S1̂  mal schwächer, als es H a h n  und 
Me it n e r  angeben. Die Verss. bestanden darin, daß ein Pt-Blech, auf dem sich 
etwas Ra-Salz befand, erhitzt und seine A ktiv ität von Zeit zu Zeit gemessen wurde, 
indem jedesm al eine Anzahl von Al-Schirmen verschiedener D icke zwischengelegt 
wurden. Die Messungen erfolgten in einem K ondensator m it parallelen Platten, 
von denen die eine auf 800 Volt geladen war, w ährend die andere m it einem 
Elektrom eter und einem piezoelektrischen Quarz in V erbindung stand. Es gelingt 
nicht, die anfängliche //-A ktivität un ter 2 ° / 0 des G leichgewichtsbetrages herab
zumindern, trotz aller M ittel zur Verhinderung der Ggw. von Emanation im Anfang. 
D er Absorptionskoeffizient fx beträgt im Anfang ca. 200 cm- 1 ; er nim mt dann 
regelmäßig ab und erreicht im Laufe einiger Tage einen konstanten W ert von 
60 cm- 1 . Die A ktivität, die man im Anfang für eine Schirmdicke beobachtet, die 
etwas kleiner als die Reichweite der «-S trahlen des Ra C ist, zeigt, daß nach dem 
Erhitzen die Substanz keine merkbare Menge R a C enthält; w ahrscheinlich enthält 
sie daher auch kein R aB . Die A rt und W eise, in der ¡x abnimmt, stim mt mit der 
Theorie überein, wenn man annimmt, daß die beobachtete A ktiv ität resultiert 1. aus 
einer mit der Zeit nicht veränderlichen A ktivität, die gleich 0,02 des Gleichgewichts 
ist, und für die fx 200 beträg t; 2. aus einer A ktivität m it /x =  60, die in jedem 
Augenblick der Summe der Abklingungsgeschw indigkeiten von Ra B und Ra C 
proportional ist. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 151. 525—28. [5/9.*].) B ugge.

Ragnar Widman, Beiträge zur K enntnis der ammonidkalischen Mercuribromid- 
verbindungen. (Vgl. Ström holm , Ztschr. f. anorg. Ch. 57. 72; C. 1908. I. 929; 
Ga ud ec h o n , C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 467; C. 1910. I. 1417.) Die stick
stoffhaltigen Verbb. des Mercuribromids sind nicht durchweg denen des Chlorids 
analog zusammengesetzt. Im  Gleichgewicht m it Lsgg., die NHJBr, NH 3 u. H gBr2
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in wechselnden Konzentrationen enthalten, können folgende Verbb. als feste Phasen 
Vorkommen: H gB r t • 2 i / 3 N ; H ^N E g B r; N E { E g B r \;  E g .E J B g ;  N H g2Br. Das

Existenzgebiet jeder Verb. wurde 
näher untersucht. Als Grenz- 
prodd. sind HgO und H gBrs* 
2 NH 3 z u  betrachten, aus denen 
die übrigen nach nebenstehen
dem Schema entstehen können. 
Verb. NHg2Br is t kanariengelb, 
Verb. Hg9N 4Br6 gelbbraun, die 
übrigen sind weiß. Verbindung 
NH(HgBr) 2 ist lichtempfindlich 
und wird auch am zerstreuten 
Tageslicht ziemlich schnell in 
eine schwarze Substanz ver
wandelt.

I. V e r b in d u n g e n  im  
G le ic h g e w ic h t  m it  e in e r  
L ö s u n g ,  d ie  NH 3 im  Ü b e r 
s c h u ß  e n th ä l t .  Verb. H gB iv  
2NH 3 entsteht aus ammonium
bromidhaltiger Mercuribromid- 
lsg. mit überschüssigem NH3, is t

¿¡§° aber schwer rein zu erhalten;
-y aus Lsgg. m it hohem NH 4 Br-

Gehalt scheint sie reiner aus
zufallen. Beim Schütteln mit 
verd. NH 3 liefert sie die Verbb.

H 2 NMgBr, bezw. NHg2B r; 
erstere is t stabil im Gleich
gewicht mit ammoniakal. Lsgg., 
deren NH 4Br-K onzentrationen 
zwischen 0,011 und 0,0009 g 
NH4Br pro ccm liegen, die 2. 
ist in ammoniakal. Lsgg., die 

^  I Y j  weniger als 0,0009 g NH4Br pro
ccm enthält, beständig. Verb. 
NHgüBr gibt beim Schütteln 
mit verd. NH 3 unter teilweisem 
Übergang in HgO an die Lsg. 

CV etwas NH4B r ab. — Durch
V- Einw. starker NH 4 Br-Lsg. auf

HgBrä-2N H 3 geht etwas Hg in 
Lsg., vermutlich als Doppelsalz 
(HgBr2)n(NH4 Br)m.

II. V e rb in d u n g e n  im  
G le ic h g e w ic h t  m it e in e r  
L ö s u n g ,  d ie  w e d e r  NH 3, 
n o c h  HgBr2 im  Ü b e r s c h u ß

e n th ä l t .  F ü r die mit den Verbb. H 2NHgBr und Hg9N4 Br6 im Gleichgewicht 
stehende Lsg. ist die von G a u d ech o n  (1. c.) angegebene Zus. unwahrscheinlich.
Die beiden Verbb. können nicht gleichzeitig mit einer NH 4Br-freien Lsg. im
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Gleichgewicht stehen, da heim Ü bergang der einen in die andere N H 4B r vom 
Bodenkörper aufgenommen oder abgespalten wird. Verb. H g 9N 4Br6 liefert m it NH 3 

ein Gleichgewicht von ILN H gB r und N Hg2Br. N H g2B r nim mt aus H gBr2 -Lsgg. 
(0,005 03 g H gBr2 im ccm) kein H gBr2 auf; ein geringer T eil des Bodenkörpers 
geht in HgO über. -— HgO gibt beim Schütteln m it 1/100-n. N H 4 Br-Lsg. die Verb. 
H g9N 4Br6, m it konzentrierterer NH 4Br-Lsg. H 2NHgBr, schließlich H gB r2 -2N H 3.

II I . V e r b in d u n g e n  im  G le ic h g e w i c h t  m it  e in e r  L ö s u n g ,  d ie  HgBr2 

im  Ü b e r s c h u ß  e n th ä l t .  Bei Verss. zur D arst. amm oniakärmerer Verbb. durch 
unvollständige Fällung von H gBr2-Lsgg. m it NH 3 entstand immer die Verb. HgBr2- 
2H 3 N. Beim Schütteln mit H gBr2-Lsg. geht diese in  Verb. H 2N H gB r über, die 
auf diese W eise reiner als durch Fällung mit überschüssigem NH 3 erhältlich ist. 
Verb. H 2NHgBr gibt beim Schütteln m it H gBr2 -Lsg. un ter A bspaltung von NH4Br 
die neue weiße Verb. NH(HgBr)2, bezw. Systeme m it festen Phasen H 2NHgBr und 
NH(HgBr)2. — Bei Verss. zur Darst. eines dem Additionsprod. H 2NHg2 Cl3 ent
sprechenden Bromids erhielt man unter A bspaltung von NH4B r die Verb. NH(HgBr)2. 
— Mit NH 3 liefert NH(HgBr) 2 bei nicht zu großer NH 4Br-K onzentration die Verb. 
NHg,Br. B ehandlung von HgO m it einer H gBr2 und NH 4Br enthaltenden Lsg. 
führt zur B. von NH(HgBr)2. (Ztschr. f. anorg. Ch. 8 8 . 1—25. 25/8. [18/6.] Upsala. 
Chem. Univ.-Lab.) H öhn.

J. J. Lonsdale, Die durch das Spritzen von Quecksilber erzeugte Ionisation. 
Bei der Ionisation durch Flüssigkeitströpfchen entstehen Ionen von sehr geringer 
Geschwindigkeit. D a es zweifelhaft ist, ob diese geringe Beweglichkeit durch Kon
densation von Dam pf an den Ionen hervorgerufen w ird (Blo c h , C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 144. 54; C. 1907. II. 1297), so erschien es von Interesse, diese Verss. 
m it einer F l. von sehr geringem D am pfdruck auszuführen, nämlich m it Queck
silber. D asselbe tropfte aus einem eisernen T richter auf eine P la tte , während 
gleichzeitig ein L uftstrom  die gebildeten Ionen in einen m it dem Elektrometer 
verbundenen Röhrenkondensator führte. Die Fallhöhe, die N atur der getroffenen 
P latte  und das Potential der Röhre w urden variiert. D ie Verss. ergaben einen 
beträchtlichen Überschnß an positiven Ionen, die zu einem sehr großen Teil eine 
geringe Beweglichkeit besitzen. Aus gewissen Unregelm äßigkeiten w urde gefolgert, 
daß beim Auffallen des H g auch neutrale D ublets entstehen, welche durch das 
elektrische Feld oder durch andere U rsachen aufgespalten werden, aber nur, wenn 
eine gewisse minimale Fallhöhe angewendet wird. Ähnliches scheint bei der 
Ionisation, die beim Erhitzen von Aluminiumphosphat und Kalk  au ftritt, der Fall 
zu sein. (Philos. Magazine [6 ] 20. 464—74. Sept. Cads Physical Lab.) Sackub.

Raphael Ed. Liesegang, Peptisation des Bromsilbers. Das in wss. Lsg. ent
standene Bromsilber is t kurz nach der H erst. leichter zu peptisieren als nach 
einiger Zeit. Die Peptisierung selbst erfolgt wahrscheinlich in mehreren Phasen, 
der rein mechanischen Verteilung geht eine Auflockerung größerer Flocken zu 
vielen kleinen, an sich dichteren Molekülkomplexen voraus. Eine ähnliche Folge 
verschiedener Vorgänge wird auch bei anderen sogenannten Zerstäubungsvorgängen 
angenommen. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 9. 60 
bis 64. Sept. [24/5.] Neurolog. Inst. v. E d in g e r . Frankfurt a/M.) S a ck ur .

Lothar W öhler und W. Engels, Über die gegenseitige Beeinflussung kolloider 
Wolfram- und Molybdänsäure. Vif. beobachteten, daß die salpetersauren Lsgg. 
von Ammoniummolybdat, (NH4)6Mo7 0 2 , '4 H 2 0 , verschiedener H erkunft trotz gleicher 
Zus. bei sehr verschiedenen Tempp., oft schon bei gewöhnlicher Temp. einen weißen 
Nd. von M olybdänsäurehydrat gaben. Bei den niedrigeren Tempp. w ird der Nd.
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durch W olfram säure veranlaßt, welche die Molybdänsäure als Nd. mit sich reißt; 
ein Teil der W olframsäure bleibt jedoch dabei noch gel. — D er Nachweis Meiner 
Mengen Wolframsäure in Molybdänsäure ist sehr schwierig. Durch Reduktion mit 
Zinnchlorür gelingt er nur mit konz. Lsgg. von Molybdat und Zinnchlorür und 
konz. HCl. Die Best. durch Abscheidung beim Erhitzen mit konz. H 2 S 0 4 gelingt 
bei kleinen Mengen von l ° / 0 W olfram at und weniger in dem Molybdat nicht mehr, 
wohl aber nach der W einsäuremethode von R ose.

In  den sauren Lsgg. der Molybdate ist die M olybdänsäure kolloid gel. Auch 
die Lsg. des krystallisierten D ihydrats ist mindestens teilweise kolloid. Die kolloiden 
Teilchen sind ultramikroskopisch sichtbar, wenn die Lsg. genügend konz. ist. (Für 
ultramikroskopische Zwecke läßt sich das Wasser leicht durch starkes Zentrifugieren 
reinigen.) Die M olybdänsäure erinnert in ihrem Verhalten, namentlich auch bezüglich 
der D ialysierbarkeit und der Alterungserscheinungen stark an die Kieselsäure (vgl. 
Myliu s  und Gro sch uff , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 116; C. 1908. I. 639). K ol
loide, mit kolloider M olybdänsäure gemischte W olframsäure flockt durch SS. 
gemeinsam mit einem Teil der Molybdänsäure aus, aber um so langsamer, je  weniger 
W olframsäure vorhanden ist. H ieraus erklärt sich auch das Verhalten angesäuerter, 
mit W olfram at verunreinigter Molybdatlsgg. beim Erhitzen, sowie die Tatsache, 
daß die W olfram säure des Handels stets mit Molybdänsäure verunreinigt ist. 
Molybdänsäure allein flockt durch SS. nicht aus. Durch verd. Gelatinelsg. wird 
die M olybdänsäure als Kolloidverb, ausgeflockt. Kolloide W olfram säure vermag, 
schon in geringer Menge, diese Ausflockung zu hindern, bezw. das ausgeflockte 
Kolloid wieder zu lösen. W olframsäure allein gibt erst bei Ggw. von etwas NH 4 C1 
mit Gelatine eine Ausflockung, welche sich in einem NH 4 C1-Uberschuß wieder löst. 
(Kolloidchem. Beihefte 1. 454—76. 25/8. K arlsruhe. Chem. Inst, der Techn. Hoch
sehule.) Gr o sch uff .

Lothar W öhler, Eine neue Kolloiderscheinung der Analyse m. gegenseitige 
Beeinflussung kolloider Molybdän- und Wolframsäure. V ortrag auf der XVH. Haupt- 
vers. der D eutschen BüNSEN-Ges. f. angew. physik. Chemie, Gießen, 5. bis 8 . Mai. 
Auszug aus der vorstehenden Arbeit. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 693—97. 1/9. 
K arlsruhe. Chem. Inst, der Techn. Hochschule.) Grosch uff .

Peter Müller, Titan und Metallsulfide. Es wurden Verss. gemacht, Butil mit 
Metallsulfiden (Nickelstein u. Schwefeleisen) im Lichtbogenofen zusammenzuschmelzen, 
um  neben schwefelfreien Titanlegierungen flüchtige Titansulfide zu erhalten, welche 
d ie  Gewinnung von reinem T i erleichtert hätten. Beschickungen, berechnet nach

2TiO, +  Ni3 S2 +  4C  =  2TiS - f  3N i +  4CO und 
T i0 2 +  FeS +  2C =  TiS +  F e  +  2CO,

ergaben hochschwefelhaltige Schmelzen und Sublimate mit wenig TiS u. TiS2 und 
viel T i2 S3. E rst bei Anwendung der doppelten Menge Rutil u. so großem Kohlen
uberschuß, daß sich aus Fe-, (bezw. Ni) und einem Teil des T i Carbide bilden 
konnten, entstanden schwefelfreie Legierungen. Der Stromverbrauch war dabei 
seh r hoch. Titanoxydreduktion ging nur in den allerheißesten Zonen des elektrischen 
Ofens vor sich.

Aus Gemischen von Titansäure, Kohle und Metallsulfiden bilden sich dem
nach unter genannten Bedingungen flüchtiges Titansesguisulfid, Ti2 S3, und schwefel
freies M etall-Titan-Carbid. W irtschaftlich durchführen läßt sich das Verf. nicht, 
weil T i2 S3 nicht rein erhalten wird, und weil der K raftverbrauch zu hoch ist. 
Beachtenswert ist, daß T itan  bei hohen Tempp. gleich dem Silicium entschwefelnd

82*
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wirkt. (Metallurgie 7. 537—39. 8/9. Inst. f. M etallhüttenwesen u. Elektrometallurgie 
der Teehn. Hochschule Aachen.) B loch.

Julius Grünwald, Theorie und Technik des Cassiusschen Goldpurpws. Der 
Cassiuspurpur entsteht durch Reduktion von verd. Goldchloridlsg. durch Sn oder 
eine verd. Zinnsalzlsg. Nachdem der Vf. seine Herstellungsweise, Analyse u. die 
bisher aufgestellten Theorien über sein W esen aufgezählt hat, erk lärt er die B. an 
der H and der Ionentheorie und der Theorie kolloidaler Metallsgg. auf folgende 
A rt: D er CASSiUSsche P urpur is t vom rein chemischen Standpunkt aus als ein 
durch Reduktion des Goldchlorids zu Gold in außerordentlich feiner Verteilung 
erzeugter Farblack  der Zinnsäure, event. der Tonerde etc. anzusehen. Vom physi
kalisch-chemischen S tandpunkt aus wäre er als ein durch kolloidales Gold gefärbtes 
H ydrogel der Zinnsäure zu definieren. (Sprechsaal 43. 419—21. 21/7. Lafeschotte 
[Doubs].) B loch.

E. Pannain, Über die Strukturänderungen von Metallegierungen, die mecha
nischen und thermischen Einwirkungen ausgesetzt sind. (Gazz. chim. ital. 40. I. 427 
bis 430. — C. 1909. II . 237.) W . A. ROTH-Greifswald.

E. Pannain, Über Änderungen der physikalischen Eigenschaften von Metall
legierungen, die mechanischen und thermischen Eigenschaften ausgesetzt werden. I. Das 
spezifische Gewicht. (Gazz. chim. ital. 40. I. 431 — 33. — C. 1909. II. 900.)

W . A. ROTH-Greifswald.

Organische Chemie.

C. Harries, Über die Einwirkung des Ozons au f organische Verbindungen. 
2. A b h a n d lu n g .  (1. A bhandlung: L iebig s Ann. 343. 311; C. 1906. I. 542.) Die 
Ergebnisse der seit der Veröffentlichung der 1. A bhandlung erfolgten Mitteilungen 
werden zusammenfassend besprochen und durch neue Beobachtungen ergänzt. — 
Die A nlagerung des Moleküles Ozon als 0 3 erfolgt bei allen Verbb. m it Kohlen
stoffdoppelbindungen nach dem Schema I. — Die Zerfallsrk. des Ozons mit orga
nischen Verbb. tr it t  bei gesättigten KW-stoffen, Alkoholen, Ketonen u. Aldehyden 
unter B. von sehr labilen Peroxyden ein. — Sowohl ungesättigte Carbonylverbb., 
wie ungesättigte KW-stoffe geben, je  nach der Einw irkungsdauer des Ozons, nor
male Ozonide oder Perozonide, die mehr O enthalten als ihrem Sättigungsgrade 
entspricht. Die Perozonide der ungesättigten SS. und K etone lassen sich durch 
W . in die normalen Ozonide zurückverwandeln, soweit diese nicht zu zersetzlich 
sind, die höher ozonisierten D erivate der ungesättigten KW-stoffe sind dagegen 
meist sehr stabil. Es sind zwei K lassen von Perozoniden zu unterscheiden, solche, 
die, wie das Ölsäureperozonid (II.), durch Oxydation des Carbonyls, und solche, die 
durch O-Aufnahme an der Ozonidgruppe selbst entstehen. E rstere werden als 
„Perozonide“ bezeichnet und entsprechend II , formuliert, letztere, die sich von dem 
hypothetischen Oxozon (III.) ableiten, „Oxozonide“ genannt. D ementsprechend er
hält z. B. das bisherige ß-Cyclohexenozonid, C6 H 1 0 O4, je tz t die Bezeichnung „Cyclo- 
hexenoxozonid“. — Ebenso wie die Ä thylenbindungen verhalten sich auch Acetylen
bindungen gegen Ozon (Ha r r ie s , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40. 4905; 41. 1227; 
C. 1908. I. 449. 1970). Die W irkungsweise des Ozons bei der Zerfallsreaktion 
beruht wahrscheinlich auf einer Spaltung des Ozons entsprechend der Gleichung: 
Os =  O - |- 0 2. — Die Existenz zweier Nonylaldehydperoxyde (s. u.), von denen 
das eine, beständigere, durch Spaltung des Ölsäureozonids, das andere, unbe
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ständigere, durch direkte Einw. von Ozon auf den Nonylaldehyd entsteht, weist 
darauf h in , daß das Ozon auf die Aldehyde in anderer W eise als auf die unge
sättigten Verbb. einwirkt. Diese Einw. ist am besten nach obiger Gleichung zu 
erklären. Dem stabileren Peroxyd kommt die Formel IV ., dem labileren die 
Form el V. zu.

Es ist früher angenommen worden, daß bei der Spaltung der Ozonderivate W . 
notwendig ist. Da diese Zerss. auch in wasserfreien Lösungsm itteln (Eg., A.) beim 
Erwärmen erfolgen, so kann das W . nicht die ihm zugeschriebene katalytische Eolle 
spielen. Bei der Spaltung in wasserfreien Lösungsmitteln bilden sich leicht Peroxyde 
(vgl. H a r r ie s , F r a n k , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 446; C. 1909. I. 835). Diese 
Peroxyde lagern sich leicht in die isomeren SS. um u. geben mit W . Aldehyde u. 
H 2 0,2. Bei der Zers, der Ozonide mit Eg. erhält man fast stets bessere Ausbeuten 
an Aldehyden als beim Kochen mit W . Ein Teil des Sauerstoffs aus dem an
gelagerten Ozon kann hierbei gasförmig entweichen. Das Auftreten von C 0 2 und 
CO bei der Zers, mit Eg. weist darauf h in , daß die Bk. teilweise eine kompli
ziertere ist. Bei der Zers, mit NaOH bilden sich SS., soweit nicht die zunächst 
auftretenden Aldehyde dadurch verharzt oder kondensiert werden. Die Spaltungs
ergebnisse der Ozonkörper mit W ., Eg. oder NaOH können mit Erfolg zur Best. 
der Lage der Doppelbindungen in ungesättigten Verbb. benutzt werden. (Näheres 
vgl. Original.)

W ährend früher den Ozoniden unter der Annahme von vierwertigem Sauerstoff 
die allgemeine Formel VI. erteilt w urde, wird in ihnen je tz t auf Grund optischer 
Unterss. eine ätherartige Verkettung entsprechend der Formel I. angenommen.

S p e z ie l l e s  V e r h a l t e n  d e r  v e r s c h i e d e n a r t i g e n  D o p p e lb in d u n g e n  
g e g e n  O zon. Es w ird eine Beihe von Beobachtungen zusammengestellt, welche 
für eine eventuelle direkte K onstitutionsbest, mittels Ozon in Betracht kommen. 
(Vgl. unter anderem: H a r r ie s , Sp l a w a -N e y m a n n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 
3552; 42. 693; C. 1908. II. 1679; 1909. I. 1159; H a r r ie s , Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 41. 671. 1649; C. 1908. I. 1384. 1698.) — Der Vf. gibt eine kurze K ritik  der 
bei der Darst. von Ozoniden benutzten Lösungsmittel. CC14 und Chlf. werden 
von 0 3 erheblich angegriffen. C2HäCl und CH3J  werden von 0 3 wenig verändert 
und sind wegen ihres niedrigen Kp. als Lösungsm ittel sehr geeignet. Eg. wird 
kaum angegriffen, bereitet aber, da die meisten Ozonide in ihm 11. sind, infolge 
seines hohen Kp. Schwierigkeiten hei der Isolierung der Ozonide. Aceton wird 
wenig, Methyläthylketon stark verändert. Hexan und Bzl. können als Lösungs
mittel bei der Darst. von Ozoniden nicht mehr in Frage kommen. — Bezüglich 
der zur D arst. des Ozons benutzten A pp., der Darstellungsbedingungen des hoch- 
konz. Ozons, sowie des Verf. der Konzentrationsverminderung des letzteren (vgl- 
un ter anderem H a r r ies , K oetschau , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3305; C. 1909.
II. 1536) muß auf das Original verwiesen werden.

I. Ü b e r  d ie  O x y d a tio n  d e s  Ä th y la lk o h o ls  d u rc h  O zon. L äßt man 
au f wasserfreien A. einen starken Ozonstrom einwirken und isoliert das Beaktions- 
prod. nach dem von v . B a ey er  und V illiger  für das Äthylhydroperoxyd ange
gebene Verf., so erhält man eine schwach riechende, farbl. Fl., die nicht mit dein

TT CH3 .[CH3]7—CH CH—[CII2 ] 7 • C 03H
f ;  ^ o 3̂

. 0 > c — c <
0 - 0

VI.
0 — 0 V. CH3 • [CH2 ] 7 • CH : 0  : 0
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Peroxyd, CH 3 • CH2 • 0  • OH, von B a e y e r  und V illig er  identisch ist, sondern viel
leicht die tautom ere Verb. CH3 • CH 2 • O (H): 0  darstellt. K p . 9 50—53°; D . 2 1 ' 62 1 , 5 1,028; 
n D 2 1 ’ 5 =  1,409 24. R eduziert FEHLiNGsche Lsg. in der K älte un ter Entw . von 0 . 
G ibt mit AgNOg und wenig NHS ein weißes Salz, das sofort zu metallischem Ag 
unter Entw . von 0  zers. w ird , u. m it Bleiessig PbO unter O -E n tw . W ird  durch 
W . unter B. von H 2 0 2 und Acetaldehyd zers. — A n h a n g . U b e r  d ie  O x y 
d a t io n  d e s  /? - O x y p r o p io n a c e ta ls .  (Zur Richtigstellung.) Bei der Einw. von 
Ozon auf das /j-Oxypropionacetal w ird entgegen der früheren Angabe (H arr ies , 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 36. 3658; C. 1903. II . 1311) nicht das Halbacetal des 
Malondialdehyds erhalten, sondern un ter Oxydation der A cetalgruppe der ß-Oxy- 
propionaldehyd gebildet. Neben diesem läßt sich Glyoxal nachweisen, dessen Vork. 
auf das prim äre A uftreten von Malondialdehyd hindeutet.

II. Ü b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e r  g e s ä t t i g t e n  a l i p h a t i s c h e n  A ld e h y d e  
g e g e n  O zon. (Mit R udolf Koetschau). Heptylaldehydperoxyd, C7 H 1 4 0 2. Die An
gaben von H a r r ies  und L a ng h eld  (Liebig s Ann. 343. 352; C. 1906. I. 544) 
werden bestätigt. Das Peroxyd lagert sich bei Zimmertemp. un ter Selbsterwärmung 
plötzlich quantitativ  in die isomere Önanthsäure um. Bei der Zerlegung mit W. 
liefert das Peroxyd 1/3 A ldehyd und 2/ 3 der angew andten Substanzmenge als S. 
In  ähnlicher W eise verhalten sich alle später beschriebenen Peroxyde der höheren 
Aldehyde. — Bei der Einw. von 15°/0ig. Ozon au f Önanthol in C2H 5 C1 oder von 
7°/0ig- Ozon auf den A ldehyd in CHSJ  w ird ein sauerstoffreicheres, anscheinend 
nicht einheitliches Prod. erhalten. — Octylaldehydperoxyd, C8H 1 6 0 2. Aus n. Octanal 
in C2H 6 C1 m ittels 15°/0ig. Ozon. V ersuchsdauer pro g 1 Stde. — Krystallblättchen, 
schm, bei etw a — 4° bis + 3 ° ;  D . 19 1 9  0,9088; n D 19  =  1,42767; n a 19  — 1,4261, 
% 19  =  1,43855. L agert sich in die n-Octylsäure (F. 16,5°; K p . 10  125—126°; D . 222 2 

0,915; n D 22 =  1,42817; n a 22 =  1,4261; n r 22 =  1,43687) um. — Bei längerer Einw. 
von Ozon nim mt das Octanal mehr 0  auf und liefert ein Prod., dessen Zus. sich 
der Form el CH3• (CH2)6• C H 0 3 nähert; D . 19 1 9  0,9497; n D 19  =  1,43267; n 0 19  =  1,43012; 
n r 19  =  1,44241. ■— Nonylaldehydperoxyd, C9H 1 8 0 2 (V.). Aus N onanal mittels 7°/0ig. 
Ozons. Krystallinisch, schm, bei etw a 6 °, D . 2 1 2 1 0,8906; n D 2 1 =  1,43668; n a 2 1 =  
1,43466; n y 2 1 =  1,44683. L agert sich beim Erw ärm en quantitativ  in Nonylsäure 
um. G ibt mit NaOH nonylsaures Na, m it Cu-Salz-Lsg. das Cu-Salz dieser S. 
Scheint verschieden zu sein von dem Nonylaldehydperoxyd von H a r r ie s  u . F ranck 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 446; C. 1909. I. 835). — Beim Ozonisieren des No- 
nanals in CHaJ  entsteht ein Prod. von der annähernden Zus. C9 H 1 8 0 3; D . 2 1 2 1 0,9334; 
n D 2 1  =  1,43167. — Dodecylaldehyd zeigt ein ähnliches V erhalten wie die obigen 
Aldehyde. — Isovaleraldehydperoxyd, C5 H 1 0 O2. D urch direkte Ozonisation des 
Isovaleraldehyds. Sehr flüchtiges, stechend riechendes Öl; D . 2323 0,9462; n D 23 =  
1,40826; n „2a =  1,40681; n , , 23 =  1,41743. G ibt m it W ., bezw. NaOH Isovaler- 
aldehyd u. Isovaleriansäure. — Bei der Ozonisation des A ldehyds in Lsg. (C2H 5 C1) 
entstehen Gemische, aus welchen sich das Peroxyd nicht isolieren läßt. — Ähnlich 
dem Isovaleraldehyd verhält sich der Isobutylaldehyd und Acetaldehyd. Das Per
oxyd des letzteren wird sehr leicht in Essigsäure umgewandelt. Paraldehyd wird 
durch Ozon unter B. von Essigsäure gespalten. Form aldehyd in CH3J  gibt mit 
Ozon quantitativ  Trioxymethylen. Ketone mit A usnahme von Aceton werden 
gleichfalls von Ozon angegriffen, so geben M ethyläthylketon und D iäthylketon per- 
oxydartige Prodd. Fettsäuren  werden m it Ozon nicht verändert.

III . Ü b e r  d ie  O z o n d e r iv a t e  e in i g e r  O le f in e . (Mit Karl Haeffner.) Eine 
kurze Mitteilung is t in Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 3098; C. 1908. II. 1411 er
folgt. N achzutragen ist folgendes. Hexylenozonid, C6H 1 2 0 3. S tark lichtbrechendes, 
wasserklares Öl von betäubendem  Geruch, K p . 1 2  60°, w ird nu r von W . und PA e. 
schw erer aufgenommen; sonst 11.; is t beim Erhitzen ziemlich explosiv; D. 18 1 8  0,9709;
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n D 18  =  1,40586-, nU 3 =  1,40359; n / 3 =  1,4146, bezw. D . 22-522,5 0,9938; nD 22' 5 =  
1,39652; n a 22’ 5 =  1,39471; n ^ 22-5 =  1,40532. W ird  durcb W . unter B. von Iso- 
valeriansänre und geringen Mengen Isovaleraldehyd (?), Form aldehyd und C 0 2 zer
legt. — Propylenoxozonid, CSH 6 0 4. Aus dem Rohozonid durch Dest. im Yakuum 
gewonnen. Farbloses, leicht bewegliches Öl, K p . 18  28—34°; D . 22 1,0672; n D 22 =
I,37978; n a 22 — 1,37778; n y 22 =  1,38788. — Yerss., das n. Propylenozonid nach 
dem Yerf., das H a e e ie s  u . K oetschau  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 3305; C. 1909.
II. 1536) zur Darst. das Athylenozonids angew andt haben, darzustellen, scheiterten 
an der großen Unbeständigkeit dieses Körpers.

IV. Ü b e r  d ie  O z o n d e r iv a te  d e s  M e s i ty lo x y d s ,  M e th y lh e p te n o n s  u n d  
P h o r o n s  u n d  ih r e  S p a l tu n g .  (Mit H. 0. Türk.) Die früheren Mitteilungen 
über den gleichen Gegenstand (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1630; C. 1905. I. 1529) 
werden vervollständigt. — Mesityloxydmonozonid, C8H 1 0 O4. Bei der Einw. von ca. 
12—14% ig. Ozon auf Mesityloxyd unter gleichzeitigem Einleiten von C 0 2 bei ge
nauer E inhaltung des Sättigungspunktes. Is t dünnflüssiger und weniger gefährlich 
als das früher beschriebene Ozonidperoxyd. D . i8 ,5 18 i3 1,0754; nD 18 ' 5 =  1,394 09, 
meist 1., außer in PAe. Bei der Spaltung mit W . entsteht quantitativ Aceton, 
ferner Ameisensäure, Essigsäure, etwas H 2 0 2, C 0 2 und Methylglyoxal. Die Zers, 
des Ozonids durch Erhitzen für sich liefert Aceton, etwas Acetonsuperoxyd, wenig 
C 02, viel Ameisensäure, Essigsäure, reichlich Mesityloxyd u. verhältnismäßig wenig 
Methylglyoxal. — p-Nitrophenylhydrazon des Mesityloxyds, C1 2 H 1 5 0 2N3. Orange
farbene N adeln aus verd. A ., F . 207°. — Methylglyoxalacetal, K p . l s _ 1 5  54—55° 
(früher K p . 1 0  30°) (vgl. W ohl, L a n g e , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41. 3612; C. 1908.
II . 1813). — Methylheptenonozonid, C8 H1 4 0 4  (vgl. H a e e ie s , L a ng h eld ). Analog 
dem Mesityloxydozonid bei vorsichtigem A bsättigen des Methylheptenons ohne oder 
in  Ggw. eines Lösungsm ittels (CC14) erhalten. Öl, gleicht in vielen Beziehungen 
dem früher beschriebenen Perozonid. — Die A usbeute an Lävulinaldehyd bei der 
Spaltung des Ozonids mit W . war bisher sehr schwankend. Ein Grund hierfür ist 
in  der Darstellungsweise des zur Zers, benutzten Ozonids zu suchen. Die beste 
A usbeute erhält m an, wenn man das Ozonid wie oben angegeben in CCl4 -Lsg. 
bereitet. 10 g Methylheptenon liefern so 12 g Ozonid, die bei der Spaltung mit W . 
0,4 g Acetonsuperoxyd, 1,2 g Aceton, 3,5 g M ethylphenyldihydropyridazin (aus Lävu
linaldehyd und Phenylhydrazin) und 5,5 g Lävulinsäure, sowie wechselnde Mengen 
eines öligen Peroxyds des Lävulinaldehyds ergaben. — Die Überführung des Pho
rons in das Diozonid erfordert außerordentlich lange Zeit (mindestens 14 Stdn.). Be
handelt man das in Chlf. gelöste Keton kürzere Zeit m it Ozon, so entsteht ein 
Monozonid, das zwar selbst nicht in reinem Zustande isoliert worden ist, auf dessen 
Existenz aber aus dem Auftreten von JDimethylacrylsäure, (CH3)2C : C H -C 0 2H, unter 
den Spaltungsprodd. ungenügend ozonisierter Präparate  gefolgert werden kann. — 
Die B. des Mesoxalaldehyds bei der Spaltung des Phorondiozonids m it W . wird 
nachgewiesen, indem sein Tris-p-nitrophenylhydrazon aus den erhaltenen Lsgg. in 
reinem Zustande isoliert worden ist. — Tris-p-nitrophenylhydrazon des Mesoxal
aldehyds, C2 1H 1 7 0 6N9. A us einer wss. Lsg. von Mesoxaldialdehyd mittels einer h., 
wss. Lsg. von salzsaurem p-N itrophenylhydrazin oder aus Diisonitrosoaceton und 
p-Nitrophenylhydrazin. Purpurfarbene Nadeln aus E g., F . 297° (Zers.). — Ozoni
siert man Dibenzalaceton in Chlf., so erhält man ein dickes, gelbes Öl, das häufig 
bereits bei Zimmertemp. explodiert. Dieses gibt bei der Zers, m it W . Mesoxaldi
aldehyd neben B enzaldehyd, Benzoesäure u. Oxalsäure. — Verb. C1 5 H 1 4 0 6N4  [viel
leicht das H ydrat des Bis-p-nitrophenylhydrazons, (N 02 • CGH 4 • NH ■ N : CH)2 C(OH)2]. 
Aus Mesoxaldialdehyd in W . mittels salzsauren p-Nitrophenylhydrazins. Braune 
B lättchen (aus A.), F . 178°.

V. Ü b e r  d ie  O x y d a t io n  d e r  /5 - B e n z a l lä v u l in s ä u r e  d u r c h  O zon. (Mit
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K arl Kircher.) Den früheren M itteilungen (Ber. D tsch. Chem. Ges. 40. 1651;
C. 1907. I. 1622) ist folgendes nachzutragen: D ie A ngabe, daß die JDiacetylcarbon- 
säure, CH3 ■ CO • CO • CH2 • C 0 2II, gegen W . beständig ist, is t unrichtig. Die 8 . zer
fällt vielmehr teilweise sogar beim Eindam pfen ihrer wss. Lsg. im Vakuum unter
B. von Malonsäure und Essigsäure. Die bei der Zers, des Ozonids der /?-Benzal- 
lävulinsäure mittels W . gewonnene Rohsäure ist gleichfalls malonsäurehaltig. Der 
in der ersten M itteilung beschriebene Äthylester der Diacetylcarbonsäwe is t ein 
Gemisch dieses Esters m it M alonester gewesen. — Bisphenylhydrazon des Diacetyl- 
carbonsäureesters, CH 3 • C ( : N • NH • C6 H5) • C ( :  N • NH • C6H 6) • CH 2 ■ C 0 2 • C2H 5. Gelhe 
Prism en aus verd. A ., F . 115°; wl. in k. A. — Biacetylcarbonsäure. B is-p-n itro- 
phenylhydrazon. Rote Prism en, F . ca. 295° (Zers.); wl. — Disemicarbazon. Swl., 
weißes Pulver, F. ca. 240° (Zers.).

VI. Z u r  K e n n tn i s  d e r  O z o n d e r iv a te  d e r  Ö ls ä u r e  u. i h r e r  S p a l tu n g s -  
p ro d d .  (Mit W alter Franck.) Fortsetzung von Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 446;
C. 1909. I. 835. Das n-Ölsäureozonid entsteht ste ts, wenn man den Sättigungs
grad beim Ozonisieren der Ölsäure in Lsg. durch Probenehm en m it Bromeisessig 
genau einhält. Bei Ü berschreitung der Sättigungsgrenze b ildet sich sofort das 
Perozonid. — Ölsäureperozonid, C1 8 H 3 4 0 6. D . 2 2,52 2 i5 1,049; n D 22>5 =  1,47113; n a 22’ 6 =  
1,46967; n y 2 2 ’5 =  1,48127. — Ölsäureüberperozonid, C1 8 H 3 7 C7. Bei sehr langem Be
handeln von Ölsäure m it 10°/0ig. Ozon. Zähflüssiges Öl; zeigt keine erhebliche Explo
sivität; zerfällt m it W . in dieselben Spaltungsprodd. wie die anderen Ozonide. — 
Normales Elaidinsäureozonid, C1 8 H 3 40 6. Aus E laidinsäure in Eg. m ittels 10°/0ig. 
Ozons unter genauer E inhaltung des Sättigungspunktes. Farbloses L iquidum , das 
dem n. Ölsäureozonid vollkommen gleicht; D . 2020 1,027; n D 20 =  1,46171; n a 20 =  
1,45925; % 20 =  1,47192. — Ebenso wie m it W . w ird das Ölsäureozonid durch 
Erw ärm en mit Eg. gespalten. Die Spaltungsprodd. sind die gleichen wie bei der 
Spaltung m it W ., nämlich A zelainsäure, A zelainsäurehalbaldehyd, Nonylsäure und 
N onylaldehyd, jedoch entstehen mehr Peroxyde. F ü h rt m an, um den Gehalt an 
Peroxyden herabzum indern, bezw. zu entfernen, die Spaltung m ittels Eg. in Ggw. 
von w asserfreier Ameisensäure aus, so steigt die A usbeute an Nonylaldehyd und 
H albaldehyd auf fast das Doppelte der bei der Spaltung m it W . — L äß t man auf das 
Ozonid eine feuchte, äth. Lsg. von S 0 2 bei 0° einwirken, so erhält man qualitativ u. 
quantitativ  die gleichen Zerfallsprodd. wie bei der Spaltung m it W . u. Eg. Auch die 
Reduktion mit Aluminiumamalgam in feuchtem Ä. liefert dieselben Produkte. — 
Nonylaldehydperoxyd, CH3 -(CH2)7 -CH 0 2. E ntsteh t besonders reichlich bei der Zers, 
des Ölsäureozonids mit Eg. B lättchen aus PAe., F . 72°, K p . I 3  ca. 80—90°; uni. in 
k. W ., 11. in organischen Lösungsm itteln, zers. sich beim Erw ärm en m it W .; lagert 
sich m it Alkalien in die Salze der Nonylsäure um. — Azelainhalbaldehyd. p-N itro
phenylhydrazon, C1 6 H 2 1 0 6N3. A us dem H albaldehyd in absol. A. m ittels einer alkoh. 
Lsg. von p-N itrophenylhydrazon, der die zur Salzbildung gerade notw endige Menge 
Eg. zugesetzt ist. Gelbe Nadeln oder B lättchen aus A. -f- W ., F . 129—130°, 1. in 
k. Aceton, in der W ärm e in Bzl., PAe., A., Essigsäure. — Äthylester, CHO-(CH2)7- 
C 0 2 • C2 H 6 (Ee d m a n n , B e d f o e d , R a sp e , Ber. D tsch. Chem. Ges. 42. 1338; C. 1909. 
I. 1699). E sterartig  riechendes Öl, K p . 1 2  151—154°. — Esteracetal, (C2H 5 -0 ) 2 CH- 
(CH2)7 -C 0 2 -C 2 H5. A us dem H albaldehyd m ittels 4°/0ig. alkoh. HCl. K p . 1 2  156 bis 
158°; reduziert nicht ammoniakalische A g-L sg . — Entgegen der A ngabe von 
Mo l in a e i u . S oncini (Ber. D tsch. Chem. Ges. 39. 2735; C. 1906. II . 1392) lassen 
sich Salze des n. Ölsäureozonids darstellen, wenn man die Feuchtigkeit peinlichst aus
schließt u. jede Erw ärm ung verm eidet. — N H ^Salz, C1 8 H 3 7 0 6 N. W eiße, gelatinöse 
M., färb t sich beim Stehen gelb unter B. von Nonylaldehyd. — Na-Salz, N a-C 1 8 H 3 6 0 5. 
W eiße, seifenartige M., 11. in M ethylalkohol; w ird durch W . sofort zers. — Cu-Salz, 
Cu(C1 8 Hä5 0 5)2. Zähe Masse, die beim Trocknen bröcklich w ird; zerfällt mit ange
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säuertem W asser in Azelainsäure, H albaldehyd, N onylaldehyd, bezw. Nonylsäure. 
(L iebigs Ann. 374. 288—368. 21/7. [21/6.] Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) Schmidt.

Paul Rohland, Die Molelcularrefraktionen der isomeren Kohlenwasserstoffe

Cl0 H,n . Der W ert beträgt für das eine Decan Kp. 163°, wahrscheinlich

Diisoamyl, (CH3)2 -CH-(CH 2 )4 -CH(CHS)2, 77,52, für das andere Kp. 173°, CH3 -(CH2)8- 
CH3 77,83, es existiert also nicht der Unterschied in der Mol.-Refr., der nach der 
organischen Strukturhypothese vorhanden sein soll. Auch scheint die S truktur
hypothese keine genügende E rklärung für den U nterschied in den Kpp. zu geben. 
Besser ist es wohl, man nimmt bei der Verb. mit höherem Kp. eine Polymerisation 
oder Verdichtung an. (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 382—84. 9/9. [6 / 6 .] S tuttgart. Inst, 
f. Elektrochemie u. techn. Chemie d. Techn. Hochschule.) L eim bach .

G. Austerweil und G. Cochin, Über gewisse Ursachen der Geraniumgerüche. 
(Forts, von S. 551.) Vif. studierten den Einfluß einer zweiten Doppelbindung auf 
den Geruch der betreffenden Verb. Von den dem Citronellol entsprechenden, aber 
2 Doppelbindungen besitzenden, primäsen Alkoholen zeigt das Nerol einen aus
geprägten Rosengeruch, woraus folgt, daß das Mol. die Gruppe — CH2-CRROH ent
hält, w ährend das Geraniol, CH2 : C(CH3)-CH 2 -CH 2 -C(CH3) : CH-CH 2 OH, welches 
sich in seiner Konstitution vom Citronellol nur durch die Ggw. einer Doppelbin
dung in der funktioneilen Gruppe —CH-CRROH unterscheidet, den typischen Pe- 
largoniumgeruch besitzt. Sämtliche Homologen des Geraniols, welche diese Gruppe 
—CH-CRROH enthalten, besitzen den gleichen Geruch, so das 1-Methylgeraniol, 
Kp.lg 105—106°, erhalten aus Citral nach der GßlGNABDschen Rk., das 1,1-Dime- 
thylgeraniol, K p . , 6 104°, erhalten durch Oxydation des 1-Methylgeraniols und Be
handeln des resultierenden Ketons nach Gr ig n a r d , das 1-Äthylgeraniol und das 
1,1-Diäthylgeraniol, K p .20 123—125°. Beim 1-Isobutylgeraniol, K p .2 6 115°, u. 1-Phe- 
nylgeraniol, K p .22 135—138°, nimmt die In tensitä t des Geruches stark ab. — Je  
schwerer die Gruppe — CRROH wird, um so mehr nimmt der Einfluß der v. Doppel
bindung auf den Geruch a b ; so zeigt der Geruch des 1-Phenylgeraniols eine starke 
Rosennuanee. Mit dem Übergang vom primären zum sekundären und tertiären A. 
nimmt die Stärke des Geruches zuerst zu, dann ab. W ie die Monoalkylgeraniole 
mit schwerer Alkylgruppe besitzen auch die Dialkylgeraniole einen Pelargonium- 
geruch mit starker Rosennuance.

W enn sich die Gruppe — CH-CRROR in einer aromatischen Verb. befindet, 
erteilt sie derselben ebenfalls den Pelargoniumgerueh. Dies trifft für das Diphe- 
nyloxyd zu, während das aus den Cyclocitral nach der GRiGNARDschen Rk. erhält
liche Monomethylcyclogeraniol, Kp.so 98°, einen derartigen Geruch nicht besitzt. — 
Das Nerol w ird demnach die K onstitution: CH2 : C(CHS)• CH2• CH2• CH : C(CHS)- 
CHü-CHjOH, oder die bereits von Semmler  vorgesehlagene Form el: CH2 : C(CH3)- 
CH2 • CH2 • CH2 • C(: CH2)-CH 2 -CH 2 OH, besitzen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 151.
440—41. [8/8.*]-) D üster beh n .

Augustus H. Gill und Laurence R. Forrest, Die Kohlenwasserstoffe aus den 
Oleinen des Wollfetts. E r s t e  M i t te i lu n g .  (Vgl. Gil l , Mason , Journ. Americ. 
Chem. Soc. 26. 665; C. 1904. H. 567.) Man gewinnt die KW-stoffe, indem man 
die dest. Eettoleine m it alkoh. KOH verseift, den unverseifbaren Rückstand mit 
PAe. auszieht, dann m it Essigsäureanhydrid behandelt, um etwa vorhandenes Chole
sterin zu entfernen. B raucht man nun noch mehr als 0,2 ccm einer 0,5-n. KOH- 
Lsg. zur Verseifung von 1 g des Öles, so w ird die ganze Behandlung wiederholt. 
Das so erhaltene Öl hat folgende K onstanten:
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   Opt. Dreh, im
D . 1 5  A ddition Substitution 200 mm-Rohr n 20

Öl aus Fettolein 0,869 28,8 14,2 + 1 7 °  58' 1,4967
Mineralöl . . . 0,848—0,863 4,4—5,9 5,6—8,4 + 1 °  2 ' 1,4662—1,4750.

Nach ihrer starken Br-A ddition sind die KW-stoffe als ungesättig t zu be
trachten. Sie entstehen w ahrscheinlich beim Zerfall von E ster in S. und  unge
sättigten KW -stoff: C1 5 H 3 1 COOC1 6 H 3 3 =  C1 6 H31COOH -|- C1 6 H 3 2  (vgl. Sm ith , Ann. 
Chim. et Phys. [3] 6 . 40).

Vff. versuchten eine T rennung der einzelnen Yerbb. durch Dest. zu erreichen. 
D a bei einem D ruck von 17—44 mm keine T rennung gelang (KpKp. von 270 bis 
315°), destillierten sie m it Hilfe einer Ölpumpe und m it elektrischer Heizung. Die 
einzelnen Fraktionen w urden zur w eiteren Reinigung aus Aceton umgelöst. Die 
KW-stoffe vom Kp. ^>135° schieden sich krystallinisch aus, die niedriger sd. ölig.

Die folgenden Tabellen enthalten die K onstanten der umgelösten und der im 
Aceton zurückbleibenden KW-stoffe:

G e r e in i g t e  K W - s to f f e :
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95—100° 239 H eptadecylen C1 7 H34, 238 ölig 87 1 , 6 ____ -----

1 0 0 — 1 1 0 ° 252 Octadecylen C r s ^ s e , 252 ?? 95 1,9 --- ----
110—125° 287 Eicosyien 2̂0-ü-40i 280 82 1,9 ---- —
125—130° 310 Docosylen C2 2H 4 4 , 308 74 1 , 8 ---- —
130—135° 318 Tricosylen ^23 -̂46? 322 '¡1 ||L 65 1 , 6 ---- -----

130—140° 324 Tricosylen 322 346 C2 5H 5 0 J 350 60 1,5 45 1 , 2

145—150° 354 Pentacosylen C2 5H50, 350 378 '̂27i0S4j 374 57 1 , 6 43 1,3
148° 348 Pentacosylen C ^ H s o , 350 ■— 60 1,7 —

150-155° 367 Hexacosylen P 20II 5 2 , 364 373 C2 7H 64, 374 56 1 , 6 41 1 , 2

170—176° 392 Octacosylen Q i s H s e , 392 400 C2 9H 58, 406 71 2 , 2 56 1 , 8

176—182° 410 Nonacosylen ^29^68) 406 412 C2 9H58, 406 72 2,3 67 2 , 2

186—193° 422 Triacontylen ^30^001 420 424 UsoH-eo, 4:20 80 2,7 72 2,4

Z u r ü c k b le ib e n d e K W - S t o f f e :

111—125° 284 Eicosyien C20ÏÏ 4 0) 280 — — 90 2 , 0 — ------

125—130° 305 Docosylen C2 2H 4 4 ) 308 — — 85 2 , 1 — -----

130—135° 320 Tricosylen C'23®-46! 322 i— 80 2 , 1 — -----

130—140° 325 Tricosylen ^23^46? 322 332 C2 4H 48, 336 83 2 , 1 6 6 1,7
145—150° 336 Tetracosylen C 24H 48) 336 — 79 2 , 1 —

150-155° 360 Hexacosylen 364 — — 79 2,3 — —

170—176° 366 Hexacosylen ^-'26^ 52» 364 395 GslTje, o92 8 6 2,5 70 2 , 2

176—182° 382 H eptacosylen 027^54, 378 392 C2 6H56, 392 8 8 2,7 85 2 , 6

186—193° 402 Nonacosylen Ö2 9H 5 8 , 406 409 C2 9H 5 8 , 406 93 3,0 96 3,1

Aus diesen K onstanten geht hervor, daß die in  F rage stehenden Verbb. der 
C y p ^ -B e iH  angehören. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32 . 1071— 73. Sept. Boston. 
M assachusetts Inst, of Technol.) PiNNER.

A. Binz und Th. Marx, Bongalit und Aminsalze. 7. M itteilung über H ydro
sulfit (6. vgl. B in z , Ber. D tsch. Chem. Ges. 42 . 381; C. 1909. I. 719). Auch ohne
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Form aldehyd reagiert. Eongalit, HO • CH2 • 0  • SONa, mit Basen (vgl. B inz, ISAAC, 
Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 3381; C. 1908. II. 1807), z .B . mit den Chlorhydraten 
von o - T o lu id in  und Anthranüsäure. Zunächst erfolgt die gleiche Kondensation 
wie beim Erwärmen von Eongalit m it freien Basen, hier aber schon in der K älte, 
zum Zwischenprod. E  • iS H • CH.> • 0  • S • OH, welches sich im Falle des Ammonium- 
chlorids und des Hydroxylaminsalzes (vgl. unten) ha t nachweisen lassen. Diese 
N-Derivate der Formaldehvdsulfoxylsäure reagieren mit einem weiteren Mol. Amin- 
ehlorhydrat unter Ausscheidung von K rystallen der Verbb. E  • N II • CH2 • 0  • S(OH), 
N HjE, der wl. Salze der substituierten Eongalitsäure. Dem entspricht die A b
spaltung etw a der H älfte der angewandten Base durch k. verd. NaOH. Mit H ydr
oxylamin entsteht oxaminomethylschweflige Säure, H 0-N H -C H 2 - 0 'S 0 3H, welche 
Indigearm in nicht reduziert. Hydroxylamin w irkt also hier oxydierend. — Diese 
Eongalitrkk. sind nicht nu r für die Formaldehydsulfoxylsäure charakteristisch, 
sondern dem Sulfoxylsehwefel eigentümlich. So gibt auch Natriumhydrosulfit mit 
Aminsalzen krystallinische Ndd. (L u h lek e , S ey ew e tz , Bull. Soc. Chim. Paris [3] 
33. 67; C. 1905. I. 439).

E x p e r im e n te l le s .  Verb. ClbHi0O.3N3S  =  CH3 C6H4NH  • CH20  • SOH • C6H 4  

(CH3)NH2; aus salzsaurem o-Toluidin und Eongalit; weiße K rystalle, welche all
mählich gelb werden; F . 101—104°; w ird von h. W . zers.; reduziert Indigearm in 
in  der W ärm e; ein Überschuß von Eongalit oder Soda oder NaOH w irkt zersetzend. 
W ahrscheinlich oxydiert sich ein Teil der Sulfoxylverb., spaltet Form aldehyd ab, 
und dieser w irkt auf die Base ein. So konnte K. S chädel m it /?-Naphthylamin 
die B. von N aphthaeridin nachweisen. ~  Aus A nthranilsäurechlorhydrat und 
Eongalit entstehen mkr. weiße Nadeln (aus Methylalkohol) der Verb. C15H 16OeN 2S  =  
H 0 2 C • C6H 4 NH- CH.OSOH, C6H 4(NH,)(CO,H); F . 143° unter Zers. Die H älfte der im 
Mol. vorhandenen A nthranilsäure ist durch Diazotieren oder durch Oxydieren mit 
H 2 Oä oder Thiosulfat abspaltbar. — Oxaminomethylschweflige Säure, CH6 0 4 NS; aus 
salzsaurem Hydroxylamin und Eongalit in Ggw. von Form aldehydlsg.; K rystalle 
(aus W .); F . 191°. — In  gleicher W eise entstehen Ndd. von echten Sulfoxylverbb. 
mit  salzsaurem H ydrazin und salzsaurem Harnstoff in Ggw. von Formaldehyd. 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2344—49. 24/9. [1/8.] Chem. Inst. d. Handelshochschule 
Berlin.) B loch .

A. Binz und Th. Marx, Aldehydsulfoxylate und Cyankalium. 8. Mitteilung 
■über Hydrosulfit (7. vgl. vorstehendes Eef.). Mit der Annahme der großen Festig
keit der Sauerstoffbrücke im Hydrosulfit, N a-S 0 2 -0 -S 0 N a , aus dem ungesättigten 
C harakter des Sulfoxylschwefels (vgl. B in z , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 381; C. 
1909. I. 719) läß t sich erklären, weshalb es B e in k in g , D e h n el  und L a bh a r d t  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 1077; C. 1905. I. 988) nicht gelungen ist, Eongalit 
mit KCN in CH2 (OH)-CN und N aK S0 3 zu spalten, w ährend die Umsetzung von 
Benzaldehyddisulfit m it KCN quantitativ zum N itril führt. Zwar reduziert F o rm -  
a ld e h y d s u l f o x y l a t  zusammen m it KCN Indigearm in schon in der Kälte, und 
beim Indigo ließ sich durch Zusatz von KCN zum Eongalit eine beschleunigte 
V erküpung konstatieren. Indessen ist daraus nicht auf eine Sulfoxylatbildung aus 
Eongalit und KCN zu schließen, da beim B e n z a ld e h y d s u l f o x y l a t  durch KCN- 
Zusatz keine Beschleunigung der Verküpung erfolgt, und die Eeduktion von Indig
earm in verlangsam t wird. Es handelt sieh hier wohl um katalytische Vorgänge. 
— D ie E eduktion von Indigearm in durch Eongalit bei Ggw. von KCN bietet ein 
besonderes Interesse dadurch, daß die Reaktionen naeh einer bestimmten Zeit ein- 
treten. D ie Vff. teüen solche Messungen mit. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 2350 
bis 2352. 24/9. Chem. Inst. d. Handelshochschule Berlin.) B loch.
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André K ling, Darstellung des sauren l-Ammoniumtartrats. (Vgl. S. 691.) Vf. 
beschreibt die D arst. von 1-Weinsäure nach den Angaben von H ollem an  (Rec. 
trav. chim. Pays-Bas 17. 67; C. 98. I. 930) und Marc k w a ld  (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 29. 42; C. 96. I. 539). (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 7. 774—76. 5/8.)

D ü st e r b e h n .
Olof Tamm, Zur Kenntnis der Manganlcomplexverbindungen der Oxysäuren. 

Nach einer A rbeit von E uler u. B olin (Ztschr. f. physik. Ch. 69. 187; C. 1910. 
I. 459) besteht die Medicago-Laccase von G. Bertrand aus den neutralen Salzen 
(besonders Ca-Salzen) m ehrerer organischer Oxysäuren, z. B. Citronensäure, Äpfel
säure und Glykolsäure. W enn Laccase bei Ggw. geringer M anganmengen Poly
phenole wie H ydrochinon oxydiert, so hängt das jedenfalls m it der Fähigkeit des 
Mangans zusam men, m it organischen Oxysäuren komplexe Verbb. zu bilden. Um 
hier auf klärend zu wirken, ha t Vf. das G leichgewicht:

[Mn(OPI)2] [Oxysäureion] , _
rrr 7 7 ï  ' KOIlSt«|KompiexionJ

genauer untersucht. Als Oxysäuren kamen in B etracht: Citronensäure, Glykol
säure, Milchsäure, Apfelsäure u. Weinsäure. Milch- und Glykolsäure bilden, wenn 
überhaupt, komplexe Verbb. in w eit geringerem Maße als die 3 anderen Säuren. 
Schlägt man das Manganhydroxyd in der Lsg. des N atrium citrats direkt nieder, 
so bleibt etw a neunmal mehr Mn in Lsg., als wenn man von ausgewaschenem 
Mn(OH) 2 ausgeht. Es bildet sich ein labiler G leichgewichtszustand aus, der bei 
höherer Temp. zerstört wird. D am it erk lärt sich auch, daß die Laccase beim 
Erhitzen auf 80° inaktiv wird. (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 496—502. 9/9. [4/6.] 
Stockholm. Biochem. Inst. d. Hochschule.) L eim bach .

Thomas B. Osborne und L. M. L iddle, Die Abscheidung und Bestimmung 
von Asparaginsäure und Glutaminsäure. Ein Gemisch der Chlorhydrate des Leucins 
und der Glutaminsäure läßt sich durch fraktionierte K rystallisation n icht trennen, 
da Glutam insäure einen Teil des Leucins bindet; w ird aber die Lsg. bis zur Neu
tra litä t gegen Lackmus m it Alkali versetzt, so krystallisiert das Leucin leicht aus.
— Die T rennung von Leucin und Asparaginsäure ist gleichfalls durch fraktionierte 
K rystallisation nur schwer zu erzielen; auch in diesem Falle gelingt es, das Leucin 
abzuscheiden, wenn man die Lsg. mit 1/s-n. NaOH gegen Lackmus neutral macht.
— Bei der gebräuchlichen Proteinanalyse empfiehlt es sich, nachdem der größere 
Teil des Leucins übergegangen ist, u. bevor A sparaginsäureester in größerer Menge 
destilliert, zwecks T rennung des Leucins von der A sparaginsäure eine kleine E ster
fraktion fortzunehm en und nach Verseifung in der angegebenen W eise für sich zu 
behandeln. (Amer. Journ. Physiol. 26. 420 — 25. 1/9. Connecticut Agricultural 
Experim ent Station.) H b n l e .

E m il Fischer und Albert F iedler, Synthese von Polypeptiden. X X X III. 
(X X X II. vgl. E. F isc h e r , L u n ia k , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4752; C. 1910. I. 
434.) Derivate der Asparaginsäure. Bei der Ü bertragung der ß k k ., welche zum 
Glycylglutam yldiglycin führten (E. F isc h e r , K ro pp  und Sta h l sc h m id t , L iebigs 
Ann. 365. 181; C. 1909. I. 1805), wurde ein T etrapeptid  aus 3 Mol. Glykokoll u. 
1 Mol. A sparaginsäure, das Glycylasparagyldiglycin (I.), erhalten. Beim Übergang 
von der aktiven Chloracetyl-l-asparaginsäure zum Chloracetylasparagyldiglycinäthyl- 
ester findet Raeemisierung s ta tt (wahrscheinlich infolge der B ehandlung der S. mit 
PCh)» so daß dieser E ster und alle aus ihm dargestellten P ro d d ., auch das T e tra 
peptid , optisch - inaktiv sind. Ferner wurden noch dargestellt 1-Leucylglycyl- 
1-asparaginsäure und 1-Leucyl-l-asparaginsäure. Die früher beschriebene Leucyl-
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asparaginsäure (E. F isc h e r , K ö n ig s , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 4593; C. 1905. 
I. 351) ist ein Gemisch von Stereoisomeren.

Chloracetyl-l-asparaginsäure, C6H 80 6NC1 (Mol.-Gew. 209,53) =  ClCHjCO* 
NHCH(C02H)CH2 C 0 2 H ; man führt Asparagin mit 8/4 -n. NaOH in A sparaginsäure 
über und behandelt diese mit Chloracetylchlorid und NaOH; farbloses, krystalli- 
nisehes Pulver (aus Essigester); schm, gegen 142—143° (korr.) unter Gasentw.; sll. 
in W . und A ., fast uni. in Ä. u. PA e.; [ « ] D 19 (0,8009 g gel. in W . zu 7,9543 g) =  
4,17°; enthält nach der Hydrolyse keine wesentliche Menge von Eacemkörper; gibt 
mit NH 3 und AgNOs einen farblosen, amorphen Nd., welcher sich beim Erhitzen 
der PI. in erheblicher Menge löst; gibt mit 25°/0ig. NH 3 Glycyl-l-asparaginsäure, 
C6H 1 0 OäN2 (190,1) =  N H 2 CH2 CO • NHCH(C02H)CH2 C 0 2H ; krystallinisches Pulver 
(aus W . -)- A.); enthält beim Krystallisieren aus verd. Lsg. 1 Mol. H 2 0 ;  schm, 
gegen 203° (207° korr.) unter Gasentw. und Gelbfärbung; 1 1 . in W ., reagiert stark 
sauer; [it]D2° (0,2730 g gel. in W . zu 2,7903 g) == +11,06°; gibt mit AgNO„ einen 
farblosen Nd.; löst CuO beim Kochen mit tiefblauer Farbe; gibt mit d-fö-Bromiso- 
capronylchlorid d-a-Bromisocapronylglycyl-l-asparaginsäure, C1 2 H 1 9 0 6N2Br (367,09) =  
(CH3)2 CHCH2 C H BrC0-N H CH 2 C 0-N H C H (C 0 2H)CH2 C 0 2H ; kurze Prism en (aus h. 
W .); enthält lufttrocken x/ 2 Mol. H 2 0 ;  ist trocken hygroskopisch; F . 118—119° 
(119—120° korr.); 1. in 4 Tin. h. W., 11. in A., wl. in Ä. und Bzl.; [e+ 2 1 (0,6472 g 
gel. in A. zu 5,6656 g) =  +61,5°; gibt mit 25°/0ig. wss. NH 3 l-Leucylglycyl- 
l-asparaginsäure, C1 2 H 2 1 0 6N3 (303,2) =  C4H 9 CH(NH2)C0-N H CH 2 C0-N H C H (C0 2H) 
CH2 C 0 2H ; mkr. farblose Nadeln; schm, gegen 233° (239° korr.) unter Zers, nach 
vorhergehender B räunung; sll. in W ., reagiert sauer; swl. in A. u. Aceton; [ĉ Jx, 20 

(0,0740 g gel. in W . zu 1,4390 g) =  +55,25°. — Ghloracetylasparagyldiglycyläthylester, 
C i Ä A N 3 C1 (379,66); man verw andelt Chloraeetylasparaginsäure mit Acetylchlorid 
u. PC15 in das Chlorid (farbloses, lockeres Pulver) u. kuppelt dieses mit Glykokoll- 
ester; farblose, sehr dünne, biegsame Nadeln (aus h. Essigester); F. 173—174° 
(176—177° korr.); zll. in h. W ., swl. in Ä .; gibt bei der Verseifung mit 1J1-n. NaOH 
das freie Diglycin, C1 0 H 1 4 O7 N3CI (323,06) (II.), mkr. farblose Nadeln oder dünne

c h 2 c o - n h c h c o - n h c h 2 c o 2h  n  C1CH2C 0-N H C H C 0-N H C H ,C 02H 
n h 2 c i + c o - n h c h 2 c o 2h  ' c h 2 c o - n h c h 2 c o 2h

Prism en (aus 7 Tin. h. W.) m it 1 Mol. H 20 ;  schm, inkonstant gegen 140—141° 
(142—143° korr.) unter Schäum en; zll. in A ., swl. in Essigester und A ., reagiert 
stark sauer; gibt mit NH 3 und A gN 0 3 einen farblosen Nd.; gibt mit 25°/0ig. wss. 
NH 3 Glycylasparagyldiglycin, C1 0 H i6 O7 N 4 (304,17) (I.), mkr. farblose Nüdelchen (aus 
10 Tin. W .); schm, gegen 197—199° (201—203° korr.); sll. in h. W ., swl. in A. u. 
Aceton; reagiert und schmeckt sauer; gibt mit NH 3 und A gN 0 3 einen farblosen 
Nd.; die alkal. Lsg. gibt mit nicht zuviel CuS0 4 eine violettrote, mit mehr CuS04  

eine bläulichviolette Färbung; die wss. Lsg. färbt sich beim Kochen mit CuO tief
blau unter allmählicher Hydrolyse.

d-o'-Bromisocapronyl-l-asparaginsäwre, C10H 6 O5NBr (310,06) =  (CH3)2 CHCH2CH 
B rC 0-N H C H (C 0 2H)CH 2 C 0 2H ; aus Asparaginsäure u. d-«-Bromisocapronylchlorid; 
kugelige Aggregate von feinen Nadeln (aus 5 Tin. h. W.); schm, gegen 148° (150° 
korr.); sll. in A. und Aceton, 1. in h. Ä. und Essigester; [ « ] D 22 (0,4481 g gel. in W . 
zu 10,9536 g) = + 8 ,2 1 ° ;  gibt mit 25°/0ig. NH 3 l-Leucyl-l-asparaginsäure, C1 0 H 1 8 O5 N 2 

(246,16) =  (CH8)2 CHCH 2 CH(NH2)C0-N HCH (C02H)CH2 C 0 2 H; feine, farblose Nadeln 
(aus W.) mit 2H 2 0 ;  ist trocken hygroskopisch; schm, wasserfrei gegen 179° (182° 
korr.) unter G asentw .; [ « ] D 18 (0,3952 g gel. in W . zu 6,3577 g) =  +27,05°. (Liebigs 
Ann. 375. 181—98. 25/8. [11/7.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) B loch.

Em il Fischer und Hans Roesner, Bipeptide des Serins. (Vgl. E. F ischer^

L
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S u zu k i, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 4195; E. F isc h eb , Ber. D tseh. Chem. Ges. 40. 
1503; C. 1908. I. 452; 1907. I. 1699.) D a bei der partiellen Hydrolyse des Seiden
fibroins wahrscheinlich gemischte Polypeptide des Serins entstehen (Auffindung von 
A lanylserinanhydrid, E. FlSCHEB, A b d e b h a l d e n , Sitzungsber. Kgl. P r. Akad. Wiss. 
Berlin 1907. 574; C. 1907. II . 545), so haben die Vff. solche künstlich aus race- 
mischem Serin dargestellt; nämlich G lycyl-dl-serin und  ein inaktives Alanylserin 
nebst deren beiden Anhydriden. Das inaktive A lanylserin m it zwei asymmetrischen 
C-Atomen muß ebenso wie (Z-Brompropionylserin in zwei stereoisomeren Formen 
existieren. Doch haben die Vff. nur ein einziges K upplungsprod. von dl-a-Brom- 
propionsäure u. d l-Serin isolieren können. Es m acht, ebenso wie das daraus ent
stehende Dipeptid, den Eindruck einer einheitlichen Substanz.

Chloracetylserin, C5 H 8 0 4NC1 (Mol.-Gew. 181,53) =  C1 CH2 C0 -NHCH(CH 2 0 H) 
C 0 2H ; aus Serin in  Vi-n. NaOH und  Chloraeetylchlorid; lange, wie Bhomboeder 
aussehende K rystalle (aus h. Essigester -f- PA e.); F. 122—123° (korr.); Geschmack 
und Bk. sind sauer; sll. in W . und A .; zll. in Aceton, wl. in Ä., uni. in Chlf. und 
BzL; gibt m it 25°/0ig. wss. NH 3 Glycyl-dl-serin, C6H 1 0 O4 N 2 (162,1) =  NH 2 CH 2CO- 
NHCH(CH 2 0H )C 0 2H ; m eist dreieckige, auch wetzsteinförmige P lättchen  (aus W . -f- 
Methylalkohol); färb t sich von 195° (korr.) an gelb, b räun t sich gegen 205° (korr.) 
und schm, un ter Gasentw. gegen 207° (korr.); gibt beim V erestem  und Einträgen 
des M ethylesters in  methylalkoh. NHS Glycyl-dl-serinanhydriä, C5 H s0 3N 2 (144,08) (I.); 
kurze, derbe Säulen; schmeckt schwach b itte r; sin tert bei 220° und schm, gegen 
227° (korr.) zu einer braunen F l.; 1. in  4—5 Tin. h. W ., swl. in A. jg  cc-Brom- 

■in, C6H I0O4N Br (240,01) =  CH3 CHBrC0-N HCH (CH ä0H )C 0 2H ; aus Serin,

CH2-CO COCH(CH3)NH-CO
I. N H < >N H  n . [ I

CO • C H -C H 2OH N H ------------------ CH -CH 2OH

Vi-n. NaOH und iZ-Brompropionylbromid; längliche, dünne P lättchen  m it teilweise 
abgeschrägten K anten oder zugespitzten Pyram iden (aus E ssigeste r-j-P A e.) ; schm, 
gegen 143° (korr.) unter schwacher G asentw .; 11. in W . und A., zll. in  A ceton; gibt 
m it 5 Tin. 25°/0ig. NH 3 nach 3 Tagen inaktives Alanylserin, C6H I2 0 4N 2 (176,12) =  
CH 3 CH(NH 2)C0-NHCH(CH 2 0H )C 0 2H ; farblose N adeln, mkr. Spieße oder schmale 
B lätter (aus sehr wenig W . oder aus W .-} -A .); b räun t sich bei 205° (korr.), schm, 
unter Gasentw. bei 209—214° (korr.); uni. in  A. D ie wss. Lsg. nim mt CuO mit 
tiefb lauer F arbe auf; reagiert au f Lackmus schwach sauer. — Inaktives Alanyl
serinanhydrid, C6H 1 0 O3N 2 (158,1) (II.); entsteht wie G lyeylserinanhydrid; rhomben
ähnliche, b itte r schmeckende P lättchen (aus A.); sin tert bei 207° (korr.), schm, gegen 
228° (korr.) zu einer braunen F l.; 1. in 4—5 Tin. h. W ., zwl. in  A., swl. in Essig
ester. (Liebig s  Ann. 375. 199—206. 25/8. [22/6.] Chem. Inst. Univ. Berlin.)

B loch.
E. Léger, Über die krystcdlisierte Aloinose; ihre Identität mit d-Arabinose. 

(Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 800—7. 5/8.; Joum . Pharm , et Chim. [7] 2. 145 
bis 149. 16/8. C. 1910. II . 555.) D ü ster beh n .

Armand Gautier, Einwirkung der Hitze au f Kohlenoxyd. (Bull. Soc. Chim. 
de France [4] 7. 761—65. 5/8. | 3  C. 1910. II . 292.) D ü st e r b e h n .

Armand Gautier, Reduktion des Kohlenoxyds durch Wasserstoff bei Rotglut. 
Bildung von Wasser und Methan. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 7. 765—68. 
5/8. '**■ C. 1910. H . 451.) D ü st e r b e h n .

0. K ü hling , über Kondensationsprodukte des Alloxans. Alloxan kondensiert 
eich m it den E stern der Benzoylessigsäure zu Carboxalkylphenacyldialursäuren (I.).
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Diese Verbb. zeigen in ihrem Verhalten gegen verd. SS. und gegen Aeetanhydrid 
m it den früher beschriebenen Phenacyldialursäuren (Kü h l in g , Ber. Dtscb. Chem. 
Ges. 38. 3003; 41. 1658; C. 1905. II. 1240; 1908. II . 53; K ü h lin g , S c hn eid er , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 1285; C. 1909. I. 1548), werden aber durch Kochen 
mit W ., Behandeln mit k. Na2 C 0 3 -Lsg. und durch Ketonreagenzien in ihre Kom
ponenten zerlegt. Die Acetylderivate dieser Verbb. werden durch kohlensaure 
Alkalien oder beim Erhitzen für sich in die Carbooxalkylphenacylbarbitursäuren (ü.) 
übergeführt. Letztere spalten bei der Einw. von Ätzalkalien Benzoesäure und geben 
Lsgg., die mit Benzoldiazoniumchlorid Alloxanphenylhydrazon abscheiden.

C6Hä • CO ■ CH(COäR)- C(OH)—CO— NH C6H 5 ■ CO ■ CH(C02 R)- CH -  CO —NH
I. CO— NH-----CO II. CO—N H —¿ 0

TTT C6H 5 • CO • CH(C02 R) • C(0 • CO • CH3)—CO—NH
1 U. i i

CO N H  CO

Carboxäthylphenacyldialursäure, C1 5 H 1 4 0 7 N 2 (Form ell.: R = C 2H5). Beim Sättigen 
einer alkoh. Lsg. von Alloxan u. Benzoylessigsäureäthylester mit HCl bei — 6  bis 
— 8 °. Rhombische Prism en aus A., F. 207—208° (Zers.); wl. in k. A., Bzl., Ä., 
leieher 1. in Aceton und Eg., nnl. in Lg. und k. W . W ird von sd. W . in Alloxan 
und Benzoylessigester zerlegt und von verd. Ätzalkalien, konz. Sodalsg. u. Pyridin 
unter B. des gleichen Esters gespalten. Geht mit HCl bei 100° in Phenacyldialur- 
säure über. Gibt mit salzsaurem Phenylhydrazin in sd. A. das Alloxanphenylhydr
azon, m it Semicarbazidchlorhydrat in sd. A. ein hellgelbes, bis 310° nicht schmel
zendes Krystallpulver, das auch aus Alloxan u. Semicarbazidchlorhydrat in A. ent
steht. D urch SnCl^ -j- HCl w ird die S. nicht verändert, beim Kochen m it H J -f- P  
wird sie unter B. von Aeetophenon zers. und durch Zinkstaub u. Eg. in sd. alkoh. 
Lsg. unter B. von Benzoylessigester. — N a-C 1 5 H I2 0 7 N2 (?). W eißer Nd. — Acet- 
carboxäthylphenaeyldialursäure, C1 7 H 1 6 0 eN (Formel III .: R =  C2H5). Aus der oben 
beschriebenen S. und Aeetanhydrid in Ggw. von Schwefelsäuremonohydrat. B lätt
chen aus verd. A. oder Aceton-W., schm, bei 167—168°, wird bei weiterem Erhitzen 
wieder fest und schm, schließlich bei 235—236° (Zers.), fast uni. in k. Bzl., Lg., 
Chlf., wl. in Ä., 1. in Eg. u. A., 11. in Aceton und h. A. W ird  beim Kochen mit 
W . zers. — CarboxäthylphenacyTbarbitursäure, C1 5 H 1 4 0 6N2 (Formel H .: R =  C2H5). 
Aus der obigen Acetylverb. durch k- Vio -n. Na2 C 0 3 -Lsg. oder durch Erhitzen für 
sich auf 180—190°. Prism atische Säulen aus A., F. 239—240°; 11. in  h. A., wl. in 
Chlf., Bzl., Ä., uni. in Lg. und k. W . W ird  beim längeren Kochen m it W . zers. 
G ibt in Eg. mit einer Benzoldiazoniumchloridlsg. das Alloxanphenylhydrazon. Mit 
Phenylhydrazin in Eg. entsteht neben einer amorphen, gelben Verb. eine Verb. 
C2 1 H 1 8 ON4  (?), vielleicht Anilinodiphenylketotetrahydrotriazin-, ziegelrote Nadeln aus
A ., F. 174—175°, uni. in W ., wl. in k. A ., 1. in Bzl. und Ä. W ird  durch k. 
KOH unter B. von Benzoesäure zersetzt. Die hierbei erhaltene Lsg. gibt nach E nt
fernung der Benzoesäure m it Benzoldiazoniumchlorid Alloxanphenylhydrazon und 
mit Phenylhydrazin in  Eg. geringe Mengen eines in braunroten Nadeln krystalli- 
sierenden Körpers. — Na • C1 5 H 1 3 0 6N2. Prismatische Nadeln. — Carboxmethyl- 
phenacyldialursäure, C1 4 H 1 2 0 7 N 2 (Formel I . : R  =  CH3). Aus Alloxan und Benzoyl- 
e3 sigsäurem ethylester in Methylalkohol mittels HCl-Gas. Prismatische Säulen aus 
Methylalkohol, F . 221° unter Gasentw., 1. in A., Methylalkohol n. Aceton, weniger
1. in Eg., wl. in Bzl., Chlf., Ä., fast uni. in Lg. und k. W . — Acetcarboxmethyl- 
phenacyldidlursäure, C1 6 H 1 4 0 8N2. Aus der eben beschriebenen S. n. A eetanhydrid 
in  Ggw. von Schwefelsäuremonohydrat. Säulenförmige Prismen aus Methylalkohol 
-f- W ., schm, bei 157—158°, erstarrt bei weiterem Erhitzen und schm, schließlich 
bei 241—242° (Zers.), zl. in Methylalkohol, A., Aceton, weniger 1. in Ä., Eg., Chlf.,
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swl. in Bzl., fast uni. in k. W . und Lg. — Carboxmethylphenacylbarbitwrsäure, 
C1 4 H 1 2 0 6N2 (F o rm e lll.: R  =  CH3). Aus der vorstehend beschriebenen Verb durcb 
k. kohlensaure Alkalien oder durch Erhitzen über den F . N adeln, F . 246—247° 
(Zers.), fast, in k. W ., zwl. in A., k. Eg., swl. in  Ä., Bzl., Lg., zl. in Aceton. 
Sonstiges V erhalten analog der entsprechenden Äthylverb. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 43. 2406—17. 24/9. [6 / 8 .] Berlin. Technolog. Inst. d. Univ.) S chmidt.

W illiam  A. Noyes und L. P. Kyriakides, Synthese der a,a'-Dimethyladipin- 
säuren und Spaltung der racemischen Säure in die optischen Isomeren. Die a,cc'-Di- 
alkyldicarbonsäuren existieren in zwei Formen, der fum aroiden u. der maleinoiden. 
Infolge vergeblicher Verss., eine dieser Form en in optisch-aktive Isomere zu spalten 
(vergl. B isc h o ff , W a l d e n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 1814), ha t L e a n  (Journ. 
Soc. Chem. London 65. 1001; C. 95. I. 16) angenommen, daß in solchen Verbb. 
auch einfach gebundene A tom gruppen n icht rotieren können, so daß das Molekül 
eine feste Stellung einnimmt. D urch Spaltung der maleinoiden Form  der a ,a '-Di- 
m ethyladipinsäure haben Vff. diese A nschauung widerlegt.

Butantetracarbonsäureäthylester, (C2H 5 C 0 2)2 CHCH 2 CH 2 CH(C0 2 C2H5)2, bildet sich 
in  besserer A usbeute, wenn man die K ondensation von Ä thylenbrom id u. Malon- 
ester m ittels Mg-Amalgam sta tt m it N a vornimmt. Man amalgamiert das Mg mit 
der 40-fachen Menge H g , erhitzt im Dam pf bade 3 Stdn. mit M alonester, dann 
10—14 Stdn. m it Ä tbylenbromid. — Die a,cc'-Dimethyladipinsäuren, C 0 2HCH(CH3) 
CH 2 CH 2CH(CH3 )C0 2H , wurden über den « ,ß : '- D im e th y l b u ta n t e t r a c a r b o n -  
s ä u r e e s t e r  nach L e a n  (1. c.) dargestellt. F . der fum aroiden Form 143°, der ma
leinoiden 70°. Die Spaltung der niedriger schmelzenden Form  erfolgte durch Kry- 
stallisation des Brucinsalzes. — d-ct,cc'-Dimethyladipinsäure^ F. 105,5° (aus W.), 
[ « ] D 28 =  +31 ,3° in 10%ig. alkoh. Lsg. — Die l-a,a'-Dimethyladipinsäure konnte 
nu r in unreiner Form erhalten w erden, F. 85—103°, [cr] D 28 =  —23,4° in 10°/0ig. 
alkoh. Lsg. Die fumaroide Form  ließ sich m it Brucin n ich t spalten , is t also als 
Mesoform zu betrachten. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1057—61. Sept. Urbana. 
Univ. of illinois. Chem. Lab.) P in n e e .

W illiam  A. Noyes und C. G. Derick, Intramolekulare Umlagerungen in der 
Campherreihe. I I I . Oxydationsprodukte des l- und d-Laurolens. (U. vgl. Journ. 
Americ. Chem. Soc. 31. 670; C. 1909. II. 801.) Vff. haben die früher mitgeteilten 
Verss. (vgl. 1. c) zur D arst. und Oxydation des Laurolens wiederholt. F ü r die 
D rehung des aus dem N itrosoderivat der Aminolaurolonsäure dargestellten Prod. 
fanden sie [«]D2° =  —15,72° und [fö] D 2 7 =  —18,13°. Das stärker drehende Prod. 
is t aus der alkal. Lsg. r a s c h e r  dest., das A lkali scheint eine Racemisation des 
KW-stoffes zu bewirken. Bei der Oxydation entstand das früher erhaltene Diketon. 
K p . 76 0 204° (korr.), [ « ] D 36' 5 =  0,53° (frühere D arst.: [ « ] D 2 5 =  8,47°). — Dioxim, 
C8 H i6 0 2N2. Ölig. — Monophenylhydrazon, C1 4 H 2 0ON2. Ölig. — Semicarbazon, 
C1 0 H 2 0 O2 N6. W eiße K rystalle, F . 194° (korr.). — Verss., das D iketon mittels NaOH 
zu kondensieren, waren ohne Erfolg. Mit P 2 0 5 entstand eine sehr geringe Menge 
einer Verb. vom Kp. 143°. Die Ggw. einer A cetylgruppe in dem Keton wurde 
erwiesen durch die B. von Bromoform beim Behandeln m it NaOBr. Eine neutrale 
Lsg. von K M n0 4 w ird durch das K eton augenblicklich reduziert.

d-Laurolen. D er bei der Zers, des Aminolauronsäurekydrochlorids entstehende 
KW -stoff zeigte die K onstanten: [ « ] D 26' 2 =  +28,15°, D . 16 4 0,8030, D . 2020 0,7991, 
Kp.7 S0 120,3—121°. Die D rehung variiert also wie bei der 1-Verb. je  nach der 
D arst. Bei der Oxydation entsteht ein mit dem aus der 1-Verb. dargestellten, 
chemisch identisches D ik e to n ,  das aber optisch-inaktiv ist. —• Das Semicarbazon 
schm, bei 192° (korr.), e rs tarrt wieder und schm, dann bei 225° (korr.). Das Prod.
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Ui], einer anderen Darst. hatte den F. 228° (korr.), ohne vorher zu schm. — Aus der
!{) B. eines optiseh-aktiven Diketons muß auf die Formel I. (vgl. II. Mitteilung, 1. c.)
(t(l geschlossen werden. Diese Konstitution des Laurolens w ird auch durch die Syn

these bestätig t (vgl. folgendes Ref.). (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1061—64. 
® Sept. Urbana. Univ. of Illinois. Chem. Lab.) P in n e e .

W illiam  A. Noyes und L. P. K yriakides, Intramolekulare Umlagerungen in  
der Campherreihe. IV .  Synthese des Laurolens. Vff. haben das Laurolen synthetisiert, 
indem sie aus o',ß'-Dimethyladipinsäure das 2,5-Dimethylcyelopentanon (I.), daraus 
durch Gkignakds Rk. das Trimethylcyelopentanol (II.) darstellten. Das letztere
spaltet beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure auf 100—110° W . ab und geht 

iäj in Laurolen (III.) über.

CH2 • CH(CHa) CH2 .CH(CH3) CH3 CH(CH3) - C .C H 8

CHa • CH(CHS) ‘ C ^ -C H iC H a P  ^ O H  ' CH2 • CH2 • C • CH3

Yerss. aus d-a,« '-D im ethyladipinsäure optisch-aktives Keton zu erhalten, waren 
erfolglos, da bei der Dest. m it CaO Racemisation eintrat. dl-2,5-Dimethylcyclo- 
pentanon hat den Kp. 146—149°. — 1,2,5- Trimethylcyclopentanol-1, Kp.s 56—60°,
D . 15 4 0,9121, n 16 ,7 =  1,4554. Verliert beim Erhitzen langsam 1 Mol. W . — Syn- 

; thetisches Laurolen. Kp. 121,6°, D . 1 5 4  0,8039. Oxydiert sich leicht an der L uft
!«:: und gibt bei der Oxydation m it K M n0 4 dasselbe Diketon wie das natürliche

CH(CH )—C • CH Laurolen. — Nach den refraktometrischen Konstanten
i 3 i scheint das synthetische Laurolen noch durch ein isomeres

CH2 • CH2 • CH • CH3 Pseudolawrolen von der Zus. (vgl. nebenstehende Formel)
verunreinigt zu sein. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1064—68. Septbr. [August.] 
Urbana. Univ. of Illinois. Chem. Lab.) P in n e b .

f a

fe W illiam  A. Noyes, Intramolekulare Umlageriongen in  der Campherreihe.
BE V. Mechanismus der BeaJctionen, durch die Laurolen gebildet wird. Die B. von

Laurolen aus C a m p h a n s ä u r e  vollzieht sich nach Gleichung (I.), die B. aus 
A m in o la u r o lo n s ä u r e  und aus dem N i t r o s o d e r i v a t  ihres A n h y d r id s  nach 

;W: den Gleichungen (II.), resp. (III.):

|  ( O t t C ------------ CfCHjJ.CO _  C H . . C = e . C H
mi CQ2H C H • CH2 • CH2 0  ^  CH3 .C H -C H 2 -C H 2 ’

2  H . ^ ----------- ? CH3)C° 2H +  N aN 0 2 =  NaCl +&  HC1NH2CH• CHj• CH2 ^  2 ‘ CH3.CH.CH2-CH2
m +  N2 +  C02 +  2HaO;

(CH3)2C C(CH3).CO  ________ __-vr n n  , w  , CH3. C = C . C H 3
H I. ¿H -C H 2 - 6 h 2 NNO +  a ^ 3 +  2 +  cH 3 -C .C H 2 . 6 h 2  '

) ffltf
Bei der B. aus L a u r o n o l s ä u r e  (vgl. II . M itteilung, 1. c.) findet wahrschein

lich keine Verschiebung der Methylgruppe s ta tt, da die S. wohl schon dieselbe 
.OTt   ̂ p At omgr uppi er ung enthält. In  den drei anderen 
' 3  i i Fällen bildet sich bei der Zers, wahrscheinlich zu-

CH ■ CH2 • CH2 erst der freie Valenzen enthaltende und daher für
sich unbeständige Komplex (s. nebensteh. Formel), der dann durch Verschiebung 

1 einer der gem-Methylgruppen in Laurolen übergeht. Die interm ediäre B. eines
p... Trim ethylenringes (vgl. Eelen m ey ee , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 14. 322) is t nicht wahr-

X IV. 2. 83
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scheinlich. (Joiirn. Amerie. Chem. Soc. 32. 1068—70. Septbr. Urbana. Univ. of 
Illinois. Chem. Lab.) P in n e b .

Eng. Bamberger, Einige historische Bemerkungen über G-Nitrosoverbindungen. 
(Vgl. S. 382.) Die Annahme von P ilo ty  und Steinbo ck  (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 
35. 3101; C. 1902. II. 1184), daß sieh bei der Synthese der Pseudonitrole nach 
S choll (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 21. 506; C. 88. 403) ein Salpetrigsäureester der 
Isonitrosoverb. naeh der Gleichung:

2(CH3)2C : NOOH +  N 2 0 3 =  2(CH3)2C : NO-O-NO +  HsO

bilden könne, is t n ich t wahrscheinlich, da bei allen Substitutionen, bei denen das 
abdissoziierte H-Atom der N itronsäuren ersetzt w ird , der Substituent an das mit 
der Gruppe ( :  NOOH) verbundene C-Atom, nie an Stelle jenes H-Atoms tr it t, da 
ferner ein N itritester der obigen Zus. leicht durch W . zerlegbar sein sollte, und die 
Ähnlichkeit m it den C-Nitrosoverbb. in PiLOTYs Symbol keinen A usdruck findet. 
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 2353—55. 24/9. [30/7.] Zürich.) H öhn.

Gustav H eller, Über die E inw irkung von Dichloressigsäure a u f A n ilin  und  
Homologe. (Dritte Mitteilung.) (Ports, von L iebig s  Ann. 358. 349; C. 1908. I, 
1171.) Vorliegende A bhandlung beschäftigt sich hauptsächlich m it einer K ritik  der 
U nterss. von Ostbo m isslensk i über dasselbe Them a (Ber. D tseh. Chem. Ges 40. 
4972; 41. 3019. 3029; C. 1908. I. 456; H . 1343. 1344; vgl. H e l l e b , L iebig s  Ann. 
358. 372 und Ber. D tseh. Chem. Ges. 41. 4264; C. 1909. I. 275). F ü r die aus 
o-Toluidin und Diehloressigsäure entstehende, früher als Di-o-toluidoessigsäure be- 
zeichnete S. glaubte Ostbo m isslensk i durch Diazotieren die K onstitution einer 
o-Aminomethylphenyl-o-toluidoessigsäure (I.) bewiesen zu haben. D ie betreffenden 
A ngaben sind unrichtig , und die S. is t vielmehr Bi-o-aminomethylphenylessigsäure 
(II.). Entsprechend is t die aus 1,3,2-m-Xylidin entstehende S. Di-o,o-aminodimethyl- 
phenylessigsäure (III.). Beide SS. sind in norm aler W eise diazotierbar, aber die

NH

L c h ™ ^ Cn h > o h - o o o h  n - [ S > C Ä - ] . CH-COOE

HL ff n i i^ 28 s >  C6H2—1 CH-COOH IV (CH3)23'4(NH2)2C6H2 • C • COOH 
1( 3)2 j2 ' (CH3)2̂ (NH2)2C6H2 • C • COOH

CH, CH
NH-C6H2(CH8)3
I 6 2V 843 c h 3 CO

H, NH

>0 >
/  CH, r ~

c o

NH

Diazoniumverbb. liefern nicht in allen Fällen  normale Kuppelungsprodd. Bei der 
Einw. von Diehloressigsäure auf Pseudocumidin ergab sich die B. eines Oxindol- 
derivats. Bei der Einw. von D iehloressigsäure auf p-A n isid in  zeigte sich der 
bisher noch nicht aufgefundene F a ll, daß die Ek. bei der prim ären Stufe stehen 
bleibt, u. Di-p-anisidylessigsäure, (CH30  • C6H 4 • NH)2CH • COOH, entsteht. Auch bei 
längerem Erhitzen m it Salzsäure konnte diese S. n icht um gelagert werden. Bei 
der Einw. von Diehloressigsäure anf vic-o-Xylidin  en tsteht anscheinend analog der 
Ek. m it A nilin in essigsaurer Lsg. ein Gemisch der stereoisomeren Diaminotetra- 
methylstilbendicarbonsäuren (IV.) das nicht krystallisiert. Die Synthese derartiger 
Verbb. auf anderem W ege is t allerdings bisher n icht geglückt. Bei der weiteren
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Unters, der Einw. von Dichloressigsäure auf Anilin hat Ostro m isslenski das 
Chlorhydrat der p,p-Diaminodiphenylessigsäure als die freie S. angesehen. Im  
übrigen hat Vf. je tz t bewiesen, daß die angenommene K onstitution richtig ist. 
Auch sonst enthält das experimentelle Material von Ostro m isslenski noch ver
schiedene Unrichtigkeiten. Mesidin u. o-Anisidin konnten nicht in Kk. mit Dichlor
essigsäure gebracht werden. Auch die von Ostro m isslenski gemachten t h e o 
r e t i s c h e n  A n n a h m e n  weist Vf. als falsch nach. F ü r die B. der Stilbenderivate, 
bezw. der Oxindolderivate nimmt Vf. folgende Umsetzungen (1. und 2.) an:

1. HOOC-CHCLj +  H 2N ,C 6H 6 — y  H O O C-CH C l-H N .C 6H 6 — y

HOOC-CH=N.C6H5 — y  HOOH—C—C6H4*NH2 — y  HOOO-C-C6H4-NH2_
ii 6 4  2 HOOC-C-C 6H 4 .N H 2

Die hierbei angenommene Umlagerung bezeichnet Vf. als „Im idimm lagerung“.

2. C6 H 6 -NH 2 +  HOOC-CHCl2 +  H 2N • C6Hb — y  C6H 6 • N H • CO• CHC1 • N H • C„H5 

 ^  C0H4< NH • CO • CH . NEI • C8H5.

E x p e r im e n te l l e r  T e il .  (Gemeinsam mit Salo Aschkenasi.) Bei der Einw.
von Dichloressigsäure auf o-Toluidin unter den von Ostro m isslenski angegebenen 
Bedingungen entsteht Di-o-aminomethylphenylessigsäure (II.), die früher von P . J. 
Mey er  fälschlich als Di-o-toluidoessigsäure u. dann von Ostro m isslenski fälsch
lich als o-Aminomethylphenyl-o-toluidoessigsäure (I.) angesehen wurde. Das bei 
dieser Rk. angeblich nebenbei entstehende o-Tolyl-o-methylimesatin konnten nicht 
aufgefunden werden. Di-o-aminomethylphenylessigsäure liefert bei der Benzoylierung 
nach S chotten-Ba u m a n n  eine Monobenzoylverb., C2 3H 2 2 0 3N2. K rystallkörner aus 
Aeeton -)- Xylol. F. 242—243°; zwl. in den meisten organ. Lösungsmitteln. Bei 
der Benzoylierung mit Soda und B icarbonat entsteht neben derselben Verb. eine 
Anhydrobenzoylverb., C2 3 H 2 0O2 N2. Krystallinisch; uni. in wss. A lkali, 11. in A. 
Sintert gegen 170°, is t bei 180° halb geschmolzen, erstarrt dann wieder und schm, 
schließlich bei 239°. Liefert beim Kochen mit Eg. die gewöhnliche Benzoylverb. 
Die von Ostro m isslenski angegebene Benzoylverb. vom F. 110° konnte nicht er
halten werden. — Di-o-tolylessigsäuredisazo-ß-naphthol, C3 6H 2 80 4 N4. Aus Di-o-amino- 
methylphenylessigsäure durch Diazotieren und K uppeln mit p'-Naphthol. Roter 
Farbstoff. Grünliche Krystallaggregate aus Toluol -f- Eg. F. ca. 195°. — Di-o- 
tolylessigsäuredisazo-ß-naphtholsulfosäure-(2,6), C38H28Oi0N 4S2. E ntsteht analog beim 
Kuppeln m it SCHÄFFERscher S. Amorpher, allmählich krystallinisch werdender 
Nd. aus A. -j- Ä. — Di-o-tolylessigsäuredisazo-ß-naphtholdisulfosäure-(2,3,6), 
C3 6H 2 8 0 1 6 N4 S4. Analog beim K uppeln mit R-Salz. Fällung aus warmem W asser 
mit Salzsäure.

Di-o,o-aminodimethylphenylessigsäure, C1 8 H 2 2 0 2N2 (III.). Aus 9,75 g Dichlor
essigsäure mit 1 Mol. KOH, 10,5 g kryst. Natrium acetat, W . und 18,6 g m-Xylidin- 
(1,3,2) bei 24-stdg. Erhitzen auf dem W asserbad. Farblose Nadeln aus A., die sich 
an der L uft leicht röten. F . 241°. E ntsteht auch aus m-Xylidin-(l,3,2) in essig
saurer Lsg. und Glyoxylsäure bei Zimmertemperatur. W ird durch Kochen mit 
starker HCl nicht verändert. — Bis-(o,o-dimethylbenzoylaminophenyl-)essigsäure, 
C3 2H 3 0 O4N 2 (analog III.). Aus vorstehender Säure mit Alkali und Benzoylchlorid. 
K rystalliniseher Nd. aus A. -f- Toluol. S intert gegen 190°, w ird dann wieder fest 
u. schm, gegen 272° unter Gasentw. — Anhydrobenzoyl-di-(o,o-aminodimethylphenyl-) 
essigsäwre, C2äH 2 4 0 2 N2. Aus derselben S. mit Benzoylchlorid u. Pyridin. K rystalle 
aus Eg. Bis 300° unverändert; uni. in wss. A lkali, wl. in organ. Lösungsmitteln. 
L iefert nach dem Diazotieren beim K uppeln mit /9-Naphthol hauptsächlich ein 
braunschwarzes anormales Prod., m it SCHÄFFERscher S. dagegen den normalen

83*
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Azofarbstoff C3 8 H 3 2 O1 0 N 4 S2. — Pseudocmnido-2,4,5-trimethyloxindol (V.). Aus 6,5 g 
D iehloressigsäure m it 1 Mol. KOH, 7 g N atrium acetat, 14 g Pseudocum idin u. 50 g 
W . bei 100° (24 Stdn.). Farblose N adeln aus Ä thylenbrom id oder Essigester. Zers, 
sich gegen 205°. L iefert beim Erw ärm en m it Jod  in Eg. 2,4,5- Trimethylisatin, 
Cu H u 0 2N (VI.). Rote Nadeln aus Xylol oder verd. Eg. F . 276°; zwl. in A ., W . 
und Bzl. W ird  durch A lkali erst gegen 50° gespalten. G ibt m it thiophenhaltigem 
Bzl. und H 2 S 0 4 langsam Braun-, Grün- bis B laugrünfärbung. — Phenylhydrazon, 
C1 7 H i 7 ON3. Gelbe Nüdelchen aus A. oder Toluol. F . 248°.

Di-p-anisidylessigsäure, CI6H 1 8 0 4 N 2 =  (CH8 0 -C 6H 4 -NH)2 C H -C 0 0 H . Aus 3,9 g 
D iehloressigsäure m it 1 Mol. KOH, 10 g N atrium acetat, 50 g W . u. 7,4 g p-Anisidin 
bei 100° (24 Stdn.). Mkr. B lättchen aus Methylalkohol. F . 201—202°. — C1 6 H1 8 0 4N2, 
HCl. N adeln; wl. in Salzsäure. F ä rb t sich gegen 215° und schm, etwas höher. 
D ie S. läß t sich weder diazotieren, noch benzoylieren. Mit o-Xylidin-(l,2,3) liefert 
D iehloressigsäure anscheinend ein nicht krystallisierendes Gemisch stereoisomerer 
Diaminotetramethylstilbendicarbonsäuren, C2 0H 2 2 O4 N2 (IV.). Dickes 01. [Um, wenn 
möglich, die stereoisomeren Diam inostilbendicarbonsäuren synthetisch zu erhalten, 
w urde Anthroxansäure (VII.) m it Natriumamalgam reduziert. Es resultierten zwei 
n icht näher un tersuchte , in gelben Nadeln krystallisierende Verbb. vom F. 188 
und 240°.]

Die von OSTROMISSLENSKI aus Anilin und Diehloressigsäure erhaltene Verb. 
is t n ich t, wie dieser angibt, p,p-P>iaminodiphenylessigsäwre, sondern deren Hydro
chlorid. — p,p-Diaminodiphenylessigsäure, C1 4 H 1 4 0 2 N 2 =  (NH2 • CeH 4 • )2CH • COOH, 
bildet farblose B lättchen aus W . F ä rb t sich gegen 188°. F . ca. 195°; 11. in A., 
zwl. in W . und Chlf. — C1 4 H i4 0 2 N2, HCl. K rystalle aus A. — Na-Salz. Farblose 
B lätter; 11. in A. — Ferrocyanid, C1 4 H 1 4 0 2 N 2 ,H 4Fe(CN)6. Gelbe K rystalle ; swl in 
h. W . — p,p-Hibenzoyldiaminodiphenylessigsäure, C2 8H 2 2 0 4N 2 — (C6H 6 -CO*NH- 
C6H 4 -)2 CH-COOH. Nach der SCHOTTEN-BAUMANNschen Methode. K rystallinisches 
Pulver aus Aceton - |- Toluol. S intert gegen 253°. Bei 256° Zers.; 11. in A ., wl. 
in  Bzl., Ä., Chlf. — Anhydrobenzoyldiaminodiphenylessigsäure, C2 1 H 1 6 0 2N2. Entsteht 
bei der Benzoylierung der D iaminosäure in Pyridin. U ndeutlich krystallinische 
Ahscheidung aus Eg. E rw eicht gegen 225°. — p,p-Diacetyldiaminodiphenylessig- 
säure, CI8H 1 8 0 4N2 =  (CH3 • CO • NH • C„H4  • )2CH • COOH. Farblose N adeln aus Aceton 
-)- Toluol. E rw eicht gegen 155°, w ird w ieder fest und schm, dann bei 231°. — 
Diphenylessigsäure-p,p-disazo-ß-naphthol(?), C3 4H 2 4 0 4N4. Aus p,p-Diaminodiphenyl- 
essigsäure durch Diazotieren u. K uppeln m it /?-Naphthol. D unkelroter Nd. K ry
stalle aus Pyrid in  m it 50°/ciger Essigsäure.

D as Anilinsalz der Anilglyoxylsäure en tsteht aus 2 g ca. 50°/oiger Glyoxyl- 
säurelsg. m it 10 g W . und 2 g Anilin in 10 g W . -f- Eg. Auch das V erhalten von 
as-Dichloraceton gegen aromatische Basen wurde geprüft, doch w urden keine kry- 
stallisierbaren Prodd. erhalten. N ur m it 2,5 Tin. Phenylhydrazin und 20 Tin. A. 
w urde Methylglyoxalosazon erhalten. N adeln aus Ä. -j- Lg. oder verd. A. F . 148°. 
(Liebig s  Ann. 375. 261—88. 27/9. [20/7.] Leipzig. BECKMANNsches Lab. f. an
gewandte Chem.) P osnek .

F. Graziani, E influß  der Halogene a u f die Phototropie bei Hydrazonen. (Vgl. 
P a do a  u . Gr a z ia n i, S. 149.) p-Brom phenylhydrazin hat, wie das p-Tolylhydrazin, 
die Neigung; phototrope Hydrazone zu bilden, die aber w eit schwächer diese Eigen
schaft zeigen, als die p-Tolylhydrazone. Zur D arst. der H ydrazone w urde das be
treffende H ydrazin in W . suspendiert, in Essigsäure gel., der A ldehyd zugefügt u. 
geschüttelt. Beschrieben werden die p-Bromphenylhydrazone von a) Benzaldehyd, 
BrC 6H 4NHN : CHC6H5, lange, gelbe Nadeln (aus A.), F. 129°, ziemlich leicht ver
änderlich, auch im D unkeln sich rosafärbend; frisch bereitet is t es phototrop, färb t



sich im direkten Sonnenlicht in 2—3 Min. rosa; die Färbung verschwindet beim 
Erhitzen auf 70—75°. b) Anisaldehyd, BrC 6H iNHN : CHC6H 4 OCH8 , weiße B lätt
chen (aus A.), F . 150°, ohne Phototropie. c) Zimtaldehyd, BrC 6H4NHN : C H • C H : 
CHC6H 6, gelbgrüne, phototrope Nadeln (aus A.), F. 143°; färb t sich an der Sonne 
in 3—4 Min. braungrün, entfärbt sich bei 125—130°. d) Cuminol, BrC6H 4NHN : 
CHC6H 4 CH(CH3)2, gelbliche, phototrope Nadeln (aus A.), F . 135°; färb t sieh an der 
Sonne in 1  Minute ro t, entfärbt sich bei 65—70°. e) Piperonal, BrC 6 H 4N H N : 
CHC6H 3(0 2)CH2, weiße B lättchen (aus A., Eg. oder Bzl.), F . 155° unter Zers., ohne 
Phototropie. f) p-Toluylaldehyd, BrC 6H4NHN : CHC6H 4 CH3, gelbliche Blättchen 
(aus A.), ohne Phototropie, F . 162° unter Zers, g) Vanillin, BrC 6 H4NHN : CHC6H 3 • 
(OH)(OCH3), gelbliche Blättchen (aus A.), ohne Phototropie, F . 146°. h) Salicyl- 
aldehyd, BrC6H 4 N H N : CHC6H 4 OH, gelbliche, schwach phototrope N adeln, F. 171 
bis 172°, nimmt an der Sonne in 3—4 Minuten eine geringe Färbung an. (Atti R. 
Acead. dei Lineei, Roma [5] 19. II. 190—93. 21/8.* Bologna. Allgem. ehem. Univ.- 
Lab.) R ora-G öthen.

M. Padoa und F . Graziani, Beziehungen zwischen der Konstitution und der 
Phototropie. II. Mitteilung. (Vgl. vorsteh. Ref.) Hydrazone der Formel I., die das 
Methyl dem N benachbart enthalten, zeigten, gemäß den früher aufgefundenen 
Regelmäßigkeiten, keine Phototropie. Auch von den bisher untersuchten 1,3,5- 
Xylylhydrazonen (Formel II.), die 2 Methylgruppen in m-Stellung zum N enthalten, 
w ar nur eines schwach phototrop.

 c h 3

I. /  ^>—NHNCH : R

c h 3

E x p e r im e n te l l e r  T e il .  I. 1 ,4 ,5 - X y ly lh y d r a z o n e .  Zur Darst. dieser 
Yerbb. wurde zur w. wss. Lsg. des nach P lancher  u . Ca ba v a g g i (Atti R. Accad. 
dei L ineei, Roma [5] 14. I. 158; C. 1905. I. 1154) bereiteten Chlorhydrats des 
1,4,5-Xylylhydrazins, F . 209°, in Ggw. von N atrium acetat der betreffende Aldehyd 
gefügt u. geschüttelt. 1,4,5-Xylylhydrazone von a) Benzaldehyd, (CH3 )2 C6 H3NHN : 
CHC6H5, dunkelgelbe Nüdelchen (aus Eg.), F. 89°. b) Anisaldehyd, (CH3)2 C6H 3NHN : 
CHC6H 4 OCH3, gelbliche Blättchen (aus A.), F . 117°. c) Zimtaldehyd, (CH3)2 C6H3* 
NHN : CH*CH : CHC6H6, gelbe Nüdelchen (aus A.), F . 121°. d) Cuminol, (CH3)2• 
C6H 3N H N : CHC6H 4 CH(CH3)2, gelbe Nüdelchen (aus A.), F . 85°. e) Piperonal, 
(CH3)2 C6 H3NHN : CHC6H 3(0 2)CH2, gelbe Schuppen (aus A.), F . 135°. f) Toluyl- 
aldehyd, (CH3 )2 C6 H3NHN : CHC6H 4 CH3, gelbliche Blättchen (aus A.), F. 109°.
g) Vanillin, (CH3)2 C6H3N H N : CHC6H 3(OH)(OCH3), weiße Nadeln (aus A.), F. 158°.
h) Salicylaldehyd, (CH3)2 C6H 3NHN : CHC6H 4 OH, gelbliche Schuppen (aus A.), F. 134°. 
— II. 1 ,3 ,5 - X y ly lh y d r a z o n e .  Das nach W boblew sk y  (Liebigs Ann. 207.93) 
aus 1,3,4-Xylidin bereitete 1,3,5-Xylidin (Ausbeute 20°/0) wurde diazotiert u. dann 
reduziert. E rhalten w urden aus dem Chlorhydrat des H ydrazins in  wss. Lsg. bei 
Ggw. von N atrium acetat auf Zusatz des betreffenden Aldehyds 1,3,5-Xylylhydrazone 
von a) Zimtaldehyd, (CH3 )2 C6H„NHN : CH-CH : CHC6H 6, gelbe, phototrope Krystalle 
(aus A.), F. 142—143°, färb t sich an der Sonne in 2—3 Min. mehr braun, nimmt 
bei 75—80° die ursprüngliche Färbung an. b) p-Toluylaldehyd, (CH3 )2 C6H 3 N2H : 
CHC6H 4 CH3, gelbe Nüdelchen (aus A.), F. 119°. c) Piperonal, (CH3)2 C6 H 3N H N : 
CHC6H s(0 2)CH2 , gelbe Nüdelchen (aus A.), F . 135—136°. d) Anisaldehyd, (CH3)2• 
C6H 3N H N : CHC6 H 4(OCH3), dunkelgelbe Nadeln (aus A.), F . 144—145°. (Atti R. 
Accad. dei Lineei, Roma [5] 19. II. 193—96. 21/8.* Bologna. Allgem. ehem. Univ.- 
Lab.) ROTH-Cöthen.

II.
CH3

-NHN : CHR

CH»
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Arnaldo P iu tti, Einwirkung ungesättigter Dicarbonsäuren auf die p-Amino- 
phenole. D en früheren Reff. (Atti R. Accad. dei L ineei, Roma [5] 17. I. 635; 18.
H . 312; C. 1908. II . 413; 10. I. 430) sind noch folgende A ngaben zuzufügen:
I. C i t r a c o n d e r i v a t e .  M itbearbeitet von A. P agniello  u. A. Marciano. 1 . C i t r -  
a e o n a m in s ä u r e n .  a) p-Oxyphenylcitraconaminsäure, C1 0 H 1 0 O2NCOOH. B. Aus 
p-Aminophenol und Citraconanhydrid in Aceton. K rystalle (aus Aceton), F . 155°, 
1. in Alkalicarbonaten, daraus durch SS. unverändert fällbar, b) p-Methoxyphenyl- 
citraconaminsäure, Cn H 1 2 0 2 N C 00H . B. a) Durch Verseifen von p-Methoxyphenyl- 
eitraconim id; ß) aus p-Anisidin und Citraconanhydrid; y) aus Mesaconylchlorid u. 
p-Anisidin. Gelbe Prism en (aus Aceton), F . 167°, uni. in  W ., 1. in A. und Alkali
carbonaten; färb t sich in  wss. alkoh. Lsg. mit FeC l3 violett, c) p-Äthoxyphenyl- 
citraconaminsäure, C1 2 H 1 4 0 2 N C 00H . B. d) aus p-Phenetidin u. Citraconanhydrid, 
ß) durch Verseifung des entsprechenden Imids, y) aus Mesaconylchlorid u. p-Phene- 
tid in  in  wasserfreiem Bzn. bei niederer Temp. Gelbe Nüdelchen (aus Aceton), 
F . 162°, uni. in  Ä., Bzl., Chlf., wl. in Amylalkohol; färb t sich in wss. alkoh. Lsg. 
m it FeCls violett. — 2. C i t r a c o n im id e .  a) p-Oxyphenylcitraconimid, Cn H 9 0 3N. 
B. aus Citraconanhydrid und p-Aminophenol bei 150°. D unkelgelbe K rystalle (aus 
Aceton), F. 170°, 1. in  A lkalihydraten und -carbonaten, aus denen durch SS. die 
entsprechende Aminosäure (s. o.) abgeschieden wird, b) p-Methoxyphenylcitraconimid, 
C1 2 H n 0 3N. B. a) neben der entsprechenden Aminsäure, uni. in w. Bzl., aus Citr
aconanhydrid und p-Anisidin bei 150°, ß) beim Lösen der aus Mesaconylchlorid u. 
p-A nisidin bereiteten entsprechenden Aminsäure in irgendeinem wasserhaltigen 
Lösungsm ittel. K rystalle (aus A.), F. 121°, uni. in W ., 1. in  den gewöhnlichen Sol- 
venzien, 1. in Alkalien u. Alkalicarbonaten, aus denen durch SS. die entsprechende 
Aminsäure gefällt wird, c) p-Athoxyphenylcitraconimid, C1 3 H 1 3 0 3 N. B. aus Citr
aconanhydrid u. p-Phenetidin. Gelbe K rystalle, F . 109°, 11. in A., Essigsäure, Aceton 
u. Ä. (Mol.-Gew. gef. in Bzl. ebullioskop. 239,1, bezw. 230,1, ber. 231,1). — 3. D i- 
am id e . (Bearbeitet von C. Schifani.) a) p-Methoxyphenylmesacondiamid, C1 9 H 2 0O4N2.
B. aus 10 g Citraconanhydrid und 21,9 g p-Anisidin im C 0 2-Strome im Ölbade bei 
160—180°. W eiße Schuppen (aus Essigester), F . 206°, uni. in W ., Alkalien, A., 1. 
in A., Chlf., sll. in Essigester, b) p-Athoxyphenylmesacondiamid, C2 1H 2 4 0 4 N2. Weiße 
Schuppen, F . 205°, ähnlich der entsprechenden Methoxyverb.

II. M e s a c o n d e r iv a te .  M itbearbeitet von C. Schifani. M e s a c o n d ia m id e .
a) p-Methoxyphenylmesacondiamid, C1 9 H 2 0 O4N2. B. aus 1 Mol. Mesaconsäure und 
2 Mol. p-Anisidin im C 02-Strome bei 160—180°. W eiße K rystalle (aus Essigester), 
F . 206°, uni. in  W ., Ä., 1. in A., Chlf., Essigester, b) p-Äthoxyphenylmesacondiamid, 
C2 1 H 2 4 0 4N2. W eiße Schuppen, F . 205°.

Marciano und Padnla erhielten aus Mesaconylchlorid und p-Anisidin in Bzn. 
bei niederer Temp. Methoxyphenylcitraconaminsäure.

III . I t a c o n d e r i v a t e .  M itbearbeitet von I. Foä und L. Rossi. 1. A m in 
s ä u r e n .  a) p-Oxyphenylitaconaminsäuren, Cn H u 0 4 N. Von den theoretisch mög
lichen 4 Isomeren wurden 3 erhalten: a) Säure Cu H u 0 4N , F . 161—162°. B. aus 
Itaconanhydrid in Bzl. u. p-Aminophenol in wasserfreiem Aceton. W eiße Nadeln,
1. in A., Aceton, Essigester, uni. in  Bzl., Chlf., Ä., PA e.; färb t sich nicht m it FeCl3. 
Ag-Salz, Cu H 1 0 O4 NAg, ziemlich beständig, ß) Säure Cn H n 0 4N, F . 118—119°. B. 
aus der Lsg. des entsprechenden Im ids in n ich t sehr konz. NaOH durch verd. HCl. 
Gelbes K rystallpulver, färb t sich mit FeCls rot. y) Säure Cn H u 0 4 N , F . 97—98°.
B. aus der Säure ß) beim Kochen in W . W eiße M.; färb t sich nicht m it FeCl3.
b) p-Methoxyphenylitaconaminsäuren, C1 2 H 1 3 0 4 N. a) Säure C1 2 H 1 3 0 4 N, F . 166—167°.
B. aus Benzollsgg. von p-Anisidin und Itaconanhydrid. W eiße, nadelförmige K ry
stalle, 1. in A., Aceton, Essigester, uni. in Bzl., Chlf., A .; 1. in Na^CO,, un ter Auf
brausen; färbt sich n icht m it FeC l3. Ag-Salz, C1 2 H 1 2 0 4NAg. ß) Säure C1 2 H 1 3 0 4N,
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F. 144—145°. B. aus dem entsprechenden Imid. Gelbe K rystalle, 1. in A. u. Essig
säure, swl. in Ä.; färben sich mit FeCl3 rot (Ag-Salz, C1 2 H 1 2 0 4NAg); liefern mit 
sd. W . y) Säure C1 2 H 1 3 0 4 N, F . 135—136°. W eiße K rystalle, färben sich nicht mit 
FeC ^. A g-Salz, C]2HI2 0 4NAg. e) p - Athoxyphenylitaconaminsäuren. a) Säure 
Ci3H 1 5 0 4 N , F . 165—166°. Bildung aus Itaconanhydrid und Phenetidin in wasser
freiem Benzol. Schuppen (aus A.), 1. in  A ., Essigester, warmem A ceton, uni. in 
Bzl., Chlf., A., PA e; färb t sieh nicht mit FeCl3. Ag-Salz, C1 3 H 1 4 0 4 NAg. ß) Säure 
C1 3 H 1 5 0 4N , F. 148—149°. B. aus dem p-Athoxyphenylitaconimid in NaOH durch 
konz. HCl. Gelbe K rystalle, in Na.2 C 0 3 1. unter Brausen (Ag-Salz, C1 3 H 1 4 0 4 NAg); 
liefert mit siedendem W asser die y) Säure C1 3 H 1 6 0 4N , F . 134—135°. W eiße K ry
stalle, löslich in Alkohol und Aceton. — 2. Im id e . a) p - Oxyphenylitaconimid, 
Cn H 9 0 3 N. Gelbe Nadeln, F . 104—105°. b) p-Methoxyphenylitaconimid, C1 2 Hn 0 3 N, 
gelbe Nadeln (aus A.), F. 101—102°, uni. in Bzl., Chlf., PAe., 1. in Aceton; färbt 
sieh mit NaOH und NaOC2H 5 rotviolett, e) p-Athoxyphenylitaconimid, C1 3 H 1 3 0 3N, 
gelbe N adeln, F . 99—100°, 1. in A. und w. Aceton, uni. in Bzl., Chlf., PA e.; färbt 
sich mit NaOH oder KOH rotviolett. — 3. I t a c o n d ia m id e .  B. aus A nhydrid 
(1 MoL) und Aminophenol (2 Mol.) bei 200° im C 0 2 -Strome. a) p- Oxyphenylitacon- 
diamid, C1 7 H 1 6 0 4 N2, hellbraune B lättchen, F. 132—133°. b) p-Methoxyphenylprod., 
CI9H 2 0 O4 N2; Schuppen, F. 155—156°, uni. in W ., A., Chlf., Bzl., wl. in A. u. Essig
ester. c) p-Äthoxyphenylprod., C2 iH 2 40 4 N2, Schuppen, F . 173—174°.

P y r o c in c h o n d e r iv a te .  M itbearbeitet von G. Abati. a) p-Oxyphenylpyro- 
cinchonimid, C1 2 H n 0 3 N. B. aus Pyroeinchonanhydrid u. p-Aminophenol. Gelbe K ry
stalle (aus A.), F . 200°, 11. in A., wl. in w. Bzl., die beim Zerreiben im Mörser, sowie 
beim Behandeln der alkoh. Lsg. mit W . weiße Krystalle von fast dem gleichen F . 
geben, welch letztere, im Gegensatz zu der gelben Verb., unter Gelbfärbung in 10°/0ig. 
Na2 C 0 3 1. sind, b) p-Methoxyphenylpyrocinchonimid, Q1 3 H 1 3 0 3N. B. aus Pyrocinchon- 
anhydrid und p-Anisidin. Gelbe Prism en (aus A. oder Essigsäure), F. 139°; aus A. 
u. Aceton weiße Nüdelchen vom gleichen F., die auch beim Fällen der essigsauren 
Lsgg. der gelben Verb. mit W . bei gewöhnlicher Temp. entstehen. (Mol.-Gew. gef. 
kryoskop. in Essigsäure für gelbe Verb. 249—259, für weiße Verb. 237—253, ber. 
231). c) p -  Methoxyphenylpyrocinchonamat des p-A nisid ins, C2 0H 3 4O5 N2. B. aus 
Benzollsgg. des Anhydrids und p-Anisidins. W eiße Nüdelchen, bei 85° gelb u. bei 
90—91° schm., in Lsg. sich spaltend, d) p-Äthoxyphenylpyrocinchonimid, Ci4H 1 6 0 3N.
B. aus Pyroeinchonanhydrid und Phenetidin in alkoh. Lsgg. Gelbe Nadeln (aus 
A., Bzl. und Essigsäure), bezw. weiße K rystalle (bei raschem Zusatze von W . zur 
essigsauren Lsg.), F . 116—117° (Mol.-Gew. gef. kryoskop. in essigsaurer Lsg. 225,6 
bis 231,3, ber. 245,19). e) p-Äthoxyphenylpyrocinchonamat des p-Phenetidins, weiße 
Nüdelchen, bei 80° sinternd, bei 94° schm., in Lsg. gespalten.

P h t h a l - ,  C i t r a e o n - ,  I t a c o n -  u n d  M a l e in d e r iv a te  d e s  o -A n is id in s .  
M itbearbeitet von C. A llegri. 1 . A m in  s ä u r e n .  B. aus dem entsprechenden 
Anhydrid und o-Anisidin in Aceton- oder Benzollsgg. a) o-Methoxyphenylphthal- 
aminsäure, C1 5 HI3 0 4N , weiße K rystalle, F. 168—169°, 1. in A. und Aceton, uni. in 
Bzl. Die wss. alkoh. Lsg. g ib t m it etwas FeCl3 eine gelbe, bald rot werdende 
Färbung, b) 0 - Methoxyphenylcitraconaminsäure, C1 2 H 1 3 0 4 N, gelbe Kryställchen, 
F . 116—117°, 11. in Aceton u. A., uni. in A., wl. in  B zl.; die wss. alkoh. Lsg. nimmt mit 
FeCl3 nach etw a 1 / 2 Stde. eine rotviolette Färbung an. c) o-Methoxyphenylitacon- 
aminsäure, C1 2 H 1 3 0 4N , weiße Nüdelchen, F . 128—129°, 1. in A., A., Bzl., Aceton; 
gibt mit FeCl3 eine violette Färbung, d) o-Methoxyphenylmaleinaminsäure, CiiHu 0 4 N, 
amorphes, gelbes Pulver, F . 144—145°, 1. in  A. u. Aceton, uni. in Bzl.; nimmt mit 
FeCl3 nach etw a 1 Tage eine weinrote Färbung an. —- 2. Im id e . B. aus o-Anisidin 
u. A nhydrid im C 02-Strome bei 120—130°. a) o-Methoxyphenylphthalimid, C1 5 Hu 0 3N, 
weiße Prismen, F . 155—156°, 11. in Bzl. u. Aceton, wl. in A., uni. in Ä. b) o-Meth-
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oxyphenylcitraconimid, C1 2 H u 0 3N , hellgelbes Pulver (aus A.), F. 98—99°, 1. in A.,
A., Aceton; färbt sich m it alkoh. KOH violett, c) o - Methoxyphenylitaconimid, 
C1 2 Hn 0 3 N, weißes Pulver, F . 112—113°, 1. in A., Bzl., Aceton.

C a m p h e r d e r iv a t e .  M itbearbeitet von G. Leone u. C. d’Em ilio. 1 . C a m p h e r -  
a m in s ä u r e n .  a) a-cis-p-Oxyphenylcamphoraminsäure, C1 6 H 2 10 4N (Formel L). B. 
aus Cam pheranhydrid und p-Aminophenol in Aceton. K rystalle (aus A.), bei 155° 
sich bräunend und bei 165° schm., [ « ] D 1 6  =  -(-46,36°, 11. in  Aceton und A., wl. in 
Essigester, swl. in W ., A., Bzl. b) oc-trans-p-Oxyphenylcamphoraminsäure, C1 6 H 2 10 4N 
(Formel II.). B. aus der wss. Lsg. des K-Salzes der cis-Säure a) im Autoklaven 
au f 120°. K rystalle (aus A.), F. 226°, [ß ] D 1 6  =  -(-13,48°, 1. in Aceton u. A., weniger
1. in Ä. u. Bzl. c) a-p- Oxyphenylcamphoraminsäure (?), C1 6 H 2 1 0 4 N. B. aus Campher
anhydrid u. p-Aminophenol in Aceton. Schwach rosa gefärbte K rystalle , bei 205° 
sich bräunend und bei 220° sich zers., [ci] „ 16  =  -[-52,4°. d) p-Oxyphenylcamphor
aminsäure ('?), C1 6 H 2 1 0 4 N. B. aus Cam pheranhydrid u. p-Aminophenol im Einschmelz
rohr bei 205°. W eiße K rystalle, F . 185°, 1. in W ., A., A., Essigester, Bzl., Aceton, 
[ß]D1 6 =-f-12,4°. e) p-Methoxyphenylcamphoraminsäure (?), C1 7 H 2 3 0 4N. B. aus Campher
anhydrid und p-Anisidin in Bzl. Farblose K rystalle (aus A.), F . 198°, uni. in Ä. 
u. Bzl. f) u-cis-p-Äthoxyphenylcamphoraminsäure, C1 8 H 2 5 0 4N (Formel III.). B. aus 
Cam pheranhydrid u. p-Phenetidin in Toluol im Sandbade oder ohne Lösungsmittel 
im Autoklaven. W eiße K rystalle, F . 199°, [ « ] D 1 6  =  + 51 ,4°, 1. in A., A., Bzl., Essig
ester. g) a-trans-p-Äthoxyphenylcamphoi'aminsäwe, C1 8 H 2 5 0 4 N. B. aus der wss. 
Lsg. des K-Salzes der «-cis-Säure im Autoklaven bei 120°. K rystalle (aus A.),
F . 184°, 1. in A., A ceton, Essigester und Bzl., [ « ] D 2 5 =  -(-2,81°. — 2. Im id e .
a) s. p- Oxyphenylcamphorimid, C1 6 H 1 9 0 4N (Formel IV.) B. aus Camphorylchlorid u. 
etwas überschüssigem p-Aminophenol in wasserfreiem Aceton. Farblose Krystalle 
(aus A.), F . 218°, 1. in A ceton, Bzl., E ssigester, wl. in  A .; [ « ] D 2 6 =  -(-5,49°.
b) s. p-Methoxyphenylcamphorimid, C1 7 H 2 1 0 3N (Formel V.). B. aus Campheranhydrid 
u. p-Anisidin bei etw a 200°. W eiße K rystalle, F . 110°, 1. in A. u. Ä. c) p-Äthoxy- 
phenylcamphorimid, C1 8 H 2 30 3N (Formel VI.). W ie das p-Oxyphenylcamphorimid, 
aber in Benzollsgg. W eiße Nadeln (aus A.), F. 114°, [ « ] D 2 5 =  —13,28°.

I s o p h th a l -  u n d  T e r e p h t h a l d e r i v a t e .  M itbearbeitet von G. Pugliese und
G. Selvaggi. a) p-Methoxyphenylisophthaldiamid, C6H 4(CONH*C6H 4 OCH3)2. B. aus 
1,66 g Isophthalsäure und 2,64 g p-Anisidin im trockenen C 02-Strome bei 280°. 
W eiße Nüdelchen (aus A.), F. über 250°, swl. in A. u. Essigsäure, uni. in  W ., Bzl. 
u. Chlf. b) p-Methoxyphenylterephthaldiamid, C2 2H 2 2 0 2N 4 =  C6H 4(CONHC6H 4 OCH3)2.
B. wie a) aus 1 Mol. Säure u. 2 Mol. Anisidin, aber bei niederer Temp. Schuppen 
(aus A.), F . 246—248°, zwl. in A., A., Chlf., Bzl. c) p-Äthoxyphenylterephthaldiamid, 
C6H 4 (CONHC6H 4 OC2H 5)2. B. wie a), aber bei etw a 180°. Nüdelchen (aus A.), gegen 
300° sich bräunend, ohne zu schmelzen, swl. in den üblichen Solvenzien. (Gazz. 
chim. ital. 40 . I. 488—568. 25/6.) ROTH-Cöthen.

V- Hj i > C 7 H 1 0 < g g > N C 6H 4 OCH3 V I. c ^ > C 7 H 1 0 < g g > N C 6H 4 OC2H 6

L. Chas. Raiford und Fred W. H eyl, Der E rsatz von Halogen durch die 
Nitrogruppe. 2. M i t t e i l u n g .  In  Fortsetzung der früheren U nterss. (S. 153) be
richten Vff. über das Verhalten des 2,4,6- Trijodphenols. Bei diesem findet gleichfalls
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ein Ersatz von Halogen durch N 0 2 statt, und es entstehen 4,6-Hijod-2-nitrophenol 
(I., F . 98°) und 2,6-Hijod-4-nitrophenol (II., F . 155°). Bei dieser Rk. w ird mehr J  
in F reiheit gesetzt, als der B. einer Mononitrodijodverb. entspricht, so daß w ahr

bedeutend reaktionsfähiger, als die entsprechende Bromverb. Dies ergibt sich auch 
daraus, daß das Reaktionsgemisch bedeutend weniger unverändertes A usgangs
m aterial enthält, als bei der Br-Verb.

Suchsbedingungen nur e in  Mononitrodibromresorcin (F. 148°), das mit dem 4,6-Di- 
brom-2-nitroresorcin (W e s e l s k y , B e n e d ik t , Monatshefte f. Chemie 1. 886), dem 
einzigen bisher beschriebenen Mononitrodibromresorcin (F. 117°) nicht identisch ist, 
und deshalb von den Vff. als 2,6-Hibrom-4-nitroresordn (III.) angesehen wird.

E x p e r im e n te l le s .  2,4,6-Trijodphenol, F . 158° (Messinger  und V ortm ann , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22. 2313, geben F. 156° an). — 2,4,6-Trijodphenylacetat, 
C8H 6 0 2 J 3, Nadeln (aus Bzl.), F . 154°. D a 2,4,6-Trijodphenol in Eg. wl. ist, wurde 
die N itrierung mit festem N aN 0 2 in einem Gemisch aus Eg. u. Bzl. vorgenommen 
(21,9 g Trijodphenol, 100 ccm Eg., 200 ccm Bzl.). Rohprod. 15,7 g. Die bei den 
isomeren Nitrodibromphenolen angewandte Trennungsmethode mit Chlf. -f- Lg. 
gab keine befriedigenden Resultate. Dagegen konnten die beiden isomeren Nitro- 
dijodphenole durch fraktionierte K rystallisation ihrer K-Salze getrennt werden. 
Zuerst scheidet sich, praktisch rein , das K -Salz des 4,6-Dijod-2-nitrophenols, 
C6I J A N J 2 K , in Form rötlichbrauner Nadeln aus. Bei der Zers, mit verd. HCl 
gibt es das von K örner  (Jahresber. d. Chem. 1867. 617) beschriebene Mononitro- 
dijodphenol (I.). Hellgelbe Nadeln (aus A.), F . 98°. Durch Reduktion mit SnCL2 

u. HCl wurde es in das Hydrochlorid des 4,6-Dijod-2-aminophenols, C6 H 5 ONJ2 -HCl, 
übergeführt. Prism en (aus HCl-haltigem W .), sll. in W . — Die M utterlauge vom 
K-Salz der o-Verb. hinterläßt beim Verdampfen das K-Salz der p-Verb. als grün
liche Masse. Aus den durch wiederholtes Fraktionieren erhaltenen reinsten A n
teilen wurde 2,6-Hijod-4-nitrophenol, C6H 3 0 3N J 2 (II.) durch verd. HCl in F re i
heit gesetzt. F ast farblose Prism en (aus A.), F . 155°. 2,4,6- Tribromresordn
(Hlasiw etz  u . B a r th , L iebigs  Ann. 130. 357) konnte wiederum in Eg. bei 12—15° 
m it festem N aN 0 2 n itriert werden. Aus dem Reaktionsgemisch scheidet sich beim 
Stehen ein Teil des gebildeten Mononitrodibromresorcins in Form  orangefarbiger 
Nadeln aus. Das eisessigsaure F iltra t gibt beim Eingießen in W . einen braunen, 
nicht krystallisierbaren u. darum nicht näher untersuchten Nd. Aus dem Filtra te  
konnten nach dem Ansäuern m it verd. H 2 S 0 4 weitere Mengen Dibromnitroresorcin 
(III.), C6H 3 0 4NBr2, durch Extraktion mit Chlf. gewonnen werden. Maronenfarbige 
Prism en (aus 30°/0ig. A.), F . 148°, 11. in A., Ä., Chlf., Bzl. Die Verb. is t mit 
W asserdam pf nicht flüchtig u. hat sauren Charakter. NH 4 -Salz, NH 4 -C6H 2 0 4NBr2, 
tiefgelbe Prismen. D urch SnCl2 u. HCl wurde Dibromnitroresorcin in das H ydro
chlorid des Hibromaminoresorcins, C6H 5 0 2NBr2 • H C l, übergeführt. Aus der Lsg. 
des Hydrochlorids erhält man die freie Base C6H 5 0 2NBr2 durch Zusatz einer Lsg. 
der ber. Menge NaHCOs. Farblose, bald sich grau färbende Prism en (aus Bzl.), 
die oberhalb 135° sich zu bräunen beginnen und bei ca. 175° sich zers. Durch 
Einw. von N atrium acetat u. Essigsäureanhydrid erhält m an, am besten direkt aus 
dem Hydrochlorid, Acetylaminodibromresorcindiacetat, C1 2 H n 0 5 NBr2, farblose, hexa
gonale P la tten  (aus A.), F. 174—175°, uni. in NaOH. Beim Auflösen in gesättigter 
Pikrinsäurelsg. geht das Hydrochlorid in das Pilcrat des Hibromaminoresorcins,

scheinlich auch etwas Dinitromonojodphenol entsteht. Trijodphenol is t demnach

OH 
J  N 0 2

J n o 2

OH

n o 2

OH W eitere Verss. bezweckten 
die Prüfung trihalogenierter 
Phenole mit zwei OH-Gruppen. 
Aus 2,4,6-Tribromresordn ent
steht bei den angewandten Ver-
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C6 H 6 0 2NBr2 • C6H 3 0 7 N 3, über. D unkelgrüne Säulen (aus W.), beginnen bei 220° sich 
zu zers., ohne zu schm. (Amer. Chem. Journ. 44. 209—19. Sept. [Mai.] Laram ie. 
Chem. L ab. of the Univ. of W yoming.) A l e x a n d e r .

A. B onne an d , E inw irkung von Brom  in  Gegenwart von Aluminiumbromid a u f  
einige Phenoläther. (Vgl. B o d r o u x , Bull. Soc. Chim. Paris [3] 19. 756; C. 98. I. 
1294; II . 477.) Vf. studierte die Einw. von Brom in  Ggw. von AlBr3 au f eine 
Reihe von Phenoläthern, indem er diese tropfenweise in  eine Lsg. von 1 g A l in 
100 g  Brom eintrug und nach 6 -stdg. Stehen der M. das überschüssige Brom durch 
einen raschen Luftstrom  entfernte. Die R esultate w aren folgende. Anisol, Phenetol 
und Phenolpropyläther w urden in Pentabromphenol, weiße Nadeln, F . 225°, ver
w andelt. Acetat, C6H 3 0 2 Br6, farblose P rism en, F . 197°. Benzoat, C1 3 H 3 0 2Br5, 
Prism en aus A., F . 177°. Pentabromanisol, C7 H 3 OBr5, aus Pentabrom phenolkalium  
und CH3 J , weiße N adeln aus A., F . 174°, w ird wie das Pentabrom phenetol durch 
Brom in Ggw. von AlBrs langsam verseift. Pentabromphenetol, C8H 6 OBr6, aus 
Pentabrom phenolkalium  und C2 H 6J , weiße N adeln aus A., F . 136°. Pentabrom- 
phenolpropyläther, C9H 7 OBr5, aus Pentabrom phenolkalium  und Propylbrom id, weiße 
Nadeln aus A., F . 98°. — Phenyläther, C6 H 3 • 0  • C6H 5, geht bei der Einw. von Brom 
in Ggw. von AlBr3 in  Dekabromphenyläther, C6 Br6 • 0  • C6Br5, weiße Prism en aus 
Toluol, F . 293°, über. — Die Bromierung des o-Kresolmethyl- und -äthyläthers in 
Ggw. von AlBr3 führte zum Tetrabrom-o-kresol, C7 H 4 OBr4, weiße Nadeln aus Lg., 
F . 207—208°, diejenige des m-Kresolmethyl- und -äthyläthers zum Tetrabrom-m-Tcresol, 
weiße N adeln aus A., F . 194°, diejenige des p-Kresolmethyl- und -äthyläthers zum 
Tetrabrom-p-kresol, weiße Nadeln aus A., F. 198—199°. — Thymolmethyl- und -äthyl- 
äther lieferten bei der gleichen B ehandlung Tetrabrom-m-kresol, Carvacrolmethyl- u. 
-äthyläther Tetrabrom-o-kresol. (Bull. Soc. Chim. de F rance [4] 7. 776—81. 5/8. 
Poitiers. Fak. d. W iss.) D ü St er beh n .

S. K. Suzuki, Phytochemische Bemerkungen. 75. Thymohydrochinon und  Oxy
dationsprodukte von Monarda fistulosa. (Vgl. R remers u . W a k e m a n , Pharm aceut. 
Review 26. 329; C. 1910.1. 24.) Es w urden von früheren Verss. noch vorhandene, 
phenolfreie Öle, herstam m end von Monarda fistulosa, w eiter untersucht und daraus 
teils Thym ohydrochinon, teils Thymochinon  isoliert. — Bei der Dampfdest. des 
phenolhaltigen Anteils eines Öles setzten sich an der Innenseite des K ühlers hell
ro te, nadelförmige K rystalle an , eine Erscheinung, die bisher nu r noch Mea d  
(Pharm. R undschau 13. 207) beobachtete. A uf dem Tonteller getrocknet, hatten  diese 
K rystalle den F . 224°, aus h. verd. A. um krystallisiert, den F . 226—226,5°, aus 
starkem A. 226,5°. W eitere U nterss. ergaben, daß diese K rystalle eine Mischung 
m ehrerer Stoffe sind. Die beim U m krystallisieren verbleibende M utterlauge hinter
ließ beim  Eindam pfen einen purpurro ten , beim Trocknen hellrot w erdenden Rück
stand vom F . 225°. E in anderer Teil der alkoh. M utterlauge, m it W . verd., lieferte 
einen weißen Nd. (Midi. Drugg. and Pharm . Rev. 44. 342—43. Ju li. Lab. von 
E d w a r d  K r em er s.) He id u s c h k a .

Und. W egscheider und Alfons Klemenc, Über die N itrierung der Hemipin- 
säure und ihrer Ester. (Vgl. W eg sc h eid er , Str a u c h , M onatshefte f. Chemie 29. 
557; C. 1908. II . 1177; W e g sc h e id e r , Mü l l e r , Ch i a r i , M onatshefte f. Chemie 
29. 713; C. 1908. II. 1591.) Mit der B. eines D initroderivats des benachbarten 
D imethoxybenzoesäuremethylesters bei der energischen N itrierung der H em ipin-ß- 
m ethylestersäure stimmt überein, daß die isomere Hemipin-ß-methylestersäure (V.) 
bei der gleichen B ehandlung einen Abkömmling der Protocatechursäure liefert. 
Hemipinsäwre (I.) selbst g ib t bei gelinder N itrierung Nitrohemipinsäure (II.) und
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6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoesäure (HL), bei energischer N itrierung 5,6-Dinitro-2,3- 
dimethoxybenzoesäure (IV., auch ans IL  und HL) und eine Dinitrodimethoxybenzoe- 
säure unbekannter Stellung. Aus Hemipin-ß-methylestersäure (V.) erhalt man bei 
gelinder N itrierung die zugehörige Nitrohemipinestersäure (VI.), bei energischer 
N itrierung 2 ,6-Dinitroveratrwmäuremethylester (V H). Auch beim Hemipinsäure- 
dim ethylester bildet die V eresterung des Carboxyls einen ausreichenden Schutz 
gegen CO»-Abspaltung bei der N itrierung; es entsteht ZHnitrohemipinsäuredimethyl- 
ester (VHL).

C 02H  C 02H  N 0 2  NO,

0 o c £  0 l S i3 c S  Ö S  0 , s @ o S

0C H 3  OCH3 o c h 3  o c h .

CO,CH3 C 0 2 CH3 CO,CH3 COoCH,
r ^ c o . H  o 2n / \ c o 2h  o 2n ^ N n o 2  o 2n / \ c o 3 c h 3 

k ^ O C H ,  l^ k - 'O C H , ö k ' lOCH3 0 2 H - ö > O C H 3

OCHs OCHj OCHg OCH,

Eine W anderung der an Carboxyl gebundenen Methyle tr it t bei der N itrierung 
nich t ein. Man darf daher bei K onstitutionserm ittlungen die Voraussetzung machen, 
daß bei N itrierungen die veresterten Carboxyle ihre Stellung beibehalten, sofern 
sie nicht gänzlich abgespalten werden. — Methoxylgmppen  üben auf die Stellung 
der neu eintretenden Substituenten größeren Einfluß als Carboxyl- u. N itrogruppen 
und unterscheiden sieh von der Hydroxylgruppe in  der Stärke der orientierenden 
W rkg. n icht wesentlich. Die ATitrogruppe w irk t kräftiger richtend als Carboxyl. — 
Die K onstitution der 6-Nitro-2,3-Dimethoxybenzoesäure ergibt sich daraus, daß sie 
aus H emipinsäure entsteht, von den 3 möglichen Nitroveratrum säuren verschieden 
ist, durch CHgOH und HCl n ieht veresterbar und in 4-Nitrobrenzcatechin u. dessen 
Ä ther (5-Nitroguajaeol, 4-Nitroveratrol) überführbar ist. — 2,6-I>initroisovani[lin- 
säwre läß t sich ebenfalls durch CH3OH und HCl nieht verestem , dagegen liefert 
die 5,6-Dinitro-2,3-dimet}ioxybenzoesäure bei gleicher Behandlung eine geringe Menge 
E ster; der E in tritt der N itrogruppe in V. verm indert also den Einfluß der doppelten 
o-Substitution etwas. Bei den nach der V. MEYEP.sehen Kegel „nicht verester- 
baren“ Säuren handelt es sieh nur um Ä nderungen der Reaktionsgeschwindigkeit.

V e r s u c h e  (von A. K lemenc). H e m ip i n - ^ - m e th y l e s t e r s ä u r e  (V.) ent
steht aus Hemipinsäure m it CBgOH u. HCl bei Zimmertemp. (36 Stdn.); Ausbeute 
bis 80%. Mit HNOs (1,52) bei 80—90° liefert sie neben etwas Nitrohemipin-«- 
m ethylestersäure oder Nitrohemipinsäure 2,6-Dinitrovera.trumsäuremethylester (2,6- 
Dinitro-3,4-diinethoxybenzoesäuremethylester), ClcH 1 0 O8N2 (V H ); weiße Nadeln (aus 
CHgOH oder BzL), F . 136—136,5°, wl. in k., all. in  h. CH3 0H . W ird  durch Essig
säureanhydrid und HgSO* nicht angegriffen. D er E ster V H  entsteht auch aus 
6 -N itroveratrum säurem ethylester m it H N 0 3 (1,53) bei 90° (10 Min.). — D urch Kochen 
von V H  m it verd. wss. KOH entsteht 2,6-Dinitroisoeanillinsäure, CsH 6 0 3N2; Kry- 
stalle (aus W.) m it 1 Mol. H 2 0 , F . 206° un ter Zers, nach vorheriger B raunfärbung; 
zll. in  W ., wL in  BzL, g ib t m it FeCL, eine braunrote Fällung. I s t identisch mit 
der Dinitromethylhypogallussäure von Matth iessen  und F osteb. — Ag- C3H 5 0 8 N2, 
gelber, krystallm ischer, beim Erw ärm en verpuffender Nd. D urch Lösen der S. in 
NH 3 , Verkochen des geringen Überschusses und Fällen der konz. Lsg. entsteht das 
D isilbersalz (roter Nd.), das m it CH3J  wieder den E ster VH. liefert. — 3,6-Dinitro- 
isovanülinsäuremethylester, C^HgOgN.,, aus dem Monosilbersalz m it CH3 J ;  gelbe 
Nadeln (aus h. W . oder Bzl.-PAe.), F . 163—164°, mäßig 1. in h. W . G ibt m it
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Essigsäureanhydrid und etwas H 2S 04 eine Acetylverb., B lättchen (aus Bzl.-PAe.), 
F . 126—129°. —- Acetyl-2,6-dinitroisovanillinsäure, weißes K rystallm ehl (aus Bzl.- 
PAe.), F . 156° un ter Zers. — 2,6-Dinitroveratrumsäure, C9H80 8N2, aus dem M ethyl
ester m it der berechneten Menge wss. K OH  bei 100°; gelbliche Nadeln (aus h. W.), 
bei 191° w eich, F . 194—195°; wl. in  k ., leichter in  sd. W ., zwl. in  h. Bzl. Gibt 
keine Eisenrk. und kein uni. Cu-Salz.

H e m i p i n s ä u r e d i m e t h y l e s t e r  liefert bei kurzer Einw. von H N 0 3 (1,50) bei 
50— 60° ziemlieh g latt Nitrohemipinsäuredimethylester, C12H130 8N ; trikline (v. L ang) 
K rystalle (aus CHsOH), F . 83—84°. — D urch 3/4-stdg. Erw ärm en m it H N 0 3 (1,52) 
und etwas H 2S 04 auf 65° entsteht Dinitrohemipinsäuredimethylester, C12H 120 1(lN2 
(V III.); weiße N adeln (aus CH3OH), F . 120—121°. — G ibt m it h. verd. KOH Di- 
nitrohemipinsäure, C10H 8O10N2; weißes K rystallpulver (aus Ä.-Bzl.), F . 163° unter 
Schäumen, 11. in Aceton, A., Ä., zll. in W ., fast uni. in Bzl. u. PA e. — Dinitro- 
hemipinsäureanhydrid , C10H 6O9N 2, durch 1-stdg. E rhitzen der S. auf den F . im 
C 0 2-Strom; große K rystalle (aus Bzl.-PAe.), F . 113—114°. G ibt beim Eindampfen 
m it W . die S.

D urch N itrierung von H e m ip i n s ä u r e  in Eg. erhält man 6-Nitro-2,3-dimeth- 
oxybenzoesäure, C9H 90 6N (Hl.), in geringer und schw ankender A usbeute, am besten 
bei allmählichem Zusatz der H N 03 u. Zugabe von etwas H 2S 0 4; weiße, naphthalin
artige B lättchen (aus W .), F . 188—189°, mäßig 1. in h. Bzl., wl. in  k., zll. in h. 
W . — 6-N itroveratrum säure h a t F . 192,5—193,5°. — 6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoe- 
säuremethylester, C10H u O6N, aus dem Ag-Salz m it CHSJ ;  F . 76—77° (aus Bzl.-PAe.). 
— D urch trockne Dest. der S. IH . (1—2-stdg. E rhitzen im H-Strom über den F. 
bei 15—20 mm Druck) entsteht un ter teilw eiser W anderung des Methyls vom 
phenolisehen Hydroxyl zum Carboxyl 6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoesäuremethylester
u. 5-Nitroguajacol (4-Nitrobrenzcatechin-l-methyläther). Mit Ca(OH)2 g ib t die S. im 
H-Strom bei 230° u. 20—30 mm den M ethylester, 5-Nitroguajacol und anscheinend 
4-Nitrobrenzcatechin, w ährend das K-Salz m it Ca(OH)2 un ter analogen Bedingungen
4-Nitroveratrol liefert. — 2-stdg. Kochen der Säure m it Anilin füh rt zur B. von
5-Nitroguajacol und 4-Nitroveratrol. Letzteres is t bei 15—-20 mm ohne Verkohlung 
destillierbar. — 4-Nitroguajacol g ib t m it A cetanhydrid u. etwas H 2S 0 4 die Acetyl
verb. (Acetyl-4-nitrobrenzcatechin-2-methyläther), C0H9O5N ; weiße N adeln (aus W.),
F . 108—109°, 11. in  h., wl. in k. W . — D urch N itrierung von Hem ipinsäure in sd. 
Eg. m it H N 0 3 (1,52) und konz. H 2S 0 4 en tsteht 5,6-Dinitro-2,3-dimethoxybensoesäure 
und Nitrohemipinsäure (A nhydrid , dicke Tafeln aus Bzl., 11. in Bzl.); m it H 2S 0 4 u. 
farbloser H N 03 erhält man N itrohem ipinsäure, m it H 2S 0 4 und ro ter, rauchender 
HNOa, sowie m it H N 0 3 (1,52) ohne Lösungsm ittel bei 60° 5,6-Dinitro-2,3-dimethoxy- 
benzoesäure, C9H 80 8N2 (IV.) (schwach gelbliche Nüdelchen aus B zl., F . 196—197° 
un ter Zers.), und eine isomere Ninitrodimethoxybenzoesäure, C9H 80 8N2, F . 168—170° 
(aus W .), die in Bzl. löslicher als die obige S. ist und kein wl. Cu-Salz gibt. —
5,6-Dinitro-2,3-dimethoxybenzoesäuremethylester, C10H10O8N 2, aus dem Ag-Salz und 
CH3J ,  große K rystalle (aus CH3J), F . 88—89°. — Säure IV. entsteht auch aus
6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoesäure m it rauchender HNOs au f dem W asserbad, sowie 
aus N itrohem ipinsäure m it H N 03 (1,52) bei 60°. (Monatshefte f. Chemie 31. 709—43. 
7/9. [12/5.*] W ien. I .  Chem. Lab. d. Univ.) H ö h n .

L. Bouveault und F . Levallois, Über die Konstitution des Fenchons. (Forts, 
von S. 975.) (Kurzes Kef. nach C. r. d. l’Acad. des Sciences s. C. 1 9 0 3 . I. 1181.) 
N achzutragen is t folgendes. Bei der Oxydation des Apofenchens m ittels K M n04 
in neutraler Lsg. in der K älte entsteht neben der S. C9H 160 3 eine zweite K etosäure 
und eine Oxysäure, die n icht näher untersucht wurden, sowie Isopropylbernstein-
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säure, welche ein A nhydrid vom P . 100,5° bildet. (Bull. Soe. Chim. de France [4] 
7. 807—10. 5/8.) D ü ste r b e h n .

G uido C usm ano , Einwirkung von H ydroxylamin a u f Nitrosochloride und  
Nitrosate. I .  o- Hydroxylaminoxime des d-Limonens, « - und ß-Bisnitrosochlorid

des d-Limonens von 0 . W allach  
OHNH CH3 (Liebigs Ann. 241. 296; 245. 253;

252. 107 u. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
C H ,r ^ \ .C  : NOH C H j j^ S C  : NOH 156°) liefern mit Hydroxylamin
PH I ** Jptt r ,TT H. | dieselben P rodd ., nämlich zwei

2 /  2 2 (5^  2 isomere cis -trans - Hydroxylamin-
oxime (Formel I. u. H .), als «- u. 

H  C3H6 ß-Vei-h. zu unterscheiden, u. eine
Verb. C10H 21O,N3. Die «-Verb., 

d. h. die Verb., die dasselbe Drehungszeicben wie das Limonen, von dem man 
ansgeht, äufweist, überwiegt hierbei.

E x p e r im e n te l l e r  T e il . E in w . v o n  H y d r o x y la m in  a u f  d a s  « - N it r o s o -  
c b lo r id  d e s  d -L im o n e n s . 27,2 g Hydroxylam inchlorhydrat wurden in der ge
nügenden Menge Methylalkohol w. m it einer metbylalkoh. Lsg. von 9,66 g N a ver
setzt, unter starker Kühlung mit trockenem Ä. verd., abfiltriert und diese Lsg. 
dann (2 Mol. der Base) zu einer Lsg. von 40 g «-Nitrosochlorid (nach W a llach  
[1. c.] bereitet) in 120 g Ä. gefügt. Dabei wurde als Hauptprod. in Form des 
Chlorhydrats C10H 18O2N2,H C l,H 2O, F. 142°, [«]D =  — 35,25°, im Vakuum 1 Mol. 
H 20  verberend u. dann bei 153° schm., in sd. W . 1., zl. in A., FEHLlNGsche Lsg. 
sofort reduzierend, das oc-Hydroxylaminoxim, C10H 18O2N 2, farblose K rystalle (aus 
Methylalkohol durch W.), gegen 145° erweichend und bei 150° sich zers., erhalten; 
Mol.-Gew. gef. kryoskop. in  Essigsäure 175, ber. 198; [«]D =  -[-17,73°; 1. in  w. 
W . mit alkal. Rk., zl. in A. und Ä ., uni. in Bzl.; sll. in SS. und verd. Alkalien; 
reduziert k. FEHLlNGsche Lsg. Neben dem Chlorhydrat entstehen ganz geringe 
Mengen des isomeren ß-Hydroxylaminoosims (?), F. 173° unter Zers. (Chlorhydrat,
F . 152°), wL in  A ., fast ganz uni. in  Ä., und in den M utterlaugen fand sich das 
Chlorhydrat, C,0H 21O3N3,H C l, K rystalle, F. 212° unter Zers., sll. in W . und A., 
[«]D =  —57,88°; die freie Base selbst bildet einen krystallinischen Nd., C10H 21O3N3,
F . gegen 210° unter Zers., 1. in W . und A., fast uni. in Ä. und Bzl. Beim /?-Ni- 
trosochlorid des d-Limonens verlief die Einw. von Hydroxylamin ganz analog wie 
bei der «-Verb. Das reine «-Hydroxylaminoxim hält sich in festem Zustande und 
rein auch in Lsg. unverändert, aber besonders in alkoh. Lsg. verw andelt es sich 
in Ggw. geringer Mengen von Salzen in ein Isomeres C10H 180 2N2, goldgelbe Prism en 
(aus A.), F. unter Zers. 167,5°, wl. in Ä., nnl. in Lg. (Mol.-Gew. gef. kryoskop. in 
Essigsäure 206, ber. 198, ebullioskop. in A. gef. 216); reduziert nicht FEHLlNGsche 
L sg ., färb t H 2S 0 4 -[- Diphenylam in blau und H 2S 0 4 -f- Phenol violett. Bei Einw. 
von SS. geht die gelbe Verb. z. B. mit trockener HCl wieder in das Chlorhydrat 
des «-Hydroxylaminoxims, C10H 18O2N2HCl, über, wobei gleichzeitig ein Additions- 
prod. der gelben Verb. m it 2 Mol. HCl der Form el C10H 2oO2N 2C12, gelbe Prismen, 
bei 130° sieh zers., entsteht; färb t die schwefelsaure Lsg. von Diphenylamin blau. 
(Gazz. chim. ital. 4 0 . I. 602—13. 30/7. 1910. [18/10. 1909.] Cagliari. Allgem. chem. 
Univ.-Inst.) ROTH-Cöthen.

I . M a isit, Über natürlichen und künstlichen Campher. Ein hauptsächlich die 
P aten te  zur Darst. künstlichen Camphers zusammenfassendes Referat. (Russ. P har
mazeut. Journal 1910. 17—23. Petersburg.) F röhlich .
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Ernest J. Parry, Mosenöl. E in  neues Verfälschungsmittel. Geraniol m it Zusatz 
von mehr oder weniger Citronellol bildet immer noch das H auptverfälschungsm ittel 
für Bosenöl; durch Zugabe dieses Gemisches w erden die D. und der Brechungs
index des Rosenöles erhöht, der E. w ird dagegen erniedrigt. Um diese V eränderungen 
auszugleichen, w erden die Öle neuerdings noch mit alkoh., verd. Lsgg. bestimmter 
Riechstoffe versetzt. E ine derartige Lsg., die etw a 95°/0 A. u. 5°/0 der fl. riechenden 
Substanz enthielt, lag Vf. zur U nters, vor; die riechende Verb. hatte  D. 0,835, 
n D20 =  1,4226 und gab ein Oxim vom F . 68,5°, Vf. hä lt sie deshalb für Nonyl- 
oder Decylaldehyd. (The Chemist and D ruggist 77. 531. 1/10.) H elle .

P. W illy Hinrichsen, Neuere Kautschukforschungen. Kurze Besprechung. 
(Chem. Ind. 33. 483—86. August.) A le x a n d e r .

P. W illy Hinrichsen, Physikalisch-chemische Kautschukstudien. D er Vf. be
richtet über die von ihm m it M eisen b u rg , M a rc u sso n  u. K in d s c h e r  ausgeführten 
Unterss. (Chem.-Ztg. 33. 736; Ztschr. f. angw. Ch. 23. 49; Chem.-Ztg. 34. 230; 
Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 6. 202; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 4329; 
C. 1 9 0 9 . II . 940; 1910 . I. 772. 1558. 2091; II. 112). D er K autschuk dürfte nach 
der M olekulargewichtsbest, bereits im Latex als typisches Kolloid vorhanden sein, 
worauf auch das A uftreten der BROWNschen Bewegung in  der benzolischen Kaut- 
schuklsg. hinweist. (Ztschr. f. angew. Ch. 23. 1345—47. 22/7. [4/6.—21/5.*] Berlin- 
München.) B lo c h .

C. Reichard, Über eine biologische Badioaktivität. Burseracin  u. Oxyburseracin 
senden ß- u. y - S t r a h l e n  aus. Innerhalb 9 Monaten geht O xyburseracin in einen 
K örper über, der nicht mehr „radioaktiv“ ist (es handelt sich in beiden Fällen 
nicht um R adioaktivität im eigentlichen Sinne). V ielleicht steht die Fähigkeit des 
O xyburseracins, Strahlen auszusenden, mit folgender Erscheinung im Zusammen
hang: V ersetzt man eine verd. wss. Lsg. von S c h w e in e b lu t  unter Erwärmen auf 
Körpertem p. m it einer wss. Oxyburseracinlsg., so fällt eine flockige, braune Sub
stanz, die nach dem A uswaschen und Trocknen eigentümliche M embranen liefert. 
Verpflanzt man diese Membran auf eine von H au t entblößte Stelle eines lebenden 
K örpers, so verw ächst sie vollkommen mit der lebenden H aut. (Pharm. Zentral
halle 51. 843—45. 15/9.) B ugge.

H. Duval, Umlagerung von Kohlenwasserstoffgruppen unter dem E influß  von 
Aluminiumchlorid. Acetyldiphenylmethane und Derivate. Bei der Einw. von Acetyl- 
chlorid auf D iphenylm ethan in Ggw. von A1C1S erhielt Vf. neben Mono- und Di- 
acetyldiphenylm ethan Acetophenon, welches nu r durch E rsatz der Benzylgruppe 
durch die Acetylgruppe im Diphenylm ethanm olekül entstanden sein kann, und ein 
Prod., welches Benzyl-p,p-diacetyldiphenylmethan zu sein scheint und nur durch 
Einw. des in der vorhergehenden Rk. gebildeten Benzylchlorids au f das Diacetyl- 
diphenylm ethan entstanden sein kann. — Die beste A usbeute an Mono- und Di- 
acetyldiphenylm ethan erzielt man, wenn man in ein Gemisch aus 100 g A1C13, 
120 g CS2 und 50 g  D iphenylm ethan bei 0° un ter energischem Schütteln tropfen
weise 45 g Acetylchlorid einträgt. Beim Fraktionieren des Reaktionsprod. erhielt 
Vf. je  nach der D auer der Einw. des Acetylchlorids auf das D iphenylm ethan 5 bis 
16 g Acetophenon, ferner 0,4 g einer Verb. C24H 220 2 (?) vom F . 125°, während 
20—50°/0 des Diphenylm ethans als nicht destillierbare M. im K olben zurückblieben.

p-Acetyldiphenylmethan, C15H 140 , weiße K rystalle aus A., F . 35°, Kp.„ 197—198°, 
K p.15 209—210°, sll. in Ä., 11. in A. und Bzl., schw erer in Lg.; A usbeute bis zu 
13 g. Oxim, C15H 16ON, weiße Nadeln aus 60°/0ig. A., F . 99,5°, 11. in Ä., Bzl., A.,
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1. in h. Lg., wl. in k. Lg. — Nitro-p-acetyldiphenylmethan, CIBH 130 3N, durch Nitrieren 
des A cetyldiphenylm ethans mittels H N 03, D. 1,53, in Ggw. von Essigsäureanhydrid 
bei —10°, gelblichweiße Nadeln aus A., F. 91,5°, 11. in Bzl., 1. in h. A. und Ä., 
wl. in  Lg. Oxim, C15H140 3N2, blaßgelbliche K rystalle aus 60°/0ig. A., F . 162°, 
1. in Eg., zl. in A., A. und Bzl. — Amino-p-acetyldiphenylmethan, C15H 16ON, durch 
Reduktion der Nitroverb. in alkoh. Lsg. mittels SnCl2, K rystalle aus 50°/0ig. A., 
F . 135,5°, 11. in Bzl. und Aceton, 1. in A., wl. in Ä. und Lg.

p,p-Diacetyldiphenylmethan, C17H 160 2, weiße K rystalle aus Lg., F. 93°, Kp.9 259 
bis 260°, Kp.16 270—271°, 11. in Bzl. und h. A., swl. in Ä. und L g.; Ausbeute 
13,3 g. Dioxim, CI7H IS0 2N2, weiße K rystalle aus Bzl., F . 210°, 1. in A. und Eg., 
wl. in A. und Bzl. — o,o-Dinitro-pp-diacetyldiphenylmethan, C17H140 6N2, durch 
10 Minuten lange Einw. von HNOs, D. 1,53, auf Diacetyldiplienylmethan in Ggw. 
von konz. H 2S 0 4 bei —10°, gelbliehweiße Nadeln aus A., F. 151°, 1. in Ä., Aceton, 
Chlf., wl. in  Bzl., A. und Eg., uni. in Lg. — Dioxim, C17H160 6N4, gelblichweiße 
K rystalle aus Essigsäure, F . 224°, 1. in A., Eg., Aceton, uni. in Ä. und Bzl. —
0.0-Diamino-p,p-diacetyldiphenylmethan, C17H 180 2N2, gelbe Nadeln aus A., F . 166°,
1. in A., wl. in Ä. und Bzl. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 789—96. 5/8.)

D ü ster beh n .

H. Duval, Untersuchungen über die Konstitution einiger Diphenylmethanderivate. 
S tudiert wurde die Konstitution der o,o-Dinitrodiphenylmethan-p,p-dicarbonsäure, 
des p-Acetyldiphenylmethans, des p,p-Diaeetyldiphenylmethans und des o,o-Dinitro- 
p,p-diacetyldiphenylmethans. — o,o-Dinitrodiphenylmethan-p,p-dicarbonsäure. Die 
Verss. zur Abspaltung der Carboxylgruppen oder zur Überführung der letzteren in 
Aminogruppen mißlangen. Die K onstitution der S. ließ sich indessen dadurch 
beweisen, daß man das o,o-Dinitro-p,p-diaminodiphenylmethan von Schnitzpah n  
diazotierte, mit Cuproeyanid behandelte und das resultierende N itril verseifte. Die 
entstehende S. is t identisch m it der o,o-Dinitrodiphenylmethan-p,p-dicarbonsäure 
anderer Herkunft. — p-Acetyldiphenylmethan. Geht bei der Oxydation mittels C r03 
in Eg.-Lsg. nach T ie h a n n  und Semmler in p-Benzoylbenzoesäure über. — p,p-Di- 
acetyldiphenylmethan. L iefert bei der Einw. von farbloser H N 03, D. 1,53, in Ggw. 
von konz. HjSO,! bei —-10°, wenn dieselbe nur 10 Minuten dauert, o,o-Dinitro-p,p- 
diacetyldiphenylmethan, wenn dieselbe 24 Stdn. fortgesetzt wird, o,o-Dinitrodiphenyl- 
methan-p,p-dicarbonsäure. Geht bei der Behandlung m it Alkalihypobromit in Benzo- 
phenon-p,p-dicarbonsäure über. — o,o-Dinitro-p,p-diacetyldiphenyhnethan. L iefert 
bei der Oxydation durch Alkalihypobromit o,o-Dinitrobenzophenon-p,p-dicarbonsäure, 
welche mit dem Prod. der Oxydation des o,o-Dinitrodiphenylmethan-p,p-dicarbon- 
säureäthylesters durch C r03 in Eg.-Lsg. identisch ist. (Bull. Soc. Chim. de France 
[4] 7. 796—800. 5/8.) D ü ster beh n .

Franz Sachs und Gerh. Mosebach, Z ur Kenntnis des Acenaphthens. (Vor
läufige Mitteilung.) Halogenderivate des Acenaphthens werden aus dem 4-Amino- 
acenaphthen nach der SANDMEYERschen Rk. erhalten. — 4-Aminoacenaphthen. Hell
gelbe Nadeln aus L g ., F. 108° (F. Qu in c k e , D issertation, 1888). Gibt beim 
Diazotieren zunächst eine intensiv grüne Lsg., die schließlich in eine Suspension 
dunkelgrüner Teilchen in einer olivgrünen Fl. übergeht. — 4-Chloracenaphthen, 
CijHgCl. Aus diazotiertem, salzsaurem 4-Aminoacenaphthen mittels CuCl -j- HCl. 
N adeln aus A., F . 62,5—63°; 11. —• 4-Bromacenaphthen (Gr a e b e , L iebigs Ann. 
327 . 85; C. 1 9 0 3 . I. 1227). Darst. wie oben unter Anwendung von H Br und 
CuBr. Schwach rötlichgelbe B lättehen, F. 51,5°. — 4-Jodacenaphthen, C12H9J. 
Man diazotiert schwefelsaures Aminoacenaphthen (Nadeln) in H^SO^ gibt rauchende 
H J  hinzu und kocht den ausfallenden braunen Körper (Diazoperjodid?) mit der
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Lsg. Nadeln aus A., F . 63—63,5°. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 4 3 . 2473—75. 24/9. 
[12/8.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) S chm idt .

J . H e rz ig , Über Galloflavin. V I I .  M itteilung über Lactonfarbstoffe. (V. Mit
teilung: Monatshefte f. Chemie 2 9 . 661; C. 1 9 0 8 . I I . 1262; vgl. auch H erzig , 
T sc h e r n e , M onatshafte f. Chemie 25. 603; C. 1 9 0 4 . II . 907.) D ie frühere Mut
maßung, daß zwischen Gallo- und Resoflavin nahe Beziehungen bestehen, hat sich 
n icht bestätigt. W ährend die D erivate des D iphenyldim ethylolids, Resoflavin, 
F lavellagsäure und E llagsäure, sich in Form  der vollkommen m ethylierten Verbh. 
durch weiteres Behandeln m it K ali u. D im ethylsulfat oder CH3J  un ter Aufspaltung 
der beiden Lactonbindungen in die entsprechenden, gu t krystallisierenden Methyl
ätherester überführen lassen, erhält man aus dem vollkommen methylierten Gallo
flavin au f diese W eise nur schmierige, n icht destillable Prodd. Die Lsg. des Methylo- 
galloflavins in KOH gibt beim A nsäuern neben sirupösen Prodd. einen K örper, der 
weniger Methoxyl enthält als das Ausgangsprod. und durch M ethylierung in eine 
vom Methylogalloflavin verschiedene Verb. von derselben Zus. übergeht. — Für 
Galloflavin selbst ergibt sich die Form el C12H 20 4(0H)4; das Verseifungsprod. der 
Tetram ethyloverb. is t Trimethyloisogalloflavin =  I. Bei der A ufspaltung m it Kali 
und CH3J  oder D im ethylsulfat liefert es den gut krystallisierenden Ätherester (II.), 
der sich leicht und quantitativ  zur Äthersäure (III.) verseifen läß t; letztere spaltet

t  r  TT a ^ C 0 2 H )3  .(O C H 3)4 .(O CH 3)4
I. Cl0H2O < c o * i i .  C10H2O r  HI. CI0H2O r

% C 02CH3)2 \ C 0 2H)2

beim Schmelzen C 0 2 ab unter B. einer Säure C10H 8O(OCH3)4(CO2H). — Klarzustellen 
is t noch die Funktion des einen 0 -Atoms, die K onstitution des C10-Komplexes und 
die Beziehung der Isoderivate zum Galloflavin selbst. Die beiden letzteren Pro
bleme finden sich anscheinend auch beim Purpurogallin  vor (vgl. P e r k in , Joum . 
Chem. Soc. London 8 9 . 802; C. 1 9 0 6 . II . 328). Bei der B ehandlung desPurpuro- 
gallintrim ethyläthers m it K ali erfolgt wie beim Tetramethylogalloflavin, Isomerisation 
un ter Verseifung einer Methoxylgruppe und teil weiser B. sirupöser, n icht destillier
barer Prodd.

I. Ü b e r  G a l lo f l a v i n  (von Geza Erdös). Tetraacethylogalloflavin, C12H20 4 
(0C 2H 30)4, weiße Nadeln (aus Essigester), F . 230—233°. — Tetramethylogalloflavin, 
C12H 20 4(0C H 3)4, verfilzte, fast farblose N adeln (aus Eg.), F . 236—239°, n icht weiter 
methylier- oder acetylierbar. Zur Ü berführung in Trimethyloisogalloflavin kocht 
man 2 g mit 50 ccm ca. 8% ig. KOH möglichst rasch auf, fügt im Moment des 
A ufkochens rasch 30 ccm konz. HCl zu u. kühlt nach 1 Min. rasch ab. Ausbeute 
im Maximum 45%. Die wss. Lsg. liefert beim Schütteln m it Ä. eine sirupöse, 
nicht krystallisierbare Substanz. — Trimethyloisogalloflavin, C16H 120 3 =  I., weiße 
Nadeln (aus A.), F . 253—256° un ter kräftiger C 0 2-Entw .; wl. in A. — Mit über
schüssigem Diazomethan in  Ä. oder m it CH3OH und  HCl entsteh t Tetramethylo- 
isogalloflavin, C12H20 4(0CH 3)4; weiße N adeln (aus A.), F . 232—234°; verhält sich 
bei der Verseifung wie Tetramethylogalloflavin. — Die aus I. beim Schmelzen ent
stehende Verb. Cn H30 3(0C H 3)3 dest. bei 270—300° (28mm) als dicke, gelbliche F l.; 
weiße K rystalle (aus A.), F . 130—134°, wl. in A.

Aufspaltung der L actonbindung im Tri- und Tetramethyloisogalloflavin durch 
Erw ärm en mit 10% ig., wss., alkoh. KOH und Dim ethylsulfat führt zur B. eines 
Gemisches von Ä therester und Äthersäure, das durch Diazomethan völlig in Äther
ester, Ci8H 20O9 =  II . überführbar ist; weiße K rystalle (aus CH3OH), F . 92—95°. — 
Gibt mit wss.-alkoh. KOH am Rückfluß die Äthersäure, C16H 160 9 =  I I I .;  weiße,



wasserhaltige Krystalle (aus verd. CH3OH), P. 214—215° unter starker Gasentw. u.
B. der Verl. C11H i O ^O G H ^ ; Krystalle (aus Essigester), F. 132—135°, K p.28 260 
bis 280°, nicht identisch mit der Verb. aus Trimethyloisogalloflavin. Säure III. geht 
mit Diazomethan .quantitativ in den E ster II. über. — Bei Entm ethylierung des 
Tetramethylogalloflavins mit sd. H J  (D. 1,7) leisten 2 Methylgruppen energischen 
W iderstand; durch Acetylieren der grünlichgelben Norverb., die mit Diazomethan 
wieder das Ausgangsprod. liefert, erhält man die Verb. CViI[2OJOCH^.JCOt CH3\ ; 
Krystalle (aus Eg.), F. 280—283°. — Aus der Kalischmelze des Galloflavins ließ 
sieh nur Gallussäure isolieren. — Bei der Oxydation des Tetramethylogalloflavins 
mit Cr03 in Eg. wird ein Teil bis zu C 02 oxydiert, ein Teil bleibt unangegriffen.

II. Ü b e r  P u r p u r o g a l l i n  (von G re te  B uzicka). Die Darst. des Purpuro- 
gallins durch Einw. von Luftsauerstoff auf eine wss., mit Gummilsg. versetzte 
Pyrogallollsg. (Str uv e  , L iebigs Ann. 163. 162) liefert ein sehr fein verteiltes, 
schlecht filtrierbares Prod. Besser oxydiert man Pyrogallol mit H N 03 (Nietzk i, 
Stein m a n n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 2 0 . 1278). — Acetylpurpu/rog allin verschmiert 
leicht mit A cetanhydrid und N a-A cetat, entsteht glatt mit Anhydrid und H jS 04. 
W eiße Blättchen (aus A.), F . 181— 183°. — D er Trimethyläther, CUH60 2(0CH3)3, 
entsteht quantitativ mit Diazomethan; orangegelbe Nadeln (aus Essigester). — Durch 
2—3 malige Behandlung mit K ali und Dimethylsulfat geht er in Tetramethylo- 
purpurogallin, Cu H40(0C H 3)4, über; weiße K rystalle (aus A.), F . 91—92°, leichter
1. in  A. als der Trim ethyläther. — Mit alkoh. KOH liefert der Trim ethyläther in 
schlechter Ausbeute und unter B. sirupöser Prodd. eine Säure G ^H ^ O ^ O G H ^  
Krystalle (aus Essigester), F. 193—195° unter Zers. Trim ethylopurpurogallin ist 
gegen Kali viel resistenter als Tetramethylogalloflavin. (Monatshefte f. Chemie 31. 
799—818. 7/9. [2/6.*] W ien. I. Chem. Lab. d. Univ.) H öhn .

J . H e rz ig  und F . S c h m id in g e r , Über Kondensationsprodukte der D i- und  
Trimethyläthergallussäure. V II . Mitteilung über Lactonfarbstoffe. (Vgl. vorstehendes 
Bef.) 3,4-Dimethyl- u. Trimethyläthergallussäure liefern mit Kalium persulfat unter 
Abspaltung von 2H 20 ,  bezw. 2CH 3OH u. E in tritt einer OH-Gruppe Tetramethylo- 
flavellagsäure =  I., die unter Aufspaltung der Lactonbindungen in den auch aus 
Flavellagsäure darstellbaren Ätherester II . überführbar ist. W ährend Flavellag- 
säure und das Entmethylierungsprod. der Verb. I. m it Diazomethan glatt unter
B. des Pentaäthers reagieren, reagiert Verb. I. selbst bei 48-stünd. Stehen nicht 
m it äther. Diazomethan; wahrscheinlich tr it t die Tetramethyloflavellagsäure I. bei 
der Methylierung der Flavellagsäure gam icht als Zwischenprod. auf.

0  CO OCH3 h 3c o 2c
H„CO /  \  OH H„CO /  \  OCHs

OCH*h 3c o ^ l > — /  \ q c h „ h 3c o <̂ 1 l  y
\  /  ö c h 3 \  /  o c h 3

c o r o  c o 2c h 3 h 3c o

Tetramethyloflavellagsäure, C13H 140 3 =  I., aus 20 g 3,4-Di- oder besser T ri
m ethyläthergallussäure in 100 g konz. H 2S 0 4 mit 40 g Kalium persulfat unter 45°; 
durch Umkrystallisieren (aus Eg.) nicht zu reinigen. Schwefelgelbe Nüdelchen (aus 
der Acetylverb. m it w. H 2S 0 4) aus Eg., F. 270—271°. — Acetylverb. C14H 0 6(OCH3)4- 
(COCH3), m it A cetanhydrid und Na-Acetat; weiße Flocken (aus Essigester), am 
L ich t rötlich, beim Erhitzen gelb, F . 237—238°. — D urch 3-malige Behandlung 
von I. m it wss. KOH und Dimethylsulfat entsteht der Ätherester, C24H28Ou  =  H., 
weiße K rystalle (aus A.), F . 84°. — Das aus I. durch Kochen mit H J  entstehende 
Entm ethylierungsprod. gibt mit Diazomethan Pentamethyloflavellagsäu/re, C14H 0 4- 

XTV. 2. 84
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(OCH3)5; schwach gelbliche K rystalle (aus Eg.), F . 242°. (Monatshefte f. Chemie
31. 819—26. 7/9. [2/6.*] W ien. X, Chem- Lab. d. Univ.) H ö h n .

J. Herzig und Br. Erthal, N otiz über die Darstellung des Hexa- und Penta- 
methylphloroglucins. Die K ernalkylierung des Phloroglueins ist wie die des Oreins 
(vgL H e r z ig , W e n z e l , M onatshefte f. Chemie 27. 781; C. 1 9 0 6 . II. 1836) eine 
sehr komplizierte Rk., und geringe Änderungen in Konzentration und Temp. sind 
au f die N atur der entstehenden K örper von großem Einfluß. — Hexamethylphloro- 
glucin konnte nach Spitzer  (Monatshefte f. Chemie 11. 287; C. 9 0 . II. 579) nicht 
erhalten werden. D urch Erw ärm en von 5 g  trockenem Phloroglucin in  100 ccm 
200/0ig. wss. KOH m it 50 g CHSJ  auf dem W asserbade bis zur neutralen Rk. ent
steht ein leicht trennbares Gemisch von Hexa- und Pentamethylphloroglucin. Die 
Pentam ethylverb. is t durch weitere B ehandlung m it wss. KOH u. CH3J  in Hexa- 
methylphloroglucin iiberführbar. — Mit Diazomethan liefert Pentamethylphloroglucin 
den Methyläther C12H60 2(OCH3); luftbeständige Nadeln (aus verd. A.), F. 52—55°, 
durch w. alkoh. KOH leicht verseifbar. (Monatshefte f. Chemie 31. 827—31. 7/9. 
[2/6.*] W ien. L Chem. Lab. d. Univ.) H öhn .

L. Marchlewski, Studien in  der Chlorophyllgruppe. V II. Mitteilung. H. Ma
larski und L. Marchlewski, Über Chlorophyllan, Alloehlorophyllan und Chloro- 
phyllpyrrol. (VI. vgl. Biochem. Ztschr. 24 . 319; C. 1910. I. 1557.) Die Vff. be
stehen gegenüber W illsta tter  (Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden) darauf, 
daß die un ter dem Namen Chlorophyllan, Phyllogen und Phäophytin beschriebenen 
Prodd. identisch sind (vgl. Chem.-Ztg. 33 . 871; C. 1 9 0 9 . II . 1056). Von Phyllogen- 
und Phäophytinpräparaten, welche denselben Pflanzen entstam mten, wie die früher 
dargestellten, wurden Methoxylwerte, Phytolw erte und Phytolanalysen ausgeführt. 
Auch in diesen Richtungen w ar Phyllogen vom Phäophytin  nicht zu unterscheiden. 
Ferner bringen sie, nachdem B a r a b a ss  u . Marc h lew sk i den endgültigen Beweis 
für Iden titä t des Chlorophyllpyrrols u. Hämopyrrols erbracht haben (vgl. Biochem. 
Ztschr. 21. 548; C. 1 9 0 9 . II. 2171) je tz t den analytischen u. spektrocolorimetrischen 
Beweis, daß Chlorophyllpyrrol denselben Azofarbstoff m it Benzoldiazoniumchlorid 
liefert wie Hämopyrrol. Danach wird es wahrscheinlich gem acht (vgl. March
l e w sk i, Anzeiger Akad. W iss. K rakau 1 9 0 2 . 1; C. 1 9 0 2 .1. 1017), daß das Chloro
phyllmolekül dieselben zwei Atomkomplexe enthält, welche auch im Hämin vor
handen sind. D er eine wird durch dieB. des Anhydrids der dreibasischen Hämatinsäure, 
der zweite durch die des D imethyläthylpyrrols gekennzeichnet. — Bei der Reduktion 
des Chlorophylls m it Jodwasserstoff-Jodphosphonium wird n icht nur Hämopyrrol 
gebildet, sondern neben den Farbstoffen vom F. 233 und 268° entstand ein dritter 
von anderen Eigenschaften. — In  einem A nhang w ird der Extinktionskoeffizient des 
Azofarbstoffs I I  von der Zus. C28H 33N6C1 berichtigt.

F ü r die bei der Verseifung von Phäophytin  und Phyllogen m it methylalkoh. 
KOH entstehenden Phytole werden die Brechungswinkel angegeben. Eine Chloro- 
pliyllansäure (Zus. 68,830/0 C, 8,59°/0 H  und 10,02°/0 N) w ar in ihren Eigenschaften 
ziemlich verschieden vom Phytochlorid (vgl. W il l s t a t t e r , Mie g , L iebig s  Ann. 
35 0 . 1; C. 1907. I. 273). Sie wurde wohl ebenfalls von l% ig . HCl aufgenommen, 
w ar aber uni. in W . Die salzsaure Lsg. hatte violettblaue, die alkoh. grünliche 
Farbe; aus verd. alkal. Lsg. w ird es von Ä. n icht aufgenommen. Beim Trocknen 
bei 110° w ird sie wl. in Ä. u. schwächer basisch; auch das Spektrum ändert sich; 
aus A. bildet sie K rystallsehuppen, welche in durchfallendem Lichte b raun er
scheinen. — Bei der Ü berführung des Chlorophyllans in Phyllotaonine über die 
Zinkchlorophylle w ird weder Phytol, noch Methyl abgespalten. F ü r das Zink
chlorophyll ergibt sich das Verhältnis Zn : N : (OCH3) =  1,29 : 4 : 1,07. Dem Zink-
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Chlorophyll, welches aus Chlorophyllan und Zn(OH).2 -f- C 02 dargestellt wurde, ver
hält sieh ein Prod. ganz analog, welches durch Erwärmen einer eisessigsauren Chloro- 
phyllanlsg. m it Zinkacetat zu gewinnen ist.

Allochlorophyllan (Biochem. Ztschr. 21. 523; C. 1909. ü .  2170) aus Ahom- 
b lättem  von der Ernte 1907 hatte 74,7°/0 C, 8,77% H  und 5,5% N, von der E rnte 
1909 75,78% C, 9,34% H , 5,93% N und 2,67—2,80% MethoxyL Das Spektrum 
wird angegeben. Das Rohchlorophyllan der A hom blätter besteht zu etwa 63% aus 
Chlorophyllan, zu 37% aus Allochlorophyllan. Chlorophyllane einer und derselben 
Pflanzenart können nach spektroeolorimetrischen D aten in gewissen Grenzen vari
ieren. (Biochem. Ztschr. 27. 246—60. 8/8. [10/6.].) B loch.

L. Marchlewski, Studien in  der Chlorophyllgruppe. V III. Mitteilung. H. Ma
larski und L. Marchlewski, Über die B ildung des Phyllotaonins aus Chlorophyllan. 
(Vorläufige Mitteilung.) Die Chlorophyllansäure (Phytochlorine nach W illstä tteb  
und Mteg) enthält zweifelsohne einen Körper, der sich genau wie Allophyllotaonin 
verhält. Dies spricht für die Möglichkeit der Phyllotaoninbldg. aus Phyllocyanin 
nach E. Sc h u eck . Sie is t (vgl. vorsteh. Referat) in 1%-ig- HCl 1., die Lsg. gibt 
den Farbstoff nach dem Verd. mit 2 Mol. W . leicht an Ä. mit grüner Farbe ah. 
D er äth. Lsg. kann er durch l% ig . HCl wieder entzogen werden. Das Spektrum 
des durch 18% ig. HCl entzogenen Anteils der Chlorophyllansäure in Chlf. stimmt 
überein mit dem des Ällophyllotaonins. U nter dem Einfluß von Alkalien geht der 
K örper in einen weit basischeren über, welche der äth. Lsg. schon von 4% ig. HCl 
entzogen wird u. ein Phyllotaoninspektrum  ze ig t Bei 110° getrocknet, geht dieses 
wieder in ein schwach basisches Prod. über, welches das Allophyllotaoninspektrum 
zeigt. (Biochem. Ztschr. 28. 48—52. 10/9. [11/7.].) B loch .

Eric Gordon Davis und Samuel Smiles, Neue Synthesen von Thioxanthon 
und seinen Derivaten. Gelegentlich von Unterss. über die Oxydationsprodd. von 
Thioxanthen gelangten die Vff. zu einer neuen Synthese von Thioxanthonderivaten 
mit Hilfe der Methode von S m iles u .  L e  R o s s ig n o l (Joum. Chem. Soc. London 
89. 700; C. 1906. H . 112). Durch Kondensation von o-Carboxybenzolsulfinsäure (I.) 
mit aromatischen KW-stoffen in Ggw. von h. konz. HjSGi entstehen sofort Thioxan- 
thone, z. B. mit Benzol die Verb. (H.). Die Ausbeute beträgt nur 60%. Da höchst
wahrscheinlich das als Zwisehenprod. entstehende Sulfoxyd auf Kosten eines Teiles 
der unverbundenen Sulftnsäure reduziert w ird, wobei aus der Sulfinsäure Sulfo- 
säure w ird, welche sieh der weiteren Kondensation entzieht. — Eine Methode, 
welche 90% der theoretischen Ausbeute liefert, beruht auf der bekannten Oxydation 
der M ereaptane durch konz. HjSO^ Nimmt man z. B. die Oxydation von o-Thiol- 
benzoesäure (HI.) mit h. konz. H 2S 04 in  Ggw. von B e n z o l vor, so entsteht 
Thioxanthon (IV.) (vgl. oben). Die Methode is t allgemeiner Anwendung fähig und 
liefert m it den einfachen Benjfederivaten die entsprechenden Thioxanthone. Bei 
N aphthalinderivaten geht indes die Rk. um eine Stufe weiter, es reagieren 2 Mol. 
Thiolbenzoesäure mit 1 Mol. Naphthalin  und neben dem Naphthothioxanthon ent
steht das Bisthioxanthon (V.). D a bei Bzl. und seinen D erivaten die B. von Bis- 
thioxanthonen nicht beobachtet worden is t, so ist anzunehmen, daß in den Naph- 
thalinverbb. die Thioxanthongruppe an verschiedenen Ringsystemen hängen.

/ x ^ C O  OH H

i l i : +
'"'■/ \S O :O H  H

8 4 *



1228

+  0  =  | | IV. j  | +  2H20

S

VI. C6H 4< ^ ° > C 6H 3.C H a

V III. c 6h 4< ^ ° > c 10h 5-n h 2

v. C6H 4< » C 10H l : ^ > C 6H 4

V II. C6H 4< ^ > C 6H 3.0 H

Bezüglich des Mechanismus der Rk. nehmen die Vff. an , daß n ich t eine Oxy
dation des M ercaptans zum Disulfid erfolgt, da aus der Thiolbenzoesäure nu r wenig 
D ithiosalicylsäure, (H 02C-C6H4-S)2, gebildet w ird , und da eine W egoxydation des 
H  aus arom atischen Verbb. durch konz. H 2S 0 4 bei 20°, bei w elcher Temp. die Rk. 
schon verläuft, n icht gut anzunehmen ist. D agegen nehmen sie an , daß die Mer- 
captane durch H 2S 0 4 zuerst zu unbeständigen Sulfoxylsäuren, z. B. H 0 2C • C8H 4 • S • OH, 
oxydiert w erden, und  daß diese sieh m it dem arom atischen Komplex oder einem 
zweiten Molekül M ercaptan zum Thioxanthon, bezw. Disulfid kondensieren. Nach 
Sm iles u . L e  R ossignol (vgl. Joum . Chem. Soc. London 9 3 . 745; C. 1 9 0 8 . II . 237) 
verhält sieh das an teilweise oxydierten S gebundene Hydroxyl in  dieser Weise. 
— D ie Stellung der Substituenten, in den arom atischen K ernen der nachfolgend 
beschriebenen Verbb., is t unbestim mt.

E x p e r im e n te l l e s .  m-Carboxybenzolsulfinsäure, C7H60 4S; aus dem Dichlorid 
der m-Carboxybenzolsulfosäure und Na2S 0 3 in  stets alkal. L sg .; K rystalle (aus h. 
W .); F . 195—200°; 1. in  k. W . und den meisten organischen Lösungsm itteln; gibt 
m it Phenetol in konz. H 2S 0 4 eine blaue F ärbung ; g ib t m it N aN 02 u. verd. H2S04 
Dicarboxybenzolsulfohydroximsäure, C14H n 0 9NS2; farblose Prism en (aus W . +  etwas 
H N 0 2); 1. in  h. W . un ter schwacher Zers.; w ird durch k. A lkali in  die Kompo
nenten gespalten. — o-Carboxybenzolsulfinsäure (I.); aus dem Dichlorid der o-Carb- 
oxybenzolsulfosäure durch Reduktion wie bei der m-Verb.; färb t sich bei etw a 200° 
gelb und  schmilzt nicht un ter 270°; zeigt das V erhalten der Sulfinsäuren gegen 
Phenetol und Schwefelsäure. — M ethylthioxanthon , C14H 10OS (VI.); entsteht aus 
o-Thiolbenzoesäure, T o lu o l  und konz. H 2S 04; hellgelbe, sll. N adeln; F . 96—97°; 
sublim iert langsam bei 150°; wl. in  Ä., uni. in W . — Aus A n is o l  entsteht Meth- 
oxythioxanthon, C14H 10O2S; gelbe N adeln (aus Chlf.); F . 129°; die Lsg. in  Eg. zeigt 
stark  violette Fluorescenz. — Oxythioxanthon, C13H80 2S (VII.); entsteh t m it P h e n o l,  
w ird aus dem Na-Salz durch C 02 frei gem acht; gelbe, sll. Prism en (aus feuchtem 
Aceton) m it I 20 ;  F . 214—215°; sll. in  wss. NaOH m it oranger Färbung. — 
Naphthdbisthioxanthon, C24H 120 2S2 (V.); en tsteh t zuerst in  anscheinend kolloidaler 
Lsg.; fast unk, mkr. Prism en (aus Aceton); schm, n ich t un ter 280°. In  der Aceton
m utterlauge findet sich Naphthathioxanthon, C17H 10OS; gelbe Prism en; F . 186°; 1. 
in  H 2S 0 4 m it grüner Fluorescenz. — ß-Aminonaphthathioxanthon, C17H u ONS (VIII.); 
aus o-Thiolbenzoesäure und /9 - N a p h th y la m in ;  senfgelbe Prism en (aus h. Chlf.); 
F . 213°. — Pt-Salz; hell lederfarbig; uni. in k. W . Nebenbei en tsteht etwas Bis- 
thioxanthon. (Joum . Chem. Soc. London 97. 1290—99. Ju li. Organ. Chem. Lah. 
Univ. Coll. London.) B loch.

K . Grorter, Über Dioscorin. Aus den Knollen von Dioscorea h irsu ta  Bl. ist 
zuerst von B o o rsm a  und später von S chutte  (D issertation, 1897) ein krystalli- 
siertes Alkaloid, das Dioscorin, C18H 190 2N, isoliert worden. Es schm, nach S chütte 
bei 43,5° und is t eine einsäurige Base; sein Chlorhydrat, C13H 190 2N-HC1 +  2Ü20, 
schm, w asserfrei bei 204°; das P t-Salz, (C13H190 2N•HCl)2PtC l4 +  3H aO, schm.
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wasserfrei bei 199—200°; das Goldsalz, C13H190 2N-HC1-AuCls, bei 171°; das P ikrat 
bei 183—184°.

Im  Anschluß an die Verss. von B ooksma u . S chutte wurden weitere Unterss. 
über das Dioscorin ausgeführt. Die Isolierung der Base geschah durch Extraktion 
der Knollen von Dioscorea mit 96°/0ig ., schwach mit Essigsäure angesäuertem A., 
Eindampfen des Extraktes, Auflösen in W ., Zusatz von Soda u. A usschütteln mit 
Chlf. Die Base läßt sich im Yakuum unverändert destillieren. —• Bromhydrat, 
C13H190 2N -H B r, weiße Krystalle aus A ., F. 213—214°. — Oxalat, (C13H 190 2N)2 
C2H 20 4 -f- 2H 20 , weiße Prismen, F. 69,5—70,5°. — Jodm ethylat, C,3Hle0 2N -C H 3J, 
Krystalle, F. 213°. — Au-Salz des Chlormethylats, C18H190 2N • CHSC1 ■ AuCls, gelbe 
Blättchen aus h. W ., F . 188°. — Pt-Salz des Chlormethylats, orangegelbe Büschel,
F. 218° unter Zers. —■ Gegen Essigsäureanhydrid zeigt sich Dioscorin indifferent; 
es ist als eine tertiäre Base anzusprechen und enthält keine OH-Gruppe. Beim E r
wärmen mit verd. KOH wird es in ein K-Salz verw andelt, das beim Erwärmen 
mit HCl wieder in Dioscorin übergeht. Aus diesem Vers. muß man schließen, daß 
Dioscorin ein y-Lacton ist. Beim Erhitzen mit konz. KOH auf 200—250° in Ggw. 
von L uft spaltet Dioscorin Methylamin ab; Dioscorinjodmethylat gibt unter den

gleichen Bedingungen Dimethylamin. Daneben 
CH • N < f ' * ? ^ ' ^  >CO bildet sich ein phenolartiger Körper. Eine 

3 CH • CH ■ CH • CH2 saure K M n04-Lsg. w ird von Dioscorin sofort
¿ H  . C H ■ CH-CH entfärbt. — Bis auf weiteres kann man dem

3 Dioscorin eine der nebenstehenden Formel ähn
liche Konfiguration zuschreiben. (Ann. du Jard in  Botanique de Buitenzorg. 2. Serie. 
Suppl. I I I . [1909.] 385—92. Sep. v. Vf.) Hen l e .

Physiologische Chemie.
¡Kap
, ( 4  L u d w ig  P in cu sso h n , Physiologische Chemie. Bericht über Fortschritte von

Oktober 1909 bis März 1910. (Fortschr. d. Chemie, Physik, u. phys. Chemie 2. 
391—400. 15/8.) B loch.

H. H erissey , Darstellung des wahren Arbutins. (Vgl. B oukquelot u . F ich ten 
holz, S. 746.) Vf. beobachtete, daß aus den alkoh. Lsgg. des käuflichen Arbutins, 
welches bekanntlich ein Gemisch von A rbutin und M ethylarbutin is t, das wahre 

^  A rbutin durch KOH gefällt wird. Zur Isoliernng des letzteren löst man 15 g
käufliches A rbutin k. in  500 ccm 95%ig. A. und gibt eine k., klare Lsg. von 10 g 
KOH in 125 ccm 95%ig. A. hinzu, worauf ein weißer sirupöser (im Laufe der Zeit 
in eine weiße Krystallmasse übergehender) Nd. entsteht. Sobald sich die über

all* stehende Fl. geklärt ha t, gießt man dieselbe ab, w äscht den Nd. mit 20 ccm A.,
dekantiert auch diesen, löst den Nd. bei W asserbadtem p. in einem Gemisch aus 
75 cem 95°/0ig. A. und 7 ccm Eg., setzt 5 g CaCOs hinzu und destilliert den A. ab. 

iS!® Man behandelt den Rückstand nacheinander mit 100, 50 u. 50 ccm h. W ., filtriert,
11  gibt zum F iltra t 2 g CaC03, dampft im Vakuum zur Trockne und erschöpft den
tflifc Rückstand wiederholt mit 500 ccm h., feuchtem Essigester. Farblose, prismatische
em. 1̂ Nadeln aus feuchtem Essigester, Zus. C12H160 7 -j- H 20 , [#]D =  —59° 83' (p =
BlO® 0,7973), des wasserfreien Prod. =  -—63° 45', reduziert FEHLiNGsche Lsg. nicht,

w ird durch Emulsin in Hydrochinon und d-Glucose gespalten, gleicht im übrigen 
a l- dem aus den B lättern des Birnbaums extrahierten Prod. (C. r. d. l’Acad. des
aystal- scienees 151. 444—47. [8/8.*]; Joum . Pharm , e t Chim. [7] 2. 248—53. 16/9.) D ü st e b b .
Cffl® . ..
¡¡jl Em . B o u rq u e lo t und M. B rid e l, Über cke Gegenwart von Gentiopikrin in  den
jjjn Wurzeln und beblätterten Stengeln von Gentiana Pneumonanthe L . (Vgl. C. r. d.
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l’Acad. des sciences 150. 114; C. 1910. I. 1034.) Vff. isolierten aus den W urzeln 
und dem blühenden K rau t von G entiana Pneum onanthe G entiopikrin in krystalli- 
niseher Form. Die W urzeln enthalten annähernd ebensoviel Glueosid, wie diejenigen 
von G entiana flava, w ährend das K rau t w eit ärm er an Gentiopikrin ist. (Joum . 
Pharm , et Chim. [7] 2. 149—53. 16/8.) D ü s t e e b e h n .

Marc Bridel, Vorläufige M itteilung über ein aus dem Su/mpfTdee (Menycmthes 
trifoliata L.) isoliertes, neues, durch E m ulsin  spaltbares Glueosid. Vf. ha t aus der 
blühenden Pflanze ein neues, von ihm M eliatin  genanntes Glueosid in ziemlicher 
Menge isoliert, welches aus absol. A. wasserfrei krystallisiert; F . 217°, korr. 222°, auf 
dem MAQUENNEschen Block 223°, [ß]D =  —81° 94' (c =  1,5660), reduziert F e h l i n g -  
sehe Lsg. n ich t, spaltet unter dem Einfluß von Em ulsin reduzierenden Zucker ab, 
wobei sich die F l. trü b t und grünlichblau färbt. (Joum . Pharm , et Chim. [7] 2. 
165—67. 16/8. Lab. von B o u b q u e l o t . )  D ü s t e e b e h n .

Giovanni Sani, Chemisch-physiologische Untersuchungen über die Knöllchen von 
Vicia Faba. V o r lä u f ig e  M i t t e i l u n g .  Vf. fand bei:

Vicia F aba in  K nöllchen W urzeln Stengeln B lättern
Feuchtigkeit . . . .  83,12 87,49 90,55 87,05
G e s a m t-N ...................... 0,965 0,2987 0,1635 0,707

0,065 0,7995.

D er Niehtprotein-N  in den K nöllchen betrug 0,033%. Von Hydrolysierungs- 
prodd. des Proteins ließen sich l-Asparagin, G tH jO a^jE ^O , u. Glykolcoll, C2H50 2N, 
nachw eisen, ferner scheint Phenylalanin  vorhanden zu sein. (Atti R. Accad. dei 
L incei, Roma [5] 19. II. 207—11. 21/8.* Perugia. Agrikulturchem. Lab. des Kgl. 
höheren Landw.-Inst.) ROTH-Cöthen.

L. Fondard und F. Ganthié, Über die Zusammensetzung der weich- und rauh- 
stieligen Nelken. Um festzustellen, wodurch die V erschiedenheit der weichstieligen 
französischen u. der rauhstieligen amerikanischen Pflanzen bedingt ist, w ird die Zus. 
der B lätter und der blattlosen Stiele untersucht. W ährend die B lätter der beiden 
K ategorien keine charakteristischen U nterschiede (K -G ehalt bei den rauhstieligen 
etwas größer, Ca- u. Phosphorsäuregehalt etwas kleiner) zeigen, besitzen die rauh
stieligen einen höheren Gehalt an Trockensubstanzen, — Phosphorsäure und Kali 
und  einen geringeren Kalkgehalt. D ie . amerikanischen rauhstieligen Nelken haben 
demnach ein größeres Absorptionsvermögen für Nährstoffe. Vf. empfiehlt eine ge
eignete W ahl u. Zus. der D üngem ittel zur Erzielung passender V arietäten. (C. r. 
d. l ’Acad. des sciences 151. 502—3. [22/8.*].) G u g g e n h e im .

C. Ravenna und 0. Montanari, Über den Ursprung und  die physiologische 
Funktion der Pentosane in  den Pflanzen. E m eute Verss. m it V ic ia  F a b a  m in o r 
bestätigten die früheren Ergebnisse (vgl. R a v e n n a  und C e e e s e e ,  A tti R. Accad. 
dei L incei, Roma [5] 18. II. 177; C. 1909. ü .  1756). Vff. beobachteten an der 
Pflanze w ährend des Tages eine Tendenz zur Zunahme an dem absoluten Gehalt 
an Pentosanen, w ährend der N acht dagegen eine Abnahme. Die den B lättern  dar
gereichten Zucker (Glucose, Fructose und Saccharose) bew irken bemerkenswerte 
Zunahmen an dem G ehalt an Pentosanen. Ausschluß der Chlorophylltätigkeit und 
Abw esenheit von kohlensäurehaltigen N ährsubstanzen bedingen Abnahme an Pen- 
tosangehalt. D ie Pentosane entstehen nach diesen Unterss. offenbar aus den 
Zuckerarten und haben außer anderen Funktionen auch die, als Reservem aterial



zu dienen. (Atti R. Accad. dei L incei, Roma [5] 19. II . 202—7. 21/8.* Bologna. 
Agrikulturchem. Univ.-Lab.) RoTH-Cöthen.

Henry E. Armstrong' und E. Erankland Armstrong, Her Ursprung osmo
tischer Wirkungen. I I I .  Die Funktion von Hormonen hei der Erregung enzymatischer 
Änderungen in  Beziehung zur Narkose, und die Erscheinungen degenerativer und  
regenerativer Änderung in  lebenden Strukturen. (Forts, von Proc. Royal Soc. London, 
Serie B. 81. 94; C. 1 9 0 9 . I. 1767.) K irsehlorbeerblätter (Prunus laurocerasus), 
Leinsämlinge (Linum usitatissimum) u. Johannisbeerblätter (Ribes rubrum) wurden 
in geschlossenen Gläsern in Ggw. von P ikratpapier (Mir a n d ę , C. r. 1. Aead. des 
Sciences 149. 140; C. 1 9 0 9 . II. 837) bei gewöhnlicher Temp. u. bei 37° der Einw. 
verschiedener anästhetischer Mittel (Dämpfe) ausgesetzt, und es wurde die Ge
schwindigkeit der HON-Entw. beobachtet. Als außerordentlich aktiv in der Be
förderung der H C N -E ntw . erwiesen sieh NH3, CS2, CHC13, Toluol, Ä ther, Amyl
alkohol, Äthylalkohol, Amylacetat, Ä thylacetat; mäßig wirksam zeigten sich Benzol, 
N aphthalin, Thymol, Essigsäure; nur schwach aktiv waren C 02, Benzaldehyd, 
Limonen. Ähnliche VersS. wurden — meist bei 37° — mit wss. Lsgg. verschiedener 
Salze, SS. und anderer Substanzen (Glycerin, Zucker, Amygdalin, Vanillin etc.) an
gestellt. Die Verss. lehren, daß alle diejenigen Substanzen die HCN-Entw. aus 
blausäurehaltigen Pflanzen beschleunigen, welche imstande sind, die Zellmembranen 
zu durchdringen und in die Zirkulation zu gelangen.

Es w ird vorgeschlagen, als Hormone alle diejenigen Krystalloide zu bezeichnen, 
die imstande sind, Differentialsepta, wie sie im Lorbeerblatt auftreten, zu durch
dringen und enzymatische Tätigkeit in der Zelle anzuregen. Die Freimachung von 
HCN aus Lorbeerblättern durch neutrale, als Dämpfe eintretende Substanzen dürfte 
in erster Linie darauf beruhen, daß diese Substanzen Änderungen in der Konzen
tration der Fll. im B latte verursachen, und daß dadurch das Glucosid in wirksamer 
W eise mit dem die Hydrolyse bewirkenden Enzym in Berührung gebracht wird. 
Bei längerer Dauer der Einw. muß naturgemäß eine Schädigung und der Tod des 
Blattes eintreten. — W urden B lätter längere Zeit (18—-72 Stdn.) in destilliertes W . 
oder in W . gelegt, das CHC13, C 02, NaF, NaCl oder Steinkohlengas enthielt, dann 
zwischen Filtrierpapier getrocknet und gewogen, so zeigte sich, daß nur dann 
größere Mengen H20  in das B latt eingetreten w aren, wenn aktive Substanzen 
(CHC13, C 02, NaF) zugegen gewesen waren. Die gleichen Substanzen erhöhten die 
Menge des aus den B lättern durch Extraktion m it h. W . zu gewinnenden redu
zierenden Zuckers. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 82. 588—602. 9/9. [2/6.*].)

H e n l e .

C. Jouan und A. Staub, Gegenwart des hämolytischen und haktericiden Alexins 
im  Vogelplasma. Hühner- u. Gänseplasma, das durch sehr rasches Abzentrifugieren 
von den Blutkörperchen absolut beständig (in einem Monat nicht koagulierend) 
erhalten w urde, besitzt ebensoviel A lexin  oder Komplement als das Serum vom 
Blute desselben Aderlasses. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 151. 452—53. [8/8.*].)

Guggenheim .

A. Biedl und R. Kraus, Über die Giftigkeit heterologer Sera und Kriterien 
der Anaphylaxie. W eder das sogen. Anaphylaxietoxin F biedberg ers , noch die 
Gifte des frischen Rinder-, Menschenserums und Kaninchenhammelserums erzeugen 
Anaphylaxie. Aus ungiftigem Serum (Pferdeserum) läßt sich nach der Methode 
F b iedbebg ek s  kein Anaphylatoxin gewinnen. Das ungiftig gewordene Rinder
serum liefert kein Anaphylatoxin. Die Giftigkeit dieser Sera beruht auf einer 
A lteration der Gerinnungsfähigkeit des Blutes, Verklumpung roter Blutkörperchen 
und auf Thrombenbildungen in den Lungengefäßen. (Ztschr. f. Immunitätsforsch.
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u. experim. Therap. I  Tl. 7. 408—13. 21/9. [22/6.] W ien. Inst. f. allgem. u. experim. 
Pathol. u. S taatl. serotherapeut. Inst.) P b o sk a u e r .

W. P. Bunbar, Über das serobiologische Verhalten der Geschlechtszellen. II . Mit
teilung. (I. M itteilung: Ztschr. f. Im m unitätsforsch. u. experim. Therap. I. Tl. 4. 
740; C. 1910. I. 1150.) Die Organspezifität des Rogen-, Sperma-, Blut-, Fleisch- u. 
Linseneiweißes läß t sich un ter U m ständen auch mit Hilfe der anaphylaktischen 
Methode naehweisen, jedoch führt dieses Verf. n icht zu sicheren Ergebnissen, auch 
is t sie nicht so empfindlich wie die Komplementablenkungsmethode. Im  Organismus 
des sensibilisierten Meerschweinchens scheint ein A bbau der genannten Antigene 
einzutreten, un ter dem die artspezifischen Rkk. nicht leiden, vielmehr neben den 
organspezifisehen Rkk. hervortreten. Forelleneier reagieren kurz nach der Be
fruchtung nu r auf Forelleneiereiweiß. Nach längerer B ebrütung tr it t  neben diesem 
zuerst die Blutrk. auf, erst später die übrigen organspezifischen Rkk. Bei den aus- 
gesehlüpften Fischen herrscht die Eiereiweißrk. vor, solange noch Spuren des Dotter
sackes sichtbar sind. Von K aninchen gewonnenes Roggenpollenimmunserum gibt, 
entgegen den B ehauptungen von Ma g n u s  und F r ie d e n t h a l , keine Präeipitation 
mit Roggenpolleneiweiß, jedoch präcip itiert das Blutserum  von Heufieberpatienten 
m it Roggenpolleneiweiß, n icht aber das B lutserum  von normalen Personen. (Ztschr. 
f. Im munitätsforsch, u. experim. Therap. I. T l. 7. 454—97. 21/9. [25/6.] Hamburg. 
Staatl. Hyg. Inst.) P b o sk a u e r .

Leonor Michaelis und Peter Skwirsky, D ie Empfindlichkeit des Komplementes 
gegen Fermente. Im  klaren wss. E xtrakt des Pankreatinpulvers befindet sich ein 
vom lipolytischen völlig freies proteolytisches Enzym. D as von Vff. verwendete 
Steapsin  Gr ü bler  besaß keine lipolytische, dagegen stark  proteolytische W rkg. 
Das Pankreatinpulver (Bhenania) besitzt sowohl proteo-, wie lipolytische Eigen
schaften. Sowohl durch Einw. des Steapsins, wie durch das Pankreasfiltrat wird 
die Hämolyse m ittels Komplement und Amboceptor gehemmt. Diese Hemmung 
resultiert aus der Einw. der erw ähnten Enzyme au f das Komplement. Sowohl das 
„M ittelstück“ , wie das „Endstück“ des Komplementes w erden durch rein proteo
lytische Enzyme angegriffen. D am it läß t sich der E iw eißcharakter beider Kom
plem entsbestandteile erweisen. Es bleibt aber die F rage offen, ob außer dem 
Eiweißkörper noch eine chemisch anders geartete Komponente an der Komplement- 
wrkg. beteiligt ist. (Ztschr. f. Im m unitätsforsch, u. experim. Therap. I. T l. 7. 497 
bis 506. 21/9. [25/6.] Berlin. Bakter. Lab. d. Städt. K rankenh. „Am U rban“.)

P r o sk a u er .
A. H. Koelker, Das Studium  von E nzym en mittels synthetischer Polypeptide. 

(Vgl. S. 987.) U nter Zuhilfenahme der optischen Methode bei V erwendung von 
rac. A lanylglycin wurde versucht, das aktive E nzym  des Hefepreßsafts zu isolieren. 
E ine Behandlung des H efepreßsafts m it absol. A., wodurch das aktive Prinzip aus
gefällt wurde, erwies sich als unzweckmäßig; das Enzym w urde offenbar durch die 
Ausfällung m it A. geschädigt. D agegen zeigte sich, daß es möglich is t, eine von 
den m eisten im H efepreßsaft enthaltenen festen K örpern befreite Enzymlsg. da
durch zu erhalten , daß man den H efepreßsaft längere Zeit der D ialyse durch 
Pergam ent un terw irft; das Enzym hat die Eigenschaft, durch Pergam ent zu dialy- 
sieren. Die so erhaltene Lsg. läßt sich im Vakuum bei 15° zur Trockne eindampfen, 
ohne daß das Enzym an W irksam keit einbüßt, und der R ückstand löst sich in W . 
w ieder k lar auf. — Ließ man eine undialysierte Enzymlsg. 13 Tage lang  bei 37° 
stehen, so erwies sieh das Enzym noch als w irksam ; durch 6 M inuten langes E r
hitzen der Enzymlsg. auf 75° wurde es dagegen vollständig zerstört. — NaCl hatte 
keinen Einfluß auf die G eschwindigkeit der durch das Enzym bew irkten H ydro



lyse; dagegen zeigte CaCl2 die Fähigkeit, in 0,1 %ig. Lsg. die Geschwindigkeit der 
Hydrolyse etwas zu erhöhen und in l° /0ig- Lsg. sie beträchtlich herabzusetzen. 
(Journ. of Biol. Chem. 8. 145—75. Aug. J ohns H opkins University.) H e n l e .

Franz Frank und Alfred Schittenhelm, Vorkommen und Nachweis von 
Trypsin und Erepsin im Magendarmkanal. Bei Anwendung der verschiedenen, zum 
Nachweis peptolytischer Ferm ente dienenden Methoden gelang es, in den Faeces 
unter gewöhnlichen Umständen Erepsin  neben kleinen Mengen von Trypsin nach
zuweisen. Durch Verabreichung von Abführm itteln wird ein trypsinreicher Stuhl 
erhalten. Das bakterienfreie Meconium zeigt dieselben Ferm entverhältnisse wie 
die Faeces. Bei fehlender Pankreassekretion scheint eine vicariierende H yper
sekretion von Erepsin im Darm  stattzufinden. — Im Magen findet sich nach dem 
Ölfrühstück hauptsächlich Trypsin, w ährend Erepsin höchstens in ganz geringer 
Menge vorkommt. — Vf. betont die Notwendigkeit einer d i f f e r e n t i a l d i a g n o s t i 
s c h e n  A n w e n d u n g  d e r  v e r s c h ie d e n e n  M e th o d e n  zum  F e r m e n tn a c h 
w e is ,  speziell die Verwendung charakterisierter Polypeptide. (Ztschr. f. exper. 
Path. u. Ther. 8. 237—54. 29/7. Erlangen. Lab. d. med. Klinik.) Gu ggenheim .

Oscar Gros, Über den E influß der M ilz a u f die Magenverdauung. (Zugleich 
ein Beitrag zur Methodik der Pepsinuntersuchung.) D er von T a b u l l i  u . PasCüCCI 
(vgl. L u c ia n i, Physiologie des Menschen Bd. II. Jena  1906) an Tieren festgestellte 
E in fluß  der M ilz a u f die Magenverdauung zeigte sich beim Menschen durch ein 
fast vollkommenes Versiegen der Pepsinsekretion in einem Fall von Milzexstirpation. 
Die Sekretion erreicht stetig und langsam wieder die n. Höhe. Gleichzeitig wurde 
eine Lymphocytose beobachtet, die in demselben Verhältnis, wie die Pepsinsekretion 
steigt, zur Norm abfällt. — Zur Unters, der Pepsinverdauung modifizierte Vf. seine 
früher (Berl. klin. W chschr. 45. 643; C. 1 9 08 . I. 1568) beschriebene Methode derart, 
daß zur Feststellung der Verdauungsgrenze die verdauten Caseinlsgg. alkal. ge
macht wurden, worauf eine nach dem Ansäuern mit 10°/0ig. Essigsäure auftretende 
Trübung der vorher ganz klaren Lsg. auf unvollständige V erdauung deutet. (Ztschr. 
f. exper. Path. u. Ther. 8. 169—80. 29/7. Greifswald. Med. Klinik.) G u ggen h eim .

Emil Abderhalden und Peter Bona, Weiterer Beitrag zur Frage nach der 
Verwertung von tie f abgebautem Eiweiß im tierischen Organismus. 15. Mitteilung. 
E ine Anzahl durch kombinierte Verdauung von Proteinen (speziell von Fleisch) mit 
Pepsinsalzsäure, Trypsin und Erepsin gewonnene Verdauungsprodd. erwiesen sich, 
mittels der „Formolmethode“ untersucht, als vollständig, bis zu den Aminosäuren, 
abgebaut. (Ztschr. f. physiol. Ch. 67. 405—11. 15/8. [13/6.] Berlin. Physiol. Inst, 
d. tierärztl. Hochschule u. physiol.-chem. Abt. d. Urban-Krankenhauses.) B o n a .

Julius Pohl, Experimenteller Beitrag zum  Oxalsäurestoffwechsel. Bemerkungen 
zur gleichlautenden A rbeit Dr. W . T omaszewskis (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 
7. 215; C. 1910. I. 41). Diesem A utor gegenüber vertritt Vf. die A nsicht, daß 
Substanzen, die interm ediär Oxalsäure b ild en , durch den H arn unverbrannt 
ausgeschieden werden. H ierfür spricht auch das V erhalten subcutan injizierter 
Parabansäure. E in Teil derselben tr itt unverändert in den H arn über, der fehlende 
w ird als Oxalat ausgeschieden. Die Best. beruht auf der Fällbarkeit der freien 
Oxalsäure mit neutralem  Pb-A cetat in schwachsaurer oder neutraler Lsg., bezw. 
auf der Unfällbarkeit der Parabansäure unter denselben Bedingungen. In  einem 
T eil des H arns wurde die Gesamtsumme der Oxalate nach Aufkochen mit NH3 
bestimmt, in einem ändern Teil die nach Ausfällen mit neutralem Pb-A cetat ver-
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bleibende Parabansäure-O xalsäure. (Ztschr. f. exper. Path . u. Ther. 8. 308—11. 
27/9. P rag . Pharm akol. Inst, der deutschen Univ.) G u g g en h eim .

A. Carrel, G. M. Meyer und P. A. Levene, Der E influß der E ntfernung von 
Teilen des Gastrointestinaltraktus a u f  den Charakter des Stickstoffstoffwechsels. Teil I I I . 
E ie  E ntfernung des Magens. (Vgl. Amer. Journ. Physiol. 25. 231. 439; C. 1910. I. 
554. 1625.) Zwei H unden w urde der Magen exstirpiert; nachdem  sie sich von der 
Operation erholt hatten, wurde ihnen eine wechselnde Mengen N enthaltende D iät 
verabreicht, und es wurde der N-Gehalt der N ahrung, des H arns und der Faeces 
quantitativ  bestimmt. Es zeigte sich, daß die Tiere im stande waren, ihr N-Gleich- 
gew icht aufrecht zu erhalten; dagegen scheint eine Retention von überschüssig 
zugeführtem  N nach Entfernung des Magens nicht mehr stattzufinden. (Amer. 
Journ. Physiol. 26. 369—80. 1/9. New York. R ockefeller  Inst, for Med. Research.)

H e n l e .
D. E. Jackson und E. C. Mann, E ie  pharmakologische W irkung von Uran. 

Es w urde der Einfluß intravenöser Injektionen von N a-U -Tartrat bei H unden auf 
Lym phsekretion, Zirkulation u. Respiration untersucht. E ine Zunahme der Lymph- 
sekretion w ar n ich t festzustellen. D er B lutdruck is t un ter der Einw. des U etwas 
gesteigert; ebenso die G eschwindigkeit und Tiefe der Respiration. — Ferner wurde 
die Einw. von U-Salzen auf H undeblut untersucht. Bekanntlich w ird die Koagu
lation des B luts durch U-Salze verhindert. Es scheint dies darauf zu beruhen, daß 
U  m it einem oder m ehreren der für die G erinnung des Blutes erforderlichen Pro
teinelem ente eine Verb. eingeht; denn Blut, das m it N a -U -T a r tra t versetzt ist, 
läß t sich weder durch Thrombokinase, noch durch Fibrinferm ent, noch durch CaCl2 
zum G erinnen bringen; ebensowenig gelingt dies durch Ausfällung des U mit 
N a jH P 0 4. D ie B. einer chemischen Verb. zwischen U  und Hämoglobin ließ sich 
spektroskopisch oder photographisch n icht nachweisen. D as Spektrum einer Met- 
hämoglobinlsg. w ird durch Zusatz von N a-U -Tartrat n icht verändert. Die B. des 
blauen Oxydationsprod. aus G uajactinktur durch die Oxydationsfermente eines wss. 
Extrakts von Kartoffelschalen w ird durch U-Salze nicht gehindert; ebensowenig 
beeinflussen U-Salze die Gasentw. aus B lut und H 20 2. — Zwischen den pharma
kologischen W rkgg. des U rans und denen der Cyanide bestehen demnach beträcht
liche Unterschiede. (Amer. Journ. Physiol. 26. 381—95. 1/9. Ind iana Univ.)

H e n l e .
J. Gautrelet, Über die physiologische W irkung der im  Weißwein enthaltenen 

schwefligen Säure. U nterss., welche an Menschen und T ieren ein bis zwei Monate 
lang angestellt wurden, ergaben, daß ein Gehalt an S 0 2 im W ein von 8 mg beim 
H und und bis zu 650 mg beim Menschen keins der Symptome hervorgerufen hat, 
deren die schweflige S. von manchen Beobachtern angeschuldigt wird. Man hat 
sich von der U nschädlichkeit der S 0 2 in W eißw einen überzeugt, welche 400 mg 
T otal-S02 im 1 und davon 100 mg freie S. enthielten. D ie Verss. rechtfertigen also 
die alte B ehandlung von W eißweinen m it schwefliger S. (Ann. des Falsifications
3. 226—35. Juni. Trav. de la Commission des Syndicats de la  P ropriété et du 
Commerce de la Gironde.) B loch.

Raoul Bayeux, A u f  dem M ont B lanc im  Jahre 1909 ausgeführte Versuche 
über die Veränderungen der Glucämie und der Glucolyse des Blutes in  sehr großer 
Höhe. Die Vergleichung der au f dem Mont Blanc, in Chamonix und in Paris an 
K aninchen ausgeführten B estst. ergibt für den Zuckergehalt und für die gluco- 
lytische K ra ft des B lutes eine Verminderung in der Höhe und eine Zunahme in 
der Tiefe. D ie T iere überleben eine Abnahme der häm atischen Glucolyse von 
60°/0 nicht. Die erw ähnten V eränderungen sind n ich t synchron m it den früher



(C. r. d. l ’Acad. des scienees 148. 1691; C. 1 9 0 9 . II. 1000) beobachteten 
Temperaturschwankungen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 151. 449—51. [8/8.*].)

Guggenheim .
Lafayette B. Mendel und Israel S. Kleiner, Das Schicksal von Saccharose 

bei Tieren nach parenteraler E inführung. W urde Hunden oder K atzen intraperi
toneal oder subeutan Saccharose zugeführt, so wurde in der Regel mehr als 65%, 
aber niemals die Gesamtmenge, im H arn wieder ausgeschieden; zuweilen fand sich 
auch eine reduzierende Substanz im H am  vor. W as aus der im H arn nicht zur 
Ausscheidung gelangenden Saccharose wird, ließ sich nicht feststellen; eine Sucrase 
w ar im Blut der Tiere, auch w ährend der Periode der Zuekeraufnahme, nicht ent
halten. (Amer. Journ. Physiol. 26. 396—406. 1/9. New Haven, Connecticut. Y ale  
Univ.) H e n l e .

Hygiene und Nahrungsmittelclieniie.

Alfredo Pagniello, Die Unwirksamkeit des Salols beim Gebrauch fü r  Zahne 
und M und. Yf. untersuchte die ausgespuckten Spülflüssigkeiten nach Gebrauch von 
Salol in verschiedenen Anwendungsformen auf Phenol und Salicylsäure. N ur bei 
einem seifenhaltigen P räparat waren diese Stoffe sehr schwach nachzuweisen, bei 
den anderen Präparaten dagegen nicht. Yf. schließt daraus, daß Salol als Mund- 
antisepticum vollkommen unwirksam ist. (Boll. Chim. Farm . 4 9 . 553—59. August. 
[April.] Venedig. Chem. Lab. d. M ilitärhauptspitals.) He id u sc h k a .

A. B e in e , Ergebnisse einiger StaUproben in  der Umgegend von Chemnitz. Die 
zahlreichen Unterss. aus 14 Ställen, m it einem Bestände von 3—42 Kühen, ergaben 
zunächst, daß die in den einzelnen Ställen gewonnene M is c h m ilc h  eine voll
wertige chemische Zus. besaß. D er F e t t g e h a l t  der A b en d m ilch  lag meist über 
3,50% nnd ging nie unter 3,00% herab, deijenige der M orgenm ilch  betrug meist 
über 3% und fiel nur in 3 Fällen (2,63, 2,70 und 2,74%) unter 2,80%. Die f e t t -  
f r e ie  T r o c k e n s u b s ta n z  ging bei A b en d m ilch  nur in  einem Falle (8,05), bei 
M orgenm ilch  aber in 3 Fällen (7,92, 8,03 und 8,14%) unter 8,25% herab. Die 
f e t t f r e i e  T r o c k e n s u b s ta n z  der E in ze lm ilch e  zeigte in einzelnen Fällen große 
Gleichmäßigkeit, in den meisten aber große Schwankungen; sie fiel bis auf 7,40%. 
Es is t deshalb der fettfreien Trockensubstanz n icht so große W ichtigkeit, nam ent
lich bei Beurteilung von W asserzusätzen, beizumessen, wie dies vielfach geschieht. 
Im  allgemeinen gehen der Gehalt an F e tt und fettfreier Trockensubstanz parallel. 
Auch die D. des Serums zeigt weitgehende Schwankungen, sie fällt in Einzelfällen 
bis unter 1,0250. Die D. des Serums geht fast stets mit der fettfreien Trocken
substanz parallel, es ist ihr daher auch kein wesentlich größerer W ert beizumessen 
als letzterer. Größerer W ert dürfte der Asche des Milchserums oder besser wohl 
der Milchasche beizumessen sein. — D er W ert der M ilc h  d e r  e r z g e b i r g i s e h e n  
H ö r n e r z ie g e  is t recht gering. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 6. 394—407. Sept. 
[Mai.] Chemnitz. Chem. Unters.-Am t d. Stadt.) R ü h l e .

J . L. Sam m is, Die Bereitung von Käse aus Buttermilch. Man erwärm t Buttermilch 
mit 0,5—0,6% Säuregehalt, wie sie beim V erbuttern von rohem oder pasteurisiertem 
Rahm gewonnen wird, in heizbaren B ehältern unter Umrühren auf 25—26°, dann 
läß t man, während die Gefäße bedeckt gehalten werden, 1% —2 Stdn. lang ruhig 
stehen. In  der Ruhe findet Koagulation s ta tt , und es scheiden sich Kügelchen 
von Käse ab, die zu einer auf der Oberfläche schwimmenden bröeklichen M. Zu
sammengehen, welche in dem Maße, wie die Molke austritt, innerhalb der nächsten
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beiden Stunden zusam menschrumpft und fester w ird. Nach V erlauf der zwei 
Stunden wird die M. un ter gelindem R ühren auf 38, 55, bezw. 60° erw ärm t und 
dann ruhig absetzen gelassen; auf diese W eise erhält man ein auf K äsetuch leicht 
ab tropfendes Prod., das, je  höher die Temp. bei dem zweitmaligen Erw ärm en war, 
um so trockener nach dem Abtropfen ist. E rw ärm t man nu r 15 M inuten lang auf 
38°, so resu ltiert der Butterm ilchrahm  m it etw a 82°/0 W assergehalt; bei einstündigem 
oder längerem Erw ärm en auf 55° erhält man einen gut aussehenden K äse mit 
etw a 77°/0 W assergehalt, und wenn man 3 Stdn. lang auf 60° erwärm t, dann ent
hält der dem vorhergehenden sehr ähnlich aussehende K äse nu r noch etw a 72% W . 
In  einer Beziehung unterscheidet sich der Butterm ilchkäse deutlich von dem aus 
abgerahm ter Milch: er is t äußerst feinkörnig, so daß er sich m it W . zwischen den 
F ingern  schnell zum Brei verreiben läßt. (Joum . of Ind. and Engin. Chem. 2. 
142—43. April. [24/1.] Univ. of W isconsin. A gricultural Experim. Stat.) H e lle .

A n to n  B u r r ,  Untersuchu/ngen von Caseinen und Quarg. I. C a s e i n u n t e r 
s u c h u n g e n .  D er H andelsw ert eines Caseins w ird in erster L inie von einem mög
lichst hohen Gehalt an reinem  Casein bedingt. D ie U nters, erstreckt sich auf F est
stellung des Gehaltes an W a s s e r ,  F e t t  nach dem von R a tzla ff  (Arbeiten der 
Vers.-Stat. f. Molkereiwesen in  K iel, H eft IV , S. 32; s. auch Mileh-Ztg. 32 . 65; 
C. 1 9 0 3 . I. 604) verbesserten Verf. von S c h m id t-B o n d z y n sk i (C. 9 0 . I. 447), 
A s c h e  und f r e i e n  S ä u re n .  S ä u r e c a s e in e  sind schwer zu veraschen und ent
halten wenig Asche, w ährend L a b c a s e i n e  leicht zu veraschen sind und beträcht
lichen Gehalt an Asche besitzen. Unterss. technischer Caseine sind noch nicht 
viele veröffentlicht worden (vgl. v. Sob b e, Milchwirtschaftl. Z entralb latt 5. 538; 
C. 1910. I. 571). Vf. g ib t als M ittel der Unterss. einiger solcher Caseine: W. 
10,38%, Trockenmasse 89,62%, F e tt 1,89%, Casein 79,45%, Asche 6,51%. D a die 
nähere K enntnis der Zus. der als r e i n  zu bezeichnenden Säurecaseine sehr er
w ünscht is t, weil vorgeschlagen w ird , die Stärke des Labs an reinen Caseinkalk- 
lsgg. festzustellen, so ha t Vf. verschiedene selbst dargestellte S äu reca se in e  unter
sucht. Bei vier reinen, guten P räparaten  schw ankte der Gehalt an W . zwischen 
5,55 u. 8,65%) Trockenm asse 91,35 u. 94,45% , F e tt 0,005 u. 0,075%) Asche 0% ; 
der N -G ehalt der fett- und aschefreien Trockenm asse schw ankte zwischen 15,58 
und 15,63% und der C a s e in f a k to r  zwischen 6,40 und 6,41. Die Zus. von vier 
selbst dargestellten L a b  caseinen (P a racase in en ) , die bei 9 9 — 102° getrocknet 
worden w aren, betrug: W . 0,60—2,97%) Trockenm asse 97,03—99,40% , F e tt 0,08 
bis 0,55%, Asche 5,00—8,55%, der N-Gehalt der fett- u. aschefreien Trockenmasse 
15,64—15,74%.

II . Q u a r g u n te r s u c h u n g e n .  D ie Unterss. wurden an S p e is e q u a rg  aus
geführt, der durch gleichzeitige Einw. von L ab u. S. hergestellt wurde. Es betrug 
bei 15 Proben der G ehalt an:

W a s s e r ...................... 73,08—80,03%, im M ittel 76,70%
Trockenmasse . . . 19,97—26,92 „ „ „ 23,30 „
F e tt . . , . . . 0 ,3 6 - 1 ,1 0 , ,  „ „ 0,66,,
A s c h e ............................ 1,18— 2,18 „ „ „ 1,59 „

Quarg, der zur Sauermilchkäserei verw endet wird, soll höchstens 60—64% W . 
besitzen. Es konnte in Ü bereinstim m ung m it H öft (Arbeiten der Vers.-Stat. f. 
Molkereiwesen in Kiel, H eft VI, S. 12; Milchwirtschaftl. Zentralb latt 4. 293; C. 1 9 0 8 .
II . 544) nachgewiesen werden, daß Labgerinnsel aschereicher als Säuregerinnsel ist. 
D urch einige weitere Verss. wurde gezeigt, daß der M ilchzuckergehalt in einige 
Tage altem , durch L ab oder hauptsächlich durch Labw rkg. hergestellten Quargen 
ein ziemlich hoher sein kann (2,22—4,29% in F ettquarg  m it 47,70—58,81% W . u.
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22,35—36,03% Fett). Man kann somit an milchzuckerhaltige frische Quarge bei 
der B eurteilung nach dem Fettgehalte nicht dieselben hohen Anforderungen stellen, 
wie an reife Käse oder an angereifte, milchzuckerfreie W eich quarge. (Milch
wirtschaft!. Zentralblatt 6. 385 — 94. Sept. Kiel. Vers.-Stat. f. Molkereiwesen.)

Rü h l e .

W. J. Baragiola, Über den E in fluß  einiger Kellerbehandlungsverfahren a u f die 
Alkalität der Weinasche. Referat und K ritik  der von DE A stis veröffentlichten 
A rbeit (S. 587). Alle Schlußfolgerungen dieses Autors lassen sich zwanglos mit 
den Ergebnissen der Unterss. des Yfs. (Yf. und P. H ü b e e , M itteilungen a. d. Ge
biete d. Lebensmittelunters. u. Hyg., veröffentl. v. Schweiz. Ges.-Amt 1. 158) ver
einbaren. Die A lkalitätszahl w ird eben durch den Gehalt an Sulfaten, Chloriden 
und Phosphaten sehr beeinflußt. Daß durch W asserzusatz, bezw. durch Gallisierung 
die A lkalitätszahl nicht verändert wird, hat schon ScHAFFEB (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 12. 266; C. 1 9 0 6 . II. 1575) ausgesprochen. Die hohen 
Anforderungen, die d e  A stis  an die G esamtalkalität besonders der Rotweine stellt, 
werden leider zu einer wesentlich strengeren Beurteilung der süditalienischen 
W eine nicht führen können, wenn man die vom Vf. festgestellte starke Beeinflussung 
der A lkalität durch geringfügige Umstände berücksichtigt. (Schweiz. W chschr. f. 
Chem. u. Pharm . 48 . 505—8. 13/8. [Juli.] W ädenswil. Chem. Abt. d. Versuchsanstalt.)

H eid u sc h k a .

Medizinische Chemie.

Georg Peritz, Z ur Pathologie der Lipoide. Der Lecithingehalt des Serums 
von Luetikern, Tabikern und Paraly tikern  ist in den meisten Fällen abnorm ver
ändert. In  dieser Tatsache sowie in den Arbeiten anderer A utoren sieht Vf. eine 
Stütze für seine Hypothese, welche annimmt, daß das Lecithin  von den Luestoxinen 
gebunden wird, daß diese B indung zu einer Ausschwemmung von Lecithin aus 
dem Organismus führt, woraus eine Lecithinverringerung resultiert. Eine günstige 
Therapie der Tabes und der Paralyse hätte demnach eine Entfernung der Toxine; 
und einen Ersatz des Lecithins zu bezwecken. (Ztschr. f. exper. Path. u. Ther. 8'. 
255—78. 29/7. Berlin. H . med. Klinik der Charité.) G uggenheim .

V. Schlaepfer, L a s Sauer Stoffbedürfnis der Gewebe bei der Entzündung und  
im  Fieber. Vf. bestimmt bei Entzündungen, bei thermischer Beeinflussung des 
W armblüterorganismus, heim nervösen und klinischen Fieber, die Beduktionsfähig- 
keit der Gewebe gegen reduzierbare Farbstoffe (Neutralrot, Methylenblau) als Aus
druck der in den Geweben sich abspielenden Oxydationsvorgänge. D er normalen 
Körpertemp. des W arm blüters entspricht eine bestimmte normale Oxydationsinten
sität (pro kg Kaninchen werden 0,55 g M ethylenblau und N eutralrot reduziert). 
Rascher T e m p e r a tu r w e c h s e l  m it physikalischer W ärm eregulation ist hierauf 
ohne Einfluß. Bei langsamer Tem peraturveränderung mittels chemischer W ärme
regulation wird diese Oxydation herabgesetzt. Bei erhöhter Temp. sinkt die Ge
webeoxydation und umgekehrt. Bei einer E n tz ü n d u n g  werden die Oxydations
vorgänge angeregt. Das dadurch gesteigerte O-Bedürfnis läß t sich nicht mehr 
sättigen, und es entsteht ein O-Defizit. D a s  F i e b e r  ist eine allgemeine, entzünd
liche Reizung des Organismus. W enn infolge des dadurch verursachten O-Defizits 
das Energiebedürfnis nicht mehr befriedigt werden kann, erfolgt durch chemische 
W ärm eregulation eine entsprechende Temperaturerhöhung. (Ztschr. f. exper. Path.
u. Ther. 8. 181—205. 29/7.) Guggenheim .



1238

Adolf Oswald, Über den Chemismus der Entzündung. Bei der Besprechung 
verschiedener A rbeiten werden die bei der E ntzündung auftretenden Perm eabilitäts
veränderungen au f V erschiebungen in den physikalisch-chemischen M embranfunk
tionen zurückgeführt. (Ztschr. f. exper. P ath . u. Ther. 8 . 226—36. 29/7. Zürich.)

Gu g g en h eim .
Oswald Banmgarten, Weiteres zur K enntnis des Diabetes mellitus. Thymol, 

Citral, Glykol, Glykolsäure, M ethylal, A cetal, d-Glucuronsäure, Önanthol und Di- 
äthylm alonester werden vom D iabetiker im selben Maße wie vom Gesunden zer
stört, bezw. umgewandelt. Diese Befunde stützen die A nsicht des Vfs., daß der 
Diabetes in letzter L inie nicht au f einer Störung der Oxydationsvorgänge beruht. — 
Nach Eingabe von C itral konnte beim D iabetiker weder die beim K aninchen ge
fundene (Hil d e b b a n d t , Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm ak. 56. 410; C. 1907. II. 
82) Säure C10H14O4, noch die beim H und beobachtete gepaarte Glucuronsäure 
nachgewiesen werden. — Nach Verabfolgung von Glykol erfolgt sowohl beim Ge
sunden wie beim D iabetiker eine verm ehrte B. von Oxalsäure. (Ztschr. f. exper. 
Path . u. Ther. 8. 206—25. 29/7. Halle. Med. Klinik.) G ugg en h eim .

Clara Jacobson, D ie zur Erzeugung von Ammoniaktetanie erforderliche Ammo
niakkonzentration im  B lu t von H unden und Katzen. Hunde und K atzen erhielten 
intravenös so viel 5—10°/oig. NH4-Carbonatlsg., bis eben akute Symptome von NH3- 
Vergiftung auftraten; alsdann wurde der NH3-Gehalt des Blutes bestim m t u. ver
glichen mit dem des Blutes norm aler u. schilddrüsenloser Tiere (vgl. Amer. Joum . 
Physiol. 25. 403; C. 1910 . I. 1624). Es zeigte sich, daß die NH3-Konzentration 
des Blutes der in NH3-Tetanie befindlichen Tiere praktisch gleich w ar der NH3- 
Konzentration des Blutes der Tiere, die nach Entfernung der Schilddrüse die 
typischen Erregungs- und Depressionssymptome aufwiesen; man kann daher an
nehmen, daß für den Ausbruch dieser Symptome bei schilddrüsenlosen Tieren 
direk t der erhöhte NH 3 - Gehalt des Blutes verantw ortlich ist. (Amer. Joum . 
Physiol. 26 . 407—12. 1/9. Chicago. Physiol. Univ.-Lab.) H e n l e .

J. Auer, Die prophylaktische W irkung von Atropin bei bevorstehender Anaphy- 
laxis von Meerschweinchen. Die Sterblichkeit von Meerschweinchen, die durch sub- 
cutane Injektion von Pferdeserum  empfindlich gemacht waren, und denen sodann 
intravenös eine toxische Dosis Pferdeserum  verabreicht wurde, ließ sich durch 
prophylaktische, subcutane oder intravenöse Injektion von A tropinsulfat von 75% 
auf 28% reduzieren. (Amer. Journ. Physiol. 26 . 439—52. 1/9. R ockefeller  Inst.)

H e n l e .

Pharmazeutische Chemie.

H . A. B. D unn ing , Lösung von Quecksilberjodid in  Öl. Vf. untersuchte Lsgg. 
von rotem Quecksilberjodid in Olivenöl, Öl von süßen M andeln, Baumwollsaatöl, 
Sesamöl, Bibergeilöl u. Petroleum öl und g ib t Vorschriften zur D arst. von solchen 
Lsgg., die zur subcutanen Injektion bei Syphilis verw endet werden sollen. (Phar- 
maceutical Joum . [4] 31. 341. 10/9.) K em pe .

Linke, Über „Ersatzpräparate“ im  allgemeinen und die des Tannalbins im  be
sonderen. Nach näheren Ausführungen über die hohe B esteuerung durch den 
W ortschutz auf Arzneim ittel te ilt Vf. seine U ntersuchungsresultate über Tannalbin 
und seine E rsatzpräparate mit. Mit nur einer Ausnahme wurde die Erfahrung 
gemacht, daß die D ehydratation und damit W iderstandsfähigkeit gegen den künst
lichen M agensaft bei den E rsatzpräparaten bei weitem höher als beim Tannalbin



getrieben ist. Aber nicht nur bei der sauren Digestion, sondern auch bei der von 
S chmidt (Pharmaceutisch W eekblad 1897. Nr. 12) als weiteres K riterium  der 
W ertigkeit des Tannalbins empfohlenen alkal. Digestion zeigten Tannalbin und 
Tanninum  albuminatum Hageda ein, wenn auch nicht so erheblich wie bei der 
sauren, voneinander abweichendes Verhalten. Qualitativ bestehen 2 wesentliche 
V erschiedenheiten: 1. Die Farbe der P räparate: Tannalbin Knoll (I) is t gelb
bräunlich, Tanninum albuminatum Hageda (II) ist mehr g rau; 2. gab das Tannalbin, 
beim Auskochen mit W . (1 =  5) filtriert, abgekühlt und mit Eiweißlsg. versetzt, 
eine um das Mehrfache stärkere, dicke, milchige Färbung als Tanninum albuminatum. 
Die quantitative Prüfung ergab, in °/0 auf die bei 100—103° getrockneten P räparate 
berechnet, folgendes: Feuchtigkeit I. 7,86, II. 6,92. Asche 0,738, 0,408. Ungel. 
Rückstand bei der ßVs-stdg. sauren Digestion nach T ambach  59,68, 91,373. Ungel. 
Rückstand bei der 21/2-stdg. Digestion mit l°/0ig. Sodalsg. 50,58, 60,27. Eiweiß 
54,6875, 66,0725. Tannin 45,3125, 33,9275. — Zum Schluß spricht Vf. noch den 
W unsch aus, daß festgestellt werden möge, wie Tanninalbuminate aus Bluteiweiß 
als Heilmittel zu beurteilen, und wie sie zu identifizieren sind. (Apoth.-Ztg. 25. 
597—98. 13/8. 604—6. 17/8. Berlin. Städtisches K rankenhaus im Friedrichshain.)

H e id u sc h k a .
Hedwig Delpy, Beiträge zu/r Kenntnis arzneilich verwendeter Labiaten. Ver

fasserin te ilt die Resultate 1. vergleichender Unterss. der B lätter und 2. von Unterss. 
über die B. des Korkes mit. A uf folgende Labiaten erstrecken sich ihre U nterss.: 
Rosmarinus officinalis L., Thymus vulgaris L., Lavendula vera D. C., Salvia offiei- 
nalis L., Marrubium vulgare L., Melissa officinalis L., Hyssopus officinalis L., 
Origanum Majorana L. (Ztschr. Allg. Österr. Apoth.-Ver. 48 . 213—15. 21/5. 221—22. 
28/5. 229—31. 4/6. 241. 11/6. 249—51. 18/6. 261—63. 25/6. 275—77. 2/7. 283—84. 
9/7. 291—93. 16/7. 299—301. 23/7. 309—10. 30/7. 317—18. 6/8. 325—26. 13/8. 
333—34. 20/8. 341—44. 27/8. 355—58. 3/9. 365—66. 10/9. 373—74. 17/9. 381—83. 
24/9. Zürich. Pharmaz. Abt. d. Polytechnikums.) He id u sc h k a .

Agrikulturchemie.

Richard H. Gaines, Bakterielle Tätigkeit als zerstörender E influß im Boden. 
D ie Erwägungen des Vfs. lassen den Schluß zu, daß die Zerstörung in den Boden 
verlegter eiserner oder stählerner Bauwerke zum Teil auf die Tätigkeit von Bakterien 
zurückzuführen ist, und zwar einmal direkt auf Angriff durch einen spezifischen 
Mikroben, dann aber indirekt darauf, daß dieser im umgebenden Boden Säuren 
produziert. So konnte in dem Rest einer Brückenkonstruktion das Bakterium 
Gallionella ferruginea in großer Menge nachgewiesen werden. Als Gegenmittel 
werden vom Vf. Drainage oder, wo diese nicht angängig ist, E inbetten des Metalls 
in  gelöschten K alk empfohlen. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 2. 128—30. April. 
[7/1.] New-Tork.) He lle .

C. TJlpiani, Über die Umwandlung des Calciumcyanamids im Erdboden. I I I . M it
t e i lu n g .  (Vgl. Vf., Gazz. chim. ital. 38 . H . 358; C. 1 9 0 8 . II. 1627.) Aus seinen 
Unterss. folgert Vf.: Die Umwandlung, die eine Cyanamidlsg. in Berührung mit 
dem Erdboden erleidet, besteht aus 2 voneinander unabhängigen Zwischenstufen. 
Im ersten Stadium verwandelt sich das Cyanamid in Harnstoff, im zweiten der 
Harnstoff in Ammoniumcarbonat. Man kann aus dem Erdboden den gebildeten 
Harnstoff isolieren und nachweisen. Das NH9 wird durch Dest. über MgO im 
Vakuum bestimmt. Am ersten Teil des Prozesses haben Mikroorganismen keinen 
A nteil; denn die Umwandlung vollzieht sich mit der größten In tensität schon so
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gleich bei der ersten Berührung, u. diese In tensitä t nim mt m it dem Fortschreiten 
der Bk. ab. Ferner vollzieht sich dieser Prozeß auch bei m it den Lebenserschei
nungen unvereinbaren Konzentrationen, in Ggw. von A ntisepticis, bei Verwendung 
von sterilisierter E rde, sowie auch, noch m it sehr verm ehrter Geschwindigkeit, im 
KoCHschen Ofen bei 100°. Auch verhält sich sterilisierte Kohle gegenüber Cyan- 
amidlsgg. dem E rdboden analog. Die Umw andlung des Cyanamids in Harnstoff 
is t durch die im Boden vorhandenen kolloidalen Substanzen bedingt. W erden diese 
durch Calcination oder durch B ehandlung m it SS. u. A lkalien zerstört, so verliert 
der Boden seine Eigenschaft, Cyanamid in  Harnstoff umzuwandeln. D er calcinierte 
Boden erlangt die verlorene E igenschaft w ieder, wenn man ihn m it bestimmten 
Kolloiden versetzt. Besonders wirksam sind in dieser H insicht das H ydratgel von 
A l (und Fe), das Silicatgel von Al u. die Silicathydratgele (Zeolithe). Die Kolloide 
w irken hierbei als K atalysatoren im Hinblick au f ihre große spezifische Oberfläche, 
so daß die U m wandlung des Cyanamids in Harnstoff als ein Oberflächenphänomen 
anzusehen ist. Das Cyanamid verschw indet aus der im Boden zirkulierenden Lsg. 
teils auf physikalischem , teils auf chemischem W ege. Im  ersten Augenblick der 
B erührung, in  der ersten  V iertelstunde, beobachtet man eine Konzentration der 
Cyanamidmoleküle in der Schicht zwischen der flüssigen und festen Phase (Ab
sorption), und die Cyanamidmoleküle finden dort Bedingungen (erhöhter Druck, 
M olekülverdichtungen etc.) vor, die ihre Hydrolyse zu Harnstoff bestim men, bezw. 
beschleunigen. Bei der U m wandlung von H arnstoff in (NH4)2C 08 spielen mög
licherweise Mikroorganismen eine Bolle. Das sich beim Prozeß bildende NH3 wird 
von dem Erdboden absorbiert. D ieses Verschwinden des Endprod. der Rk. bedingt 
eine Beschleunigung der Rk. selbst. W ährend eine Lsg. von Cyanamid in vitro 
langsam zur Polym erisation in D icyandiamid neigt, verw andelt sich nachV erss. des 
Vfs. dieselbe L sg ., wenn sie den Boden trän k t, rasch in H arnstoff, so daß also 
n icht nur die Umwandlungsgeschwindigkeit, sondern auch die N atur des Prozesses 
durch die Ggw. des Bodens beeinflußt wird. (Gazz. ehim. ital. 4 0 .1. 613—66. 30/7.)

ROTH-Cöthen.

0. Lemmermann, E. Blanck und R.. Staub, Weitere Beiträge zur Frage der 
Stickstoffassimilation des weißen Senfes. In  Fortsetzung früherer Verss. (vgl. L em- 
m ebm a n n  u. B l a n c k , Landw. Vers.-Stat. 69. 145; C. 1908. II. 1462) untersuchten 
Vff, welchen Einfluß der Senf auf die Stickstoffassimilation des Bodens ausübt. 
W ährend sich aus zwei Reihen von Stiekstoffbilanzverss. für die Senfpflanzen ein 
sicherer Stickstoffgewinn ergab, zeigte der Boden nach der Senfvegetation keine 
Zunahm e an N gegenüber unbepflanztem Boden. D er Ammoniakstickstoff hatte 
sowohl bei bebautem wie unbebautem  Boden eine Zunahme erfahren, der Salpeter
stickstoff wahrscheinlich ebenfalls. In  einer w eiteren V ersuchsreihe wurde die 
W rkg. einer Zuckergabe auf die Stickstoffbindung des Bodens geprüft. Es ergab 
sich eine verm ehrte Stickstoffbindung von rund 2 mg N auf 2 g Zucker, bezw. 
100 g Boden gegenüber ungezuckertem Boden; doch w ar es dabei gleichgültig, ob 
der Boden m it Senf bestanden gewesen w ar oder nicht. (Landw. Vers.-Stat. 73. 
425—56. 13/9. Berlin. Inst. f. Versuchswesen u. Bakteriologie d. Kgl. Landwirt- 
schaftl. Hochschule.) K em pe .

M. Kling, Roßkastanien als Futtermittel waren bisher fast nur für Hochwild 
verwendet. In  H insicht auf eine etwaige V erw ertung für H austiere stellte Vf. die 
bisher über diesen G egenstand gesammelten E rfahrungen zusammen und führte 
w eitere Unterss. über die Zus. der Roßkastanie aus. Es w urden 2 Sorten unter
sucht, und zwar 1. lufttrockene Roßkastanien von kalkarmem Sandsteinboden mit 
16,46% Schalengehalt und 2. frische von kalkreichem  Lehmboden m it 17,39%
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Schalengehalt. Die Analyse ergab folgende Prozentgehalte, wobei l a  n. 2a sich 
auf die Kerne, lb  u. 2b sich auf die Schalen beziehen:

h 2o Rohprotein F e tt
Stickstofffreie
Extraktstoffe Rohfaser Asche

1 a. 14,20 8,41 6,94 65,80 2,30 2,35
2 a. 50,60 3,99 3,47 39,64 1,24 1,06
lb . 13,99 3,44 0,28 58,30 22,22 1,77
2b. 52,63 1,70 0,11 34,80 10,25 0,51

Bei der Umrechnung auf Trockensubstanz und ganze Roßkastanien enthalten 
die auf kalkarmem Boden gewachsenen Früchte der Sorte 1. l,52°/0 Protein und 
0,93% Fett mehr als die von kalkreichem Boden der Sorte 2. in Übereinstimmung 
mit den Angaben von J. H a n a m a n n  (F ü h lin g s  Landwirtschaftl. Ztg. 1885. 8). 
Für die verschiedenen einzelnen Bestandteile ergaben sich folgende spezielle 
Prozentzahlen:

Gesamt- Eiweiß- Amid- Freie Rohr Gerb
N N N Fettsäuren zucker stoff Pentosane CaO p 2o 3

l a . 1,34 1,20 0,14 0,71 9,82 0,14 5,41 0,03 '1,01
2 a. 0,64 0,60 0,04 0,26 6,49 0,09 2,99 0,06 0,31
lb . 0,55 0,54 0,01 — — 0,75 4,35 0,24 0,44
2b. 0,27 0,27 0 0,45 2,04 0,11 0,14

Der Gehalt an freien Fettsäuren ist auf Ölsäure berechnet. Der Rohrzucker 
wurde polarimetrisch bestimmt, der Gehalt an Gerbstoff (Tannin) nach der von 
N e u b a u e s  verbesserten LöWENTHALschen Methode (vgl. J. K ö n ig , Die Unters, 
landwirtschaftl. u. gewerblich wichtiger Stoffe, 3. Aufl., 1906. 715) u. der Pentosan- 
gehalt nach B. T o l le n s  u. K r ü g e r . Außer den ursprünglichen Früchten wurde 
auch noch Roßkastanienschrot untersucht. Zum Schluß gibt Yf. eine Zusammen
stellung der bisherigen Arbeiten über die Verwertung der Roßkastanien als Futter
mittel. (Landw. Vers.-Stat. 73. 397—424. 13/9. 1910. [10/12. 1909.] Speyer. Land
wirtschaftl. Kreis-Versuchsstation.) K em pe.

Mineralogische und geologische Chemie.

A. Fock, Über die StruJctu/r im d die Symmetrie der Krystalle. A uf Grund 
seiner Anschauungen über Isomerie und Polymorphie (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 
4527; C. 1910. I. 222) entwickelt Vf., daß eine allgemeine Theorie nachstehende 
Unterscheidungen treffen muß: 1. I d e a l e  (BRAVAiSsche) K r y s t a l l e ,  bei denen 
alle Moleküle einander parallel gestellt sind, und jedes die gleiche Symmetrie be
sitzt wie der ganze K rystall. Diese Krystalle würden bei den Körpern zu suchen 
sein, die keine oder geringe Neigung zur Polymorphie besitzen, über weite Tem
peratur- und D ruckintervalle stabil bleiben, und bei denen chemische K onstitution 
und Konfiguration des Moleküls mit der Symmetrie des K rystalls zu harmonieren 
scheinen, zumal also im triklinen System. — 2. N o rm a le  ( P o ly - ) K r y s ta l l e ,  bei 
denen die Moleküle verschiedene Orientierungen zeigen, aber nach einfachen Raum
gittern angeordnet sind. Je  nach der Anzahl der Orientierungen und ihrer regel
mäßigen oder unregelmäßigen Verteilung auf das G itter entstehen folgende U nter
abteilungen: a) K rystalle mit unendlich vielen Orientierungen, teils beliebig verteilt, 
teils um eine bestimmte Achse gruppiert; sie dürften hauptsächlich unter den 
holoedrischen Gebilden m it höherer Symmetrie zu finden sein (Metalle), b) Krystalle 
mit vielen (mehr als 8—12) verschiedenen Orientierungen, die sich ganz unregel-

XIV. 2. 85
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mäßig auf das Raumgitter verteilen; sie dürften zumeist durch mancherlei Unvoll
kommenheiten, besonders durch unscharfe Ausprägung der Symmetrieverhältnisse 
gekennzeichnet sein und besonders bei den einfachsten Verbb. mit geringem Mole
kularvolumen Vorkommen, c) Krystalle mit wenigen (2—8) verschiedenen Orien
tierungen, die sich regelmäßig auf ein Raumgitter verteilen und dementsprechend 
bestimmten Strukturen der reinen Strukturtheorie entsprechen. — 3. G ren z- 
k r y s t a l le ,  mit einer mittleren (4—12) Anzahl verschiedener Orientierungen, bei 
denen die räumlichen Verhältnisse der Molekel für eine regelmäßige wie regellose 
Verteilung im Gitter gleich günstig liegen, die dementsprechend die sogenannte 
polysynthetische Zwillingsbildung und gebrochene Flächen zeigen, und zwar derart, 
daß sie nicht mehr als homogen gelten können, b der normalen Krystalle bildet 
den Übergang zu diesen Grenzkrystallen. — 4. A n i s o t r o p e  F l ü s s i g k e i t e n ,  
f l i e ß e n d e  K r y s t a l l e  und  k r y s t a l l i n i s e h e  A g g r e g a t e ,  die sieh bei solchen 
Substanzen bilden, deren Moleküle im fl. Zustande zu sogenannten molaren An
ordnungen neigen, und deren besondere Verhältnisse teils auf die einseitig und 
eigentümlich ausgebildete Gestalt der Moleküle, teils auf eine nicht völlig regel
mäßige Lagerung derselben zurückzuführen sind. — 5. Q u e l l b a r e  K r y s t a l l e ,  
die bei den Substanzen mit ganz hohem Molekulargewicht Vorkommen, besonders 
bei den Eiweißkörpem, und deren eigentümliches Verhalten wohl dadurch zu er
klären ist, daß hier das weitmaschige Gitter und die großen Molekularvolumina 
capillarartig die Einlagerung von Molekülen des Lösungsmittels gestatten. — Er
wägungen, wie diese Theorie zu prüfen sei, bilden den Sehluß der Arbeit (Benzol, 
Perchloräthan, Zimtsäure). (Ztschr. f. Krystallogr. 4 8 . 158— 82. 30/8. Berlin.) E tz o ld .

A. L ac ro ix , Uber einige durch die E inw irkung des Meerwassers a u f metallische 
Reste aus der Römer zeit bei Mahdia {Tunis) entstandene Mineralien. Aus einem 
1007 durch Schwammfischer aufgefundenen Wrack wurden zahlreiche Marmor- und 
Broncesaehen zutage gefördert, die aus der Zeit kurz vor Christi Geburt zu 
stammen scheinen. Bleiplatten, die augenscheinlich zur Bekleidung des Schiffs
bodens gedient haben, erweisen sich nur oberflächlich angegriffen. In einer zu
sammengefalteten Platte fand sich ein farbloses, diamantglänzendes Mineral bis
weilen in scharfen, rhombischen Krystallen. Dasselbe läßt sich durch Kochen in 
W. umkrystallisieren, ist also Cotunnit (PbCl2), der bis jetzt nur aus Fumarolen 
des Vesuvs und einer Erzlagerstätte in Chile bekannt war. Am Kopfe eines in 
jüngster Zeit gefundenen kupfernen N agels, der augenscheinlich zur Befestigung 
der Platten gedient hat, saßen unten auf dem im übrigen unveränderten Metall 
einige durchsichtige, glänzende Krystalle von Phosgenit (PbCOg-PbCy, die nach 
der Basis abgeplattet waren. 10 cm lange Kupfernägel, die noch im Holz stecken, 
sind vollkommen in Sulfür umgewandelt, welches schalenförmigen Aufbau zeigt. 
Das hier vorherrschende Mineral ist Covellit (CuS) von indigoblauer Farbe, metalli
schem Glanz u. leichter Spaltbarkeit. Nach A b s a n d AUXs Analyse (72,0 Cu, 25,6 S, 
2,4 Uni.) liegt ein Gemisch von Covellit mit Chalkosit (Cu2S) vor. Wahrscheinlich 
sind die Neubildungen bei Mahdia dadurch bestimmt worden, daß sie unter dem 
stark reduzierenden Einfluß des sich langsam zersetzenden Holzes standen. In 
gleicher W eise dürfte die Umwandlung römischer in Thermen gefundener Münzen 
in Sulfüre auf den Einfluß organischer Substanz zurückzuführen sein. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 151. 276—79. [25/7.*]-) E tz o ld .

W . J . L ew is, Wiltshireite: ein neues Mineral. Der Vf. hat ein neues Mineral 
entdeckt, welches gemeinsam mit einem Sartoritkrystall in einer Höhlung von 
Dolomit gefunden wurde. D ie krystallographische Beschreibung wird ausführlich 
mitgeteilt. Das Mineral ist wahrscheinlich relativ jungen Ursprungs, die Krystalle



gehören dem monoklinen (oblique) System an. Die gefundene Menge is t zu einer 
vollständigen chemischen Analyse nicht ausreichend, wahrscheinlich handelt es sich 
um ein Bleisulfaisenit. Zu Ehren des verstorbeneil Prof. W i l t s h l r e  wird der 
Name W iltshireit vorgesehlagen. (Philos. Magazine [6] 20. 474—75. September. 
[13/8.] Cambridge.) S ackuk .

V a n d e rn o tte , Über Broolät aus einem Albitsyenit der Umgegend von Ernee. 
W ährend bei der Verwitterung des Biotits eruptiver Gesteine gewöhnlich Rutil 
entsteht, beschreibt Vf. einen Fall von reichlicher Brookitbildung. Die lamellaren, 
sehr dünnen K ryställchen dieses Minerals schwammen, vermöge ihrer W inzigkeit, 
sogar auf W ., doch gelang es, aus 10 kg Gestein 2 g zu isolieren, in welchen der 
Anteil an Anatas und Zirkon nur Bruchteile eines Prozentes ausmachte. Der 
Brookit ist stark abgeplattet, hat D. 4,15, die optischen Eigenschaften des nor
malen Minerals, bildet aber auch Paramorphosen nach Rutil. (C. r. d. l’Acad. des 
sciences 151. 151—53. [11/7.*].) E tzold.

C. P a la c h e , L. L a  F o rg e  und V. G o ldschm id t, Notizen über die Erystallo- 
graphie des Leadhillits. Die beiden erstgenannten A utoren beschreiben K rystalle, 
die als jüngste B. im Bleiglanz neben Anglesit u. Quarz in der Eureka Hill Mine, 
Bergrevier T intic, U tah , gefunden werden, bei pseudohexagonalem H abitus sehr 
flächenreich sind, vollkommene basale Spaltbarkeit aufweisen und die Achsenele
mente 1,7485 : 1 : 2,2244, ß  =  89° 30' 28" lieferten. In  der Q uartette Gold Mine, 
Searchlight, Lincoln County, Nevada, fand ferner P alache  hellgrüne Leadhillit- 
tafeln in spärlicher Menge, welche unter 67 Formen 14 neue aufwiesen. Schließ
lich stellen P alache und Goldschmidt die gesamten am Leadhillit beobachteten 
Formenreihen zusammen. (Ztschr. f. Krystallogr. 48. 129—47. 30/8. Cambridge, 
Mass., u. Heidelberg.) E tzold .

W . T. S c h a lle r , A xin it von Californien. In  San Diego County findet sich 
Axinit im stark zers. Granit neben Quarz, Epidot u. wenig Laumontit. Die Ana
lyse ergab die Zahlen unter 1., worin wahrscheinlich das Fe2Os zu hoch ist. Aus 
13 verschiedenen Analysen erhält Vf. die mittlere Zus. des Axinits aus 7,99 S i02, 
0,83 B20 3, 2,06 (Al, Fe)20 3, 2,07 (Fe,M n,M g)0, 3,90 CaO u. 1,05 H U , worin B20 3 
vielleicht etwas zu niedrig ist. Die mittleren Verhältnisse liegen der einfachen 
Formel 8 S i0 2-2 Al20 3- lB 20 3-2(Fe, Mn, Mg)-0,4CaO, 1H 20  sehr nahe, Fe und Mn 
vertreten einander gegenseitig, demnach darf der Axinit als Mischung zweier Kom
ponenten betrachtet werden, nämlich eines Ferroaxinits, Al2BHCa2FeSi40 16, und 
eines Manganoaxinits, Al2BHCa2MnSi40 i6. An einer Tabelle wird gezeigt, daß die
D. mit dem M n-G ehalt zu wachsen scheint. — In  der Consumes Copper Mine, 
Amador County, sind Epidot- u. Quarzkrystalle mit kleinen Axiniten bedeckt und 
verwachsen. Letztere wiesen 8 neue Formen auf und besaßen die unter 2. ange
gebene Zus. Zu der von F komme (Tschekmaks Min. u. petr. Mitt. 28. 305; C. 
1910.1. 295) gegebenen Axinitanalyse bemerkt Vf., daß sich das zweiwertige Eisen 
und Ca nicht ersetzen dürften, und daß merkwürdigerweise die Form el für einen 
Magnesiumaxinit abgeleitet w erde, obwohl nur 0,34 MgO gefunden worden seien, 
und bis je tz t niemals MgO in einer Analyse vorgeherrscht habe.

S i02 a i2o 3 Fe20 3 FeO MnO MgO CaO h 2o b 2o 3 Summe
1. 42,61 17,43 0,38 7,53 4,10 0,44 19,74 1,56 6,04 99,83
2. 42,79 16,38 — 4,22 8,76 0,09 19,21 1,85 6,70 100,00.

(Ztschr. f. Krystallogr. 48. 148—57. 30/8. Washington.) E tzold.
85*
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C. Hlawatsch, Bemerkungen zur Krystallform  des Chalniersits und  des Prehnits. 
Am Chahnersit w urde die neue Fläche ¡133} beobachtet, eine Beziehung zum Chal
kosin scheint nicht zu bestehen. Vom P rehn it (Veta M adre, Guanajuato) werden 
Tafeln nach c beschrieben, bei denen die Basis größtenteils durch Domen ersetzt 
ist. (Ztschr. f. Krystallogr. 48 . 205—9. 30/8. Wien.) E tzold .

H . E. B o ek e , Über die Borate der Kalisalzlagerstätten. H eintzit (Kaliborit, 
H intzeit), 1886 von L u edec k e  erw ähnt, 1889 von F e it  u . Milch  unabhängig be
schrieben und m it den eingeklammerten Namen bezeichnet, fand sich, in Pinnoit 
eingewachsen, reichlich in N eustaßfurt. Die Unters, ergab von den früheren Be
schreibungen abweichende optische V erhältnisse, namentlich w ar <zD höher. — Beim 
P innoit w urden gleichfalls die optischen V erhältnisse nachgeprüft und D. zu 2,292 
bestimmt. — Ascharit, wie die vorigen aus dem K ainithut des N eustaßfurter Lagers, 
wies deutliche Doppelbrechung auf. M ittlerer Brechungsindex 1,54. Das in W. 
verriebene, aufgeschlämmte und w iederholt gewaschene Pulver hatte D. 2,69. — 
Boraeit und Staßfurtit. Der Boracit ist das einzige bis je tz t bekannt gewordene 
prim äre Borat, was auf den hohen Chlormagnesiumgehalt der M utterlaugen zurück
zuführen ist. E r ist in kleinen Mengen sehr verbreite t; dagegen is t der erdige 
S taßfurtit nur in den prim ären A blagerungen des M agdeburg-Halberstädter Bezirks 
häufig, fehlt dagegen in Thüringen und H annover fast vollständig. Die Identität 
des Staßfurtits u. Boracits wurde begründet. D er S taßfurtit ergab, m it W . und A. 
ausgewaschen und getrocknet, D. 2,90 wie der eisenfreie Boracit. Die bei 265° 
liegende Umwandlung des Boracit ließ sich optisch und thermisch auch beim Staß
fu rtit nachweisen. F ü r die dilatometrische Methode der Umwandlungsbestimmung 
sind organische Fll. wegen der hohen Temp. und geringen Volumenänderung nicht 
brauchbar. Das D ilatom eter wurde daher oben m it einer guten Luftpum pe ver
bunden, evakuiert und die unten zugeschmolzene Spitze un ter Quecksilber ab
gebrochen. Nach dem W iederzuschmelzen der Spitze wurde das überflüssige Queck
silber ausgetrieben und auch die Capillare zugeschmolzen, wodurch ein Dampf
bildung auch bei 300° ausschließender Ü berdruck in der Capillare entsteht. Als Heiz- 
bacl wurde ein Kupferzylinder m it der eutektischen Mischung von Kalium- und 
N atrium nitrat (54,5 Gew.-% K N 03, F . 218°) benutzt. Die Schmelze is t dünnflüssig, 
geruchlos und bis etw a 500° anwendbar. Nach den Versuchsergebnissen sind 
Boracit und Staßfurtit zwar dieselbe Modifikation der Verb. Mg7Cl2B16O30, doch ge
lang es n ich t, den S taßfurtit durch Umkrystallisieren aus geschmolzenem Chlor
magnesium in Boracit überzuführen. — Als letztes Borat der Kalisalzlager ist der 
von B ück in g  und Th a d d ü e f f  beschriebene Sulfoborit, Mg6B4O10(SO4)2-9H 2O, zu 
nennen. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1910. 531—39. 1/9. Leipzig.) E tzold.

R. J. Strutt, Die A nhäufung von Helium in  geologischer Zeit. IV. (Vgl. Proc. 
Royal Soc. London. Serie A. 83 . 298; C. 1910. I. 1806.) D er Vf. ha t nach der 
früher beschriebenen Methode verschiedene meist archäischen Form ationen ent
stammende Mineralien (T itanit, Thorianit, F luorit, Beryll) untersucht. In  der im 
Original einzusehenden Tabelle findet man die W erte für den Gehalt an Helium, 
U30 8, T h 0 2, sowie für das „H elium verhältnis“. Die Messungen an T i t a n i t  vom 
Laacher See lassen für die archäischen Gesteine au f ein A lter von mindestens 
700 Millionen Jahren  schließen. Zur E rklärung des He-Gehaltes von B e r y l l  kann 
man annehmen, daß bei seinem Auskrystallisieren aus dem Gesteinsmagma eines 
der langlebigen radioaktiven Prodd., z. B. Radium, Ionium oder Radiothor, in einer 
relativ konz. Form ausgeschieden worden is t; ein derartiger B estandteil w ürde in 
einigen tausend Jahren  seine A ktivität verloren haben, und nur der H e-G ehalt
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würde Zurückbleiben. (Proc. Royal Soc. London. Serie A. 84. 194—96. 28/7. [9/6.*] 
Soutb Kensington. Im p. Coll. of Science.) BüGGE.

K e n n e th  G éra rd  M ackenzie , Studien über die Carbene. R ich ardso n  und 
F orrest baben gezeigt, daß die in CS2 1., in CC14 uni. Menge eines Bitumens den 
G rad der Verwitterung ermessen läßt, der ein natürlicher A sphalt unterlegen ist, 
und ebenso zeigt sie nicht sorgfältige Raffinierung solcher Peche an, die, aus 
kalifornischem oder Texaspetroleum gewonnen, asphaltische Grundlage haben. 
Diese in CC14 uni. Körper ha t R ich ardso n  Carbene genannt, und K irsc h br au n  
hat später bestätigt, was R ich ardso n  bereits fand, daß die Carbene durch Ü ber
hitzen des Bitumens entstehen. So hat sich denn CC14 als Mittel eingebürgert, 
um den Charakter mancher Peche zu erkennen; hin und wieder ist es bei der
artigen Unterss. jedoch zu Unstimmigkeiten gekommen, und um den Grund für 
diese aufzufinden, unternahm  Vf. die folgenden Verss. E r fand, daß das zur Best. 
der Carbene zu verwendende CC14 nicht mehr als 5°/0 CS2 enthalten dürfe, daß 
dagegen W assergehalt keinen Einfluß auf das Lösungsvermögen des CC14 ausübt. 
Um den Carbengehalt ungeschm älert zu erhalten, muß man die Lsg. zwei Tage 
lang absetzen lassen, alsdann filtriert man sie durch ein recht dichtes Filter. 
W eitere Verss. m it Gilsonit, Texaspech und Durango sollten klarstellen, ob der 
Gehalt an Carbenen dureh Belichtung der Lsgg. beeinflußt w ird; es ergab sich 
tatsächlich, daß er dadurch erhöht wird, und zwar steigt der Carbengehalt pro
portional der Dauer der Belichtung. Aus dem Verhalten von Lsgg. von gereinigtem 
Bermuda- und Texasasphalt im Dunkeln, im zerstreuten Tages- und vollem Sonnen
lichte schließt Vf., daß die Carbene zwei A rten von KW-stoffen enthalten, nämlich 
solche, welche in der CCl4-Lsg. im Dunkeln, und solche, welche am Lichte aus
gefällt werden; die ersten bezeichnet Vf. als „reine Carbene“, die anderen als 
„Pseudocarbene“, beide zusammen machen den Gesamtcarbengehalt aus. Auch Vf. 
konnte die Beobachtung R ebschbrauns bestätigen, daß der Carbengehalt bei mehr
stündigem Erhitzen der Bitumina bis schließlich auf 380°, ausgenommen bei reinem 
Bermudaasphalt, zunimmt; eine Erklärung für das abweichende Verhalten dieses 
Materials läßt sich vorläufig nicht geben. Ferner zeigte sich bei Belichtung der 
Lsg. eines Durango, daß das L icht zersetzend auf das Bitumen einwirkt, indem 
aus dem CC14 HCl-Gas entsteht, das sich mit ungesättigten KW-stoffen vereinigt 
und diese fällt; diese Erscheinung ist aber nur bei solchen Bitumen zu beobachten, 
die mehr oder weniger stark erhitzt worden sind, Bermudaasphalt verhielt sich 
auch in diesem Falle praktisch indifferent. Bei Carbenbestst. können demnach über
einstimmende Ergebnisse nur dann erzielt werden, wenn unter gleichen Versuchs
bedingungen gearbeitet wird, und wenn man die Lsgg. vor direktem Sonnenlichte 
schützt. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 2. 124—27. April. [20/1.] Maurer, N. Y. 
New-York Testing Lab.) H elle .

C lifford R ich a rd so n , Grahamit, ein festes natürliches Bitumen. Grahamit ist 
ein an einer großen Anzahl von Fundorten in N ordamerika, Cuba und Trinidad 
vorkommendes Mineral, das von den Asphalten einerseits und vom Pyrobitum en 
andererseits verschieden ist. Als Bitumen charakterisiert es sich durch seine L ös
lichkeit in CS2. In  der V erwandlungsreihe, die vom Petroleum  zum Pyrobitum en 
führt, steht der Grahamit zwischen den Asphalten und A lbertit (vgl. Tabelle I.).

Graham it ist C-reicher als die A sphalte (C =  83,8—86,6%, H  =  5,7—8,7%). 
E in  Teil der Grahamite enthält wenig S (0,93—3,83%), ein anderer erheblichere 
Mengen (5,4—8,7%). D ieser Gehalt an S ist zu hoch, um sich aus dem S-Gehalt 
der Erdöle erklären zu lassen, aus denen der Graham it entstanden is t, da auch 
eine V erdunstung nicht denkbar ist. Man wird deshalb in den meisten Fällen an
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zufällige Beimengungen zu denken haben. H ierauf läßt auch das gleichzeitige 
Vorkommen von P y rit schließen. — Auffällig is t die Ü bereinstim mung in der Zus. 
des G rahamits mit den in CS2 1., in L eichtnaphtha uni. Bestandteilen der Asphalte, 
den „A sphaltenen“ (vgl. Tabelle II.).

T a b e l l e  I.

D. F.
Verko-
kungs-
rück-
stand

Löslichkeit in

cs2 L eicht
naphtha

schwer
Paraffinöl

3n Ölen 

Asphaltöl

Paraffinpetroleum 0,83 Fl. 0,0 100,0 100,0 _
A sphaltpetroleum 0,93 1,0 100,0 98,0 ‘ JU --
M a lta ........................... 0,99 Zäh 3,0 98,0 94,0 — • M S H
A sphalt, m ittel . . 1,03 60° 12,5 96,0 70,0 gleichmäßig —

„ h a rt . . . 1,04 80° 14,5 — 63,0 » —
G ils o n i t ...................... 1,04 130° 15,0 99,4 53,0 nicht

gleichmäßig gleichmäßig
E rdpech ..................... 1,10 130° 15,0 99,7 23,5
M a n j a k ..................... 1,10 200° 24,7 98,3 22,2
G raham it (Trinidad). 1,16 bläh t 35,0 98,8 14,5

„ (W estvirginia) 1,14 41,0 97,8 3,3
„ (Oklahoma) . 1,18 56,4 95,5 0,8

A lb e r t i t ..................... 1,08 auf 29,8 6,0 1,5 uni. nnl.

T a b e l l e  II.

Asphalten 
ein. A sphalts 
v. T rinidad

G raham it v. 
B ahia H onda

A sphalten 
ein. Asphalts 
v. Bermudez

Grahamit von 
W estvirginia

D. ...........................................
Verkokungsrückstand . .

H  . . . . ......................
S ...........................................
D ifferenz................................

1,121
32.00
82.01 

7,82
10,86

1,157
40,00
81,94

7,45
7,65
2,96

1,110
37,00
87,19

8,47
4,83

1,130
36,80
86,56

8,6S
1,79
2,97

100,69 100,00 100,49 100,00

Die Löslichkeit der G-rahamite in h. Terpentinöl schw ankt von 53,2—99,9°/0 
des Gesamtbitumens. Die niedrigsten W erte zeigen die auch Im psonit genannten 
Proben von Im pson Valley, Oklahoma. — Ebenso wie andere B itum en, enthalten 
manche Grahamite V a n a d in ,  so enthält die Asche des Graham its von Impson 
Valley 11—15% V20 3, die des von W estvirginia 3,38%.

Vf. schlägt eine E inteilung nach verschiedenen G esichtspunkten vor, die eine 
genaue Charakterisierung der einzelnen Graham ite erm öglicht: 1. Eeine Bitumen 
(zu 90% oder m ehr, 1. in CS2) und solche m it m ineralischen Begleitsubstanzen.
2. Nach der Löslichkeit in N aphtha : Bitumen m it wenig in L eichtnaphtha 1. Be
standteilen u. solche, von denen sich mindestens 15% lösen. 3. Nach dem S-Ge- 
ha lt: Bitumen m it mehr und m it weniger als 5% S. (Journ. Americ. Chem. Soc.
32 . 1032—49. Sept. New-York. City.) P in n e r .
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R o b e r t  C rosbie F a rm e r, E in  graphisches Verfahren zur Korrektion von Gas- 
volumina. Das Verf. dient zur Reduktion von Gasvolumina auf 0° u. 760 min Druck. 
Es wird ein Lineal quer über die 
Skalen (Figur 26) gelegt, derart, Tmp'
daß es die äußeren Skalen an den 
Stellen schneidet, die dem Druck 
und der Temp. entsprechen, bei 
denen das Vol. gemessen wurde. ,
W ar das Gas mit Feuchtigkeit ge- <*
sättig t, so ist die für „feuchtes jj
Gas“ vorgesehene Skala zu be- |
nutzen. Der Schnittpunkt des i
Lineals mit der mittleren Skala 
gibt das korrigierte Volumen für 
1 ccm des Gases bei 0° u. 760 mm 
Druck. D a das Verf. hauptsäch
lich zur StickstofFbest. Verwendung 
findet, so sind der mittleren Skala 
die Logarithmen des Gewichtes Von 
1 ccm N angefügt. Die Tafel mit den drei Skalen, einem Celluloidlineal und ver
schiedenen Tabellen ist zu beziehen von B aird  and T atlock (London) L td. 
14 Cross Street. H atton Garden. London. E. C. (The A nalyst 35. 308—9. Juli. 
396. Sept.) R ü h le .

R . H . V ern o n , Quantitative Bestimmung von S 0 3 in  Oleumsorten. D er Vf. 
hat an dem von F inch  (S. 411) konstruierten Apparat zwei Mißstände beobachtet:
1. Nach der Verdünnung ist der App. unbequem auszuspülen, 2. bei hochprozen
tigen Oleumsorten erfolgt eine so heftige Explosion, daß W . aus dem seitlichen 
U-Rohr hinausgetrieben wird. E r gibt daher eine veränderte K onstruktion des. 
FiNCHschen App., die darin besteht, daß sta tt des seitlich angesetzten U -Rohres 
(vgl. Fig. S. 412) ein G lasrohr den unter dem H ahn befindlichen Teil des Tropf
trichters m it dem Hals des Trichters verbindet. Der in den Hals eingeschliflfene 
Glasstopfen hat ein Loch u. ist hohl, so daß durch geeignete D rehung desselben 
der Überdruck im Kolben durch das Verbindungsrohr ausgeglichen wird. (Chem.- 
Ztg. 34. 792. 26/7. Techn.-ehem . Lab. d. Eidgenössischen Polytechnikums Zürich.)

B loch.

U rb a in  J. T h u au  und P ie r re  de K o rsak , E ine neue 
des Stickstoffs in  Leder und in  Blößen. E tw a 0,250 g Substanz werden in einem 
Glaskolben mit langem Halse mit 5 ccm konz. H 2S 04 auf dem Sandbade bis zum 
A uftreten weißer Dämpfe erhitzt und dann unter wiederholtem Zusatz von wenig 
M n02 verbrannt, wozu 2—3 Stdn. erforderlich sind. Das in der klaren farblosen 
Lsg. enthaltene (NH4)2S 0 4 w ird nun mittels 25 ccm einer Lsg. von Na-Hypobromit, 
die m it 10 ccm NaOH von 36° Be. versetzt werden, zers. und der entstehende N in 
dem Ureometer von D esm oulieres, das für den vorliegenden Zweck auch als 
N itrometer von T h u a u  u . d e  K orsak  bezeichnet wird, aufgefangen. Der App., 
dessen Einrichtung und H andhabung beschrieben wird, ist zu beziehen von der 
F irm a F o n t a in e , 20 rue Monsieur le Prince, Paris. Das Verf. ist auf weniger 
als 0,1 °/0 Hautsubstanz genau u. schnell u. leicht mit größerer Sicherheit als das
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Verf. von K j e l d a h l  auszuführen. Um F ehler zu vermeiden, die durch einen 
Carbonatgehalt der Lauge und schlechten Zustand käuflicher Hypobromitlsg. ver
ursacht werden können, stellen sich Vff. die zur Zers, des (NH4)2S 0 4 benötigte Lsg. 
selbst her durch Mischen von: 300 ccm carbonatfreier NaOH von 36° B 6., 200 g 
destilliertem W . und 60 g Br. (Collegium 1910. 364—70. 10/9. [1/9.].) R ü h l e .

S. P. Mulliken, Fortschritte in  systematischer qualitativer organischer Analyse 
(D enkschrift zur 20. Jahresfeier der CLARK-Univ. W orcester, Mass.) Vf. bespricht 
die Geschichte der organischen Analyse und Systematik und entw ickelt die G rund
lagen einer qualitativen A nalyse der organischen Verbb. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 32. 1049—57. Sept. 1910. [16;9.* 1909.] Boston. M assachusetts Inst, of Technol.)

PlN N ER .
W. Alberda van Ekenstein und J. J. Blanksma, üher eo-Oxymethylfurfurol 

als Ursache einiger Farbreaktionen der Hexosen. (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 2355 
bis 2361. 24/9. — C. 1909. I. 1509; 1910. I. 539. 1961; II. 292.) H e n l e .

A. Faitelowitz, Z ur Kenntnis der Entstehung der Katalase in  Milch und  
deren Bedeutung fü r  die Milchkontrolle. D ie M ilchkatalyse des H 20 2 is t bei nicht 
zu großer H 20 2-K onzentration und bei Enzymiiberschuß eine monomolekulare Rk.

D er A usdruck für die G eschwindigkeitskonstante k  =  l (——— ) hat sich als
t V Ct OC J

annähernd konstant w ährend des Reaktionsverlaufes und als unabhängig von der 
A nfangskonzentration des H 20 2 erwiesen; es bedeuten: t die Z eit, a die Anzahl 
ccm O des angew andten und x  die Anzahl ccm O des zerlegten H 20 2. Zur Best. 
der K onstante von frischer Milch wurden in der Regel 100 ccm Milch verwendet; 
die H 20 2-K onzentration schwankte zwischen 15 und 50 ccm O. U nter diesen Be
dingungen ist der A usdruck für k  annähernd konstant u. einfach proportional der 
K atalasemenge. Die Bestst. wurden gasometrisch nach dem von W a l t o n  (Ztschr. 
f. physik. Ch. 47. 185; C. 1904. I. 982) beschriebenen Verf. ausgeführt. Ü ber die 
Einzelheiten der Versuchsausführungen muß auf das Original verw iesen werden. 
D a H 20 2 zerstörend auf das Enzym , und zw ar bei größeren H 20 2-Konzentrationen 
sehr rasch, einwirkt, so kann der freigewordene O nicht als Maß für die Katalase 

'genommen werden.
Zweck der vorliegenden A rbeit w ar die F e s t s t e l l u n g ,  i n w i e w e i t  m a n  aus  

d e r  K a t a l a s e  ü b e r  d i e  F r i s c h e  u n d  H e r k u n f t  d e r  M i l c h  A u f s c h l u ß  e r 
h a l t e n  k an n .  D er Inhalt der A rbeit is t in einem R eferat n ich t erschöpfend 
wiederzugeben, weshalb nu r einige der hauptsächlichsten Ergebnisse angeführt 
seien. 1. In  frischer, nicht neutralisierter Milch schw ankt der A usdruck für k 
von 0,0025—0,0055; die Vervielfachung der K atalase von frischer Milch erfolgt in 
der Regel erst nach 24—30 Stdn. bei Zimmertemp. -— 2. Chloroformzusatz (2 :100) 
beeinflußt weder die in frischer Milch bereits vorhandene, noch die in älterer Milch 
neugebildete, verhindert aber die B. von neuer K atalase. — 3. Form alinzusätze 
lähmen die K atalase. — 4. Milchsäure lähm t die K atalase auch, und zwar is t die 
Lähm ung der Konzentration des Zusatzes einfach proportional; die Lähm ung kann 
durch N eutralisation, auch noch nach T agen, rückgängig gemacht werden. W ie 
die Milchsäure, lähm t auch die A cidität der Milch die K atalase, und zw ar is t in 
frischer Milch in der Regel die H älfte der K atalase durch die A cidität zeitlich 
gelähmt. — 5. Alkalizusätze über den N eutralisationspunkt lähmen die K atalase. — 
6. Das Maximum der K atalase einer Milch w ird gefunden, wenn man sie nach dem 
G erinnen neutralisiert. In  der geronnenen Milch ist der größte Teil der K atalase 
m it den festen B estandteilen derselben vergesellschaftet. — 7. Im Serum is t nur 
wenig K atalase vorhanden; sie verm ehrt sich darin langsam er als in Milch, w ächst



aber zu einem sehr hohen W erte an. Im gekochten Serum w ächst die Katalase 
zu einem w eit höheren W erte an als im rohen; aus dem Serum läßt sich eine an 
K atalase sehr reichhaltige Trockensubstanz gewinnen. (Milchwirtschaftl. Zentral
b latt 6. 299—316. Juli. 361—81. Aug. 420—27. Sept.) R ü h le .

0. v. Sobbe, Die Neusalmethode. (Vgl. W e n d l e r , S. 176.) Das Verf. gibt
um 0,2 °/0 höhere W erte für den Gehalt an F e tt als die A cidbutyrom etrie, die 
ihrerseits genau mit den nach Gottlieb -R öSE erhaltenen W erten übereinstimmt. 
Die Arbeitsweise is t, abgesehen von dem zeitraubenden Anwärmen und Schütteln 
der Prüfer, einfach und praktisch. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 6. 407—9. Sept. 
Kiel. Vers.-Stat. f. Molkereiwesen.) R ü h l e .

W . G rim m er, Die Neusalmethode. (Vgl. vorst. Ref.) Die Verss. wurden mit 
den alten Acidbutyrometern vorgenommen u. gaben mit der Acidbutyrometrie und 
der Gewichtsanalyse gut übereinstimmende W erte. Es muß genau nach Vorschrift 
gearbeitet werden. (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 6. 409—10. Sept. Greifswald. 
Milchwirtschaftl. Anst.) R ü h l e .

C. B eg er, Die Neusalmethode in  ihrer Verwendbarkeit fü r Schaf- und Ziegen
milch. (Vgl. vorst. Ref.) Die Übereinstimmung des Verf. mit der Acidbutyrometrie 
ist befriedigend; die Unterschiede betragen im Mittel 0,04% ) höchstens 0,1%. F ür 
mit Formalin konservierte Milch ist das neue Verf. nicht geeignet (vgl. B eger  u. 
W o lfs , Chem.-Ztg. 26. 309; C. 1902. I. 1178). (Milchwirtschaftl. Zentralblatt 6. 
410—12. Sept. Hohenheim. Kgl. W ürtt. landw. Vers.-Stat.) Rü h l e .

W itte ls  und W e lw a r t ,  Die biologische Eiweißdifferenzierung im  Dienste der 
Fettchemie. Zur Prüfung auf Pferdefett in einer angeblich nur Rindsfett und 
Schweinefett enthaltenden Ladung aus einer Abdeckerei zogen Vif. die biologische 
Eiweißdifferenzierung heran. Nach T chistovitgh  ru ft das Blutserum von K anin
chen, die mit Pferdeblutserum vorbehandelt w aren, in Pferdeblutseren eine A us
füllung der Eiweißstoffe hervor. Zur Prüfung wurden 50 g des zerkleinerten F e tt
gemenges in einem sterilen Erlenm eyer mit 200 ccm 0,85%ig. NaCl-Lsg. übergossen 
und die Eiweißstoffe dureh zweistündiges Stehen in einer Kältemischung unter 
wiederholtem Schütteln ausgelaugt. Durch Auslaugen weiterer 50 g des F e tt
gemenges mit der abgegossenen NaCl-haltigen Eiweißlsg. wurde in dieser der Gehalt 
an Eiweißstoffen auf etwa 0,3% angereichert. Die Eiweißlsg. wurde zweimal über aus
geglühter Kieselgur filtriert, die klare Eiweißlsg. wurde dann mit Blutserum von 
Kaninchen, die m it Pferdeblutserum  entsprechend vorbehandelt w urden, unter
schichtet. Nach wenigen Minuten entstand an der Berührungsstelle des Serums 
und der Eiweißlsg. die spezifische Trübung in Form eines deutlich sichtbaren 
Ringes, an dessen Stelle allmählich eine gleichmäßige Trübung der ganzen Fl. 
eintrat. Zur Kontrolle wurde eine etwa 3%ige klare Pferdeblutserum lsg. mit dem 
klaren Kaninchenblutserum unterschichtet; die durch Ausfüllung der Eiweißstoffe 
bedingte T rübung war in wenigen Minuten sichtbar. Durch die biologische Eiweiß
differenzierung war also der Nachweis von Pferdeeiweißstoffen, bezw. Pferdefett in 
der Fettprobe gelungen. (Seifensieder-Ztg. 37. 1014. 14/9. W ien. Chem.-mikroskop. 
Lab. Dr. W ittels  u . W el w a r t .) RoTH-Cöthen.

H esse und D. W . K ooper, Methoden des Nachweises einer stattgehabten E r 
hitzung von Milch und Molkereiprodukten speziell in  der Butter. F ü r den Fall, daß 
der Pasteurisierungszwang für Milch eingeführt wird, ist es nötig, die Verff., die 
sich auf den Nachweis einer E rhitzung der Milch und Molkereiprodd. beziehen,
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auf ihre Zuverlässigkeit hin zu prüfen. D ie Vff. haben die V erff, die zur U nter
scheidung von roher und gekochter Milch dienen, auch auf ihre Verwendbarkeit 
für den Nachweis, ob eine B utter aus pasteurisierter Milch oder Rahm gewonnen 
wurde, geprüft. D ie P rüfung erstreckte sich nur auf Verff., die auf der A bspaltung 
von 0  aus H 20 2 und Farbstoffbildung beruhen. Zur A usführung eines Vers. wurden 
30—40 g B utter bei höchstens 50° geschmolzen, das F e tt von der Buttermilch 
getrennt, letztere m it dem gleichen Raumteil W . gemischt und davon je  10 ccm, 
wie bei Milch, in einem Reagensglase m it 2—3 Tropfen der H 20 2-Lsg. (0,3°/0ig) 
und 2—3 Tropfen Reagenslsg. versetzt. Die Verss. ergaben, daß die p - P h e n y l e n -  
d i a m i n g u a j a c o l l ö s u n g  (Ro th en fu szer , Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genuß
m ittel 16. 63; C. 1 9 0 8 . II . 908) das empfindlichste Reagens w ar; die Rk. mit 
p - P h e n y l e n d i a m i n  nach Storch  w ar weniger empfindlich. E rsteres Reagens 
gab stets ein unzweideutiges R esultat; ein U nterschied zwischen gesalzener und 
ungesalzener B utter w ar nicht zu bem erken; auch das A lter der B utter scheint 
ohne Einfluß zu sein. Die weiße F arbe der gekochten Milch blieb bei diesem 
Reagens am längsten von allen geprüften Rkk. bestehen, obwohl auch hier all
m ählich eine Farbbildung stattfand, die wohl auf bakterielle Einww. zurückzuführen 
ist. An Zuverlässigkeit und Empfindlichkeit stehen die übrigen geprüften Reagenzien 
(Jodkalium stärkelsg., 2%ig. Benzidinlsg., 2°/0ig. Benzidin-<z-naphthylaminlsg., 2°/0ig. 
p-Phenylendiam in-et-naphthylam inlsg. [vgl. R o th en fu szer , 1. c.]) der Rk. mit 
p-Phenylendiam inguajacol bedeutend nach. H insichtlich der H altbarkeit ist natürlich 
auch fü r dieses Reagens V orsicht geboten. D a die A btötungstem p. vieler patho
gener Keime ü b e r  80° liegt, die Erkennungsgrenze, ob eine E rhitzung der Milch 
stattgefunden hat, bei allen hierfür benutzten Rkk. n u r  b is  80° geht, so kann man 
durch diese Rkk. nu r feststellen, ob eine Milch bis 80° erhitzt worden ist, nicht 
aber, ob sie keimfrei ist.

Der N achw eis einer Erhitzung von Milch m ittels F eststellung eines reduzie
renden Ferm entes, der Reduktase, w ie bei der SCHARDiNGERschen Rk. kann bei 
a l t e r ,  pasteurisierter Milch nicht geführt werden. (M ilchwirtschaftl. Zentralblatt
6. 412—20. September.) Rü h l e .

Bonis, Über den Nachweis von Hexamethylentetramin im  Most und  im  Wein. 
(Vgl. Ann. des Falsifications 3. 106—12; C. 1910. I. 1802.) Das von V o ise n e t  
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 879; C. 1910. I. 1993) angegebene Verf. zur 
Best. von Form aldehyd eignet sich vollkommen unter den angegebenen Bedingungen 
zum Nachweis der Urotropine. D urch die große Empfindlichkeit kann es der Rk. 
von A r n o ld  u. M e n t z e l  an die Seite gestellt w erden, aber die Feststellung von 
Spuren von Form aldehyd ha t bei einigen W einsorten nur ein theoretisches In ter
esse und  kann zu keinem Schluß in bezug auf den Nachweis von Verfälschung 
führen. Die Empfindlichkeit der Rk. m it schwefelsaurem Rosanilinbisulfit is t prak
tisch genügend, obgleich sie etwas geringer is t, und entgegen der Annahme von 
V o is e n e t  is t die Rk. charakteristisch für Form aldehyd. U nter diesen Bedingungen 
und in A nbetracht der E infachheit ihrer A nwendung scheint kein ernster Grund 
vorzuliegen, sie zu verlassen, um sie durch eine empfindlichere, aber etwas weniger 
praktische zu ersetzen. (Ann. des Falsifications 3. 250—53. Juni. Lab. Central 
Repress. des Fraudes.) B lo c h .

H. R. Procter, Bericht des Obmannes der internationalen Kommission für Gerb
stoffanalyse. Es w ird über Verss. berichtet 1. zur P rüfung des ZEUTHENschen 
Verf. im Vergleich zum offiziellen unter Verwendung verschiedener H autpulver 
(vgl. P a e ssl e r , S. 177 und Collegium 1 9 0 9 . 201; C. 1 9 0 9 . IL  153). — 2. Zur 
A usführung der blinden Verss. zum Zwecke der Best. der ausw aschbaren Stoffe
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(vgl. Vf., Collegium 1 9 0 9 . 137; C. 1 9 0 9 . I. 1730, und P a essler , 1. c.). — 3. Zur 
Extraktion des Gerbstoffs aus G erbmaterialien zur Herst. der zu analysierenden 
Lsgg. — 4. Zur F iltration dieser Lsgg. — 5. Zur Best. der Farbstärke mittels 
Tintom eter (Vf., S. 501) und nach G aksser  (Collegium 1 9 0 9 . 37; C. 1 9 0 9 . I. 693) 
durch Ausgerbung. Die Verss. ergaben, daß die Verwendung trockenen, chromierten 
Hautpulvers, sowie des Zeu t h e n sehen Verf. Beachtung verdient; die Verss. zu 2.,
3. und 4. ergaben nichts wesentlich Neues. (Collegium 1910. 341—48. 3/9. 354 bis 
361. 10/9. [22/8.].) R ü h l e .

Technische Chemie.

B. Neumann, Der Eleldrostahlofen System Nathusius. Beschreibung eines au f 
dem Stahlwerk der Oberschlesischen Eisenbedarfs-A.-G. in Friedenshütte in Betrieb 
befindlichen, von den W estdeutschen Thomasphosphatwerken in Berlin erbauten 
Ofens (kombinierter Lichtbogen- und W iderstandsofen). (Stahl u. Eisen 3 0 . 1410 
bis 1417. 17/8. Darmstadt.) Gr o sch uff .

B. Neumann, Die Tonerdesilicate, KaTksilicate und  KaVcaluminate. Vf. gibt 
eine zusammenfassende Darst. der bisherigen L iteratu r u. bespricht besonders die 
Methoden der Schmelzpunktsbest., die F F . von Quarz, Tonerde, Kalk, die Schmelz
diagramme von A120 3 =  S i02, CaO =  S i02, CaO =  A120 3. (Stahl u. Eisen 3 0 .  
1505—14. 31/8. Darmstadt.) GROSCHUFF.

Curt Grosse, Über den heutigen Stand der Gichtgasreinigung in  Deutschland. 
Zusammenfassender Vortrag auf dem V. Internationalen Kongreß für Bergbau, 
H üttenw esen, angewandte Mechanik u. praktische Geologie in Düsseldorf. (Stahl
u. Eisen 3 0 . 1397—1410. 17/8. 1437—41. 24/8. [19—23/6.*] Metz.) Gr o sch uff .

C. Offerhaus, Chlorations- und Cyanidpraxis der „Portland M ill“, Colorado 
Springs, Colo. Vf. schildert das von „Portland Gold Mining Co.“ benutzte Verf. 
der Verwertung goldhaltiger Erze. (Metallurgie 7. 499—510. 22/8.) Grosch uff .

Léo Vignon, Über die Adsorption gewisser Farbstoffe. (Bull. Soc. Chim. de 
France [4] 7. 781—89. 5/8. — C. 1910. II. 769.) D ü ster beh n .

A. Lumière, L. Lumière und A. Seyewetz, Über den Grad der Undurch- 
dringbarkeit von Gelatineschichten, denen verschiedene unlöslich machende Substanzen 
zugesetzt wurden. Nachdem man die maximalen Mengen Form ol, Na-Chinonsul- 
fonat, Chinon, Chromalaun und A laun bestimmt hatte, die einer h. 7°/0ig. Gelatine
lösung zugesetzt werden können, ohne ein Gießen der Lsg. unmöglich zu machen, 
erm ittelte man, wieviel W . unter sonst gleichen Bedingungen innerhalb bestimmter 
Zeiträume von bestimmten Gewichtsmengen trockner G elatineplatten absorbiert 
wurde, die zuvor m it wechselnden Mengen der genannten uni. machenden Sub
stanzen behandelt worden waren. Es zeigte sich, daß die Substanzen, welche 
Gelatine uni. machen, gleichzeitig ihre Perm eabilität herabsetzen; am stärksten 
w irkt in dieser Beziehung Formol, es folgen Na-Chinonsulfonat, Chinon, Chrom
alaun, Alaun. Formol veranlaßt eine Kontraktion der Gelatine, die imstande ist, 
sie von ihrer U nterlage abzulösen, weshalb in vielen Fällen die anderen Substanzen 
vorzuziehen sein werden. (Revue générale de Chimie pure et appl. 13. 281—84. 
18/9. Lyon.) H e n l e .
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A. L u m iè re , L. L u m iè re  und A. S eyew etz , Über die Anwendung von B litz
pulvern als künstliche Lichtquelle bei der Photographie a u f Autochromplatten. Be
sprechung der auf diesem Gebiete noch bestehenden Schwierigkeiten. — Als zweck
mäßiges Pulver w ird ein Gemisch von 2 Tin. Mg-Pulver u. 1 Tl. K alium perchlorat 
empfohlen. (Revue générale de Chimie pure e t appl. 13. 284—86. 18/9. Lyon.)

H e n l e .
R ic h a rd  K is3 lin g , Erdölindustrie. B ericht über den Stand im Jah re  1909. 

(Chem.-Ztg. 34. 961—62. 13/9. 969—72. 15/9.) B lo c h .

F e rd . Schulz, Z ur Theorie der Baffinationsvorgänge. D er Vf. wendet sich 
gegen C. Co n d r e a , welcher in einem Aufsatz über die physikalisch-chemischen 
Vorgänge bei der Baffination des Petroleums m it H 2S 0 4 (Revue générale 1910. 83) 
die E rklärung des Vfs. (Petroleum 5. 86; C. 1910. I. 391) einer K ritik  unterzieht 
und auf der alten Polym erisationstheorie beharrt, d. h. die E ntstehung der Färbung 
einer Polym erisation ungesättig ter K örper durch H 2S 0 4 zuschreibt. (Petroleum 5. 
1242—43. 20/7. Prag.) B loch.

D. S ta v o r in u s , Die E ntfernung des Schivefelwasserstoffs aus dem Leuchtgase 
nach System Walther Feld. (Vgl. F e l d , D RP. 192 533; C. 1 9 0 8 . I. 689.) Bei der 
Gasreinigung durch Absorption des H 2S nach dem FELDsehen Verf. sind 2 Fälle 
zu unterscheiden: 1. Das Gas is t nur m it H 2S verunreinigt, 2. das Gas ist mit 
H 2S und NH3 verunreinigt. Als A bsorptionsm ittel für das erste Verf. dient eine 
Lsg. von Zinkthiosulfat, für das zweite eine solche von Zink- oder Eisensulfat. 
D ie beiden Verff. sind auf dem Gaswerk East-H ull praktisch versucht worden. Bei 
A nwendung des kombinierten zweiten Verf. ha t sich herausgestellt, daß fast die 
gesam te Ammoniakmenge, jedoch nu r die H älfte des H 2S absorbiert wird. Daraus 
folgt, daß bei diesem Prozesse noch unbekannte Nebenrkk. auftreten. E in Ver
gleich beider Systeme läß t erkennen, daß das erste Verf. den großen Vorteil der 
E infachheit hat. (Joum . f. Gasbeleuchtung 53. 705—6. 23/7. H et Gas Amsterdam.)

B loch.
F u n k , Versuche zur E ntfernung des Schwefelkohlenstoffs aus dem Gase. Orien

tierende Verss. über verschiedene Reinigungsverff. W aschverss. m it Ölen haben 
ergeben, daß die meisten Öle CS2 aus dem Gase aufnehm en ohne wesentliche Be
einträchtigung der Gasqualität. Am besten eignet sich der Steinkohlenteer des 
Gases als W aschm ittel. G eprüft w urden außerdem Paraffinöl, Rüböl, Teeröle u. a. 
E in  H eruntersetzen des Schwefels bei stark S-haltigen Gasen un ter 40 g pro 
100 cbm ist dabei nicht gelungen. Bei dem chemischen V erf., welches auf der 
U m setzung von CS2 mit H 20  unter B. von H äS beim Erhitzen beruh t, wobei H2S 
nachher durch Eisenoxyd absorbiert w ird, bleiben noch mindestens 20 g S pro 
100 cbm zurück, dabei darf die G eschwindigkeit des Gasstroms 15 mm nicht wesent- 
übersteigen. D er Vf. bespricht w eiter die von H a ll  und P o r tla nd  angestellten 
Verss. und das PlPPlG-TRACHMANNsche Verf. Bei letzterem  verläuft die Rk. sehr 
langsam. V erss., sie durch oxydierende Substanzen nach dem Verf. von Mayer  
und F e h lm a n n  (S. 928) zu beschleunigen, waren erfolgreich. Mit Eisenoxydhydrat 
wurde das Gas im Großen bis auf 20 g S pro 100 cbm gereinigt. Eine nach jeder 
R ichtung befriedigende Lösung der Frage der Entfernung von CS2 aus dem Gase 
is t noch nicht erfolgt. (Journ. f. Gasbeleuchtung 53. 869 — 71. 17/9. Gaswerk 
Charlottenburg. Mark. Verein v. Gas-, Elektr.- u. W asserfachm ännern. Berlin.) B loch.

O tto N . W it t ,  Moderne Entwicklung in  der Sprengstoffindustrie. In  der 
modernen Sprengstoffindustrie besteht die Tendenz, den Verbrauch der Nitrate so 
einzuschränken, daß sie nur dort Verwendung finden, wo es sich auch um spezielle
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N itratw rkg. handelt; in ihrer Anwendungsform als bloße Sauerstoffträger sind sie zum 
Teil schon m it gutem Erfolg, besonders durch Chlorate u. Perchlorate, ersetzt worden. 
(Chem.-Ztg. 34. 634—36. 18/6. [6/6.*] Berlin. Vortrag im Ver. z. Beförd. des Ge- 
werbfleißes.) H öhn .

Urbain J. Thuau, Die Buttersäure in  der Gerberei. Nachdem nach einem 
Verf. von Effkont , auf das näher eingegangen wird, aus den D estillationsrück
ständen der W einbrennerei Butter säure zu billigem Gesteh ungspreise dargestellt 
werden kann, empfiehlt Vf. ihre Verwendung in der Gerberei an Stelle der Ameisen-, 
Essig- und Milchsäure, da sie sich sowohl zum Entkalken der H äute eignet, als 
auch aufblähend auf diese einwirkt, ohne ihnen im geringsten zu schaden. (Le 
Cuir 1910. Nr. 15. 1/8.; Collegium 1910. 347—48. 3/9. 363—64. 10/9.) B ü h le .

i

Patente.

K l. la . Nr. 226434 vom 10/5. 1908. [3/10. 1910],
Stephen Mathias Smith, Boise (Ada, Idaho, V. St. A.), Verfahren zur B e

handlung armer E rze , welche Arsen, Antim on und Schwefel enthalten. Die den 
Schlich enthaltende Trübe wird nach dem Auswaschen der Gangmasse in einem 
Behälter erw ärm t, ohne daß jedoch ein Kochen oder eine Bewegung stattfindet, 
worauf nach Ableiten des Arsens, Antimons und des Schwefels an der Oberfläche 
das klare W . abgeführt und der im Behälter zurückbleibende reiche Erzschlich 
getrocknet wird.

Kl. 12c. Nr. 226452 vom 13/8. 1909. [3/10. 1910],
Alfred Johanson, Sondershausen, Verfahren und Vorrichtung zum AusJcrystalli- 

sieren von Salzlösungen mittels Kühlflächen. Das Verf. besteht darin, daß die Salz- 
lsg. dadurch mit stets neuen, gekühlten Flächen in Berührung gebracht wird, daß 
man sie in einem breiten, aber dünnen Strom gegen die W andung eines (aufrecht 
stehenden) umlaufenden Kühlzylinders leitet, in dessen obere Öffnung zweckmäßig 
ein trichterförmiger Verteilungskörper für die Salzlsg. eingesetzt ist. D ie sich in 
kürzester Zeit bildenden Krystalle gelangen samt der Mutterlauge in einen unter
halb des doppelmanteligen Zylinders angeordneten Sammeltrichter. In  diesem 
werden sie in bekannterW eise von einer Fördervorrichtung aufgenommen, während 
die M utterlauge durch ein Überlaufrohr abgeführt wird.

K l. 12 g. Nr. 225195 vom 24/7. 1906. [3/10. 1910],
Rud. Pawlikowski, Görlitz, Verfahren zur Herstellung chemischer Verbindungen 

aus Gasgemischen. Bei dem Verf. werden die Gasgemische durch Komprimieren 
unter Zusatz brennbarer, zur Einleitung der Rk. dienender Stoffe hoch erhitzt und 
die entstandenen Prodd. vor dem W iederzerfallen durch Einpressen abkühlender, 
die Rk. beendigender, bezw. mit den entstandenen Prodd. weitere chemische Verbb. 
bildender Stoffe geschützt. Es ist dadurch gekennzeichnet, daß die brennbaren 
und die abkühlend wirkenden Stoffe in einem Vorraum vor dem Einlaßorgan des 
Reaktionsraumes derart vorgesehiehtet gelagert werden, daß sie beim Öffnen des 
Ventils in der zur Durchführung des Verf. erforderlichen örtlichen und zeitlichen 
Eintrittsfolge schnell in den Reaktionsraum hineinströmen, wobei sie zweckmäßig 
bereits vor Beginn des Einpressens unter den zum Einpressen nötigen Druck ge
bracht werden können. Das Verf. kann z. B. benutzt werden zur Herst. von SO~
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aus S0.2 und 0  unter Verwendung von Brennöl als E inleitungs- und von kalter 
Kohlensäure als Beendigungsstoffe. Bei der Herst. von Stickoxyd durch Kom
pressionserhitzung von L uft kann als Beendigungsstoff z. B. W asserstoffsuperoxyd 
dienen, wodurch das Stickoxyd sogleich bei seinem Entstehen w eiter umgesetzt 
und so vor dem W iederzerfall geschützt wird.

Kl. 12 i. Nr. 226219 vom 3/1. 1909. [30/9. 1910],
E. Wilhelm Kaufimann, Cöln, Verfahren zur Darstellung von Schwefelsäure 

durch Oxydation von schwefliger Säure mittels Stickstoffoxyden. Das Verf. ist da
durch gekennzeichnet, daß schwefligsäurehaltige G ase, Stickstoffoxyde und dampf- 
oder staubförmiges W . bei einer wesentlich über 100° liegenden Temp. (zweck
mäßig bei 150—200°) in geschlossenem Raum zur Einw. gebracht werden. Hierbei 
w ird die zum Prozeß erforderliche W asserm enge so bemessen, daß die dargestellte 
S. wenigstens 78% H 2S 0 4, zweckmäßig bis zu 98% H 2S 0 4 enthält.

Kl. 12i. Nr. 226331 vom 7/11. 1909. [30/9. 1910].
Rudolph. Messel, London, Verfahren zum Beinigen von schwefeldioxydhaltigen 

Gasgemischen von Schwefeltrioxyd, beztv. Schwefelsäure. Das Verf. besteht darin, 
die eventuell vorher möglichst entstaubten Röstgase zu reduzieren, derart, daß das 
Schwefeldioxyd unverändert b leib t, das beigemengte Schwefeltrioxyd aber in 
Schwefeldioxyd zurückverw andelt wird. Die Reduktion kann durch Erhitzen auf 
hohe Tempp., zweckmäßig bei Ggw. von geeigneten Reduktionsm itteln, wie kohlen
stoffhaltigen M aterialien, z. B. K oks, ausgeführt werden. D urch diese Rückver
wandlung des im Röstprozeß erzeugten Schwefeltrioxyds in Schwefeldioxyd wird 
die A usbeute an letzterem erhöht u. damit gleichzeitig im Falle der katalytischen 
Behandlung das A usbringen an reiner Schwefelsäure gesteigert. E in w eiterer Vor
teil des Verf. besteht darin, daß durch die Entfernung des Schwefeltrioxyds, bezw. 
der daraus entstehenden Schwefelsäurenebel aus den rohen Röstgasen die weitere 
Reinigung dieser Gase erheblich erleichtert wird.

Kl. 12i. Nr. 226453 vom 23/6. 1909. [3/10. 1910].
Willi, {jerhartz, Rheinbach, Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff durch 

Zersetzung von W asserdampf mittels eines Metalles. Das Verf. besteht darin , daß 
man W asserdam pf durch glühendes, fl. Metall, zweckmäßig Eisen, leitet, etw a ähn
lich wie beim Bessemerverf. W ind durch das zu reinigende Eisen geblasen wird. 
D er durch die Schmelze geblasene D am pf zersetzt sich in  seine Bestandteile. Der 
frei werdende Sauerstoff verbindet sich mit der Schmelze, soweit sie oxydations
fähig is t, w ährend der Wasserstoff frei w ird und abgefangen w erden kann. Der 
Schmelze können Beimengungen gegeben w erden, die den Zweck haben, den F. 
herunterzusetzen oder auch direkt an der V erbrennung teilzunehm en, wie z. B. 
Kohlenstoff. Um die Schmelze in F luß zu halten, ha t eine besondere W ärm ezufuhr 
zu erfolgen. Diese kann durch direkte Heizung der Schmelze, durch Überhitzen 
des Dampfes oder durch Sauerstoffzuführung in die Schmelze erfolgen. In  letzterem 
Falle kann man z. B. abwechselnd D am pf und atm osphärische L uft oder dauernd 
ein Gemisch von beiden durch die Schmelze blasen. W ählt man Roheisen als 
Schmelze, so is t zu erkennen, daß die Reinigung des Eisens von seinen oxydations
fähigen Beimengungen ähnlich wie beim Bessemer- und Thomasverf. hier durch 
den Sauerstoff des Dampfes erfolgt. W enn nötig , w ird der als Nebenprod. der 
E isenreinigung gewonnene W asserstoff noch gereinigt.

Kl. 12 i. Nr. 226609 vom 31/3. 1909. [5/10. 1910].
O skar Nauss, B reslau, Verfahren zur Herstellung eines zur Füllung der B a l

lons von Luftfahrzeugen geeigneten, ivesentlich aus Wasserstoff bestehenden Gases.



Das Verf. besteht darin, daß man das Leuchtgas über katalytisch wirkende Stoffe 
leitet und hierdurch das verhältnismäßig spezifisch schwere Kohlenoxyd in  Methan 
überführt; alsdann wird durch geeignete Anwendung hoher Tempp. das nunmehr 
im wesentlichen aus KW-stoffen und Wasserstoff bestehende Gemisch un ter Ab
seheidung von Kohlenstoff in  fast reinen W asserstoff umgewandelt. D ie hierbei in 
B etracht kommenden Bkk. gehen noch schneller und wirksamer vor sich, wenn 
man das Au3gangsgas auch noch vor der Ü berleitung über katalytische Stoffe der 
Einw. hoher Tempp. aussetzt und hierdurch die schweren KW-stoffe zersetzt, da 
diese, wie die E rfahrung gezeigt hat, die W rkg. der katalytischen Stoffe beein
trächtigen. Ferner w ird in  dieser W eise durch den höheren Prozentsatz des Gases 
an W asserstoff vor Zuführung zu den katalytischen Stoffen auch die Umwandlung 
des Kohlenoxyds in  M ethan durch erhöhte Massen Wirkung noch w eiter begünstigt. 
Man kann als Ausgangsm aterial auch eine Mischung von Leuchtgas u. W assergas 
benutzen. D er von Anfang an höhere Gehalt an Wasserstoffgas und niedrigere an 
schweren KW-stoffen begünstigt die Umwandlung des Kohlenoxyds in Methan.

Kl. 12 i. Nr. 226610 vom 22/9. 1908. [4/10. 1910].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfährm  zur Her

stellung von Schwefelsäure in  Türmen aus schwefliger Säure mittels Salpetersäure. 
Man kann ohne größeren Verlust an Oxydationsmitteln die Bleikammem durch 
Türme ersetzen, wenn man als Oxydationsmittel Salpetersäure, u. diese in solchem 
Überschuß anwendet, daß keine Spur S 02 mehr aus dem Oxydationsturm aus- und 
in die Salpetersäureregenerationsapparatur e in tritt, wenn man also die Schwefel
säurebildung von der Rückbildung des genannten Oxydationsmittels räumlich und 
zeitlich quantitativ trennt. Die Ausbeute an S. is t in diesem Falle wesentlich 
größer als die nach dem Kammerverf., da 1 ebm Reaktionsraum 100—140 kg S. 
von 50—54° Be., ja  sogar von 57—58° B e., gegen 5—7 kg von 50—54° B i. in den 
Kammern liefert. Es is t erforderlich, daß die schweflige S. sofort m it einem Ü ber
schuß an Salpetersäure in Berührung kommt, so daß die Ü berführung in HsSGj 
fast momentan erfolgt. Eine derartige momentane Oxydation is t nötig, dam it eine 
g latte räumliche und zeitliche Trennung der beiden hier in B etracht kommenden 
R kk., nämlich die Oxydation des SOä zu H 2SO< und die Ü berführung des bei der 
Oxydation entstehenden XO in höhere Oxyde, bezw. HNOä, ermöglicht wird. Eine 
quantitative räumliche und zeitliche Trennung beider Rkk. is t aber unbedingt er
forderlich, denn wird sie nicht durchgeführt, so is t die vollständige Überführung 
des Stiekoxyds in höhere Oxyde infolge der beständigen Anwesenheit von S 02 un
möglich, u. es entstehen große Verluste an Oxydationsmittel. Es wurde gefunden, 
daß zur technisch vollkommenen Oxydation zu Salpetersäure mindestens 4 Minuten 
nötig sind. E in so langes Verweilen, bezw. ein entsprechend großer Raum ist er
forderlich, weil die Rkk. in sehr stark verd. stickoxydhaltigen Gasen, m it denen 
hier gearbeitet werden muß, außerordentlich langsam vor sich gehen. E in K ies
ofen von 10000 kg Füllung liefert pro Minute etw a 40 ebm Gase. Es muß für die 
Regeneration der Salpetersäure ein Raum von mindestens 4 X  40 =  160 ebm vor
handen sein. Ferner darf die Temp. der F l. nicht wesentlich über 30° hinausgehen. 
Besonders ist in  den letzten 40—50°/o des Absorptionsraumes für eine möglichst 
niedrige Temp. Sorge zu tragen. E in sehr wesentlicher Faktor, um eine technisch 
vollkommene Überführung der Stickoxyde in Salpetersäure zu ermöglichen, ist noch 
der HXOg-Gehalt der Absorptionsflüssigkeit in den letzten Teilen der Apparatur. 
E r darf nämb'ch in den letzten 40— 50% des Raumes nicht mehr als 12—13% be
tragen. Andernfalls gehen beträchtliche Mengen von Stickoxyden verloren.
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Kl. 12k. Nr. 2 2 6 1 0 8  vom 1/1. 1910. [1/10. 1910],
Francis Arthur Freeth, G reat Crosby, und Herbert Edwin Cocksedge,

London, Verfahren zur Herstellung von reinem Ammoniumchlorid aus Amm onium
sulfat und Kochsalz. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß man bei einer 
Temp. von etw a 103° ein Gemisch äquivalenter Mengen Ammoniumsulfat und 
Natrium chlorid m it einer solchen Menge W ., die genügt, um nach vollständiger 
Ü berführung des Natriumchlorids in Ammoniumchlorid eine bei der genannten 
Temp. in bezug auf Ammoniumchlorid und N atrium sulfat gesättigte Lsg. zu er
halten, so lange rührt, bis das gesamte N atrium chlorid in Ammoniumchlorid über
geführt is t, w orauf man das ausgeschiedene N atrium sulfat bei dieser Temp. ab
scheidet u. zu der zurückbleibenden Lsg. eine geringe Menge W . oder Ammonium- 
chloridlsg. hinzufügt, sodann auf etw a 30° abkühlt, das hierbei ausfallende Ammo
niumchlorid von der Lsg. trenn t und es endlich mit W . oder Ammoniumchloridlsg. 
wäscht.

Kl. 12k. Nr. 2 2 6 1 0 9  vom 28/7. 1908. [30/9. 1910].
Hubert Kreß, R ecklinghausen, Einrichtung zur selbsttätigen, regelbaren E in 

führung von gelöschtem K alk in  Ammoniakdestillationsapparate. Die Einrichtung 
besteht aus einem Gefäß zur Aufnahme für gelöschten K alk , das durch sein mit 
einer Transportschnecke ausgestattetes A ustrittsrohr unm ittelbar in Verbindung 
steht. Die Menge des Abwassers, sowie des Dampfes kann dem zugeführten Kalk 
entsprechen# durch angemessene V eränderung der D urchflußquerschnitte der 
Leitungsrohre verändert werden. H ierdurch ha t man es in  der H and , dem 
Ammoniakdestillationsapp. jederzeit in gewissen Grenzen beliebige, aber bestimmte 
und regulierbare Mengen K alk , im richtigen Verhältnis m it W . gem ischt, gleich
mäßig und beständig zuzuführen.

Kl. 12 o. Nr. 2 2 6 4 5 4  vom 27/8. 1908. [4/10. 1910].
C. F. Boehringer & Söhne, W aldhof b. Mannheim, Verfahren zur Darstellung 

von Schlafmitteln. W ährend der G lycerintriäthyläther keine hypnotische Wrkg. 
auf den menschlichen Organismus ausübt, kommen schlafmachende Eigenschaften 
denjenigen G lycerintrialkyläthern zu, welche zwei oder drei voneinander verschiedene 
A lkylgruppen enthalten. Man erhält diese V erbb., indem die Glycerinmonoalkyl
äther oder die G lycerindialkyläther w eiter alkyliert werden, derart, daß wenigstens 
eines der neu eingeführten Alkyle von den schon vorhandenen A lkylgruppen ver
schieden ist. — Glycerin-u,cc-dimethyl-ß-äthyläther, C7H 160 3 (aus G lycerin-«,«-di- 
methyläther), is t eine farblose, leicht bewegliche F l.; Kp.20 6 5°; D .20 0,9 1 7. — Gly- 
cerin-a,u-dimethyl-ß-propyläther, C8H180 3 (aus G lycerin-«,«-dim ethyläther), eine FL, 
Kp.i7 76 — 77°, D .20 0,908. — Glycerin-a,oi-diäthyl-ß-methyläther, C8H 180 3 (aus 
«,«-D iäthylglycerinäther), Kp.17 75°, D .20 0,902. — Glycerin-cc-äthyl-cc,ß-dimethyläther, 
C7H 160 3 (aus Ä thylglycerin), Kp.7_ 8 49°, D .20 0,919. — Glycerin-a,a-diäthyl-ß- 
propyläther, C10H 22O3, Kp.9_ 10 77—78, D .20 0,882. — Glycerin-a-propyl-a,ß-dimethyl- 
äther, C8H180 3, K p.9_ 10 66—67°, D .20 0,910. Das zur D arst. dieses Ä thers ver
wendete Propylglycerin w ird durch Umsetzung von M onochlorhydrin m it Natrium- 
propylat als F l., Kp.12 122°, D .22 1,024. — Glycerin-cc-methyl-cc,ß-diäthyläther, 
C8H180 3, Kp.7_ 8 57°, D .20 0,901. Das zu seiner D arst. dienende M ethylglycerin 
(Kp.8_io 108—109°, D .20 1,115) w ird durch Umsetzung von M onochlorhydrin mit 
methylalkoh. Ä tznatron erhalten. — Glycerin-cc,a-dimethyl-ß-benzyläther, C12H 180 3, 
K p.i7 — 18  149—150°, D .20 1,023. —- Glycerin-a-äthyl-cc-propyl-ß-methyläther, C9H 20O3 
(aus G lycerin-«-äthyl-«-propyläther, K p.10 86,5°, D .20 0,935), ist eine farblose, leicht 
bewegliche Fl., Kp.7_ 8 71,5—72°, D .20 0,893.
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Kl. 12P. Kr. 226689 vom 13/12. 1908. [6/10. 1910].
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a /Rh . ,  Verfahren zur 

Darstellung von Halogenindoxylsäuren und  deren Estern. Es wurde die Beobachtung 
gemacht, daß sich die mehrfach (di-, tri- und tetra-)halogensubstituierteii Phenyl- 
glycin-o-carbonsäureester trotz der Anhäufung der Halogenatome im Molekül glatt 
in die entsprechenden halogenierten Indoxylcarbonsäureester überführen lassen, 
wenn man die genannten E ster mit N atrium , Natriumalkoholaten oder ähnlichen, 
eine Abspaltung von Alkohol bewirkenden Kondensationsmitteln, wie z. B. N atrium 
amid, behandelt. Man kann auf diese W eise sämtliche theoretisch denkbaren Di-, 
Tri- u. Tetrahalogenindoxylsäuren oder deren E ster darstellen, und zw ar, insofern 
man von einheitlichen Halogenphenylglycin-o-carbonsäuren ausgeht, in einheitlicher 
Form. — 5,7-Dichlorindoxylcarbonsäureester (I.) wird aus 4,6-Dichlorphenylglycin-2- 

(aus der S. durch Kochen m it methylalkoh. Salzsäure dar-

9 1 NH 9* NH

c1j3 t  )°-°o’-cb*
C-OH C(OH)

gestellt, F . 77—78°) dargestellt u. krystallisiert aus A. in farblosen Nadeln, F. 195°, 
uni. in W . — D er 4-Erom-6-chlorphenylglycin-2-carbonsäuredimethylester, F. 81—83° 
(hergestellt durch Veresterung der aus Phenylglycin-o-carbonsäure durch Bromieren 
und darauffolgendes Chlorieren nach dem Verf. der Patentschrift 148 615; C. 1904.
I. 1045, entstehenden 4-Brom-6-chlorphenylglycin-2-carbonsäure vom F. 238° mit 
Methylalkohol) liefert 7-Chlor-5-brommdoxylcarbonsäuremethylester (II.), lange Nadeln 
(aus Eg.), F. 203—205°; in W . uni. 4,6-Dichlorphenylglycin-2-carbonsäuremono- 
methylester (aus 4,6-Dichlorphenylglycin-2-carbonsäuredimethylester; schm, bei 133 
bis 134°) gibt mit N atrium äthylat die Natriumverb, der 5,7-Dichlorindoxylsäure, 
ockergelbes Pulver, das unter dem Einfluß von W . und L uft in 5,7,5',7'-Tetrachlor- 

übergeht.

Kl. 12 q. Kr. 226230 vom 7/8. 1909. [27/9. 1910],
Anilinfarben- & Extrakt-Fabriken vorm. Jo b . B.ud. Geigy, B asel, Ver- 

fahren zur Darstellung von 6-Chlor-l-oxynaphthacenchinon und 6-Chlor-l-oxynaphth- 
acenchinon-4-sulfosäure. Das Verf. besteht darin , daß man 4-Chlor-l-oxynaphthoyl- 
o - benzoesäure, bez w. 4- Chlor -1 - oxy - 6 - sulfonaphthoyl - o - benzoesäure in rauchender 
Schwefelsäure unter Zusatz von Borsäure auf Tempp. von 70—100° erhitzt. Die 
Sulfosäure der l-Oxy-4-chlornaphthoyl-o-benzoesäure entsteht beim Einträgen dieser 
S. in rauchende Schwefelsäure; es läßt sich der Ringschluß zum Naphthacenchinon- 
derivat mit der vorhergehenden Sulfurierung zweckmäßig zu einer Operation ver
binden. — Die als Ausgangsstoff zur Verwendung gelangende 4-Chlor-l-oxynaphthoyl- 
o-benzoesäure w ird durch Chlorieren von 1-Oxynaphthoyl-o-benzoesäure mittels 
Sulfurylchlorid nach den Angaben des Patents 224 538 (C. 1910. II. 610) dargestellt 
und bildet hellgelbe kurze Prism en, F . 211°, all. in Aceton, etwas weniger gut in 
A ., Ä. und Chlf. und ziemlich wl. in sd. Bzl. 6-Chlor-l-oxynaphthacenchinon  
(I.) krystallisiert aus Bzl. in gelbroten N adeln, F. 307°; wl. in h. Aceton u. Chlf.,

XIV. 2. 86
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1. in  h. Bzl. oder Toluol; Lsg. in  konz. Schwefelsäure k irschrot, auf Zusatz von 
Borsäure leuchtend blaurot m it zinnoberroter Fluorescenz. Beim Erw ärm en mit 
N atronlauge entsteht eine dunkelbraune N atrium verb, in  W . fast uni.; Lsg. in Sprit 
bläulich rot. — 6-Chlor-l-oxynaphthacenchinon-4-sulfosäure (II.) w ird durch Kochsalz 
als ziegelrotes, in W . m it gelber F arbe 1. Pu lver ausgeschieden. Zusatz von Soda 
zur Lsg. bew irkt sofort eine völlige Ausscheidung des D inatrium salzes in  Form 
eines gelatineartigen, dunkelroten N iederschlages, der in kochendem W . sich mit 
blauroter Farbe löst. Die F arbe seiner schwefelsauren Lsg. is t etwas gelber als 
die des unsulfierten Chloroxynaphthacenchinons und  w ird durch Beifügung von 
B orsäure gelborange m it starker Fluorescenz.

Kl. 16. Nr. 226340 vom 22/7. 1909. [3/10. 1910].
Albert Stutzer, Königsberg i. P r., Verfahren, um  Kalkstickstoff in  eine beim 

Düngen nicht stäubende und  wenig ätzende Masse zu verwandeln. Es werden dem 
Kalkstickstoff gelöste K ohlenhydrate aus der G-ruppe der Hexosen oder der Pentosen 
zugesetzt, die die E igenschaft haben, mit dem Atzkalk und m it dem Cyanamid 
Verbb. zu bilden. Beispielsweise kommt die Zucker enthaltende Melasse oder die 
eine große Menge von X ylan oder andere Pentosen enthaltende eingedickte Ab
lauge von Cellulosefabriken als Zusatzprod. in Betracht. Dies sind klebrige Massen, 
die den feinen Staub des Kalkstickstoffs zu Krümeln vereinigen. Auch nach dem 
Trocknen verlieren die Krümel (infolge der B. von Saecharaten, bezw. Xylanaten) 
ihren Zusammenhang nicht. Das Stauben des Kalkstickstoffs beim A usstreuen wird 
somit gehindert. Gleichzeitig w ird durch das entstandene Saccharat (oder Xylanat) 
die ätzende W rkg. des Kalkstickstoffs auf Pflanzen und Samen (je nach der Menge 
des Zusatzes) entw eder ganz aufgehoben oder doch wesentlich gemildert. *

Kl. 21b. Nr. 226235 vom 13/3. 1907. [30/9. 1910],
Hendrik Douve Pieter Huizer, s’Gravenhage, Holl., Lösungselektrode mit ver

kleinerter wirksamer Oberfläche fü r  galvanische Elemente. Das auf einem Tragekörper 
stückweise verteilte Lösungsm aterial is t derart angeordnet, daß jedes Stück für sich 
beliebige Dicke haben kann, und doch die wirksame Oberfläche dauernd gleich 
groß bleibt.

Kl. 21c. Nr. 226700 vom 21/11. 1908. [7/10. 1910],
H. Körber, Linz, Osterr., Elelclriscker W iderstand aus einem Metallpulver, ins

besondere Silber, und einem natürlichen oder künstlichen Silicat. D er W iderstand ist 
gekennzeichnet durch den Zusatz einer Sauerstoffverb, des Mangans und von Alu
m inium, wobei je  nach der Menge der angew andten Mangansauerstoffverb, ein 
W iderstandskörper m it positivem oder negativem Temperaturkoeffizienten erzielt wird.

Kl. 21 f. Nr. 226701 vom 25/4. 1909. [7/10. 1910],
Georg Senftner, B erlin-Friedenau, Verfahren zur Erhöhung der Leuchtkraft 

des elektrischen JBogenlichtes von Kohleelektroden. Das Verf. is t dadurch gekenn
zeichnet, daß Calcium u. Chromoxyd, allein oder in chemischer oder mechanischer 
Verb. m it anderen Zusätzen, getrennt voneinander im Lichtbogen zur Verdampfung 
gebracht w erden, indem Calcium der einen und Chromoxyd der anderen Kohle
elektrode einverleibt w ird, oder ein oder auch beide B estandteile, von den Kohle
elektroden gesondert, von geeigneter Seite aus dem L ichtbogen auf getrennten 
W egen zugeführt werden.

Kl. 21g. Nr. 226347 vom 7/1. 1909. [29/9. 1910].
Siegfried Hilpert, Grunewald b. B erlin , Verfahren zur Herstellung magneti

sierbarer Materialien von gleichzeitiger geringer elektrischer Leitfähigkeit fü r  elektrische
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und magnetische Apparate. Es werden aus Verbindungen, welche aus Oxydgemischen 
von der allgemeinen Formel xF e20 3 -1- yMeO gewonnen sind, massive Stücke durch 
Pressen unter Druck oder durch Gießen in Form en hergestellt.

Kl. 22 a. Nr. 226239 vom 18/5. 1909. [28/9. 1910].
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar

stellung von gelben Wollfarbstoffen. Es wurde gefunden, daß man bei der Einw. 
der Diazoverbb, von Aminoarylsulfonamiden, bei denen der Schwefel des Sulfon
amidrestes mit einem Kohlenstoffatom des die Aminogruppe enthaltenden Benzol
oder Naphthalinrings verbunden is t, und deren in der Sulfonamidgruppe substi
tuierten Derivaten auf Pyrazolone und deren Abkömmlinge Farbstoffe erhält, die 
neben Lichtechtheit und Egalisierungsvermögen auch große W asch- und W alk
echtheit der direkten Färbungen besitzen. Man kann auch in der W eise verfahren, 
daß man die genannten Diazoverbb. m it nicht sulfierten Pyrazolonen kuppelt und 
dann sulfiert.

Kl. 22 a. Nr. 226240 vom 23/6. 1909. [28/9. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 226239 vom 18/5. 1909; vorstehend.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar
stellung von gelben Wollfarbstoffen. Es werden die in dem Verf. des H auptpatents 
verwendeten Pyrazolonderivate durch Methylketol (Pr2-Methylindol) oder seine D eri
vate, Substitutionsprodd. oder Sulfosäuren ersetzt.

Kl. 22 a. Nr. 226242 vom 2/10. 1909. [27/9. 1910],
Anilinfarben- & Extrakt-Fabriken vorm. Job. Rnd. Geigy, B asel, Ver

fahren zur Darstellung beizenfärbender Monoazofarbstoffe. Das Verf. besteht darin, 
daß man die Diazoverb. der p-Nitranilin-o-sulfosäure mit Salicylsäure, bezw. deren 
Homologen kombiniert. Im  Gegensatz zur Salicylsäure und o-Kresotinsäure geht 
die Kupplung der diazotierten p-Nitranilinsulfosäure m it m-Kresotinsäure so rasch 
von statten, daß hier die Kombination ohne Schädigung der A usbeute von Anfang 
an bei Ggw. überschüssiger Sodalsg. ausgeführt werden kann.

Kl. 22 a. Nr. 226348 vom 23/7. 1909. [30/9. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 223879 vom 10/6. 1909; C. 1810. II. 552.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar
stellung nachchromierbarer Azotriphenylmethanfarbstoffe. Es wurde gefunden, daß 
man behufs D arst. dieser Farbstoffe auch so verfahren kann, daß man zunächst 
1 Molekül eines Aminobenzaldehyds, z. B. o-Chlor-m-aminobenzaldehyd, oder seiner 
Kemsubstitutionsprodd. diazotiert und m it 1 Molekül einer Azofarbstoffkomponente 
kuppelt, h ierauf den Azofarbstoff mit 2 Molekülen einer aromatischen Oxycarbon- 
säure kondensiert n. das Kondensationsprod. durch Oxydation in den Azotriphenyl- 
methanfarbstoff überführt. Das Verf. gestaltet sich gegenüber dem im H auptpat. 
beschriebenen insofern einfacher, als es nicht erst nötig is t, die Triphenylmethan- 
leukoverb. zu isolieren, sondern es können Kondensation u. Oxydation in derselben 
Lsg. hintereinander ausgeführt werden. Ferner braucht man hei diesem Verf. die 
Aminobenzaldehyde nicht zu isolieren, sondern man kann die Reduktionsbrühen der 
entsprechenden Nitroaldehyde unm ittelbar zur Diazotierung und Kupplung ver
wenden, wodurch Verluste an Aminoaldehyd vermieden werden.

Kl. 22 a. Nr. 226772 vom 1/9. 1908. [6/10. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 223016 vom 3/3. 1908; C. 1910. H. 351.)

Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigsbafen a. Eh., Verfahren zur D ar
stellung eines wasser- und ölunlöslichen Monoazofarbstoffs. Es hat sich gezeigt, daß

86 *
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ein Isomeres des 2-Chlor-5-nitro-4-toluidins, nämlich das bisher niebt beschriebene 
2-Chlor-4-nitro-5-toluidin, beim D iazotieren und K uppeln m it /?-Naphthol einen 
Farbstoff liefert, der die gleichen hervorragenden Echtheitseigenschaften, insbesondere 
auch eine ebenso vollkommene Olunlöslichkeit aufweist wie die Farbstoffe des 
H anptpatents. Vor letzteren ha t er außerdem den Vorteil einer blaustichigeren 
Nuance. Das zur Verwendung gelangende 2-Chlor-4-nitro-5-toluidin entsteht als 
H auptprod. bei der N itrierung des 2-Chlor-5-acettoluids und nachfolgender Ver
seifung. Von dem als Nebenprod. gleichzeitig gebildeten 6-Nitro-2-chlor-5-toluidin 
kann es, auf G rund seiner viel geringeren Löslichkeit in Spiritus, leicht getrennt 
werden. Es bildet gelbbraune Prism en, F . 158—159°. D as als Ausgangsmaterial 
dienende 2-Chlor-5-toluidin kann z. B. aus der 2-Chlor-5-toluidin-4-sulfosäure der 
Patentschrift 145908 (0. 1903. II . 1099) durch Erhitzen m it 750/0ig. Schwefelsäure 
gewonnen werden.

Kl. 22 c. Nr. 226243 vom 19/10. 1909. [27/9. 1910].
Farbwerke vorm. L. Durand, Huguenin & Cie., Basel, Verfahren zur Dar

stellung nicht reduzierter Oxygallocyaninfarbstoffe aus den durch Kondensation von 
Gallocyaninen m it aromatischen Monaminen oder Diaminen erhältlichen Farbstoffen. 
Man kann m it nahezu theoretischen Ausbeuten niebt reduzierte Hydroxylgallocyanine 
darstellen, indem die Arylaminogallocyanine m it SS. erw ärm t werden unter Anwendung 
von zwei Vorsichtsm aßregeln, nämlich nicht höher zu erw ärm en, als es eben für 
die A bspaltung des Amins gerade notw endig ist, und dieses Erwärmen sofort nach 
beendeter A bspaltung zu unterbrechen. D ie T em peratur, bei welcher die Ab
spaltung vor sieh geht, hängt vor allem von dem behandelten Arylaminogalloeyanin, 
aber auch von der N atur der verw endeten SS. und deren Konzentration, die inner
halb w eiter Grenzen variieren kann, ab. Es is t leicht, diese T em peratur sehr ge
nau zu bestim m en, indem Proben der Reaktionsmischung in  konz. Schwefelsäure 
aufgelöst w erden; die Proben vor dem Erw ärm en gehen rote bis violette Lsgg. 
(charakteristische Färbung der Lsgg. der Arylaminogallocyanine in konz. Schwefel
säure); sobald die A bspaltung anfängt, vor sich zu gehen, sind die Lsgg. braun u. 
am Ende der Rk. grün gefärbt. D a aber die hydroxylierten Gallocyanine und ihre 
Reduktionsprodd. (Leukoderivate) sieh beide mit grüner Farbe in konz. Schwefelsäure 
auflösen, kann die Farbenrk. den Zeitpunkt nicht anzeigen, wo die zweite Rk., die 
Reduktion anfängt, vor sich zu gehen, u. wo man also aufhören muß, zu erwärmen. 
Zu diesem Zwecke verw endet man für die Farbenrk. eine Schwefelsäure von passender 
Verdünnung, in welcher das hydroxylierte, n icht reduzierte Prod. sieh m it brauner 
Farbe auflöst, das reduzierte aber m it grüner Farbe.

Kl. 22 e. Nr. 226611 vom 25/1. 1908. [5/10. 1910J.
(Zus.-Pat. zu Nr. 223544 vom 5/10. 1907; C. 1910. II. 353.)

Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Elberfeld, Verfahren zur D ar
stellung von Tri- und Tetrahalogenindigo. Behufs Erzielung g e m i s c h t e r  Tri- oder 
Tetrahalogenderivate des Indigos w erden Mono- oder Dichlorindigo in Ggw. von 
konz. Schwefelsäure mit Brom behandelt. In  der Patentschrift is t die Überführung 
von Dichlorindigo in Mono- und Dibromdichlorindigo erläutert. Bei E rsatz des 
Diehlorindigos durch den Monochlorindigo erhält man in analoger W eise Tri-, bezw. 
Dibromchlorindigo.

Kl. 22 f. Nr. 226245 vom 1/1. 1910. [30/9. 1910],
Hans Hof und Bruno Binck, W ansleben am See, Bez. Halle a. S., Verfahren 

zur Herstellung von basischem Bleicarbonat. Das Verf. zur Herst. von basischem 
Bleicarbonat is t dadurch gekennzeichnet, daß man unreine, bleisulfathaltige Prodd.
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m it konz. Erdalkalichloridlauge, besonders Chlormagnesiumendlauge, in der Siede
hitze un ter Eühren extrahiert, das aus der Löselauge sich ahseheidende Erdalkali
bleidoppelchlorid in W . suspendiert und unter Zugabe äquivalenter Mengen von 
gelöschtem K alk Kohlensäure bis zum Verschwinden der alkal. Rk. einleitet, worauf 
man nach Abziehen der überstehenden Erdalkalichloridlauge den Rückstand von 
neuem in W . suspendiert und 4 Stdn. bei etwa 80° unter Rühren erhitzt. M an 
erhält so ein basisches Bleicarbonat von hoher Deckkraft.

Kl. 22 g. Nr. 226630 vom 1/2. 1910. [4/9. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 203957 vom 11/5. 1907; C. 1908. II. 1794.)

Erik Liebreich, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung von gegen Bost 
schützenden Farben und Verfahren zu ihrer Anwendung. Es werden gleichzeitig 
mit den stickstoffhaltigen Körpern des H auptpatents solche Verbb. verwendet, 
welche etwa frei werdendes Ammoniak binden können, bezw. durch Umsetzung 
mit diesem ein Ammoniumsalz und eine nicht oder minder flüchtige Base ent
stehen lassen.

Kl. 23 a. Nr. 226631 vom 26/1. 1909. [5/10. 1910].
Gottfried N app , Rölsdorf, Rhld., Verfahren zur Gewinnung von reinem, fett

saurem Kalk oder B aryt aus den bei der Leimfabrikation in  den Siedekesseln zurück
bleibenden Bückständen. Es wird die M. erst so lange m it Ätzkalk oder Ä tzbaryt 
gekocht, bis alle Gewebe-, bezw. H autteile und etwaigen sonstigen fäulnisfähigen 
Stoffe gel. sind; h ierauf werden die einzelnen Bestandteile nach dem spez. Gew. 
durch Schlämmen voneinander getrennt. Das W . schwemmt den spezifisch leichten, 
fettsauren K alk oder fettsauren B aryt weiter, während die spezifisch schweren 
Teile, wie Eisen, Steine, Sand, Knochen, Hörner etc., auf den Sieben Zurück
bleiben.

Kl. 23b. Nr. 226135 vom 9/12. 1908. [28/9. 1910].
Patent Hydrocarbon limited, London, Verfahren zur Umwandlung von höher 

siedenden Petroleumkohlenwasserstoffen in  leicht flüchtige, die insbesondere als Treib
mittel fü r Explosionsmotoren verwendbar sind. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, 
daß das zu behandelnde Ol zusammen mit W . über hocherhitzte Eisenspäne oder 
dergleichen unter Luftabschluß geleitet w ird, und die dabei entstehenden Dämpfe 
kondensiert und fraktioniert destilliert werden.

Kl. 29 b. Nr. 226351 vom 1/1. 1910. [30/9. 1910].
Gebrüder Schmid, Basel (Schweiz), Verfahren zum Entfetten von Wolle. Das 

Verf. besteht darin, daß an Stelle der bisher üblichen flüssigen Entfettungsbäder 
für Wolle mittels event. noch andere Entfettungsm ittel enthaltender Seifenlsgg. 
erzeugte Schaumbäder zur Verwendung gelangen. Es kann die Behandlung der 
W are bei viel höheren Tempp. als bisher ausgeführt u. dadurch die Behandlungs
dauer abgekürzt werden, ohne daß eine nachteilige Verfilzung eintritt. W ährend 
die fl. Entfettungsbäder bei Tempp. von 60 bis höchstens 80° angewandt wurden, 
können die Schaumbäder ohne Schädigung der W olle Tempp. von 98-«-990 auf
weisen.

Kl. 30 b. Nr. 226250 vom 8/1. 1910. [29/9. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 224850 vom 11/6. 1909.)

L. Elkan Erben, G. m. b. H., Berlin-W estend, Verfahren zur Entioicklv/ng von 
Sauerstoff aus Superoxyden, Perboraten oder dergleichen für Bäder und ähnliche 
Ziuecke. Es werden an Stelle von Moorbrei Moorwasser, Moorextrakt, Moorpulver,

i
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Schlamm, Schlick oder dergleichen als Katalysatoren zur Entw . von Sauerstoff aus 
Superoxyden, Perborat oder dergleichen für Bäder und ähnliche Zwecke benutzt.

Kl. 30 h. Nr. 226354 vom 10/12. 1908. [1/10. 1910].
Ewald Schreiber, Cöln, Verfahren zur Herstellung wirksamer, von reizend 

wirkenden Stoffen befreiter Lösungen von harzhaltigen Pflanzensäften  (Resinosa). Das 
Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß man alkoh. oder ähnliche Lsgg. dieser harz
haltigen Pflanzensäfte m it W . versetzt und die abgeschiedenen Stoffe durch F il
tra tion  oder auf andere bekannte W eise entfernt. In  der Paten tschrift ist die Ver
arbeitung von Perubalsam , Copaivabalsam, Guijunbalsam , empyreumatischem Ter
pentinöl, empyreumatischem W acholderöl oder empyreumatischem Birkenöl er
läutert.

Kl. 30  h. Nr. 226468 vom 24/12. 1907. [1/10. 1910],
Knoll & Co., Ludwigshafen a. R h., Verfahren zur Herstellung eines halt

baren, die therapeutisch ivichtigen Bestandteile der Droge in  ihren ursprünglichen 
Mengenverhältnissen enthaltenden, von unwirksamen und schädlichen Stoffen be
freiten Präparates aus Mutterkorn. Man kann ein haltbares P rodukt von der 
vollen W irkung der frischen Droge erhalten, wenn der wss. Auszug des ent
fetteten Mutterkorns nach dem N eutralisieren und Einengen m it hochprozentigem 
A. und Ä. erschöpfend behandelt wird. Bei dieser B ehandlung scheiden sich un
wirksame Ballaststoffe mit sehr geringen Mengen wirksam er Substanz aus, während 
der H auptteil der w irksamen Stoffe in die alkoh.-ätherische Lsg. übergeht. Aus 
dieser Lsg. kann durch Einengen und Trocknen vorteilhaft bei Luftleere u. nach 
Zumischen von Milchzucker oder anderen geeigneten Stoffen ein handliches, in W.
1. P räpara t gewonnen werden, das auf eine bestimmte W irkungsstärke eingestellt 
werden kann.

Kl. 30h. Nr. 226469 vom 12/3. 1909. [1/10. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 226468 vom 24/12. 1909; vorstehend.)

Knoll & Co., Ludw ighafen a. R h., Verfahren zur Herstellung eines Prä
parates aus Mutterkorn. Es wurde gefunden, daß es vorteilhaft is t, die Droge 
unm ittelbar mit A. zu extrahieren und diesen Auszug sofort oder nach dem 
Einengen im Vakuum m it Ä. zu behandeln; denn durch die Verwendung von 
A. als Lösungsm ittel werden ebenfalls säm tliche wirksamen S toffe, aber ge
ringere Mengen an unwirksamen oder schädlichen Stoffen ausgezogen, die durch 
die Behandlung m it A. noch weitgehender entfernt werden können. Außerdem 
kann sowohl die Extraktion als nam entlich das spätere Einengen bei so niedriger 
Temp. vorgenommen werden, daß eine Zers, der w irksamen B estandteile aus
geschlossen ist. Aus der alkoh.-äth. Lsg. w ird durch E inengen und Trocknen, 
vorteilhaft bei Luftleere und nach Einmischen von M ilchzucker oder anderen ge
eigneten Stoffen, ein handliches P räpara t gewonnen, das auf eine bestimmte W ir
kungsstärke eingestellt werden kann. G-eringe Mengen F e tt können durch Aus
ziehen m it geeigneten Lösungsm itteln wie Petro läther entfernt werden.

Kl. 31a. Nr. 226544 vom 4/12. 1909. [5/10. 1910],
Hugo Helberger, München, Schmelztiegel. E in innerer Schmelzraum hat mit 

einem ihm um gebenden, zur Aufnahme von Isoliermasse dienenden äußeren Ring
raum  eine gemeinsame G rundplatte.

Kl. 39 h. Nr. 225259 vom 28/4. 1904. [26/9. 1910].
Hans Schwarzberg, Berlin, Verfahren zur Herstellung einer hornartigen Masse.
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Die M. w ird durch Mischen entsprechender Mengen von Casein, Stärke, Gelatine, 
Glycerin, Paraffin und «r-Naphtholsulfosäure unter Zusatz von geeignetem Füll
m aterial hergestellt.

Kl. 39 b. Nr. 225277 vom 14/10. 1908. [26/9. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 214399 vom 1/2. 1908: C. 1909. H . 1516.)

Elastische Radbereifung Pneum Elasticum, G. m. b. H., Braunschweig, 
Verfahren zur Herstellung einer elastischen Füllmasse fü r  Kraftfahrzeugbereifungen, 
Fahrradschläuche, Kissen u. dgl. In  dem Verf. des früheren Zusatzpatents 216107 
(C. 1909. H . 2056) werden die Kolloidstoffe vegetabilischer H erkunft teilweise durch 
solche tierischer H erkunft ersetzt.

Kl. 40 a. Nr. 226257 vom 23/2. 1908. [1/10. 1910].
Albert Zavelberg, Hohenlohehütte, O.-S., Verfahren zur Geunnnumg von leicht 

oxyddblen Metallen. Es wird ein Reaktionsraum auf W eißglut erhitzt, worauf nach 
Abstellung der Heizung und Einbringung des Reaktionsgemisches die Rk. durch 
die Eigenwärme des Reaktionsraumes eingeleitet und durchgeführt wird.

Kl. 42 e. Nr. 226641 vom 26/1. 1910. [7/10. 1910],
Chemische Fabrik Rhenania, Aachen, Vorrichtung zur Bestimmung des Ge

wichtes von Gasen oder Dämpfen, bestehend aus einem Zylinder mit veränderlichen 
Durchgangsöffnungen. Es w ird die Grundlinie der Durchgangsöfihungen unter dem 
Einfluß des schwankenden Druckes der Gase oder Dämpfe stets derart verändert, 
daß das Gewieht des durchtretenden Dampfes oder Gases in linearem Verhältnis 
zu der Höhe der Durchgangsöffnungen steht.

Kl. 421. Nr. 226163 vom 25/4. 1909. [30/9. 1910].
Walther Burstyn, Berlin, QuecksilberstrahTluftpumpe. Das Quecksilber tr itt 

nach dem Verlassen der Strahlpumpe in eine Zentrifuge ein, von der es auf der 
Außenseite in bekannterW eise abgenommen wird, nm durch die Zirkulationspumpe 
neuerdings dem Injektor zugeführt zu werden. Die mitgerissene L uft und sonstige 
Verunreinigungen sammeln sich dabei an der Innenseite der Zentrifuge, wo die 
L uft entweicht, n. die Verunreinigungen von Zeit zu Zeit entfernt werden können. 
Zweckmäßig wird die Zentrifuge gleichzeitig als Zirkulationspumpe ausgebildet

Kl. 57b. Nr. 226293 vom 11/4. 1908. [27/9. 1910],
Geka-Werke Offenbaeh Dr. Gottlieb Krebs, G. m. b. H., Offenbaeh a. M., 

Tonungsmittel fü r  photographische Papierbilder. Das Tonungsmittel ist gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Salzen der Pallado- oder Iridooxalsäure oder solcher SS. 
mit anderen Sänrekomponenten in Ggw. von Alkalichloriden.

Kl. 57b. Nr. 226294 vom 1/1. 1910. [27/9. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 226 293 vom 11/4. 1908; vgl. vorstehend.) 

Geka-Werke Offenbaeh Gottlieb Krebs, G. m. b. H ., Offenbach a/M., Ver
fahren zum Schwarztonen photographischer Positive. Es hat sich gezeigt, daß die 
Chloride aus den Tonbädern mit Palladium ehlorür fortgelassen werden können, 
wenn das darauffolgende Fixieren mit einer hochkonzentrierten Lsg. von Chlor
ammonium oder einem anderen Chlorid geschieht.

Kl. 78b. Nr. 226312 vom 8/12. 1909. [26/9. 1910],
Alfred Stock, Breslau, Verfahren zur Darstellung von reinem Tetraphosphor- 

trisülfid. (Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 150—57; C. 1910. I. 897.) Nachzutragen
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is t, daß das m it W . gereinigte Tetraphosphortrisulfid wegen seiner Beständigkeit 
bei der Verwendung von Zündmassen Vorteile bietet.

Kl. 78 c. Nr. 226422 vom 27/4. 1906. [1/10. 1910.]
Vezio Vender, Mailand, Verfahren zur Herstellung von rauchlosem Pulver aus 

Nitrocellulose unter Amuendung der leicht wasserlöslichen Acetine als Gelatinierungs
mittel. Es wurde gefunden, daß die acetinkaltige Nitrocellulose, nachdem sie zu 
dem gew ünschten K örper geformt is t, sich durch A uswaschen sehr gut und voll
kommen vom Acetin befreien läß t, daß dabei außerdem die betreffenden Körper 
ihre G estalt und Größe durchaus n icht verlieren, daß man bei Anwendung von 
A cetinen, im Gegensatz zu Aceton und anderen Lösungsm itteln, durch die Wahl 
der Menge des Acetins auch das Volumengewicht (die Dichte) des Endprod. je  nach 
W unsch regeln kann. Es werden auf solchem W ege homogene Nitrocellulosekörper 
in der gew ünschten G estalt und Größe erhalten.

K l. 85c. Nr. 226430 vom 28/6. 1908. [1/10. 1910].
Fritz Wellensiek, Hannover, Verfahren zur K lärung  von Abwässern. Das 

Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß den A bwässern die zuvor durch Alkalien aus 
Braunkohle oder T orf gewonnenen 1. H umusverbb. im festen oder fl. Zustande zu
gesetzt werden, w orauf in bekann te rW eise  die gel. Substanzen mittels eines Fäll
m ittels, z. B. K alk , ausgefällt werden. Es bildet sich dabei ein sehr voluminöser 
Nd. unter völliger K lärung der FI.

Kl. 89c. Nr. 225456 vom 30/12. 1909. [27/9. 1910].
Zus.-Pat. zu Nr. 210543 vom 22/10. 1908; C. 1909. II . 323.)

Felis Langen, Köln a. Rh., Apparat zur Überwachung des Verkochern von 
Zuckersäften und Sirupen a u f Grund der Siedepunktserhöhung. In  den Behälter, 
der die eine Lötstelle des Thermoelements en thält, w ird s ta tt D am pf h. W . von 
höherer Tem peratur, als dem in dem Behälter herrschenden D ruck entspricht, ein- 
geleitet.
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