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Apparate.

Friedrich C. G. M üller, Eine Quecksilbergasmeßglocke. Der oben gekröpfte 
Glaszylinder A  von 2,4 em Innenweite (s. Fig. 2S) mit eingesehm. Hohlkem E  von 
1,8 cm Außenweite erlaubt das Auffangen einer recht großen Gasmenge ohne merk
liche Änderung des Queeksilberstandes in F  und bei nur 1,2 kg Quecksilberver
brauch. Durch K  können feste Absorptionsmittel eingefahrt werden, durch H  
flüssige. Bezugsquelle: Großh. Fachsch. u. Lehrwerkst. für Glasinstrumentenbau- 
Ilmenau. (Ztschr. f. physik. - ehem. Unterr. 23. 287 — 88. Sept. Brandenburg a;B.)

W. A. BoiH-Greifswald.

Fig. 2S.

E. Bixon, Qitecksüberwiderstandsmanometer. Yf. beschreibt ein Manometer 
zur Messung von Drucken in dem Intervall von 0—900 Atmosphären, das auf der 
Änderung des elektrischen Widerstandes des Quecksilbers durch Druck basiert. 
Den wesentlichen Teil dieses Manometers bildete die in Fig. 29 abgebildete Capillare 
von 0,25 ttitti Weite, die aus Jenaer Thermometerglas 16. m  bestand u. mit reinem 
Quecksilber luftfrei gefüllt war. Mittels dieses Manometers hatte Yf. den Koeffi- 
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T  — T  1zienten: y  =  —  • —  der Änderung des scheinbaren elektrischen Wider-T0 P
Standes des Quecksilbers r mit dem äußeren Drucke p  in dem Intervall von 0 bis 
900 Atmosphären (bei 20°) bestimmt und fand, daß sich derselbe durch die Inter
polationsformel y  —  0,00003220 [1—0,00101 (20— t0)] genau wiedergeben läßt. Ober
halb von 900 Atmosphären gilt die von B r id g m a n  (Proc. of the Amer. Acad. 
of Arts a. Sciences 44. 203. 221) aufgestellte komplizierte Interpolationsformel: 
y  =  a-10i 'p‘e. (Journ. Euss. Phys.-Chem. Ges. 42. Phys. Teil. 223— 35. 10/8. 
Petersburg. Univ.-Lab.) V. Z a w id zk i.

A. von Antropoff, Eine vereinfachte und verbesserte Form der Töplerschen Queck
silberluftpumpe. Die Pumpe (Fig. 30) unterscheidet sich von der einfachsten Form 
der Töplerpumpe nur durch die geneigte Stellung des Kolbens A  und den Austritt 
des zu dem zu evakuierenden Gefäß führenden Rohres JB direkt aus dem Kolben; 
hierdurch wird der Übelstand vermieden, daß die von unten in den Kolben A  
eintretende Luft bei ihrer Expansion das Hg explosionsartig emporschleudert. Die 
Pumpe soll nicht so groß wie üblich hergestellt werden; die Geschwindigkeit des 
Evakuierens hängt hauptsächlich von der Geschwindigkeit des Ein- und Ausströmens 
des Ilg  ab, also vom Kaliber des Fallrohres und Schlauches, nur unwesentlich von 
der Größe des Kolbens. — Ein restloses Auffangen des ausgepumpten Gases wird 
durch Überstülpen eines mit Hg gefüllten Röhrchens über das aufwärts gebogene 
Ende der Capillare ermöglicht. (Chem.-Ztg. 34. 979. 17/9.) H ö h n .

L. Zehnder, Uber einige Abänderungen an der Quecksilber Strahlpumpe. Es 
werden einige Verbesserungen an der KAHLBAUMschen Quecksilberstrahlpumpe 
beschrieben. (Ann. der P hysik  [4] 33. 646—48. 22/9. [14/7.] Berlin. Halensee.)

S a c k u b .
Carl Hülsenbeck, Fine Gastransportflasche mit verschließbarem Hahnküken für 

Probeentnahmen. Bei den gebräuchlichen Röhren für Entnahme und Beförderung 
von Gasproben zwecks Analyse lockern sich auf dem Transport die Plähne leicht. 
Diesem Übelstand wird dadurch vorgebeugt, daß in Richtung der Durchbohrung 
des Hahnkükens in dem umgebenden Hahngehäuse Öffnungen angebracht sind, 
durch die man einen konischen Sperrstift aus Eichenholz etc. bei geschlossenem 
Hahn stecken kann. Abbildungen im Original. Gesetzlich geschützt. Die Gas- 
transportflasehe wird von R o b eb t M ü lle b ,  Essen-Ruhr, angefertigt. (Chem.-Ztg. 
3 4 . 1050. 4/10.) H öhn .

Heue Schlauchsicherung durch einen federnden Schutzring. Die aus Spiral
draht gefertigten Schutzringe verhindern das Abgleiten der Schläuche von Hähnen, 
Röhren etc. und bewähren sich besonders bei öfter zu lösenden Schlauchleitungen; 
auch für Druckschlauch an Wasserleitungen und Reduzierventilen sind sie an
wendbar. Die Befestigung erfolgt durch Überrollen auf die Verbindungsstelle nach 
Aufstecken des Ringes auf den Schlauch. DRGM. Zu beziehen von der Gesell
schaft für Laboratoriumsbedarf, B e r n h a r d  T o lm a cz  & Co., Berlin. (Chem.-Ztg. 
34 . 1061. 6/10.) H öhn .

George M. Berry, E in  elektrischer Verbrennungsofen, Ofen für Laboratoriums
arbeiten und Eheostat. Eingehende, mit Abbildungen versehene Beschreibung eines 
praktischen und verhältnismäßig recht billigen (Preis etwa 30 Mark) elektrischen 
Verbrennungsofens, eines Ofens für Laboratoriumsarbeiten zur Erzielung gleich
mäßiger Tempp. in zweierlei Ausführung (für 110 und 220 Volt), sowie eines



Spulenrheostaten, der für etwa 4 Mark herzustellen ist. (Journ. of Ind. and Engin. 
Chem. 2. 255—60. Juni. [17/2.] Syracuse. N. Y. Lab. of Haleomb Steel Company.)

H e lle .
G. Bode und L. Westhofen, Eine Laboratoriumsdarre. Mit Hilfe des im 

Original durch Abbildungen erläuterten App. kann man den Darrprozeß in 3 bis 
4 Stdn. vollziehen. Durch Anführung von Yersuehsdaten zeigen Vff., daß der App. 
ferner die Feststellung ermöglicht, welche Tempp. anzuwenden sind, um ein Malz 
von gewünschtem Farbtone aus einem gegebenen Grünmalz zu erhalten. Die Darre 
ist durch die Glasbläserei der Y. L. B. zu beziehen (20 Mark). (Wchschr. f. Brauerei 
27. 481—83. 24/9.) P in n e r .

Allgemeine und physikalische Chemie.

Max Speter, John Mayow und das Schicksal seiner Lehren. Der Vf. schildert 
die Bedeutung des englischen Rechtsgelehrten, Arztes und Naturforschers J ohn  
Mayow  (1645—79), des ersten Antiphlogistikers und Vorläufers von L a v o isier . 
Er hat nicht bloß die Existenz des Sauerstoffs (Spiritus Nitro aereus) vorausgeahnt, 
sondern auch dessen wesentliche Bedeutung für Verbrennung, Oxydation, Respiration, 
Säurecharakter vollauf erkannt und ihn geradezu als den wichtigsten Grundstoff in 
der Natur bezeichnet. Er hat ausgesprochen, daß atmosphärische Luft als zusammen
gesetzt anzunehmen und daß die feuererhaltende Luftsubstanz nicht die gemeine 
Luft selbst, vielmehr nur der feinere und wirksamere Teil derselben sei. Er zeigte 
die Analogie zwischen Verbrennungs- und Atmungsprozeß. Sehr wahrscheinlich 
hat L avo isier  die MAYOWschen Anschauungen gekannt und einfach verschwiegen. 
(Chem.-Ztg. 34. 946—47. 8/9. 953—54. 10/9. 962—64. 13/9. Berlin.) B loch . "

Carl Hering1, Physikalische Größen, nach ihren Dimensional formein geordnet 
und klassifiziert. Der Vf. gibt alle physikalischen und physikalisch-chemischen 
Größen in absolutem Maß, ordnet sie aber nicht physikalisch-genetisch, sondern 
nach den Exponenten der Symbole: nach aufsteigenden Potenzen von L ,  von M, 
von T. Ferner berücksichtigt er die meist fortgelassenen Symbole, deren Dimen
sionen unbekannt sind: magnetische Permeabilität ((w), elektrische Kapazität (x), 
Temp. (0) u. Winkel (a). Auf die sehr praktischen Tabellen sei kurz hingewiesen. 
(Journ. Franklin Inst. 170. 194—205. Sept.) W. A. ROTH-Greifswald.

J. F. Tocher, Bemerkung über die Periodizität der Elemente: eine neue A n 
ordnung. Vf. beschreibt eine Modifikation des MENDELEJEFFschen Systems, die 
auf folgendem basiert: 1. Die Elemente lassen sich in eine logarithmische Spirale 
einordnen. Diese Methode wurde schon von L o e w  für 2 Dimensionen angewendet, 
es gelang ihm aber nicht, die Elemente mit ähnlichen Eigenschaften zusammen
zustellen. 2. Der Radius vektor r im Raum ist eine Funktion des Atomgewichts 
und des Atomvolumens eines jeden Elementes. 3. Der Vektorialwinkel ist eine 
Funktion der Valenz eines Elementes. In der Spirale ist es der Winkel 
zwischen 2 anliegenden Radien, wovon der eine zu einem Elemente E n, der andere 
zu einem solchen E n+1 mit dem nächst höheren Atomgewicht gehört. Der Winkel 
hat den konstanten W ert j t /8  =  0 . — Die Anordnung der Elemente auf diesen 
Grundlagen veranschaulicht Vf. durch ein Modell, dessen Abbildung sich im Original 
befindet. (Pharmaceutical Journ. [4] 31. 159—60. 30/7.) H eid u sc h k a .

H. A. Lorentz, Neue Ergebnisse aus dem Gebiet der molekularen Theorien, vor 
allem eine Zusammenfassung unserer Kenntnisse über die „kleinen Teilchen“.
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(Chemisch Weekblad 7. 811—38. 17/9. [Aug.] Leiden. Vortrag, gehalten in T ey ler s  
Stiftung zu Harlem am 2/4.) L eim ba c h .

Dan Tyrer, Löslichkeiten organischer Substanzen in organischen Lösungsmitteln-: 
E in  Beitrag zur Theorie der Löslichkeit. Löslichkeitsverss. in der Nähe, der kriti
schen Temp. (Journ. Chem. Soc. London 97. 621; C. 1910. I. 1668) hatten einen 
großen Einfluß der Konzentration des Lösungsmittels erkennen lassen, so daß der 
Gedanke nahe lag, allgemein einen solchen Einfluß auf die Löslichkeit neben dem 
der Temp. anzunehmen. Um die funktionelle Abhängigkeit der Löslichkeit (L ) 
von der Konzentration des Lösungsmittels (G) experimentell zu bestimmen, wurden 
Löslichkeitsverss. mit solchen Substanzen angestellt, bei denen Assoziation und 
Polymerisation möglichst ausgeschlossen waren, weil nur dann untereinander ver
gleichbare Resultate zu erwarten waren. Unter den hiernach geeigneten Substanzen 
war dann die zu lösende so auszuwählen, daß sie in zwei vollkommen mischbaren 
Fll. wesentlich verschiedene Löslichkeiten zeigte. Es wurden nun Lösliehkeits- 
bestst. in einem Lösungsmittel bei verschiedenen Tempp. (s. unten) ausgeführt; aus 
den Resultaten und den DD. der gesättigten Lsgg. ergab sich, daß C angenähert 
eine lineare Funktion der Temp. ist: L  =  K - f ( a — bt)-0 (t), worin a und 6 Kon
stanten sind. Dann wurde die Löslichkeit bei konstanter Temp. in einem mit 
wechselnden Mengen aliphatischer KW-stoffe verd. Lösungsmittel bestimmt, wobei 
zu Zwecken der Korrektur die vereinfachende Annahme gemacht wurde, daß die 
relativ kleine Löslichkeit im Verdünnungsmittel der Konzentration desselben pro
portional ist. Die hieraus abgeleiteten Beziehungen zwischen Löslichkeit u. Kon
zentration des Lösungsmittels sind nicht allgemein, sondern von der Natur der 
Substanzen abhängig. Die Kurven folgen der Gleichung: L  —  a 0  b C2 c C3-, 
in wenigen Fällen tritt eine Annäherung an eine lineare Funktion ein. Bei Phen- 
anthrenchinon und Essigester erhält man eine völlig anders geartete Kurve als in 
den anderen Fällen, worin sich wahrscheinlich eine Assoziation kundtut.

Löslichkeit in g per 100 g Lösungsmittel:

Anthrachinon Anthracen Phenanthrenchinon

in Bzl. in Chlf. in Bzl. in Bzl. in Essigester

10 0,173 0,457 0,975 0,412 0,518
20 0,256 0,605 1,43 0,538 0,626
30 0,350 0,780 2,03 0,738 0,770
40 0,495 0,994 2,78 1,032 0,995
50 0,700 1,256 3,75 1,354 1,292
60 0,974 1,577 5,14 1,760 1,640
70 1,355 — 7,00 2,687 2,215
80 1,775 — — 3,770 —

Die Löslichkeit in den aliphatischen KW-stofien ist stets erheblich geringer- 
W egen der übrigen Zahlenangaben und der apparativen Einrichtung sei auf das 
Original verwiesen. (Journ. Chem. Soc. London 97. 1778—88. Sept. Manchester. 
Univ. Chem. Department.) F r a n z .

Frederick H. Getman, Eine Untersuchung über die Oberflächenspannu/ngen 
einiger ungesättigter organischer Verbindungen. Untersucht wurden Mesityloxyd, 
(CII8)2C : CHCOCH3, ß-Dimethylacrylsäure, (CH8)2C : CH• COOH, Benzdlaceton, C6H6* 
CH : CH"CO*CHg, Benzalmethyläthyllceton, C6H6-CH : CH-COC2H6, Benzalpinacolin, 
C6H5-C H : CH-CO-C(CH3)8. Bestimmt wurde jeweils Oberflächenspannung mittels



der Capillarmethode und die D. bei steigender Temperatur. Die Resultate der 
Messungen sind in Tabellen und Kurven wiedergegeben. Außerdem wurde die 
Differenz zwischen zwei aufeinander folgenden molekularen Oberflächenspannungen 
berechnet und durch den Temperaturunterschied der beiden Grenzbeobachtungen 
geteilt. Ferner aber ein W ert K  berechnet als Differenz zwischen jeder molekularen 
Oberflächenspannung und dem erstgefundenen W ert hierfür, geteilt durch das 
Temperaturintervall der beiden Ablesungen. Alle Substanzen mit Ausnahme von 
^-Dimethylacrylsäure erwiesen sich als nicht assoziiert. Geprüft wird auf die 
Assoziation nach der Formel für den Assoziationsgrad:

worin 1c = •A
-h

Zugleich bestätigt sich auch die Richtigkeit einer von Longuvescu vorgeschlagenen 
Formel zum Nachweis der molekularen Assoziation, die Zahl der Atome im Molekül 

/ T' \ 2
n  =  1 20Ö ¿jf) ’ w0 ^en a'bs°luten Kp. und d' die D. bei 0° bedeutet. Be

merkenswert ist noch, daß die Assoziation von ¿9-Dimethylaerylsäure mit wachsender 
Temp. abnimmt. (Amer. Chem. Joum. 44. 145—58. Aug. [Mai.] Bryn Mawr, Pa. 
Bryn Mawr College.) L eiaibach.

A. A. Noyes und K. G. F alk , Die Eigenschaften von Salzlösungen in Be
ziehung zu der Ionentheorie. I . Molzahlen, abgeleitet aus der Gefrierpunktserniedrigung. 
Am befriedigendsten kann die Gesamtzahl der Moleküle, Salz, Säure oder Base, 
welche in einer Lsg. anwesend sind, aus der Gefrierpunktserniedrigung abgeleitet 
werden. Sind n  und n0 die Anzahl Moleküle Lösungsmittel, bezw. gelöster Stoff, 
und A  t die Gefrierpunktserniedrigung, so gilt die Gleichung:

— *---- =  0,00969 A t (1—0,0043 A  t).n - j -  n0

Setzt man aber darin n0 =  1000/is.oij löst nach n  auf und sehreibt für dieses 
* AT, wobei Ar die Zahl der Formelgewichte gelöster, mit 1000 g W. assoziierter 
Substanz bedeutet, so nimmt die Gleichung folgende Form an:

(1 +  0,0055 A  t).

1,85S ist die molale Erniedrigung in einer verd., vollkommenen Lsg. Zwischen 
der Molzahl i  und dem Ionisationsgrad y  besteht für ein «-ioniges Salz die Be
ziehung: i  =  1 -|— (n—1 )y .  Die W erte für die Gefrierpunktsemiedrigungen einer 
großen Anzahl Salze werden zusammengesteflt u. daraus die Molzahlen abgeleitet für 
Kalium-, Ammonium-, Caesium-, Natrium-, Lithiumchlorid, Natrium-, Kaliumbromid, 
Natrium-, Kalium-, Ammoniumnitrat, chlorsaures Natrium und Kalium, bromsaures 
Natrium u. Kalium, jodsaures Natrium u. Kalium, Kaliumpermanganat, Natrium- 
u. Kaliumhydroxyd, Salzsäure, Salpetersäure, Natrium- u. Kaliumsulfat, Barium-, 
Calcium-, Strontium-, Magnesium-, Zink-, Cadmiumchlorid, Cadmiumbromid u. -jodid, 
Cadmium-, Barium- und Bleinitrat, Schwefelsäure, Magnesium-, Nickel-, Kupfer-, 
Zink-, Cadmiumsulfat, Ferro- und Ferricyankalium. Die Werte für die Molzahlen 
der Salze des Typus M K ,  zu denen sieben Alkalichloride und -bromide gehören, 
sind in nachfolgender Tabelle im Mittel und in ihren Grenzen zusammengestellt;
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in der ersten Zeile finden sich die Konzentrationen ausgedrückt in Äquivalenten 
pro 1000 g Lösungsmittel.

Konzentration 0,005 0,01 0,02 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Mittelwert . 1,952 1,937 1,925 1,887 1,864 1,837 1,823 1,812 1,804

Grenzwerte i  1)944 1)928 1)907 1)878 1)856 1)829 1)807 1)791 1)778
• 11,963 1,943 1,943 1,892 1,875 1,850 1,838 1,830 1,824

Ausnahmen machen hiervon LiCl u. NaBr hei Konzentrationen höher als 0,02. 
Ausgenommen die Chloride bei den zwei niedrigsten Konzentrationen sind die 
W erte für die Natriumsalze etwas höher als die für die Kaliumsalze; die Werte 
für KCl und KBr stimmen überein mit einer kleinen Differenz von 0,7°/0 bei der 
Konzentration 0,5. CsCl und NH4C1 stimmen mit KCl überein, abgesehen davon, 
daß die Molzahl des letzteren in konzentrierteren Lsgg. rascher wächst. Die Mol
zahlen für Salze der Formel MX03 sind mit wenigen Ausnahmen kleiner als die 
Zahlen für die Salze M X  bei denselben Konzentrationen. Im folgenden sind die 
Molzahlen in 0,1-n. Lsg. wiedergeben:

CI C103 BrOs JOg NOg
Na . . . . 1,875 1,860 1,844 1,773 1,830
K  . . . . 1,861 1,798 1,805 1,765 1,781

Die Molzahlen für KMn04 scheinen sich mehr denen der Salze M  X ,  als denen 
der Salze MX03 zu nähern. Die W erte für NaOH und KOH scheinen größer zu 
sein als die für die Salze M X ; dasselbe gilt für HCl und HNOs. Die S. H X  hat 
eine größere Molzahl als die Säure HXOs. Die Molzahl für Na.2S04 ist nur wenig 
größer als die für K2S04, der Mittelwert ist 2,465 bei 0,1-n. und 2,723 bei 0,02-n. 
F ür die Halide läßt sich außer für die Cd-Salze sagen, daß alle W erte von gleicher 
Größe sind: 2,57 bei 0,1-n. u. 2,71 bei 0,02-n., aber entschieden höher als die für 
Kalium- und Natriumsulfat. Die W erte für die Cd-Halide sind viel kleiner als die 
für die anderen Halide u. nehmen in der Keihenfolge Chlorid-Bromid-Jodid rasch ab, 
nämlich bei 0,1-n. von 2,21 auf 1,96, bezw. 1,45. Die 3 Nitrate von Cd, Ba u. Pb 
sind sehr verschieden voneinander; die kleinste Molzahl unter den einzweiwertigen 
Salzen hat, abgesehen von den Cd-Haliden, das Pb(N03)2. Die Molzahlen der unter
suchten zweizweiwertigen Salze, der Sulfate von fünf zweiwertigen Elementen, unter
scheiden sich nicht viel voneinander und sind alle niedriger als die Molzahlen ein
zweiwertiger Salze.

Was den Einfluß der Konzentration anlangt, so wurde gefunden, daß die be
obachteten und die nach der Gleichung 2— i —  K- 6'Vs für zweiionige Salze, bezw. 
3 — i =  2 K- C'U für dreiionige Salze berechneten W erte beinahe vollständig über
einstimmen bis zu 0,1-n. im Fall der Alkalihalide. Für Chlorate u. Bromate zeigen 
sich Unterschiede nicht über ^ “/o > im Fall Jodate und dreiionigen Salze betragen 
die Differenzen häufig bis zu 1%, die zweizweiwertigen Salze aber zeigen Ab
weichungen von einigen Prozent. (Joum. Americ. Chem. Soc. 32. 1011—30. Sept. 
[Juni.] Boston. Research Lab. of Physical Chemistry of the Massachusetts Inst, of 
Technology.) L e i m b a c h .

W. Nernst, Neuere Entwicklung der Theorieder galvanischen Elemente. (Physikal. 
Ztschr. 11. 716—18. 15/8. — C. 1910. II. 713.) S ack u r.

F. Krüger, Über galvanische Polarisation. (Physikal. Ztschr. 11. 719—31. 15/8. 
— C. 1910. II. 713.) S ac k u r .

Albert Neugschwender, Kolloides Silber als verstärkende und tonende Substanz 
in  der Photographie. Es wird die R e d u k tio n  von F e r r o c y a n s i lb e r ,  sowie



einiger anderer Silberverbb. hauptsächlich durch Z in n c h lo rü r  im Reagensglase 
und auf der photographischen Platte untersucht, wobei der k o llo id e  Charakter 
des R e d u k tio n s p ro d . festgestellt wird. Ein durch Ferricyankalium in Ferro- 
cyansilber übergeführtes Silbernegativ läßt nach der Behandlung mit SnCl2 und 
NH3 Verstärkung, deutlicheres Hervortreten von vorher nicht sichtbaren Einzelheiten 
erkennen. Beim Übergießen von Ferrocyansilber mit SnCl2 und NH3 im Reagens
glas erhält man braune Flocken, die sich zum Teil mit brauner Farbe lösen. Silber
oxyd enthält die Lsg. nicht, da HCl kein AgCl fällt. K o a g u l ie r b a r k e i t  durch 
Salze und Wärme spricht für die kolloidale Natur der Lsg. KCN führt sie in den 
krystalloiden Zustand über, so daß Ag durch Elektrolyse nachgewiesen werden 
kann. Der Vers. wurde abgeändert 1. durch Anwendung von Soda und KOH statt 
NH3, wobei das Kolloid als Gel wie als Sol eine etwas andere Beschaffenheit 
zeigte, 2. durch Verwendung von Stannonitrat, -sulfat, -aeetat, -formiat, was 
besonders die Farbe des Hydrogels beeinflußte, 3. durch Gebrauch von nascierendem 
Wasserstoff als Reduktionsmittel, der nur in alkal. h. Lsg. vorübergehend kolloidales 
Silber gab; Phosphor und H2S wirkten günstiger, 4. durch Einführung anderer 
amorpher Silberverbb. In allen Fällen soll das Kolloid zunächst als Hydrogel ent
stehen und durch Einw. von überschüssigem NH3 gel. werden. Für die p h o to 
g ra p h is c h e  V e rw e n d b a rk e it  des Verf. zur Verstärkung und Tonung wird fest
gestellt, daß die durch das kolloidale Silber erzielte Verstärkung gegen andauerndes 
Wässern, Behandeln mit Soda und Kalilauge, sowie mehrtägige Einw. des Sonnen
lichtes resistent ist; NH3 und HCl hellen die Verstärkung auf. Die Deckkraft des 
Braun wurde mit derjenigen anderer Verstärker verglichen. (Ztschr. f. Chem. u. 
Industr. der Kolloide 7. 214—19. Oktober. [12/8.] Lohr a. M. Programm des 
Gymnasiums.) Byk .

Alexander Smith, und Alan W. C. Menzies, Dampfdruckuntersuchungen.
I. Eine Methode zur Bestimmung der Siedepunkte selbst kleinster Mengen Flüssig
keiten und nicht schmelzender fester Körper unter kon
stanten Bedingungen. Für feste Körper, welche nicht 
schmelzen, gibt es bisher keine zugleich einfache und ge
naue Methode zur Best. des Kp. („Verdampfungspunktes“).
Die von den Vff. vorgeschlagene Methode vereinigt beide 
Vorzüge und setzt zugleich auch in den Stand, mit sehr 
wenig Substanz den Kp. einer Fl. genau zu bestimmen.
Der App. (Fig. 31) ist ähnlich dem, wie er zur Best. des
F. benutzt wird. Am Thermometer befestigt man mittels 
Faden oder Asbestschnur eine ca. 3—4 cm lange u. nicht 
weniger als 1 mm weite Capillare, welche an einem Ende 
umgebogen und zu einer Kugel erweitert ist. In die Kugel 
hat man die zu untersuchende Substanz gebracht. Das 
Ganze taucht man jetzt in ein durchsichtiges Bad je nach 
der zu erwartenden Siedetemp. von W ., H2S04, geschm.
Paraffin oder einer eutektischen Mischung von Kalium- 
und Natriumnitrat und erhitzt es.

Am Anfang entweicht Luft; sobald der Kp. aber erreicht ist, steigen die 
Dampfblasen der Substanz, falls sie nicht in der Badfl. 1. ist, in einem raschen 
und gleichmäßigen Strom an die Oberfläche. Entfernt man die Flamme, so unter
bricht der Strom bei einem geringen Fallen des Thermometers ^ganz scharf und 
beginnt wieder bei einer geringen Erhöhung der Temp. Es empfiehlt sich eine 
mehrmalige Wiederholung des Vers. bis zur Erlangung konstanter Werte, weil den 
Substanzen immer Spuren Feuchtigkeit und fremder Gase anhaften. Das Ein-

% f
— . —  _

« j 1
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1

Fig. 31.
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tauchen des Röhrchens in die BadfL bedingt eine Erhöhung des Druckes, die 
durch Anbringung einer kleinen Korrektur berücksichtigt werden kann. Zur Er
langung einer gleichmäßigen Temp. des Bades dient ein gläserner Rührer. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 32. 897—905. Aug. [11/6.] Chicago. Lab. Gen. and Phys. Chem. 
Univ.) L eim ba ch .

A lexander Smith, und Alan W. C. M enzies, Dampfdruckuntersuchungen. 
II. Eine einfache Methode, au f feste und flüssige Körper anwendbar, zur Bestimmung 
von Dampfdrücken und ebenso von Siedepunkten bei bestimmten Drucken. Ganz ent
sprechend der vorher beschriebenen Kp.-Best. (s. voranst. Ref.) bestimmt man auch 
den Kp. bei Drucken höher oder niedriger als Atmosphärendruck. Doch taucht 
man das Thermometer mit der Capillare nicht direkt in das Flüssigkeitsbad, son
dern setzt es mittels Gummistopfens auf ein starkwandiges Reagensglas u. taucht 
erst dieses in das Bad. Durch eine zweite Durchbohrung des Stopfens kann das 
Reagensglas nun entweder evakuiert oder unter stärkeren Druck gesetzt werden. 
Die erhaltenen W erte bedürfen dreier kleiner Korrekturen, um außergewöhnlich 
genau zu sein. Einmal muß der Capillaritätsdruck beachtet werden, der einen 
Temperaturunterschied von ca. 0,04° bedingt, dann das durch die Ausdehnung des 
Quecksilbergefäßes am Thermometer bei vermindertem Druck verursachte Sinken 
des Quecksilbers im Thermometerrohr (vgl. nachfolgendes Ref.), schließlich aher 
noch der mit dem Platz der Beobachtung wechselnde W ert der Schwerkraftkon
stanten. Einzelheiten der Unters, im Original. (Joum. Americ. Chem. Soc. 32. 
907—14. Aug. [11/6.] Chicago. Lab. Gen. and Phys. Chem. Univ.) L eim ba ch .

Alexander Smith und Alan W. C. Menzies, E in  allgemeiner thermometrischer 
Irrtum bei der Bestimmung der Siedepunkte unter vermindertem Druck. Durch Unters, 
von 11 Thermometern verschiedener Herkunft haben Vff. nachgewiesen, daß die 
Verminderung des äußeren Druckes auf die Quecksilberkugel des Thermometers 
von 748 auf 20 mm Quecksilber eine Erniedrigung des Quecksilberstandes in der 
Capillare um 0,10—0,17° zur Folge haben kann. Dieser Fehler wurde bisher stets 
vernachlässigt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 905—7. Aug. [11/6.] Chicago. Lab. 
Gen. and Phys. Chem. Univ.) L eim bach .

K. Drucker und G. Ullmann, Oberflächenwirkung des Glases bei Dampfdichte
bestimmungen. (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 567—611. 11/10. [Juli.]. — C. 1910. II. 
1116.) S a c k ü b .

K. Drucker, Siedepunktserhöhung bei Unterdrück. Das Molekulargewicht von 
gelösten Stoffen, die sich am Siedepunkte des Lösungsmittels bereits zersetzen, 
kann nur bei Unterdrück bestimmt werden. Zu diesem Zwecke benutzt der Vf. 
folgendes Verf.: Das BECKMANNsche Siedegefäß mit elektrischer Innenheizung 
wird durch ein Dewargefäß gegen die Außentemp. geschützt und der Rückfluß
kühler mit einem großen, mit automatischem Druckregulator und Manometer ver
sehenen Windkessel verbunden. Als Lösungsmittel dienten zur Prüfung des App. 
Bzl., Chlf. und Äthylalkohol, als gelöster Stoff Campher. Die Verss. ergaben bei 
allen Drucken eine gute Bestätigung des VAN’t  HoFP-RAOüLTschen Gesetzes, die 
Siedepunktskonstante sinkt stark mit abnehmender Siedetemperatur. Diese Ab
hängigkeit kann man aus dem durch die Messungen R eg n a u lts  bekannten Gang 
der Verdampfungswärme mit der Temp. berechnen. Die Übereinstimmung zwischen 
Erfahrung und Berechnung ist für Bzl. und A. sehr gut, bei Chlf. treten kleine 
Differenzen auf, die vielleicht durch die fehlerhafte Best. der Verdampfungswärme



des Chlf. gedeutet werden können. (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 612—18. 11/10. 
[August.] Leipzig.) Sackuk.

Anorganische Chemie.

G-. D. Hinrichs, Über die genauesten Atomgewichte des Sauerstoffs und Silbers. 
(Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 147. 797; C. 1908. II. 1962.) Bei den bis jetzt 
zur Best. des At.-Gew. benutzten 300 chemischen Ekk. befindet sich 0  in 158, Ag 
in 115 Fällen. Vf. hat die Abweichung von 16 für 0  und von 108 für Ag be
stimmt und festgestellt, daß 50% der Abweichungen unter 0,01 und 70% unter 
0,02 der Atomgewichtseinheit liegen und nur 7%  Abweichungen über 0,10 er
geben. Es zeigt sich also, daß in den 158 Ekk. das At.-Gew. des 0  =  16 und in 
den 115 Ekk. das At.-Gew. des Ag =  108 ist; in 70% der Bestst. sind die Ab
weichungen zu vernachlässigen. Es ist nicht möglich, das At.-Gew. des Ag zu 
107,88 anzunehmen. Die sog. absoluten At.-Geww. sind die wahren At.-Geww. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 151. 513—15. [29/8*.].) D ü STERBEHN.

Anton K ailan und Stephan Jahn, Beiträge zur Kenntnis des Ozons. V. Über 
die Wärmetönung des Ozonzerf alles. (Vgl. J a h n , Ztschr. f. anorg. Ch. 60. 337;
C. 1 9 0 9 .1. 338.) Die Vff. haben von neuem die beim Zerfall von Ozon an N a tr o n 
k a lk  auftretende Wärmeentw. bestimmt. Das Prinzip der Messung bestand wie 
früher in einem Durchleitungsverf.; Änderungen in Einzelheiten siehe im Original. 
Als Mittelwert ergab sich eine Wärmetönung von 34500 Calorien pro Gramm
molekül. Das Eesultat ist auf + 1%  genau. Verss., bei denen als Katalysator ein 
erhitzter Platindxaht diente, führten zu dem gleichen Wert. — Mit P la t in s c h w a rz  
wurden größere Werte gefunden, da dieses schon nach kurzer Zeit den größten 
Teil seiner Wirksamkeit einbüßte, so daß das Ozon unzers. durch die Eöhre ging 
und die Kautschukverbb. zerstörte. (Ztschr. f. anorg. Ch. 68. 243—50. 12/10. [31/7.] 
Charlottenburg. Phys. Inst. d. Techn. Hochschule.) B tjg g e .

G. Bruni und M. Amadori, Über das Molekulargewicht des in verschiedenen 
Lösungsmitteln gelösten Wassers. Kryoskopische Bestst. in Bromoform, F. —J— 7,8°, 
ergaben für Wasser das Mol.-Gew. 18,9—23,5, in Äthylenbromür, F. —}—10°. die 
Zahlen 21,2—23,2, in Dimethylanilin, F. + 2 ° , 22,1—23,8, in p-Toluidin, F. 43,4°,
18,6—24,4, in Dimethyloxalat, F. 40,8°, 20,6—35,9, in Dimethylsuccinat, F. 19,5°, 
21,3—32,5 u. in Veratrol, F. 22,5°, 17,6—30. Danach hat W. in nichtdissoziierenden 
Lösungsmitteln die Neigung, komplexe Moleküle zu bilden; Werte, die dem Doppel
molekül entsprechen, erreicht man allerdings nicht oder nur bei hohen Konzen
trationen. In verd. Lsgg. sucht das W. in allen Lösungsmitteln einfache Moleküle 
zu bilden. Höchst wahrscheinlich findet sich das W. in allen Lösungsmitteln bei 
genügend großer Verdünnung im Zustand einfacher O-Moleküle, wie im Dampf
zustände. Um das Assoziationsvermögen der angewandten Lösungsmittel zu be
stimmen, wurde das kryoskopische Verhalten von Alkohol, Phenol und Essigsäure 
in Äthylenbromür, Dimethylsuccinat und Veratrol studiert. In allen diesen Fällen 
war Assoziation zu beobachten, im Falle des Äthylenbromürs mehr als im Falle 
des Dimethylsuceinats. Alkohol und Phenol verhalten sich wie W ., d. h. suchen 
bei großer Verdünnung einfache Moleküle zu bilden. Dagegen neigt Essigsäure 
auch bei unendlicher Verdünnung nicht zu der einfachen Formel, sondern zu einem 
etwa 1% -faeh so hohe Werte. In den anderen wenig assoziierenden Solvenzien 
verhält sieb die Essigsäure jedoch wie die anderen Verbb. Die komplexen, in der 
reinen Fl. bestehenden Moleküle bleiben nur in den konz. Lsgg. erhalten u. spalten
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sich allmählich mit zunehmender Verdünnung. Unter diesen Komplexen sind am 
beständigsten die der Essigsäure, am unbeständigsten die des W. W ährend der 
Assoziationsgrad des reinen W. nach R a m say  und Shield s  größer ist als für die 
drei anderen untersuchten Substanzen, erscheint W ., in verschiedenen Lösungs
mitteln gel., weniger assoziiert als die anderen Verbb. (G-azz. chim. ital. 40. II. 
1—8. 9/9. 1910. [1909]. Padua. Allgem. ehem. Inst.) RoTH-Cöthen.

W. C. Bray und G. M. J. Mac K ay, Die Leitfähigkeit und Ionisation von 
Kaliumtrijodid und das Gleichgewicht zwischen Jod, Jodid und Polyjodiden in 
wässeriger Lösung. Leitfähigkeitsmessungen mit 0,1—0,001-n. Kaliumjodidlsgg. bei 
25°, rein und gesättigt mit festem Jod, und die Best. der Löslichkeit des Jods in 
denselben Lsgg. haben zu dem Schluß geführt, daß der Ionisationsgrad von KJ3 
in verd. Lsgg. praktisch identisch ist mit dem von K J bis zu einer 0,1-n. Lsg., u. 
daß die Leitfähigkeiten bei 25° des Jodidions u. Trijodidions 76,5, bezw. 41,0 sind, 
wenn man die Leitfähigkeit des Kaliumions gleich 74,8 annimmt. In Kaliumjodid
lsgg., welche mit Jod gesättigt sind, sinkt das Verhältnis G j\ C j , welches nach 
dem Massenwirkungsgesetz konstant bleiben sollte, zwischen 0,0- und 0,1-n. von 
1,16 auf 0,99, zeigt also, daß selbst in so verd. Lsgg. die Ggw. von Kaliumjodid 
nicht vernachlässigt werden darf, dessen Wirksamkeit in konzentrierteren Lsgg. 
man ja  kennt. Schließlich wurde noch versucht, die Zus. der mit Jod gesättigten 
konz. Lsgg. von Kaliumjodid zu bestimmen. Das Verhältnis der Aktivität zur 
Konzentration der Jodidionen ist beinahe unabhängig von der Konzentration, das
selbe Verhältnis für Trijodid nimmt in konz. Lsgg. sehr rasch ab, höhere Poly
jodide aber zeigen diese Abnormität wahrscheinlich in noch höherem Grade. Für 
eine mit Jod gesättigte Kaliumjodidlsg. ist die K J6-Konzentration zu etwa 0,08-n. 
berechnet worden, unter der Annahme, daß K J5 das einzige Polyjodid in der Lsg. 
ist. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 914—32. August. [Mai.] Boston. Research Lab. 
Phys. Chem. Massachusetts Inst, of Technology.) L eimbach.

W. C. Bray, Die Hydrolyse von Jod und Brom. Der Anfangswert der Leit
fähigkeit wss. Jodlsgg. ist hauptsächlich durch die sehr rasch verlaufende Hydro
lyse: J 2 -j- HjO =  H + -(- J — HJO verursacht. Aus Messungen der Leitfähig
keit und Löslichkeit des Jods bei 25° ergibt sich für die Hydrolysekonstante 
(H+)(J—)(HJO)/J2 der W ert 0,6 -10 12; die entsprechende Hydrolysekonstante für 
Brom (H+)(Br—)(HBrO)/Br2 ist 2,4*10—8. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 932—38. 
August. [März.] Boston. Research Lab. Phys. Chem. Massachusetts Inst, of Tech
nology.) L eimbach.

F. Haber, A. Koenig und E. Platon, Über die Bildung von Stickoxyd im 
Hochspannungsbogen. Die Verss. von H a b e r  u . K oenig  (Ztschr. f. Elektrochem. 
14. 689; C. 1908. II. 1562) werden fortgeführt. Zunächst wurde im Gleichstrom
bogen der Druck festgestellt, bei welchem das Optimum der Stickoxydkonzentration 
erhalten wird. Derselbe ergab sich zu 150 mm Quecksilber; bei einer Stromstärke 
von 0,27 Amp. und einer Spannung von 1400 Volt wurde eine Konzentration von 
über 8°/0 NO erhalten. In einer zweiten Versuchsgruppe wurde die scheinbare 
Phasenverschiebung eines Wechselstrombogens und gleichzeitig die Ausbeute der 
in den Bogen gesandten elektrischen Energie bestimmt. Die hierzu benutzte 
Schaltung, die sich an das Verf. von W a r bu r g  u . L e it h ä u se r  (Ann. der Physik 
[4] 28. 1; C. 1909. I. 719) anlehnt, kann im Ref. nicht kurz wiedergegeben werden. 
Die Ausbeute entspricht unter den gewählten Versuchsbedingungen einer Leistung 
von 57 g H N 03 pro Kilowattstunde. Die scheinbare Phasenverschiebung ist von 
der Zusammensetzung des Gasgemisches unabhängig. (Ztschr. f. Elektrochem. 16.
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ütttjj; "89—96. 1/10. Inst. f. physik. Chem. u. Elektrochem. Techn. Hochschule Karls-
.jJsjj,. ruhe.) Sa ck üR.

l{%
.¡Ha) F. Haber und E. Platon, Über die Stickoxydbildung aus L u ft mittels elek-

/ irischer Wechselstromentladungen größerer Frequenz. Die in der vorstehend referierten
Abhandlung angegebene Methode der Ausbeutebestimmung wird bei größerer 
Frequenz und unruhiger Entladung unbrauchbar. Um die Leistung eines Hoch- 

'oljjjj;: frequenzbogens zwischen hörnerförmigen Elektroden zu bestimmen, bauen die Vif.
das Entladungsgefäß in ein mit Paraffinöl gefülltes Dewargefäß ein, das als Calori-

¡tjg t meter dient u. daher die direkte Messung der elektrischen Energie gestattet. Die
zur B. des NO verbrauchte Wärmemenge muß bei der Berechnung berücksichtigt 
werden, sie beträgt jedoch stets nur wenige Prozent der aufgewendeten Energie. 
Zu den Verss. diente erstens ein durch einen mit Wehneltunterbrecher getriebene 
Induktionsapp. erzeugter Wechselstrom von 500 Schwing-ungen in der Sekunde und 
zweitens ein v. LEPELseher Schwingungskreis, der die 100-fache Frequenz er
zeugte. Bei großer Strömungsgeschwindigkeit der Luft, wenn also der Bogen „Ver
blasen“ wird, erreicht man eine Ausbeute von einigen 50 g HNOs pro Kilowatt
stunde bei gewöhnlichem Druck u. kleinerer Wechselzahl. Dieses Resultat bleibt 
noch etwas hinter den Angaben der Technik zurück, weil diese mit vorgeheizten 
Gasen arbeitet. Bei den hochfrequenten Entladungen ist die Ausbeute etwas 
schlechter, weil offenbar bei ihnen die Elektrodentemperatur höher ist und damit 
eine Annäherung an das rein thermische Gleichgewicht erzielt wird. Die Frequenz
selbst scheint keinen Einfluß auf die Ausbeute zu besitzen, ebenso wenig wie der
Gasdruck, der im Entladungsrohr herrscht. Beide Bedingungen wirken nur in dem 
Maße auf die Ausbeute ein, in welchem sie das Verhältnis des elektrischen zum 
thermischen Gleichgewicht verschieben. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 796—803. 1/10. 

i:: [8/8-] Inst. f. physik. u. Elektrochem. Techn. Hochschule Karlsruhe.) S a c k u b .
Im

W. Holwech und A. Koenig, Uber die Stickoxydausbeute bei der Luftverbrennung 
im gekühlten Gleichstromlichtbogen. Die vorliegenden Verss. befassen sich mit der 
Stickoxydausbeute bei gekühlten Bögen (vgl. auch H olwech, S. 186). Der Bogen 

fefc befand sieh auf dem größten Teil seiner Länge in einem engen Metallrohr, durch
welches die Luft mit großer Geschwindigkeit gesaugt wurde. Es wurde Gleich
strom von 3000 und 6000 Volt verwendet. Mit steigender Luftgesehwindigkeit 

g . wuchs die Ausbeute bis auf 80 g HN 03 pro Kilowattstunde, während gleichzeitig
die NO-Konzentration auf 2°/0 herunterging. Eine besondere Heizung der Kathode 

i — als Anode diente die Capillare — ist zur Erzielung der guten Ausbeute nicht 
wichtig. Verwendung von Wechselstrom, sowie eine Vertauschung der Pole des 
Gleichstroms verschlechtern die Ausbeute. Vom technischen Standpunkt steht der 
Verwendung des gekühlten, in engen Röhren brennenden Bogens das Bedürfnis 

.. nach großen Einheiten im Wege. Jedenfalls bestätigen diese Verss. die Auf
fassung H abers und K oenigs und stehen im Widerspruch zu den Anschauungen 
von G uye  (Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. Heft 20; G. 1910. I. 694). (Ztschr. 
f. Elektrochem. 16. 803—10. 1/10. [8/8.] Inst, für physik. Chem. u. Elektrochem. 

.¡lg Techn. Hochschule Karlsruhe.) Sa c k u b .

ki>-
F. Haber und W. H olw ech, Einige Versuche über die Stickoxydbildung aus 

L u ft im Lichtbogen unter Druck. Um zu untersuchen, ob bei Verwendung eines 
höheren Druckes größere Ausbeuten an NO erhalten werden können als bei den 

?jcfr früher benutzten Arbeitsbedingungen erzielt wurden, haben die Vff. die S c hönhebr-
stIi: sehe stehende Lichtsäule in einem entsprechend angeordneten Druckapp. brennen
sj ]j lassen. Druckerhöhung macht die Lichtsäule schmäler u. heißer, wie aus dem Auftreten
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des Eisenspektrums in der ganzen unter Druck brennenden Lichtsäule geschlossen 
werden kann. Die Verss. wurden sowohl mit, wie ohne Vorheizung der Gase aus
geführt, in keinem Falle wurde jedoch eine wesentliche Steigerung der Ausbeute 
gegenüber den früheren Resultaten erzielt. Es wurde im Gegenteil festgestellt, 
daß eine Steigerung des Druckes von 3 auf 12 Atm. die Ausbeute etwas ver
schlechtert. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 810—13. 1/10. [28/8.] Inst, für physik. 
Chem. u. Elektrochem. Techn. Hochschule Karlsruhe.) Sa c k u b .

A. W olokitin, Über die Stickoxydbildung bei der Wasserstoffverbrennung. Der 
Vf. dehnt die Verss. von H a bee  und Coates (Ztschr. f. physik. Ch. 69. 337; C. 
1910. I. 233) auf die Stickoxydbildung bei der Wasserstoffverbrennung aus und 
benutzt hierzu im wesentlichen dieselbe Verbrennungskammer wie H a bee  und 
Coates mit abwärts brennender Flamme. Die Einzelheiten der Versuchsanordnung 
sind durch eine Abbildung im Original erläutert. Auch die Berechnung der Stick- 
oxydkonzentration in der Flamme, die auf den Ergebnissen von N e r n s t , F inckh 
und P ie r  fußt (Ztschr. f. anorg. Ch. 45. 126; C. 1905. ü .  12; Ztschr. f. Elektro
chem. 15. 536; C. 1909. n .  675), kann im Ref. nicht wiedergegeben werden. Die 
die Kammer verlassenden Gase wurden durch Absorption in mit NaOH u. H^SOi 
gefüllten Gefäßen analysiert. Die Verss. die sowohl mit Luft wie mit hälftigen 
Gemischen von Sauerstoff und Stickstoff ausgeführt wurden, zeigen auch bei Über
druck weit geringere NO-Bildung, als man theoretisch erwarten sollte. Als Ver
brennungsergebnis entsteht 10%ige Salpetersäure, also weit verdünntere Säure, als 
bei der Verbrennung von Kohlenoxyd.

Nimmt man die von N e r n s t  gegebenen W erte für das Gleichgewicht der 
Stickoxydbildung als richtig an, so kommt man zu dem Schluß, daß das Gleich
gewicht in der Wasserstoffflamme auch nicht annähernd erreicht -wird. Anderer
seits erhält man unter den verschiedensten Versuchsbedingungen, besonders bei 
hohen Drucken, eine derartige Übereinstimmung der Stickoxydausbeute, daß man 
auf Erreichung des Gleichgewichts schließen könnte. Dies legt die Vermutung 
nahe, daß die Gleichgewichtskonstante bei sehr hohen Tempp. um 25% niedriger 
ist, als von N e r n st  angegeben wurde. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 814—26. 1/19. 
[30/8.] Inst, für physik. Chem. u. Elektrochem. Techn. Hochschule Karlsruhe.)

S ackur .
D. B alarew , Über die Hydratisierung der Metaphosphorsäure. (Vgl. S. 365.) 

Vf. untersuchte das Verhalten der Metaphosphorsäure zu wss. Phosphorsäurelsgg. 
verschiedener Konzentrationen bei verschiedenen Tempp. Die Metaphosphorsäure 
geht direkt in Orthophosphorsäure über, ohne daß eine Spur von Pyrophosphor- 
säure als Zwischenprod. nachgewiesen werden konnte. (Ztsehr. f. anorg. Ch. 68. 
266—68. 12/10. [8/8.] Rustschuk. Chem. Lab. des Staatsgymnasiums.) Geoschuff.

Siegfried H ilpert und Richard Hacken, Über die Krystallisation von ge
schmolzenen Bleisilicaten. (Vgl. H il p e r t , W elller , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42. 
2969; C. 1909. II. 1531.) Außer o- und m-Silicat existieren wahrscheinlich noch 
die Verbb. 3PbO, lS i0 2 und 3PbO, 2S i02, deren erste scheinbar dem Eutektikum 
zwischen PbO u. dem o-Silicat entspricht, während die zweite in derselben Weise 
zwischen o- u. m-Silicat fällt (Barysilith). ■— Vff. besprechen die Versuchsanordnung 
zur Aufnahme der Abkühlungskurven (im Original durch Fig. erläutert). Der zum 
Rühren dienende U-förmige Platinbügel machte ca. 100 Umdrehungen in der Min. 
Das Gewicht jeder Schmelze betrug 50 g; als Material dienten PbO und staubfeine 
Kieselsäure aus Quarz (99,92% Si02). Größere Stücke Si02 lösen sich selbst bei 
starker Temperaturerhöhung äußerst schwer.

O r th o s i l ic a t ,  2PbO, Si02; der Schmelzfluß bleibt beim raschen Abkühlen
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glasig; bei langsamer Abkühlung macht sich die spontane Krystallisation bei 630° 
auf der Abkühlungskurve bemerkbar. Impft man, so zeigt sich die Wrkg. mit Ein
tritt der maximalen Krystallisationsgesehwindigkeit (720°); die entwickelte Wärme 
bringt aber keine Erhöhung der Temp., sondern nur eine Verringerung der Ab
kühlungsgeschwindigkeit. Ganz anderes Aussehen erhält die Kurve beim Rühren; 
spontane Krystallisation macht sich geltend bei 644°, dann steigt die Temp. um 
70°. Die Sehmelztemp. wurde erst durch vereinigtes Impfen und Rühren erreicht; 
die betreffende Kurve ergibt bei der Sehmelztemp. eine lange Haltezeit. Bei der 
Krystallisation findet eine starke Kontraktion statt, die sich auch in den spezifischen 
Gewichten erkennen läßt (amorph 7,08; krystallisiert 7,50). — M e ta s i l ic a t;  durch 
die Steigerung des Si02-Gehaltes sind Krystallisationsgeschwindigkeit u. spontanes 
Krystallisationsvermögen erheblich herabgesetzt, die Zähigkeit hat zugenommen; im 
Prinzip entsprechen die Abkühlungskurven den beim o-Silicat erhaltenen. Spontane 
Krystallisation tritt nur bei sehr verringerter Abkühlungsgeschwindigkeit ein.

Vff. beschreiben eingehend an Hand von Figg. die Versuchsanordnung zur 
Best. der Krystallisationsgeschwindigkeit und des Krystallisationsvermögens. Zur 
Erhitzung wurden 2 besondere Öfen konstruiert. Die Krystallisationsgeschwindig- 
keit bestimmte man durch Messen der Zeit, in welcher nach dem Impfen der Fort
schritt der Krystallisation bis zu einer bestimmten Marke erfolgte. Zur Best. der 
Keimbildung wurde die Substanz bei der gewählten Temp. eine gemessene Zeit er
hitzt, dann rasch aus dem Ofen entfernt und mkr. untersucht. Die Resultate sind 
im Original in Diagrammen dargestellt. —■ Beim Orthosilicat wird die Krystalli- 
sationsgesehwindigkeit erst etwa 20° unter dem F. bemerkbar und steigt dann 
schnell auf den Maximalwert von 120 mm in 1 Stde., der über ein langes Intervall 
konstant bleibt. Bei 630° wurde die Beobachtung durch die plötzlich einsetzende 
spontane B. der Keime gestört, deren Maximum wahrscheinlich bei ca. 500° liegt. 
Unterhalb dieser Temp. nimmt die Keimbildung wieder sehr ab, um bei 400° sehr 
gering zu werden. Bei einer Unterkühlung von 340° unter dem F. betrug die 
Krystallisationsgeschwindigkeit noch 1 mm pro Stde. Die wirkliche Grenze der 
Keimbildung ließ sieh kaum bestimmen; noch unter 400° traten Keime auf, die u. 
Mk. als unvollkommen ausgebildete Krystalle mit Doppelbrechung erkennbar waren. 
— Beim Metasilieat steigt die Krystallisationsgeschwindigkeit langsamer als beim 
o-Silicat und erreicht ihr Maximum erst 100° unter dem F. mit 18 mm pro Stde.; 
etwas tiefer begann die Keimbildung. Noch bei 470° ließ sich Keimbildung nach- 
weisen. — Zum Schluß erörtern Vff. das Schmelzdiagramm zwischen Bleioxyd und 
Blei-m-silicat. Die D.D. liegen auf einer geraden Linie zwischen PbO und Pb- 
m-silicat. Barysilith hat D. 6,5—6,7, während D.8030 6,89 gefunden wurde; die 
Differenz ist dem Mn-Gehalt zuzuschreiben. (Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 2565—73. 
24/9. [15/8.] Berlin. Eisenhüttenmänn. Lab. d. Techn. Hochschule u. min.-petr. Inst, 
d. Univ.) J ost.

John Johnston, Die thermale Dissoziation von Calciumcarbonat. Die Disso
ziation von Calciumcarbonat vollzieht sich nach der Formel: CaC03 === CaO +  C02. 
In den bisherigen Messungen des Gleichgewichts konnte die Temp. nicht mit der 
genügenden Genauigkeit bestimmt werden. Vf. hat diese Schwierigkeit behoben 
durch Verwendung einer sehr kleinen Menge Substanz (0,1 g), die Temperatur
schwankung in dem besonders konstruierten App. war jetzt nicht größer als +2°, 
die Ergebnisse von 4 getrennten Messungsreihen können durch folgende Gleichung 
wiedergegeben werden: log p  =  — 9340¡T  -(- 1,1 log T  — 0,0012 T  -]- 8,882. 
Hierin ist p  der Gleichgewichtsdruck in mm Hg bei der absol. Temp. T  und 
erreicht bei 898° eine Atmosphäre. Zwei der numerischen Koeffizienten sind von 
der Reaktionswärme und der Wärmekapazität der Komponenten abgeleitet, die
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Form der Gleichung stimmt mit unseren gegenwärtigen theoretischen Kenntnissen 
überein. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 938—46. August. [16/6.] Washington D. C. 
Geophysical Lab. Ca r n e g ie  Inst.) L eim bach .

W. H. Sloan, über die Leitfähigkeit einiger konzentrierter wässeriger Lösungen
bei 0°. Es wurden die Leitfähig
keiten von Kaliumjodid, Kalium
bromid, N atrium -, Ammonium-, 
Silber- und Kupfernitrat in konz. 
wss. Lsg. bestimmt und in der 
Kurventafel (Fig. 32) zur Darst. 
gebracht. (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 32. 946—49. Aug. [9/5.] Stan
ford Univ. California.) L eimbach.

W. Qechsner de Coainck,
Einwirkung von Kalilauge auf Cdl- 
ciumphosphat. W ird Caj(P04)2 mit 
konz. KOH erhitzt, so erfolgt keine 
Umsetzung, doch nimmt das Ca- 
Phosphat temporär den kolloiden 
Zustand an, was sich darin äußert, 
daß es durch das Filter hindurch
geht. (Bull. Acad. roy. Belgique, 
Classe des Sciences 1910. 662 bis 
664. 1/10. [6/8.*] Montpellier.)

Henle .

B. K arandejew , Über die 
binären Systeme des Calciummeta
silicats mit Calciumfluorid und 

Calciumchlorid. Der Vf. schmolz geglühte S i02 in Probierröhren aus Kohle im 
TAMMANNschen Kohlerohrofen mit CaC03 und CaF2, bezw. CaCl2 behufs Auf
nahme des Schmelzdiagramms zusammen. Da CaSi03 und CaF2 Porzellan an
greifen, wurden die Porzellanschutzröhren der Thermoelemente meist mit einem 
Überzug von Teer und Graphit versehen. System CaSiOs-CaF2. Calciummeta
silicat [Pseudowollastonit), F. 1501° (bezogen auf F. des Ni 1451°; also in Überein
stimmung mit den Angaben in der L iteratur, welche sich auf Ni 1484° beziehen). 
Calciumfluorid, F. 1378°; Eutektikum [Wollastonit -|- CaF2] 38,2°/0 CaF2 bei 1130° 
Eine Verb, bildet sich nicht. — System CaSiOs-CaCl2. Calciumchlorid, F. 772°. 
Eutektikum [Wollastonit -f- CaCl2], etwa 8° unter dem F. des CaCl2, enthält nur 
wenig CaSi03. — Zwischen 30 und 40 Mol.-°/0 CaF2 (bei ca. 1200°), sowie 50 und 
60 Mol.-°/0 CaCl2 (ca. 1150°) tritt eine scharfe Änderung in der Struktur der Kon
glomerate ein, welche wahrscheinlich von der Umwandlung des Pseudowollastonits 
in Wollastonit herrührt. (Ztschr. f. anorg. Ch. 68. 188—97. 12/10. [30/7.] Göttingen. 
Physik.-chem. Inst. d. Univ.) Gr o sc h u ff .

D. W olk, Beitrag zur Kenntnis des Bariumnitrids und seiner Beaktionen mit 
Stickstoff in Gegenwart von Eisen. (Vgl. Gu ntz  u . Me n t r e l , Bull. Soc. Chim. 
Paris [3] 29. 578; C. 1903. II. 328.) W ird 10%ig. Ba-Amalgam in einem eisernen 
Schiffchen, welches sich in einem innen mit Nickelfolie ausgekleideten Porzellan
rohr befindet, in einem N-Strom langsam u. allmählich auf 1000° erhitzt, so bildet

Fig. 32.



sich reines, nur Spuren von Fe enthaltendes Bariumnitrid, Ba3N2, als braunes 
Pulver, welches sieh an feuchter Luft im Sinne der Gleichung:

Ba3N2 +  6H20  =  3Ba(OH)2 +  2NH8,

zers. Steigert man dagegen die Temp. rasch, so daß die M. schm., dann enthält 
das Prod. weit mehr Fe, und zwar anscheinend in Form von Eisennitrid, FeN. Die 
Verss., die Menge dieses Nitrids durch Zusatz von Eisenfeile zum Ba-Amalgam zu 
erhöhen, ergaben, daß die B. des FeN eine Funktion der Temp. u. der Erhitzungs
dauer ist, u. daß sich dieses Nitrid zers., wenn nicht eine sehr beträchtliche Menge 
von Ba zugegen ist. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 830—32. 5/9. [10/4.] Nancy. 
[5/7.] Paris.) D ü STEBBEHN.

Ben L. Glascock, Metallisches Strontium. Vf. bespricht die älteren Methoden 
zur Darst. von Sr-Metall und beschreibt Verss. zu einer elektrolytischen Darst. 
Ein zuerst benutzter Ofen aus Graphit mit Fe-Anode, mittels dessen man aus CaCl2 
leicht große Mengen Ca erhalten konnte, ließ sich zur Darst. von Sr nicht ver
wenden. Nach zahlreichen Verss., bei denen das Material und die Größe der 
Elektroden, der Elektrolyt (reines SrCl2 oder SrCl2 -|- SrF2), Stromstärke und 
Spannung variiert wurden, benutzte Vf. als geeignetste Vorrichtung ein halb
kugeliges, gußeisernes Gefäß von 0,6 cm Wandstärke und 25 cm Durchmesser als 
Kathode, eine Kohleanode 8 X 8  cm, und elektrolysierte reines SrCl2 durch einen 
Strom von 125 Amp. und 40 Volt. Sr ist an n e u e r  Oberfläche hell silber
glänzend, wird an der Luft bald gelb und oxydiert sich. Es ist härter als Na, 
weicher als Ca, reagiert mit W., Methyl- und Äthylalkohol, Acetessigester, Malon- 
ester und Anilin unter Entw. von H, reagiert langsam beim Kochen mit Äthyljodid, 
dagegen nicht mit SiCl4, legiert sich mit Fe, scheint sich mit Cr und B zu ver
binden. Sr ist 11. in fl. NH3 (mit blauer Farbe). Beim Lösen von mehr Metall 
entsteht ein dunkelblauer Nd., der beim Verdampfen des NHS verschiedene Farben 
annimmt und allmählich weiß wird. Sr verbrennt in C02 und Leuchtgas wie in 
Luft unter B. von C und Carbid aus dem C02. In der Hitze vereinigt sich das 
Metall mit H und N zu Hydrid, resp. Nitrid. Das erstere zers. W. energischer 
als das Metall. — Die Analysen zeigen, daß das vom Vf. erhaltene Präparat 97 
bis 98,5°/0 Sr enthielt. D. 2,55. Die spezifische Wärme ergab sich im Mittel von 
7 Bestst. zu 0,0742. — Legierungen mit Fe (eine enthielt 70°/0 Fe) zersetzen W. 
unter Entw. von H. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1222—30. Oktober. Phila
delphia, Pa. J o h n  H a b b i s o n  Lab. of Chem.) P i n n e b .

Alfred J. Moses, Versuche an synthetischen Sapphiren Verneuils. Die von 
V e e n e u i l  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 185; C. 1810. I. 997) erhaltenen Steine 
weisen nach Lammes Analysen Spuren von Fe20 3 und 0,11—0,12% T i02 auf. Vf. 
kennt keine Analysen natürlicher Sapphire mit Ti oder Cr, vielmehr scheinen die
selben durch Eisen (0,92—1,95% Fe20 3) gefärbt zu sein. Die Härte der künstlichen 
Steine betrug 9, D. schwankte zwischen 3,977 und 4,01. Mitunter ließ sich eine 
schalige Absonderung (augenscheinlich nach jlOllj) beobachten, die optischen Eigen
schaften (siehe das Original) stimmten sehr gut mit denen natürlicher Steine überein. 
(Amer. Journ. Science, S i l l im a n  [4] 30 . 271—74. Oktober.) E tz o ld .

Carl Benedicks, Polymorphie und elektrischer Widerstand des Zinks. Vf. unter
suchte den elektrischen Widerstand von reinem Zink und Handelszink in seiner 
Abhängigkeit von der Temp. Das Zink besitzt danach bei ca. 170° und ca. 340° 
Umwandlungspunkte und existiert in mindestens drei Modifikationen, welche Vf. 
mit a-, ß- und y-Zink (ci-Zink unter 170°, y-Zink über 340) bezeichnet. Von 300
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bis 311° ist der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes stark negativ.
— In  Übereinstimmung mit den beiden Umwandlungspunkten befindet sich auch 
die Änderung der mechanischen Eigenschaften des Zinks bei höherer Temp. (vgl. 
B e r z e l iü S, Handbuch der Chemie [2. deutsche Aufl.] 2. I. 306; nach Vf. beruhen 
die Angaben von B er zelius  auf Verss. von H obson und S y lv ester  [Nicholsons 
Joum . of Nat. Philos. 11. 364; Geh len s  Neues allgem. Joum. der Chemie 1806. 
728]). — In  den bisher untersuchten Fällen (Fe, Ni, Zn) haben zwei Modifikationen 
eines metallischen Elementes bei der Umwandlungstemp. stets den gleichen Wider
stand; eine Diskontinuität wird nur für den Temperaturkoeffizienten beobachtet. 
(Metallurgie 7. 531— 37. 8/9. [Mai.] Upsala. Chem. Lab. der Univ.) Grosch uff .

Soberto Salvador!, Komplexe Verbindungen des Kobalts mit Chlorsäure und 
Überchlorsäure. 1. LuteoJcobaltchlorat, Co(NH3)e(C103)3. B. a) aus einer 5°/0ig. Lsg. 
von Kobaltchlorat durch überschüssiges konz. NH3 bis zur Auflsg. des gebildeten 
Nd. und Leiten eines langsamen 0 - Stromes durch die ammoniakal. Lsg. bei 50°. 
In  den Mutterlaugen finden sich Krystalle von JRoseokobältchlorat; b) aus Luteo- 
kobaltchlorid und Silberchlorat. Nach a) oder aus wss. Lsg. Krystalle mit 1 Mol. 
H20 ,  das sie bei 100° verlieren; rasch erhitzt bei 120°, bei langsamem Erhitzen 
bei 150° explodierend; wasserfrei nach b) gelbe Nadeln, bei 18° zu 7,87% in W. 1.; 
zeigt alle Bkk. der Luteoverbb. — 2. Hydrazinkobaltchlorat, Co(N2H4)2(C103)2, aus 1. 
durch 50°/0ig. Hydrazinhydrat, wobei stets wegen des sich immer bildenden Kobalt
oxyds filtriert werden muß. Sehr explosiv, schon beim geringsten Stoß, bei Rei
bung oder beim Erhitzen auf nur 90°; liefert in überschüssiger Hydrazinhydratlsg. 
mit C02 oder beim Stehen bereits Trihydrazinkobaltcarbonat, Hydrazinchlorid und 
N nach dem Schema:

Co(N2H4)2(C103)2 +  NH4H2C03 — y  Co(N2H4)3C03 +  2HCl + 6 0 ;
2HCl +  6 0  +  5N2H4 — y  6H20  +  3N2 +  2N2H5C1.

3. JRoseokobältchlorat (gef. NH3 20,69, Co 14,5, CI 25,87%). B. a) in den Mutter
laugen von 1. und b) besser aus Roseokobaltchlorid u. Silberchlorat. Prismatische 
Krystalle mit 1 Mol. H20 ,  die bei Stoß nicht explodieren, es aber tun, wenn sie 
bei 100° ihr W. verlieren; bei 110° sich langsam zers., bei 130°, schneller und 
heftiger bei 150°, explodierend. — 4. PurpureoTcobaltchlorat. B. aus Purpureo- 
kobaltchlorid durch Silberchlorat. Kote, tetraedrische Krystalle. — 5. Kobaltper
chlorat, Co(C104)2,6 H 20. B. aus überschüssigem Kobaltcarbonat durch Perchlor
säure, D. 1,12. Lange (bis 4 cm) Krystalle, bei 100° einen Teil des W. verlierend 
unter B. eines violetten, stark hygroskopischen Pulvers, über 100° sich zum Teil 
zers., bei Stoß explodierend u. bei raschem Erhitzen ohne Explosion verbrennend.
— 6. Kobaltammoniumperchlorat, Co(C104)2, 6NH3. B. aus einer Lsg. von 5. durch 
NH3 unter Luftabschluß. Kosagefärbte, pulverförmige M., an der Luft NH3 ver
lierend und W. aufnehmend unter Grünfärbung, mit trockenem NH3 sich wieder 
rosa färbend. Zers, sich beim Kochen wie andere Metallammoniakperchlorate nach 
der Gleichung:

2Co(C104)2, 6NH3 +  2H 20  — y  Co(OH)2 +  Co(C104)2 +  NH4C104 +  4NH3.

7. Luteokobdltperchlorat, Co(NH3)6(C104)3, H20. B. ebenso wie die folgenden 
Perchlorate wie die entsprechenden Chlorate, ferner auch aus den entsprechenden 
Chloriden durch wiederholte Behandlung mit Perchlorsäure, D. 1,54. Krystalle 
(aus sd. W.), fast uni. in W. bei 0°, bei 18° zu 0,967% +  verliert das Krystall- 
wasser bei 110° unter Zers.; bei 360° heftig explodierend. — 8. Koseokobaltper- 
chlorat, Co(NH3)6, H20-(C104)3, H20 . Kote Krystalle, bei 110° Krystallwasser ver
lierend unter beginnender Zers.; bei 250° explodierend, in W. bei 18° zu 7,4% 1.;



wasserfrei granatrote Krystalle. — 9. PurpmeoJcobaltperchlorat, rotbraune Oktaeder, 
bei 200° explodierend, bei 18° im W. zu ll° /0 1. (Gazz. cbim. ital. 40. II. 9—18. 
9/9. 1910. [Okt. 1909]. Florenz. R. Ist. Tecnico Galileo Galilei.) RoTH-Cöthen.

Roberto Salvadori, Über die Amvendung von Ammoniumperchlorat als Reaktiv. 
MetallammoniaJcperchlorate. Diese Perchlorate entsprechen der allgemeinen Formel 
M(C104)2, nNH3, in der M — Metall, n eine schwankende Zahl von NH3-Molekülen 
bedeutet, wie z.B . Co(C104)2, 6NH3 (vgl. vorst. Ref.), Zn(C104)2, 4NH3, tetraedrische 
Krystalle, u. Cd(C104)2, 4NH3 rhomboedrische Tafeln, F. der beiden letzterwähnten 
Salze etwa 220°, gegen 250° sich rasch zers., bei raschem Erhitzen explodierend. 
Diese Salze entstehen bei Behandlung der ammoniakalischen Lsg. irgendeines 
Salzes mit einer 20%ig. Ammoniumperchloratlsg. in NH3, D. 0,9. Mit Co-, Ni-, 
Mn- u. Cd-Salzen erhält man sofort, auch aus verdünnter Lsg., das Metall vollständig 
gefällt, Kobaltammine werden durch die ammoniakalische Lsg. des Ammoniumper
chlorats gar nicht gefällt, Zinksalze werden nur unvollständig niedergeschlagen, 
Hg-Salze geben einen im Überschuß des Reaktivs 1. Nd., Cu-Salze werden nur aus 
konz. Lsgg. bei längerem Stehen gefällt. Man kann auf diese Weise z. B. Cd in 
Ggw. von Cu nachweisen. Zu diesem Zwecke fügt man zur salpetersauren Lsg. 
der Sulfide von Cu, Bi u. Cd, wie gewöhnlich, überschüssiges NH3, fügt zu der 
vom Bi abfiltrierten ammoniakalischen blau gefärbten Cu-Lsg. überschüssiges am- 
moniakalisches Ammoniumperehlorat (20 g des letzteren Salzes in 100 ccm NH3,
D. 0,9), wobei sofort krystallinisches, weißes Cd(C104)2,4N H 3 ausfällt, doch hält 
dieses noch Cu zurück, so daß diese Methode keine weiteren Vorteile bietet. Man 
kann ammoniakalisches Ammoniumperchlorat zum Nachweis eines Kobaltsalzes CoX^ 
neben Kobaltamminen benutzen, da nur das erstere zu Co(C104)2, 6NH3, uni. in NH3 
(vgl. vorst. Ref.), gefällt wird. (Gaz. chim. ital. 40. II. 19—22. 9/9. [17/11- 1909] 
1910. Florenz. R. Ist. Tecnico. G a l il e o  G a l i l e i .) RoTH-Cöthen.

A. Sieverts, Über Lösimgen von Gasen in Metallen. Gemeinsam mit einer 
Reihe von Mitarbeitern hat der Vf. die Gaslöslichkeit in Metallen untersucht und 
berichtet über die allgemeinen Ergebnisse. Die absorbierte Menge wurde stets 
gasvolumetrisch bestimmt, weitere Einzelheiten der Methode werden nicht mitgeteilt. 
Die Temp. wurde bis oberhalb 1700° gesteigert, also bis weit über den F. der 
meisten Metalle. Stickstoff und Wasserstoff sind unlöslich in festem und geschmol
zenem Cadmium, Thallium, Zink, Blei, Wismut, Zinn, Antimon, Aluminium, Silber, 
Gold, Stickstoff außerdem in Kupfer, Nickel und Palladium. Die allgemeinste 
Löslichkeit besitzt H2, sie wurde quantitativ bestimmt in Palladium, Eisen, Nickel, 
Kobalt und Kupfer, ferner die von Sauerstoff in Silber und von Schwefeldioxyd in 
Kupfer. Bei konstantem Druck (1 Atm.) steigt die Löslichkeit fast stets mit 
wachsender Temp. Stickstoff wird anscheinend nur von y-Eisen gelöst. Die Lös
lichkeit von 0 2 in Silber ist am F. am größten und sinkt bei höheren Tempp. Der
F. ist stets durch eine sprunghafte Änderung der Löslicheit charakterisiert. Parallel 
mit der Gaslöslichkeit geht die Diffusionsfähigkeit der Metalle.

Um die Beeinflussung der Gaslöslichkeit durch Zusatz eines zweiten Metalles 
kennen zu lernen, hat der Vf. die Absorption von Sauerstoff durch fl. Gold-Silber- 
Legierungen und die von Wasserstoff in verschiedenen fl. Kupfer-Legierungen be
stimmt. Bei ein und derselben Legierung nahm die Löslichkeit des Sauerstoffs 
mit steigender Temp. ab, die des H2 in den Kupfer-Legierungen dagegen zu. Bei 
konstanter Temp. erhöht Zusatz von Ni u. Pt, die beide H2 lösen, die Löslichkeit 
dieses Gases in geschmolzenem Cu, Ag, Au und vor allem Sn und Al vermindern 
sie stark.

Für die Druckabhängigkeit der Löslichkeit bei konstanter Temp. wurde bei
XIV. 2. 99
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allen Metallen und Gasen die Gleichung: m =  Tc]/p gefunden; sie ließe sich durch 
die Annahme deuten, daß die Gase in den Metallen einatomig sind. Diese Er
klärung versagt jedoch für den Pall des Schwefeldioxyds, sie erscheint daher auch 
bei den übrigen Gasen als zweifelhaft. (Ztschr. f. Elektrochem. 16. 707—12. 1/9. 
[7/5.*] Vortr. Hauptvers. Deutsche Bunsengesellschaft Gießen-Leipzig.) SACIKUR.

A dolf Sieverts und W ilhelm  Krumb haar, Über das Verhalten des festen 
und flüssigen Kupfers gegen Gase. (Vgl. vorsteh. Ref. und Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
43. 893; C. 1910.1 .1681.) 1. Sauerstoff wird von fl. Cu in Form von Oxydul gelöst 
und beim Erstarren auch in einer sauerstofffreien Atmosphäre nicht abgegeben, 
weil der Dissoziationsdruck des sich abscheidenden Oxyduls sehr klein ist. Größere 
Sauerstoffmengen u. -drucke führen naturgemäß zur B. von Kupferoxyd. 2. Stick
stoff und Kohlenoxyd werden weder von dem festen, noch von dem fl. Metall ab
sorbiert. Ebenso wurde beim Kohlenoxyd keine Löslichkeit beobachtet. Auch das 
Verhalten des Metalles beim Erstarren in einer Kohlenoxydatmosphäre spricht für 
die Unlöslichkeit des Gases: das Kupfer spratzt nicht, hat nach dem Erkalten ein 
hohes spezifisches Gewicht und ist gasfrei.

3. Festes Kupfer absorbiert Wasserstoff. Die Messungen sind jetzt bis zum 
Schmelzpunkt ergänzt worden. Diffusion von Wasserstoff wurde an einem Kupfer
rohr von 0,5 mm W andstärke von 650° ab beobachtet, die Diffusionsgeschwindig
keit wächst mit der Temp. Aus der Diffusionsfähigkeit muß geschlossen werden, 
daß Kupfer und Wasserstoff wirklich feste Lsgg. miteinander bilden, u. daß keine 
Adsorption vorliegt. In  Übereinstimmung damit steht das gleichartige Verhalten 
gleicher Kupfermengen mit verschiedener Oberfläche. Die Löslichkeit des Wasser
stoffs in festem Kupfer bei konstantem Gasdruck wächst nahezu geradlinig mit der 
Temp., beim Schmelzpunkt nimmt sie sprungweise zu, um dann im fl. Metall 
weiter bis 1500° (so weit reichen die Messungen) fast geradlinig anzusteigen. Die 
Zunahme der Löslichkeit für ein gleiches Temperaturintervall ist im fl. Metall 
größer als im festen. Auf einem Umwege gelang es, auch die Absorption des 
Wasserstoffs durch geschmolzenes Kupfer bis etwa 900° abwärts zu verfolgen, die 
W erte schließen sich den übrigen sehr gut an. Bei konstanter Temp. ist die vom 
fl. Kupfer absorbierte Wasserstoffmenge der Quadratwurzel aus dem Druck pro
portional. Am festen Kupfer wurde die Beziehung zwischen Löslichkeit und Gas
druck noch nicht untersucht. — Beim Erstarren in Wasserstoff spratzt und steigt 
das Kupfer, und zwar um so heftiger, je  weniger porös das Material des Schmelz
gefäßes ist. Beim Erkalten eines bei hoher Temp. mit Wasserstoff gesättigten 
Kupfers in einer Atmosphäre des Gases wird ein Teil des Wasserstoffs zurück
gehalten, weil unterhalb 650° der Diffusionsvorgang u. deshalb die Einstellung des 
Absorptionsgleichgewichtes nur sehr langsam erfolgt.

4. Festes Kupfer löst kein Schwefeldioxyd. Flüssiges Kupfer absorbiert sehr 
reichliche Mengen des Gases; die Löslichkeit wächst bei konstantem Gasdruck 
vom Schmelzpunkt bis 1500° auf mehr als das Doppelte. Bei wechselndem Gas
druck u. konstanter Temp. ist die absorbierte Menge wiederum der Quadratwurzel 
aus dem Druck proportional. In  Schwefeldioxyd erstarrendes Kupfer spratzt sehr 
heftig, die erkalteten Reguli haben schwammige Struktur und geringe Dichte und 
halten beträchtliche Mengen des Gases zurück. (Ztschr. f. physik. Ch. 74. 277 bis 
307. 9/9. [12/6.] Leipzig.) L e i m b a c h .

W. C. Bray und G. M. J. Mackay, Das Gleichgewicht zwischen festem Cupro- 
jodid und wässerigen Lösungen, die Cuprisalz und Jod enthalten. In Lsgg., welche 
J  enthalten, lösen sich beträchtliche Mengen von CuJ unter B. von Cuprijodid und 
-trijodid. Dabei finden die Rkk.: CuJ (fest) - f  »/2J 2 ^  Cu++ +  2 J ~  und
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J 3~  5=̂  J 2 -j- J — statt. Vif. haben unter sehr verschiedenen Bedingungen die 
Gleichgewichtskonstanten der beiden Rkk. bestimmt. —■ Die Konzentration des 
gelösten Jods in Gegenwart von festem J  wurde zu 0,00132 Mol. J 2 pro Liter an
genommen (vergl. B e a y , Joum. Americ. Chem. Soc. 32. 936; C. 1910. II. 1438) 
In den Fällen, in denen kein festes J  vorhanden war, wurde CC14 zugegeben und 
aus der Bestimmung des J  in diesem die Konzentration in der wss. Lösung 
unter Annahme des Verteilungskoeffizienten =  90 berechnet. Das Gesamt-Cu 
wurde nach Lösen in NHS und Oxydation mit H N 03 nach Gooch und H e a th  
(Amer. Journ. Science, S illim an  24. 65; Ztschr. f. anorg. Ch. 55. 119; C. 1907.
II. 847. 1271), das in Lsg. befindliche Cu +  J  direkt nach derselben Methode 
bestimmt, das Gesamt-J nach dem S. 1502 beschriebenen Verf. Es wurden so alle 
Bestst. mittels derselben Na,S20 3-Lsg. ausgeführt. In den Fällen, in denen kein 
anderes Cu-Salz oder Jodid zugegeben wurde, bildeten die stöchiometrischen Ver
hältnisse eine Kontrolle der Analysen.

Die Werte für K  =  lagen für neutrale Lösungen zwischen 1,32
(J3 )

und 1,42 • 10“ 3, in saurer Lösung waren sie etwas niedriger. Wie bei den 
KJ-Lösungen (vergl. Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 918; C. 1910. II. 1438) 
zeigten sich Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz: bei Vergrößerung der 
Konzentration von Jodid sinken die if-W erte. Cu(N03)2 und Mg(NOs)2 haben

(Cu++ l(J- )2diese Wrkg. nicht. — Die Werte für K ' =   JHls  stiegen stark mit der
(J2) h

Vergrößerung der Ionenkonzentration (von 1,19-IO4 bis 1,62-IO4). Auch Verbb., 
die kein gemeinschaftliches Ion besaßen, wie H N 03 und Mg(N03)2, bewirkten dieses 
Steigen, während Jod und Essigsäure die Konstante nicht beeinflussen. — Die 
Verss. der Vff. bestätigen die Anschauungen von L e w is  (vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 
61. 129; C. 1908. I. 203), nach denen das Verhältnis der A k t iv i t ä t  eines Ions 
zu seiner Konzentration mit steigender Konzentration sich verringert. Eine Folge 
davon ist, daß das Löslichkeitsprodukt eines Salzes nicht konstant ist, sondern sich 
bei steigender Konzentration vergrößert. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1207—14. 
Oktober. [Juli.] Boston. Massachusetts Inst, of Technol. Besearch Lab. of Physical 
Chem.) P i n n e b .

A. Thiel und K. K eller, Über das Verhalten des Eisens gegen Stannosalz- 
lösungen. Eine Trennungsmethode von Zinn und Antimon besteht darin, daß man 
die Lsg. der Chloride mit Eisen behandelt, wobei ein Nd. von Sb entsteht, während 
Sn in Lsg. bleibt. Man sollte eigentlich nach der Stellung des Fe in der Spannungs
reihe erwarten, daß das Fe aus einer solchen Lsg. auch das Sn ausschiede. Um 
diesen Widerspruch aufzuklären, haben die Vff. festzustellen versucht, ob Fe aus 
Stannosalzen wirklich gar kein Sn ausfällt. Bei der Trennung von Sn und Sb mit 
Fe fällt auf, daß das Fe auch bei Ggw. von ziemlich viel freier S. sich nur sehr 
träge löst, da die H-Entw. sehr gering ist. Da das Fe dabei eine hell gefärbte 
Oberfläche zeigt, liegt der Verdacht einer oberflächlichen Sn-Abscheidung vor. 
Analytische Unterss. ergaben zunächst negative Besultate. Die Vff. prüften daher 
systematisch die Abhängigkeit der H-Entw. von der Ggw. von Sn-Salzen u. unter
suchten gleichzeitig den Einfluß verschiedener Säurekonzentrationen auf das Phä
nomen. Es zeigte sich eine deutliche Verlangsamung der Rk. bei Zusatz von Stanno- 
salz, die um so bedeutender ist, je mehr Sn-Salz und je weniger S. in der Lsg. 
vorhanden ist. Die beobachtete Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit könnte 
zugunsten der Annahme sprechen, daß auf dem Fe ein Sn-Überzug entsteht. Hier
auf deutet auch das e le k tro m o to r is c h e  Verhalten von Fe und Sn unter den in 
Frage kommenden Versuchsbedingungen hin. Man kann aus dem Verlauf der
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Potentiale schließen, daß sich zunächst eine verd. Lsg. von Sn im Fe bildet; der 
Erhöhung der Überspannung entspricht der beobachtete Potentialanstieg. Beide Ein
flüsse, Verdünnung des Fe und Erhöhung der Überspannung, bedingen eine Ver
langsamung der Auflösung.

Der a n a ly t i s c h e  Nachweis von Sn auf dem Fe gelang schließlich, als größere 
Mengen Fe in möglichst oberflächenreicher Form (Drehspäne) angewendet wurden. 
— Bei der Einw. von Fe auf schwach saure Stannosalzlsgg. wird also tatsächlich 
Z in n  abgeschieden. (Ztschr. f. anorg. Ch. 68. 220—35. 12/10. [1/8.] Münster. Chem. 
Inst. d. Univ.) B u g g e .

Clarence W. Balke, Das Atomgewicht des Tantals. Vf. hat das Atomgewicht 
des Tantals in gleicher Weise wie das des Niobs (vgl. B a l k e , S m i t h , Journ. 
Americ. Chem. Soc. 30. 1687; C. 1 9 0 9 .1. 432) durch Ermittelung des Verhältnisses 
Chlorid : Oxyd bestimmt und den W ert 181,5 erhalten. — Ta.20 5 wurde aus Kalium- 
fluotantalat (vgl. Journ. Americ. Chem. Soc. 27. 1140; C. 1905. ü .  1228), TaCl5 
nach der beim Niob angewandten Methode durch Behandeln des Oxyds mit SC1.2 
und Dest. im Cl-Strome erhalten. D.27 3,68. Die D. des Oxyds wechselte ziemlich 
stark (8,62, 7,91, 8,06). Um das Chlorid in Oxyd zu verwandeln, wurde eine 
gewogene Menge reinen Chlorids in einem Quarzkölbchen über W . im evakuierten 
Exsiccator stehen gelassen, nach einigen Tagen zur Vertreibung der HCl mehrmals 
in einem Strome trockener Luft mit W. und HNOs zur Trockne verdampft, schließlich 
zur Konstanz geglüht. Aus dem Verhältnis TaCl5 : T a ^ s  berechnet sich der Wert 
Ta =  181,52 (Mittel von 8 Bestst.). — Einzelheiten der Ausführung, sowie Be
schreibung und Abbildung der App. vgl. im Original. (Journ. Americ. Chem. Soc. 
32. 1127—33. Oktober. Urbana. Univ. of Illinois. Chem. Lab.) PnnsTEB.

W. Oechsner de Coninck, Über ein einfaches Verfahren zur Darstellung von 
kolloidem Gold. Man verreibt etwas Stärke in überschüssigem W ., fügt 2,5 ccm 
einer wss. Goldchloridlsg. hinzu, erhitzt einige Min. und filtriert; das F iltrat erhitzt 
man mit FEHLlNGscher Lsg. und filtriert wiederum. Man erhält so eine violette 
Lsg. von kolloidem Gold. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1910. 
664—65. 1/10. [6 /8 .* ]). H e n l e .

G. Broni und E. Quercigh, Über das Zustandsdiagramm der Süber-Cadmium- 
Legierwngen. Die Angaben von K i r k e  R o s e  (Proceedings Chem. Soc. 74. 218; 
C. 1905. I. 76) sind untereinander widersprechend und nicht einwandfrei. Vff. 
schmolzen zur thermischen Analyse je  3 ccm der Legierungen unter Nä zusammen. 
Cadmium, F. 321°; Silber, F. 961°. Es bilden sich drei Reihen Mischkrystalle von
0—50, 50—80 und 87—100 At.-°/0 Cd. Außerdem existieren zwei Verbb., AgCd 
(F. 712°; Umwandlung 433°) und AgCl4 (F. 545°). Eutektikum [AgCd4 -{- Misch- 
krystall mit 87 At.-°/0 Cd] 97 At.-°/0 und 345°. (Ztschr. f. anorg. Ch. 68. 198—206. 
12/10. [16/7.] Padua. Lab. f. allgem. Chem. d. Univ.) G r o s c h u f e .

Organische Chemie.

P. Carre, Über die Darstellung des Glycerinmono- und -dibromhydrins. Zur 
Darst. des Glycerinmonobromhydrins, C3H70 2Br, versetzt man 200 g Glycerin von 
28° B6. mit 60 g W., leitet in der Kälte 162 g HBr-Gas unter Schütteln ein, erhitzt
5—6 Stdn. im Rohr auf 100° u. fraktioniert im Vakuum. Ausbeute 180 g =  58% 
neben 10 g Dibromhydrin. Nahezu farblose, sich am Licht allmählich gelb färbende 
Fl., Kp,16 134°, mischt sich mit W. in allen Verhältnissen, reagiert in Ggw. von
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äe|. Pyridin mit Benzoylchlorid und p-Nitrobenzoyl chlorid unter B. öliger Prodd. —
Hfl, Zur Darst. von Glycerindibromhydrin, C3H0OBr2, leitet man in 185 g wasserfreies

Glycerin bei 100° 325 g HBr-Gas ein, erhitzt 5—6 Stdn. im Bohr auf 100° und 
jii|, fraktioniert im Vakuum. Ausbeute 240—250 g =  55—60°/0. Farblose, sieh am
ii* Licht gelb färbende Fl., Kp.i0 105°, uni. in W. (Bull. Soc. Chim. de France [4]
üt| 7. 835—36. 5/9.) D ü stek beh n .
■

Carl Neuberg und Else Hirschberg, Über die a-Naphthylisocyanatverbindungen 
einiger physiologisch wichtiger Substanzen. Vff. beschreiben die ec-Naphthylurethane 

■ii von einigen mehrwertigen aliphatischen Hydroxylverbb. von Phenolen, aromatischen
und cyclischen Alkoholen, die aus den Hydroxylverbb. durch gelindes Erwärmen 

iliäjj mit Naphthylisocyanat dargestellt worden sind. Auch zur Isolierung von Amino-
iij aldehyden, wie Aminoacetaldehyd und d-Glucosamin, ist das «-Naphthylisocyanat
Gi geeignet. — Glycerin-tri-a-naphthylurethan, C36H29O0N3 (I.). 1 g sorgfältig ent
riß wässertes Glycerin wird mit 5,1 g «-Naphthylisocyanat einen Augenblick über

freier Flamme erhitzt. Der nach kurzer Zeit entstehende harte Kuchen wird aus 
Pyridin umkrystaliisiert. Lange Nadeln. Schwer 1. in den meisten organischen 
Lösungsmitteln. F. 279—280°, bei 264° beginnende Gelbfärbung. — Glycerinsäure- 
di-a-naphthylurethan, C25H2oO0N2 (II.). Prismen, aus h. Chlf. F. 289—290°, Bräunung 
bei 285°. — Phenyl-cc-naphthylurethan, C10H7-NH-COO-C6H5. — F. 136—137°, Er- 

.[j weichen bei 133°. — o-Kresol-a-naphthylurethan, C10H7-NH-COO-C6H4(CHS). F. un
scharf 145°. — m-Kresol-cc-naphthylurethan, C10H7-NH-COO • C6H4(CH3). Spießige 
Formen, F. 135—136°. — p-Kresol-a-naphthylurethan, C10H7-NH-COO-C6H4(CH3). 

rj Aus absol. A. tafelförmige Blättchen. F. 150—151°, erweicht bei 120°. — Carvacrol-
u-naphthylurethan, C10H7-NH-COO • C6H3(C3H7)(CH3). Aus h. Aceton biegsame 
Nadeln, F. 287—288°. — Saligenin-a-naphthylwethan, C10H7-NH-COO-C6H4-CH2- 

■. OOC-NH-C1(iH7. A us sd. A. zu knolligen Gebilden vereinigte Krystalle, F. 283°
unter Gasentw., schwärzt sich bei 281°. — Zimtallcohol-c/-naphthylurethan, C^Hy- 
NH-COO-CH2-C H : CH-C6H5. A us sd. Lg. prismatische Nadeln. F. 119—120°.— 
Menthol-a-naphtylurethan, C10H7-NH-COO-C10HI9. Aus h. Lg. spießförmige Kry
stalle. F. 128°, sintert bei 124°. — l-Borneol-a-naphthylurethan, O10H7-NH-COO- 
C10H17. A us sd. Lg. Prismen, F. 132°. — Isoborneol-a-naphthylurethan, CI0H7-NH- 
COO-C10H17. A us A. Prismen, F. 129°. — cz-Terpineol-a-naphthylurethan, C10H7- 
NH-COO-C10Hl7. A us h. Aceton feine Nüdelchen, F. 151—152°, erweicht bei 148°. 
Cyclohexanol-a-naphthylurethan, CI0H7-NH- COO-C6Hn . Aus h., absol. A. pris
matische Nadeln, F. 139—140°, sintert bei 135°. — FurfuraTkohol-a-naphthylurethan, 
C10H7-NH-COO-CH2-C4H3O. Aus A. prismatische Nadeln, F. 133°, sintert bei 130°. 
— Cholesterin-cc-naphtliylurethan, C10H7-NH-COO-C26H43. Aus Ä. tafelförmige Ge
bilde, F. 175—176°, erweicht bei 172°. — d-Glucosamin-u-naphthylurethan (Hl.).

I. TT C101I7-NH-COO-H2C
c10h 7-n h - c o o -h 2c  c 10h 7-n h -c o o -h c -c o o h

C10H7-NH-COO-HC CH2-OH(CH-OH)3-CH-CHO
CjoHj -NH- COO-ilaC ' NH-CO-NH-C10H7

Prismen. Die alkoh. Lsg. reduziert FEHLlNGsche Lsg. direkt; F. 234—236°. — 
Aminoacetaldehyd-a-naphthylurethan, C10H7-NH-CO-NH-CH2-CHO. — Aus Pyridin 
amorphe Körnchen. (Biochem. Ztsehr. 27. 339 — 47. 19/8. Berlin. Chem. Abt. des 
Tierphysiol. Inst. d. Landwirtsch. Hochschule.) B o n a .

H. Fournier, Beaktion des Essigsäwreanhydrids und seiner Homologen au f die 
Organomagnesiumverbindungen. (Vgl. Bull. Soc. Chim. de France [4] 5. 920; C.
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1909. II. 1633.) Läßt man äquimolekulare Mengen des Säureanhydrids und der 
Organomagnesiumverb. aufeinander einwirken und trägt hierbei die Mg-Verb. in 
das Anhydrid ein, so erhält man eine beträchtliche Menge Keton neben einer im 
allgemeinen nur sehr geringen Menge des tertiären Alkohols. Die Ek. verläuft 
in folgendem Sinne:

R-CO-O-CO-R - f  R'-MgBr =  R-C(0M gBr)(R')-0-C0-R,
R ■ C(OMgBr) (R') • 0  • CO • R +  HOH =  MgBrOH +  R-COOH +  R-CO-R'.

Neben dem Keton, R-CO-R', entsteht also die S. R-COOH, daneben eine ge
wisse Menge Ester und tertiärer A. — Essigsäureanhydrid liefert mit C2H5MgBr 
und Isobutylmagnesiumchlorid Methyläthyl- und MethylisobutyTketon, mit Isoamyl- 
magnesiumbromid MethylisoamylJceton (Semicarbazon, F. 141°; Oxim Kp. 196°). — 
Propionsäureanhydrid bildet mit Isobutylmagnesiumchlorid Äthylisobutylketon (Semi
carbazon, F. 150°), Buttersäureanhydrid mit Isobutylmagnesiumchlorid Propyliso- 
butylketon (Semicarbazon, F. 123— 124°), mit Isoamylmagnesiumchlorid Propyliso- 
amylketon (Semicarbazon, F. 72°). — Isobuttersäureanhydrid, Kp.18 73—75°, liefert 
mit CHsMgBr und C2H5MgBr Methylisopropylketon (Semicarbazon, F. 113°), bezw. 
Äthylisopropylketon (Semicarbazon, F. 95°). — Isopropylessigsäureanhydrid u. Iso
butylmagnesiumchlorid bilden Diisobutylketon (Semicarbazon, F. 119°). — Önanth- 
säureanhydrid, Kp.16 162—164°, aus Önanthsäurechlorid, Kp. 173—175°, u. Önanth- 
säure bei 120— 125°, bildet mit CH3MgBr u. C2H5MgBr Methylhexylketon (Semicar
bazon, F. 122°), bezw. Äthylhexylketon, Kp.20 86° (Semicarbazon, F. 111—112°). (Bull. 
Soc. Chim. de France [4] 7. 836—40. 5/9.) D ü st e r b e h n .

George F. W hite und Harry C. Jones, Die Leitfähigkeit und Dissoziation 
organischer Säuren in wässeriger Lösung bei verschiedenen Temperaturen. Eine 
frühere Arbeit (Amer. Chem. Journ. 42. 520; C. 1910. I. 1424) wurde weiter aus
gedehnt. Die Grenzleitfähigkeit /¿rj0 für die organischen SS., deren Dissoziation 
bestimmt werden soll, läßt sich einer Gleichung entsprechend berechnen, welche 
für Essigsäure lautet:

«ootH O O C-Ciy U  «oo(HCl) +  « oo(NaOOC-Clf9) — p (NaCl).

Bestimmt wurde die molekulare Leitfähigkeit, ihre Temperaturkoeffizienten, 
die prozentuale Dissoziation und die Dissoziationskonstanten für Verdünnungen 
2—2048 innerhalb des Temperaturintervalls 0—35° an folgenden Säuren: Essig
säure, Propionsäure, n-Butter säure, Isobutter säur e , Phenylessigsäure, Mandelsäure, 
Hippursäure, Malonsäure, Bernsteinsäure, Maleinsäure, Fumarsäure, Citraconsäure, 
Mesaconsäure, Itaconsäure, Crotonsäu/re, Traubensäure, Pyrotartarsäure, Citronen- 
säure, Pyromucinsäure, Benzoesäure, o-, m- und p-Toluylsäure, o-Phthalsäure, Zimt
säure, Salicylsäure, m- und p-Hydroxybenzoesäure, Gerbsäure, Metanilsäure, Sulf- 
anilsäure, o- und p-Aminobenzoesäure. Die wahrscheinlichsten W erte für die Disso
ziationskonstanten aller dieser SS. sind in der auf S. 1451 stehenden Tabelle zu
sammengestellt.

Die gefundenen Tatsachen lassen sich dahin zusammenfassen, daß die pro
zentualen Temperaturkoeffizienten die Leitfähigkeit der organischen SS. im all
gemeinen klein und von der gleichen Größenanordnung sind, und daß sie mit stei
gender Temperatur und zunehmender Verdünnung abnehmen. Daraus wird ge
schlossen, daß die SS. weniger hydratisiert sind, als die Mineralsäuren. Die pro
zentualen Leitfähigkeitskoeffizienten der Aminosäuren sind außergewöhnlich groß, 
und die Koeffizienten, ausgedrückt in Leitfähigkeitseinheiten, wachsen mit steigen
der Temperatur. Das Verhalten dieser amphoteren Elektrolyte erklärt sich mit 
ihrer inneren salzbildenden Kraft. Die Leitfähigkeit der meisten organischen SS.
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Säure 0° 12» 25° 35°

Essigsäure................................... 0,175 — 0,184 0,183
Propionsäure.............................. 0,133 —• 0,138 0,136
n - B u t te r s ä u r e ......................... 1,163 — 0,153 0,147
Iso b u tte rs ä u re ......................... 0,155 — 0,148 0,142
P h en y le ssig säu re .................... 0,540 — 0,545 0,526
M andelsäure.............................. 4,30 4,29 4,29 4,24
H ippursäu re .............................. 2,22 2,34 2,38 2,33
M a lo n sä u re .............................. 1,48 — 16,3 16,3
Bemsteinsäure . . . . . . 0,562 — 0,655 0,659
M alein säu re.............................. 143,0 145,0 154,0 151,0
F u m a rsä u re .............................. 9,40 9,72

40,7
10,1 10,0

Citraeonsäure.............................. 43,6 38,1 36,3
Mesaconsäure.............................. 8,4 8,4 8,1 7,7
Itaconsäure .............................. 1,24 1,45 1,53 1,55
C ro tonsäure .............................. 0,199 0,210 0,215 0,211
Traubensäure ......................... 9,1 9,9 10,8 11,2
Brenzweinsäure......................... 79,0 79,0 87,0 88,0
C itro n e n sä u re ......................... 6,85 — 8,66 9,05
Pyromucinsäure......................... 8,7 8,1 7,6 7,0
B enzoesäure.............................. 0,611 — 0,686 0,684
o-Toluylsäure.............................. 1,59 1,49 1,37

0,560
1,25

m-Toluylsäure . . . . . . 0,515 0,548 0,554
p -T o lu y lsä u re ......................... 0,383 0,410 0,433 0,437
o-Phthalsäure.............................. 13,4 — 12,6 12,2
Z im tsäure................................... 0,322 — 0,368 0,367
S alicy lsäu re .............................. 8,3 — 10,6 10,6
m-Hydroxybenzoesäure . . . 0,725 — 0,798 0,789
p-Hydroxybenzoesäure . . . 0,251 — 0,285 0,287
G erbsäure................................... 0,338 — 0,385 0,394
M etanilsäure.............................. 0,90 1,33 1,99 2,62
Sulfanilsäure.............................. 3,28 — 6,55 8,18
o-Aminobenzoesäure . . . . 0,0306 — 0,0671 0,0824
p-Aminobenzoesäure . . . . 0,0448 — 0,0714 0,0790

ist eine parabolische Funktion der Temperatur; Ausnahmen bilden auch hier die 
Aminosäuren. Über die Änderung der Dissoziation der organischen SS., wie der 
Temperatur läßt sich nichts allgemeines sagen. Bei einigen liegen die Maxima 
zwischen 25 und 32°, bei anderen etwas höher, die Dissoziation einiger SS. nimmt 
von 0° an regelmäßig ab. Isomere SS. verhalten sieh hinsichtlieh der Änderung 
ihrer Dissoziation nicht gleichartig. Die Wanderungsgeschwindigkeit isomerer 
Ionen ist identisch. Das Verhalten der organischen SS. gegenüber der Änderung 
ihrer Dissoziation mit der Temperatur stimmt nicht auf die Hypothese von T hom
son und N e k n s t , welche besagt, daß die Lösungsmittel mit der größten disso
ziierenden Kraft die größte DE. haben. (Amer. Chem. Journ. 44. 159—99. Aug. 
[Juni.] J ohns H o pkins Univ.) L eim bach .

E. Ferrario, Studien über gemischte Anhydride, a) Acetylnitrit, CH3COON : 0 . 
In einem Kolben mit Hahntrichterrohr und einem rechtwinklig gebogenen Rohr, 
das mit einem CaCl2-Rohr verschlossen ist, läßt man auf trocknes AgN02 ( l1/* Mol.) 
bei —30 bis —40° (Kältemischung) CH3C0C1 (1 Mol.) ganz langsam (20 g z. B. in 
20—30 Min.) zufließen u. destilliert das Reaktionsprod. im C02-Strome bis zu etwa 
45°. Gelbliche Fl., an der Luft unter Grünfärbung, noch rascher am Sonnenlicht, 
unter Umständen unter Explosion, sich zers. Entgegen F bancesco ni u . Cia l d e a  
(Gaz. chim. ital. 34. I. 435; C. 1904. H. 511) hält es sich in zugeschmolzenen
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Glasröhren 5—8 Tage, b) Propionylnitrit, C2H6COON : Ö. B. aus 1 Mol. Propionyl- 
chlorid und trocknem AgN02 (1% Mol.). Hellgelbes Öl, weniger explosiv als a); 
im Einschmelzrohr färbte es sich erst nach l'/a  Min. grün, am Sonnenlicht sich 
rasch zers. c) Butirylnitrit, C3H7COON : 0 . B. aus n. Butirylchlorid (1 Mol.) und 
trocknem AgN02 ( l3/4 Mol.). Gelbe Fl., weit beständiger, als die anderen Nitrite; 
Kp. 70—80° unter Zers, d) Benzoylnitrit, C6H5COON : 0 . B. aus C6H5C0C1 (1 Mol.) 
und AgN02 (2 Mol.). Gelbliches, dichtes Öl, leicht sich zers., am Licht fast sofort 
explodierend, auch im Dunkeln sich in seine Bestandteile spaltend. (Gaz. chim. 
ital. 40. II. 95—100. 9/9. Genf. Anorgan, und Organ, ehem. Lab.) ROTH-Cöthen.

Andrew Norman Meldrum und W illiam  Ernest Stephen Turner, Die
Molekularassoziation von Amiden in verschiedenen Lösungsmitteln. T e il  III. Amide 
in  wässeriger Lösung. Die für fünf organische Fll. bestätigte N e r n s t -Thomson- 
sche Begel (S. 1034) gilt für Wasser nicht, da der wesentlich größere Teil der auch 
früher verwendeten Säureamide trotz der großen DE. des W. in diesem assoziiert 
ist. Eine Erklärung hierfür kann nicht gegeben werden. Als eigentümliche Regel
mäßigkeit hat sich herausgestellt, daß die Molekularassoziation in Bzl. um so größer 
ist, je  kleiner die in W . ist. Nun scheint Assoziation in W. viel häufiger ein
zutreten, als gewöhnlich angenommen wird, so daß vielleicht manche Versuchs
ergebnisse an wss. Lsgg. mehr durch Assoziation als durch andere Ursachen zu 
erklären sind. Dies könnte bei Viscositätsmessungen zutreffen, aus denen Hydrat
bildung (Tsa k a l o t o s , C. r. d. l’Aead. des Sciences 146. 1146; C. 1908. II. 295) 
abgeleitet wird. Mit der „Hydrattheorie“ steht der Einfluß von Salzen a u f Inversion 
und Hydrolyse (Ar m stro ng , Ca l d w e l l , Proe. Royal Soc. London 79. Serie A. 
564; C. 1907. II. 1472) in engstem Zusammenhang. Es kann aber gezeigt werden, 
daß das stark assoziierte Methylacetanilid diese Rkk. in demselben Sinne beeinflußt 
wie das dissoziierte NaCl, und zwar per Mol um so viel stärker, daß, wenn man 
nach P h il ip  (Journ. Chem. Soc. London 91. 711; C. 1907. II. 277) die Molekular
hydratation des NaCl zu 14 annimmt, die des Methylacetanilids 35 sein müßte, was 
mit der durch Methylacetanilid hervorgerufenen abnorm niedrigen Siedepunkts
erhöhung nicht in Einklang zu bringen ist. Hiermit wird auch das Problem des 
„indifferenten Körpers“ (ÜSHER, Journ. Chem. Soc. London 97. 66; C. 1910. I. 
1007; Fox, Ga n g e , Journ. Chem. Soc. London 97. 377; C. 1910. I. 1920; F in d l a y , 
Cr e ig h t o n , Journ. Chem. Soc. London 97. 536; C. 1910. I. 1682) berührt, denn, 
wie eben bewiesen, können assoziierte Körper nicht als indifferent angesehen werden. 
Für die Erklärung dieser Erscheinungen scheint es richtiger zu sein, von der 
Molekular Struktur des flüssigen Wassers auszugehen. Nimmt man nach A rmstrong 
(Proc. Royal Soc. London 81. Serie A. 80; C. 1909. I. 1071) an, daß diese durch 
einen verschiedenen Assoziationszustand bestimmt ist, so müßte dieser und damit 
auch die DE. bei der B. einer Lsg. je nach der Natur der gel. Substanz verändert 
werden. (Journ. Chem. Soc. London 97. 1805—13. Sept. Manchester. Univ. Sheffield.)

F r a n z .

G. Calcagni, Über das Berylliumlactat. I. M itte i lu n g . Löst man Beryllium
carbonat in Milchsäure bis zur vollständigen Sättigung, so erhält man aus dem 
abgesaugten F iltrat beim Stehen im Vakuum über H2S04 einen mit A. und Ä. ge
waschenen Rückstand der Zus. Be13(C3H5O3)sO10,19H 20. Bei Behandlung dieses 
Rückstandes mit wachsenden Mengen W. ließen sich Verbb. konstanter Zus. nicht 
erhalten. Vf. hat weiter Verss. über die elektrische Leitfähigkeiten und EE. von 
mit Berylliumearbonat neutralisierten Milchsäurelsgg. unternommen. (Atti R. Accad. 
dei Lincei, Roma [5] 19. II. 229 — 33. 4/9. Rom. Allgem. chem. Univ.-Lab.)

RoTH-Cöthen.
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M. H. P a lo m aa und Sulo K ilpi, Zur Darstellung der ß-alJcoxylierten Ver
bindungen. Die Darst. von Ätherestern der Hydraerylsäure durch Einw. von 
Natriumalkylaten auf die Ester der /S-Chlorpropionsäure ergab unbefriedigende Aus
beuten; glatter erfolgt die Umsetzung der |5-Jodpropionsäureester. — ß-Methoxy- 
;propionsäuremethylester, G5Hi0O3 =  CH30  • CH2 • CH2 • C02CH3, aus 1 Mol. /?-Jod
propionsäuremethylester in absol. Ä. mit 1 Mol. NaOCH3 in äth. Suspension; farb
lose Fl., Kp.7ä0 143,4—143,6°, D.1515 1,0148. -4 Aus ß -Jodpropionsäureäthylester u. 
N a-Ä thylat entsteht analog ß- Äthoxypropionsäureäthylester, C7H140 3 =  C2H60* 
CHj-CHä'GOsCjHj; Kp.r 49,5—49,8°, D.15,5 0,9536. — ß-Propoxypropionsäurepropyl- 
ester, C9H180 3, farblose, angenehm riechende Fl., Kp.7 74,5—75,5°, D.1515 0,9386. 
(Annalen der Finnischen Akademie der Wissenschaften, Serie A. 2. Nr. 3. 4 Seiten. 
Sep. vom Yf.) H öhn.

Spencer U m freville Pickering, Kupfercitronensaure Salze. Durch Einw. von 
Alkalicarbonat oder -hydroxyd auf Kupfercitrat wurden einige a- und /9-kupfer- 
citronensaure Salze mit vierwertigem, elektronegativem Cu erhalten, die den früher 
beschriebenen u- und ^-Kupfercarbonaten (Journ. Chem. Soc. London 95. 1409; 
C. 1909. ü .  1205) entsprechen. Das Kaliumcupricitrat, (C6H60 7)2CuK4, bildet tief
dunkelblaue, wss. Lsgg., die wahrscheinlich schon ein ß-Kupfercitrat, (C6H50 7)2 
K4H2CuO, enthalten, das durch Addition von W. entsteht. Ein weiteres Kalium- 
/?-kupfercitrat, (C6H50 7)2K4HKCu0, wurde beim Eindunsten einer Lsg. von Kalium
cupricitrat mit der berechneten Menge KOH erhalten, doch steht seine Existenz 
nicht mit Sicherheit fest. Hierher gehört auch das LüFFsehe Salz (Ztschr. f. ges. 
Brauwesen 21. 319; C. 98. ü .  683), dem die Formel (K02C)2C3H50 • C(OfI)(OK)- 
Cu(: 0 ) '0 'C 3H4(C02K)3 -(- 5H20  z u  geben ist. — Kalium-oc-Tcupfer citrat, [(C6H60 7)2 
CuK4!2-K2Cu(C03)2, mkr. Nadeln, reagiert alkal.; liefert bei Einw. von Alkali basisches 
Cuprieitrat, (C6H50 7)2Cu3-4CuO. — TetraJcaliumeupri-ß-Tcupfercitrat, (C6H50 7)2K4Cu- 
CuO, krystallisiert in haarförmigen Krystallen aus Lsgg. von Cuprieitrat in Kalium
eitrat und scheint das Cu nur in vierwertiger elektronegativer Form zu enthalten. 
— Dikaliumdicupri-^-kupfercitrat, (C6H50 7)2K2Cu2-Cu0, aus Cuprieitrat beim Er
hitzen mit konz. Kaliumcitrat; enthält positives und negatives Cu; es existiert in 
einer dunkelblauen u. einer hellblauen Form. Letztere löst sieh in W .; der Kück- 
stand dieser Lsg. wird durch W. zers., indem (C6H50 7)2K4Cu-CuO gelöst wird, und 
basisches Kupfercitrat (C6H50 7)2Cu3-Cu0, zurückbleibt, das wegen seiner Farbe als 
Cuprikupfercitrat anzusehen ist. — Kaliumcupri-^-kupfereitrat, (C6H50 7)3K5Cu2- 
2 CuO, mkr. Krystalle. — Kalium-y-Tcupfercitrat konnte aus der bei Zusatz von 
überschüssigem Alkali zu irgend einem Kupfercitrat entstehenden violetten Lsg. 
nicht isoliert werden; es entspricht dem violetten y-Kupfercarbonat. — Saures 
Kaliumeupricitrat, (C6H50 7)2K4Cu-C6H50 7KH2 -{- H2O, grünblaue Krystalle.

Die wichtigsten Eigenschaften der Salze mit negativem Cu sind die intensiv 
blaue Farbe, die Weichheit der oft nur schwer zu erhaltenden Krystalle, das oft recht 
fest gebundene W., die Indifferenz gegen Eisen, die langsame Kk. mit K4Fe(CN)6, 
die Oxydation der Dextrose. Bezüglich der Erörterung der Konstitution dieser 
Körper, die sich mit geringen Abweichungen an die 1. c. für die Carbonate ge
gebene anschließt, sei auf das Original verwiesen. (Journ. Chem. Soc. London 97. 
1837—51. Sept. Harpenden.) F r a n z .

Spencer U m freville Pickering, Die Konstitution basischer Salze. Die Kon
stitution früher beschriebener basischer Kupfersulfate (Journ. Chem. Soc. London 
91. 1988; C. 1908. I. 600) kann nach einem einheitlichen Schema ausgedrückt 
werden, indem man sie aus dem gewöhnlichen Kupfersulfat durch Addition von 
CuO ableitet. So erscheint 3 CuO-S03 als das Orthosulfat, S[<C (0).2 (>Cu]3. Eine
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weitere Addition von CuO führt zu Derivaten der Orthoschwefelsäure, in denen 
: Cu durch •Cu-O*Cu- ersetzt wird, also 4C u0-S 03 =  S[<[(0)2^>Cu]2<](0Cu)2^>0)
u. 5 Cu0 -S 0 8 =  S[<4(0)2^>Cu][<4(0Cu)2^>0]2. Für noch stärker basische Salze wie 
lOCuO-SOg kommt man nach demselben Verf. zu S[<^(0Cu• 0 Cu)2^>0]2<70Cu)2(> 0 ; 
doch kann man in diesem Falle auch vierwertiges Cu einführen, um der mit zu
nehmender Zahl der basischen Gruppen eintretenden Annäherung an die Eigen
schaften der Kupferverbb. mit vierwertigem, elektronegativem Cu (vgl. vorst. Ref.) 
Ausdruck zu geben. Hierdurch würde die Gruppe < 70C u-0C u)2^>0 in <^[OCu* 
Cu(: 0)]2> 0  übergehen. Letztere würde bei Einw. von Basen Cupritgruppen liefern, 
so daß man, neben der anderen Formulierung 10CuO-SOj-3 CaO =  S{<^[OCu* 
Cu(: 0 )-0 ]2^>Ca|2<4(OCu*0)2^>Ca setzen kann. Diese Formeln bieten in den : 0- 
Gruppen am CuIT die Möglichkeit, die Aufnahmefähigkeit dieser Salze gegenüber 
CaS04zu erklären. Schließlich ergibt sich 15 CuO-SO-, =  Sj<([OCu-Cu(: 0 )-0]2(>Cuj3. 
Eine analoge Formulierung läßt sich auch auf die basischen Abkömmlinge des 
Ferrosulfats an wenden. (Journ. Chem. Soc. London 97. 1851—60. Sept. Harpenden.)

F r a n z .
Julius Stoklasa und W. Zdobnicky, Photochemische Synthese der Kohlen

hydrate in Abwesenheit von Chlorophyll. (Vorläufiger Bericht.) Es wurde früher 
(vgl. S t o k l a s a ,  E b n e s t  u . C h o c e n s k y ,  Ztschr. f . physiol. Ch. 50. 303; C. 1907.
I. 828) darauf hingewiesen, daß dem mit voller Gewißheit beobachteten Wasser
stoff, welcher bei der Degratation der Kohlenhydrate, und zwar durch die Wrkg. 
der aus dem Pflanzenorganismus isolierten glucolytischen Enzyme als Endprod. 
entsteht, in der chlorophyllhaltigen Zelle eine bedeutungsvolle Funktion bei der 
Assimilation der Kohlensäure zugewiesen ist. Zum Studium der photochemischen 
Synthese der Kohlenhydrate beobachteten die Vff. den Einfluß der ultravioletten 
Strahlen auf gasförmige Körper. Sie bestrahlten mit einer Quecksilberquarzlampe 
von 110 Volt und 4 Amp. in einer vernickelten Schale aus Kupferblech, welche 
oben mit einer 0,15 mm starken, durchsichtigen Glimmerplatte geschlossen war. 
Zwischen der Platte und dem Rand der Schale befand sich eine gut zugeschliffene 
Dichtungsscheibe aus weichem Blei. Glimmerplatte und Diehtungsscheibe waren 
an den Rändern der Schale mit Messingklammern fest zusammengezogen, so daß 
organisches Material vollständig vermieden war. Auf den Boden der Schale wurden 
110—120 g D e v a r d Asche Legierung gegeben und 7°/0ig. KOH-Lsg. kontinuierlich 
zutropfen gelassen. C02 wurde durch ein 3—4 cm über den Boden der Schale 
reichendes Spiralrohr zugeführt. Die Belichtungsdauer betrug 46—48 Stdn. In 
beiden angestellten Versuchen bildeten sich in mit FEDERERscher Queeksilber- 
lsg. beschickten Waschflaschen beträchtliche Mengen von metallischem grauem 
Hg, herrührend von entstandenem Formaldehyd. Das Reaktionsgemisch wurde im 
sd. Wasserbad mit einem kleinen Quantum W. 3 Stdn. hindurch gründlich aus
gewaschen, über reinem Asbest abfiltriert und mit verd. HCl neutralisiert. Die 
Fl. war gelb geworden und schied unter Caramelgeruch eine gallertartige Sub
stanz aus.

Aus den mitgeteilten Rkk. geht deutlich hervor, daß unter der Einw. der 
ultravioletten Strahlen au f Kohlensäure und Wasserstoff (letzterer im statu nascendi) 
eine Photosynthese nach folgender Gleichung vor sich ging:

2C02 - f  2H2 == 2HCOH +  0 2.

Bei Ggw. von KOH kondensierte sich der gebildete Formaldehyd zu Zucker 
oder zu mehreren Zuckerarten. Bei fehlender Einw. der ultravioletten Strahlen hat 
der im statu nascendi vorhandene H  nicht die Fähigkeit gehabt, aus C02 Form
aldehyd zu bilden. — Wahrscheinlich entstehen bei der photochemischen Synthese 
zuerst labile Zuckerarten. Den photochemisch erzeugten Zucker kann Saccharo-



myces cerevisiae nicht vergären. Die erhaltenen Osazone zerfallen nach dem F. 
in zwei Gruppen, die erste schm, bei 188—192°, die zweite bei 196—200°. For
móse und /?-Formose, sowie /?-Aeróse konnten danach in der Lsg. nicht vorhanden 
sein. Entgegen früheren Anschauungen, wonach aus Formaldehyd immer Pentosen 
entstehen, konnten Pentosenrkk. nicht beobachtet werden.

Nach vorstehenden Ergebnissen läßt sich voraussetzen, daß in der chlorophyll
haltigen Pflanzenzelle Formaldehyd als erstes Reaktionsprod. tatsächlich gebildet 
wird. Die Aufgabe des Chlorophylls beim Assimilationsprozeß besteht in der Ab
sorption der ultravioletten Strahlen. Es ist als ein Sensibilisator der Strahlen
energie in der Pflanzenzelle anzusehen.

Durch Einw. der ultravioletten Strahlen au f Kohlensäure und Wasserdampf 
bildet sich auch in ganz kleinen Mengen Formaldehyd; dieser kondensiert sich 
jedoch nicht weiter zum Zucker.

Die Chlorophyllsynthese in der Pflanzenzelle wird durch Einw. der ultravioletten 
Strahlen auf die Vegetation der etiolierten Pflanzen ungemein gefördert. (Chem.- 
Ztg. 34. 945—46. 8/9. Chem.-physiol. Vers.-Station. Böhm. Techn. Hochschule Prag.)

B l o c h .
Carl Neuberg und Else Hirschberg, Abbauversuche in der Kohlenhydratreihe. 

Um eine Darst. von opt.-akt. Glycerinaldehyd zu ermöglichen, mußte zunächst eine 
ergiebige und billige Darst. der l-Arabonsäure ausgearbeitet werden. Durch Kochen 
von 5 kg Kirschgummi 18 Stdn. mit 800 g konz. H2S04 und 60 1 W. wurden 350 g 
dieser S. erhalten. — Die Überführung von 1-arabonsaurem Kalk in 1-Erythronsäure 
wurde nach den Angaben von R u f f  u . M eu sse r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 1368; 
C. 1901. H. 192) ausgeführt, der Abbau der 1-Erythronsäure zum 1-Glyeerinaldehyd 
zuerst durch Elektrolyse, dann durch H20 2 und Ferrisubacetat versucht. — Für 
den elektrolytischen Abbau wurde das Brucinsalz durch Barytwasser in das Ba- 
Salz, dieses in das Cu-Salz verwandelt. Die Elektrolyse einer 8°/0ig. Lsg. von
1-erythronsaurem Cu ergab eine Fl., die FEHLiNGsche Lsg. intensiv schon in der 
Kälte reduzierte, mit essigsaurem Phenylhydrazin auch Glycerosazon lieferte; in 
der Hauptsache waren aber saure Prodd. entstanden, darunter eine Carbonylsäure, 
wahrscheinlich COOH ■ CO • (CHOH)2 • CIL OH. Eine Trennung des Glycerinaldehyds 
von diesen Prodd. ist nicht erreicht worden.

Auch beim Abbau nach der RüFFsehen Methode ist der Übergang in Glycerin
aldehyd von einer B. saurer Prodd. begleitet. Es ist Vff. schließlich gelungen, 
eine kleine Menge Glycerinaldehyd zu erhalten, doch nicht in krystallisierter Form 
und in opt.-inakt. Form. — Im Verlaufe der Unterss. sind zwei neue, anscheinend 
zur Klasse der Polyoxycarbonylsäuren gehörende Körper, die Oxyarabonsäure und 
die Oxyerythronsäure, beobachtet worden; beide SS. entstehen sowohl bei der 
Elektrolyse, als bei der H20 2-Oxydation der l-Arabonsäure, bezw. der 1-Erythron- 
säure. Sie befinden sich in dem in A. uni. Rückstände. Die wss. Lsg. wird mit 
Bleiessig genau ausgefällt, der in W. suspendierte Bleiniederschlag mit H2S be
handelt, das F iltrat vom Schwefelblei mit Brucin neutralisiert, das Filtrat auf ein 
kleines Volumen gebracht. Das ausgeschiedene Brucinsalz wird aus h. W. um- 
krystallisiert. Zus.: (C5H80 6)C23H26N20 4 +  H20. Nimmt man die Zers, des basischen 
Bleisalzes der Oxyarabonsäure durch H2S bei Ggw. von Carbonaten der Erdalkalien 
vor, so enthält das F iltrat das entsprechende wasserlösliche normale Salz. Durch 
Konzentration der Fl. im Vakuum und Fällung mit A. kann man auf diese Weise 
das Ba- und Ca-Salz in fester Form als lockere, schwach gelbstichige Pulver (nicht 
ganz rein) gewinnen. — Die 1. Salze werden beim Aufbewahren zum Teil uni. 
Wegen dieser leichten Zersetzlichkeit ist eine Darst. der freien S. in krystallisiertem 
Zustande bis jetzt nicht geglückt. Die Lsg. reduziert FEHLiNGsche Lsg. bereits 
in der Kälte, wie auch ammoniakalisch-alkal. Ag-Lsg. beim Erwärmen. Die Naphtho-



resorcinreaktion ist positiv. Mit Orcin und HCl entsteht ein in Amylalkohol mit 
smaragdgrüner Nuanee übergehender Farbstoff; bei der Phloroglucinprobe tritt nur 
eine Braunfärbung ein. Die l-Oxyerythronsäure gibt fast die gleichen Rkk. wie 
die homologe 1-Oxyarabonsäure, insbesondere eine sehr intensive Naphthoresorcin- 
probe. (Biochem. Ztschr. 27. 327—38. 19/8. Berlin. Chem. Abt. des Tierphysiol. 
Inst, der Landwirtseh. Hochschule.) B o n a .

C. S. Hudson, Die Inversion des Rohrzuckers durch Invertase. VI. Eine Theoiie 
des Einflusses der Säuren und Alkalien a u f die Alctivität der Invertase. (V. vgl. 
S. 968.) Nimmt man an, daß Invertase sieh mit SS. und Alkalien verbindet, also 
amphoter elektrolytisch gespalten ist, ferner, daß die Aktivität des Enzyms dem 
u n g e s p a l te n e n  T e i le  proportional ist, so läßt sich unter Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes die folgende Formel ableiten:

Aktivität =  —
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K„ 1 ( J E T )

worin a, K t u. E 2 Konstanten, K w die Dissoziationskonstante des W. ist. Durch 
Einsetzen von 3 W erten einer Versuchsreihe ergeben sich die Zahlenwerte für die

77Aktivität =
i + | s m + | ^ |

Die so berechneten W erte stimmen mit den beobachteten gut überein. — Die 
Wasserstoffionenkonzentration beim Maximum der Aktivität (vgl. S. 194) berechnet 
sich, wenn man die erste Ableitung der Gleichung =  0 setzt, zu:

- 1/tF
der Zahlen wert ist 0,8-IO-3  bei 30°, in guter Übereinstimmung mit dem von 
SöBENSEN (C. rend. des trav. du Lab. de Carlsberg 8. 132; C. 1909. II. 1577) ge
fundenen W erte ca. 10—4 bei 52°. (Joum. Americ. Chem. Soc. 32. 1220—22. U. S. 
Dept. of Agriculture. Bureau of Chem.) P i n n e b .

Em il Fischer und Hans Fischer, Über einige Derivate des Milchzuckers und 
der Maltose und über zwei neue Glucoside. (Vgl. E. F i s c h e r , D e l b r ü c k , Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 42. 2776; C. 1909. II. 972.) Aus Acetobromlactose in trockener 
Chloroformlsg. und Silbercarbonat entsteht ein Prod., welches nach der Analyse 
wohl das Tetradekaacetylderivat eines Tetrasaccharids sein könnte. Durch Ba(OH)2 
läßt es sich auch zu einem Zucker verseifen, aber dieser hat nicht die Eigen
schaften eines einheitlichen Körpers, denn er reduziert noch etwas die F e h l i n g - 
sche Lsg. und liefert auch mit Phenylhydrazin wenig Phenyllactosazon. Aus dem 
Reduktionsvermögen u. der Menge des Osazons kann man schließen, daß ungefähr 
25°/0 des Zuckers aus Milchzucker oder einem leicht in Milchzucker übergehenden 
Körper besteht. Der übrige Teil des Präparats dürfte ein hochmolekulares, nicht 
reduzierendes Kohlenhydrat, wahrscheinlich ein Tetrasaccharid vom Typus der 
Trehalose sein. Es gelang aber nicht, dieses rein zu isolieren.

Bei Verss. zur Darst. von Acetobrommaltose aus dem Disaccharid und Acetyl- 
bromid erhielten die Vff. nur ein amorphes, nicht völlig reines Prod. Dieses lieferte 
bei der Kombination mit M e n th o l ein schön krystallisierendes Heptacetylmenthol- 
mattosid, daraus durch Verseifung das ebenfalls krystallisierte freie Mentholmaltosid.
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Aus roher Aeetobrommaltose. W. und Silberearbonat entsteht ein schön krystalii- 
sierter Stoff, nach der Analyse Heptaceiylmaltose. Da er auch aus der kristalli
sierten Acetoehlormaltose gewonnen wird, ist er wahrscheinlich der Tetraaeetyl- 
glueose und der Heptacetyleellobiose (vgl. nachstehendes Referat; ähnlich konsti
tuiert. obwohl er sich in verd. Alkalien sehr viel schwerer als jene löst.

Bei der Glueosidsynthese mittels der Aeetohalogenverbb. hat man den Vorteil, 
daß die zuerst entstehenden Acetylderivate meist gut kristallisieren. Die Methode 
wurde deshalb auch auf die mehrwertigen Alkohole angewandt. Durch Kombination 
von Ä th y le n g ly k o l mit j-Acetobromglueose wurde ein schön kristallisierter 
Aeetvlkörper erhalten, aus ihm hei der Verseifung das ebenfalls kristallisierte freie 
Glykolglueo-sid. Es ist dieses das erste künstliche Ghicosid eines mehrwertigen Al
kohols. Da es von Emulsin leicht gespalten wird, darf man es der j-Reihe zu- 
zählen.

Nach Verss. von B. Helfesich erhält man nach der beim Glykolglucosid an
gewandten Methode auch krystallisiert die d-Glueoside von Benzylalkohol, Cyelo- 
hexanoL Geraniol, Cetylalkohol und Glykolsäure.

Heptacetylbrommaitose, CiiHä50 17Br MoL-Gew. 699,20 : wurde umgelöst aus h. 
Lg. vom Kp. 90-: gibt, geh in fe-uehtem Ä ., mit Süberearbonat Septaceiylmaltose, 
CjeHggOjs (636,29) =  (¿H ^O ^CyLO k: entsteht auch aus der reinen Äeetochlor- 
maltose in gleicher Weise; feine Nadeln (ans A.); P. 176—177® (179—180® korr.); 
swL in h. W.: slL in Aeeton, 1L in h. BzL. Chlf. und Aeetylentetraehlorid; redu
ziert FEHXEtGsche Lsg. in der Wärme stark; zeigt schwache Mutarotation;
(0,1143 g geh in Aeetylentetraehlorid zu 2,5219 g) =  -f-72,62—76,66°; wird von 
verd. k. NaOH erst beim Schütteln langsam geh — HepiaeetylmerdholmaÜosid, 
C^EL^Oj, 774,44 : aus Aeetobrommaltose, Silberearbonat, absoL Ä. und einem 
großen Überschuß von Menthol; Nadeln aus A.); F. 153- 156® korr, : reduziert 
FzHXiVGsche Lsg. nieht: 1L in Chi r.. Essigester, BzL und Aceton, L in Ä :  _ctnls 
in Aeetylentetraehlorid (0,1984 g geh zu 2,6066 g) - -¡-20,57°: gibt in A. beim 
Koehen mit BaiOHyLsg. Mentholmaltosid, (4S0.32); farblose, feine, ver
filzte Nadeln mit 2 ILO: F. 199® (203® korr, : zlL in k. W. und h. A.. wL in Chlf. 
und Aeeton, swl. in A.. BzL und Lg.: schmeckt unangenehm, an bitter und süß 
erinnernd und kühlend: wird von h. verd. SS. ziemlich rasch hydrolysiert unter
B. von reduzierendem Zncker. — Ba C^H^O,,;^ (1095.99,: Nadeln oder Prismen: 
zlL in W. mit alkah Rk.: durch Cu, wird daraus der größere Teil des Ba gefallt.

Tetraeetyl-ß-glykolglucosid. ClsHäi0 11 ¡392,19); aus Äthylenglykol, Aeetobrom- 
glucose u. Silberearbonat: farblose, ziemlich derbe Prismen (aus W.); F. 100—102- 
101—103- korr. : XL in h. BzL, Essigester und A.; reduziert FEHLrs'Gsche Lsg. 

nieht; [«F,16 (0,1438 g gel. in W. zu 3,0512 g) =  —26,23°: gibt mit BafOHju nach 
24 Stdn. j-Glykol-d-glueosid, 224,13:: Krystalle: schmecken süß, hinterher
bitter; F. 136—137® (137—ISS® korr.); sll. in W ., zwL in absoL A ., wL in Essig
ester. Ä. und BzL: reduziert F tttttvgsche Lsg. nieht und wird durch h. Mineral
säuren rasch hydrolysiert.

Aeetdbromlacto-se, C±5B^OirBr ¡699,20): dargestellt aus Oetacetyllaetose F. 55 
bis 90-. Essigsäureanhydrid u. Bromwasserstoff-Eisessiglsg.: F. 141—142 143—144-, 
korr.; nach raschem Umlösen ans der 10-faehen Menge w. A .: ß D±4 (0,4552 g, geL 
in Aeetylentetraehlorid zu 4-5965 g) == —105,16®: [offjjp 0,2936 g  geL in Chlf. zu 
72)851 g) == -¡-104,9®. — Tetradekaacetyltetrasaceharid, Q JL oüö (1254^56) =  
C-4TT2:Ojl (LH^O),*: reduziert heim Koehen FEHXlNGsche Lsg. schwach, weil es wL 
ist in W.: slL in ChlL. Aceton, h. Essigester, BzL und Pyridin, swL in Ä.; schm, 
beim Kochen mit W.: a -J 1 ™ Chif. (0,2188 g geL zu 3.2773 g) - -4-20,69°: ent
hält wahrscb Fitnli ch hochmolekulare aeetylieree Kohlenhydrate.

Nachtrag. Das oben für die Bereitung der Aeetobromlaetose empfohlene
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Verf. eignet sich auch zur Darst. mancher Acetobromhexosen, z. B. der /3-Aceto- 
bromglucose oder der Acetobromgalaktose, ferner zur Darst. der nocb unbekannten 
Jodverbb. Die ß- Acetojodglucose, C14H190 9J  (458,07), wird sowohl aus der a-, wie 
aus der (j-Pentacetylglucose durch Behandlung mit Eg.-HJ erhalten. In  einem der 
beiden Fälle muß also eine Umlagerung stattfinden. Da aus der Jodverb, durch 
Methylalkohol und Silberearbonat das Tetracetyl-/?-methylglucosid entsteht, so ist 
sie wohl auch als /?-Verb. zu bezeichnen. Sie bildet lange, farblose Nadeln vom
E. 109—110° (HO—111° korr.) und ist sll. in Ä ., Chlf., Bzl. und Eg.; [05]D2° in 
Aeetylentetraehlorid (0,2930 g gel. zu 3,1852 g) =  -(-231,9°. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 43. 2521—36. 24/9. [8/8.] Chem. Inst. Univ. Berlin.) B l o c h .

Em il Eischer und Geza Zemplen, Einige Derivate der Cellobiose. Die im 
vorsteh. ßef. angegebene Methode zur Gewinnung eines Tetrasaccharids haben die 
Vff. auf die Cellobiose, bezw. ihre Acetobromverb, angewandt und ein ganz ähn
liches Resultat erhalten. Der Bromkörper wird in Chloroformlsg. durch Silber
carbonat bei gewöhnlicher Temp. ziemlich rasch zers. unter B. von AgBr. In der 
Chlf.-Lsg. sind verschiedene Acetylprodd. vorhanden, aus denen sich durch wieder
holtes Umlösen aus A. ein farbloses, körniges, nicht deutlich krystallisiertes 
Präparat isolieren läßt, welches dem Prod. aus Milchzucker sehr ähnlich ist. Bei 
der VerseifuDg mit Ba(OH)2 liefert es einen Zucker, der ungefähr 30% des Re
duktionsvermögens der Cellobiose zeigt. Wahrscheinlich liegt ein Gemisch von 
Cellobiose mit einem nicht reduzierenden Tetrasaccharid vor.

Die Acetobromcellobiose wird leicht aus Octacetylcellobiose (F. 228°) mit Eg.-HBr 
erhalten, die Acetojodcellobiose ebenso mit Eg.-HJ. Beide Halogenverbb. werden 
beim Kochen mit W. u. CaC03 oder mit Silberearbonat in wasserhaltigen Lösungs
mitteln, z. B. in Acetonlsg., recht glatt in ein schön krystallisierendes Prod. ver
wandelt, welches die Vff. als Heptacetyleellobiose ansehen und das nach Bildungs
weise und Eigenschaften der Tetracetylglucose entspricht. Acetobromcellobiose, 
C26H35 0 17Br (699,20) =  C12H14O10(C2H3O)7Br; dünne, biegsame Nadeln (aus Essig
ester -)- PAe.); färbt sich gegen 180° gelb und schm, nicht konstant einige Grade 
höher unter Braunfärbung und Zers.; 11. in Chlf., Aceton, h. Essigester und A., 1. 
in A., wl. in PAe.; [«]D20 in Chlf. (0,2363 g gel. zu 2,6582 g) =  +96,54°. — Aceto
jodcellobiose, C26H350 i7J  (746,2); feine, seidenglänzende Nadeln (aus h. Essigester 
oder k. Aceton -j- PAe.); schm, unter Zers, und Braunfärbung zwischen 160 und 
170°; 11. in Chlf. und h. A., wl. in Ä .; färbt sich beim Aufbewabren leicht gelb
lich; [«Jj,20 in Chlf. (0,1538 g gel. zu 3,5717 g) =  -(—125,43°. Die gleiche Jodverb, 
entsteht wohl auch aus der isomeren Octaacetylcellobiose vom F. 198°. — Hept- 
acetylcellobiose, C26HS60 18 (636,29) =  C^H^OniGjHjOk; feine, biegsame Nadeln; 
sintert gegen 190°, schm, unscharf bei 195—197°; 11. in Aceton, Essigester, Chlf., 
k. Methylalkohol, h. A. und Bzl., 1. in Ä .; 1. in etwa 50 Tin. h. W .; 11. in k., verd. 
NaOH; wird anscheinend durch Alkali rasch verändert; [«]D20 in Chlf. (0,3075 g 
gel. zu 4,3597 g) =  -(-19,95°; [a]D20 in Aeetylentetraehlorid (0,1565 g gel. zu 
5,6307 g) =  -(-19,58°; in methylalkoh. Lsg. findet eine deutliche Veränderung der 
Rotation statt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2536—43. 24/9. [8/8.] Chem. Inst. Univ. 
Berlin.) B l o c h .

Henri Van Laer, Neue Untersuchungen über die Geschwindigkeit der Ver
zuckerung von Stärke. Unter Verwendung verschiedener Stärkearten und ver
schiedener SS. (H2S04, HCl, Oxalsäure, Weinsäure, KH2P 0 4) u. unter mannigfacher 
Variierung der Konzentrationsbedingungen wurde die Geschwindigkeit der Ver
zuckerung von Stärke durch verd. SS. gemessen. Die Verss. lehren, daß die Ge
setze der Verzuckerung der Stärke durch verd. SS. sich von denen der Hydrolyse
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der Saccharose durch die gleichen Agenzien nicht wesentlich unterscheiden. (Bull. 
Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1910. 611—41. 15/9. [2/7.*] Gent.) H en le .

W. Oechsner de Coninck, Einwirkung einiger hydratisierender Reagenzien au f 
Stärke. (Vgl. S. 728.) Es wurde die Einw. von Chlorwasser, NH3, KOH, NaOH, 
Ba(OH)2, Ca(OH)2, Sr(OH)2 und von verschiedenen anorganischen und organischen 
SS. und Salzen auf Stärke in der Weise untersucht, daß man etwas Stärke pulveri
sierte, mit W. verrieb, mit 1—2 ccm eines der genannten, in W. gel. Reagenzien 
auf 95—100° erhitzte, filtrierte und das F iltrat mit FEHLiNGseher Lsg. behandelte. 
In allen Fällen zeigte sich eine mehr oder weniger weit vorgeschrittene Hydrati
sierung der Stärke. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1910. 586—87. 
15/9. [2/7.*] Montpellier.) H e n l e .

W. Oechsner de Coninck, Beitrag zur Kenntnis der Cellulosen. Wurde 
Filtrierpapier 62 Stdn. hindurch der Einw. von konz. HCl ausgesetzt u. das Prod. 
mit FEHLiNGseher Lsg. geprüft, so trat keine Reduktion ein. Wurde Baumwolle 
87 Stdn. lang der Einw. von konz. HCl oder 24 Stdn. lang der Einw. von 
rauchender HBr-Säure unterworfen u. das Reaktionsprod. mit FEHLiNGseher Lsg. 
geprüft, so erfolgte Reduktion der letzteren. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des 
Sciences 1910. 587—89. 15/9. [2/7.*] Montpellier.) H e n l e .

Paul Clausmann, Einwirkung von Ozon au f Kohlenoxyd. (Bull. Soc. Chim. 
de France [4] 7. 827—30. 5/9. — C. 1910. II. 195.) D ü st e e b e h n ,

Arm. Gantier und P. Clausmann, Einwirkung von reinem Eisen oder von 
Eisen und Wasserstoff au f Kohlenoxyd. — Ursprung der geologischen Carbide und 
Kohlenwasserstoffe. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 7. 882—89. 5/10. — C. 1910.
II. 729. 1039.) D ü s t e b b e h n .

J. J. Blanksma, Über Dinitro-p-xylole. Die drei isomeren Dinitro-p-xylole 
sind bisher fast ausschließlich durch Nitrierung des p-Xylols und fraktionierte 
Krystallisation des Reaktionsprod. erhalten worden. Zwecks Gewinnung der Verbb. 
in reinem Zustande wurden sie auf anderem Wege dargestellt. Erhitzt man Trinitro- 
p-xylol mit alkoh. NH3, so entsteht 2,6-Dinitro-p-xylidin, C6H(CH3)2w(N02)22'6(NH2)3; 
durch Diazotierung dieses Körpers in schwefelsaurer Lsg. und Kochen mit A. er
hält man 2,6-Binitro-p-xylol, C6H2(CH3)2I’4(N02)22,G, F. 124°. — Reduktion des
2.6-Dinitro-p-xylols mit (NH4)2S ergibt 2-Amino-6-nitro-p-xylol; das Acetylderivat 
dieser Körper schm, bei 180° und gibt bei der Nitrierung mit HNOä -f- H2S04 
zwei isomere, durch Umkrystallisieren aus A. trennbare Verbb., das 2-Acetamino-
5.6-dinitro-p-xylol, C6H(CH3)21,4(NHC0CH3)2(N02)26,6, F. 168°, und das 2-Acetamino-
3.6-dinitro-p-xylol, C6H(CH3)21'4(NHC0CH3)2(N02)23’(i, F. 191°. — Durch Verseifung 
dieses Körpers erhält man 2-Amino-5,6-dinitro-p-xylol, C6H(CH3)21'4(NH2)2(N02)26,6, 
F. 172°, bezw. 2-Amino-3,6-dinitro-p-xylol, C6H(CH3)2I'4(NH2)2(N02)23,6, F. 140°; diazo- 
tiert man diese Verbb. in stark schwefelsaurer Lsg. u. kocht mit Alkohol, so resul
tieren 2,3-Dinitro-p-xylol, C6H2(CH3)21'4(N02)22,s, F. 90, bezw. 2,5-Binitro-p-xylol, 
C6H2(CH3y -4(N02)22'5, F. 142°.

Nitriert man p-Xylol mit HNOs von der D. 1,51 und reduziert das Nitrierungs- 
prod. mit (NH4)2S, so erhält man 2-Amino-5-nitro-p-xylol, 2-Amino-6-nitro-p-xylol u.
2-Amino-p-xylol-3-sulfosäure, C6H2(CH3)21’4(NH2)2(S03H)3, amorphes, bei 260° noch 
nicht schm. Pulver, wl. in k. W ., 11. in h. W ., fast uni. in Ä., Bzl. Die Verb. 
wird beim Erhitzen mit W. auf 180° in H2S04 und p-Xylidin gespalten und ver
dankt ihre Entstehung wahrscheinlich der intramolekularen Oxydation eines Körpers



von d e r  Zus. C6H2(CH3).21’4(NOä)2(SH)3. (Chemisch Weekblad 7. 727—30. 13 8. 
A m ste rd a m .)  H e n x e .

A. K orczynsM , Über Addition von Chlorwasserstoff' bei tiefer Temperatur an 
substituierte Aniline. (Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1910. Heike A. 90—100. — 
C. 1910. H . 452.) J ost.

M. Busch, und M artin  B leischm ann, Über die Einwirkung von Alkylmagnesium- 
haloid a u f Anüide und deren Chloride. Säureamide geben mit Alkylmagnesium- 
haloid bei der Zers, mit W . Mg-Salz, Keton und XH3; sind jedoek beide Amid
wasserstoffatome durch Alkyl vertreten (z. B. acylierte sekundäre Aniline), so kann 
ein erheblicher Teil des Anilids insofern anders reagieren, als der Amidsauerstoff 
gegen 2 Alkyle ausgetauseht wird. So erhält man beim Zerlegen des Beaktions- 
prod. von Bensoyläihylanilin u. Phenylmagnesiumbromid mit W . einerseits Benzo- 
phenon und Monoäthylanilin, andererseits Triphenylmethylanilin. Der Prozeß voll
zieht sieh nach:

I. C6H5 • CO • X(C3H5)C6Hg +  C A M gB r =  (C6Hä)2C(OMgBr)X(C2H5)C6H5.
H. (C6Hä)2C(OMgBr)K(C2H5)C6H5 +  C A M gB r =  (C e fU C -X tC A A H , Mg2OBr2.

W ird nun die Beaktionsmasse mit W. behandelt, so zerfallt das in der ersten 
Phase stehen gebliebene Additionsprod. in Benzophenon und Äthylanilin:

(C6H5>2C(OMgBr)N(C2H5)GRH3 +  H20  =  (C6H5\,CO +  C6H3-NH-C2Hä - f  MgBr(OH).

Triphenylmethyläthylanüin, (C6Hä)3C*X(C2H5)C6H3, glänzende, flache Prismen 
oder Täfelchen; schm, unscharf gegen 92° zu einer trüben Fl.; 1L in w. A ., A., 
Bzl.; zerfällt schon in alkoh. Lsg. sehr leicht in Triphenylcarbinol und Äthyl- 
anilin.

Die Bk. zwischen Alkylmagnesiamhaloid u. einem Säureimidchlorid, B- CC1: X-B, 
verläuft in der Begel nach:

B ■ CC1: X ■ E ' - f  MgB"Hlg =  ECiE /C1‘N(Mgm g)E
' 8 S *  B -C (E "):N -E ' +  MgClHlg

Bisweilen indessen greift das Phenylmagnesiumbromid gleichzeitig sowohl am 
Halogen, wie an der C:X-Bindung des Imidchlorids an. — Zersetzt man das Ke- 
aktionsprod. von Benzanilidimidchlorid und Methylmagnesiumjodid, welches nach 
Behandeln mit k. XH.Cl-Lsg. im wesentlichen aus A c e to p h e n o n a n il ,  C6H5- 
C (: Xi CgHälCB^, besteht, mit sd. HCl, so bildet sich Anilin und Aeetophenon. — 
Das aus Benzanilidimidchlorid und Äthylmagnesiumbromid entstandene Öl (A nil 
d es  Ä th y lp h e n y lk e to n s )  zerfiel durch HCl in Äthylphenylketon und Anilin. — 
Entsprechend entsteht mit Hilfe von Phenylmagnesiumbromid B e n z o p h e n o n a n il ;  
hellgelbe, rhombische Tafeln; F. 113—114°. Bei der Darst. dieses Anils wurde ge
legentlich die B. von Triphenylmethylanilin, (CcH-)3C -X H • CcH-, beobachtet. (Ber. 
Dtseh. Chem. Ges. 43. 2553—56. 24/9. [2/8.] Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.)

J o s t .
M, Busch, und Ferd . F alco , Zur Kenntnis der Ketonanile. (Vgl. das vorst. 

Bef.) Aus Benzylmagnesiumchlorid und Benzanilidimidchlorid erhält man bei An
wendung äquimolekularer Mengen Diphenylbenzalamidin. Arbeitet man aber bei 
möglichstem Ausschluß von W. oder wendet Benzylmagnesiumchlorid in großem 
Uberschuß a n , so lassen sich größere Mengen Desoxybenzoinanil gewinnen:

C A - iX C lD X .C A  +  C A .C H s.M g .C l =  C6H3. C (: X . CgH5). CH ,• CgHg - f  MgCL,.

Letztere Verb. geht leicht durch Oxydation in Benzilanil über. — Das leicht zu
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gewinnende Phenyl - a  - naphthylketon&nil ist eine Verb. mit gut ausgebildeter Di
morphie. Es existieren 2 Formen der Base, die sieh ineinander umwandeln lassen 
und hinsichtlich Krystallform und F. deutlich verschieden sind, jedoch in Farbe, 
Löslichkeit und chemischem Verhallen übereinstimmen (physikalische Isomerie). 
Die Salze beider Formen sind identisch.

Biphenylbensalamidm. (YEL,• 0 ( : X • C6H,!XH• CsH j, lebhaft glänzende, wasser- 
helle Xadeln, F. 144°. — C^HjgXj, HCl, sehr kleine, gelbliche Prismen aus A.: 
erweicht oberhalb 292*, F. 299° unter Zers. — DesaxybfnzoirmnH, CfHf - C (: X - 
CäH..!CHä ■ CfH„ ganz schwach gelbliche, lange, feine Xadeln aus absol. A., seiden
glänzende, lange Xadeln aus A.-PAe., F. 89 b Bei längerem Kochen mit A. erfolgt 
Verschmieren n. teilweiser Zerfall in Desoxybenxoin n. Anilin. Durch verd. IL S 04 
fallt aus der alkoh. Lsg. Anilinsulfat Das Anil ist slL in BzL u. A.; 11. in w. A.: 
wird auch von PAe. in erheblicher Menge aafgenommen. Erhitzt man Desoxv- 
benzoinanil kurze Zeit zum Schmelzen oder auch bis 110®, so erleidet es keine 
Veränderung; erwärmt man dagegen 2—3 Stdn. auf etwas über 100:. so erfolgt 
großenteils Oxydation zu B m zäanü; Prismen oder Säulen aus absok A. Schon 
beim Durchstreichen von Luft durch die äth. Lsg. wird das Desoxybenzoinanil 
oxydiert Läßt man die schwach gelbliche Lsg. in PAe. von der Sonne bestrahlen, 
so färbt sie sich bald gelb, und nach 5—6 Stdn. wird Benzanilid ausgeschieden, 
während beim allmählichen Eindunsten Benzilanil auskrystallisiert.

Fhenyl-a-naphthyV^imam^ CäH5-C\ : X-CSEL,!C, H., ans cr-Xaphthylmagnesium- 
bromid u. Benzanilidimidchlorid beim Behandeln mit XHS- u. XH,Cl-haltigem W.: 
je  nach den Bedingungen erhält man die h ö h e r  (A) und die n ie d r ig e r  (B) 
sc h m elzen d e  Form . — A wird bei der D arst gewöhnlich zuerst erhalten: bildet 
sieh, wenn die Krystallisation in kurzer Zeit erfolgt vkonz. Lsg. in Chlf.-A.\ 
namentlich beim Impfen mit einem Krystall von A. Durch kurzes Erhitzen auf 
ISO* läßt sieh die Form A stabilisieren; man erhält dann beim Umlösen stets 
znerst A. selbst wenn mit B geimpft wnrde. Auch ist die so gewonnene Substanz 
länger haltbar. Beim Erhitzen his 150° wurde der gleiche Effekt n ic h t  erzielt. 
A bildet längliche, sechsseitige, monokline Blätter (T.t.xs , bisweilen 7—S mm lange 
Platten; beginnt etwas über 100® zu erweichen, schm, hei 101®; 13, in Chlf., A.. 
BzL und w. A. — B bildet ans Chlf.-A. oder A.-A. schwach gelbliche, würfelahu- 
liehe Krvsialle oder lange Prismen, triklin Lexk): F. 93h Löslichkeit wie bei A.

B wird erhalten durch wiederholtes Umlösen von A aus nicht zu konz. Lsgg. 
in Chlf.-A. oder A.-A., namentlich beim Impfen mit B. Löst man eine der Formen 
in sd. absol A.. so krvstallisiert (nach längerer Zeit) immer B (F. 93‘ . — Aus 
konz. Lsgg. von A kann mau. wenn man mit B impfr und durch Leiben die Kry
stallisation beschleunigt. B erhalten Srystallpulver kleiner Prismen'.. Auf dem 
gleichen Wege gelingt auch die Überführung von B in A. Die stets glasig er
starrenden Schmelzen beider Formen (änch ihre Mischung! schm, bei 95—t 7-, — 
Phenvl-fr-naphthvlkeronanil ist schwach basisch: wird durch alkoh. HCl gelb und 
geht in Lsg.; heim Kochen erhält man BhmylriapMhyll'-fiiOri T, .5.5 . — C h lo r- 
h v d ra t  des Anils; eitronengelbe, langgestreckte Plättchen: F. I r , —1S8:: in Lsg. 
erfolgt Hydrolyse unter B. von B. — Pikxat, G^H^X. C.-HsCVXf . spießige Kry- 
ställchen: beginnt etwas über 160* zu erweichen: F. 1651 ;Ber. Drsch. Chem. 
Ges. 4S. 2557—64. 24 9. 12 S.] Erlangen. Chem. Lab. d. Univ.) Jo sr.

A_ H&ntxseh, BeridntiguHpm zu meiner Arbeit üoer X: BlirmauKne. (VgL
S. 200.! Das symni. Xitropheaylendiamin ist bereits von F ixuscheim  beschrieben 
worden. In dem Diagramm auf S. 204 muß es heißen: Stabiles Gelb Stabiles 
Orange. — Schließlieb antwortet Vf. kurz auf die Bemerkung von B rscn  (S. 453 . 
(Ber. Dtseh. Chem. Ges. 43. 2516. 24/9. p  'S.].) Jo s t.

XIV. 2. 100
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A. Hantzsch, Chromoisomerie und Homochromisomerie beim Azophenol. Wasser
freies cc-A z o p h e n o l ist griin, ^/-Azophenol dunkelrot; beide bilden sehr beständige 
Hydrate, die in der Farbe bereits viel ähnlicher sind (gelb u. gelb, bezw. ziegelrot). 
Sonst sind beide Körper physikalisch und chemisch sehr ähnlich; sie schm, unter 
Verkohlung bei 216—218° (korr.). Auch die Salze sind sehr ähnlich. Von jedem 
Azophenol leiten sich verschiedenfarbige Alkalisalze ab, die bisweilen Farb
veränderungen aufweisen, aber stets wieder das ursprüngliche Azophenol regene
rieren. Die Salze der cc- u. ¿3-Verb. zeigen fast die gleiche Farbe u. die gleichen 
Chromotropien. Man erhält mit Na- und K-Äthylat in A. bald gelborange, bald 
rote bis braunrote Salze, die wechselnde Mengen A. enthalten (Mischsalze); bei 
Entfernung des A. bei niederer Temp. im Vakuum ändern sie meist ihre Farbe. 
So sind die Li-Salze von a- und ¡3-Azophenol wasserfrei olivgrün bis gelbgrün, 
als Alkoholate gelb bis rot, die Na-Salze wasserfrei rot bis braunrot, mit xA. gelb
orange, mit yA. rot bis rotbraun und die K-Salze schließlich wasserfrei rot bis 
braunrot, mit 1 A. gelborange. Aus den wasserfreien Salzen entstehen an der Luft 
grüne Hydrate.

Von jedem Dioxyazobenzol sind drei valenzisomere Salze ableitbar (I., II. und
III.), denen 3 Chromoisomere Formen entsprechen würden (gelb, rot, grün). Da 
die beiden Azophenole in Form ihrer Salze ihre Isomerie beibehalten und gleich
farbige Chromoisomere erzeugen, so werden sechs Chromoisomere Salze bestehen. — 
Auch die Farbverschiedenheit der freien Verbb. und des ^-Hydrats dürfte als 
Valenzisomerie zu deuten sein. — Die Unters, der Absorptionsspektren (Fig. im

I................... Me  Me M e..........-....... -
i

I. 0 -C 6H4-N : N-C6H4-0  II. 0  : C6H4: N-N-C6H4.0  III. 0  : C6H4 : N-N : C6H4 : 0
1 ! . I |Me  ...............................................................jyje ..................

T17 HO-C6H4.N h o . c 6h 4.n
IV. ii V. IL

h o -c6h 4-n  n -c6h 4. o h
syn. anti.

Original) ergab die optische Identität von a- und /9-Azophenol einerseits und von 
cc- und /?-Azophenolsalzen andererseits in allen Lsgg. Reines /?-Azophenol (aus 
A. durch verd. HCl) gibt eine rein gelbe äth. Lsg., sowie die gleiche Molekular
extinktion wie die gleich konz. Lsg. des fö-Derivats. Die Chromoisomeren Azo
phenole und ihre Chromoisomeren Salze werden in Lsg. zu Homochromisomeren. 
Auch hier dürfte die Homochromie auf Stereoisomerie zurückzuführen sein (IV. u. 
V.). Die Existenz von Chromoisomeren im festen Zustand nötigt zu der Annahme, 
daß sich aus den optisch identischen Stereoisomeren durch verschiedene, von der 
Konfiguration beeinflußte Betätigung von Nebenvalenzen im festen Zustand Valenz
isomere von verschiedener Stabilität bilden. Diese erzeugen verschiedene Farbe u. 
damit die verschiedenen Chromoisomeren. Durch Lösungsmittel werden aber die 
Nebenvalenzbindungen in beiden Reihen wieder gleichartig und dadurch Lösungs
gleichgewichte von Homochromisomeren gebildet. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 
2512—16. 24/9. [5/8.].) J o s t .

David Runciman Boyd und Ernest Robert M arie, Eine neue Methode zur 
Darstellung von Aryläthern des Glycerin-cc-monochlorhydrins (vgl. Joum. Chem. Soc. 
London 95. 1808; C. 1910. I. 269). In Ggw. von wenig Alkali addieren sich 
Phenole und Epichlorhydrin zu y-Chlor-/j-oxy-ß-aryloxypropanen. — y- Chlor-ß-oxy- 
CC-phenoxypropan, C0H5O*CH2-CH(OH)-CH2C1, aus 94 g Phenol und 92,5 g Epichlor
hydrin bei 3-wöchentlichem Stehen in Ggw. von 0,5 g NaOH in 5 ccm W .; das 
noch stark alkal. reagierende Prod. wird mit A. behandelt und die äth. Lsg. mit
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verd. NaOH gewaschen; farbloses, zähes Öl, Kp.16 155—156°. — Phenylurethan, 
C16H160 3NC1 =  C6H50-CH 2.CH(02C-NH.C6H5).CH2C1, Nadeln aus PAe., F. 70°. — 
y-Chlor-ß-oxy-a-o-tolyloxypropan, C10H13O2Cl =  C7H70  • CH.2 • CH(OIT) • CEF CI, aus 
54 g o-Kresol, 46 g Epichlorhydrin u. 0,5 g NaOH in 9 Tagen, farbloses Öl, Kp.18 166°. 
— Phenylurethan, Ci7H180 3NC1, Nadeln aus verd. A., F. 81—82°. — y-Chlor-ß-oxy- 
u-p-tolyloxypropan, C10H13O2Cl, aus 57 g p-Kresol, 46 g Epichlorhydrin in Ggw. 
von 1 g NaOH in 8 Tagen, farbloses Öl, Kp.14 165°. — Phenylurethan, C17H180 3NC1, 
Nadeln aus Ä., F. 113—114°. (Journ. Chem. Soe. London 97. 1788—90. September. 
H a r t l e y  Univ.-College. Chem. Department.) F r a n z .

David Runciman Boyd, Pie Einwirkung von Ammoniak au f Glycidaryläther. 
T e i l  H. Phmoxypropanolamine. Daß die in Teil I  (Joum. Chem. Soc. London 95. 
1802; C. 1910. I . 268) beschriebene primäre Base aus o-Tolylglycidäther und 
NH3 die NH2-Gruppe in «-Stellung enthält, also ß-Amino-ß'-o-tolyloxyisopropyl- 
alkohol ist, folgt aus ihrer B. aus y-Chlor-/2-oxy-«-o-tolyloxypropan (vgl. vorst. Bef.)
u. NH3. — Analog erhält man aus Phenylglycidäther u. NH3 ß-Amino-ß'-phenoxy- 
isopropylalkohol, C9H130 2N =  C6H50  • CH, • CH(OH) • CH, • NH2, Nadeln aus der wss. 
Lsg. des Chlorhydrats durch NaOH abgeschieden, F. 97—98°, 11. in W. zu einer 
alkal. reagierenden Lsg. (C9H130 2N)2H2PtCle, F. 201° (Zers.). — Benzoat, C9H130 2N- 
C7H60 2, Prismen aus A., F. 143° (nach dem Erweichen bei 140°). — Bioxydiphenoxy- 
dipropylamin, NH[CH,- CH(OH) ■ CH, - OC6H5]2 (vgl. F o u rn e a u , Joum. Pharm, et 
Chim. [7] 1. 55; C. 1910. I. 1134), aus Phenylglycidäther und NH3, Krystalle aus 
A., F. 101—102°, ist aber erst bei 104° ganz geschmolzen. Chlorhydrat, Krystalle 
aus verd. A., F. 171—172° (nach dem Erweichen bei 169°). (Joum. Chem. Soc. 
London 97. 1791—93. Sept. H a r t l e y  Univ.-College. Chem. Department.) F r a n z .

E. Carlinfanti und A. Germain, Über das Xylenol aus Behydracetsäure. 
Dieser Säure kommt nach B e n ARY (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 1070; C. 1910. I. 
1963) jetzt unzweifelhaft die Formel von F e i s t  (L ie b i g s  Ann. 257. 253) (Formel I .)  
zu. Damit steht eigentlich im Widerspruch, daß T i v o l i  (Gaz. chim. ital. 21. I . 
414; C. 91. H. 20) bei der Trockendest. der Dehydracetsäure 1,2,4-Xylenol er
halten haben will. Bei der Wiederholung der Yerss. von T i v o l i  erhielt Vf. aus 
der Fraktion, Kp. 215—230°, in einer Ausbeute von 2—3°/0 der angewandten S. 
eine Verb., die roh die von T iv o l i  angegebenen Eigenschaften zeigte, aus sd. 
PAe., Kp. 60—70°, umkrystallisiert, aber sich identisch mit dem 1,3,5-Xylenol, 
C8H9OH, F. 63—64°, erwies. Zum Vergleich wurde saures Xylenol nach K n o e v e - 
n a g e l  (L ie b i g s  Ann. 281. 104; C. 94. H. 659), ferner die Tribromderivate des 
synthetischen und des aus Dehydracetsäure dargestellten Prod., C6(CH3)2Br3OH,
F. 164—165°, bereitet, weiter die Trinitroxylenole, F. 106—107°, die Benzoylderivate,
F. 24°, schließlich das bisher unbekannte Phenylcarbamat (aus 0,5 g s. Xylenol in 
5 ccm wasserfreiem Bzl. durch 0,49 g Phenylisocyanat, Ausbeute 50%), C8H90- 
CONHC6Hä, Nüdelchen, F. 148—149°. Die B. des 1,3,5-Xylenols erklärt Vf. in der 
Weise, daß sich Dehydracetsäure unter der Einw. des Kalkes zur Aeetyltriessig- 
säure hydrolysiert, die unter C02-Abspaltung in Diacetylaceton übergeht:

O
c h 3c< ^ '% c o  c h 3c o h , ,COOH CH3CO, ,COCH3

I I ][\ J c h c o c h 3 “ '* c h 1 I ^ J c h c o c h 3 c h J ^ J c h 2
CO CO CO

Das unbeständige Diacetylaceton wird durch Alkali in der Wärme leicht in 
Essigsäure und Acetylaceton gespalten:

CH3COCH2COCE^COCH3 -<* CH3C00H  ^COCH3

100*
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Dieses letztere Keton kondensiert sich bei G-gw. von Kalk mit dem aus der 
Zers, des Calciumacetats kerrührenden Aceton zum s. Xylenol:

COCH3 H2CH CCH 3 CH CCH 3 CH

CH2/  +  \ c o  — y  CH2/  \ c o  — >  ^  ^ C O H  

COCH 3 H2CH CCH 3 CH CCH 3 CH

Im Einklang mit dieser Auffassung wurden beim Überleiten der Dämpfe von 
Acetylaceton und Aceton durch ein mit CaO gefülltes Verbrennungsrohr bei 400° 
geringe Menge des s. Xylenols, identifiziert durch sein Tribromprodukt, erhalten. 
(Atti K. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. II. 234—39. 4/9. Rom. Chem.-pharmaz. 
Univ.Inst.) ROTH-Cöthen.

Pierre Dupuis, tTber die Diguajacolphosphorsäwre. (Vgl. A u g e r  u . D u p u is ,
C. r. d. l’Acad. des Sciences 146. 1151; C. 1908. II. 239.) Bei der Einw. von 
P 20 5 auf Guajacol entsteht als Hauptprod. Diguajaeolphosphorsäure neben etwas 
Monoguajacolphosphorsäure, aber kein neutrales Guajacolpbospbat. Zur Darst. der 
Diguajaeolphosphorsäure, (CH30C6H40)2P 0 0 H , trägt man in geschmolzenes Gua
jacol, zum Schluß bei 110°, so lange P 20 5 in kleinen Portionen ein, bis letzteres 
nicht mehr absorbiert wird, und erhitzt weiter, bis keine weißen Klümpchen mehr 
sichtbar sind. Man neutralisiert die M. mit Sodalsg., fällt die Monoguajacolphos
phorsäure und Phosphorsäure durch CuS04 aus und säuert das F iltrat an. Weiße, 
monokline Prismen aus sd. W. Die meisten Salze, z. B. das Ca- und Cu-Salz, sind
I. in W. (CH30C6H40)2P 0 0 K  • H20, 11. in W., ist isomorph mit dem Na-Salz. (Bull. 
Soc. Chim. de France [4] 7. 846—47. 5/9.) D ü st e r b e h n .

Gustav H eller und Apostolos Sourlis, Über ein beständiges primäres Nitros
amin. Bei Einw. von H N 02 nimmt 4-Amino-6-nitroresorcin zwei Nitrosogruppen 
auf, deren eine sich als Chinonoxim wiederfindet, während die andere in die 
Aminogruppe eintritt. Der außerordentlich beständigen Verb. dürfte die neben

stehende Formel eines 4-Nitrosam ino-6-nitro-3-oxy-l,2- 
chinonoxims zukommen.—Diacetyldinitroresorcin, C10H8O8N2, 
durch Erhitzen von Dinitroresorcin mit Acetanhydrid -|- 
Na-Acetat; fast farblose Blätter oder Tafeln aus A.; F. 139°; 
sll. in Bzl., Chlf.; auch sonst nicht w l., ausgenommen in 
Lg. — Dibenzoyldinitroresorcin, nach S c h o t t e n - B a u m a n n ; 
farblose Stäbchen aus A.; F. 343—344°; im allgemeinen

II., namentlich in Chlf., Essigester. — 4-Acetamino-6-nitroresorcin, C8H80 5N2, man 
reduziert Dinitroresorcin in Eg.-Suspension mit SnCl2 und HCl (Temp. nicht über 
60°), neutralisiert mit Na-Acetatlsg. und schüttelt mit Acetanhydrid; lange, gelbe 
Nadeln aus A. oder Eg., beginnt bei 240° sich dunkel zu färben, sintert bei 250° 
und schm, gegen 261° unter Aufsehäumen; sll. in Aceton; swl. in Bzl., Chlf., Ä., 
Lg. Die alkoh. Lsg. gibt mit FeCl3 eine dunkelgelbrote Färbung. Beim Erhitzen 
mit konz. KOH entweicht NH3, und es bilden sich dunkle Farbstoffe.

4-Amino-6-nitroresorcin, C6H60 4N2, man kocht Acetaminonitroresorcin mit konz. 
HCl und behandelt das HCl-Salz in wenig W. mit Na-Acetat; rote Oktaeder aus 
Ä. und Lg.; F. 160—161° unter Schwärzung und lebhafter Gasentw.; sll. in A., 
Ä., schwerer in Bzl., Chlf. und Lg.; 11. in SS., Alkalien und Na-Acetat. Diazo- 
benzolchlorid in ätzalkal. Lsg. bewirkt N-Entw.; FeCl3 gibt eine braungelbe Fär
bung. — C6H60 4N2, H C l, farblose, nach dem Trocknen im Vakuum gelbe Nadeln 
aus W. -f- HCl; färbt sich gegen 195°, ist aber bis 300° noch nicht geschm.; 11. 
in A. und Aceton; kann daraus durch Ä. wieder abgeschieden werden. — 4,6-Di-

0,N
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acetaminoresorcin, durch Schütteln des bei der Reduktion der Dinitroverb. mit Sn
u. HCl erhaltenen Sn-Doppelsalzes in W. mit Acetanhydrid oder durch Reduktion 
von (Z-Resoreindisazobenzol mit Sn und HCl; Stäbchen aus viel Eg.; schm, bei 
335° unter Schwärzung u. Gasentw. Aus dem Gemisch mit Acetaminonitroresorcin 
kann man dieses durch Aceton sehr leicht ausziehen.

4,6-Diacetaminodibenzoylresorcin, C^HjoOgNa, aus Diacetaminoresorcin in alkal. 
Lsg.; Stäbchen aus h. A.; F. 214° nach vorherigem Sintern; 11. in Aceton, Chlf.; 
swl. in Bzl. und Lg. — 4-Acetamino-6-nitroresorcindiacetat, heim Erhitzen von 
Aminonitroresorcin mit Acetanhydrid (neben Acetaminonitroresorcin); farblose, 
sechsseitige Tafeln aus Toluol; sintert gegen 171°; F. 176° unter geringer Rotfärbung 
und Gasentw.; 11. in A., Chlf., Eg.; wl. in Bzl., Ä.; uni. in Lg. — 4-Nitrosamino-
6-nitro-3-oxy-l,2-chinonoxim, C6H40 6N4, man löst das HCl- oder HBr-Salz des 
4-Amino-6-nitroresorcins in W., kühlt, säuert an und versetzt mit NaN02-Lsg.; 
dunkelgelbe, hexagonale Tafeln aus Aceton durch A.; beim Erhitzen auf dem 
Platinblech erfolgt heftige Explosion. Läßt sich in kleinen Mengen aus W . um- 
krystallisieren; 11. in Essigester, schwerer in A.; swl. in Bzl., Chlf., Lg.; 1. in Bl
öder Na-Aeetatlsg. (dunkelgrün). Aus letzteren Lsgg. krystallisieren Salze, welche 
bisweilen beim Reiben unter W. explodieren. Die Lsg. in wss. Aceton wird mit 
FeCl3 dunkelgrün. In  reinem Zustand ist die Substanz wochenlang haltbar; zers. 
sich allmählich unter Dunkelfärbung und Entw. nitroser Dämpfe. Aeetylchlorid 
und Acetanhydrid sind ohne Wrkg. Durch Lösen in konz. HCl erfolgt Umlagerung 
in die n. Diazoniumverb.; die Lsg. ist sehr haltbar. — 6-Nitro-3-oxy-l,2-chinon- 
oxim-4-azo-ß-naphthol, C16H10O6N4 -j- 2H2Ü, bläulichsehwarze Aggregate; 11. in A.;
1. in h. W. (violett), in Aceton und Eg. (kirschrot). — Na3-C16H70 6N4 -f- 5H20, 
aus h. W. durch NaCl-Lsg. — 4-Chlor-6-nitro-3-oxy-l,2-chinonoxim, C6H30 5N2C1, 
durch Behandeln von Nitrosamin in konz. HCl mit G a t t e r m ANNschein Kupfer
pulver unter Kühlung und Übergießen des HCl-Salzes mit wenig W .; hellgelbe 
Nadeln; gelbe Stäbchen aus h. Toluol; F. 155° unter Rotfärbung; 11. in A., Ä., 
Eg.; kaum 1. in Lg.; löst sich in h. W. mit roter Farbe, ebenso in Sodalsg.; FeCl3 
färbt die Lsg. grün. — C6H30 5N2C1,HC1, farblose Nadeln aus wenig A. durch 
konz. HCl; färbt sieh gegen 174° dunkler; schm, bei ca. 204—205°. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 43. 2581—88. 24/9. [3/8.] Leipzig. Lab. f. angew. Ch.) J o s t .

J. v. Braun, Über die leichte Bildung von Benzyläthern. Erwiderung au f eine 
Bemerkung des Herrn H. v. Halban. Die Prioritätsansprüche von v . H a l b a n  
(S. 455) werden zurückgewiesen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2594. 24/9. [15/7.] 
Breslau.) S c h m id t .

L. M asearelli und G. Russi, Einwirkung des Dichtes au f den p-Toluylaldehyd 
in Gegenwart von Jod. (Vgl. M a s c a b e l l i  u . B o s i n e l l i , S. 211.) p-Toluylaldehyd 
verhielt sich hierbei wie Benzaldehyd. Bei dreijähriger Belichtung von 115 g 
p-Toluylaldehyd u. 0,9 g Jod in Einschmelzröhren wurden isoliert a) im festen Teile 
Ci) p-Toluylsäure, F. 176°, in größeren Mengen und mechanisch getrennt von ß ) ein 
Polymeres des Aldehyds, C3H80  (0,2 g Ausbeute), weiße Krystalle (aus Bzl.), F. 215°, 
uni. in k. A., Ä., Eg., wl. in diesen Solvenzien in der Wärme, 1. in w. Bzl., Mol.- 
Gew. gef. 1. kryoskopisch in Bzl. 478, 453, ber. für (C3H80)4 480, 2. ebullioskopisch 
in A. 339, ber. für (C8H80)3 360; b) im öligen Teile u) durch Dest. im H20-Dampfe 
unveränderter Aldehyd (43 g) ß) im nichtflüchtigen Teile neben p-Toluylsäure 
p- Toluyl-p-toluylat, C16H160 2, Kp.15 213—217°, Mol.-Gew. gef. kryoskopisch in Bzl. 
242, 235 und 233, ber. 240; liefert mit alkoh. KOH p-Toluylsäure und p-Toluyl- 
aTkohol, Krystalle (aus W.), F. 58—59°, Kp. 217—221°. Zum Vergleich wurde noch 
das bisher in der Literatur nicht beschriebene p-Toluyl-p-toluylat nach der



ScHOTTEN-BAUMANNschen Methode aus äquimolekularen Mengen von p-Toluylsäure- 
chlorid und p-Toluylalkohol mit 10°/0ig. NaOH k. bis zum Verschwinden des Ge
ruches des Säurechlorids behandelt. Die so erhaltene Verb., farblose Fl., Kp.20_ 21 
224—228°, gab bei der Verseifung ebenfalls p-Toluylsäure und p-Toluylalkohol. 
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 19. II. 239—42. 4/9.* Bologna. Allgem. ehem. 
Univ.-Lab.) ROTH-Cöthen.

G. S olid e und G. Schärtel, Über einige Kondensationsprodukte aus Salicyliäen- 
und Hydrocyansalicylidenanilin. Benzalanilin und Hydrocyanbenzalanilin, C6H5- 
CH(CN) • NH ■ C6H5, werden in Ggw. von KCN nach Art der Benzoinbildung zu 
^-Cyanhydrobenzoindianilid, C6H5 • N H • CH(C6H5)• C(CN)(C0H6) • N H • C6H5, verknüpft. 
Die Ausbeute an dieser Verb. wird nach F e s s a  (Dissertation, München 1905) auf 
85% gesteigert, wenn man molekulare Mengen Benzalanilin und Hydrocyanbenzal
anilin mit ca. Vs des Gewichtes an KCN in A. aufeinander einwirken läßt. Unter 
diesen Bedingungen ließ sich auch die Benzoinsynthese mit Benzalanilin allein 
durchführen, wobei das Benzoinanilanilid, C6H5-NH-CH(C6H5)-C(C6H6) : N-C6H5 
neben dem als Hauptprod. sich vorfindenden Cyanhydrobenzoindianilid erhalten wird. 
Das Benzoinanilanilid wurde dann von B e r n h a r d  (Dissertation, München 1906) durch 
Abspaltung von HON aus Cyanhydrobenzoindianilid und durch Kondensation von 
Benzoinanilid mit Anilin rein erhalten. Es bildet gelbe Krystalle vom F. 193—195°, 
wird durch HCN-Anlagerung in das Cyanhydrobenzoindianilid zurückverwandelt 
und beim Erhitzen mit HCl in Anilinobenzoin u. Anilin gespalten. — Nach S c h w a b  
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34. 839; C. 1801. I. 1100) liefert das o-Oxybenzalanilin 
unter geeigneten Bedingungen die Verb. C6H5-NH-CH(C6H4-OH)*C(C6H4-OH): N- 
C6H5. Nach B e r n h a r d  zeigt aber das ScHWABsche Prod. eine auffallende Be
ständigkeit gegen oxydierende Einflüsse und lagert HCN nicht an. Ferner liefert 
die ScHWABsche Kondensationsmethode bei der Übertragung auf das Benzalanilin 
statt Benzoinanilanilid stets ¡u-Cyanhydrobenzoindianilid. Eine erneute Unters, der 
ScHWABschen Verb. ergab nun, daß in ihr nicht eine Benzoinverb, von obiger 
Formel, sondern das /x-o- Oxyphenyl- N-phenyl- a-cyan-ß,y-benzodihydrometoxazin

(s. nebenstehende Formel) vorliegt. Die Darst.
| i'O CH-C6H4.OH dieser Verb. erfolgt zweckmäßig durch Einw. von
l^ ^ -C H (C N )—N-C6H5 %  Mol. KCN in W. auf 1 Mol. Salicylalanilin,

bezw. je  1 Mol. Anilin und Salicylaldehyd in A. 
Steigert man die KCN-Menge auf 1 Mol. und darüber, so entsteht ein bei 135 bis 
137° schm. Verb. (s. u.). ■— Bei der Einw. von konz. HCl auf die ScHWABsche 
Verb. in Ä. wird neben Salicylaldehyd das o-Oxybenzylanilincarbonamid, HO-C6H4- 
CH(NII• C6H5)• CO• NH2, erhalten, das auch aus Hydrocyansalicylalanilin und konz. 
HCl entsteht. Benzolhaltige Nadeln aus Bzl., F. 63°, Nadeln aus Ä. -|- PAe.,
F. 126,5°. — CUH140 2N2-HC1. Nadeln aus A., F. 183°. f r  Die ScHWABsche Verb. 
wird aus dem Hydrocyansalicylalanilin und Salicylaldehyd in Ggw. von KOH syn
thetisch gewonnen. — ¡x-o- Oxyphenyl-N-phenyl-ce-cy an- ß, y- benzgdihydrometoxazin. 
Na-Salz. C21H16N20 2Na. Gelbes, seidenglänzendes Prod., F. 249°; zers. sich an 
der Luft, wird durch W. unter B. des Ausgangskörpers gespalten. — Benzoylverb. 
C28H20N2O2. Gelbe Krystalle aus A., F. 188°; swl. in A., sll. in Chlf. und Bzl. — 
Benzolsulfosäureverb. C27H20N2O4S. Nadeln aus A., F. 162°; sll. in Bzl., Pyridin, 
wl. in A., swl. in PAe. — ¡x-N-Diphenyl-u-cyan-ß,y-benzodihydrometoxazin, C21H16N20. 
Aus Hydrocyansalicylalanilin, Benzaldehyd u. NaOH. Gelbe Nadeln aus A., F. 132°. 
W ird durch HCl in Benzaldehyd und o-Oxybenzylanilincarbonamid gespalten. — 
Verb. C14H12ON2 (s . o.). A u s  10 g Salicylalanilin in A. mittels 3,4 g KCN in W. 
Gelbes Prismen aus Bzl., F. 135—137° unter Abspaltung von HCN; 11. in A., Bzl., 
Aceton. Die B. dieser Verb. erfolgt ferner, wenn man die folgenden Kondensationen:
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Benzaldehyd, Benzalanilin, KCN; Benzaldehyd, Hydrocyanbenzalanilin, KCN; 
Benzalanilin, Hydrocyanbenzalanilin u. KCN; Benzaldehyd (1 Mol.), Anilin (1 Mol.) 
und KCN (mindestens 1 Mol.) auf dem Salicylaldehyd, bezw. seine entsprechenden 
Derivate überträgt. Die Yerb. C14H12ON2 ist isomer mit dem Hydrocyansalicylal
anilin, zu dem es in naher Beziehung steht. Sie gibt mit Salicylaldehyd, bezw. 
Benzaldehyd und NaOH, sowie mit konz. HCl dieselben Verbb. wie das Nitril. 
Letzteres wird in alkoh. Lsg. bei der Einw. von KCN, K2C03 oder Na-Alkoholat 
quantitativ in die Yerb. C14H12ON2 übergeführt, deren Rückverwandlung in das 
Nitril bisher nicht gelungen ist. — Beim Kochen von 10 g Salicylaldehyd und 8 g 
Anilin mit 2,5 g KCN in alkoh. Lösung erhält man eine Verb., die aus Pyridin 
in roten Prismen und Nadeln krystallisiert. Beide Formen schm, bei 258°. Ihre 
Acetylverb. scheidet sich aus A. in gelben Nadeln vom F. 195°, ihre Benzoylverb. 
aus Amylalkohol in  gelbbraunen Krystallen vom F. 227° aus. Die Verb. entsteht 
nach sämtlichen Methoden, die zu dem SCHWABschen Körper und dem gelben 
Isomeren des Hydrocyansalicylalanilins führen, wenn man das Reaktionsgemisch 
längere Zeit kocht. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2274—86. 24/9. [27/6.] München. 
Organ.-ehem. Lab. d. Techn. Hochschule.) S c h m i d t .

G. Rieddelien, Die katalytische Wirkungsweise des Zinkchlorids bei Konden
sationen aromatischer Ketone mit Aminen. Wie der Vf. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
42. 4759; C. 1910. I. 359) gezeigt hat, erfolgt die Kondensation von aromatischen 
Ketonen mit aromatischen Aminen leicht in Ggw. von ZnCl2, das katalytisch wirkt. 
Das Zinkchlorid läßt sich durch Zinkchloridaminsalze, wie ZnCl2,C6H5-NH2, ersetzen. 
Die katalytische Wrkg. des Zinkchlorids bleibt aus, wenn das Amin mit dem ZnCl2 
keine additionelle Verb. gibt, z. B. beim m-Nitranilin. — Die ZnCl2-Aminverbb. 
bedingen den katalytischen Vorgang, indem sie als Aminüberträger dienen. — 
Katalytisch wirksam sind außer dem Chlorzinkanilin die ZnCl2-Additionsverbb. der 
Toluidine, des Xylidins und des Phenylendiamins. — In den Fällen, wo die kata
lytische Wrkg. des ZnCl2 ausbleibt, weil das Amin keine additioneile Verb. liefert, 
kann die Kondensation mit wasserfreiem ZnCl2, jedoch bei höherer Temp., längerer 
Versuchsdauer und mit viel größeren Mengen ZnCl2 durchgeführt werden. Das 
Salz wirkt in diesen Fällen nur als wasserentziehendes Mittel. — Die ZnCl2-Amin- 
additionsverbb. finden vorteilhaft in den Fällen Verwendung, wo das ZnCl2 infolge 
seiner Hygroskopizität schädliche Nebenwrkgg. hervorruft. — Acetophenonanil, 
C6H5-C(: N-C6H6p CH3. A u s  20 g Acetophenon, 25 g Anilin und 1 g ZnCl2-Anilin 
bei 180°. F. 41°; meist 11., wird von k. Mineralsäuren in Acetophenon und Anilin 
gespalten; zerfließt an der Luft unter teilweiser Zers. — Bisdiphenylmethylen- 
p-phenylendiamin, (C6H5)2C : N • C6H4 • N : C(C6H5)2. Aus 11 g Benzophenon, 5 g 
p-Phenylendiamin und 1 g ZnCl2 bei 165—170°. Gelbe Plättchen aus A., F. 180°,
11. in Chlf., Bzl., Anilin, wl. in k. A. und A., uni. in PAe. W ird durch h. verd. 
Mineralsäuren in seine Komponenten gespalten. — Benzophenon und p-Phenylen- 
diamin verbinden sich zum kleinen Teil bei ca. 165° auch ohne Kondensations
mittel. — ZnCl2-Verb. des p-Phenylendiamins, ZnCl2,C6H8N2. Spieße aus A., uni. 
in W., Ä., Chlf., swl. in A. — Fluorenonanil, C12H8 : C : N • C6H5. Aus 5 g 
Fluorenon, 5 g Anilin und 0,5 g ZnCl2 oder 1 g ZnCl2-Anilin bei 170°. Gelbe 
Nadeln (aus A.), F. 89°; sll. in Chlf., Bzl., h. A., wl. in A., fast uni. in Bzn.; wird 
von konz. HCl in der Kälte, von verd. Mineralsäuren erst in der Wärme gespalten. 
— Fluorenon-p-toluidin, C20H15N. Gelbe Nadeln (aus A.), F. 124°. — Diphenylen- 
methylen-p-aminophenol, C12H8: C :N -C 6H4-OH. Aus Fluorenon, p-Aminophenol und 
wenig ZnCl2 bei 170°. Dunkelbraune Platten aus A.; färbt sich beim Liegen gelb 
unter Abgabe von Krystallalkohol; F. 218—219° unter Rotfärbung; 11. in Chlf. und 
Bzl., wl. in k. A. und A., fast uni. in Lg.; wird von sd. konz. HCl in geringem
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nylendiamin, CI2HS : C : X -C6H4■ N : C : C1SHS. Ans 11 g Flnorenon, 5 g p-Phenylen
diamin und ea. 1 g ZnCls bei 170°. Rote Spieße aus Chlf. -j- A., F. 278°; meist 
w l.; wird von konz. HCl vollständig, von verd. Mineralsäuren in geringerem Grade 
gespalten. — Flnorenon und p-Phenylendiamin verbinden sieb auch ohne Konden
sationsmittel zum kleinen Teil bei ca. 170°. (Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 43 . 2476—80. 
24/9. [21/7.] Leipzig. Physik.-chem. Inst.) S c h m i d t .

F. Bodroux. Über swei aromatische Säuren der Reihe CnS 3a_ s 02. (Vgl.BODBOUx 
und T a b o u b y , S. 156 und 974.) Bei der Einw. der amylalkobol. Kalilauge auf 
Äthyl-2-pbenyl-2-butannitril, bezw. Methyl-2'-propyl-2-phenyl-2-methyI-4-pentannitril 
entstehen neben den korrespondierenden Säureamiden in geringer Menge die ent
sprechenden SS. — cc-Diäthylphenylessigsäure (Athyl-2-phenyl-2-butan-säure), C13HI6Os 
—= C6H5-C(CäH5̂ -C 00H , farblose Prismen aus verd. A., F. 93°. — a-Düsobutylphmyl- 
essigsäure (Methyl - 2'-propyl - 2 -phenyl -2 - methyl-4-pentansäure), C1CH34 o ä =  c6H5. 
C/CH^ •CH(CH3)ä]ä-C 00H , farblose Prismen aus PAe., F. 75—76°. (Bull. Soc. Chim. 
de France [4] 7. 847—48. 5/9.) DüSTEBBEHN.

G. B argellin i, Synthese der Isopropylisophthalsäure und der Dimethylphthalid
carbonsäure. F ür die von C a x x i z z a b o  und GüCCi (Gazz. chim. ital. 23. I .  286) 
durch Oxydation der Dehydrophotosantonsäure erhaltene Dimethylphthatidcarbonsäure 
kommt außer der von diesen Forschem angenommenen Formel I. noch Formel IL

C(CH3)2 CCOOH

1468

CH
H.

CCOOH

in Betracht. Letztere würde bei der Reduktion ebenfalls eine Isopropylisophthal
säure, Cn H120 4, u. beim Erhitzen mit KOH oder XaOH Aceton u. Isophthalsäure 
liefern. Vf. hat daher, um diese Frage zu entscheiden, die Dimethylphthalidcarbon- 
säure synthetisch dargestellt, ausgehend von der 3-Nitrocuminsäure. Diese Säure 
entsteht bei Einw. von H X 03 auf Cuminsäure; denn nach den sonstigen Erfahrungen 
tritt infolge des gleichzeitigen Einflusses der COOH- und C3H7-Gruppe X 02 in 
m-Stellung zum COOH u. in o-Stellung zum C3H7. Die S. erwies sieh verschieden 
von der von W edman (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19. 269) beschriebenen 2-Nitrocumin- 
säure; auch war die aus der 3-Nitrosäure erhaltene Oxyeuminsäure identisch mit 
der von B a b th  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11. 1571) beschriebenen S. Die Umwand
lung der 3-Nitrocuminsäure in Isopropylisophthalsäure geschah nach dem Schema:

COOH COOH COOH COOH COOH

c 3h 7

Die so erhaltene Isopropylisophthalsäure, die die 2-Carboxyle in o-, bezw. 
p-Stellung zum Isopropyl enthält, erwies sich samt ihrem Oxydationsprod. Cu H10O4 
und deren Athylester mit der von C a n x t z z a b o  u . G ü CCI beschriebener Isopropyl
isophthalsäure, der Dimethylphthalidcarbonsäure und ihrem Ester identisch, so daß 
also die aus dem Santonin gewonnene Dimethylphthalidcarbonsäure die bis je tzt ihr 
zugeschriebene Formel I. tatsächlich besitzt.

E x p e r im e n te l le r  T eil. 3-Nitrocuminsäure, nach bereits bekannten Methoden
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aus 1 Tl. Cuminsäure in 4 Tin. rauchender HN03, D. 1,5, bereitet, F. 156—157°, 
wurde nach P a te k n ö  und F ix e t i  (Gazz. chim. ital. 5. 383) in die 3-Aminocumin- 
säure übergeführt, die über die Diazoverb. einmal in die bereits bekannte 3-Oxy- 
cu min säure und andererseits in das nicht ganz rein gewonnene Nitril verwandelt 
wurde. Dieses rohe Nitril ergab bei mehrstdg. Kochen mit wss. NaOH das Jlon- 
amid der Isopropylisophthalsäure, Cn H130 3N, Nüdelchen, F. 265°, wl. in Bzl. und 
CHC1S, leichter 1. in Essigsäure, aus Na.,C03-Lsgg. durch SS. wieder fällbar; schwer 
verseifbar, am besten bei vorsichtigem Zusatz einer konz. wss. Lsg. von 0,7 g 
NaNOs zur Lsg. von 3 g Amid in etwa 20 ccm konz. H2S04. Die freie Säure 
Cn Hlä0 4, Krystalle (aus sd. W.), F. 236°, läßt sieh aus der rohen Cyaneuminsäure 
direkt dureh mehrtägiges Kochen mit alkoh. KOH am Rückflußkühler gewinnen. 
Bei Zusatz von KMn04 zur Isopropylisophthalsäure in verd. NaOH wurde die Di- 
methylpMhalidcarbonsäure, Cn H10O4, Nadeln, F. 205—206°, erhalten, die in alkoh. 
Lsg. durch trocknes HCl-Gas in ihren Ester, F. 105—106°, übergeführt wurde. 
(Gazz. chim. ital. 40. H. 27—36. 9/9. 1910. [3/12. 1909.] Rom. Chem. Univ.-Inst.)

ROTH-Cöthen.

Gustav H eller und W alter Tischner, Über anomale Benzoylicrungsprodukte. 
Bei der Benzoylierung in Pyridin tritt dieses bisweilen in das Molekül ein, z. B. 
bei p-Aminobenzoesäure. Die gleiche Erscheinung zeigt sich bei m-Aminobenzoe- 
säure und p-Aminophenylessigsäure, doch entstehen hier nebenher die n. Benzoy- 
lierungsprodd. —- o-Aminozimtsäure dagegen liefert ein Prod., das Pyridin loeker 
gebunden enthält. — Erhitzt man n. Benzoyl-p-aminobenzoesäure mit Acetanhydrid, 
so erfolgt Umlagerung in eine isomere Form (III.), die ihren Eigenschaften nach 
ein Zwischenprod. der benzoylierten S. (I.) und ihres nicht bekannten inneren 
Anhydrids (ü.) ist. Yff. schlagen allgemein für derartige Yerbb. den Namen 
Cycloide vor; dementsprechend ist III. als p-Benzoylaminobenzoesäurecycloid zu 
bezeichnen. — Anders verhält sich beim Erhitzen mit Acetanhydrid die p-Acet- 
aminobenzoesäure; sie liefert Bis-p.p-diaeetaminobenzoesäureanhydrid.

xc o -c6h 5

IY. (CH3 ■ CO^N^ \  • CO • O • OC • /  ')N(COCHA,

p-Benzoylaminobenzoesäurepyridm, 2C14HU0 3N -{- C5H5N, aus p-Aminobenzoe
säure in Pyridin und Benzoylchlorid; feine Nadeln aus sehr viel Eg.; ist bei 340° 
noch nicht geschmolzen; swl. W ird nicht verändert beim Durehleiten von Wasser
dampf durch die stark alkal. Lsg. Dagegen läßt sich das Pyridin abspalten beim 
Erhitzen der Yerb. mit HCl im Rohr auf 170°. — Das Na-Salz scheidet sich aus 
h. Lsg. in charakteristischen, perlmutterglänzenden Schlieren ab; swl.; noch weniger
1. ist das K-Salz. — Beim Lösen von p-Benzoylaminobenzoesäure in Pyridin erfolgt 
keine Rk. — m-Benzoylaminohenzoesäurepyridin, C33HS70 6N3, Krystalle aus Eg.; 
schm, sehr hoch; 11. in Alkali. — p-Benzoylaminophenylesdgsäurepyridin, C35H310 6N3, 
krystallinische Körner aus der 160-fachen Menge Eg.; zers. sich oberhalb 240° 
a l l m ä h l i c h :  wl. in Soda, 11. in NaOH. — Die gleichzeitig entstehende p-Benzo-yl- 
aminophenylessigsäure bildet seideglänzende Nadeln aus verd. A. oder Aceton;
F . 198°; wl. in Bzl. und Chlf.

p-Benzoylaminobenzoesäurecycloid (HL), durch 1 ,-stünd. Erhitzen von p-Benzoyl- 
aminobenzoesäure mit der 6-fachen Menge Essigsäureanhydrid; mkr. Nadelbüschel 
m i t  Essigsäureanhydrid aus h. Toluol. Beim Umlösen aus Chlf. durch Lg. (mikro-
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krystallinisches Pulver), dann aus h. Bzl. erkält man feine Nadeln, die immer noch 
1/4—V2 Mol. Acetanhydrid enthalten; auch durch 24-stünd. Stehenlassen mit Soda- 
lsg. ist dieses nicht zu entfernen. Yon ca. 125° ab beginnt es zu entweichen, doch 
tritt erst gegen 150° Gewichtskonstanz ein. Bei langsamem Trocknen erfolgt keine 
Formänderung; das Prod. sintert dann gegen 265°, wird wieder fest u. zers. sich bei 
viel höherer Temp. Der anhydridhaltige Körper erweicht gegen 150-155°, wird 
wieder fest und schm, dann bei 240°; 11. in Aceton und Chlf., wl. in Ä. und Lg.

Für den Nachweis des Essigsäureanhydrids beschreiben Vff. eine Methode, die 
darauf beruht, daß man aus etwa 0,2 g Substanz das Anhydrid abdestilliert, das 
Kondensat mit p-Aminobenzoesäurelsg. durchschüttelt u. so das Anhydrid als p-Acet- 
aminobenzoesäwe (F. 253—254°) bestimmt. Die Methode dürfte auch zur quantita
tiven Best. geeignet sein. — Das anhydridhaltige p-Benzoylaminobenzoesäurecycloid 
wird durch sd. Sodalsg. erst allmählich, von w. NaOH leicht aufgenommen; beim 
Ansäuern scheidet sich p-Benzoylaminobenzoesäure aus. Getrocknetes Cycloid löst 
sich nur langsam in w. NaOH. Durch W. wird aus der h. Eg.-Lsg. gleichfalls 
die ursprüngliche S. regeneriert. Beim Schmelzen bei 240° wird W. abgespalten. 
Erhitzen mit Acetanhydrid im Kohr auf 175° führt zu p-Aeetylaminobenzoesäure. 
Nach 1-stünd. Behandlung des Cycloids mit konz. H2S04 ist das Rk.-Prod. soda
löslich. — Eine dem Cycloid ähnliche Substanz liefert p -B e n z o y la m in o p h e n y l-  
e s s ig s ä u re .  — Bis-p,p-diacetaminobenzoesäureanhydrid (IV.), mkr. Nüdelchen aus 
Eg. (der vorher mit Acetanhydrid gekocht wurde); F. 253—254°; wl. in Toluol, 
Essigester, Chlf., Lg., leichter in Aceton und h. A., nimmt dabei aber W. auf; 
löst sich allmählich in w. Sodalsg., leichter in NaOH unter B. von p-Acetamino- 
benzoesäure. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2574 —81. 24/9. [3/8.] Leipzig. Lab. f. 
angew. Chemie.) J o s t .

Gino Abati, Über die Bromaddition ungesättigter Verbindungen. I. Allyl- und 
Propenylderivate des Benzols. In der früher (Gazz. chim. ital. 38. II. 577; C. 1909.
I. 656) beschriebenen Weise bestimmte Vf. die Bromadditionsgeschwindigkeit von 
Benzolkohlenwasserstoffen u. fand, daß die Reaktionsgeschwindigkeit immer größer 
ist für die Verbb. mit Propenylgruppe als die mit Allylgruppe, im Einklang mit 
den Beobachtungen von A n g e l i  und R i m i n i  über die Einw. von Salpetrigsäure
anhydrid und von B a l b ia .n o  über die Einw. von Mercuriacetat, Untersucht 
wurden: I. A lly lv e rb b . a) Methylchavikol, Kp.764 214—216°, nD17’5 =  1,523. 
b) Eugenol, nD19 == 1,5439. c) Methyleugenol, nD17 =  1,5383. d) Safrol, nD14 =  
1,543. e) Myristicin, D.134 0,8688, n a =  1,397 37, nD =  1,399 79, nß =  1,367 65. 
f) Apiol, F. 29,5°. — II. P ro p e n y lv e rb b . a) Anethol, F. 22,5°. b) Isoeugenol, 
nD18 =  1,5785. c) Methylisoeugenol, d) Isosafrol, nD17 =  1,5746. e) Isomyristicin,
F. 44°, D2°'54 0,829, na =  1,38012, nD =  1,38137, nß == 1,388 22, nY =  1,3937. 
f) Isoapiol. (Gazz. chim. ital. 40. II. 89—94. 9/9. 1910. [Dezember 1909.] Florenz. 
Allgem. chem. Lab. des Inst. f. höhere Studien.) ROTH-Cöthen.

Thomas Stewart Patterson und Alexander Fleck, Cyclohexan: seine Isolie
rung aus Gemischen mit Benzol und seine Bestimmung in diesen. Bei der Darst. 
des Cyclohexans nach S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  erhält man ein Gemisch von 
Cyclohexan und Bzl., dessen Zus. event. durch den Einfluß des Gemisches auf das 
Drehungsvermögen des Weinsäureäthylesters bestimmt werden sollte. In denVor- 
verss. stellte sich aber heraus, daß Cyclohexan und W einsäureester sich nicht mit
einander mischen. Hierauf läßt sich nun ein R e in ig u n g s v e r fa h re n  für das 
Cyclohexan gründen, indem man es, falls der Bzl.-Gehalt nicht zu groß ist, mit 
Weinsäureester ausschüttelt. Enthält das Cyclohexan ca. 50°/0 Bzl., so gibt das 
Gemisch mit 4 Vol. Weinsäureester eine homogene Mischung. Durch Anwendung
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von 1l-2 Vol. Ester läßt sich auch aus einem solchen Gemisch noch die Hälfte des 
Cyclohexans abscheiden, indem man nach dem Mischen in einer Kältemischung 
abkühlt. Zur polarimetrischen Analyse setzt man 1 Vol. des zu untersuchenden 
Cyclohexans zu einem Gemisch von 4 Vol. Weinsäure und 1 Vol. Bzl., wobei man 
nach oben Erwähntem stets eine homogene Mischung erhält. Die Drehungswerte 
derselben liegen bei 25° zwischen =  —j—2,81° u. 1,76°; diese Zahlen entsprechen 
einem Zusatz von 1 Vol. reinem Bzl., bezw. reinem Cyclohexan zur Stammischung, 
zwischen denen die übrigen angenähert linear liegen, so daß die Resultate bis auf 
3°/0 genau sein können. Bei Cyclohexan, das nach S a b a t i e r  u . S e n d e r e n s  dar
gestellt wurde, stellt sich der Endwert der Drehung erst im Laufe von 18 Stdn. 
ein; eine Erklärung dieser Erscheinung kann nicht gegeben werden. (Journ. Chem. 
Soc. London 97. 1773—75. Sept. Glasgow. Univ.) F r a n z .

K. Brand, Über die elektrochemische Reduktion organischer Halogenverbindungen. 
(Vgl. ä s k e n a s y ,  V o g e l s o h n ,  Ztschr. f. Elektrochem. 15. 773; C. 1909. n. 1631.) 
Die elektrolytische Reduktion von asymm. Diphenyltrichloräthan führt nicht, wie 
erwartet, zur Bildung von Stilben. Bei der Reduktion in mäßig alkal. Lsg. — 
Anodenlsg. Sodalsg., Kathodenlsg. eine mit Natriumaeetat versetzte alkoh. Lsg. 
von Diphenyltriehloräthan, Bleikathode — erhält man hauptsächlich Diphenyl- 
diehloräthan, C1,CH-CH(C6H5)2, aus dem sekundär durch Einw. von NaOH auch 
etwas DipTienylmonochloräthiylen, CI-CH : C(C6H5).,, entsteht. In salzsaurer alkoh. 
Lsg. wurde beim Arbeiten in der Kälte im wesentlichen dasselbe Resultat erhalten, 
auch bei Zuführung des 4-fachen der berechneten Strommenge. Während in 
schwach alkal. Lsg. die Wasserstoffentw. erst beginnt, wenn die Reduktion bis 
zum Diphenyldichloräthan fortgeschritten ist, setzt sie in salzsaurer Lsg. schon 
viel früher ein. — Durch Reduktion in alkoh.-salzsaurer Lsg. bei Wasserbadtemp. 
entsteht neben Diphenyldichloräthan und wenig Diphenylmonochloräthylen Tetra- 
phenylcrotonylen, (C6H5\>CH- C ■ C- CH(C6H5)ä; F. 114—115°, gibt mit Na in sd. Amyl
alkohol Tetraphenylbutan, mit KMn04 in Aceton bei Ggw. von MgS04 Diphenyl- 
essigsäure. — Ditolyltrichloräthan gibt, unter gleichen Bedingungen reduziert, außer 
einem noch nicht näher untersuchten KW-stoff auch p,p'-I)imethylstilben. (Ztschr. 
f. Elektrochem. 16. 669—72. 15/8. [5/5.*] Gießen. Vortrag vor der 17. Hauptversamm
lung der D e u ts c h e n  B u N S E N -G es.) H ö h n .

Busignies, Über einige cyclische Äthylenverbindungen mit einer Äthergruppe 
und über ihre Bromderivate. (Vgl. C. r. d. l’Acad. des Sciences 149. 348; C. 1909. 
n. 1450.) Das p-Anisylphenyläthylen vom F. 75° und das p-Anisylphenylpropen 
vom F. 54° sind bereits von H e l l  u . S t o c k h a y e r  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 
4163; C. 1904. I . 659) und S t ü r m e r  u . S em o n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 225. 
1429; C. 1904. H. 1642; 1905. II. 1592) dargestellt worden. Vf. erhielt aus 
p-Äthoxybenzophenon u. Methyl- u. Athylmagnesiumjodid, bezw. Benzylmagnesium
chlorid p-Äthoxydiphenyläthylen, F. 71°, p-Äthoxydiphenylpropen, F. 54°, und p-Äth- 
oxyphenylstilben, F. 93°. Diese Verbb. krystallisieren aus A., sind uni. in W., 11. 
in CS2, 1- in den üblichen Lösungsmitteln. — Enthält eine derartige Verb. die 
Gruppe CHj-C— , so bildet sich bei der Einw, von Brom selbst in der Kälte ein 
Dibromid, enthält sie aber die Gruppe —CH : C— , so entsteht in der Kälte unter 
HBr-Entw. ein Monobromderivat, in der Hitze, ebenfalls unter HBr-Entw., ein 
Dibromid. So liefern p-Methoxy- und p-Äthoxydiphenyläthylen bei der Einw. von 
Brom in Ggw. von CS2 in der Kälte das Dibromid, C15H14OBr2, F. 115°, bezw. 
C16H16OBr2, F. 90°; die von StöR M E R  u . S im o n  beschriebenen Bromderivate konnte 
Vf. nicht erhalten. Die übrigen Äthylenverbb. bilden unter den gleichen Bedin
gungen Monobromderivate unter Entw. von HBr; das Monobromderivat des p-Meth-
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oxydiphenylpropens sclim. bei 52°, dasjenige des p-Äthoxydiphenylpropens bei 48°, 
dasjenige des p-Athoxyphenylstilbens bei 73°, dasjenige des p, p-Diäthoxydiphenyl- 
propens bei 60°. Läßt man auf diese Monobromderivate nochmals Brom in CS2- 
Lsg. in der Siedehitze einwirken, so erhält man unter HBr-Entw. ein Dibrom- 
derivat, so z. B. das Dibromid des p-Äthoxyphenylstilbens, C22H18OBr2, P. 150°. 
(C. r. d. l’Acad. des scienees 151 . 515—17. [29/8.*].) DüSTERBEHN.

W. Borsche und Gr. A. Kienitz, Chinolin- und Indolderivate aus 4,4'-l 
diphenylmethan. p,p'-Dichinolylmethan, C19H14N2, B. aus 4,4'-Djaminodiphenylmethan 
durch Erhitzen mit Arsensäure, Glycerin und konz. H2S04 bis zum Eintreten der 
Rk.; farblose Nadeln, aus A. oder Chlf., P. 160°. P ikrat: hellgelbe Nadeln, aus 
A., F. 195—197°; wl. — 4,4'-Dihydrazinodiphenylmethan, C13H16N4 =  H2N-NH- 
C6H4-CH2-C6H4-NH-NH 2, B. aus d^'-Diaminodiphenylmethanchlorhydrat durch 
Diazotierung und Reduktion nach E. F isc h e r ; farblose Blättchen, aus BzL, P. 71 
bis 72°; zerfließt leicht zu einem bräunlichen, stark nach Diphenylmethan riechenden 
Harz; etwas haltbarer ist sein Chlorhydrat. — Dibenzaldihydrazinodiphenylmethan, 
C27H24N4 =  CH2(C6H4• N H • N :C H -C 6H5)2; gelbliche Blättchen, aus Eg., P. 193 bis 
bis 194°; uni. in A., A., BzL, CC14. — Biphenylmethandihydrazon des Trauben
zuckers, C25H36O10N4 =  CH2[C6H4-NH-N:CH-(CH-OH)4-CH2.OH]2; dunkelgelbes 
Krystallpulver, aus Essigsäure, P. 122—1.23° unter Aufschäumen. — Das Aeeton- 
Kondensationsprod. des Hydrazins bildet bräunliche Nadeln, 11. in A., Ä. etc.; wird 
durch verd. H2S04 in die Komponenten gespalten und liefert beim Verschmelzen 
mit Chlorzink das entsprechende Indol.

Dihydrazinodiphenylmethan gibt in verdünntem A. mit der berechneten Menge 
B-Hexanon das Hydrazon; dieses wird beim gelinden Erwärmen mit Eg. gelöst,

wobei es sich dunkelgrün, dann 
rotbraun färbt, unter B. von p,p'- 
Bis - \ee , ß  - tetramethylenindolyl-] 
methan, C25H26N2 (Formel neben
stehend) ; gelbliches Krystallpulver, 
aus verd. Aceton, P. 265°. — 

Unter den gleichen Bedingungen, wobei man nur etwas länger mit Eg. erwärmt, 
entsteht aus B-Pentanondiphenyhnethandihydrazon das p,p'-Bis-[u,ß-trimethylen- 
indolyl-\methan, C23H22N2; gelbliches Pulver, aus verd. Essigsäure, P. 262°. — Aus 
dem harzigen, rötlichgelben Suberondiphenylmethandihydrazon erhält man das 
p,p'-Bis-[oc,ß-pentamethylenindolyl-\methan, C27H30N2; Krystallkörner, zwl. in Eg.; 
sintert, bis 300° erhitzt, zusammen, ohne eigentlich zu schm. (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 43. 2333 — 37. 24/9. [25/7.] Göttingen. Allgem. Chem. Inst. d. Univ.) B usch.

Charles Watson Moore, Notiz über die Konstitution des a - Elaterins. (Vgl. 
Journ. Chem. Soc. London 9 7 . 99; C. 1 9 1 0 .  I. 1153 und B e r g ,  S. 96.) Bei der 
Oxydation der Elaterinsäure mit Cr03 wurde ein Diketon Elateron, C24H30O6, er
halten; da nun Elaterinsäure wegen der bei ihrer B. erfolgenden Abspaltung von 
Essigsäure mindestens 2 C weniger enthält als E laterin , so kann letzteres unter 
Berücksichtigung der Analysenzahlen nur die BERGsche Formel C28H380 7 =  
C26H330(0H)2(02C 'CH 3)(-C 0-0-) haben. Die weitere Unters, des u-Elaterins ergab, 
daß es nach der HüBLschen Methode 2 J  addiert; die Isolierung von Alkalideri
vaten gelang wegen der eintretenden B. von „Elateridin“ nicht; die Methylierung 
der Oxygruppen u. der Nachweis einer vermeintlichen CO-Gruppe gelangen eben
falls nicht; bei der Zinkstaubdest. entsteht 1,4-Dimethylnaphthalin, das als Pikrat, 
P. 139°, identifiziert wurde; bei der alkal. Hydrolyse erhält man neben Ameisen
säure 1 Mol. Essigsäure. —• Elaterinsäure, nach B e r g  dargestellt, amorph, [#]D =
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—f— 23,9° (0,3200 g in 20 ecm der Lsg. in Essigester). — Elateron, C24H30O6, aus 10 g 
Elaterinsäure in 100 g Eg. und 10 g CrOs in 12 g W .; man erhitzt 1 Stde., gießt 
in W., setzt H2S04 hinzu u zieht mit Chlf. aus; farbl. Nadeln aus A., F. ca. 300°, 
wl. in Ä., A., 11. in Chlf., Bzl., sublimiert in mkr. Nadeln, [«]„ =  120,5° (0,2185 g
in 20 ccm der Lsg. in Chlf.); enthält kein Hydroxyl. — Monophenylhydrazon, 
C30H36O4N2, goldgelbe Tafeln aus verd. Essigsäure, F. 278° (Zers.). — Bioxim, 
C24H320 5N2, farblose Tafeln aus A., F. 295° (Zers.). — Oxydiert man Elaterinsäure 
mit weniger Cr03, so entsteht Verb. C24H320 4, Tafeln aus A., F. 230°, neben Elateron, 
die wahrscheinlich ein Zwischenprod. ist. (Journ. Chern. Soc. London 97. 1797 
bis 1805. London. The Wellcome Chem. Research Lab.) F r a n z .

R. Pschorr und G-erh. Hoppe, Über das o-Aminobenzylcyanid und seine Um
wandlung in cc-Aminoindol und in Indol. Das o-Aminobenzylcyanid, das Vif. durch 
Reduktion der aus der leicht zugänglichen o-Nitrophenylessigsäure (vgl. R e is z e r t ,  
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 30. 1036; C. 97. I. 1161) dargestellten Nitroverb. gewinnen 
konnten, ist zufolge der o-Stellung des sauren Methylens zur Aminogruppe zu 
leicht eintretenden, innerhalb des Moleküls verlaufenden Kondensationen befähigt 
(vgl. den experimentellen Teil). Die wichtigste Rk. stellt die Umlagerung durch 
Alkalien dar, die analog der Umwandlung von o-Aminozimtsäurenitril in a-Amino
chinolin (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 1289; C. 98. II. 213) unter B. des cü-Amino- 
indols verläuft. Da dieses durch Reduktion mit Na in A. NHS abspaltet unter B. 
von Indol, ist eine neue Synthese des Indols auf nassem Wege ermittelt, die sich 
vielleicht auch zur Gewinnung von Derivaten desselben als brauchbar erweisen 
dürfte.

NH NH
E x p e r im e n te lle s .  Amid der o-Nitrophenylessigsäure, C8H80 3N2, B. aus 

o-Nitrophenylessigsäure mit PC16 in Ä. und Behandlung des Chlorids in Bzl. und 
Ä. mit NH3; Blättchen oder flache Nadeln, aus A. oder Bzl., F. 160°; gibt durch 
Dest. mit PC16 oder besser durch Erwärmen mit Thionylchlorid unter Ausschluß 
von Feuchtigkeit zuerst auf dem Wasserbade, dann nach Zusatz von Bzl. am Rück
flußkühler bei Siedetemp. das o-Nitrobenzylcyanid; Nadeln, F. 84°; Kp.12 178°. -— 
o-Aminobenzylcyanid, C8H8N2, B. aus o-Nitrobenzylcyanid in A. mit Stanniol und 
konz. HCl bei 30° und Zerlegung des Zinndoppelsalzes in konz., wss. Lsg. unter 
Kühlung mit NaOH; Blättchen, aus verd. A., F. 72°; 11. in A., Bzl., schwerer in 
Ä., wl. in W. — Indazolcarbonsäurenitril, C8H5N3 (I.), B. aus 1,3 g o-Aminobenzyl
cyanid in 25 ccm n. HCl mit 10 ccm n. NaN02-Lsg.; Nadeln, aus verd. A., F. 140°;
11. in A., Bzl., Ä., wl. in W.; 11. in verd. NaOH, wird daraus durch SS. gefällt; 
gibt beim Erhitzen mit konz. HCl Indazolcarbonsäure, die bei 259° unter B. von 
Indazol schm. Das Nitril hatte auch Sa lkow ski (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 508) 
in Händen; derselbe hielt es aber für eine Verb. CsH6ON2, die ebenso wie die 
daraus entstandene Säure (7,4IZ1104W3 (statt Indazolcarbonsäure, C8H60 2N2) aus der 
Literatur zu streichen ist. Verwendet man mehr als die angegebene Menge Nitrit, 
so entsteht als Nebenprod. eine krystallisierende, gelbe Substanz vom F. 110°, die 
beim Erhitzen unter Abgabe von Stickoxyden Indazolcarbonsäurenitril liefert.

ß-Indolcarbonsäurenitril, C9H6N2 (II.), B. aus o-Aminobenzylcyanid in Ä. mit 
Na und Amylformiat; schwach rosa gefärbte Blättchen, aus W.-A., F. 178°. *— 
Acetylverbindung, Cu H8ON2, Nadeln, aus Methylalkohol, F. 202°. Das Acetyl-ß- 
indolcarbonsäurenitril erhält man auch aus dem Oxim des ß-Indolaldehyds (Blätt
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chen, P. 197—200°) beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid. Kurzes Kochen mit 
verd. NaOH führt die Acetylverb. in das /3-Indolcarbonsäurenitril über. — Formyl- 
verb. des o-Aminöbenzylcyanids, C9H8ON2 =  C6H4(CH2-CN)(NH-CHO), B. durch Kochen 
mit wasserfreier Ameisensäure; aus A., F. 110°; wird beim Kochen mit K2C03 ver
seift unter gleichzeitiger B. von «-Aminoindol. — Monoacetylverb. des o-Amino- 
benzylcyanids, C10H10ON2, B. in A. mit Essigsäureanhydrid, Krystalle, aus BzL, 
F. 120°. — Diacetylverbindung, C12H120 2N2, B. durch 2-stdg. Erwärmen des Amins 
mit Essigsäureanhydrid zum Sieden; Nadeln, aus 50°/0ig. A ., F. 80°; geht beim 
Kochen mit K2C03-Lsg. in die Monoacetylverb. über.

cc-Aminoindol, C8H8N2 (III.), B. aus o-Aminobenzylcyanid durch Kochen mit 
einer Lsg. von Na in A. unter Durchleiten von H am Rückflußkühler; Prismen, 11. 
in A., weniger in h. W., wl. in Bzl. oder A.; die wss. Lsg. reagiert alkal., NaOH 
scheidet daraus das Amin ab; kryst. aus W. mit 1 Mol. Krystallwasser; die Lsgg., 
wie die trockne Substanz färben sich sehr leicht violett; wird aus äth. Lsg. durch 
C02 nicht gefällt. Salpetrige S. führt bei längerer W irkungsdauer zur Verharzung. 
Ebensowenig konnte die Überführung in Oxindol durch Erhitzen mit Alkalien 
herbeigeführt werden; dagegen wurde die B. von Oxindol beobachtet, als zur Um
lagerung des o-Aminobenzylcyanids wss. oder alkoh. NaOH zur Anwendung kam 
und dann angesäuert wurde. — Diacetyl-ce-aminoindol, C12H120 2N2, B. mit der 
5-fachen Menge Essigsäureanhydrid; schwach grün gefärbte Nadeln, aus Methyl
alkohol, F. 142°'; gibt beim Erwärmen mit K2C03-Lsg. Acetylaminoindol, C10H10ON2, 
F. 167°; beide sind unlöslich in verdünnten Säuren. — Zugabe von 0,8 g Phenyl- 
isocyanat zu 0,3 g Aminoindol in Äther führt zur Aufnahme von 3 Mol. Cyanat, 
entsprechend der Zus. C^H^OaNj, von denen 1 Mol. bei 100° abgespälten wird 
unter B. einer Verb. G22H 18 OiN i vom F. 163—165°. — Bei der Einw. von 2,5 g 
Chlorkohlensäureester auf 2,6 g Aminoidol in Ä. entstehen zwei isomere Verbb. 
Üu-Ö"i6 0 4A2, die zw e i Carboxäthyle enthalten; das eine, Nadeln, aus A., schm, bei 
93°, das andere bei 160°, letzteres ist in Ä. weniger 1. als das erste; aus den sauren 
Mutterlaugen konnte mit K2C03 eine Verb. Cn H 1202N2 erhalten werden, die nur 
e in  Carboxäthyl enthält: Nadeln, aus A., F. 145—150°. Dieses Prod. ist nicht 
identisch mit dem cc-Indolurethan von P ic c in i und S alm oni (Gazz. chim. ital. 32. 
I. 253; C. 1902. I. 1229); doch ließ sich aus diesen durch Einw. von Chlorkohlen
säureester in Ä. die Dicarboxäthylverb. des «-Aminoindols vom F. 93° gewinnen, 
wodurch der Konstitutionsbeweis für das «-Aminoindol erbracht ist. (Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 43. 2543—52. 24/9. [5/8.] Berlin. Chem. Inst. d. Univ.) B usch .

M. Scholtz und R. W olfram , Synthesen mit o-Xylylenbromid. Die Unterss. 
von Scholtz (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31. 414. 627. 1154. 1700. 1707; C. 98. I. 
842. 1108; II. 34. 336. 337) über die Einw. von o-Xylylenbromid auf primäre, 
sekundäre und tertiäre Basen werden fortgesetzt. — Das Bromid gibt mit Tertiär- 
butylamin das Tertiärbutyldihydroisoindol (I.). Die Rk. wird durch sterische 
Hinderung nicht beeinträchtigt. — Aus Xylylenbromid und p-Aminoacetophenon 
entsteht das p-Acetophenyldihydroisoindol (II.), das sich analog dem Aminaceto- 
phenon (Sc holtz , H u b e r , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37. 390; C. 1904. I. 656) mit 
aromatischen Aldehyden verbindet. — Das Phenyldihydroisoindol (III.) gibt mit 
CH3J  -f- Methylalkohol im Kohr bei 100° ein Jodmethylat. Beim Erhitzen des 
Reaktionsgemisches auf 115° entsteht der Dimethyläther, dessen B. bei dem fehlen
den basischen Eigenschaften des Phenyldihydroisoindols auffallend ist. Mit Alde
hyden gibt das Phenyldihydroisoindol analog dem Dimethylanilin Kondensations- 
prodd., in welchen der Eintritt des Aldehyds in p-Stellung zum Stickstoff erfolgt. 
In der gleichen Weise reagiert das m-Tolyldihydroisoindol aber nicht die ent
sprechende p-Tolylverb. — Die Kondensation des Xylylendi-o-toluidins mit Aide-
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hyden (Formaldehyd, Benzaldehyd), die nach S c h o l t z  u . J a r o s s  (Ber. Dtsch. Chem. 
G-es. 34. 1504; C. 1901. II. 208) in alkoh. Lsg. in Abwesenheit eines Konden
sationsmittels nicht erfolgt, läßt sich unter dem Einfluß starker HCl erzielen. — 
Xylylenpiperidiniumbromid (VI.) gibt mit Methylamin die dem Pentamethylenxylylen- 
diamin entsprechende Verb. VII. Die früher beschriebenen Verbb. aus Xylylen
piperidiniumbromid und sekundären aliphatischen Basen (Diäthylamin, Diisobutyl- 
amin), denen die Zus. C5H10N-CH2-C6H4-CH-NR2 erteilt wurde, sind wahrschein
lich als dialkylierte Derivate des Pentamethylenxylylendiamins (VIII.) aufzufassen. 
— Beim Erhitzen des obigen Bromids mit Anilin auf 200° entstehen Phenyldi- 
hydroisoindol und Piperidin:

C8H8:N(Br):C5H10 +  C6H5-NH2 =  C8H8:N -C 6H5 +  C6Hn N +  HBr.

In entsprechender Weise gibt p-Toluidin das p-Tolyldihydroisoindol. — Dibenzyl- 
piperidiniumbromid gibt beim Erhitzen mit NH3 auf 200° Benzylpiperidin, Benzyl
amin u. Dibenzylamin, als dessen Quelle das Benzylamin anzusehen ist. Xylylen- 
dibenzylammoniumbromid und Xylylendiisoamylammoniumbromid werden unter 
gleichen Bedingungen in Dibenzylxylylendiamin, bezw. Diisoamylxylylendiamin 
aufgespalten. Die Verschiedenheit im Verhalten der Piperidinium- u. der Xylylen- 
ammoniumverbb. beruht auf dem am Kingschluß der letzteren beteiligten aroma
tischen Kest (vgl. dazu v . B r a u n , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39. 4347; C. 1907. I. 
350). Die B. von bisekundäreu Basen aus Xylylenammoniumbromiden beim Erhitzen 
mit NHS ist aber keine allgemeine Rk. Daß sie auch von den gleichzeitig mit 
dem Xylylenrest an den Stickstoff gebundenen Gruppen abhängig ist, zeigen die B. 
von N-Äthyldihydroisoindol u. C2H5J aus Xylylendiäthylammoniumbromid und der 
analoge Zerfall des Xylylendipropylammoniumbromids in N-Propyldihydroisoindol 
und Propylbromid.

I. II. HI.
C6H4< g > N - C ( C H 3)3 C6H4< g ^ > N . C 6H4.C 0.C H 3 C6H4< g ^ > N  • C6H5

J Y  p  T T  ^ C H 2"N(C6H4-CH3V Q - r r  y  n  h  <^^B2-N(C6H4-CH3K  q t t  q  H
IV. E6D4< .N(c6H4• CH3K °  2 v - l6Ü 4< CH2• N(C6H4• CH3K gM b(äil5

VT f 1 H  V II  n  t j  <̂ C 'H 2'N (C H 3)-C H 2-C H 2^ q t tVI. C6H 4< CH2> J N < CH2-C H 2> E H 2 VII. L6H 4<  c g g  _  N H  — QH2. CH2'^  2
Br

v n i .  i x . o, h . < ™ ‘> n  : c ,h „
.T

Tertiärbutyldihydroisoindol (I.). Blättchen, F. 42°; Kp.13 125—130°; 11. in A. 
*** Jodmethylat, C8H8: N • C(CH3)3, CH3J. Krystalle aus A., F. 221°. — p-Amino- 
phenyldihydroisoindol (II.). Blättchen, F. 197°; 1. in Aceton, A., Eg., Pyridin. — 
Benzol -p - acetophenyldihydroisoindol, C8H3: N • C6H4 • CO • CH : CH • C6H6. Aus der 
eben beschriebenen Verb. und Benzaldehyd in sd. A. in Ggw. von NaOH. Gelbe 
Blättchen, F. 202°, wl. in k. A. — Cinnamal-p-acetophenyldihydroisoindol, C8H8 : N • 
C6H4.CO• CH : CH• CH : CH• C6H5. Orangefarbene Nadeln aus Aceton, F. 187°. — 
p-Nitrobenzol -p - acetophenyldihydroisoindol, C8H8: N • C6H4 • CO • CH : CH • C6H4 ■ N 02. 
Hellgelbes Krystallpulver aus Pyridin, F. 228°, fast uni. in A., Chlf., 11. in Pyridin.
— p-Dimethylaminobenzal-p-acetophenyldihydroisoindol, C8H8: N-C6H4-C0-CH : CH- 
C6H4-N(CH3)2. Gelbe Blättchen aus Pyridin, F. 196°, 11. Pyridin, sonst meist swl.
— Jodmethylat des Phenyldihydroisoindols, C8H3 : N ■ C6H6, CH3 J. Blättchen aus A. 
-(- Ä., F. 177°; gibt mit Ag20  in A. eine alkal. Lsg., die beim Eindampfen Phenyl- 
dihydroisoindol ausscheidet. — Bisxylylcnaminodiphenylmethcwi, (C3H8 : N-C6H4)2CH2.
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Aus Phenyldihydroisoindol u. 40°/0ig. Forrnaldehydlsg. bei 125°. Nadeln aus Pyridin, 
P. 308—309°, uni. in A. und Aceton, gibt bei der Oxydation, wie aucb die folgen
den Aldebydkondensationsprodd., tiefblaue Farbstoffe. — Bisxylylenaminotriphenyl- 
methan, (C8H8 : N • C6H4)2CH- C6H6. Aus Phenyldihydroisoindol und Benzaldehyd in 
Ggw. von rauchender HCl. Nadeln aus Pyridin -|- A., F. 265°, 11. in Anilin und 
Pyridin, sonst meist uni. — Bisxylylenaminodimethylaminotriphenylmethan, (C8H8: 
N-C6H4)2CH-C6H4-N(CH3)2. Mittels Dimethylaminobenzaldehyd dargestellt. Nadeln 
aus Pyridin, F. 185°. — Bisxylylenaminodiphenylcinnamenylmethan, (C8H8 : N • C6H4)2 • 
CH-CH : CH-C6H6. Mittels Zimtaldehyd erhalten. Gelbes Krystallpulver aus Pyridin 
-f- A., schm, nicht bis 300°. — Bisxylylenaminodi-m-tolylmethan, [C8H8 : N • C6H3 • 
(CH3)]2CH,. Beim Erhitzen von m-Tolyldihydroisoindol mit Formaldehyd. Nadeln 
aus Pyridin, F. 255°. — Methylendi-o-tolyl-o-xylylendiamin (IV.). Aus Xylylendi-
o-toluidin, Formaldehyd u. konz. HCl. Schuppen aus Pyridin, F. 139°. — Benzal
di-o-tolyl-o-xylylendiamin  (V.). Analog der vorigen Verb. mittels Benzaldehyd. 
Krystallpulver aus Chlf. -|- A., F. 180°. — Pentamethylenmethylxylylendiamin (VII.). 
Aus Xylylenpiperidiniumbromid und Methylamin in W. bei 200° neben geringen 
Mengen N-Methyldihydroisoindol. Öl, Kp.15 160—165°. — Benzolsulfosäureverb., 
C14H21N2 • S02 • C6H5. Krystalle aus A., F. 87°. —- Amylendihydroisoindol, C8H8 :N- 
CH2 • CH2 ■ CH2 • CH : CH2. Man schüttelt Xylylenpiperidiniumbromid in W. mit 
Ag20  und destilliert den Rückstand der wss. Lsg. Kp.12 140—150°. Gibt ölige 
Salze und ein öliges Jodmethylat, C13H17N. — Xylylenpentamethylenxylylendiamin, 
C8H8 : N-CH2-C6H4-CH2-N : C6H10. Beim Erhitzen von Dixylylenammoniumbromid 
mit W. und Pyridin auf 200°. Öl, Kp.16 240—245°. — o-Xylylentetrahydrochinoli- 
niumjodid (IX.). Man führt das sirupöse Bromid, das man aus o-Xylylenbromid 
und Tetrahydrochinolin in Chlf. erhält, mittels Ag20  in die entsprechende Ammo
niumbase über u. neutralisiert diese mit HJ. Nadeln aus W., F. 238°. — Pikrat, 
C17H18N -0 -C 6H20 6N3. Gelbe Nadeln, F. 165°. —• o-Xylylendibenzylammoniumbromid, 
C8H8 : N(CH2-C6H5)2(Br). Aus o-Xylylenbromid u. Dibenzylamin in Chlf. Blättchen, 
F. 188°. — Dibenzylxylylendiamin, C6H4(CH2-NH-CH2-C6H5)2. Beim Erhitzen von 
Xylylendibenzylammoniumbromid mit NH3 auf 200°. Öl, zers. sich beim Destil
lieren. — C22H2SN2C12. Blättchen aus A. -f- A., F. 251°. — o-Xylylendiisoamyl- 
ammoniumjodid, C8H8 : N(C5Hn )2J. Aus dem entsprechenden Bromid, das man aus
o-Xylylenbromid und Diisoamylamin in A. erhält, mittels KJ. Krystalle aus W., 
F. 139°. — Diisoamylxylylendiamin, C6H4(CH2-NH- C5H11)2. Aus dem Xylylendiiso- 
amylammoniumbromid mittels NH3 bei 200°. Öl, Kp.12 210°. — Dibenzylpiperidi- 
niumbromid, C5H11N(Br)(CH2-CeH3)2. Aus 1,5-Dibrompentan und Dibenzylamin in 
Chlf. Tafeln aus A. -j- Ä., F. 253°, 11. in W., A., Chlf. -— o-Xylylendipropyl- 
ammoniumbromid, C8H8 : N(C3H7)2(Br). Aus Dipropylamin und o-Xylylenbromid. 
Tafeln aus Aceton, F. 107°. — N-Propyldihydroisoindol, C8H8 :N -C 3H7. Beim Er
hitzen des zuletzt beschriebenen Bromids mit NH3 auf 200°. Öl, Kp. 230—240s. 
— Jodmethylat, CUH16N,CH3J. Krystallpulver aus A. +  Ä., F. 150°. — Pt-Salz 
des Propyldihydroisoindols, (CuH^N^HjPtCle. Rotgelbes, körnig-krystallinisches 
Pulver, F. 192° nach vorheriger Bräunung. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 3 .  2304—18. 
24/9. [15/7.] Greifswald. Chem. Inst. d. Univ.) Schm idt.

Karl L. W agner und Ernst Zerner, Bas binäre System Pyridin-Bhodan- 
Jcalium. W enn die Löslichkeit eines Körpers ein Minimum aufweist, sind 4 Fälle 
konstruierbar: 1. Das Minimum liegt im labilen Gebiet (bei Tempp. unterhalb der 
eutektischen); 2. das Eutektikum liegt bei niedrigeren Tempp. als das Minimum;
3. die Kurve für die Löslichkeit des Körpers und die Gefrierkurve des Lösungs
mittels schneiden sich zweimal; 4. die beiden Kurven schneiden sich überhaupt 
nicht; 5. die Löslichkeitskurve ist S-förmig. — Bhodankalium, zweimal umkrystalli-
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siert und im Vakuum über P ,0 5 getrocknet, F. 173,8°. — Pyridin, dreimal im 
Dephlegmator fraktioniert, Kp. 115,37°; F. —42°. — Das System Bhodankalium- 
Pyridin (nach der synthetischen Methode von A i.rv r.rvw untersucht) ist ein Bei
spiel für den zweiten Fall; außerdem findet in Ggw. von festem KCRS bei 172,7° 
Entmischung der Lsg. statt; Eutektikum KCRS - f  C6H5R] 3,1% C6H5R bei 
—43,3°. (Monatshefte f. Chemie 31. 833—41. 24/9. [9,6.*] Prag. Physik.-chem. Inst, 
d. deutsch. Univ.) G k o s c h c f f .

Hermann Emde, Zur Beziehung zwischen chemischer Konstitution und physio
logischer Wirkung: Substanzen mit lockerer Kohlenstoff - Stickst offbindung. (Vgl. 
Joum. f. prakt. Ch. [2] 76. 509; Arch. der Pharm. 245. 667; 247. 130. 314. 333. 
351. 369; Ber. Dtseh. Chem. Ges. 42. 2590; 44. 1727; C. 1908. I. 460. 1284; 1909.
I. 1704; II. 514. 1438. 1439. 1441; 1910. U. 153.) Vf. bringt zunächst für den 
LOEWsehen Satz, wonach Substanzen mit doppelter Bindung giftiger sind als die 
entsprechenden gesättigten Verbb., eine Reihe von Beispielen und erörtert sodann 
die Frage, ob die Doppelbindung in den Fällen, wo sie die Giftigkeit einer Sub
stanz bedingt, zugleich eine besondere Lockerung des Molekülverbandes verursacht. 
W eiterhin berichtet Vf. über seine Verss. zur Lösung der Frage, welche Substanzen 
eine leicht zu lösende C-R-Bindung enthalten, wobei er in der Spaltbarkeit der 
kerb, durch nascierenden H ein Maß für die Festigkeit der C-R-Bindung fand. 
Es stellte sich bei diesen Verss. heraus, daß die rein aliphatische Doppelbindung 
die C-R-Bindung nur dann zu lockern scheint, wenn sie sich in «.//-Stellung 
(Gruppierung C : C-R), nieht aber in /?,y-Stellung (Gruppierung C :C -C -R ) be
findet, während für die Benzoldoppelbindung das Umgekehrte gilt. Bei rein ali
phatischen Doppelbindungen spielt der event. im Mol. enthaltene Benzolkem, wie 
z. B. beim Cinnamyltrimethylammoniumehlorid, in welchem trotz der Gruppierung 
C :C -C -R  die C-R-Bindung nur geringe Haftfestigkeit zeigt, eine Rolle.

Die Spaltung ist nicht auf quartäre Ammoniumverbb. mit nur einem Cinnamyl- 
oder Benzylrest beschränkt. Gleichgültig wieviel Cinnamvl- oder Benzylreste im 
Mol. zugegen sind, stets wird unter dem Einfluß von Ra-Amalgam nur einer als 
Phenylpropylen, bezw. Toluol abgespalten, die übrigen bleiben in dem tertiären 
Amin an R gebunden. Sind gleichzeitig Cinnamyl- und Benzylreste im Mol. einer 
quartären Ammoniumverb, vereinigt, so wird durch Ra-Amalgam ein Cinnamyl-, 
nicht ein Benzylrest abgespalten. — Auch über Benzylamine, die in der Seiten
kette substituiert sind, liegen bereits einige von E. Rüitxe ausgeführte Unterss. 
vor. So spalten sieh die Ammoniumverbb. des l-Phenyl-l-aminopropanols-2 und
l-Phenyl-l-aminobutanols-3 durch Ra-Amalgam glatt im Sinne der Gleichungen:
C6H; • CH/RfCHg^Cl] • CHOH • CH3 -|- H  =  C6%  ■ CH, ■ CHOH ■ CH3 +  R(CH3)3 +  HCl.

CgHj • CHjE/CHjhCl] • CH, ■ CHOH • CH3 +  H2 =
C6H5■ CH,-CH-CHOH-CH3 - f  R(CH3)3 +  HCl.

Die Doppelbindung des Benzolkeros lockert auch in der Gruppierung C : C- 
C-C-R, also in der y,¿'-Stellung zur C-R-Bindung die Festigkeit der letzteren, 
denn auch das Phenäthyltrimethylammoniumchlorid wird durch Ra-Amalgam ge
spalten. Auf diese Lockerkeit der C-R-Bindung im Phenäthyltrimethylammonium- 
ehlorid dürfte zum Teil die ausgeprägte physiologische Wrkg. gewisser Phenäthyl
aminabkömmlinge, wie p-Oxyphenäthylamin, Hordenin, Adrenalin, Ephedrin und 
Pseudoephedrin, zurückzuführen sein. — Da sich nach R uxne das Chlorhydrat des 
Aminoalkohols C5%  ■ CH(RH • CH,) • CHOH ■ C%  beim Erhitzen in Methylaminehlor- 
hydrat u. BenzylmethyTketon, C6H5 • CH, • CO • CH3, spaltet, während nach E. S ch m id t 
und B ülüIEG  das Ephedrinchlorhydrat beim Erhitzen in Methylaminchlorhydrat 
und Phenyläthylketon, C6% • CO• C H  ■ C % , zerfallt, muß Kphedrin und ' Pseudo-
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ephedrin als l-Phenyl-2-methylaminopropanol-l, C6HB-CHQH-CH(NH-CH3)-CH3, auf
gefaßt werden.

E x p e r im e n te l le r  T e il. Zur Darst. des Phenäthyltrimethylammoniumchlorids 
reduziert man das nach den Angaben von T h ie le  aus Nitromethan u. Benzaldehyd 
dargestellte eo-Nitrostyrol mittels Zinkstaub und Eg. in Ggw. von absol. A. unter 
Eiskühlung zum Oxim des Phenylacetaldehyds, C6HB-CH2-C H : NOH, breite, weiße, 
faserige Schichten aus verd. A., F. 105°, und dieses mittels Na-Amalgam nach 
B is c h l e r  u. N a p ie r a l s k i  zum Phenäthylamin, C6H5• CH2■ CHä• NH2. — (C8Hn N- 
HCl)2PtCl4, orangefarbene Schuppen, beginnt sich bei 225° zu schwärzen, schäumt 
bei 246—248° auf, swl. in W. CsHn N-HCl-AuC13, hellgelbe, breite Nadeln, F. 98 
bis 100°, 11. in W., A. und HCl. — Phenäthyltrimethylammoniumjodid, CUH1SN J =  
C6H6-CH2-CH2-N(CH3)sJ ,  farblose, durchsichtige Tafeln und Nadeln aus W ., die 
sich beim Aufbewahren selbst im Dunkeln braun färben, F . 230,5°, zll. in h. W., 
wl. in k. W. (etwa 1:30). Chlorid, Cn HlgNCl, aus dem Jodid u. AgCl. CUH17N • 
HCl-AuC13, goldgelbe Blättchen und Nadeln aus h. W ., F. 156°, swl. in k. W., 
mäßig 1. in h. W. (Cu H17N-HCl)2PtCl4, orangerote Nadeln aus W., zers. sich bei 
248° unter Schwärzung, leichter 1. in W ., als das Au-Salz. — Durch Na-Amalgam 
wird das Phenäthyltrimethylainmoniumchlorid in Trimethylamin und einen N-freien 
Körper, den Vf. vorläufig als Athylbenzol anspricht, gespalten. (Festschrift, den 
Teiln. der 39. Hauptvers. des D. Apoth.-Vereins in Braunschweig gewidmet von
H. B ec k u r ts . 85—105. Sep. vom Vf.) D ü st e r b e h n .

Hermann Emde, Abbau organischer Basen dv/rch gemäßigte Reduktion. Unter 
Abbau durch gemäßigte Reduktion versteht Vf. die Spaltung quartärer Ammonium
basen durch nascierenden H (Na-Amalgam). Bei offenen quartären Ammonium- 
verbb. verläuft die Spaltung nach dem Schema:

RR'R"R"'NX +  H2 =  RRTTN +  R"'H  +  HX; X =  Halogen.

Diese Spaltbarkeit ist auf solche quartäre Ammoniumverbb. beschränkt, deren 
Molekularverband durch reaktivierende Gruppen gelockert ist. Als wichtigste 
reaktivierende Gruppe hat sich die Kohlenstoffdoppelbindung C : C erwiesen, wenn 
sie bestimmte Lagen zur C-N-Bindung einnimmt. Über diesen Punkt ist bereits im 
vorsteh. Ref. berichtet worden. Erwähnt sei noch, daß die auffallend glatte 
Spaltung des Tetrahydrochinoliniums mit der vom Vf. früher geäußerten Ansicht, 
wonach die Benzoldoppelbindung in <?,6-Stellung zur C-N-Bindung keine Spaltbar
keit mehr bedingt, im Widerspruch steht. — Die Spaltung gewährt eine neue 
Möglichkeit zur Synthese offener tertiärer Amine; so erhält man Methylallylpropyl
amin dadurch, daß man die Benzylgruppen des Tribenzylamins nacheinander durch 
Methyl, Allyl und Propyl ersetzt.

Als weitere wichtige, reaktivierende Gruppe wurde die C : O-Bindung in Form 
der Ketogruppe erkannt; ihr Einfluß ist am stärksten in «-Stellung, doch auch in 
ß- und sogar in /-Stellung ist sie stark ausgeprägt, so daß die Ammoniumverbb. 
der cc-, ß- und /-Ketone sich leicht in ein tertiäres Amin und ein Keton, bezw. 
einen Alkohol spalten lassen. In Form der COOH-Gruppe übt die C: O-Bindung 
keinerlei lockernde Wrkg. aus, auch die Aminoalkohole als solche sind nicht 
spaltbar.

r O C H , - M  r ^ \ |CH2-CH2-CH3 ÄÄWi
C ^ - ó h 2 -

c h 3 Ci c h 3 c h TcT ć

,c h 2-c h 2 
'c h 2-n

V !Ho
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i—' "~jCH2• CH2• N(CH3)2 Auch in den heterocyclischen Reihen, also bei den 
I  Cyclammoniumverbb., scheint die Rk. vielfach anwendbar

zu sein. So gehen Dimethyltetrahydrochinoliniim- und 
isochinöliniumchlorid (I. und III.) glatt in gesättigte tertiäre Amine von gleicher 
KohlenstofFzahl über, denen höchstwahrscheinlich die Formeln II., bezw. IV. zu
kommen. (Apoth.-Ztg. 25. 751—52. 28/9. Vortr. auf d. 82. Vers. Deutsch. Naturf. 
u. Ärzte in Königsberg.) D ü Ster beh n .

Amé Pictet und Alfons Gams, Über eine neue Methode zur synthetischen Dar
stellung von Isochinolinbasen. Im Anschluß an die Synthese des Papaverins (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 4 2 .  2943; C. 1 9 0 9 .  II. 1255), die der Hauptrk. nach auf dem 
Anhydrisieren des Homoveratroylhomoveratrylamins mittels P20 5 beruht, haben 
Vif. weitere acylierte Aminocarbinole derselben Behandlung unterworfen, woraus 
sich eine bequeme und ziemlich ausgiebige Darstellungsmethode der in Stellung 1 
substituierten Isochinoline u. des Isochinolins selbst in folgender Weise ergab:

CH-OH CH
œ CH2 ¡ ^ ' 'V ^ 'N c h  ,

n h  |  § g  +2h-°-
CO-R C-R

Über die Darst. des Acylaminomethylphenylcarbinols vgl. den experimentellen 
Teil. Ihre Überführung in Isochinolinbasen geschieht durch Einw. von P20 6 in
sd. Toluol- u. Xylollsg., und zwar leichter u. glatter, als die B. der Dihydrobasen
aus den acylierten Phenyläthylaminen durch Eliminierung von einem Mol. W. (vgl. 
P i c t e t  u . K a y , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 2 .  1973; C. 1 9 0 9 .  II. 453).

oo-Phenacetylaminoacetophenon, C16H150 2N =  C6H5*CO-CH2-NPLCO-CH2-C6H5 
(vgl. R o b in so n , Journ. Chem. Soc. London 95. 2167; C. 1 9 1 0 .  I. 657); farblose 
Säulen, aus Bzl. -|- PAe., F. 101—101,5°. — Phenylacetylaminomethylphenylcarbinol, 
C18H170 2N =  C6H5 • CH(OH)• CH2 • N H • CO • CH2 • C6H5, B. aus co-Phenylacetylamino- 
acetophenon in absol. A. -)- wenig Eg. mit 3%ig. Natriumamalgam bei 60—70°, 
wobei man durch Zusatz von Eg. die Lsg. neutral hält; Nadeln, aus h. W., F. 123°; 
wl. in k., 11. in h. W., Chlf., Aceton, Essigäther, swl. in PAe. — Gibt auf die be
schriebene Weise (s.o.) 1-Benzylisochinolin, Ci6H13N; farblose Nadeln, aus verd. A., 
F. 56°; dest. ohne Zers, etwas oberhalb 300°. Chlorhydrat: farblose Nadeln, aus 
A. -f- Ä ., F. 175°; Pikrat: citronengelbe Prismen, F. 182—183°; Chloroplatinat: 
blaßrötliche Nadeln, F. 216°. — oj-Benzaminoacetophenon, C15H130 2N == C6H5-CO- 
CH2 • NH • CO • C6H5, B. aus Aminoacetophenonchlorhydrat in W. mit Benzoylchlorid 
und NaOH, farblose Nadeln, aus verd. A., F. 124°. — Benzaminomethylphenyl- 
carbinol, C15H160 2N — C6H5 • CH(OH) • GH2 • NH • CO • C6H3, B. aus Benzaminoaceto- 
phenon mit Natriumamalgam in neutraler Lsg.; weiße Krystalle, F. 145°. — Man 
erhält daraus das 1-Phenylisochinolin, C16HUN; farblose Nadeln, aus verd. A.,
F. 93°; Kp.m  298° (im Dampf). Chlorhydrat: Nadeln, aus A. -f- Ä., F. 235—236°; 
Pikrat: hellgelbe Nadeln, aus h. A., F. 164,5°; Platinsalz: wl. in W ., zwl. in sd. 
A., daraus rötliche Nadeln, F. 242° (Zers.).

co-Acetaminoacetophenon, C10Hu O2N =  C6H6-CO*CH2-NILCO-CH3 (vgl. G ab
r i e l ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4 3 .  1283; C. 1 9 1 0 . I. 2020), Nadeln, aus Bzl., F. 86°, 
gibt in absol. A. mit 3%ig. Natriumamalgam unter den angegebenen Bedingungen 
Acetaminomethylphenylcarbinol, C10H13O2N =  C6H5-CH(OH)-CH2-NH-CO-CH3, farb
lose Nadeln, aus Bzl., F. 104°; uni. in k. W., mäßig 1. in h. W., 11. in Bzl., Chlf., 
wird daraus durch PAe. gefällt. — Das daraus erhaltene 1 - Methylisochinolin, 
C10H9N, ist ein farbloses Öl, Kp.728 243—245°; erstarrt nicht; Chlorhydrat: Nadeln,
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aus Ä.-A., F. gegen 170°, zerfließt an der Luft; Sulfat: Prismen, aus Ä.-A., F. 245°; 
Pikrat: Nadeln, aus h. A., F. 206—208°; Dichromat: swl. in W., rote Prismen, zers. 
sich gegen 150°; Chlorplatinat, (C10H9N, HCl)2PtCl4 +  2H20 : rotgelbe Prismen, 
aus verd. A., schm, wasserfrei bei 201,5°. Nach diesen Eigenschaften ist diese 
Base wahrscheinlich mit beiden, in Be il st e in s  Handbuch getrennt aufgeführten 
Methylisochinolinen von K r a u sz  und von P om eräNZ identisch. — co-Formamino- 
acetophenon, C9H90 2N =  C6H5 • CO • CH2 • NH- CHO, B. aus w -Aminoacetophenon- 
chlorhydrat und Ameisensäure durch Erhitzen am Rückfluß kühler; flache Prismen, 
aus Bzl. PAe., F. 70—71°; uni. in k. W., mäßig 1. in h. W., 11. in A., Ä., Bz)., 
Chlf. Gibt in A. und Zusatz von Ameisensäure mit 3°/0ig. Natriumamalgam hei 
60—70° Formaminomethylphenylcarbinol, C6H5-CH(OH)-CH2-NH-CHO, rötlichbraune 
Krystalle, uni. in W., 11. in A., Ä., Bzl., aus welchem man mit P20 5 in sd. Toluol 
Isochinolin, C9H7N, erhält; Kp.730 240°; farblose Krystalle, F. 24—25°; Sulfat: farb
lose Prismen, aus Ä .-A ., F. 205°; Pikrat: hellgelbe Nadeln, aus verd. A., F. 221 
bis 222°; Chlorplatinat: hellrotgelbe Nadeln, aus verd. HCl, F. 262° (Zers.). (Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 43. 2384—91. 24/9. [30/7.] Genf. Organ. Lab. d. Univ.) B usch.

W. C alliess, Über Fphedrin und Pseudoephedrin. Die Umwandlung des 
Ephedrins in Pseudoephedrin und umgekehrt durch Erhitzen mit 25%ig. HCl ist 
in beiden Fällen durch die Umkehrung der Rk. eine begrenzte. Wie Vf. gefunden 
hat, kann man das Ephedrin dadurch v o l ls tä n d ig  in Pseudoephedrin verwandeln, 
daß man das Ephedrin acetyliert, wobei es in das Acetat des Pseudoephedrins über
geht. Farblose, säulen- oder tafelförmige Krystalle aus Aceton, Zusammensetzung 
C10H14(C2H3O)ON.HCl, F. 175°, [<z]D20 =  —f—96,8°, F. des Pt-Salzes 184°, des Au- 
Salzes 165°. Beständig gegen Sodalsg., spaltet beim Erwärmen mit HCl Essig
säure unter B. von Pseudoephedrinhydrochlorid ab. (Apoth.-Ztg. 25. 677—78. 7/9. 
Marburg. Pharm.-chem. Inst. d. Univ.) D ü STERBEHN.

Frank Tutin, Die Spaltung des Benzoyloscins. d,l-Oscin, Kp. 240—245°, bildet 
mit Benzoylchlorid eine Additionsverb., die sich beim Erhitzen mit viel über
schüssigem Benzoylchlorid wieder auflöst, worauf nun Benzoyloscinhjdrochlorid 
krystallisiert; farblose Nadeln aus A., F. 266° (unter Gasentw.). — C15H170 3N- 
HAuC14, gelbe Nadeln, F. 183—184°. — Nitrat, farblose Nadeln aus W., F. 195° 
(Zers.), swl. in W. —• Pikrat, Nadeln, F. 185°. — Benzoyloscin-d-camphersulfonat, 
C15H17O3N-C10H16O4S, mkr. Krystalle aus Essigester und wenig A., F. 167—168°, 
[<z]D =  -|-10,30 (0,4226 g in 20 ccm der wss. Lsg.), läßt sich nicht spalten. — 
Benzoyloscin-d-bromcamphersulfonat, gibt beim Krystallisieren aus Essigester und 
A. zuerst das Salz des Benzoyl-d-oscins; die andere Komponente konnte nicht rein 
erhalten werden. ■— Benzoyl-d-oscin-d-bromcamphersulfonat, C15H170 3N -C10H15O4BrS, 
Nadeln aus Essigester und A., F. 246—246,5°, [«]D =  4-52,1° (0,4092 g in 20 ccm 
der wss. Lsg. — Benzoyl-d-oscin, [ß]D =  -|-3,50 (0,1172 g in 10 ccm der Lsg. in 
50°/0ig. A.). — Hydrochlorid, farblose Nadeln, F. 283—284°. — N itrat, unregel
mäßige Prismen, zers. sich bei 200°, swl. in W. — Pikrat, gelbe Nadeln, F. 211 
bis 212°. — Chloroaurat, gelbe Nadeln, F. 189—190°. — Bei der alkal. Hydrolyse 
tritt schnell Raeemisierung ein; behandelt man aber Benzoyl-d-oscin mit HCl und 
Wasserdampf, so tritt neben der Hydrolyse Zunahme der Drehung ein; in salz
saurer Lsg. hat d-Oscin [<z]D —■ ca. 77,7°. (Journ. Chem. Soc. London 97. 1793—97. 
Sept. London. The Wellcome Chem. Research Lab.) F r a n z .

Frank Lee Pym an, Die Tautomerie der Glyoxaline und die Konstitution des 
Pilocarpins. Da 4-(5)-Methylglyoxalin (W i n d a u s , K n o o p , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
38. 1166; C. 1905. I. 1142) bei der Methylierung zwei isomere Dimethylderivate
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liefert, so ist auch für dieses einfache Glyoxalin Tautomerie (vgl. hierzu u. a.
0 .  F is c h e r , Journ. f. prakt. Ch. [2] 75. SS; C. 1907.1. 1052) nachgewiesen. Das
selbe gilt auch für das Mono- n. Dibrom-4-(5)-methylglyoxalin, deren Methylierungs- 
prodd. auch durch Bromieren der beiden Dimethylglyoxaline erhalten werden. Ein 
direkter Konstitutionbeweis konnte für diese Verbb. nicht erbracht werden. Be
rücksichtigt man aber, daß die einsäuerigen Glyoxaline ihre basische Natur dem 
■N : verdanken (PmNER, S c h w a rz , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35. 2441; C. 1902. II. 
524), so wird man demjenigen Dibromdimethylglyoxalin die Formel I., die die beiden 
Br der basischen Gruppe unmittelbar benachbart enthält, geben, das die schwächere 
Base ist. Dies trifft für die Verb. vom F. 12S—129° zu, die daher als 2,4-Dibrom- 
1,5-dimethylglyoxalin zu bezeichnen ist; die isomere Verb. ist dann 2,5-Dibrom-
I,4-dimethylglyoxalin (II.). Die beiden Dimethylglyoxaline und ihre Monobrom
derivate sind als 1,4- oder 1,5-DImethylderivate anzusehen, je  nachdem sie beim 
Bromieren II. oder I. liefern. — Das von J o w e t t  (Journ. Chem. Soc. London 83. 
438; C. 1903. I. 1143) aus Isopiloearpin erhaltene Dimethylglyoxalin erwies sich 
beim direkten Vergleich als 1,5-Dimethylglyoxalin, so daß Isopiloearpin (III.) und 
das stereoisomere Pilocarpin (J o w e t t ,  Journ. Chem. Soc. London 87. 794; C. 1905.
II. 495) 1,5-substituierte Glyoxaline sind.

E x p e r im e n te lle s . Das aus 4-(5)-Methylglyoxalin bei wiederholter Behand
lung mit 20°/oig. wss. NaOH und Methylsulfat entstehende Basengemiseh wird 
12-mal fraktioniert; die Fraktion 195—200° besteht aus 1,4-Dimethylglyoxalin, die 
Fraktion 220—225° aus 1,5-Dimethylglyoxalin, die über die Pikrate gereinigt werden.
1,4-Dimethylglyoxalin, C5HSN2, farblose FL, Kp. 198—199° (korr.), mit W., A., Ä., 
Chlf. mischbar, D.lä-515i5 0,997, n20 =  1,49042. — C5HSN2-HC1, farblose, zerfließ- 
liche Nadeln, F. 168—169° (korr.). — C5HsN2-HAuC14, gelbe Prismen aus A.,
F. 137—138° (korr.), swl. in W., sll. in h. A. — (C6HsN.,).,H,PtCl6, orange Splitter 
aus F., zers. sich bei 233° (korr.), zll. in k. W., fast uni. in A. — Saures Oxalat, 
C5HsNä • CäHä0 4, Nadeln aus A., F. 105—106° (korr.), 11. in W., wl. in A. — Pikrat, 
gelbe Nadeln aus IV., F. 167—168° (korr.). — Jodmethylat, farblose Splitter aus 
A., F. 160—163° (korr.). — 1,5-Dimethylglyoxalin, CäH8N2, farblose Fl., Kp. 224 
bis 225° (korr.), mit W., A., Ä., Chlf. mischbar, D.15j5 1,021, n20 =  1,49963. — 
C5HäN2-HCl, rechtwinklige Tafeln aus A., F. 194—195° (korr.), sehr zerfließlich. — 
Saures Oxalat, C5HsNä-CäEL,04, Nadeln aus A., F. 133—134° (korr.), nach dem 
Sintern bei 132°, 11. in W., wl. in A. Gibt dasselbe Jodmethylat wie 1,4-Dimethyl
glyoxalin.

Bei der Einw. von Br auf 4-(5)-Methylglyoxalin in Chlf. bei ca. — 10° ent
steht ein Gemisch von Monobrom- und Dibromderivat; dieses wird, abgesehen von 
einem Teil des direkt krystallisierenden Dibromkörpers dureh fraktionierte Fällung 
des in W. 1. Teiles des Prod. mittels NHS zerlegt; die tiefe Temp. ist für die B. 
des Monobromderivats günstig. — Brom-4-(5)-methylglyoxalin, C4H5N2Br, Nadeln 
aus Essigester, F. 154—155° (korr.), wl. in k. IV., zll. in h. TV., 11. in A., Essig
ester; 1. in verd. SS., wss. NaOH; liefert ein krystallisiertes Ag-Salz. — Saures 
Oxalat, C4H5N2Br-C2H20 4, farblose Nadeln aus TV., die bei 205° sintern und sich 
bei 210° (korr.) zers., sll. in sd. TV. — Dibrom-4-{5)-methylglyoxalin, C4H4N2Br2, 
Stäbchen aus Essigester, F. 215—216° (korr.), fast uni. in k. TV., 11. in A.; 1. in 
überschüssigen, verd. SS., 11. in wss. NaOH und 10°/Cig. wss. NH3.

2-(5)-Brom-l,4-dimethylglyoxalin, C5H7N2Br, farblose, vierseitige Tafeln aus Ä.,

I.
CB

H. m .
C A -C H  CH • CH, • C • N(CH3)

i i " ^ C H
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F. 40—45° (korr.), nach dem Sintern bei ca. 35°, sehr zerfließlich, 11. in A., Ä., 
Chlf., 11. in verd. SS. — C6H7N2Br*HCl, Prismen aus W., F. 196—197° (korr.), sll. 
in W., A., wl. in Aceton. — Saures Oxalat, C5H7N2Br- C2H20 4, Prismen mit 1H20  aus 
W., F. 95—97° (korr.), schm, wasserfrei bei 133—135° (korr.), sll. in h. W. — Pikrat, 
C6H7N2Br*C6H30 7N3, gelbe Nadeln aus W., F. 223—224° (korr.), nach vorherigem 
Sintern, swl. in W . — 2-(4)-Brom-l,5-dimethylglyoxalin, C6H7N2Br, farblose Tafeln 
aus Ä., F. 77—78° (korr.), 11. in organischen Fll. außer PAe.; wird beim Anfeuchten 
mit W. ölig und 1. sich in viel W . — C6H7N2Br-HCl, rechtwinklige Blättchen mit 
*/2H20  aus feuchtem Aceton, F. 93—94° (korr.), schm, wasserfrei bei 172—174° 
(korr.), sll. in W., A., wl. in Aceton. — Saures Oxalat, C5H7N2Br-C2H20 4, Tafeln 
aus W., F. 146—147° (korr.), sll. in h. W. — Pikrat, C6H7N2Br-C6H30 7N3, gelbe 
Nadeln aus W., F. 198—199° (korr.) nach vorherigem Sintern, swl. in Wasser. —
2,5-Dibrom-l,4-dimethylglyoxalin, C5H6N2Br2 (II.), Stäbchen aus PAe., F. 44—45° 
(korr.) nach dem Sintern bei 42°, sehr leicht mit Wasserdampf flüchtig, wl. in W.,
11. in organischen Fli., 1. in verd. SS., uni. in Alkali. — 2,4-Dibrom-l,5-dimethyl- 
glyoxalin (I.) (vgl. J ow ett , P o ttee , Journ. Chem. Soe. London 83. 464; C. 1903. 
I. 1143), F. 128—129° (korr.), 1. in 10°/0ig. HCl, mit Wasserdampf nur wenig flüchtig. 
(Journ. Chem. Soc. London 97. 1814—32. Sept. Dartford. Kent. The Wellcome 
Chemical Works.) '  F ran z .

Oscar L isle Brady und Samuel Smiles, Die intramolekulare Umlagerung von 
Diphenylamin-o-sulfoxyden. III. Teil. Über Tri- und Tetrachlorsulfoxyde. (n. vgl. 
B a r n e t t ,  S m iles , Journ. Chem. Soc. London 97. 186; C. 1910. I. 1600.) Die Vff. 
versuchten, die Salze der Diphenylaminsulfoxyde, deren B. vor der Umlagerung 
in der vorhergehenden Mitteilung angenommen wurde, zu isolieren. Das gelang 
jedoch in keinem der geprüften sechs Fälle. Entweder waren die Sulfoxyde zu 
schwach basisch, um Salze zu liefern, oder wenn sie basisch genug waren, so vollzog 
sich die Umwandlung in Phenazothioniumderivate zu rasch. D a, wie früher fest
gestellt wurde, Substituenten eine verzögernde Wrkg. ausüben, so wurden Chlor- 
thiodiphenylamine näher untersucht.

Tetrachlordiphenylamin-o-sulfoxyd, C12H50NC14S (I.); aus Tetrachlorthiodiphenyl- 
amin, suspendiert in Eg., mit überschüssigem 30°/0ig. H20 2 nach 3—4 Tagen; farb
lose Prismen (aus Bzl.); F. 220° unter Rötlichbraunfärbung; liefert mit SS. keine 
beständigen Salze; wird von h., konz. HCl nur wenig angegriffen; geht mit konz. 
H2S04 u . überschüssigem Phenetol unter Violettfärbung nach 4 Stdn. über in Tetra- 
chlor-S-phenetylphenazothionium. Das Hydroxyd desselben, C20H13ONC14S, H20  (II.), 
mit Alkali frei gemacht und mit Chlf. extrahiert, bildet schokoladefarbige Prismen
F. 197°, mit 1 Mol. Krystallchloroform, vom welches sehr fest gehalten wird; uni. 
in W ., kaum 1. in A., 11. in warmen, anderen organischen Lösungsmitteln; färbt 
H2S04 intensiv blau. — Tetrachlorphenazothionium; entsteht aus Tetrachlordiphenyl- 
amin-o-sulfoxyd in konz. H2S04 nach 4—5 Stdn.; entsteht auch durch direkte 
Oxydation des Tetrachlorthiodiphenylamins mit Chromsäure. Das Hydroxyd, 
C12H50NC14S, H20  (III.), ist ein braunrotes Pulver mit 1 Mol. addiertem W., welches

CI N CI CI N CI

I. c . h . ci!< ™ > o ,h . ci,  0,0̂ 000 cO SO - + H-°

S.C6H4.OCH3 s -o h

erst bei 180° ausgetrieben wird; die Verb. schm, dann unscharf bei 200°; uni. in 
W., 1. in h. Eg.; die Lsgg. in konz. H2S04 sind purpurfarben. — Bei der Oxydation 
des Tetrachlorthiodiphenylamins mit CAROschem Reagens bilden sich dunkelrote
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Prismen (aus h. Essigester) vom F. 220°, welche mit konz. H2S04 eine purpurrote 
Lsg. geben. Diese Verb. ist entweder ein Oxyd, welches aus dem Phenazothionium- 
hydroxyd durch Austritt der Elemente des W. entstanden ist, oder wahrscheinlicher 
eine chinhydronartige Verb. aus gleichen Molekülen Sulfid und Azothioniumhydr- 
oxyd. — Trichlordiphenylamin-o-sulfoxyd, C12H60NC13S; findet sich in der alkoh. 
Mutterlauge von der Darst. der Tetrachlorverb.; prismatische Krystalle (aus h. 
Bzl.); F. 160°; 1. in konz. H2S04 mit intensiv violetter Farbe; die Lsg. gibt mit 
W. das rötlichbraune Azothioniumderivat. — CI2HeONCl3S-HCl; hellgraues Pulver; 
1. in konz. H2S04 mit purpurroter Farbe; mit H2S04 oder beim Kochen mit H20  
entweicht HCl-Gas. Das HCl-Salz geht beim Erhitzen mit W. auf 100° oder in 
kochendem Bzl. oder Essigester über in das Trichlorphenazothioniumchlorid, 
C12H5NC14S, H20, welches unscharf bei 125—130° schm, und bei längerem Kochen 
oder mit W. und Alkalihydroxyd zersetzt wird. Der leichte Übergang des HC1- 
Salzes in das Azothioniumderivat ist eine weitere Bekräftigung der Ansicht, daß 
bei der Umlagerung sich zuvor Salze der Diphenylaminsulfoxyde bilden. (Journ. 
Chem. Soc. London 97. 1559—65. August. Organ. Chem. Lab. Univ. Coll. London.)

B loch.
A. Kossel und F. Weiss, Über den Nachweis des Ornithins unter den Spal

tungsprodukten der Proteinstoffe. Zur Trennung des Lysins von Ornithin verwenden 
die Vff. die verschiedene L ö s l ic h k e i t  d e r M o n o p ik ra te  (vgl. Riesser , Ztschr. 
f. physiol. Ch. 49. 242; C. 1906. II. 1720) in Methylalkohol. 100 ccm CH3OH 
lösen 2,5—3 g dl-Ornithinmonopikrat, 4,2—4,5 g rac. Ornithindipikrat (W e iss , Ztschr. 
f. physiol. Ch. 59. 502; C. 1909. I. 1803), 0,3—0,4 g d- Ornithinmonopikrat, 0,10 bis 
0,13 g d- und 0,09 g dl-Lysinpikrat. Sind die zu trennenden Basen aktiv, so emp
fiehlt sich vor der Trennung eine vorherige Racemisierung durch kurzes Erhitzen 
mit konz. H2S04. — Bei der Fällung der Eiweißspaltprodd. mit Phosphorwolfram
säure fällt die Ornithinverb, langsamer aus als die übrigen Phosphorwolframate. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 160—64. 12/9. Heidelberg. Physiol. Inst.) GüGGENH.

A. Kossel und F. Weiss, Über die Einwirkung von Alkalien auf Proteinstoffe.
I I I .  Mitteilung. Es sollte entschieden werden, ob wie beim Clupein (II. Mitteilung, 
Ztschr. f. physiol. Ch. 60. 311; C. 1909. II. 294), auch beim Leim durch die Al- 
kaliwrkg. peptonartige Spaltungsprodd. gebildet werden, welche das Arginin ohne 
die zugehörige CN—NH2-Gruppe als Ornithin in peptidartiger Bindung enthalten. 
— Der Leim wurde 7—19 Tage mit Va'11- NaOH digeriert, neutralisiert, mit Gerb
säure -j- wenig NaCl gefällt (Nd. I), dann mit Gerbsäure in, mit NaCl in gesättigter 
Lsg. (Nd. II).. Aus der N aCl-Mutterlauge wurden die Phosphorwolframate nieder
geschlagen, die mittels AgNOs -f- Ba(OH)2 (III) und Jodwismutjodwasserstoff (IV) 
weiter fraktioniert wurden. I  und I I  wurden mit Pb-Acetat, IV mit H2S zers. In 
sämtlichen 4 Fraktionen war nach der H2S04-Hydrolyse kein Ornithin nachweisbar. 
Die Guanidingruppe des Arginins scheint deshalb in Leim mehr geschützt wie im 
Protamin. Aus dem bei der Alkaliwrkg. primär abgespaltenen Arginin hatte sich 
Ornithin gebildet, welches in der „Nicht-Peptidfraktion“ nachgewiesen werden 
konnte. Durch die Alkaliwrkg. war ein Teil der Aminosäuren racemisiert worden. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 165—69. 12/9. Heidelberg. Physiol. Inst, der Univ.)

G uggenheim .
Adolf Oswald, Eine einfache Methode zur Darstellung vvn salzsaurem Glucos- 

amin aus Ovomucoid, zugleich ein Beitrag zur Kenntnis des Ovomucoids. Bei 1-stdg. 
Erwärmen mit 3°/0ig. HCl wird aus dem Ovomucoid Glucosamin abgespalten. Außer 
dem Glucosamin sind nur höhere Spaltprodd. des Eiweißes gebildet. Das Glucos
amin scheint demnach in lockerer Bindung zu sein als die übrigen Aminokörper. 
Die Annahme von S t e u d e l  (Ztschr. f. physiol. Ch. 3 4 .  353; C. 1902. I .  682), daß
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bei der Spaltung des Ovomucoids mit verd. SS. zunächst eine polymere Form des 
Glucosamins entsteht, konnte nicht bestätigt werden. (Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 
173—80. 22/9. [31/7.] Zürich. Agrikulturchem. Lab. des Eidgen Polytechnikums.)

G ugg en h eim .
Th. W eyl, Über das Verhalten von käuflichem 'Eieralbumin zu Jodwasserstoff

säure. Durch kurze Einw. von H J auf Eieralbumin bei 75° entsteht ein ca. 5% J 
enthaltender Eiweißkörper, Jodalbose A , der in feuchtem Zustand in A. 1. ist. Die 
Reinigung des mit W. ausgewaschenen Prod. erfolgt durch Lösen in Soda und 
Fällen mit Essigsäure. Bräunliches Pulver, 1. in kohlensauren und ätzenden Al
kalien, 1. in Eg. Die essigsaure verd. Lsg. fällt mit K4Fe(CN)6. Biuret- u. Molischs 
Rk. negativ. Schwefelbleiprobe negativ. J o d a lb o s e B  (3,7°/0 J) ist der in Aceton 
1. Teil von Jodalbose A. Apojodalbose entsteht aus Jodalbose mit alkoh. NH3. 
Weißes Pulver, 1. in NaOH. J-Geh alt =  3,7 %. In schwach ammoniakalischer 
Lsg. entsteht ein Nd. mit Eg. u. I^FeiCN)^. — Bedalbose entsteht durch Reduktion 
der Jodalbose in alkoh. Lsg. mit Zn-Staub. Alkalilösliches, dem Eieralbumin ähn
liches Prod. Nicht koagulierbar. Molisch-, Biuret- und Schwefelblei-Rk. negativ. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 236—42. 22/9. [7/8.] Berlin.) G u ggenheim .

Georg Roose, Vergleichende Untersuchungen über die Zusammensetzung und 
den Aufbau verschiedener Seidenarten. X . Mitteilung. Die Monoaminosäuren der 
Gocons der italienischen Seidenraupe. (IX. Mitt. vgl. A b d e r h a l d e n , W e l d e , Ztschr. 
f. physiol. Ch. 64. 462; C. 1910. I. 1365.) Auf 100 g trockener, entlehnter, asche
freier Cocons (Leimgehalt =  28°/0, Asche =  1,9°/0) wurden nach der üblichen 
Methode gefunden: 33,5 g Glykokoll, 20,0 g Alanin, 0,75 g Leucin, 1,9 g Serin, 1,0 g 
Asparaginsäure, 0,25 g Glutaminsäure, 1,2 g Phenylalanin, 9,0 g Tyrosin, 0,8 g Prolin. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 273—74. 22/9. [9/8.] Berlin. Physiol. Inst, der tierärztl. 
Hochschule.) G ugg en h eim .

Akikazu Snwa, Vergleichende Untersuchungen über die Zusammensetzung und 
den A ufbau verschiedener Seidenarten. X I . Mitteilung. Die Monoaminosäuren der 
Cocons aus der japanischen Seide „Haruko“. Die Cocons, welche 18% Leim und 
0,4% Asche enthielten, zeigten folgenden Aminosäuregehalt: Glykokoll 35%, Alanin 
22,6%, Leucin 0,7%, Serin 0,7%, Asparaginsäure 1,0%, Glutaminsäure 0,07%, 
Phenylalanin 1,3%, Tyrosin 9,7%, Prolin 0,7%. (Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 275 
bis 276. 22/9. [9/8.] Berlin. Physiol. Inst, der tierärztl. Hochschule.) G uggenheim .

Physiologische Chemie.

A. Fichtenholz, Das Glucosid der rundblätterigen Pyrola. Vf. isolierte aus
den frischen Pflanzen von Pyrola rotundifolia L., Familie der Ericaceen, Rohr
zucker und ein durch Emulsin spaltbares Glucosid, welches sich als Spuren von 
Verunreinigungen (Methylarbutin?) enthaltendes Arbutin erwies. Der Gehalt der 
frischen Pflanze an Arbutin beträgt nur 1%. Außerdem enthält die Pflanze Invertin 
und Emulsin, aber nur in geringer Menge, so daß diese Enzyme die Zus. der 
Pflanze während des Troekenprozesses nicht wesentlich zu ändern vermögen. 
(Journ. Pharm, et Chim. [7] 2. 193—203. 1/9. Lab. v. BOURQUELOT.) D ü STERBEHN.

Joseph Khouri, Über die Gegenwart von Stachyose (Manneotetrose) und eines 
durch Emulsin spaltbaren Glucosids in  den unterirdischen Teilen von Eremostachys 
laciniata L. (Forts, von Journ. Pharm, et Chim. [7] 1. 17; C. 1910. I. 842.) Vf. 
konnte auch in den Wurzeln von Eremostachys laciniata L. ein durch Emulsin



spaltbares, linksdrebendes G-lucosid nach weisen u. außerdem aus diesen Pflanzen
teilen Stachyose isolieren. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 2. 211—13. 1/9. Alexandrien.)

D ü s t e r b e h n .
M. Gonnermann, Mohnenzym. Anschließend an seine frühere Arbeit (Pflügers 

Arch. d. Physiol. 113. 168; C. 1906 . II. 617) berichtet Vf. über seine Verss. zur 
Erklärung des Rückganges des Morphingehalts heim Reifen der Mohnkapseln. Morphin 
geht durch gewisse Enzyme wahrscheinlich in Oxydimorphin über, welches mit 
den bekannten Alkaloidreagenzien andere Färbungen oder Fällungen gibt wie 
Morphin. Das in den Mohnkapseln befindliche, vom Vf. nach angegebenem Verf. 
isolierte Enzym (eine In v e r ta s e )  hat keine Einw. auf Morphinhydroehlorid, ist 
also nicht der Grund des Rückganges des Morphingehalts zugunsten anderer 
Alkaloide. (Apoth.-Ztg. 25. 804—5. 15/10. Rostock.) Grim m e.

C. Ravenna und M. Zamorani, Über die Bedeutung des Pflanzenschleims hei 
der Keimung der Samen. (Vgl. S. 892 u. 1230.) Nach den Verss. der Vff. nimmt 
der Pflanzenschleim, wenigstens bei den Leinsamen, an der Ernährung der jungen 
Pflanzen Teil. Zur Entfernung des Schleims wurden die Samen 3—4 Stdn. in 
destilliertes W. getaucht, dann die Fl. dekantiert, neues W. auf die Samen ge
gossen und das Verf. noch mehrmals wiederholt. In den schleimfreien Samen war 
das Keimungsvermögen stark erniedrigt und überdies Trockensubstanz und Asche, 
bei gekeimten und nicht gekeimten Samen ermittelt, weit niedriger als bei den n. 
Samen. Aus 1 kg Leinensamen wurde der Schleim extrahiert, die erhaltene Lsg. 
zur Trockne verdampft und eingeäschert, wobei 3,042 g Asche, enthaltend in g:

K Na Ca Mg Fe PO* SO* SiO* CI
0,84 0,2 0,31 0,12 Spuren 0,046 0,19 0,12 0,026

gewonnen wurden. Ausgedehnte Verss. ergaben, daß das frische Gew., Trocken- 
gew. und das der Asche der Sprößlinge der von Schleim befreiten Leinsamen 
niedriger ist als das entsprechende Gew. der Triebe n. Samen, und daß ferner, 
wenn man den entschleimten Leinsamen die Stoffe, die der Schleim enthält, unter 
Form von Mineralsalzen u. Zucker darbietet, man Sprößlinge gewinnt, die in ihrer 
Entw., in ihrem frischen und trockenen Gew. und in ihrer Aschenmenge den 
Trieben n. Samen ähneln. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5J 19. II. 247—52. 
4/9. Bologna. Agrikulturchem. Univ.-Lab.) RoTH-Cöthen.

G. Labbé, Über die Blatt- und Herzfäule der Zuckerrübe. Ihre Bekämpfung. 
Die Fäule der Zuckerrübe ist eine Emährungskrankheit, die besonders bei ein
seitiger Stickstoffdüngung auftritt. Im Original findet man die zu ihrer Bekämpfung 
geeignete Bodenbehandlung beschrieben. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et 
Dist. 28. 119—31. Juli. August.) F r a n z .

S. Kostytschew, Über den Einfluß vergorener Zuckerlösungen au f die Atmung 
der Weizenkeime. Zur Richtigstellung. Im Anschluß an frühere Verss. (vgl. Biochem. 
Ztschr. 15. 164; 23. 137; C. 1 9 0 9 . I. 450; 1910. I. 457; vgl. auch S. 817) weist 
Vf. darauf hin, daß die von ihm beobachtete gesteigerte C02-Produktion der Keime 
ohne Alkoholbildung stattfindet; es handelt sich hier also nicht um eine Steigerung 
der Alkoholgärung. (Biochem. Ztschr. 27. 326. 19/8. [5/6.].) R o n  A.

G. André, Chemische Untersuchung der Entwicklung einer Zwiebelpflanze. 
I. Schwankungen des Gewichtes der Trockensubstanz. I I .  Schwankungen des Ge
wichtes des Stickstoffs und der Mineralsubstanzen. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 
7. 865—69. 5/9. 927—33. 5/10. — C. 1910. I. 1536. 1798.) D ü s t e r b e h n .



1486

Ernst Pribram, Die Bedeutung der Quellung und Entquellung für physi
ologische und pathologische Erscheinungen. Die Arbeit analysiert die Bedingungen, 
unter welchen die Zellen des tierischen Organismus ihre Aufnahmefähigkeit für W. 
ändern, und zerfällt in folgende Kapitel: 1. Physikalisch-chemische Grundlagen 
der Wasserverteilung in kolloiden Systemen und der mit Quellungserscheinungen 
einhergehenden Energiewandlungen. — 2. Über den Aggregatzustand der Zelle und 
seine Bedeutung für ihre Gestalt. — 3. Ei und Sperma; Quellungsvorgänge bei 
der Befruchtung und Zellfurchung; Entstehung der Artspezifizität, Wachstum und 
Differenzierung. — 4. Bedeutung der Quellungserscheinungen für die Funktionen 
differenzierter Zellen. — 5. Quellungsbedingungen unter pathologischen Verhält
nissen. (Kolloidchem. Beihefte 2. 1—78. 1/10. Wien.) H e n l e .

G. Gryns, Das Dwrchlassungsvermögen roter Blutkörperchen unter physiologischen 
Bedingungen besonders für Alkali- und Erdalkalimetalle. Bei den von H a m b u b g e b  
und B u b äN O V IC  (S. 670) veröffentlichten Verss. sind die Analysenfehler größer als 
die Analysendifferenzen, auf denen ihre weitgehenden Folgerungen beruhen. Die 
Schlüsse, welche genannte Autoren aus ihren Verss. ziehen, sind demnach hinfällig. 
(Koninkl. Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 19. 475—77. 
6/ 10. [24/ 9.*].) ’ H e n l e .

L. E. Walbum, Die Einwirkung verschiedener Alkohole a u f Antigene und ähn
liche Körper. Die Mehrzahl der Antigene, welche hier verwendet worden sind, 
waren Körper von hämolytischem Charakter, und zwar Saponin, Solanin, Cobragift, 
Vibriolysin, Tetanolysin, Staphylolysin und Schafblutimmunsserum.

Bekanntlich vermag Cholesterin verschiedene hämolytische Gifte, wie Saponin, 
Solanin, Tetanolysin, Vibriolysin, Cobralysin u. a. m. zu binden. Wenn Cholesterin 
in kolloidaler Suspension zur Verwendung kommt, wird eine größere u. konstantere 
Wrkg. als auf andere Weise erreicht. W ird das OH im Cholesterinmol. gegen 
andere Radikale umgetauscht, so wird die bindende Tätigkeit gegenüber dem Sa
ponin, Solanin und Cobralysin völlig, gegenüber dem Tetanolysin dagegen nicht 
ganz aufgehoben; es scheint, als ob andere Gesetze für das Vibriolysin gelten. 
Durch Aufheben der Doppelbindung im Cholesterinmol. wird die Bindungsfähigkeit, 
falls die betreffenden Verbb. in %ischen Suspensionen verglichen werden, bedeutend 
herabgesetzt, wogegen sie unverändert erscheint, wenn die Körper und äqui
molekularen Verdünnungen zum Vergleich kommen. Das Bindungsvermögen der 
kolloidalen Suspensionen ist am größten bei frisch hergestellten Suspensionen, und 
nimmt in der Regel mit deren Alter ab, was wahrscheinlich durch die Instabilität 
derartiger Suspensionen verursacht wird. Das Cholesterin bindet nicht das Tetano- 
spasmin, welches dagegen von Dibromeholesterin gebunden wird; diese Fähigkeit 
rührt wahrscheinlich nicht vom Brom her, weil z. B. Dibromcholesterylpropionat 
sie nur in unerheblichem Grade besitzt. Die Wrkg. des Cholesterins'als „Antigen“ 
in der WASSEKMANNschen Rk. ist von der freien OH-Gruppe abhängig, wogegen 
die Doppelbindung des Mol. keine Rolle zu spielen scheint. — Cholesterin hat eine 
stark fördernde Wrkg. auf die Phagocytose. Die vorliegenden Verss. lassen nicht 
erkennen, welche Rolle dabei die Doppelbindung und die OH-Gruppe des Chole
sterinmol. spielen. Die Wrkg. ist kaum eine allgemeine Kolloidrk., weil z. B. Sus
pensionen von Cetyl- und Myricylalkohol ganz unwirksam sind.

Die aliphatischen, einwertigen primären Alkohole von der Formel C„Hln +l OH 
sind alle mehr oder minder imstande, die verschiedenen hämolytischen Gifte zu 
binden. Diese Wrkg. nimmt stark mit steigendem C-Gehalte und der Unauflös
barkeit nebst abnehmendem prozentischem OH-Inhalt zu. Acetone und Äthyläther 
können auch die Hämolysinwrkg. aufheben. Die aromatischen Alkohole, Phenol,



Besorcin und Phloroglucin sind im Besitze von stark hämolysinbindenden Eigen
schaften; die Wrkg. nimmt, wie bei den aliphatischen Yerbb. mit steigendem 
C-G-ehalte u. abnehmendem prozentischen Hydroxylinhalt zu. Paraffinsuspensionen 
vermögen auch die Hämolysine zu binden, diese Fähigkeit nimmt mit steigendem 
C-G-ehalte zu. Es ist bei den nämlichen aliphatischen Alkoholen nicht wie beim 
Cholesterin, die OH-Gruppe, durch die die antihämolytischen Eigenschaften dieser 
Körper bedingt werden. Diphtherietoxin wird von den gleichen aliphatischen 
Alkoholen, Coccerylalkohol oder höheren Paraffinen nicht gebunden. Dagegen wird 
das Tetanospasmin von diesen Verbb. gebunden, u. zwar in so hohem Grade, daß 
einer EHRLiCHschen Toxineinheit die folgenden Mengen entsprechen: ca. 4,8 g 
Cetylalkohol, ca. 1,7 g Myricylalkohol, ca. 0,9 g Coccerylalkohol, ca. 5 g Paraffin 
(F. 52°), ca. 0,9 g Paraffin C34H70 (Tetratriakontan). Die Tetanospasmin bindende 
Fähigkeit der Coccionellae rührt jedenfalls größtenteils von der Wachsart, dem 
Coccerin. her, der in diesem vorkommende Coccerylalkohol ist ebenso von aus
gesprochener Wrkg. Keiner der erwähnten Körper vermag das Cobragift oder das 
Arachnotoxin zu binden.

Vf. schildert schließlich seine Heilungsverss. bei tetanusvergifteten Kaninchen 
mittels Cetyl-, Myricyl-, Coccerylalkohol nebst dem Paraffin C34H70; es war nur 
eine Verzögerung des Vergiftungsprozesses zu bemerken, aber keine Genesung. 
(Ztschr. f. Immunitätsforsch, und experimentelle Therap. I. Tl. 7. 544—77. 13/10. 
Kopenhagen. Staatl. Seruminst.) PBOSKAUER.

E. E. Atkin, Das Verhalten von Megatheriolysin gegen Hitze. Die Geschwindigkeit 
der spontanen Zers, von Megatheriolysin nimmt mit der Temp. bis zu 55° zu. Da
nach nimmt sie mit steigender Temp. ab, bis 75° erreicht sind, und darauf wieder 
zu bis zum Siedepunkt. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. experim. Therap. I. Tl. 7. 
656—60. 13/10. [11/7.] Kopenhagen. Staatl. Seruminst.) P r o s k a u e r .

Pieto Rondoni, Über den Einfluß der BeaJction auf die Wirkung hämolytischer 
Sera. Die Hämolyse durch immunisatorisch erzeugte Amboceptoren und Komple
ment wird durch Alkali (NaOH) gehemmt, ohne daß bei der entsprechenden Kon
zentration eine Zerstörung der wirksamen Stoffe stattfindet. HCl bewirkt in ge
ringen Konzentrationen eine Beschleunigung der Hämolyse. In den zur Best. des 
Einflusses der Rk. auf die Amboceptorenbindung vorgenommenen Unterss. konnte 
Alkali in geeigneter Konzentration die Amboceptorbindung verhindern, HCl zeigte 
sich von geringerem Einfluß. Bei den in Betracht kommenden Konzentrationen 
konnte ein schädigender Einfluß der Natronlauge auf die Blutkörperchenreceptoren 
nicht beobachtet werden. Die Amboceptoren scheinen durch NaOH-Behandlung 
nur geringgradige Schädigung zu erleiden. Tiefgreifender erwies sich der Einfluß 
von HCl auf den Amboceptor. Es gelang durch Behandeln amboceptorbeladener 
Blutkörperchen mit verd. Lsgg. von NaOH den Amboceptor im wirksamen Zustande 
wieder zu gewinnen. Bei Verwendung von HCl wurde eine entsprechende, aber 
schwächere Wrkg. beobachtet, deren Auffassung aber insofern Schwierigkeiten 
bot, als die geeigneten Säurekonzentrationen bereits zu einer mehr oder minder 
starken Hämolyse des amboceptorbeladenen Blutes führten. Die Extraktion des 
gebundenen Amboceptors mittels NaOH erfolgte in ziemlich rascher Zeit und fast 
ebenso gut bei 0°, wie bei 37°. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. experim. Therap. 
I. Tl. 7. 515—43. 13/10. [30/6.] Frankfurt a. M. Inst, der experimentellen Therapie.)

P b o s k a u e r .
P. Nolf, Immunität und Überempfindlichkeit gegen Cobragift. Wurde Hunden 

subcutan Cobragift injiziert, und wurde ihnen sodann das gleiche Gift intravenös 
verabfolgt, so war, wenn die intravenöse Injektion im Beginn der Immunisation,
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also kurz nach der subcutanen Injektion, erfolgte, Überempfindlichkeit (Anaphylaxie), 
wenn sie später erfolgte, Immunität zu beobachten. W urde das Serum eines 
immunisierten Tieres in wechselnden Mengenverhältnissen mit Cobragift gemischt 
und dies Gemisch anderen Hunden injiziert, so trat Anaphylaxie auf, wenn dem 
Gift verhältnismäßig wenig Serum beigemischt war; Immunität, wenn das Gemisch 
verhältnismäßig viel Serum enthielt. — Man muß Anaphylaxie und Immunität als 
zwei Äußerungen ein und desselben Zustandes betrachten; letzterer ist im wesent
lichen dadurch charakterisiert, daß in den Gewebssäften Albumine (Anti
körper) auftreten, die eine spezifische Affinität für das verabfolgte Gift (Antigen) 
besitzen. W ird die verabfolgte Antigenmenge durch den Antikörper sofort voll
ständig neutralisiert, so erfolgt Immunität, anderenfalls Anaphylaxie. (Bull. Acad. 
roy. Belgique, Classe des Sciences 1910. 669—88. 1/10. [6/8.*].) H e n l e .

Fritz Lippich, Über die Bildung der Uramidosäuren im Organismus. Im 
Gegensatz zu PfflLOSOPHOW  (S. 583) war es Vf. nicht gelungen, an der Leber die 
Fähigkeit zur Uramidosäuresynthese nachzuweisen. Hundeleberextrakt war nicht 
imstande, aus Leucin und Guanidincarbonat oder aus Leucin und Amylurethan 
Isobutylhydantoinsäure zu bilden. Auch wurde diese Verb. durch Leberextrakt 
nicht abgebaut. (Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 277—92. 22/9. [10/8.] Prag. Med. Chem. 
Inst, der deutschen Univ.) G u g g e n h e im .

C. Alberto Garcia, Die Filtration trüber eiweißhaltiger Urine. Verss., trüben 
Harn durch Schütteln mit käuflicher Tripelerde zu klären, ergaben, daß zwar 
Klärung eintrat, aber auch alles gelöste Eiweiß niedergeschlagen wurde. Dieselbe 
Wrkg. übte die Tripelerde auf verd. Lsgg. von Eiereiweiß aus. Auch das von 
D e n i g e s  als Klärungsmittel vorgeschlagene P b 0 2 reißt 1. Eiweiß nieder, desgl. 
Kohle, während Bimssteinpnlver, gefällte Kieselerde, Ton diese Wrkg. nicht aus
üben. (Bull, de Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 28. 199—200. Sept. Lima. Inst. 
Municipal d’Hygiene.) P i n n e b .

W. H. H ow ell, Darstellung und Eigenschaften des Thrombins und Beobachtungen 
über Antithrombin und Prothrombin. Verhältnismäßig reines Thrombin läßt sich 
in der Weise gewinnen, daß man mit W. ausgewaschenes Fibrin in 8°/'0ig. NaCl- 
Lsg. löst, das koagulierbare Eiweiß durch wiederholtes Schütteln mit Chlf. ent
fernt, und bei niedriger Temp. eindunsten läßt, wodurch ein weißer, NaCl-haltiger, 
in W. 1. Rückstand erhalten wird. Die Rkk. desselben beweisen, daß Thrombin 
ein einfacher Eiweißkörper ist; es enthält weder S, noch P, gibt die Biuret-, 
M i l l o n sehe und Tryptophanreaktion, wird durch Erhitzen in neutraler Lsg. nicht 
koaguliert u. wird durch Halbsättigung mit NH4-Sulfat unverändert niedergeschlagen. 
Versetzt man eine Thrombinlsg. mit etwas Chlf. und läßt sie längere Zeit stehen, 
so verliert sie allmählich ihre Fähigkeit, Fibrinogen zu koagulieren; Thrombinlsgg., 
die der Fäulnis unterworfen werden, zeigen dagegen zunächst eine erhöhte Fähig
keit zur Koagulierung von Fibrinogen, und erst nach langer Zeit gebt dieselbe 
vollständig verloren. Thrombinlsgg., die etwas NaCl enthalten, können zum Sieden 
erhitzt werden, ohne ihre Fähigkeit zur Koagulierung von Fibrinogen ganz ein
zubüßen; dialysierte Thrombinlsgg. werden bei hohen Tempp. rascher zerstört. 
Bei niedriger Temp. getrocknetes und im Exsiccator aufbewahrtes Thrombin hält 
sich unbegrenzt lange.

Thrombin wirkt wahrscheinlich auf Fibrinogen nicht in der Art eines Enzyms 
ein, denn wachsende Thrombinmengen geben wachsende Mengen Fibrin, allerdings 
in abnehmendem Verhältnis. Das Gewicht des durch eine gegebene submaximale 
Menge Thrombin erzeugten Fibrins hängt nicht ab von der Zeit, während welcher



1489

das Thrombin wirkt. Wenn sehr geringe Thi-ombinmengen verwandt werden, so 
kann 1 Teil Thrombin 215 Teile Fibrinogen in Fibrin verwandeln. — In dem nicht 
koagulierbaren Peptonplasma des Hundes ist ein Antithrombin enthalten, welches 
die Einw. von Thrombin auf Fibrinogen verhindert. Es ist bei 60° noch beständig, 
wird aber bei 75—80° zerstört. Verdünnt man Peptonplasma mit W., so erfolgt 
spontan Koagulation; Verdünnung mit 0,9°/oig- NaCl-Lsg. hat diese Wrkg. nicht. 
— Die Isolierung von Prothrombin aus dem Blut einer fastenden Katze mit Hilfe 
der Chloroformmethode gelang nicht; es zeigte sich bei diesen Verss., daß Pro
thrombin auch in Ca-freier Lsg. in Thrombin übergehen kann. — Die intravenöse 
Injektion von Thrombin beim Hunde hatte keine merkliche Wrkg. (Amer. Journ. 
Physiol. 26. 453—73. 1/10. J o h n s  H o p k i n s  University.) H e n l e .

Emil Abderhalden und Engen Steinbeck, Beitrag zur Kenntnis der Wir
kung des Pepsins und der Salzsäure. Im Magensaft läßt sich mit der opt. Methode 
keine Pepsinwrkg. feststellen, wenn Peptone oder gelöste (genuine) Eiweißkörper 
verwendet werden. Salzsäure von der gleichen Konzentration zeigt in diesem 
Falle dasselbe Verhalten wie Magensaft, d. h. greift Peptone nicht an u. bewirkt 
eine gleichmäßige Drehungsänderung bei gelösten Eiweißarten, ohne die bei der 
pankreatischen Proteolyse typischen Veränderungen der Drehungsrichtung zu ver
ursachen. Die Wirkung des Pepsins tritt jedoch sofort in Erscheinung, wenn feste 
Eiweißkörper (Gelatine, Elastin, Bindegewebe, Knorpel, Horn) als Substrat ver
wendet werden. Salzsäure bewirkt hier eine geringe Veränderung, während Pepsin 
eine kontinuierliche Drehungszunahme und Auftreten „biureter“, in W. 1. Prodd. 
bewirkt. — Eiweiß, das mit Magensaft vorbehandelt und dann gewaschen wurde, 
peptonisiert sich in destilliertem W. (Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 293—311. 22/9. 
[12/8.] Berlin. Physiol. Inst. d. tierärztl. Hochschule.) G u g g e n h e im .

Em il Abderhalden und Eugen Steinbeck, Weitere Untersuchung über die 
Verwendbarkeit des Seidenpeptons zum Nachweis peptolytischer Fermente. (Vgl. A b d e r 
h a l d e n , P r i n g s h e i m , Ztschr. f. physiol. Ch. 65. 180; C. 1910. I. 1797.) Normale 
und pathologische Nieren zeigten in 25°/oig. Seidenpeptonlsg. eine deutliche Tyro- 
sinabscheidung. Bei der Fettniere war die Tyrosinabscheidung vermindert, die 
Stauungsniere zeigte vermehrte Tyrosinausscheidung in der Rinde, bei chronischer 
Nephritis fehlte die Abscheidung an den stark veränderten Stellen. Auch andere 
Organe (Leber, Ovarien, Hoden) geben bei dieser Versuchsanordnung ihren Ferment
gehalt deutlich zu erkennen. — Das Auftreten peptolytischer Fermente im Embryo 
erfolgt beim Hähnchen am 7.—8. Tage. Schweineembryonen von 2,8—3,2 cm Länge 
zeigten kein peptolytisches Spaltungsvermögen, einer von 3,3 cm zeigte Spaltung in 
der Leber, einer von 4,8 cm in der Niere, alle übrigen 5,9—18,9 cm in fast allen 
Organen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 312—16. 22/9. [12/8.] Berlin. Physiol. Inst. d. 
tierärztl. Hochschule.) G u g g e n h e im .

Olof Hammarsten, Vergleichende Untersuchungen über die Pepsin- und Chy
mosinwirkung bei Hund und Kalb. Die früher (Ztschr. f. physiol. Ch. 56. 18;
C. 1908. II. 428) dargelegte Nichtidentität von Pepsin und Chymosin wird durch 
vergleichende Unterss. der durch Hund- u. Kalbsmageninfusionen hervorgerufenen 
Pepsinverdauung und Gerinnung von Milch u. Gerinnung von Milch u. von Casein- 
lsgg. neuerdings geprüft. Eine Bestätigung der dualistischen Auffassung liegt im 
vollständigen Mangel an Parallelität zwischen Pepsin- und Chymosinwrkg. und in 
dem bei den beiden Infusionen verschiedenen Verhalten der Labwrkg. gegenüber 
dem Zeitgesetz (Kalbsinfusion folgt dem Gesetz, Hundeinfusion nicht). Dieser 
fehlende Parallelismus ist nicht auf Temperaturänderungen zurückzuführen. Auch
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die Hydroxylionen der Milch sind hierfür nicht verantwortlich zu machen (vgl. 
V a n  D a m , Ztsehr. f. physiol. Ch. 58. 295; C. 1 9 0 9 . I. 865), da die verwendeten 
Infusionen 0,2°/0 HCl enthielten. Durch Säurezusatz und Zusatz von CaCl2 läßt 
sich auch beim Hund das Zeitgesetz wieder herstellen. Durch diese Zusätze lassen 
sich Infusionen, von denen die eine mehr als 50- oder 60-mal soviel Pepsin wie 
die andere enthielt, in bezug auf Lab wrkg. äquivalent machen. Hingegen war es 
nicht möglich, zwei Infusionen von gleichem Pepsingehalt auf gleiche Chymosin- 
wrkg. zu bringen. — Bei den verwendeten neutralen u. sauren Caseinlsgg. wurde 
als Maß der Gerinnung die B. von Paracasein, als Maß der Verdauung die Aus
füllung von Pseudonuclein verfolgt. Anch hier fehlt der vom unitarischen Stand
punkt aus zu postulierende Parallelismus der Fermentwrkgg. (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 68. 119—59. 12/9. [3/8.].) G u g g e n h e i m .

A. J. J. Vandevelde und Edm. Poppe, Über die Wirkung von Fluornatrium 
a u f Pepsin und Trypsin. Es wurde die Wrkg. von NaF auf die Verdauung von 
Hühnereiweiß, Blutfibrin und Kuhmilchprotein durch Pepsin und Trypsin in der 
Weise untersucht, daß man Lsgg. der genannten Eiweißkörper in NaCl-Lsg. unter 
Zusatz von Chlf. -j- Aceton bei Ggw. und bei Abwesenheit von NaF der Einw. 
von Pepsin -f- HCl oder von Trypsin -f~ Na2C08 unterwarf, und von Zeit zu Zeit 
das unverdaut gebliebene Protein bestimmte. Eine Einw. des NaF auf die Ver
dauung konnte nicht festgestellt werden. (Bioehem. Ztschr. 28. 134—37. 21/9. Gent.)

H e n l e .
Erwin Rohde, Stoffwechseluntersuchungen am überlebenden Warmblüterherzen.

I . Mitteilung. Zu,r Physiologie des HerzstoffWechsels. Es wird ein App. beschrieben, 
der die Leistung des überlebenden Herzens durch längere Zeiträume, gleichzeitig 
aber auch die einzelnen Faktoren seines Stoffwechsels — O-Verbrauch, B. von C02 
und Verbrauch zugesetzter Nährstoffe — zu bestimmen gestattete. Das völlig aus
gespülte und von allen Nahrungsbestandteilen des Blutes befreite Herz wurde mit 
zuckerhaltiger RiNGERscher Lsg. durchströmt. Trotz reichlichen Angebotes von 
Zucker verbrennt das Herz nach der Isolierung zuerst den mitgebrachten Vorrat 
an Eiweiß und Fett. In der zweiten Periode tritt die Zuckerverbrennung in den 
Vordergrund, und die Keservestoffe werden nur noch in geringer Menge verbrannt. 
(Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 181—235. 22/9. [3/8.] Heidelberg. Pharmakol. Inst. d. 
Univ.) ' G u g g e n h e i m .

Gärungschemie und Bakteriologie.

M. Rosenblatt und Frau M. Rosenblatt, Einfluß der Saccharosekonzentration 
a u f die paralysierende Wirkung gewisser Säuren bei der alkoholischen Gärung. (Bull. 
Soc. Chim. de France [4] 7. 861—65. 5/9. — C. 1910. II. 238.) D ü s t e r b e h n .

Artbur Harden und Roland V. Horris, Hie Vergärung von Galaktose durch 
Hefe und Hefesaft. Ließ man Reinkulturen von Saccharomyces Carlsberg I  auf 
Galaktose ein wirken, so erfolgte keine Gärung; kultivierte man aber die genannte 
Hefe in einem Medium, welches Galaktose enthielt, nämlich in Hefewasser, dem 
20% hydrolysierter Lactose und 0,15% K2H P 04 zugesetzt waren, so erlangte sie 
die Fähigkeit, Galaktose zu vergären. Auch durch den aus dieser Hefe gewonnenen 
Saft wurde Galaktose vergoren. Mit Phosphat reagiert die gärende Mischung von 
Hefesaft und Galaktose ebenso wie eine Mischung von Hefesaft und Glucose (vgl. 
S. 1075); die Gärung wird beschleunigt, und es wird eine dem zugefügten Phos
phat äquivalente, besondere Menge C02 entwickelt. Das Phosphat verwandelt sich
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in eine organische, durch Mg-Citrat nicht fällbare Verb. — Durch geringe Mengen 
Na3As04 wird die Vergärung von Galaktose durch Hefesaft gleichfalls beschleunigt. 
(Proc. Royal Soc. London, Serie B. 82. 645—49. 23/9. L i s t e r  Inst.) H e n l e .

Marie Korsakow, Über die Wirkung des Natriumselenits au f die Ausscheidung 
der Kohlensäure lebender und abgetöteter Hefe ergaben die Verss., welche Be
obachtungen von P a l l a d i n  (Ztschr. f. physiol. Ch. 56. 81; C. 1908. II. 532) 
ergänzen sollten, daß Na2SeO„ von starker Giftwrkg. auf die Zymase des Zymins, 
deren Reduktase es unbeeinflußt läßt, ist. Auf lebende Hefe wirkt das Na^eOa 
ganz anders, indem es in schwächerer Konzentration (etwa 0,5°/0) die C02-Aus- 
scheidung befördert und erst in stärkerer Konzentration hemmt. (Ber. Dtsch. 
Botan. Ges. 28. 334—38. 12/9. [18/7.] St. Petersburg. Botan. Lab. der Frauen- 
hoehschule.) K e m p e .

A. J. J. Vandevelde, Über Invertaseeigenschaften in Malzextrakten. Die In
version des Rohrzuckers wird ebenso wie durch Organextrakte (Biochem. Ztschr. 
23. 324; C. 1910. I. 938) auch durch Grünmalzextrakte sehr beschleunigt: versetzt 
man 20 ccm Malzextrakt mit 70 ccm 5°/0ig. Rohrzuckerlsg. u. mit Jodoform-Aceton, 
überläßt das Ganze bei 37° sich selbst und bestimmt nach 200 Tagen Polarisation 
und Reduktions vermögen, so zeigt sich, daß der Grünmalzextrakt stark invertierend 
gewirkt hat. (Biochem. Ztschr. 28. 131—33. 21/9. Gent.) H e n l e .

Hans Aronson, Zur Biologie der Tuberkelbacillen. Die spezifische Färbung 
der Tuberkelbacillen hat R . K o c h  mit Recht auf die in den Tuberkelbacillen vor
handenen Fettsubstanzen zurückgeführt; Vf. hat diese als Wachs angesprochen. 
Die aus den Tuberkelbacillen mit fettlösenden Mitteln extrahierbaren Stoffe lassen 
sich nämlich nicht völlig verseifen; der ungel. bleibende Anteil ist ein höherer A., 
der durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid gel. werden konnte. Vf. stellte 
ferner fest, daß dieser A. kein Cholesterin ist, da er die für diesen Körper charakte
ristischen Rkk. nicht gibt, Feststellungen, die mit den im KoCHschen Laboratorium 
gewonnenen Resultaten übereinstimmen. Es gelingt, durch ein l°/0 HCl enthaltendes 
A.-Ä.-Gemisch bei Siedetemp. den Tuberkelbacillen die Säurefestigkeit zu nehmen. 
Das Tuberkelwachs läßt sich selbst unter Druck mit alkoh. KOH nicht völlig ver
seifen; der unverseifbare Anteil, mit Carboifuchsin gefärbt, behielt die Färbung 
selbst nach tagelanger Einw. von 5°/0 HCl enthaltendem A. bei. Der in h. A. 1. 
Teil des Tuberkelwachses zeigt eine Säurezahl von 40,8 mg KOH, die in k. A. uni. 
Substanz eine Säurezahl von 4,5 mg KOH. Auf Palmitinsäure berechnet, enthält 
die Rohsubstanz 18,6°/0 freie Fettsäure, die in A. uni. nur 0,38% i hier kann durch 
eine erneute Lsg. in sd. A., Abkühlenlassen und Filtrieren der Gehalt an freier 
Fettsäure noch weiter erniedrigt werden. Der in A. 1. Teil stellt eine bräunliche 
M. vor und zeichnet sich durch einen reichen Gehalt an leeithinähnlichen Körpern 
aus. Es empfiehlt sich nicht, solche Mittel, die Fett lösen, wie Bzn., Lg., Xylol, 
Ätheraceton, zur Unters, tuberkuloseverdächtigen Materiales anzuwenden, da gerade 
dadurch die säurefest färbbaren Stoffe der Tuberkelbacillen entfernt werden. Auch 
die Alkalifestigkeit der Tuberkelbacillen kommt durch das Tuberkelwachs zustande.

Die völlige Entfernung des Wachses aus den Tuberkelbacillen gelingt mit Tri- 
chloräthylen; letzteres entfernt zugleich die Muchschen Granula. Diese können 
demnach nicht aus einer besonderen Art Eiweiß bestehen.

Was die Auflösung der Tuberkelbacillen durch 25%ig. Neurinlsg. bei 56° an
langt, so beruht diese Fähigkeit auf der außerordentlich stark alkal. Eigenschaft 
der Körperklasse, zu der Neurin gehört. Die Auflösung gelingt in gleicher Weise 
durch Tetramethylammoniumhydrat. Die bei der Einw. der Neurinlsg. zurück-



bleibenden, naeb Z ie h l  rot färbbaren Kügelchen bestehen aus dem selbst durch 
starke Alkalien unverseifbaren Anteil des Tuberkelwachses. (Berl. klin. Wchschr.
47. Nr. 35. [13/7.*] Berl. Med. Ges. Sep. v. Vf.) P b o sk a u e r .

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

H artw ig K lut, Über die Verwendung der Bleiröhren zu Hausanschlüssen. 
Neben der Frage der Gesundheitsschädlichkeit werden die Ursachen des Blei
angriffes durch W. erörtert (vgl. auch S. 173). Bei Bleileitungen ist stets zu emp
fehlen, das W., das längere Zeit, z. B. über Nacht in den Leitungen gestanden hat, 
vorher ablaufen zu lassen. Besitzt ein W. dauernd bleiauflösende Eigenschaften, 
d. h. fehlt ihm die Möglichkeit, einen allmählichen Schutzbelag auf der Innen
wandung der Leitungen zu bilden, so wären am besten Bleiröhren von der Ver
wendung auszuschließen. Als Ersatz kommen zunächst Gußröhren in Betracht, 
dann asphaltierte Stahlrohren oder verzinkte schmiedeeiserne Röhren. Bei den 
engeren verzinkten Röhren ist es jedoch schwer festzustellen, ob die Innenwand 
auch durchweg mit einer genügenden Zinkschicht überdeckt ist. Für die Leitungen 
innerhalb der Häuser eignen sich, wenn Bleiröhren nicht verwendet werden können, 
insbesondere wiederum verzinkte (galvanisierte) schmiedeeiserne Röhren oder event. 
Röhren mit Zinnmantel. Innen geschwefelte oder verzinnte Bleiröhren bewähren 
sich infolge elektrolytischer Vorgänge nicht. Die schmiedeeisernen (verzinkten) 
Eisenrohre haben nach B ü n t e , abgesehen davon, daß bei ihnen keine hygienischen 
Bedenken vorliegen, gegenüber den Bleiröhren noch den weiteren Vorzug größerer 
Widerstandsfähigkeit sowohl gegen äußere Verletzungen, als auch gegen Druck u. 
die in der Leitung auftretenden Stöße des W.

Enthält ein W. freie C02 gel., u. beträgt seine Carbonathärte über 7 D. G., so 
können nach Entfernung dieser S. (durch Rieselung des W.) ungeschützte Blei
röhren verwendet werden. Ist dagegen solches W. weich, so muß die freie C02 
durch Atzkalk, Kalkstein, Kalkspat, Marmor, Magnesit, Soda, NaOH etc. gebunden 
werden. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. öffentl. Sanitätswesen 4 0 . 330—38. Oktober. 
[11/4.*] Verein f . Wasserversorg, u. Abwässerbeseitig.) P r o s k a u e r .

Henry C. Sherman, Arthur J. M ettler und J. Edwin Sinclair, Calcium, 
Magnesium und Phosphor in Nahrungsmitteln und Nahrung. Der Bericht enthält 
nach einer allgemeinen Erörterung über das V. und die Verteilung der drei Ele
mente im Körper und ihren W ert für dessen Entw. und für den Stoffwechsel und 
nach einer Übersicht über die bisher hierüber vorliegende Literatur genaue An
gaben über 6 von den Vff. angestellte Ernährungsverss. zur Erforschung des Be
darfs des Körpers an Ca, Mg u. P und über Analysen von 20 Rationen typischer 
amerikanischer Nahrung verschiedener Bevölkerungsklassen hinsichtlich deren Ge
halts an Ca, Mg und P. Das wesentliche Ergebnis dieser Unterss. besteht darin, 
daß die Wichtigkeit von Ca, Mg und P  für die Ernährung dargetan ist, und die 
Möglichkeiten gezeigt werden, wie diese 3 Bestandteile dem Körper durch geeig
nete Zus. der Nahrung in genügender Menge zugeführt werden können. Zum Teil 
wird bezug genommen auf S h e r m a n s  Unterss. über den Gehalt der Nahrung an 
Eisen und dessen W ert für die Ernährung (U. S. Dept. Agr., Office Expt. Stas. 
Bull. 185).

Nach den Ernährungsverss., deren Ergebnisse erst noch durch zahlreiche weitere 
Verss. gestützt werden müssen, scheint der zur Erhaltung des C a -G le ie h g e w ic h ts  
im Körper erforderliche Betrag zwischen 0,58 und 0,77 g täglicher CaO-Aufnahme 
zu liegen, für Erhaltung des P -G le ic h g e w ic h ts  zwischen 0,9 und 1,5 g tägliche
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P-Aufnahme. Da ■während der 6 Yerss. die Abgabe von MgO größer war als die 
Aufnahme, so lassen sieh daraus Folgerungen über den Mg-Bedarf des Körpers 
nicht ziehen. Nach den Analysen der 20 verschiedenen Kostrationen schwankt 
der Gehalt der Nahrung, berechnet auf 1 Person für 1 Tag, an:

Protein . . . zwischen 44 und 179 g j CaO . . zwischen 0,08 und 1,69 g
Eisen (Fe) . . „ 0,07 „ 0,035 „ MgO . . . „ 0,19 „ 1,21 „
Ps0 5 . . . .  „ 1,52 „ 5,88 „ | Der Heizwert „ 1,500 „ 6,780 Cal.

Aus den Analysen ist ersichtlich, daß der Gehalt der Nahrung an Protein 
nicht mehr als ausreichender Maßstab für den Gehalt der Nahrung an Eisen, 
Phosphor n. Calcium angesehen werden kann. Wegen aller Einzelheiten muß auf 
das Original verwiesen werden. (U. S. Department of Agriculture, Office of Ex
periment Stations, Bull. 227. 9/9. Sep. 10/10. 70 SS.) Ru ule.

E. Voisenet, Neue Untersuchungen über die bitteren Weine und die Acrolein- 
gärung des Glycerins. Yf. hat durch das Eiweiß-Nitritreagens (vgl. S. 487) in vier 
mehr oder minder bitter gewordenen Weinen 0,002—0,12 g Acrolein pro 1 und in 
dem Absatz bitter gewordener Weine nach vorausgegangener Dest. dieser Ndd. 
mit verd. H,8Q4 oder HgPO* bis zu 60 mg Acrolein pro 100 g Nd. nachgewiesen, 
macht aber darauf aufmerksam, daß diese gefundenen Aeroleinmengen kein Maß 
für die Acroleingärung sei, da das Acrolein sich äußerst leicht oxydiert, polymeri
siert und verharzt. Die sauren Umwandlungsprodd. des Aeroleins sind Essigsäure, 
Ameisensäure und Aerylsäure. Das Acroleinharz durfte einer der Hauptfaktoren 
des eigenartigen Gesehmaekes der bitter gewordenen Weine sein. (C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 151. 518—20. [29/8.*].) D üstekbehn .

Rnbner und Kraus, Korn- und Malzkaffee. Es handelt sich um eine Anfrage 
des Justizministers, betreffend die Einführung des X’sehen kandierten Kom- und 
Malzkaffees an Stelle von echtem Bohnenkaffee in den Gefängnissen. Yon einem 
Ersatz des Kafiees in seinen eigenartigen Wrkgg. kann nach Yflf. dabei gar keine 
Rede sein; man erzielt durch Kom und Malz nichts anderes, als die Herst. einer 
dunklen, kaffeeartigen Fl. oder eine kleine Vermehrung der nährenden Bestand
teile, was man ebensogut durch ein paar Bissen Brot —■ und billiger noch — er
zielen kann. Für Bohnenkaffee können Surrogate nie gleichwertig sein, seine er
frischenden Wrkgg. fehlen den letzteren durchaus; aus diesem Grunde haben auch 
Preiswertvergleichungen keine Berechtigung. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. öffentl. 
Sanitätswesen 40. 328—29. Oktober. [27/7.] K. Wissenschaftl. Deputat, für das 
Medizinalwesen in Preußen.) Pboskaueb .

A. J. J. Vandevelde, Einige Versuche über Sterilisierung von Mehl in  E in 
sicht au f die Brotgärung. (Bull. Acad. roy. Belgique, Classe des Sciences 1910. 
597—610. 15/9. [2/7.*] — C. 1910. H. 992.) Henle.

W ilhelm  LenZ, E in  neues peptisches Enzym aus Honig. Ein durch Impfen 
von Honiglsg. mit Weinhefe bereiteter Met war in Essigsäuregärung übergegangen 
und der Essig wegen seines angenehmen Geschmacks in der Küche verwendet 
worden. Als dieser Essig zur Bereitung von Rollmöpsen benutzt wurde, stellte es 
sieh heraus, daß er ein peptisches Enzym enthielt, da sieh die Heringe innerhalb 
24 Stdn. in ihm gel. hatten, bezw. in ihm völlig zerfallen waren. Die vom Yf. 
unternommene Unters, dieses Metessigs ergab, daß das fragliche peptische Enzym 
dem Pepsin zwar ähnlich, aber nicht mit diesem identisch ist. Da das Enzym 
ohne Zweifel aus dem zur Herst. des Mets benutzten Honig stammt., ist es vielleicht
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mit dem von E. E r Le n m e y e r  und A. v. P l a n t a  durch Glycerin aus dem Hinter
leibe der Bienen gewonnenen, Blutfibrin lösenden Enzym identisch. (Apoth-Ztg. 
25. 678—79. 7/9. Berlin. Pharm. Inst. d . Univ.) D ü s t e r b e h n .

Pharmazeutische Chemie.

Aufrecht, Untersuchungen neuerer Arzneimittel, Desinfektionsmittel und Mittel 
zur Krankenpflege. Feolathan. Der Theorie nach müßte dem Peolathan folgende 
Zus. entsprechen: W. 24,28%, Milchsäure 60,13%, Ammonium 3,12%, Fe 12,47%. 
Durch Analyse wurden gefunden: Hygroskopisches W. 17,7%, gebundenes W. 
24,3%, Milchsäure 48,34%, Ammonium 2,54%, Fe 7,12%. — Gynin. Die Analyse 
ergab folgende Bestandteile: Borsäure 31,7%, S03 12,15%, CI 7,25%, A120 3 6,47%, 
Natron 15,82%, Kali 4,75%) Glühverlust 9,7%, W. 12,16%. Gynin dürfte somit 
im wesentlichen aus einer Mischung von Borsäure, Borax, Kalialaun, NaCl, Wein
säure und einem phenolartigen Stoff bestehen. (Pharmaz. Ztg. 55. 707. 31/8. Berlin.)

H e i d u s c h k a .
L. Spiegel, Über Vasotonin. Eine kritische und experimentelle Beleuchtung des 

Aufsatzes von Müller und Fellner. Nach F r a n z  M ü l l e r  (Therap. Monatsh. 24. 
Juni) ist das Vasotonin, ein neues, druckherabsetzendes Gefäßmittel, eine Doppel
verb. von Yohimbinnitrat mit Urethan. Eine vom Vf. ausgeführte experimentelle 
Nachprüfung hat indessen ergeben, daß dieses Vasotonin keine einheitliche chemische 
Verb., sondern eine Mischung von Yohimbinnitrat mit der molekular 20-fachen 
Menge Urethan ist, daß ferner in 1 ccm der Lsg. nicht 10 mg, sondern höchstens 
8,5 mg Yohimbin enthalten sind, und daß kein Beweis dafür erbracht worden ist, 
daß die Anwendung der als Vasotonin bezeichneten Mischung Vorzüge vor der 
gleichzeitigen Darreichung von Yohimbin und irgend einem anderen, harmlosen 
Sedativum besitzt. (Therap. Monath. 24. 3 SS. Juli. Berlin. Chem. Inst. d. Univ.; 
Sep. vom Vf.) D ü s t e r b e h n .

Erw. Richter, Forbil und Veril. Das erstere ist ein Abführmittel, das zweite 
ein Wurmmittel der Firma Dr. v. G i m b o r n . Nach den Angaben des Darstellers 
besteht das Forbil aus Schokolade mit Phenolphthalein, das Veril aus Schokolade 
mit dem Pulver der Arecanuß. Die Unters, bestätigte diese Angaben, bezw. führte 
zu Resultaten, welche diesen Angaben nicht widersprechen. Calomel konnte im 
Forbil, Santonin im Veril nicht aufgefunden werden. (Apoth.-Ztg. 25. 667—68. 3/9. 
Berlin. Pharm. Inst. d. Univ.) D ü s t e r b e h n .

Eoerster, Über die Verwendung der Hefe als Heilmittel. Vf. bespricht die ver
schiedenen Arten der Anwendung. Durch Zusatz von Zucker und Hefe lassen 
sich lebhafte u. lange moussierende C02-Bäder herstellen, die vielleicht medizinisch 
verwertbar sind. (Wchschr. f. Brauerei 27. 519—21. 8/10.) P i n n e r .

R. Gaze, Über den Alkaloidgehalt von Tinctura Chinae simplex und composita. 
Vf. stellte auf experimentellem Wege fest, daß bei der vorschriftsmäßigen Berei
tung der beiden Chinatinkturen die Alkaloide aus der Rinde nur teilweise in die 
Tinktur übergehen, und eine längere Macerationsdauer auf den Alkaloidgehalt der 
Tinktur ohne Einfluß ist. So hielt eine Chinarinde von 7,058% Alkaloidgehalt 
nach der ersten Maeeration noch 43,54, nach der zweiten noch 20,18 % ihres 
Alkaloidgehalts zurück. Diesem Umstande trägt das D.A.B. durch seine Anforde
rungen Rechnung. (Apoth.-Ztg. 25. 669. 3/9. Marburg.) D ü s t e r b e h n .
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ÄgrLkulturchemie.

W. P. K elley, Die Nutzbarkeit im Boden enthaltener Phosphate. Die im Boden 
enthaltenen nutzbaren Phosphate lassen sieh durch Ausziehen des Bodens mit 1/5-n. 
HCl oder, ohne erhebliche Differenzen, mit 1/6-n. HNOs bestimmen; wird eine große 
Menge S. zur Neutralisierung der Bodenarten gebraucht, so haben diese auch ent
sprechend hohen Gehalt an löslichen Phosphaten. Die zur Neutralisierung nötige 
Menge 1/ä-n. HCl gibt gleichzeitig auch einen Anhalt, oh der Boden Kalk braucht, 
sowie ferner, ob ihm etwa Phosphat mangelt. Während Ca-Phosphate durch 1/&-n. 
HCl gel. werden, werden die basischen Eisen- und Aluminiumphosphate kaum 
davon angegriffen; diese müssen mit l%ig- NaOH, die nur geringes Lösungsver
mögen für Ca-Phosphat besitzt, längere Zeit bei 40° digeriert werden, im Filtrate 
läßt sieh dann die Phosphorsäure bestimmen. (Joum. of Ind. and Engin. Chem.
2. 277—80. Juni. Lab of the Hawaii Experiment Station.) H e l l e .

W . B. Bottomiey, Die Assimüierung von Stickstoff durch gewisse stickstoff
fixierende Bakterien im Boden. Im Anschluß an eine frühere Unters. (Proc. Royal 
Soc. London, Serie B. 81. 287; C. 1 9 0 9 . H. 742) wurden Reinkulturen von Azoto- 
bacter chrooeoecum und von Pseudomonas radieicola bereitet, und es wurde die 
Wrkg. von Azotobakter allein, von Pseudomonas allein und von Azotobakter -j- 
Pseudomonas in einer aus 0,5 g Maltose, 0,5 g Mannit, 0,1 g IL,HP04, 0,02 g MgS04 
und 100 ccm H20  hergestellten und mit NaOH neutralisierten Kulturlsg. bei 24° in 
der Weise untersucht, daß man den N-Gehalt der Lsgg. nach 10-tägiger Inkubation 
bestimmte. Azotobakter und Pseudomonas fixierten pro Kohlenhydrateinheit eben
soviel N, wenn sie gleichzeitig anwesend waren, wie sie zusammen fixierten, wenn 
sie jeder für sich wirkten. — Mischte man mit Azotobakter oder Pseudomonas 
infizierten Boden mit W. und etwas Glucose und ließ die nach 24-stdg. Inkubation 
resultierende Kulturlsg. 10 Tage lang hei 24° unter Luftzutritt auf Gartenboden 
einwirken, so wurde wesentlich mehr N von diesem letzteren aufgenommen als in 
Abwesenheit der Bakterienkultur. (Proc. Royal Soc. London, Serie B. 82 . 627—29. 
23/9. [30/6.*] London. King’s College.) H e n l e .

A. Baumann und E. Gully, Die Humussäuren des Torfes. Im Anschluß an 
die früheren Unterss. (S. 827) wird ausgeführt, daß die angeblichen Säurewrkgg. 
im Moostorf Absorptionserscheinungen durch Kolloide sind. Das Emulsionskolloid 
des Sphagnummooses geht nach dessen Absterhen nicht zugrunde, sondern wirkt 
weiter genau wie die kolloidalen Zellhäute des lebenden Mooses. Erwiesen wird 
die Ggw. eines Kolloids durch die minimale elektrische Leitfähigkeit des Torfes 
und durch die wechselnde Menge an absorbierten Basen. Die Absorption stieg 
mit der Menge der freien Base, mit deren Wertigkeit und mit der Menge des an
gewendeten W. Aus verd. Lsgg. werden relativ mehr Basen absorbiert, als aus 
stärkeren. Von Basen zweiwertiger Elemente wird eine größere Anzahl von Molen 
absorbiert als von einwertigen. Als Gesetz gilt: Aus verd. äquivalenten Salzlsgg. 
der ein- und zweiwertigen Basen mit der gleichen S. wird durch Sphagnum und 
Moostorf der Säurewasserstoff nicht in gleicher Menge, sondern im Verhältnis des 
osmotischen Druckes abgeschieden, und diesem Verhältnis entsprechend findet die 
Absorption der Basenäquivalente statt. Im Moostorf, hezw. im Sphagnum, dessen 
Zellhaut mit absorbierten Basen nicht gesättigt ist, zieht negative Elektrizität 
positiv geladene Basen an. Infolge von Neubildungen beim Wachstum verarmt die 
Zellhaut allmählich an basischen Stoffen und kann nun neue Mengen von Basen 
aufnehmen. Ist das Bedürfnis an solchen gedeckt, dann ist die ursprünglich vor-
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handen gewesene negative Elektrizität der Kolloide ausgeschaltet, ja  es kann auch 
wie Yerss. bei der Absorption mit Eisenhydroxyd ergaben, eine elektrische Um
ladung erfolgen, so daß nun die zur Ernährung nötigen SS. aufgenommen werden. 
Mit schwachen SS. (Kohlensäure, Phosphorsäure) verbundene Basen werden vom 
Sphagnum und Moostorf am besten absorbiert, weniger gut mit Schwefelsäure ver
einigte Basen, noch schlechter werden Chloride zersetzt. Je  stärker die S., desto 
schwieriger ist es für die Kolloide, dieselbe in Freiheit zu setzen und die Base 
zu absorbieren. Im Hochmoorboden wirkt das Kaiiumcarbonat der Holzasche besser 
als das Kaliumsulfat u. dieses wieder besser als an Chloriden reiche rohe Kalium
salze. Bei der Kultivierung des Hochmoors empfiehlt sich (die Begründung ist im 
Original nachzulesen): 1. Kali in reichlicher Menge zu geben, aber nur in Form 
von 40%ig. Kaliumsalz, nicht als Kainit oder Camallit. — 2. Phosphorsäure in reich
licher Menge nur in Form von Thomasmehl zu verwenden. — 3. Nur so viel ge
brannten Kalk zu nehmen, als zur Sättigung der aus den Kaliumsalzen im Hochmoor 
abgeschiedenen freien Mineralsäuren voraussichtlich nötig ist. Bei viel Thomas
mehl ist der Kalkbedarf recht gering, häufig überhaupt nicht vorhanden. (Mitt. 
d. Kgl. Bayr. Moorkulturanstalt Heft 4. 1910; Ztschr. f. angew. Ch. 23. 1760—61. 
16/9. Ref. S t u t z e b .) E t z o l d .

C. L. Hare, Einfluß des Futters au f die Eigenschaften von Schweinefett. Zur 
Verfütterung gelangten Mais, Erdnüsse, Sojabohnen und Baumwollsaatmehl; das 
den getöteten Tieren entnommene Nierenfett wurde auf F. und Jodzahl untersucht, 
da diese Konstanten besser als alle anderen die erfolgten Veränderungen erkennen 
lassen. Die Yerss. ergaben, daß bei Verfütterung von Sojabohnen und Erdnüssen 
das angesetzte Fett außerordentlich weich ist, härter wird es, wenn dann Mais und 
Baumwollsaatmehl verfüttert werden, bei deren alleinigem Verbrauch ungewöhnlich 
feste Fette erhalten werden. Vf. hält es für möglich, daß auch beim Verfüttern 
grüner Hülsenfrüchte das Fett weich wird. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 2. 
264—68. Juni. [11/4.] Alabama. Polytechnic. Inst.) H e l l e .

Mineralogische und geologische Chemie.

R aphael Ed. L iesegang, Eie Entstehung der Achate. Vf. denkt sich, daß 
Hohlräume mit dem Kieselsäuregel erfüllt waren, und daß färbende Lsgg. diffun
dierten, welche als Schutzkolloid gegen die Krystallisation wirkten. Erfolgte die 
Diffusion langsam, so konnte die Kieselsäure zum Teil Krystallgestalt annehmen. 
Ähnliche rhythmische Ablagerungen von zahlreichen Niederschlagsschichten, wie 
sie in den Achaten vorliegen, sind bereits wiederholt beschrieben worden, man 
erhält sie am besten, wenn man eine mit etwas Kaliumdichromat versetzte Gelatine- 
lsg. in dünner Lage auf einer Glasplatte ausbreitet und nach dem Erstarren einen 
Tropfen Silbemitratlsg. aufsetzt. (Zentralblatt f. Min. u. Geol. 1910 . 593—97. 1/10. 
Frankfurt a/M.) E t z o l d .

K. Zimänyi, Über den Pyrit von Sajöhäza. Die schönen Krystalle sitzen auf 
Eisenspat u. weisen die neuen Formen {730} u. {14-9-4} auf. (Ztschr. f. Krystallogr. 
48. 230—35. 4/10. Budapest.) E t z o l d .

V. Dürrfeld, Eerderit vom Epprechtstein mit neuen Formen und natürlichen 
Ätzfiguren. Die Ätzfiguren befinden sich namentlich auf den Flächen {110} und 
{031}. Neu sind {395}, {364}, {241}. (Ztschr. f. Krystallogr. 4 8 . 236—39. 4/10. Straß
burg i/Els.) E t z o l d .
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K. Heydrich., Über die Beziehungen zwischen Dichte und optischem Brechungs
vermögen bei festen, Tcrystallisierten, isomeren, organischen Verbindungen. Bei den 
Verss. ergab sieb, daß bessere und größere Krystalle erhalten werden, wenn man 
nicht nur ein einziges Lösungsmittel anwendet, sondern einem solchen etwas von 
einem zweiten zusetzt, oder ein Gemisch von zweien oder mehreren verwendet. 
Oxalsaures Dimethyl. F. 54,5—55°. Dünne, monokline, denen des Gipses ähnliche 
Tafeln, 1,0351 : 1 : 0,3346, ß  =  101° 55', sehr vollkommene Spaltbarkeit nach {010},
D.15 1,422, positive Doppelbrechung, —« D =  0,1344. — Bernsteinsäure, F. 184 
bis 184,5°. Die Krystallmessungen bestätigten W y b o u b o w s  Angaben. Vollkommene 
Spaltbarkeit nach {010}. D.15 1,562—1,567. Negative Doppelbrechung, yD— =  
0,1597. — Brenzcatechin, F. 103—105,5°. Die Krystallmessungen bestätigten B e c k e n 
k a m p s  Angaben. Vollkommene Spaltbarkeit nach {100}. Positive Doppelbrechung, 
/d —a n — 0,1292. D.15 1,367—1,375. — Besorcin. Am besten aus A. bei 16°.
Bhombische Säulen, 0,9110 : 1 : 0,5409 (ganz ähnliche Angaben von G b o t h  bereits 
vorhanden), hemimorph, wenig deutliche Spaltbarkeit. D.15 1,281—1,285. Negative 
Doppelbrechung, yD—ctD =  0,0492. — Hydrochinon. Am besten bei 16° aus ganz 
langsam verdunstendem, mit etwas Äthyläther versetztem Methylalkohol. Hexagonal- 
rhomboedrisch (ditrigonal-skalenoedrischeKlasse), 1:0,668. D.16 1,328—1,332. Negative 
schwache Doppelbrechung, wD—6D =  0,0063. — Orthodinitrotoluol-1,2,4, F. 69,5—71°. 
Am besten aus Äthyläther mit etwas Canadabalsam. Bereits von B o d e w i g  gemessen.
D.15 1,518—1,521. Negative Doppelbrechung, yD—ß D =  0,3133. — Paradinitro- 
toluol-1,2,6. Aus Bzl. bei 18° brauchbare Krystalle. Khombiseh-bipyramidal, 
0,5714 : 1 : 0,5407. Säulen oder Tafeln. Vollkommene basale Spaltbarkeit. D.15 
1,538—1,540. Negative Doppelbrechung, yD—« D =  0,2551. — Kodein, C18H21N 03 
-f- aq. Rhombisch-bipyramidal, 0 ,95 9 5 :1 :0 ,8 3 4 6 . Aus Essigester bei 18°.
D.14 1,309—1,315. Negative Doppelbrechung, y D—cc0 =  0,141. — Isokodein, F. 171 
bis 172°. Rhombisch-bipyramidal, 0,6322 : 1 : 0,5600. Prismen oder Tafeln. Voll
kommene Spaltbarkeit nach {010}. D. 1,361—1,367. Negative Doppelbrechung, 
yD—<zD =  0,0684. *  Pseudokodein. Aus Essigester monokline (sphenoidische) 
Tafeln, 2,1942:1:1,1036, ß  =  108° 14'. Sehr vollkommene Spaltbarkeit nach 
{100}. D.15 1,288—1,290. Positive Doppelbrechung, y D—<yd =  0,0729. — Dicyan- 
diamid, (CN*NH2)2. Von H a u s h o f e b  bereits richtig krystallographisch bestimmt. 
Am besten aus W. bei 35°. Monoklin-prismatische Tafeln, 1,1109 : 1 : 1,4213, ß  —  
115° 20'. Ausgezeichnete Spaltbarkeit nach {100}, vollkommene nach {001}. D.14 
1,404—1,405. Positive Doppelbrechung, yD—a D — 0,3259. •— Melamin, (CN-NH2)3.
F. über 250°. Am besten aus W. bei 60°. Monoklin-prismatisch, 1,4121 : 1 : 0,9728, 
ß  =  112° 16'. Deutliche basale Spaltbarkeit. D.14 1,573. Negative Doppelbrechung, 
7t>—« D =  0,3815. — o-Phenylsulfosaures Kalium, C6H4(OH)-S03K -f- 2H20. Rhom- 
bisch-bipyramidal, 0,7796 : 1 : 0,4621 (ziemlich abweichend von den Angaben bei 
S. A l l a i n  L e  C a n n  und A. O f f b e t , sowie bei B b e z i n a ). Sehr vollkommene 
Spaltbarkeit nach {100}. D.15 1,733 : 1,734. Positive Doppelbrechung, yD—a D =  
0,1202. — p-Phenolsulfosau/res Kalium. Aus wss. Lsg. bei 18° wasserfreie rhombisch- 
bipyramidale Krystalle, 0,8790 : 1 : 1,0017 (gute Übereinstimmung mit B o d e w ig s  
Angaben). Positive Doppelbrechung, yD—czD =  0,1228. D.15 1,869—1,871.

Neu sind die Angaben über das oxalsaure Dimethyl, Paradinitrotoluol, Isokodein, 
Pseudokodein und Dieyandiamid. Wegen der optischen genauen Unters, ist das 
Original einzusehen. Als allgemeine Resultate gibt Vf. das Folgende an: Mit 
steigender D. nimmt auch das Brechungsvermögen (der mittlere W ert aus den 
Brechungsexponenten) zu. — Das von L a n d o l t  bei isomeren organischen Fll. ge
fundene Gesetz, daß die Gruppierung der Atome im Molekül von metameren Sub
stanzen keinen oder nur geringen Einfluß auf das Breehungsvermögen hat, daß 
also die Glieder einer metameren Gruppe angenähert dasselbe spezifische Brechungs-
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vermögen besitzen, gilt auch bei krystallisierten organ. Verbb. Aucb L a n d o l t s  
Beobachtung, daß bei polymeren Substanzen die Abweichung im spezifischen 
Brechungsvermögen einer Reihe eine viel größere ist als bei den metameren, und 
zwar so, daß die spezifisch schwerere Substanz immer das kleinere spezifische 
Brechungsvermögen besitzt, wurde bei den untersuchten krystallisierten organischen 
Verbb. bestätigt gefunden. — Der Gang der Dispersion für den Mittelwert des 
Brechungsvermögens ist bei stellungsisomeren Körpern fast derselbe. — Die relative 
Dispersion ist bei Gliedern einer stellungsisomeren Gruppe annähernd gleich groß, 
nicht aber bei den Metameren im weiteren Sinne und bei den Polymeren. —• Bei 
Anwendung des Landoltschen Gesetzes au f polymorphe Mineralien ergibt sich, daß 
Kalkspat und Aragonit polymer, die 3 Titanmineralien Anatas, Brookit und Rutil 
miteinander metamer sind, daß ferner von den 3 Modifikationen des Aluminium
silicats, Al2Si05, Andalusit und Disthen zueinander im metameren, der Sillimanit 
zu beiden im polymeren Verhältnis stehen. — Das LlNCKsche Rationalitätsgesetz 
gilt auch für metamere und polymere organische Verbb. •— Zwischen den beiden 
Dinitrotoluolen, Stellung 1,2,4 und 1,2,6 besteht eine nahe morphotropische Ver
wandtschaft, ebenso zwischen den Polymeren Dicyandiamid und Melamin. — Bei 
dem wasserhaltigen orthophenolsulfosauren Kalium u. dem wasserfreien paraphenol- 
sulfosauren Kalium wurde die noch nicht befriedigend erklärte merkwürdige Er
scheinung gefunden, daß sich beide Salze in optischer Hinsicht genau so verhalten 
wie die normalen stellungsisomeren krystallisierten Körper. (Ztschr. f. Krystallogr.
48. 243—305. 4/10. Jena.) E t z o l d .

A. Hakusin, Optische Untersuchung des Erdöls aus MaiJcop. Das Rohöl hat
D.18 0,837, einen Entflammungspunkt unter — 10° und einen Harzgehalt von 
0,20°/0- Es beginnt bei 32° zu sieden. Aus dem über 275° sd. Rückstand (mit 
36°/0 Harzgehalt) wurden 30% Maschinenöl von D. 0,912, Flammpunkt 216° und 
V6qo =  29,4 erhalten. Elementaranalyse des Masuts: H  =  13,16°/0, C =  86,66%, 
S =  0,03%, O =  0,15%. Paraffin ist nicht darin enthalten. N ließ sich nicht 
nachweisen. Aus der Analyse ergibt sich ein calorischer Effekt von 10964 Calorien. 
Das Rohöl ist polarimetrisch halbdurchsichtig. Die heißen Fraktionen zeigen 
Rechtsdrehung. Das Erdöl weist die üblichen geogenetischen Kennzeichen auf. 
Das Verhalten gegen Trichloressigsäure beweist, daß das Rohöl keine Racemisations- 
prodd. enthält. (Petroleum 5. 1319—20. 3/8.) B l o c h .

V. F. Herr, Zur Filtrations frage der natürlichen Erdöle. Bei Gaseruptionen 
in Ssurachany werden mitunter gewaltige Mengen eines fein gepulverten, völlig 
trockenen Tones herausgeschleudert, ferner geben Sonden bei tieferem Bohren 
Eruptionen ungeheurer Mengen eines plastischen, erdölgetränkten Tones, aus 
welchem sich dunkles Erdöl abscheidet. Der Rückstand ist dem oben beschrie
benen Ton analog. Der Vf. schließt daraus auf eine von unten nach oben statt
findende, durch Gasdruck hervorgerufene Filtration. Zur experimentellen Nach
prüfung hat der Vf. Filtrationsverss. mit dem von Öl völlig befreiten, getrockneten 
und gepulverten Eruptionsschlamm angestellt, wobei er bei Bibi-Eibat-Rohöl völlige 
Entfärbung erzielte. Die Resultate waren ganz analog den mit Fullererde erhal
tenen. (Petroleum 5. 1387. 17/8. Baku.) B l o c h .

Analytische Chemie.

A. Scholz, Beiträge zur vereinfachten Analysenberechnung. Es wird gezeigt, 
wie bei der Best. der P 20 6, des N nach T au k k e  (Chem.-Ztg. 32. 1176; C. 1 9 0 9 .
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I. 216) u. des Essigsäuregehalts im Speiseessig durch geeignete Einwage, sowie 
des Rohrzuckergehalts aus der Polarisation vor u. nach der Inversion mittels der 
LEHMANNschen Formel Vereinfachungen der Berechnung möglich sind. (Chem.- 
Ztg. 34 . 1079—80. 11/10. Breslau.) R ü h l e .

J. A. Fries, Elektrischer Verbrennungsofen für Methanbestimmung. Zur Best. 
der Menge verbrennbarer Gase benutzt man mit Vorteil einen elektrischen Ofen. 
Er wird hier in seiner Form und Verwendung eingehend beschrieben. (Journ. 
Americ. Chem. Soc. 32. 949—53. August. [13/6.] Inst, of Animal Nutrition Lab., 
State College, Pa.) L e i m b a c h .

Otto Matzdorff, Über ein Viscometer zur Vergleichung heißer Kleister. Der 
von C a p p e n b e r g  (Chem.-Ztg. 34. 218; C. 1910. I. 1288) beschriebene App. wird 
nach Einrichtung und Handhabung genau beschrieben und die Beurteilung der 
Befunde erörtert. In der Prüfung der h e iß e n  Kleister ist im Zusammenhang mit der 
bequemen Handhabung des App. ein Vorteil gegenüber dem von S a a r e  zur Prüfung 
k a l te r  Kleister benutzten, auf den gleichen Grundlagen beruhenden App. zu 
erblicken. Die von S a a r e  und M a r t e n s  mit dem letzteren App. erzielten Ergeb
nisse führen zu dem gleichen Schlüsse, wie ihn C a p p e n b e r g  (1. c.) aus Verss. an 
seinem App. zieht, nämlich, daß tatsächlich Unterschiede in der Ausgiebigkeit der 
Stärken verschiedener Herkunft bestehen (vgl. P a r o w  und M a t z d o r f f , Ztschr. f, 
Spiritusindustrie 33. 79; C. 1910. I. 1067). (Ztschr. f. Spiritusindustrie 33. 420. 1/9.)'

R ü h l e .
G. L. Spencer, Kontrollapparate in der Zuckerfabrikation für gemahlenes Zucker

rohr. Vf. beschreibt einen durch Abbildung erläuterten mechanischen Probenehmer 
für gemahlenes Zuckerrohr und ausgepreßten Saft, sowie die Apparatur zur Ana
lyse von Bagasse, einen Trockenofen zur Best. von Feuchtigkeit und Röhren zur 
Best. des Faser- (Mark-)gehaltes der Bagasse. Zur Best. des Zuckergehaltes der 
Bagasse digeriert Vf. 50 g Material mit 500 g W., denen 5 ccm einer 5%ig. Lsg. 
von Na^COg zugesetzt worden sind, in kupfernen Bechern (von 4 Zoll Durchmesser 
bei 6 Zoll Tiefe) mit aufgesetztem Rückflußkühler; das Erhitzen erfolgt am zweck
mäßigsten auf einer elektrischen Heizplatte, es kann aber auch vorteilhaft auf einem 
vom Vf. modifizierten Digestionsapp. nach S a c h s -l e  D o c t e  vorgenommen werden. 
(Journ. of Ind. and Engin. Chem. 2. 253—55. Juni. [1/4.] New York und Cuba. 
Cuban-Ameriean Sugar Comp.) H e l l e .

Charles A. Hackman, E in  verbesserter Warmwasserbehälter für Butterrefrakto
meter. Der App., der an Hand von Abbildungen beschrieben wird, liefert schnell 
und so lange, als erforderlich ist, W. von beliebiger, konstanter Temp. und ge
stattet, die Temp. des W. innerhalb kürzester Zeit zwischen 20 und 60° wechseln 
zu lassen. Der App. ist leicht transportabel und nimmt sehr wenig Raum ein. 
Die Wirksamkeit des App. beruht darauf, daß in einem kleinen, gläsernen Misch
gefäß, das unmittelbar mit dem Refraktometer verbunden ist, k. und w. W. selbst
tätig in dem ieweils geeigneten Verhältnis gemischt wird. (Chem. News 102 . 
192—98. 14/10.) R ü h l e .

R.. Gaze, Über das Gelbwerden der alkoholischen Kalilauge. Vf. hat einige 
sich in der Literatur findende Angaben über die Herst. einer farblosen alkoh. 
Kalilauge nachgeprüft und gefunden, daß man am besten in der Weise verfährt, 
daß man einer. erkalteten Lsg. von 66 g KOH (alcoh. depurat.) in 66 g W. in einem 
Literkolben unter Umschwenken allmählich absol. A. zufügt u. bis zur Marke auf
füllt. Man schüttelt gut durch, filtriert nach 24 Stdn., stellt ein und bewahrt die
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Lsg. in einer Flasche aus weißem G-lase am  L ic h t  auf. Die Titerbeständigkeit 
ist eine sehr gute. — Um gelb, bezw. braun gewordene alkoh. Kalilauge wieder 
gebrauchsfähig zu machen, schüttelt man sie mit frisch ausgeglühter, bester Tier
kohle während 12 Stdn. öfter durch, läßt absetzen, filtriert u. stellt ein. (Apoth.- 
Ztg. 25. 668—69. 3/9. Marburg.) D ü s t e b b e h n .

Hans Jakob M oeller, Internationale Farbenbestimmungen. Yf. empfiehlt die 
Verwendung des „C ode d es C o u le u r s “ von K l i n c k s i e k  und V a l e t t e  als inter
nationales Handbuch für Farbenbest. (Pharm. Post 43 . 777—79. 7/10. Kopenhagen. 
Vortrag vor dem X. intemat. pharm. Kongr., Brüssel.) H ö h n .

H. P ellet, Ersatz der gewöhnlichen Polarisationsröhre. ■— Benutzung der Bohre 
mit Durchfluß und der Inversionsröhre für alle polarimetrischen Untersuchungen. 
Die Röhre mit Durchfluß für fortgesetzte Polarisation vermeidet die Fehlerquellen, 
die bei gewöhnlichen Röhren durch Veränderungen der Lage, Pressung der Glas
verschlußplatten etc. eintreten. Die neue vom Vf. empfohlene Röhre besitzt Klam
mern, die die Verschlußplatten halten, und einen Eingußtubus. Durch diesen ver
meidet man das häufige Abschrauben der Verschlußplatten und kann die Röhre 
rasch und ohne Luftblasen füllen. Zugleich zwingt der Tubus zu immer gleicher 
Stellung der Röhre. — Bei Inversionsmessungen ist wichtig, daß die Temp. vor 
u. nach der Inversion die gleiche ist. — Die Röhre kann für alle polarimetrischen 
Bestst. gebraucht werden. Hat man nur geringe Mengen Fl. zur Verfügung, so 
kann man ein engeres Rohr, das nur 4—5 ccm faßt, einlegen. (Ann. Chim. analyt. 
appl. 15. 376—79. 15/10.) P in n e b .

A. L. H a ll und E. J. Russell, Die Versuchsfehler bei analytischen Bodenunter- 
suchungen. Sie beruhen auf Ungleichförmigkeiten des Bodens, auf ungleichartigen 
Wachstumsbedingungen u. auf Einww. der Jahreszeit. (Chem. News 10 2 . 180. 7/10.)

H e n l e .
Sherman Leavitt, Humus im Boden bestimmt nach verschiedenen Methoden. 

Die offizielle, sich auf das Verf. von G b a n d e a ü  gründende Methode — Extraktion 
der Bodenprobe mit 4°/0ig. Ammoniak, Eindampfen eines aliquoten Teiles des klaren, 
tonfreien Filtrates u. Veraschen der organischen Substanz in einer Platinschale — 
gibt unbefriedigende und abnorm hohe Resultate, da es schwer hält, das Filtrat 
ganz tonfrei zu erhalten. Um diese Schwierigkeit zu überwinden, ist die Methode 
mehrfach abgeändert worden, so von C a m e b o n  u . B b e a z e a l e ,  P e t e e  u . A v e b i t t  
M o o e b s  u . H a m p t o n  u . C. W. S t o d d a b t .  C a m e b o n  u . B b e a z e a l e  filtrieren den 
Auszug durch ein Pasteur-Chamberlandfilter und bestimmen den Humus im ton
freien Filtrate; nach M o o e b s  u . H a m p t o n  ist diese Modifikation jedoch nicht von 
Bedeutung. P e t e b  und A v e b i t t  benutzen die offizielle Methode, bringen aber 
eine Korrektion an, indem sie 10°/0 des Rückstandes, der nach dem Veraschen der 
organischen Substanz bleibt, vom gesamten Gewichtsverlust abziehen; nach M o o e b s  
und H a m p t o n  ist dies Verf. aber nicht bei allen Bodenarten angebracht, wenn es 
auch in einigen Fällen gute Resultate gibt. M o o e b s  u . H a m p t o n  lassen den Auszug 
einige Tage lang absetzen, hebern die überstehende klare Fl. ab, dunsten davon 
einen aliquoten Teil ein, trocknen ihn einige Stunden lang auf dem Wasserbade, 
lösen den Rückstand abermals in 4°/0ig. NH3, filtrieren, dampfen ein, trocknen, 
lösen wiederum, filtrieren und erhalten nun eine absol. klare Lsg.; Vf. fand, daß 
sich nach diesem Verf. ausgezeichnete Resultate erhalten lassen, besonders wenn 
man sich erst etwas eingearbeitet hat. S t o d d a b t  schließlich will den Ton durch 
eine konz. Lsg. von NH4-Sulfat bei 12-stdg. Stehen niederschlagen, in einem ali
quoten Teil des klaren Filtrates fällt er dann die Humussäuren durch Zusatz von
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konz. HCl aus, filtriert sie ab, wäscht, trocknet bei 105° und wägt sie im tarierten 
G o o C H seh en  Tiegel; die Methode ist einfach und leicht auszuführen, sie gibt aber, 
wie Vf. nach weist, zu niedrige Resultate, da ein Teil der Humusstoffe proteinartiger 
Natur ist, und dieser wird durch HCl nicht gefällt, ist dagegen aus dem durch 
Eindampfen u. Trocknen von HCl befreiten Filtrate als Kupfersalz fällbar. (Journ. 
of Ind. and Engin. Chem. 2. 269—71. Juni [6/4] Knoxville. Tennessee. Univ. of 
Tennessee. Agricultural Experiment Station. Lab. of Soil Chemistry.) H e l l e .

F. Foerster, Elektroanalyse. Sammelreferat. Bericht über die Fortschritte, 
die auf dem Gebiete der Elektroanalyse im Jahre 1909 erzielt wurden. (Ztschr. f. 
Elektrochem. 16. 826—37. 1/10.) S a c k ü R.

George Borrowman, Probiermethoden bei Silber und Gold enthaltenden Pyriten. 
Zur Wertbest, pyritischer Gold- und Silbererze, die wenig oder keine Gangart ent
halten, sind drei Verff. gebräuchlich: man kann den Schwefel durch vorheriges 
Rösten entfernen, man schm, mit KNOs nieder oder entschwefelt unter Zuhilfe
nahme von Eisen (in Form von Draht oder Nägeln). Von diesen drei Verff. hat 
sich dem Vf. das Schmelzen mit K N 03 als das brauchbarste bewährt. Eisen zers. 
stark schwefelhaltige Erze nicht ganz vollständig. Beim Schmelzen gerösteter 
argentithaltiger Erze gehen beträchtliche Mengen Silber in die Schlacke ein, wahr
scheinlich weil Silbersulfat beim Rösten nur unvollkommen zers. wird. (Journ. of 
Ind. and Engin. Chem. 2. 251—52. Juni. [22/3.] Lincoln. Neb. Univ. of Nebraska.)

H e l l e .
Hermann Schreiber, Bestimmung des Gesamtschwefels in organischen Substanzen. 

1 g Substanz wird in einem Niekelschmelztiegel mit 10 ccm einer Lsg. von 100 g 
NaN03 und 150 g NaOH in 500 ccm W ., mit 5 g krystallisiertem Magnesium
nitrat versetzt und mit einem Platindraht durchgemischt. Platindraht und die 
Seiten des Tiegels werden mit möglichst wenig W. abgespült. Das Gemisch wird 
eine Stunde lang auf einer Asbestplatte auf 130° erhitzt. Dann wird der Tiegel 
bedeckt, so daß aber der Dampf entweichen kann, und weiter auf 150—160° eine 
Stunde lang erhitzt, bis die Substanz vollkommen trocken ist. Wenn die Schmelze 
zu stoßen anfängt, wird die Temp. erniedrigt. Die trockene M. wird bei ganz 
bedecktem Tiegel langsam auf ISO—200° erhitzt. Die Tempp. werden gemessen, 
indem man das Thermometer auf die h. Platte legt. Der Tiegel wird dann in ein 
Loch in einer Asbestplatte gestellt und eine weitere halbe Stunde mit direkter 
Flamme erhitzt. Wenn die Schmelze fest geworden ist, und bevor der Tiegel ganz 
abgekühlt ist, stellt man ihn in ein 600 ccm fassendes Becherglas mit 150 ccm W., 
läßt aus einer Bürette 13 ccm HCl (spez. Gew. 1,19) hinzufließen, mischt durch, 
stellt das Becherglas auf das Dampfbad, erhitzt 1/i Stde., läßt dann über Nacht 
kalt stehen, filtriert, wäscht den Rückstand, erhitzt das Filtrat u. fällt mit 10° 0ig. 
BaCh-Lsg.

Analysen wurden sowohl nach der Peroxydmethode als nach der neuen Me
thode ausgeführt. Zur Unters, gelangten Eiweiß, Senf, vulkanisierter Kautschuk. 
Die Methode gibt ungefähr 1% niedrigere Resultate als die Peroxydmethode. 
Ferner wurden Analysen von Salzlsgg. gemacht, welche durch Lösen der Schmelzen 
naeh der Peroxyd- und nach der neuen Methode hergestellt wurden.

Die Vorarbeiten, die zur Ausarbeitung der Methode führten, bestanden darin, 
die verschiedenen Methoden zu Sehwefelbestst. in bezug auf Temp. und Zeit zu 
variieren. Sie führten zu dem Resultat, daß man Verluste an S hat, wenn man 
Reagenzien der Lsg. zufügt, dann trocknet und verascht, und daß die Substanz 
erhitzt werden muß, bevor der Schwefel durch das alkal. Reagens absorbiert werden 
kann. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 32. 977—85. August. [7/6.].) B l o c h .



A. Casolari, Beitrag zur quantitativen Analyse einiger anorganischer Thiosäwren. 
Nach früheren Unteres. (Gazz. chim. ital. 37. II. 601. 609; C. 1 9 0 8 . I. 887. 888) 
sind die Moleküle H2S04, die aus 1 Mol. eines Polythionats mit m Atomen S frei
gemacht werden, gleich m-1. Demzufolge ist die für 2 benachbarte Glieder der 
Polythionreihe gefundene Acidität bemerkenswert verschieden; während z. B. 10 ccm 
Vio-m Na^S^Oe eine Acidität von 60 ccm Vio“n- H2S04, geben 10 ccm Na2S50 6 eine 
solche von 80 ccm 4/10-n. H2S 04. Analog wird Rhodansäure durch H20 2 in alkal. 
Mitteln unter B. von K2S04 und KOCN zers., analog der Gleichung:

KCSN - f  4H20 2 +  2KOH =  K2S04 +  KOCN +  5H20.

Auch Thiosulfat setzt 1 Mol. H2S04 in Freiheit:
N a^O g  +  4H 20 2 +  H .0  =  Na2S04 +  H2S04 +  4H äO.

Man kann ferner Rhodanwasserstoff und Thioschuiefelsäu/re nebeneinander aci- 
dimetrisch bestimmen, indem man die bei der Oxydation eines bekannten Volumens 
der Lsg. der beiden SS. hervorgerufene Acidität ermittelt u. die der Thioschwefel- 
säure entsprechende, auf Grund der angewandten Menge der VlO -n. Jodlsg. ermittelte 
Menge in Abzug bringt. (Gazz. chim. ital. 4 0 . II. 22—27. 9/9. 1910. [November 
1909.] Reggio nell’ Emilia. Städt. Chem. Lab.) RoTH-Cöthen.

W. C. Bray und G. M. J. Mackay, Eine volumetrische Methode zur Bestim
mung von Jodid in  Gegenwart von Chlorid, Bromid u/nd freiem Jod. Die schon 
von S a m m e t  (vgl. Ztschr. f. physik. Ch. 53. 684; C. 1 9 0 6 . I. 432) benutzte, aber 
nicht im einzelnen ausgearbeitete Methode beruht auf der Oxydation des Jodids in 
saurer Lsg. mittels KMn04, der Entfernung des ausgeschiedenen Jods durch CC14 
und seiner Titration mit Thiosulfat. Ist freies J  vorhanden, so titriert man es in 
der ursprünglichen Lsg. und zieht seine Menge vom Gesamt-J ab. Die Möglichkeit 
dieser Best. in Ggw. von Chlorid und Bromid beruht darauf, daß die Rk.:

5 J -  - f  Mn04“  +  8H+ =  272J 2 - f  Mn++ +  4H20,

in verd. Lsgg. außerordentlich viel rascher verläuft, als die entsprechenden Rkk. des 
Bromids u. Chlorids. Ist Bromid vorhanden, so dürfen jedoch die Konzentrationen 
der S. und der Überschuß des KMn04 nicht zu groß sein, da sonst merkliche 
Mengen Br frei werden.

Die Ausführung der Analyse gestaltet sich folgendermaßen: In einem Scheide
trichter (250 ccm) gibt man zu der zu analysierenden Jodid-Lsg. 3—15 ccm H2S04 
(D. 1,20, in Ggw. von Bromid nicht über 5 ccm) und 25—30 ccm CC14. Das letz
tere muß durch Behandlung mit J  und H2S04, dann mit Na>S2Os und Waschen 
mit W . gereinigt sein. Dann gibt man KMn04 zu, schüttelt, trennt u. wiederholt 
dies unter Zugabe frischer Portionen CC14, bis die wss. Schicht durch einen Tropfen 
KMn04 rot gefärbt und die CCl4-Schicht farblos ist. Das CC14 läßt man in eine 
mit wenigen Tropfen Essigsäure angesäuerte 10%ig. KJ-Lsg. fließen, in der als
dann das freie J  mit Na2S20 3 titriert wird. H at man zuerst einen größeren 
Überschuß an KMn04 zugefügt, so daß die B. von Jodsäure oder freiem Br zu 
befürchten ist, so gibt man etwas schweflige S. zu u. behandelt in gleicher Weise 
mit KMn04. — Eine Anzahl von Beleganalysen zeigen, daß die Methode in Ggw. 
von Bromid, Chlorid und CuS04 anwendbar ist, u. daß der größte Fehler weniger 
als 0,1% beträgt (bei Einstellung gegen reines, trockenes KJ. Bei Einstellung 
gegen Na-Oxalat oder CuS04-Lsg. aus elektrolytischem Cu waren die Fehler etwas 
größer). Die Titration mittels Na2S20 3 läßt sich nicht durch, direkte Best. des 
verbrauchten KMn04 ersetzen, da keine vollständige Reduktion zum Manganosalz 
stattfindet. (Journ. Americ. Chem. Soc. 33. 1193—1204. Okt. [Juli] Boston. Massa
chusetts Inst, of Technol. Research. Lab. of physic. Chem.) P i n n e r .
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W. C. Bray, Eine Fehlerquelle bei Titrationen mit Permanganat. Vorläufige 
Mitteilung. Der bei der direkten Titration von Jodid mit KMn04 auftretende Fehler 
(vgL vorst. Bef.) beruht wohl darauf, daß sich die Reduktion des KMn04 in mehreren 
Stadien vollzieht, und daß die letzten Stadien der Bk. langsamer verlaufen, als das 
erste, welches das Verschwinden des Permanganats bedingt. Da für andere Titra
tionen mit KllnO. die gleichen Verhältnisse vorliegen, hat Vf. die Oxydation der 
Oxalsäure untersucht. Der Überschuß an Permanganat wurde gemessen, indem 
nach Erreichung des Endpunktes KJ zugegeben und das ausgeschiedene J titriert 
wurde. Es zeigte sich, daß bei kleinem Volumen, bei geringer Konzentration der 
S. und einer Temp. von 70—80° der Fehler sehr klein ist, in der Kälte und bei 
höherer Konzentration der S. dagegen nicht vernachlässigt werden kann. (Joum, 
Ameiic. Chem. Soc. 32. 1204—7. Okt. [Juli] Boston.) Pecneb.

A. Stutzer und J. Söll, Die Bestimmung des Stickstoffs, der im Kalkstickstoff 
in Form von Cyanamid und Dicyandiamid enthalten ist. E s  wird nach C a e o  
zunächst das Cyanamid mit ammoniakaliseher Ag-Acetatlsg. als Äg-Verb. gefällt 
und im Filtrat davon durch Zusatz von KOH das Dicyandiamid als Äg-Verb. 
abgeschieden: die Xdd. dienen zur X-Best. Zur Bereitung des wss. Auszuges 
werden 10 g Kalkstiekstoff mit 400—450 ccm W. im Halbliterkolben 21 ä Stdn. 
geschüttelt: ein Teil des X bleibt hierbei ungeL Um den Gehalt an Dicyandiamid 
unmittelbar zu finden, werden 10 g Kalkstickstoff im Halbliterkolben mit 250 ccm 
9 4 0ig. Ä. 1 Stde. geschüttelt. 100 ccm des Filtrats werden mit ammoniakalischer 
Ag-Acetatlsg. versetzt, von wenig Cyanamidsilber abfiltriert und das Dicyandiamid- 
silber mit KOH abgeschieden. Die Löslichkeit des Dieyandiarnids bei 18° ist in 
W asser 22,6 g in 11, in ab so lu tem  A lk o h o l 12,6g in 11 (vgL Vff., Bioehem. 
Ztsehr. 25. 215; C. 1910. L 2126). (Ztsehr. f. angew. CK 23. 1873—74. 7 10. [6 7.] 
Königsberg. Agrikulturehem. Inst. d. Univ.) B ü h l e .

S. E. Linder, Analyse von ammoniakalischen Flüssigkeiten. (VgL 46. Annual 
Beport on Alkali etc.. Works for the year 1909. Pag. 1519.) Der Vf. bespricht die 
Analvse der Ammoniakwasser, wie sie sich mit Rücksicht auf die letzten Arbeiten 
von W. F e l d ,  Mat e r  und H e m p e l  und H . G . C o t.w a x  verändert hat. E r  be
schreibt Methoden zur Best von freiem und gebundenem X H ,, von Kohlensäure, 
Chloriden, Schwefel (als Sulfat, Sulfid, Sulfit, Thiosulfat, Thioeyanat), Ferrocyanid 
und Blausäure. Einzelheiten vgL im OriginaL (The Analyst 35. 461—64. Okt.)

B l o c h .
T. E. W allis, Phosphorsäure und Ammoniumphosphat. Auf Grund seiner 

Unterss. macht Vf. folgende Vorschläge: 1. Bei der offiziellen Prüfungsmethode 
der H3P04 wird das jetzt verwendete Bleioxyd besser durch Magnesiumoxyd ersetzt.
2. Die Reinheit von Ammoniumphosphat kann schnell und sicher durch Glühen 
mit Magnesiumoxyd erkannt werden und diese Methode ist an Stelle des umständ
licheren offiziellen Verf. der Fällung mit Magnesiamischung zu setzen. 3. Es läßt 
sieh Diammonmmphosphat von der Reinheit der Pharmakopoe herstellen und es 
rötet blaues Lackmuspapier nicht, und diese Laekmusprobe sollte in die Pharma
kopoe aufgenommen werden. (Pharmaceutical Joum. _4j 31. 137—38. 30 7.)

Hetdttsckea .
C. E. Carlson, Fine neue Methode zum leichten Xachiceis und zur raschen Aus

seheidung ton Arsen und gewissen MetaMscdzer aus Flüssigkeiten. Die mit 1EES sieh 
kolloidal ausseheidenden kleinen As-Mengen lösen sieh in A. mit gelber Farbe u. 
scheiden sieh in kurzer Zeit, namentlich auf Zusatz von A. oder Chlf., in Flocken 
aus. Dieser Xach weis läßt noch 0,005 mg As erkennen. Für die quantitative Best. 
wird das mit Chlf.-A. „extrahierte" As.S3 in As,C5 übergeführt, mit SOä reduziert
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und mit J-Lsg. titriert. — HgS, PbS und CuS zeigen gegenüber den organischen 
Lösungsmitteln ein ähnliches Verhalten wie As2S3. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 68. 
243—62. 22/9. [7/8.] Lund.) G u g g e n h e i m .

J. itodenburg, Über Manganbestimmung in Leitungswasser. Man kocht 50 ccm 
W. einige Minuten mit 5 ccm 50°/0ig. H N 0S, fügt etwas mehr AgN03 hinzu, als 
zur Ausfällung des anwesenden CI erforderlich ist, setzt 10 ccm einer lO°/0ig. Am- 
moniumpersulfatlsg. hinzu, erhitzt zum Sieden, läßt erkalten und vergleicht die 
Farbe der Lsg. mit der einer aus 50 ccm destilliertem W. und einer bestimmten 
Menge Mn-NH4-Sulfat durch gleiche Behandlung gewonnenen Standardlsg. (Chemisch 
Weekblad 7. 877— 79. 8/10. Enschede.) H e n le .

E. Voisenet, Über eine neue Farbenreaktion des Acroleins. (Joum. Pharm, et 
Chim. [7] 2. 214—15. 1/9. — C. 1910. II. 487.) D ü S t e k b e h n .

J. M. P ickel, Eine Schnellmethode zur Bestimmung von Bohfaser. Das Ab
weichende der Methode liegt in der Art des Sammelns u. Auswaschens der Bohfaser. 
Die mit verd. S. behandelten Materialien — Vf. machte Kontrollverss. mit Erdnuß
schalen u. -mehl, Kleie, Beisspreu, Maiskolben u. Cocosnußfaser — werden von der 
sauren Fl. mittels eines in ein Becherglas von 600—800 ccm Inhalt eingeführten, der 
PtJKALLschen Zelle nachgebildeten Leinwandfilters, das mit der Wasserstrahlpumpe 
verbunden ist, befreit; das F ilter verfertigt man sieh aus Glastrichtern verschiedener 
Form mit etwas umgelegtem Rande durch Überspannen mit Leinwand, der man 
gegebenenfalls durch Auflegen einer gelochten Kupferplatte auf die Trichteröffnung 
mehr Halt geben kann. Ist die saure Fl. abgesogen, so spült man die Faser mit 
50—75 ccm sd. W. wieder in das Becherglas, rührt tüchtig um, läßt absetzen, 
saugt ab und wiederholt diese Operation drei- bis viermal. Dann digeriert man 
die Faser mit der nötigen Menge verd. (l,25°/0ig.) Alkalis, wäscht frei davon und 
spült schließlich die Faser mit dest. W. in eine kleine Porzellanschale; das W. 
verdunstet man auf dem Wasserbade, der Rückstand wird getrocknet, gewogen, 
verascht und die Asche gewogen. Aus der Differenz beider W ägungen ergibt sich 
die Menge der Bohfaser. Die vom Vf. angeführten Analysenwerte zeigen unter
einander keine bedeutenden Abweichungen. (Joum. of Ind. and Engin. Chem. 2. 
280—81. Juni. [17/1.] Raleigh, N. C. North Carolina Dept. of Ägriculture. Chem. Lab.)

H e l l e .
G. M. Mac KTider, Die Bestimmung von Bohfaser. Vf. digeriert die auf ihren 

Rohfasergehalt zu untersuchenden Materialien mit l,25°/0ig. H2S04 oder l,25°/0ig. 
NaOH in 600 ccm fassenden Bechergläsern von Jenaer Glas, in die mittels eines 
breiten Kautschukstopfens ein Bückflußkühler und eine Vorrichtung zum Durch
saugen eines Luftstromes während der Digestion eingesetzt sind. Das Sammeln 
der Faser geschieht auf einem Leinwandfilter, wie es zuerst von J. M. P ic k e l  
(s. vorst. Ref.) beschrieben worden ist; Vf. verwendet jedoch Saugtrichter aus 
Kupferblech, die mit einer gelochten Platte versehen sind, über die die Leinwand 
gespannt wird. Um die Menge des zur Entfernung der Rohfaser vom Filter nötigen 
W. möglichst zu verringern, benutzt Vf. Trichter von höchstens 3,5 cm Durch
messer. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 2. 281—82. Juni. [17/2.] Raleigh, N. C. 
Dept. of Ägriculture. Feed and Micro-Chemical Lab.) H e l l e .

L. B erlin , Zur Untersuchung des Sirup. Bubi Idaei. Die su r Prüfung des 
Himbeersirups auf Reinheit im D.A.B. angegebene einzige Probe (Ausschüttlung 
mit Amylalkohol) reicht nicht aus. Es muß nach S p a e t h  (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- 
u. Genußmittel 4. 920; C. 1901. II. 1239) der Gehalt an Asche und deren Alkalität



1505

noch hinzugenommen werden. Für erstere kann als Mindestwert 0,15°/0 und für 
letztere 1,8 ccm n. Säure verlangt werden. Außerdem empfiehlt sich Prüfung auf 
Metalle, besonders auf Eisen, ferner auf Farbstoffe nach S p a e t h  (1. c.). (Pharmaz. 
Ztg. 55. 828—29. 12/10.) R ü h l e .

Berthold Bachrach, Verwertung der spezifischen ÜberempfindlicMeitsreaJction 
zwr biologischen Eiweißdifferenzierung, mit besonderer Berücksichtigung forensischer 
Zwecke. Die Überernpfindlichkeitsrk. könnte forensisch verwertet werden für die 
Blutunters., Unters, von Fleisch waren u. sonstigen Nahrungsmitteln. Bei dieser Rk. 
sowohl, wie bei der Präcipitinrk. u. dem Komplementbindungsverf. handelt es sich 
lediglich um eine Eiweißdifferenzierungsmethode, nicht um ein Verf., das dem Blut
nachweis dient. Man ist also, genau wie bei den bisherigen Verff. der forensischen 
Blutunters., gezwungen, erst mit den bekannten chemischen und physikalischen 
Verff. (H20 2-, Guajac-, Benzidinprobe, Nachweis der Häminkrystalie, spektroskopische 
Unters.) nachzuweisen, ob überhaupt Blut vorliegt. Erst dann vermag die nach
folgende biologische Unters, den Nachweis der Herstammung des Blutes zu er
weisen.

Um die Überernpfindlichkeitsrk. für die forensische Blutdifferenzierung ver
werten zu können, ist zunächst die Beschaffung des geeigneten Materiales zur 
Sensibilisierung der Tiere erforderlich. Als Extraktionsmittel für verdächtige Blut
flecke eignet sich die 0,85°/0ig. NaCl-Lsg.; den Auszug prüft man vor seiner 
weiteren Verwendung durch die Kochprobe bei Gtgw. von HNOa, ob die Lsg. viel 
oder wenig Eiweiß enthält, am zweckmäßigsten unter gleichzeitiger Zuhilfenahme 
von Kochproben genau hergestellter Blutverdünnungen von bekannter Konzen
tration. Dadurch erfährt man, mit wieviel Blut, bezw. Serum die Versuchstiere 
in den einzelnen Fällen zu behandeln sind. Hierzu eignet sich die subcutane In
jektion. Die Auswahl der Tiere ist für das Gelingen der Rk. sehr wichtig; es 
müssen sog. normale Tiere benutzt werden, die weder selbst, noch deren Mütter 
zu Überempfindlichkeitsrkk. bereits vorher benutzt worden waren. Die Reinjektion 
hat 3—4 Wochen nach der Sensibilisierung zu erfolgen; für erstere kommt aus
schließlich inaktiviertes, auf 50—60° 1 Stde. lang erwärmtes Serum in Betracht, 
das vorher an einer Anzahl unvorbehandelter Tiere kontrolliert werden muß. Die 
Reinjektion erfolgt direkt in das Blut. Es folgt genaue Beobachtung der Tiere an 
der Hand der Uhr auf das Eintreten eines typischen Überempfindlichkeitsshocks 
und die Sektion des zugrunde gegangenen Tieres.

Vf. kommt zu dem Schlüsse, daß an Spezifität, an quantitativer Leistungs
fähigkeit und an Eindeutigkeit der Rk. die Überempfindlichkeitsmethode als Mittel 
der biologischen Eiweißdifferenzierung nichts zu wünschen übrig läßt. Der ge
wichtigste Einwand gegen die Brauchbarkeit der Rk. ist der, welchen UHLENHUTH  
und H ä n d e l  schon hervorhoben, daß sie zu fein sei. Nach den Verss. des Vfs. 
liegt bei 0,1 Milliontel ccm Menschenserum als sensibilisierende Dosis ungefähr die 
Grenze, bei der wir durch Reinjektion noch den beweisenden Symptomkomplex er
zielen können. Die Frage der Anwendung der Überernpfindlichkeitsrk. als Mittel 
der biologischen Eiweißdifferenzierung für praktisch-forensische Zwecke ist also 
noch nicht völlig spruchreif. (Vrtljschr. f. ger. Med. u. öffentl. Sanitätswesen 40. 
235—71. Okt. Marburg. Inst. f. Hyg. u. exper. Therap.) P k o s k a u e r .

W alter H. Schnitze, Weitere Mitteilungen über Oxydasereaktionen an Geweb- 
schnitten. Eine Modifikation der Rk. besteht darin, daß beim Zusammenwirken 
einer l°/0ig- Lsg. von es-Naphthol und einer l°/0ig. Lsg. von Dimethyl-p-phenylen- 
diamin bei O-Zutritt allmählich ein Indophenolblau gebildet wird; bei Zusatz eines 
Oxydationsmittels, z. B. Kaliumferricyanid tritt sofort Bläuung ein (Zie g l e r s  Bei-
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träge d. Pathol. Anat. 1 9 0 9 . Nr. 45). Ebenso erfolgt sofortige Bläuung an den
jenigen Stellen des Gewebes, wo O-übertragende Stoffe vorbanden sind. Als solche 
konnte Vf. die Granula der leukocytären Zellen u. einige Drüsengranula feststellen. 
Das Gemisch obiger Reagenzien muß zur Anstellung der Rk. frisch bereitet werden. 
In  neuerer Zeit wendet Vf. das /9-Naphtholnatrium (Mikrocidin M e r c k ) zusammen 
mit dem Chlorhydrat des Dimethyl-p-phenylendiamins in 2%ig. Lsgg. zu gleichen 
Teilen an; das Gemisch wird filtriert. Granula färben sich nach kurzer Zeit, be
sonders nach Hinundherschwenken intensiv grün, in Brunnenwasser geht die Farbe 
allmählich in ein Dunkelviolettschwarz über. Gleiche Teile einer alkal. (Z-Naph- 
thollsg. und einer wss. p-Nitrosodimethylanilinlsg. (filtriertes Gemisch) färben die 
granulierten Zellen braunschwarz. Auch dieser Farbstoff ist haltbarer als die 
Blaufärbung gegenüber A. und SS. Vf. empfiehlt, die an 2. Stelle beschriebene 
(Mikrocidin-Dimethyl-p-phenylendiaminrk.) vorzugsweise anznwenden. Bei richtiger 
Ausführung dieser Modifikation färbt sich Fett niemals. Die O-Übertragung findet 
in den granulierten Leukocyten und einzelnen Drüsenepithelien statt; die sie ver
mittelnde Substanz ist an die Granula gebunden. Die Leukocytengranula sind die 
Träger der Oxydasen. (Münch, med. Wchschr. 57. 2171—73. 18/10. Braunschweig. 
Pathol. Inst. d. Herzogl. Krankenh.) P r o s k a t j e r .

Casimir Funk und Albert N iem ann, Über die Filtration von Lab und 
Pepsin. Es wurde versucht, die von H o l d e r e r  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 150. 
790; C. 1910. I. 1796) eingeführte Filtriermethode zur Trennung von Lab und 
Pepsinferment in verschiedenen Magensäften, Lab- und Pepsinpräparaten anzu
wenden. Eine Trennung der Fermente gelang nicht. Die Fermentwrkgg. der Filtrate 
zeigten vielmehr eine vollständige Parallelität. (Ztsehr. f. physiol. Ch. 68. 263—72. 
22/9. [9/8.] Berlin. Chem. Lab. d. Univ.-Kinderklinik.) G u g g e n h e i m .

L. Rosenthaler, Bemerkungen zur Halphenschen Beaktion. Der Vf. hat unter
sucht, wieweit Alkohole überhaupt zur HALPHENschen Rk. auf Baumwollsamenöl 
notwendig sind, indem er den Amylalkohol durch andere Stoffe ersetzte. Das 
Reaktionsgemisch wurde */« Stde. lang nach der Ruppschen Modifikation (Ztsehr. 
f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 13. 74; C. 1907. I. 846) erhitzt. Verss. mit 
M e th y l- , Ä th y l- ,  P ro p y l-  u. I s o b u ty la lk o h o l ,  A m y le n h y d ra t ,  B e n z y l
a lk o h o l, S a n ta lo l  u n d  A lly la lk o h o l fielen positiv aus. Mit Glycerin trat die 
Rotfärbung erst nach einer halben Stunde ein. W urde gar kein Alkohol zugesetzt, 
so wurde die Rk. nach a/i Stdn. bemerkt. Wahrscheinlich tritt in diesem Falle 
infolge der Verseifung durch den Einfluß der Feuchtigkeit des Öls oder des Glases 
Glycerin in Rk. Negativ verlief die Rk. mit Phytosterin, Hypnon, Aldehyden, 
alkoholfreiem Essigester, Benzol, Phenol, Nitrobenzol, Anilin und Eisessig. Verss., 
den S oder CS2 durch andere S-haltige Körper zu ersetzen, waren ohne Erfolg. 
H2S ist bei der Rk. nicht beteiligt, da unter den Bedingungen bei der Ein w. von 
S auf A. kein H2S entsteht. Die von K ü h n  u . B e n g e n  (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.-
u. Genußmittel 12. 149; C. 1906. II. 1022) zur Erklärung der HALPHENschen Rk. 
aufgestellte Hypothese kann deshalb in der von ihnen gegebenen Form nicht zu
treffen. (Ztsehr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 20. 453—54. 1/10. [13/7.] Phar
mazeut. Inst. d. Univ. Straßburg i/E.) B l o c h .

N oel C. Cassal und B. Henry Gerrans, E in  schnelles Verfahren zur Be
stimmung von Cocosfett im Gemisch mit Butterfett. Das Verf. beruht auf der Titration 
der u n lö s l ic h e n ,  flüchtigen Fettsäuren. Es werden 3 g Fett mit alkoh. NaOH 
[10 g absol. A. u. 2 ccm NaOH (50 g in 100 ccm W.)] verseift, die Seife nach dem 
Vertreiben des A. in 50 ccm sd. W. gelöst, mit 10 ccm konz. HCl angesäuert und
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d a n a c h  50 g wasserfreies, granuliertes CaCl2 zugefügt. Dann werden im Wasser
dampfstrom bei 141—146° (CaCl2-Bad) 500 ecm abdestilliert; die Dest. währt 1% 
bis 1 s/4 Stdn. Zwischen Kühler und Vorlage ist ein Papierfilter eingeschaltet, das 
die uni., flüchtigen SS. aufnimmt. Kühler und Filter werden zunächst mit k. W. 
nachgewaschen, dann in Methylalkohol gelöst und mit x/10-n. Baryt titriert. Als 
Normalzahl für Butter werden unter den Bedingungen des Verf. 16 ccm x/I0-n. 
Baryt angenommen, für Cocosfett 66 ccm. Unter Zugrundelegung dieser Zahlen 
läßt sich aus den zur Titration verbrauchten ccm der Gehalt eines Gemisches an 
Cocosfett berechnen (vgl. S h r e w s b u r y  und K n a p p , S. 1168). (Chem. News 102. 
190—91. 14/10.) K ü h l e .

Ragnar Berg, Über Wachsuntersuchung. Das Xylolverf. des Vfs. zur Best. 
derVZ. hat sich bei der Nachprüfung durch B o h r is c h  u . K ü r s c h n e r  mit einigen 
Abänderungen durchaus bewährt und verdient somit allgemeine Anwendung an 
Stelle des bisher gebrauchten, als falsch anerkannten Verf. und Berücksichtigung 
bei der Neubearbeitung des D.A.B. (Apoth.-Ztg. 25. 784—85. 8/10.) K ü h l e .

J. Hertkorn, Beitrag zur Prüfung des Weinessigs. Handelsüblicher Weinessig 
soll aus 20 Tin. Wein u. 80 Tin. Essiggut hergestellt sein u. die der verwendeten 
Weinmenge entsprechende Menge Weinextrakt besitzen. Nach der Menge des ge
fundenen Weinextraktes wird entschieden, ob ein Weinessig verfälscht ist oder 
nicht. Dieses Prüfungsverf. ist als völlig verfehlt zu bezeichnen, da unter ge
wissen ungünstigen Umständen aus dem sowohl bei der Schnellessigfabrikation 
als auch nach dem Orléansverfahren gewonnenen Weinessig der Weinextrakt 
teilweise oder ganz verschwinden kann. Es tritt dies ein, wenn der fertige alko
holfreie Weinessig noch kürzere oder längere Zeit besonders bei hohen Tempp. 
(im Hochsommer) mit dem Essigbildner oder der Essigmutter in Berührung bleibt. 
Da ein anderes zuverlässiges Verf. zurzeit nicht vorhanden ist, so empfiehlt Vf. 
die Buchkontrolle im Zusammenhang mit der für den verwendeten A. bereits ge
übten Steuerkontrolle. (Chem.-Ztg. 34. 1090—91. 13/10. Berlin.) K ü h l e .

Anastas K. Dambergis und Telemachos Komnenos, Über die amtliche 
Prüfung des in Griechenland eingeführten Chininum bihydrochloricum und der das
selbe enthaltenden Dragées. Reinheitsproben für Chininum bihydrochloricum, auf
gestellt vom K. griechischen Sanitätskomitee. A. C h in in u m  b ih y d ro c h lo ric u m . 
Versetzen der wss. Lsg. (8 : 60) mit 1-n. NaOH bis zur alkal. Rk., 2 Stdn. stehen 
lassen mit 5 g kryst. Na2S04, abfiltrieren und Best. des Chinins nach K e r n e r  
(Pharm. Post 42. 277). 0,1 g Salz soll beim Veraschen keinen wägbaren Rückstand 
hinterlassen. — B. D ra g é e s  von C h in in u m  b ih y d ro c h lo r ic u m . 50 Stück 
werden gepulvert und mit 30 ccm Bzn. ausgezogen. Nach dem Verdampfen des 
Lösungsmittels . dürfen nur 0,5 g Paraffin restieren. Lösen der paraffinfreien M. 
in 50 ccm W., Zusatz von 30 ccm NaOH (15°/oig) und dreimaliges Ausschütteln 
mit je 50 ccm Ä. Nach dem Verdampfen des Ä. sollen mindestens 8 g Rückstand 
bleiben. (Pharm. Post 43 . 789. 11/10.) G r i m m e .

R. Goerlich, Zur Santoninbestimmung in Cinablüten und -tinlcturen. Nach 
einer Besprechung der einschlägigen Literatur berichtet Vf. über seine Verss. zur 
Ausarbeitung einer genügend genauen Methode, die in jedem mittleren Apotheken
laboratorium ausführbar ist. Das Verf. von K a t z  (Arch. der Pharm. 237. 249; 
C. 9 9 . II. 323) weist einige Mängel auf, so daß K a t z  einen Korrektionsfaktor 
angibt. Auf Grund seiner umfangreichen Arbeiten stellt Vf. folgende Bestimmungs
methode auf: Erschöpfen des betreffenden Materials mit 15°/0ig. A., Verdampfen
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des Lösungsmittels, Auflösen in wenig 90°/oig. A., Ausfällen der Harze durch 
sukzessiven Zusatz von sd. W., Klären des Filtrats durch neutrales Bleiacetat und 
Ausschütteln mit Chlf. Weitere Verarbeitung nach K a t z . (Apoth.-Ztg. 25. 801—4. 
15/10. 812—14. 19/10. 823—26. 22/10. [Juli.] Leipzig. Wissenschaftlich-pharma- 
zeutisch-chemisches Lab. der homöopath. Zentralapoth. Dr. W l l m a r  S c h w a b e .)

G r i m m e .
V. F. Herr, Über die Kondensation von Erdöl und seinen Destillaten mit 

Methylal und Schwefelsäure. Der Vf. hat mehrfach beobachtet, daß einige nach der 
Formalinreaktion von N a s t j u k o w  erhaltene Erdölkondensationsprodd. 1. sind und 
wandte daher zu seinen Verss. statt des Formalins als Kondensationsmittel das 
Methylal an, in welchem sich Petrolkohlenwasserstoffe lösen. Ferner hat er fest
gestellt, daß auch Acetaldehyd kondensiert, Benzaldehyd hingegen nicht. Demnach 
scheint es, daß sich nur fette Aldehyde mit Petrolkohlenwasserstoffen kondensieren. 
Bei Anwendung von Methylal spielt die Temp. eine bedeutende Kolle. Kühlt man, 
so erhält man weit geringere Ausbeuten und das Kondensationsprod. ist in Chlor
benzol L, während das ohne Kühlung gewonnene uni. ist.

Der Vf. gibt eine genaue Beschreibung einer Kondensation von Bakuer Spindelöl 
mit Methylal und H2S04. Die Rk. verläuft analog der Formalinrk., nur seheint 
ihre Empfindlichkeit größer zu sein. Benzin reagiert mit Formalin nicht, während 
Methylal mit leichtem Bakuer Benzin (spez. Gew. 0,715) kondensiert. Mit einer 
Mischung von 0,05 Vol.-% Benzol und genau bei 50° übergehendem Benzin, das 
die Rk. absolut nicht zeigt, erhält man lebhafte kirschrote Färbung. Man kann 
also fünf Hundertstel Prozent aromatischer Substanz in einem Petrolkohlenwasser
stoff nachweisen, was für die Reindarst. von Naphthenen und Hexamethylenen 
wichtig ist. Einige der erhaltenen Kondensationsprodd. wurden analysiert und 
weiter untersucht. Ein Prod. aus Maschinenöl wurde trocken destilliert; Naphthene 
wurden dabei nicht erhalten.

Der Vf. schlägt vor, die von N a s t j u k o w  eingeführte Bezeichnung „Formolit- 
zahl“ dahin zu erweitern, daß dafür der Name „Kondensationszahl“ gesetzt wird. 
(Chem.-Ztg. 34. 893—94. 23/8. Chem. Lab. d. Kais. Russ. Teehn. Ges. Baku.)

B l o c h .
G. Popp, Über Bomben-, Erdspuren- und Instrumentenprüfung. Mitteilungen 

aus der kriminalistischen Praxis. (Nach einem Vortrag auf der Hauptversammlung 
des Verbandes selbständiger öffentlicher Chemiker Deutschlands zu Erfurt am 
26/9. 1910.) Die A r t  der Sprengwrkg. und Verbrennungsreste des Sprengstoffs an 
am Explosionsherd gesammelten Gegenständen lassen einen Rückschluß auf die A rt 
des Sprengstoffs zu; dies wird an einigen Beispielen erläutert. Die mikroskopisch
mineralogische Unters, von E rd s p u re n  an Stiefeln und Kleidern Verdächtiger, 
zur Feststellung, ob sie am Tatort waren, durch Vergleich mit der Erde des Tat
ortes oder der zum Zwecke des Alibis genannten Örtlichkeit, schafft häufig Klärung. 
Auch hier werden einige Beispiele angeführt. Der Nachweis von M e ta l ls p u re n  
auf der Angriffsfläche von Werkzeugen geschieht zunächst auf mikroskopischem 
W ege; danach sind die Spuren chemisch zu identifizieren durch mikrochemische 
Behandlung und Fixierung an der Stelle, wo sie haften. Beispiele. (Chem.-Ztg. 
34. 1080—81. 11/10. Frankfurt a/M.) R ü h l e .

Technische Chemie.

Jos. Hoffinann, Über Ultramarin. (Vgl. Ztsehr. f. angew. Ch. 20. 568; C. 
1907. I. 1816.) Der Vf. gibt nachstehende Zusammenfassung: Das«Auftreten der 
Blaufärbung bei Boraten ist an eine wechselnde Anzahl von 3—5, nach Umständen
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auch mehr B20 3-Gruppen gebunden. Unterhalb dreier B20 3-Gruppen tritt niemals 
Ultramarinbildung ein. Das Vorhandensein von Sauerstoffverbb. des Schwefels im 
Borultramarin spricht für einen Substitutionsvorgang des Sauerstoffs durch Schwefel 
im Borat, da diese Verbb. auch dann auftreten, w enn  es bei Luftabschluß hergestellt 
wird. W. ist bei der Synthese des Borultramarins nicht nötig; seine Ggw. verzögert 
nur die Ultramarinbildung. Da die Blaufärbung erst beim Einführen der dritten 
B20 3-Gruppe erfolgt, so erscheint dies von besonderer Bedeutung; es wäre daher 
eine Substitution anzunehmen, falls man es mit einer Verb. zu tun hätte. Eine 
völlige Substitution von B20 3 zu B2S3 ist ausgeschlossen, da eingeführtes B2S3 eine 
Rotfärbung erzielt. Der Umstand, daß die Blaufärbung bei bestimmt liquiden 
Schmelzen von verschiedener chemischer Beschaffenheit auftritt, würde nur für 
einen „Lösungsvorgang im allgemeinen“ sprechen.

Die Synthese, die Rkk. und das Verhalten der schwarzblauen Bor- u. blauen 
Aluminiumultramarine beim Erhitzen im Wasserstoffstrome stimmen mit der An
nahme überein, daß S20 3"-Ionen darin vorhanden sind. Die in den Lsgg. vor
handenen Sulfite, die durch den Luftsauerstoff gebildet sind oder dem Sauerstoff 
der Beschickung entstammen, dürften zur B. von Thiosulfaten nötig sein.

Ultramarine im allgemeinen, besonders Borultramarine, sind mit Sicherheit als 
homogene Körper aufzufassen. Die mkr. Unters, in Form dünnster Fäden des Bor
ultramarins läßt eine homogene Färbung erkennen, die bei starker Vergrößerung 
schwindet und eine farblose M., welche von Blasen durchzogen ist, die jeglicher 
Einschlüsse entbehren, zeigt. Wäre Ultramarin ein einheitlicher chemischer Körper, 
so dürfte der Wechsel der Komponenten, wie Si02, B20 3, P20 5, die ihn zusammen
setzen können, nicht ohne weiteres anzunehmen sein. Lösungs- und Auskrystalli- 
sationsverss. mit dem im W. 1. Borultramarin sprechen dafür, daß ein einheitliches 
chemisches Individuum nicht vorliege. Die Annahme, Ultramarin sei eine verd. 
feste Lsg., in welcher Dissoziationsprodd. von Thiosulfat, vielleicht Schwefel selbst, 
in feinster Form bei molekularer Durchdringung mit A120 3, B20 3, Si02 oder Oxyden 
des Schwefels enthalten wären, erklärt einerseits die Homogenität des Ultramarins, 
anderseits den Wechsel der Bestandteile, ohne daß die Farbe sich im wesentlichen 
ändert.

Folgender Vers. sei noch angeführt: Trägt man in entwässertes Phosphorsalz 
Natriumsulfid und P20 5 ein, so kann bei einem bestimmten Verhältnis der Sub
stanzen die Schmelze bei der Temp. eines gewöhnlichen Bunsenbrenners eine 
himmelblaue bis schwach indigoblaue Färbung erlangen, welche beim allmählichen 
Erkalten der Schmelze ständig lichter wird u. schließlich vollkommen verschwindet. 
Neuerliches Erhitzen zeigt die beobachtete Erscheinung nochmals, wiederholtes er
zielt Farblosigkeit. Dieses Verhalten spricht für einen Dissoziationsvorgang, wobei 
irgendwelche färbende Zerfallsprodd. gebildet werden. Beim Abkühlen, das mit 
einer Entfärbung der Phosphatschmelze verbunden ist, dürfte die Dissoziation 
wieder zurückgedrängt werden. (Chem.-Ztg. 34. 821—23. [4/8.] Wien.) B l o c h .

K. Arndt, Das Rosten verschiedener Eisensorten an feuchter Luft. I I .  Die 
früher (Chem.-Ztg. 34. 425; C. 1910. I. 1944) angestellten Verss. an Rohren aus 
Gußeisen u. Flußeisen und an Mannesmannrohr sind durch die Analyse der damals 
benutzten 3 Eisensorten (vgl. Original), und durch neue, über 122 Tage ausge-

Gußeisen
39

161
286
416

Flußeisen
42

437
731
949

Mannesmann
80

549
870

1132
103
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dehnte Verss., deren Ausführung beschrieben wird, an Rohren gleichen Materials 
ergänzt und bestätigt worden. Die verbrauchten ccm 0  zeigt umstehende Tabelle.

Die graphische Darst. des Rostvorganges (auf dem täglichen Verbrauch an 0 
beruhend) zeigt auffällige Maxima und Minima, die wahrscheinlich auf Temperatur- 
ditferenzen und damit verbundene Kondensation von W. auf dem Metall zurück
geführt werden dürfen, da nach S p e n n r a t h  (Verhandlungen des Vereins zur Be
förderung des Gewerbefleißes 74. 245) fl. W. zum Rosten erforderlich ist. (Chem.- 
Ztg. 34 . 1078—79. 11/10.) R ü h l e .

J. 0. Arnold und A. A. Read, Die chemischen und mechanischen Beziehungen 
zwischen Eisen, Mangan und Kohlenstoff. Vff. isolierten (durch elektrolytisches 
Lösen in verd. HCl) aus einer Reihe geglühter Stähle mit verschiedenem Mangan- 
gehalt (0,41—19,59°/0) und annähernd gleichem Kohlenstoffgehalt (ca. 0,9%) die 
Carbide. Mit steigendem Mangangehalt des Stahles steigt auch der Mangangehalt 
des Eisencarbids (in Stahlen mit ca. 4—13% Mn ist der Mangangehalt des Carbids 
nahezu konstant, entsprechend der Formel 3Fe3C-Mn3C mit 22,98% Mn). Die an 
Mn reicheren Carbide sind dunkelgrau, leicht oxydierbar und im trockenen Zustand 
selbstentzündlich, die an Mn ärmeren silbergrau. — Die colorimetrische Bestimmung 
des Kohlenstoffs gibt sowohl in Manganstahlen, als in den manganhaltigen Eisen- 
carbiden im Vergleich zu dem durch Verbrennung ermittelten zu wenig Kohlenstoff. 
— Außerdem werden Bestst. der Zugfestigkeit und des Widerstandes gegen alter
native Beanspruchungen u. inkr. Unterss. mitgeteilt. (Metallurgie 7. 554—58. 8/9.; 
Journal of the Iron and Steel Institute 1910. Mai.) G r o s c h u f f .

A. Mac W illiam  und E. J. Barnes, Über einige physikalische Eigenschaften 
von 2°/0igem Chromstahl. Vff. untersuchten die mechanischen (Fließgrenze, Festig
keit, Härte) und thermischen Eigenschaften (Erhitzungs- und Abkühlungskurven) u. 
die Struktur von Stahlen mit 0,1—0,86% C u. 2% Cr. Interessenten müssen auf 
das Original verwiesen werden. (Metallurgie 7. 542—48. 8/9.; Journal of the Iron 
and Steel Institute 1910. Mai.) G r o s c h u f f .

Harold Moore, Über den kritischen Punkt A 2 beim Chromstahl. Die Lage 
des Umwandlungspunktes Act wird durch Zusatz von Cr zum Stahl allmählich ge
hoben. Bei 3 und mehr % Cr tritt unterhalb Acj bei ungefähr 777° ein neuer 
Punkt auf, welcher mit dem magnetischen Umwandlungspunkt zusammenfällt und 
daher mit Ac2 identisch ist; die Reihenfolge der Umwandlungspunkte hat sich also 
durch den Cr-Zusatz umgekehrt. Dadurch wird die Ansicht, daß das Eisencarbid, 
Fe3C, in //-Eisen uni. ist, unterstützt. (Metallurgie 7. 548—51. 8/9.; Journal of the 
Iron and Steel Institute 1910. Mai. Woolwich Arsenal.) G r o s c h u f f .

H. W iistenfeld, Die Bedeutung der mineralischen Salze im Gärungsgewerbe. 
Zusammenstellung der wichtigsten literarischen Arbeiten der letzten 12 Jahre auf 
dem Gebiete der M i n e r a l s a l z f r a g e  in de r  G ä r u n g  unter Berücksichtigung 
älterer Arbeiten, so weit sie in den bedeutenderen Werken der Gärungsliteratur 
Erwähnung gefunden haben. Die Abhandlung besteht aus den Abschnitten: I. Be
deutung der mineralischen Nährstoffe für H e f e w a c h s t u m  und G ä r u n g ;  II. Prak
tische Bedeutung der Salze im G r o ß g ä r b e t r i e b e ;  III. Bedeutung der Salze beim 
Mä lzen  und M a is ch e n ;  IV. Einfluß auf die r e in  e n z y m a t i s c h e n  V o rg ä n g e  
der Hefezelle; V. Die Salze in der E s s i g g ä r u n g ;  VI. Mineralische Zus. der R o h 
stoffe .  (Wehsehr. f. Brauerei 27. 361—63. 23/7. 377—79. 30/7. 391—93. 6/8. 405 
bis 409. 13/8. 417-18  20/8. 432—34. 27/8. 454—56. 3/9.; Dtsch. Essigind. 14. 275 
b is  276. 23/9.) P i n n e r .
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Lucien Lévy, Über den Gebrauch von Harz (resinóse) bei der Brennerei. Der 
Zusatz geringer Mengen von Harz — 6 g pro hl — zur gärenden Maisehe bei der 
Vergärung von Melasse u. Rüben hemmt die Bakterienwrkg., ohne die schädlichen 
Nebenwrkgg. der Antiséptica zu zeigen. Das Harz tritt nicht als Antisepticum 
auf, es schädigt die Entw. der Bakterien nicht, sondern beschwert nur die einzelnen 
Zellen und reißt sie dadurch nieder. (Bull, de l’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 
28. 195—97. Sept.) P in n e r .

Otto Pankrath, Untersuchung über Lösung der stickstoffhaltigen Verbindungen 
des Malzes beim Maischen. Vf. hat die bei der E i w e i ß r a s t  durch die Wrkg. der 
P e p t a s e  in Lsg. gehenden Eiweiß mengen bestimmt, indem er in kalt bereitetem 
Malzextrakt einerseits sofort, andererseits nach 1-stdg. Digestion bei 51° die M. des 
nicht koagulierbaren N bestimmte. Bei einem Auszuge aus hellem Malz wurden 
21°/0 abgebaut, d. h. blieben auch nach dem Auf kochen in Lsg. Bei Auszug aus 
dunklem Malz erreichte der Abbau nur 2,5°/0. (Die Zahlen beziehen sich natürlich 
n u r  auf das koagulierbare Eiweiß.) Um den E i n f l u ß  de r  T e m p e r a t u r  au f  
die L ö s u n g  des E iw e i ß es  festzustellen, untersuchte Vf. den N-Gehalt von 
Extrakten, die bei 20°, 51° (Optimaltemp. der Peptasewrkg.) und 70° (Abmaisch- 
temp.) digeriert waren. Die Verss. wurden zum Teil mit Extrakten gemacht, die 
aus sortiertem Malzschrot (abgesiebtes Mehl und N-reichere Spelzen) gewonnen 
waren. Bei den ungekochten Würzen war der N-Gehalt am größten in den bei 
51° digerierten, bei den gekochten erreichten die bei 70° gemaischten den höchsten 
N-Wert. Bei den Spelzenextrakten zeigte sich auch in der ungekochten Würze 
ein Ansteigen des Eiweißgehaltes bis zur Höchsttemp. S o fo r t ig es  E i n s e t z e n  
hohe r  T e m p e r a t u r e n  (Infusionsverff.) wirkt etwas verringernd auf die gelösten 
N-Mengen, doch ist der Unterschied nur gering. Das Ma ische  k o ch e n  wirkt 
ebenfalls verringernd auf den N-Gehalt der Würzen; da die Hauptmenge der 
koagulierbaren N-Verbb. schon bei Tempp. unter 70° ausfällt, so ergeben sich fast 
dieselben Bilder für gekochte und ungekochte Würzen.

Die Ergebnisse der Verss. sind nicht unmittelbar auf die Praxis zu übertragen, 
da sie unter anderen Bedingungen vorgenommen sind (destilliertes W ., Filtrieren 
der Würzen in der Kälte etc.). — Tabellen und Kurven, sowie App. vgl. Original. 
(Wchschr. f. Brauerei 27. 526—32. 15/10.) P i n n e b .

K. Ziselsberger, Die neuen Gersten. Die Unters, von 25 Gersten ergab: 
Tausendkorngewicht bei bayerischen Gersten 44,6 g, bei böhmischen 44,8 g, bei 
mährischen 44,2 g, bei slowakischen 38,8 g, bei ungarischen 37,3 g. Der Eiweiß
gehalt war 12,9, bezw. 10,9, 11,7, 11,5 und 12,5°/0, der Extraktgehalt 75,05, bezw. 
77,35, 76,3, 75,6 u. 74,4°/0. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 33. 473—75. 1/10. Nürnberg. 
B e tr ie b s la b . d er  L E D E E E E -B rauerei.) P i n n e b .

Carles, Das Caramel, seine Reinheit, seine Amvendung und seine Verfälschungen. 
Vf. bespricht die Verwendung des Caramels zum Färben von Wein etc. Aus Rohr
zucker erhält man besseres Caramel als aus Glucose oder Melasse, das reinste 
nach der Methode von E h e l ic h  (vgl. Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1909. 746; 
C. 1909. II. 1168). Das käufliche Caramel enthält häufig Verfälschungen, be
sonders Soda, da durch die Alkali wrkg. die Farbe verdunkelt wird. Durch Zu
fü g e n  von etwas S. kann man diese Verfälschung leicht erkennen. (Bull, de l’Assoc. 
d e s  Chim. d e  Sucr. et Dist. 28 . 197— 99. Sept.) P i n n e b .

Meister, Zur Kenntnis des Holzöles. Nach B b o u g h t o n  (Vortrag auf dem
VII. Internationalen Kongreß für angewandte Chemie, London 1909) ist die Ge-

103*
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wichtszunahme des Holzöles ganz bedeutend geringer als bei dem Leinöl, bei Warm
trocknung aber übertrifft die prozentuale Gewichtszunahme des Holzöles die des 
Leinöles. Der von B r o u g h t o n  hierbei benutzten LlVACHEschen Methode ist nach 
Vf. das Glastafelverf. weit überlegen. Man muß nur die Aufstriche möglichst dünn 
und gleichmäßig machen, am besten so, daß 0,6—0,7 mg auf das qcm kommen, u. 
recht dünne und große Glastafeln, etwa 100 qcm, wählen, dann erhält man sehr 
gut übereinstimmende Resultate. Besonders bei der Warmtrocknung müssen die 
Fehlerquellen, welche bei der LlVACHEschen Probe durch die Ggw. des Metall
pulvers entstehen, das Resultat jedenfalls sehr ungünstig beeinflussen. Bei Be
nutzung des Glastafelverf. kam Vf. nun zu anderen Ergebnissen als B r o u g h t o n . 
Nach den ausgedehnten Verss. vom Vf. beträgt die Gewichtszunahme von Holzöl 
beim Trockenprozesse rund 14°/0> liegt also nur rund 3°/0 unter der durchschnitt
lichen relativen Sauerstoffzahl des Leinöls. Holzöl-Dicköle und Firnisse verhalten 
sich ähnlich wie die Rohöle, besonders liegen bei ersteren die relativen Sauerstoff
zahlen nicht viel unter denjenigen der unbehandelten Öle, verhalten sich also anders 
als die entsprechenden Leinöle. Bei der Warmtrocknung ist erklärlicherweise die 
Gewichtszunahme geringer, jedenfalls aber nicht höher als bei gleichbehandeltem 
Leinöl. Eigenartig ist das Verhalten des Holzöles, auch nach dem Trockenwerden 
durchgängig noch bedeutend an Gewicht zuzunehmen, wodurch es sich von dem 
Leinöl unterscheidet, bei welchem Festwerden und Gewichtsmaximum annähernd 
zusammenfallen. (Chem. Rev. Fett- u. Harz-Ind. 17. 150—54. Juli. Leipzig-Reudnitz. 
Lab. der Chem. Fabrik von Dr. F. W i l h e l m i .) ROTH-Cöthen.

E. N oelting, Zur Kenntnis der Auxochrome. Der auxochrome Charakter der 
Aminogruppe wird durch Acylierung stark zurückgedrängt, mit Ausnahme der 
Substitution durch Sulfophenyl, bezw. -tolyl; die Gruppe N H -SO,• C6II5 verhält 
sich dem OH ähnlich und ist ausgesprochen sauer. Auxochrome Wrkg. haben 
ferner die sauren Gruppen PiJcrylamin, C6H2(N02)3NH—, Dinitrophenylamin, 
C6H3(N02)2NH—, wahrscheinlich auch schon Nitrophenylamin, C6H4(NOä)-NH—, 
Hydroxylamin, —NH-OH, und Hydrazin, —NH-NH2; letzteres ist ein stärkeres 
Auxochrom als NH2. Durch Substitution wird der auxochrome Charakter nicht 
zerstört; die Sulfosäuren der 3 orange bis rot gefärbter Benzalnitrophenylhydrazone 
sind wahre Säurefarbstoffe und färben Wolle und Seide aus saurem Bad orange. 
Trinitrophenylhydrazin und Trinitrophenylphenylhydrazin sind intensiver gefärbt 
als Trinitroanilin, bezw. Trinitrodiphenylamin. Trinitrophenylphenylhydrazin- und 
Trinitrodiphenylaminsulfosäure sind Säurefarbstoffe. — Das Nitrosamin des Tri- 
äthylrhodamins färbt bläulichrot, das Hydrazin violett, ebenso das Hydrazin des 
symm. Diäthylrhodamins. Durch Einführung von Hydrazingruppen in das schwach 
gelb gefärbte Chromogen Anthrachinon entstehen stark gefärbte, den Aminoanthra- 
chinonen ähnliche Verbb. Stabilisierung von Hydrazinfarbstoffen durch Alkylsub
stitution oder Überführung der Hydrazingruppe in Hydrazone dürfte zu praktisch 
verwendbaren Farbstoffen führen. (Chem.-Ztg. 34. 1016—17. 24/9. Mülhausen i. E.)

Höhn.
W. Suida, Studien über die Ursachen der Färbung animalischer Fasern.

I I .  Mitteilung: Das Farbstoffällungsv er mögen der vom Guanidin sich ableitenden 
Substanzen. (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 50. 174; Ztschr. f. angew. Ch. 22. 2131; 
C. 1907. I. 677; 1909. II. 2211.) Salzsaures Guanidin gibt in wss. Lsg. mit Pi
krinsäure und Farbsäuren wl. krystallinische Ndd. und ist anscheinend ein gutes 
Reagens auf s. oder basische Farbstoffe, besonders wenn noch eine freie S., wie 
Essigsäure, zugegen ist. Alle rein basischen, nicht sulfurierten Farbstoffe werden 
nicht gefällt. Bei Aminosulfosäuren nimmt die Fällbarkeit mit Zunahme der Amino- 
und Sulfogruppen im allgemeinen ab. Oxyazofarbstoffe, sowie Pikrinsäure und



Alizarinrot werden mehr oder minder quantitativ gefällt; enthalten sie noch freie 
oder alkylierte Aminogruppen, so werden sie mit Zunahme derselben immer 
schlechter gefällt. Farbstoffe mit Hydroxyl- und Carboxyl- oder Sulfogruppen 
geben Fällungen, gleichgültig, ob sie noch Aminogruppen enthalten oder nicht. 
Die Verss. zeigen, welche wichtige Folie bei der Fixation von sauren Farbstoffen 
durch basische Substanzen einerseits den Phenslhydroxylen, andererseits den aro
matischen Aminogruppen zukommt; die Carboxyl-, und besonders die Sulfogruppen 
spielen viel untergeordnetere Rollen.

Die B. der G-uanidin-Farbsäureverb. läßt sich durch vorherige Fällung des 
Guanidins mit P h o s p h o r w o l f r a m s ä u r e  verhindern, analog dem färberischen 
Verhalten von mit Phosphorwolframsäure behandelter Wolle (1. c.). In W. 1. Gua
nidinsalze geben mit Phosphorwolframsäure einen dicken, weißen Nd., uni. in sd. 
W., 1. hei Zusatz von NH3 oder Ammoniumcarbonat. Der Nd. verändert sich beim 
Kochen mit Farbsäuren, die 1. Guanidinsalze fällen, nicht, wird aber bei Zusatz 
von etwas NH3 oder (NH4)2C03 sofort gefärbt und krystallinisch. — Da die Phos
phorwolframsäure die basischen Eiweißspaltungsprodd. fällt, diese aber zum Teil 
auch die im Guanidin enthaltene Gruppe N-C-N enthalten, so sind es zweifellos 
diese Spaltungsprodd., bezw. ihre N • C • N-Gruppen, die die Farbsäuren auch in den 
Eiweißkörpern binden.

Alle untersuchten offenen oder cyclischen Substanzen, welche die Gruppe 
: N • CO -N : oder -N : C(OH)-N : enthalten, sind nicht imstande, mit Farbsäuren 
wl. oder uni. Verb. einzugehen; dagegen geben alle Guanidinderivate mit offener 
Kette, welche nicht durch saure Gruppen substituiert sind, und alle untersuchten 
cyclischen Verbb. mit einem nicht an 0  gebundenen C-Atom zwischen 2 N-Atomen 
in wss. Lsg. mit Farbsäuren wl., teils krystallinische, meist fast uni. Verbb. W eit
gehend parallel mit der B. von wl. oder uni. Farbsäureverbb. ist die Fällbarkeit 
oder Nichtfällbarkeit der untersuchten Substanzen durch Phosphorwolframsäure. — 
Dicyandiamid wird durch Phosphorwolframsäure nicht gefällt, Dicycmdiamidin voll
ständig; wird die wss. Lsg. von Dicyandimid mit Phosphorwolframsäure, dann 
mit etwas HCl versetzt und erwärmt, so entsteht in dem Maße, als Dicyandiamidin 
gebildet wird, ein immer stärker werdender Nd. Phosphorwolframsäure ist dem
nach ein gutes Mittel zur Unterscheidung von Dicyandiamid und Guanylhamstoff. 
— N-Glycyl-N-phenylglycinanhydrid, C10H10O2N2, wurde neben etwas uni. Diphenyl- 
diazipiperazin durch Erhitzen eines äquimolekularen Gemisches von Phenylglycin 
und Glykokoll auf 140—150° dargestellt. (Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 381—90. 5/10. 
12/8.) H öhn .

L. R adlberger, Studien über Verbindungen von Farbsäuren mit verschiedenen 
organischen Basen. (Vgl. Monatshefte f. Chemie 29. 937; C. 1908. II. 2001.) Als 
Basen mit der charakteristischen Gruppe N-C-N, die nach S u i d a  (s . vorst. Ref.) 
an der B. von wl. oder uni. Verbb. mit Farbsäuren hervorragenden Anteil nimmt, 
wurden Malonylguanidin, cc-Methylbenzimidazol, Biguanid und Acetoguanamin auf 
ihr Verhalten gegen Orange II  und Krystallponceau-Farbsäure untersucht. Malo
nylguanidin und «-Methylbenzimidazol liefern mit Orange II  zwl., mit Krystall- 
ponceausäure 11. Salze, dagegen sind Biguanid und Acetoguanamin zur B. von wl. 
Farbsäureverbb. besonders geeignet; Biguanid hat unter den bis jetzt untersuchten 
Basen das energischste Fällungsvermögen für Farbsäuren. Die Farbsalze krystalli- 
sieren aus den h. wss. Lsgg. der Komponenten (geringer Uberschuß an Farbsäure) 
beim Abkühlen. — Biguanidsulfat, (C2H7N6)-H2S04, krystallisiert aus W. mit 1H20  
zunächst in großen Tafeln, dann in feinen Nadeln. — Verb. C34cH'31OsN 9S2 =  
C2H7N5-2C16H120 4N2S, aus Biguanid und Orange II  S., krystallinisch. — Mit Kry- 
stallponceausäure gibt Biguanidsulfatlsg. die Verb. C2iH 2a07N12S2, die auf 2 Mol.
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Base 1 Mol. S. enthält. — Verl. C20.Hr19O4Ar7/S' -f- 2 H 20, aus 1 Mol. Acetoguan
amin und 1 Mol. Orange II. S., oranger Nd., swl. in k. W., nach dem Trocknen 
bei 105° sehr hygroskopisch. — Etwas leichter 1. ist der rote Nd. aus essigsaurem 
Acetoguanamin und Krystallponceau-Farbsäure. (Ztschr. f. physiol. Ch. 68. 391 
bis 394. 5/10. [12/8.] Wien. Lab. f. ehem. Technol. organ. Stoffe an der Techn. 
Hochschule.) H ö h n .

Hans Hupe, Chemische Untersuchung einiger Bronze- und Eisenfunde der La 
Tenezeit. Der Vf. hat in Gemeinschaft mit Krzyzankiewicz Bronze- und Eisen- 
gegenstände aus den Gräbern des Tessins analysiert. Ca. 11% der untersuchten 
Bronzen haben gleichen Kupfer- (90%) u. Zinngehalt (10%). Die in kleiner Menge 
gefundenen Metalle E i s e n  u. B l e i  sind als Verunreinigungen des Cu zu betrachten. 
5% der Funde enthalten 1,5% U11d weniger Zinn; wahrscheinlich sind dies nicht 
Bronzen, sondern Kupfergegenstände aus zinnhaltigem Kupfererz. Der Zinkgehidt 
einer Fibel deutet darauf hin, daß das Stück nicht der prähistorischen, sondern der 
Römerzeit angehört. — Die mitgeteilten Analysen von E isengegenständen lassen 
Schlüsse auf Herkunft, Alter und Technik dieser Eisen zu. Eisensorten mit hohem 
P h o s p h o r -  oder Schwefelgehal t  stammen aus dem Gebiet der heutigen Schweiz, 
solche mit geringem P- und S-Gehalt sind wahrscheinlich aus Etrurien importiert. 
D i e A t z b i l d e r  prähistorischer Eisen machen es wahrscheinlich, daß das Eisen der 
La Tönezeit niemals vollkommen geschmolzen war. (Verhandl. d. Naturforschenden 
Gesellschaft in Basel 21. 40 S. [9/5.] Sep. vom Vf.) B u g g e .

W. Allner, Neues von der troclcenen Schwefelreinigung. Nachdem für die Be
wertung des Gases allein die Heizkraft maßgebend geworden ist, tritt das Bestreben 
hervor, den Luftzusatz zum Gase allmählich etwas höher zu wählen, um eine mög
lichst vollkommene Regeneration im Reinigerkasten zu erzielen. Verss. der Deutschen 
Continental-Gas-Gesellschaft haben gezeigt, daß man den theoretischen Luftzusatz 
bei Anwendung des neuen Reinigerschaltverf. geben kann. Es beruht darauf, daß 
die Reiniger regelmäßig umgeschaltet werden. Bei der Vorwärtsschaltung rücken 
die Kasten nach dem Gegenstromprinzip dem Gasstrom entgegen. Dabei dienen 
die ersten Kästen wesentlich der Aufnahme von H2S unter gleichzeitiger teilweiser 
Regeneration durch den zugeführten Luftsauerstoff, während sich in den letzten 
Kästen nur die Regeneration vollzieht. Der Gehalt des Rohgases vor den Reinigern 
an H2S ist bei englischer Kohle fast doppelt so groß als bei schlesischer. Man 
bestimmt den Sauerstoffgehalt des Rohgases vor der Luftzuführung, hinter dem 
Cyanwäscher, und ferner hinter dem Nachreiniger. Der Gehalt an Sauerstoff er
höht sich dabei nur unwesentlich. Hinter dem Nachreiniger ist das Gas stets voll
kommen H2S-frei. Der Druckverlust ist bei dieser Schaltungsweise relativ gering. 
Bei der Rückwärtsschaltung wird vermieden, daß eine geringe Menge H2S, wie bei 
der Vorwärtsschaltung bis zum Nachreiniger gelangt; sie hat aber den Nachteil, 
daß die Sauerstoffaufnahme unvollständiger ist.

Eine Selbstentzündung der ausgetragenen Masse oder eine stärkere Erwärmung 
konnte nie beobachtet werden. Eine Reihe von Verss. wurden ferner zur Fest
stellung der Scbwefelaufnahme in den einzelnen Schichten der Reinigungsmasse 
unternommen. Diese bestand aus holländischem, einer Mischung von holländischem 
und polnischem Raseneisenerz oder künstlichem Eisenoxyd. In allen Fällen war 
die prozentuale Menge des Schwefels in den zuerst vom Gasstrom getroffenen 
Schichten höher als in den folgenden. (Journ. f. Gasbeleuchtung 53. 733—37. 6/8. 
Dessau.) B l o c h .
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Angelo Mosso, Chemische Analysen von Metallen minoischer Zeit aus Aus
grabungen von Kreta. I. A n a l y s e n  von B l e i p r o b e n  von H a g h i a  T r i a d a  bei  
P h a e s t o s  ( P r o b e n  1—5) u n d  von K n os so s  (Probe 6) in K r e t a  in °/0:

Probe 1 2 3 4 5 6
B l e i .................... 99,900 99,666 99,978 99,970 99,966 98,415
Eisen . . . . 0,021 0,014 0,014 0,014 0,014 0,035
Kupfer . . . . . 0,012 0,020 0,008 0,016 0,020 0,046
Bleihydroearbonat . 0,067 — — — — 0,050
Zinn . . . . — •— — — — 1,46

Das Blei wurde in minoischer Zeit viel verwandt (vgl. Vf., Escursioni nel 
Mediterráneo e gliscavi di Creta, 2. Auflage, S. 117). — II. Z i n n k r a n k h e i t e n .  
Daß auf der Insel Kreta, wo die Bronzeindustrie in hoher Blüte stand, bis jetzt 
kein Zinngegenstand gefunden wurde, führt Vf. auf die sogenannte Zinnpest zurück, 
wie überhaupt wohl durch diese das Sn befallende Krankheit zu erklären ist, daß 
Zinngegenstände so selten in archäologischen Sammlungen sind. — III. E lek t ro n .  
Ein Goldstüekchen war mit 20% Ag legiert; dies ist das sogenannte Elektron, von 
den Alten so wegen seiner hellgelben, an Bernstein erinnernden Farbe genannt. 
Noch im Bronzezeitalter findet man in Italien Schmuckgegenstände, in denen Gold 
mit verhältnismäßig viel Silber legiert ist. — IV. S i lb e r  un d  Gold. Beide Metalle 
treten gleichzeitig in Kreta in den ältesten Zeiten auf, ähnlich wie in Ägypten. 
Ein Silberstückchen war mit 20% Cu legiert. Silber erscheint in Kreta zugleich 
mit Kupfer. — V. Korund .  Eine Scheibe, wahrscheinlich ein Instrument, um Stein
waffen zu schärfen, da es eine höhere Härte (8—9) als Quarz aufwies-, enthielt 
in % : 55,4 A120 3, 38,6 Eisenoxyd (zum größten Teil als Fe20 3), 3,7 Si02, 1,5 CaO, 
0,54 MgO und 0,26 andere Substanzen, Verlust etc. Es handelt sich um einen un
reinen Korund, wie er als Schmirgel im Handel ist. (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 19. II. 225-—28. 4/9.*) RoTH-Cöthen.

Patente.

Kl. 8m. Nr. 227648 vom 28/4. 1910. [25/10. 1910].
Rudolf Homberg, Charlottenburg, und Karl Jörns, Berlin, Verfahren zum 

Färben in Lösungen von Farbstoffen in Kohlenwasserstoffen, Tetrachlorkohlenstoff 
und ähnlichen in der chemischen Wäscherei verwandten Mitteln. Das Verf. ist da
durch gekennzeichnet, daß zwecks Erzielung einer geeigneten Farbstofflsg. zu den 
Mischungen der Lösungsmittel mit Alkoholen noch Ester oder auch solche Körper, 
die eine oder mehrere saure Gruppen, wie Oxygruppen, Nitrogruppen, Sulfosäure- 
gruppen, enthalten, bezw. aromatische SS. hinzugefügt werden, wobei die Mischung 
zur Erzielung einer klaren Lsg. und eines gesteigerten Farbeffektes zweckmäßig er
wärmt wird. Man erhält auf diese Weise vollständig klare Farbstofflsgg., die zum 
Färben geeignet sind.

Kl. 12 k. Nr. 227780 vom 19/4. 1910. [27/10. 1910],
(Zus.-Pat. zu Nr. 223027 vom 19/8. 1909; C. 1910. II. 346.)

Deutsche Gold- und Silber-Scheide-Anstalt vorm. Rössler, Frankfurt a/M., 
Verfahren zur Darstellung von Cyannatrium. Es hat sich als vorteilhaft heraus
gestellt, zur Beseitigung der Kohle das Ammoniak nicht gemischt mit Trimethyl
amin, sondern getrennt von diesem später einzuleiten, so daß also zuerst die Einw. 
von Trimethylamin auf geschmolzenes metallisches Natrium unter B. von freien
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Kohlenstoff enthaltendem Cyannatrium und dann die Einw. von Ammoniak auf den 
ausgeschiedenen Kohlenstoff und noch vorhandenes oder neu hinzuzusetzendes 
metallisches Natrium stattfindet. Man kann so den Kohlenstoff glatt beseitigen u. 
die nötige Menge Ammoniak gut abmessen.

Kl. 21 s . Nr. 227787 vom 25/2. 1909. [27/10. 19101.
(Zus.-Pat. zu Nr. 226347 vom 7/1. 1909; C. 1910. II. 1258.)

Siegfried H ilpert, Grunewald b. Berlin, Verfahren zur Herstellung magnetisier
barer Materialien von gleichzeitiger geringer Leitfähigkeit für elektrische und mag
netische Apparate. Um die Leitfähigkeit der einfachen Ferrite noch herabzumindern, 
wird ihnen vor der Pressung noch ein zweites Ferrit mit einem anderen Oxyd 
beigemischt. Durch rasches Abkühlen nach dem Erhitzen wird die Permeabilität 
gesteigert.

Kl. 21g. Nr. 227788 vom 12/5. 1909. [27/10. 1910].
(Zus.-Pat. zu Nr. 226347 vom 7/1. 1909; C. 1910. II. 1258.)

Siegfried H ilpert, Grunewald b. Berlin, Verfahren zur Herstellung magnetisier
barer Materialien von gleichzeitiger geringer Leitfähigkeit für elektrische und mag
netische Apparate. Zur Erhöhung der Permeabilität wird den gepulverten Ferriten 
vor der Pressung feinst gepulvertes Eisen oder Perrum reductum zugesetzt.

Kl. 22 b. Nr. 227790 vom 28/8. 1909. [27/10. 1910],
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung eines blauen Küpenfarbstoffs. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß 
man Indanthrenblau oder die gemäß Patent 216 891 (C. 1910. I. 216) aus Indan
threnblau erhältliche Monosulfosäure mit Schwefelsäure von geringem Wassergehalt, 
zweckmäßig in Ggw. von Borsäure, auf unterhalb der Sulfierungstemp. des Indan
threnblaus liegende Tempp. erhitzt. Der so hergestellte Farbstoff färbt Baumwolle 
in bedeutend grünstichigeren Tönen als Indanthrenblau. Es bildet ein blaues 
Pulver, in W ., Alkalien, SS. und A. uni.; 1. im Gegensatz zu Indanthrenblau in 
kochendem Eg. und Dichlorbenzol, wenn auch schwer, mit blauer, und in hoch
siedenden Mitteln, wie Nitrobenzol, Chinolin, leicht mit grünlichblauer Farbe. Der 
Farbstoff küpt sich leichter als Indanthrenblau u. läßt sich auch aus kaltem Bade 
und mit geringen Mengen Natronlauge färben.

Kl. 40a. Nr. 227622 vom 25/1. 1910. [25/10. 1910],
W ilhelm  Borchers und Günzel von Rauschenplat, Aachen, Verfahren zum 

Raffinieren des Rohkupfers durch oxydierendes Verschmelzen mit Sauerstoff abgebenden 
und verschlackend wirkenden Oxyden und Vereinigungsprodukten derselben, beispiels
weise Kupferoxydul, Kupferoxyd, Eisenoxyd, Kupfer ferriten, Kieselsäure, Kupfer
silicaten. Das Verf. ist dadurch gekennzeichnet, daß man im Gegensatz zu der 
bisherigen Arbeitsweise, diese in geringen Mengen ganz oder teilweise aus dem 
Rohkupfer während des raffinierenden Schmelzens zu erzeugen, große Mengen 
solcher Oxyde und Verbb. aus Zwischen- oder Nebenerzeugnissen des Kupfer
hüttenbetriebes (z. B. aus Kupferstein durch oxydierendes Rösten) herstellt u. am 
besten durch elektrische Erhitzung schmilzt und auf möglichst hohe Temp. bringt 
und das Rohkupfer in geschmolzenem Zustande zuerst mit unreineren und kiesel
säurehaltigen Schlacken, dann mit reineren, noch viel Kupfer- und Eisenoxyd ent
haltenden Schlacken mit möglichst großen, aber öfters wechselnden Oberflächen in 
Berührung bringt.

Schluß der Redaktion: den 24. Oktober 1910.


