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Allgemeine und physikalische Chemie.

H. B orns, Elektrochemie. Bericht über den Stand im Jahre 1909. (Chem. 
Ind. 33. 527—40. September. 578—88. 1/10. 638—47. 15/10. 671—83. 1/11. London.)

A. LI. H ughes, Über die Beweglichkeiten von Ionen, die in  L u ft  von ultra
violettem Licht produziert iverden. D er Vf. stellte Verss. an, um eine Ionisierung 
der L u ft  durch ultraviolettes L icht, das durch dünne Quarzplatten hindurchgegangen 
war, nachzuweisen. Als Lichtquellen dienten der Quecksilberbogen, das Glimm
licht bei der Entladung an einer CaO-Elektrode, u. die Entladung in Wasserstoff. 
Die Resultate waren negativ. Es war anzunehmen, daß eine Ionisation um so 
eher stattfinden würde, je  kürzer die W ellenlänge des w irkenden Lichtes wäre. 
Da F l u o r i t  kurzwelligeres U ltraviolett durchläßt als Quarz, so wurde eine farblose, 
2 cm dicke F luoritplatte verwendet. Lichtquelle war die Entladung in einer Va
kuumröhre mit Wasserstoff. Die L uft wurde vorher mittels Baumwolle von Staub etc. 
befreit. Es zeigte sich, daß der durch die Ionisationskammer gehende Luftstrom 
deutlich leitend w ar; er enthielt positive u. negative Ionen, letztere im Uberschuß. 
Kontrollexperimente mit einem Luftstrom ohne L icht sowie mit dem L icht ohne 
Luftstrom ergaben das Fehlen von Leitfähigkeit. Die positiven Teilchen sind nicht 
etw a positiv geladene Staubteilchen, sondern verdanken ihre Entstehung tatsächlich 
der Ionisierung der L uft durch das ultraviolette Licht. Die Messung der Beweg
lichkeiten der Ionen (nach der — modifizierten — RuTHEBFOBDschen Methode) ließ 
erkennen, daß zwischen ihnen und den von X -Strahlen in L uft erzeugten Ionen 
kein Unterschied besteht. Die Ionisationsfcihigkeit der ultravioletten Strahlen  setzt 
zwischen X 1230 und Ä 1450 ein und nimmt sehr rasch mit abnehmender W ellen
länge zu. (Proc. Cambridge Philos. Soc. 15. 483—91. 20/10. [9/5.*] Cambridge. 
E m m a n u e l  Coll.) B u g g e .

A. Ja c q u e ro d  und M. T o n rp a ia n , Anwendung des Archimedischen Prinzips 
zur genauen Bestimmung der Gasdichten. E in zylindrischer G la s k ö r p e r  (ca. 200 ccm 
Inhalt) ist mittels eines dünnen Platindrahtes vertikal an dem einen Arm eines 
W agebalkens aufgehängt. D er „Schwimmer“ bewegt sich in einem Glasgefäß, das 
oben durch eine Capillare für den P t-D raht, unten durch eine solche für den E in
tr itt des Gases abgeschlossen ist. E in W asserbad mit R ührer hält das Gefäß auf 
konstanter Temp. Das gereinigte und getrocknete Gas w ird mit einer Geschwindig
keit von ca. 1 1 pro Stunde eingelassen und verdrängt nach einigen Stunden die 
L uft vollständig. Im  Augenblick der W ägung wird der Gasstrom unterbrochen; 
die Diffusion der äußeren L uft ist hierbei minimal. Oder man läßt das Gas w eiter
strömen und träg t dem dynamischen Effekt durch eine Korrektion Rechnung. Da 
die direkte Best. des Gewichts des Schwimmers im Vakuum unmöglich ist, so 
führt man diese Best. mittels zweier Gase, Sauerstoff und Wasserstoff, deren D. 
bekannt ist, aus. (C. r. d. l ’Acad. des Sciences 151. 666—68. [17/10.*].) B u g g e .

B l o c h .
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R . T. B e a tty , Über eine Bissymmetrie bei der Emission der Kathodenteilchen, 
die von homogenen Röntgenstrahlungen erzeugt werden. (Vgl. S. 1118.) W enn 
X - S t r a h l e n  auf gewisse Metalle treffen, werden homogene Sekundärstrahlen pro
duziert. B ringt man in den W eg einer solchen homogenen S trahlung ein dünnes 
M etallblättchen, so treten  au f beiden Seiten dieses B lättchens Kathodenstrahlen 
auf. D er Vf. untersuchte, welches V erhältnis zwischen den Mengen der nach 
beiden Seiten austretenden K athodenstrahlenenergie besteht. Dies V erhältnis wurde 
für Eisen, K upfer, Selen, Silber, Zinn u. Aluminium als R adiatoren bestimmt. Es 
zeigte sich, daß eine D issymmetrie in dem B etrage der Ein- und Ausfallsenergie 
existiert. Diese D issymmetrie nim mt zu in dem Maße wie die S trahlung durch
dringungskräftiger wird. F ü r eine gegebene S trahlung ist die D issymmetrie bei 
A nw endung von K u p f e r -  und S ilb e rb lä ttc h e n  identisch. (Proc. Cambridge 
Philos. Soc. 15. 492—94. 20/10. [9/5.*] Cambridge. E m m a n u e l  Coll.) B u g g e .

St. L o r ia ,  Optik des gesamten Spektrums. Bericht über Fortschritte  vom
1. Januar bis 1. Jun i 1910 (Lichtdruck, neue W ellenarten, Dispersion, Luminescenz, 
Magneto- und Elektrooptik. (Fortsehr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 3. 69 
bis 76. 1/11.) B l o c h .

Anorganische Chemie.

W . A. R . W ilk s , B ie  Absorption von Brom  durch Kalk. D er Vf. untersuchte 
die Einw. von Brom  auf gelöschten Kalk, indem er zu je  1 g des letzteren 100 ccm 
einer Lsg. von Brom in K ohlenstofftetrachlorid in bekannter K onzentration zugab 
u. nach E in tritt des Gleichgewichts die K onzentration der Lsgg. m it K J  ermittelte. 
Es ergab sich, daß die Konzentration des B r im K alk  für verschiedene Konzen
trationen  der Lsg. angenähert konstant war. W ahrscheinlich b ildet sich daher 
eine chemische Verb., für die das V erhältnis Ca(OH)2 : B r =  4,42 : 1 ist. Bei 
A nw endung sehr schwacher B r-L sgg . nim mt die K onzentration des Broms im 
K alk m it zunehmender K onzentration in der Lsg. zu. Offenbar handelt es sich in 
diesem Falle um einen Adsorptionsvorgang. Je  trockener der K alk ist, desto 
kleiner w ird das V erhältnis B r : Ca(OH)2. Das resultierende Prod. zeigt rotbraune 
Farbe. (Proc. Cambridge Philos. Soc. 15. 526—28. 20/10. [23/5.*].) B u g g e .

Gr. A. H em sa lech , Über die relative B auer der Spektrallinien, die von Magnesium
dam pf im  elektrischen Funken ausgesandt werden. (Vgl. S. 542.) D as Spektrum des 
Magnesiums en thält außer den charakteristischen Funkenlinien drei Gruppen von 
Bogenlinien: zwei Tripletserien (K a y s e r  u . R u n g e ) u . die sog. „verschwommene 
Serie“ (R y d b e r g ). D er Vf. hat die D auer dieser L inien nach der früher beschrie
benen Methode bestim m t; so w eit wie möglich w urden Messungen hei zwei ver
schiedenen W erten der K apazität vorgenommen, um den Einfluß der letzteren auf 
die entsprechende D auer kennen zu lernen. D er Koeffizient der V erlängerung der 
D auer heim Ü bergang von einer schwachen zu einer starken K apazität is t bei den 
Triplets u. in der „verschwommenen Serie“ für jede der L inien einer u. derselben 
Gruppe annähernd der gleiche. So is t der m ittlere Koeffizient fü r die L inien der 
Triplets 1,44, derjenige für die L inien der „verschwommenen Serie“ 1,66. Die 
L inien der letzteren Serie sind also gegenüber den Ä nderungen der K apazität 
empfindlicher als diejenigen der Triplets. D ie F u n k e n l i n i e n  haben im Ver- 
hältnis zu ihrer In tensitä t eine viel geringere D auer wie die T ripletlinien. Der 
Koeffizient 2,16 für die L inie X 4481,3 bringt die große Em pfindlichkeit gegenüber 
K apazitätsänderungen zum Ausdruck. — Die L inien der im Magnesium enthaltenen
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V e r u n r e in ig u n g e n  (Ca, Fe, Mn etc.) weisen eine im V erhältnis zur In tensität 
anormale D auer auf; ihre Identifizierung w ird dadurch sehr erleichtert; die beiden 
zwischen H  und K  gelegenen Al-Linien geben allerdings normale W erte. (C. r. 
d. l’Acad. d e s  Sciences 151. 6 6 8 —71. [17/10.*].) B u g g e .

6 . U rb a in , Lutetium und Neoytterbium oder Cassiopeium und Aldebaranium. 
Erwiderung an Herrn Auer v. Welsbach. (Ztschr. f. anorg. Ch. 68. 236—42. 12/10. 
[20/7.] Paris. Sorbonne labor. de chim. minerale. — C. 1910. II. 866.) B u s c h .

E. Eattenbury Hodges, Übergang aus dem Ferro- in  den Ferrizustand. Fügt 
man zu einer schwachen Lsg. von Ferrochlorid, FeCl2, etwas K CN S, so tr itt eine 
rosa Färbung auf, die bei Zusatz von 1—2 Tropfen H20 2 in B lutrot übergeht. 
(Chem. News 102. 2 0 0 . 2 1 /1 0 .)  H e n l e .

L. Southerns, E ine Bestimmung des Verhältnisses von Masse und Gewicht für 
eine radioaktive Substanz. Nach J . J . T h o m s o n  existiert ein Teil der M a sse  eines 
sich bewegenden elektrisch geladenen Körpers im mitbewegten Äther. D ieser Teil 
ist proportional der potentiellen Energie des elektrischen Systems. W enn der im 
Äther befindliche Teil der Masse eines Körpers von großer potentieller Energie 
das Gewicht des Körpers nicht beeinflußt, so muß das Gewicht einer bestimmten 
Masse dieses Körpers kleiner sein als dasjenige der gleichen Masse einer Substanz 
von geringerer potentieller Energie. E in Beweis dafür, daß z. B. ein Teil der 
Masse des Badiums von abnormer A rt is t, könnte dadurch erbracht werden, daß 
man nach wiese, ob das Verhältnis zwischen Masse und Gewicht für Radium das
selbe ist wie für gewöhnliche Substanzen. Dies Verhältnis läßt sich durch Messung 
der Schwingungszeit eines P e n d e ls  ermitteln. Der Vf. hat in dieser Richtung 
Verss. mit einem Pendel angestellt, dessen Linse aus Uranoxyd bestand. E r findet, 
daß das Verhältnis zwischen Masse u. Gewicht für Uranoxyd von dem für B l e i 
o x y d  nicht nennenswert (um weniger als 1:200000) abweicht. (Proc. Royal Soc. 
London. Serie A. 84. 325—44. 21/10. [30/6.*] Cambridge. Emm. Coll.) B u g g e .

Organische Chemie.

Hans Liebermann, Organische Chemie. Bericht über Fortschritte im ersten 
.H albjahr 1910. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 3. 85—104. 1/11.)

B l o c h .
K. A. Hofmann, E. Roth, K. Kobold und A. M etzler, Beziehung zwischen 

Konstitution und Verhalten gegen Wasser bei den Ammonium- und Oxonium- 
perchloraten. (Vgl. H o f m a n n ,  M e t z l e r  u . H ö b o l d , Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 
1080; C. 1910. I. 1924.) Die quaternären Ammoniumperchlorate R4N 0 4C1, zu 
denen auch die Diazoniumsalze, sowie die Salze der Fuchsin- und M ethylenblau
reihe etc. gehören, sind in W . bedeutend schwerer 1., als die am N noch H  ent
haltenden Perchlorate der prim ären, sekundären und tertiären Amine. U nter den 
Oxoniumperehloraten sind die sekundären vom Typus R20 ,1 1 0 4C1 in  W . 11., bezw. 
weitgehend hydrolysierbar, während die tertiären vom Typus R30 - 0 4C1 wl., bezw. 
wenig hydrolysierbar sind. Die Affinität von Stickstoff- und Sauerstoffperchloraten 
zum W . nimmt demnach auffallend ab , wenn der Säurewasserstoff unter W asser
austritt das Salzmolekül verläßt. ■ Nach der Anschauung von W e r n e r  über die 
Aquosalze is t die Über chlor säure zur B. sehr beständiger H ydrate besonders be
fähigt, z .B . C104H  • • • OH2, C104H : : :  (OH2)2, C104H • ■ • (OH2)3, d .h .  von ihrem 
Säurewasserstoff gehen sehr erhebliche Affinitätsbeträge aus, die zur Vereinigung

1 1 6 *
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m it dem W ., d. h. zur Lsg. und event. zur Hydrolyse führen. D anach is t zu er
w arten , daß bei sonst ähnlicher K onstitution die den Säurewasserstoff noch ent
haltenden Perchlorate 1., bezw. leichter hydrolysierbar sind als die übrigen.

E x p e r im e n te l l e r  T e i l .  I. A m m o n iu m p e r c h lo r a te .  Trimethylammonium- 
perchlorat, (CH3)3N H -0 4C], doppeltbrechende Prism en m it aufgesetzten Pyram iden; 
bei 17° lösen sich in 100 ccm W . mehr als 20 g. — Trimethylaminoxydperchlorat, 
(CH3)3NO, H 0 4C1, leicht zerfließende, doppeltbrechende, w ürfelähnliche Kryställchen, 
sll. in saurer Rk.; verpufft beim Erhitzen oder Schlag m it dem Hammer. —• Äthylen
diaminperchlorat , C2H 4N2H 4, 2 H 0 4C1, P rism en, 1. bei 17° in  ca. dem gleichen Ge
wicht W . — Sll. in W . is t auch Trimethylendiaminperchlorat. — Tetramethyl- 
ammonimnperchlorat, tetragonale (G b o t h ) , pseudokubische K rystalle , zers. sich 
oberhalb 300°; 1. in 100 Tin. W . bei 12° 0,341, bei 19° 1,008, bei 25° 1,554 g. -  
Tetraäthylammoniumperchlorat, (C2H 5)4N 0 4C1, zerfällt oberhalb 300°; 2,392 g 1. in 
100 Tin. W . hei 17°. —• Äthyltrimethylammoniumperchlorat, (C2H 5)(CH3)3N 0 4C1, 
rechtw inklig verwachsene Prism en, zerfällt gegen 300°; 100 Tie. W . lösen bei 17° 
11,06 g , bei 20° 11,97 g. — Bromäthyltrimethylammonmmperchlorat, (C2H 4Bij(CH3)3 
N 0 4C1, fast rechteckige Tafeln von sehr lebhaften Polarisationsfarben, F . ca. 200° 
(Zers.); 3,59 g 1. in 100 Tin. W . hei 19°. — Cholinperehlorat (Oxyäthyltrimethyl- 
ammoniwnpierchlorat), (C2H4-0H )(CH 3)3N 0 4C1, fast rechteckige P latten , aus absol. A., 
sonst w asserhaltig; 0,89 g 1. in 100 Tin. W . bei 20°. E n tfärb t nicht Permanganat- 
lsg. — Neurinperchlorat, V inyltr imethylammoniump er chlor a t, (C2H 3)(CH3)3N 0 4C1, 
knochenförmige, kurzprism atische K rystalle; 5,764 g 1. in 100 Tin. W . bei 20°; ent
färb t Perm anganatlsg. sofort, löslich in 30°/0ig. H 20 2, w ird beim Einengen im 
Vakuum unverändert abgeschieden. — Betainperchlorat, Trimethylglycinperchlorat, 
(C2H30 2)(CH3)3N 0 4C1, doppeltbrechende P latten , 1. in 100 ccm bei 19° 17,73 g ; hier 
m acht die Carboxylgruppe ihren Einfluß auf die Löslichkeit geltend.

Diphenyljodonmmperchlorat schließt sich den quaternären Ammoniumperchloraten 
an; 0,624 g 1. in 100 Tin. W . bei 19,6°. ■— In  100 ccm W . von 15° sind 1. ca. 0,007 g 
Malachitgrünperchlorat, 0,00014 g KryStallviolettperchlorat, 0,0007 g Methylenblau- 
per chlor at-, die Löslichkeit, die hier auf colorimetrischem W ege annähernd bestimmt 
w urde, w ird durch freie Ü berchlorsäure noch w eiter herabgedrückt. — Fuchsin, 
dessen Salzgruppe NH 2-X  zw ar noch PI en thält, entspricht, nach der Stärke der 
daraus hervorgehenden Basen zu urteilen, den Salzen quaternärer Ammoniumbasen 
und nicht den Ammoniaksalzen; 0,28 g seines Perchlorats sind 1. in 100 ccm W. 
von 15°. D agegen sind die Perchlorate von Leukofuchsin, Leukomethylviolett und 
Leukomethylenblau 11. — Fuchsintetraperchlorat, C19H 17N3,4C 104t I ,  B. aus dem 
Monoperchlorat m it 60°/oig. Ü berchlorsäure und Ä .; dunkelorange* bis kupfer
farbenes K rysta llpu lver, zers. sich gegen 300°; W . spaltet es in freie Überchlor
säure und das Monoperchlorat. — p-Phenylendiam in, Dimethyl-p-plienylendiamin, 
p-Aminoacetanilid, m-Phenylendiamin  geben wl. Diazonium perchlorate, w ährend von
o-Phenylendiam in, o- und p-Aminophenol keine K rystalle erhalten wurden. Das 
Bisdiazoniumperchlorat des p-Phenylendiamins übertrifft an Explosivkraft alle be
kannten Stoffe.

Die Ü berchlorsäure eignet sich gut zur A bseheidung nachstehender Alkaloide: 
Cinchoninperchlorat, Ci, 2C104H, Prism en, b leib t bei 12° in  Ggw. von 6°/c freier 
Ü berchlorsäure nur zu 0,3 g auf 100 g  W . gel. — Strychninperchlorat, St, 1 C104H, 
Nadeln, fällt bei 5° in Ggw. von 2°/o freier Ü berehlorsäure fast vollkommen aus; 
ca. 0,22 g 1. in 100 ccm W . von 15°. Brucinp er chlor at, B r, 1 C104H, P la tten  von 
rhombischem Umriß, bleibt bei 18° auf 100 ccm 2°/0ig- Ü berehlorsäure nu r zu ca. 
0,15 g gel. — Morphinperchlorat, M, 1C104H, Nadeln, 1. bei 15° in 100 ccm 4°/0ig. 
Ü berehlorsäure zu ca. 0,44 g. — Cocainperchlorat, Co, 1C104H, Nadeln, 1. bei 6° in 
100 ccm 8%ig. Überehlorsäure zu ca. 0,26 g.
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II. O x o n iu m p e r c k lo r a te .  Anisaldehydperchlorat, farblose Prism en oder 
P latten  von rhombischem Umriß, aus Anisaldehyd in Ä. und 70%ig. Übercklor- 
säure; zerfließt an der L uft; die Zus. entspricht 2 Anisaldehyd, 1C104H. — Chryso- 
chinonperchlorat, C181I10(),_,, 010,11, B. ebenso in Tetrachloräthan; dunkelviolette 
Prismen, verpufft bei ca. 190°; W . spaltet sofort in freie Überchlorsäure u. Chryso- 
chinon. — B em hydrol gibt mit 70°/0ig. Überchlorsäure einen rötlichgelben Krystall- 
brei; das Perchlorat, vermutlich Triplienylcarbinolperchlorat, konnte aber nicht 
isoliert werden, sondern nur der Benzhydroläther, (C13H u )20 . — Phenyläther und 
Diphenylenoxyd geben mit 70°/oig. Überchlorsäure u. Br unter CC14 die bromierten 
Ä ther mit einem Gehalt an Überchlorsäure, der annähernd den Formeln (C12H0Br2O)3, 
1 C1041I, bezw. (C12H8Br20)31 C104H entspricht. Durch W . tr itt Spaltung ein, ohne 
daß Br oder HBr frei wird. — Xanthoxonmmperchlorat, C19H „0-C104, B. aus 
Xantliydrol in Ä. mit 70°/0ig. Ü berchlorsäure; citronengelbe Kryställchen, zers. sich 
gegen 235°; 1. in Tetrachloräthan mit gelber Farbe. W ird zwar durch W . schließ
lich vollkommen hydrolysiert, ist gegen Luftfeuchtigkeit aber ungleich beständiger 
als das X anthonpercklorat (vgl. H o f m a n n  und M e t z l e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges 
43. 17S; C. 1910. I. 046) mit sekundär gebundenem Sauerstoff. — Im Gegensatz 
zum Dimetkjd-p-metlioxypyroxonium (v g l. V. B a e y e r  S. 1388) hat das Dimethyl- 
pyronperchlorat eine so große Affinität zum W., daß es nur als Sirup erhalten 
werden konnte. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2624—30. 22/10. [3/10.] München. 
Chem. Lab. der K. Akad. d. Wiss.) B u s c h .

C. G. Derick, Molekulare Umlagerungen von Kohlenstofjverbindungen. Die bei 
Kohlenstoffverbindungen vorkommenden Umlagerungen lassen sich einteilen in 
e c h te  Umlagerungen (ohne Bk.) und Umlagerungen mit Rk. Die ersteren können 
entweder r e v e r s ib e l  (Tautomerie etc.) oder irreversibel sein. Die irreversiblen 
Umlagerungen fuhren von labilen zu stabilen K örpern, wobei der Begriff der 
S t a b i l i t ä t  sich nur auf die in Frage stehende Rk. bezieht, die entstehende Verb. 
b raucht nicht in bezug auf ihre Elemente stabil zu sein. Die durch Katalysatoren be
wirkten irreversiblen Umlagerungen sind den ohne solche vor sich gehenden gleich 
zu stellen. — Als M aß fü r  d ie  S t a b i l i t ä t  einer Base oder S. schlägt Vf. den 
log ihrer Ionisationskonst. vor. Da nämlich die irreversiblen Umlagerungen stets 
zur Verb. mit einem Mindergehalt von freier Energie führen (vgl. Tabelle auf S. 1702), 
da nach dem 2. H auptsatz der Thermodynamik die freie Ionisationsenergie A  =  
B  T  ln K  is t, so entstehen bei irreversiblen Umlagerungen SS. und Basen von 
kleinerer Ionisationskonstante K ;  man kann also den log dieser Größe als Maß für 
die Stabilität gegenüber der Umlagerung benutzen.

Die von F i c h t e r  u . P f i s t e r  (vgl. L i e b i g s  Ann. 334. 203; C. 1904. II. 883) 
aufgestellte Regel, daß die A'2-ungesättigten SS . größere Ionisationskonstanten be
sitzen als alle ihre Isomeren, scheint allgemeine Anwendung zu finden. Folgende 
Tabelle gibt Ergänzungen zur Tabelle auf S. 1702:

K log K - 10«

zl2,l-D ihydrophthalsäure . . . . 1,5 • 10-* 2,177
A  ’’-H e x e n s ä u re ................................ 1,74 • 10 5 1,241
Z Ü -H ex en säu re ................................ 1,91 • 10 5 1,282
H “-P e n te n sä u re ................................ 2,09-10~3 1,322

Aus dieser Tatsache ergibt sich, daß alle ¿1--ungesättigten SS. zu Umlagerungen 
befähigt sind, sie können sich also aus .¿/’‘“-ungesättigten nur dann bilden, wenn 
die Geschwindigkeit der Rk. und die Verminderung der freien Ionisationsenergie 
sehr klein sind. — Vf. bespricht an einer Anzahl von Beispielen die U m la g e r u n g e n
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m it R k. E r teilt das gesamte Gebiet der Umlagerungen organischer Verbb. nach 
verschiedenen Gesichtspunkten in 36 Klassen ein, die Einteilung ist an einer 
schematischen Übersieht veranschaulicht. (Journ. Americ. Chem. Soe. 32. 1333 
bis 1350. Okt. Univ. of Illinois. Chem. Lab.) P i n n e e .

L u d w ig  M ond, H e in ric h  H ir tz  und M a tth e w m a n  D a lto n  C ow ap, Einige 
neue Metallcarbonyle. (Ztschr. f. anorg. Ch. 68. 207—19. 12/10. [26/7.] London. 
Privatlab. von L. M oxd. — C. 1910. I. 2075.) B ü s c h .

Y u ji S h ib a ta , Über die Synthese des Tetramethylenhexacarbonsüureäthylesters. 
Dieselbe wurde durch Kondensation von D ibrom bernsteinsäureäthylester mit Di- 
natrium äthantetracarbonsäureäthylester in Ä. unter Eiskühlung bewerkstelligt. E in 
Kondensationsvers. mit Isodibrom bernsteinsäureäthylester, der zu dem Zwecke unter
nommen w urde, eine mit obigem H exacarbonsäureester stereoisomere Verb. zu ge
winnen, führte zu einem mit dem zuerst gewonnenen völlig identischen Prod. — Der

_ _ _  p    „  Tetramethylenhexacarbonsäureäthylester, C22H320 12
*■ 8 8  oS i ä 2 o (nebenstehend) bildet tafelförmige K rysta lle , die
(C03C.,H51C CH ■ CO, Co H. man von den gleichzeitig ausfallenden Nadeln des

Ä thantetracarbonsäureäthylesters mechanisch, mit Hilfe einer P inzette trennt; F . 80°; 
11. in Bzl., Chlf., wl. in k. A., Ä., monoklin, a : b : c =  1,565 :1 :1 ,1 ,5 4 2 , ß  — 131° 32'. 
Bei höherer Temp. scheint die Kondensation nicht stattzufinden. Der Ester w ird 
durch Alkali schon bei 0° weitgehend zers. — Neben diesem Ester bildet sieh bei der 
Kondensation ein Öl, das den früher von BlSCHOFF (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 
2731) erhaltenen Bicarbintetracarbonsäureäthylester, (C02C2H3),C : C(CO,C:>H3)2, dar- 
gestellt. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2619—22. 22 10. [15/8.] Tokio. Chem. Inst, 
d. Univ.) B u s c h .

F. Isaac , Über die spontane KrystaUisation und die Schmelz- und Gefrierpunkts
kurven von Gemischen zweier Substanzen, die Mischkrystatle bilden und  ein M inimum  
oder einen eutektischen Gefrierpunkt besitzen. — Gemische von Azobenzol und Benzyl
anilin. Die Verfasserin bestimmte die Gefrierpunkts- und Schmelzpunktskurven 
für Gemische von Azobenzol u. Benzylanilin. Die Kurven zeigen ein einem eutek
tischen Punkt entsprechendes Minimum bei 26,5° für ein Gemisch von 19% Azo
benzol und 81% Benzylanilin. Die beiden Substanzen bilden nur nach der einen 
Seite des Eutektikums (Überschuß von Azobenzol) eine Reihe von Mischkrystallen. 
Zur Kontrolle der Sehmelzpunktskurve wurden die Schmelzpunkte von Misch
krystallen verschiedener bekannter Zus. bestimmt. Die nach dieser Methode er
haltenen Resultate bestätigen im allgemeinen die ursprüngliche Sehmelzpunktskurve. 
Als FF . wurden für Azobenzol u. Benzylanilin 66 u. 35,5° gefunden. Die Ü b e r 
lö s l i c h k e i t s k u r v e  (vgl. Journ. Chem. Soc. London 93. 384; G. 1908. I. 1763) 
oder die Kurve der spontanen KrystaUisation wurde nach 2 Methoden erm ittelt:
1. durch Best. der Tem p., hei der ein fl. Gemisch von bekannter Zus. spontan im 
zugeschmolzenen Rohr krystaU isiert; 2. durch Best. der Temp., bei der ein be
kanntes Flüssigkeitsgemisch seinen höchsten Refraktionsindex erreicht. Nach beiden 
Methoden wurde gezeigt, daß jedes Gemisch eine bestimmte Temp. spontaner Kry- 
stallisation besitzt. Die Überlösliehkeitskurve zeigt ein Minimum für FU., die an
nähernd die eutektische Zus. haben; sie läuft der Gefrierspunktskurve ziemlich 
paraUel und kreuzt die Schmelzpunktskurve dreimal. Ferner wurde die N atur der 
MischkrystaUe, die sieh zuerst aus jedem fl. Gemisch im Bereich der Überlöslich
keitskurve ausscheiden, genauer untersucht. Die Zus. dieser K rystalle wurde be
stimmt, indem man sie von ihrer Mutterlauge trennte und ihren F . ermittelte. Um 
die S truktur der festen Gemische zu untersuchen, wurden dünne Schnitte un ter
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dem Mikroskop beobachtet. Es ergab sich , daß die S truktur von Gemischen, die 
arm an Azobenzol sind, V eränderungen unterliegt, indem sich nach einigen Monaten 
neue K rystallnadeln auf den Schnitten bilden. D ie V eränderungen sind sehr 
graduell u. scheinen durch Temp.-Ä nderungen bedingt zu sein. (Proc. Royal Soc. 
London. Serie A. 84. 344—69. 21/10. [30/6.*.].) B ugge.

Paul Rabe und Julius H allensleben, Über die Bildung eines Äthylenoxydes 
aus der quartären Base des Phenylmethyloxäthylamins. (Vorläufige Mitteilung.) 
W ährend E m d e  u . R u n n e  (S. 153) annehmen, daß analog der Spaltung der Ammo
nium base des Phenylm ethyloxäthylam ins bei der Spaltung der Ammoniumbase des 
D iphenyloxäthylam ins (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 884; C. 1910. I. 1786) prim är ein 
Glykol entsteht, u. aus diesem erst sekundär durch A ustritt von W . das Diphenyl- 
äthylenoxyd, haben Vff. bei der W iederholung des Vers. von E m d e  u . R u n n e  fest
ste llt, daß sich vielmehr auch hier zuerst das 1 -Phenyl-2 - methyläthylenoxyd, 

0
C9H 10O =  C6H 5-CH —CH-CH j, b ildet; man erhält e s , w enn man das Jodm ethylat 
aus Phenylm ethyloxäthylam in m it W . und überschüssigem  Silberoxyd entjodet, die 
erhaltene Lsg. erhitzt und in  der früher von den Vif. (1. c.) beschriebenen Weise 
behandelt, neben Trim ethylam in; außerdem isolierten Vff. noch das ß-Phenylmethyl- 
glyTcol vom P. 92—93°; das Oxyd is t eine farblose PL, K p.752 2 00°, spezifisch schwerer 
als W ., riecht charakteristisch, verflüchtigt sich leicht m it W asserdäm pfen, wl. in 
W . (Ber. D tsch. Chem. Ges. 43. 2622—23. 22/10. [110.] Jena. Chem. Inst. d. Univ.)

B u s c h .
Hauuah Bamford und John Lionel Simonsen, Die Konstitution der Benzol- 

tetracarbonsäuren. J a c o b s e n  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17. 2517) hat der Mellophan- 
säure ( B a e y e r ,  L i e b i g s  Ann. 166. 325) die Formel der 1,2,3,5-Benzoltetraearbon- 
säure gegeben, so daß die Prehnitsäure die 1,2,3,4-Verb. sein m ußte, was durch 
T ö h l  (Ber. D tsch. Chem. Ges. 21. 907) bestätig t wurde. Diese V erteilung der 
Form eln hat sich als unrichtig herausgestellt. Denn die aus Brommesitylen dar
gestellte M esitylenearbonsäure (I.) liefert bei der Oxydation P rehnitsäure, die daher 
1,2,3,5-Benzoltetraearbonsäure (II.) sein muß. M ellophansäure is t also 1,2,3,4-Benzol-

te tracarbonsäure, was durch ihre
B. bei der Oxydation von 1,4-Di- 
m ethylnaphthalin bestätig t wird. 
— E x p e r im e n te l l e s .  Mesitylen- 
earbonsäure (I.), aus Mesitylenma- 

gnesiumbromid in A. und C 0 2, Prism en aus PAe., P . 151—152°, liefert bei 8-stdg. 
E rhitzen m it verd. H N 0 3 (D. 1,15) auf 170—180° Prehnitsäure, P. 252° (nach dem 
Erw eichen bei ca. 240°). — Prehnitsäuretetramethylester, farblose N adeln aus Methyl
alkohol, F . 108—109°. —• Saurer Prehnitsäuretriäthylester, C17H ,80 8, aus P rehnit
säure und alkoh. H 2S 0 4, Nadeln aus Bzl. -f- PA e., P . ca. 108—110°. — Saivrer 
Prehnitsäuredimethylester ( M e y e r ,  S u d b o r o u g h »  Ber. D tsch. Chem. Ges. 27. 159), 
K rystalle aus Aceton -f- PA e., F. ca. 191°; Ag2-C12H 80 8. — Mellophansäure, aus 
1,4-Dim ethylnaphthalin bei 8-stdg. Erhitzen m it 40°/0ig. H N 0 3 auf 170—180°, 
K rystalle aus Salzsäure, erw eicht etwas bei 225° und schm, bei 238° unter B. des 
A nhydrids, 11. in W ., Aceton. — Mellophansäuremethylester, C14H 140 8, aus dem Ag- 
Salz und CH3J  in Bzl., Nadeln aus Methylalkohol, P . 133—135°, 11. in Bzl., Essig
ester, A ceton, wl. in  Ä ., PAe. (Joum . Chem. Soc. London 97. 1904—9. Oktober. 
Manchester. Univ. Madras. The Presidency College.) F r a n z .

John Lionel Simonsen, 6-Methyl-2-pyron-3,5-dicarbonsäureäthylester und seine 
Umtcandlung in Methyltrimesinsäure. Das Prod. der alkal. Hydrolyse des 6-Methyl-

CH3 c o 2h
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2-pyron-3,5-diearbonsäareesters (L). in  dem froher Joum . Chem. See. London 83. 
1322: C. 1908. IL  523 die 1-M ethyl-J “ 5-ey<dobutadien-2.4-diesrbonsäure. C;E , ( ' ; . 
TOBBtet wurde, is t höchstwahrscheinlich eine M ethylbenzoliriearbonsänre. C: E :Öä. 
D enn die Hydrolyse dürfte analog der des Cnmalinsänremethylesiers v . P e c k u a I s N ,  
L je b ig s  A hti. 264. 293 verlaufen, so daß I. zunächst zum cf-Carboxy-fi-aeetyl- 
gluiaeonsänrediäibylester H . aufgespalten w ird, der un ter CÜä-Verlust e-A eetyl- 
glutaeonsäureäthylesrer HL liefert: der letztere zerfällt zum Teil in A cetessigester 
und  Form ylessigesrer, zum Teil kondensiert er sieh m it diesem Spaltungsprod, zu 
M ethylm mesinsäure ¡TV. I. Entsprechend dieser Auffassung entsteht diese s .  bei 
der Kondensation von Propiolsänreester m it A cetessigester neben ß-Aeetylglut&r- 
säureester n. bei der Hydrolyse des letzteren: auch w ird sie zu Prehm tsäure vgL 
vorsteh. B ef oxydiert. — N un h a t D o e b x e b  T . te r ig s  Ann. 311. 136; C. 1900. IL  
177 eine Hethylbenzoltricarbonsäure beschrieben, die bei der Oxydation die früher 
fü r Prehnitsäure gehaltene Mellophansäure liefert. D ie S. D g e b x e b s  kann also 
nicht die ih r zugesekriebene Konstitution der 1-Methylbenzol-2,3,6-m earbonsäure 
haben; sie dürfte vielmehr l-Metfrylbm£oh2,.3.5-trimrbonsäure sein , die ans der 
PMhaliAriearhorimuri V .. dem Kondensationsprod. der Benzol-l,2,4-triearbonsäuie, 
m it Glyoxylsäuze hervorgehen könnte. D iese Auffassung is t auc-h aus sterischen 
Gründen der DoBBHBBsehen vorzuziehen.

E x p e r im e n te l le s .  Meihpttrimesrnmureäthylemer. C;sII,50 .,, ans 7.8 g  A ce t
essigester, 5.9 g  Propiolsänreester und  1,3 g N a. in  A. geh; w ird durch W . aas 
dem Gemisch abgeschieden; K rystalle aus P A e., F .  4 5 : , K p^4 210— 22fr . —  Beim 
A nsänem  seiner alkal. M utterlauge scheide* sieh u-At^lgltfaeonsäureSüt¡fiesta-. 
C ;H;£Os (TTT.i, ÖL, K p.i± 15S—-160®, ab ; FeCL färbt die alkoh. Lsg. intensiv pajpur- 
violetr: liefert bei der Hydrolyse m it B aO H i, Glutaconsäure und  etwas Methyl- 
irim m nsäure, Cj-H^Oj (TV.. N adeln aus AV. Agg-C. Hj.Oi, weißer Nd. — M ethyl- 
irimesimäitremeihylesier. Q,,;H 5i0 ä. aus der S. und Methylalkohol beim Sättigen mit 
HCL P . 107®, Me =  05.17. M7 — Ma =  3,32 (L Sm edlby), zeigt Exaltation. (Joum . 
Ohem. Soc. London 97. 1910—17. Okt. Manchester. Univ.) F g

W illiam  Hobson M ills und  A lice Mary B a it t . Optisch-akiiee Sn der
4-Oximinoeydohexancarbonmure und die Konfiguration, der Oximinogmppe. Die 
Möglichkeit zu einer experimentellen Prüfung der Grundlage der H  tyxzseg-AVe b s tb -  
seken Hypothese, daß nämlich die Yalemen des dreiwertigen 3Y nicht in  einer Ebene 
liegen, w ird von den Oximen asymro. substituierter K etene, E C  B ' : C : NQH, dar
geboten, denn diese müssen eine oder keine Symmetrieebene haben, je  nachdem 
die Oximgrappe eine ebene oder räum liehe Konfiguration bat. Zur D urchführung 
der Unters, w urde, in  A nlehnung an die U nters, von P e b e x s , P o p e  n. A V aixack  
(.Joum. Chem. Soc. London 95. T7S9; C. 1910. L  177 . und um  eine salzbfldende 
G ruppe zur Erleichterung der Spaltung in  die aktiven Komponenten zu Verfügung 
zu haben, die AQtiminocyek-hesaneafboiisäsre K a t ,  P e b k e t .  Joum . Chem. Soe.

:C C 0,C £E £ • OOJE
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London 89. 1640; C. 1907. I] 343) ausgewählt. Diese S. existiert nun wirklich in 
zwei enantiomorphen Form en, die mit Hilfe von M orphin und Chinin getrennt 
werden können.

Aus dem auskrystallisierenden Morphinsalz erhält man ein rechtsdrehendes, aus 
dem Chininsalz ein linksdrehendes NH4-Salz. Die D rehung der Salze nimmt aber 
entsprechend einer monomolekularen Rk. ab m it einer G eschw indigkeit, die um so 
größer ist, je  schw ächer die Base des Salzes ist, und die durch überschüssige Base 
erheblich verkleinert wird. So sinkt die D rehung des M orphinsalzes in ca. 1 Min. 
auf die Hälfte, w ährend das NH 4-Salz hierzu 13 Min., das Na-Salz 24 Min. braucht; 
die Geschwindigkeit der Raeemisierung des NH 4-Salzes in 10°/0 ig. NH 3 beträgt nur 
1/i0 der der wss. Lsg. Beim A nsäuern der Salzlsgg. verschw indet das Drehungs
vermögen sehr schnell. D ie schnelle Raeemisierung der Alkaloidsalze erklärt nun 
auch die eigentümliche Erscheinung, daß man aus ihren Lsgg. nur Salze einer 
D rehung erhält, so daß der Prozeß eher eine A ktivierung als eine Spaltung zu 
sein scheint. D a man aus den Lsgg. der aktiven N H r Salze normale Ag-Salze aus- 
fällen kann, die mit NaCl-Lsgg. entsprechend drehende Na-Salzlsgg. liefern, so wird 
man annehmen können, daß in den aktiven Lsgg. normale Salze der aktiven SS. 
existieren; hierm it is t indirekt die Existenz der aktiven SS. selbst bewiesen, deren 
Isolierung wegen der Raeemisierung unmöglich ist. Sie bilden einen neuen Typus 
vonVerbb., deren optische A ktiv ität auf asymm. Molekularkonfiguration (P e r k i n , P o p e , 
W a l l a c h , 1. c.) zurückzuführen ist. A llerdings bliebe die Möglichkeit der An
nahme übrig , daß durch eine Umlagerung in ein ^-H ydroxylam in im Sinne des 
Schem as:

HO!C .C H < g |- ;C H ,> c ;  >• h o , c . c t < ™ . - c h > 0 . N h

OH '  OH

ein C asymm. geworden wäre, doch is t diese schon aus dem G runde sehr unw ahr
scheinlich, daß das Reduktionsvermögen der aktiven Salze gegenüber F e h l i n g s  eher 
Lsg. von der Größenordnung desjenigen des Acetoxims und sehr viel kleiner als 
das des /3-Phenylhydroxylamins ist.

E x p e r im e n te l l e s .  Oximinocy clohexan-4 - carbonsaures C hinin , C27H 350 5N3, 
Nadeln m it 2V2 H 20  aus W .; um das Salz möglichst rein zu erhalten, läßt man es 
langsam aus essigsaurer Lsg. krystallisieren; so erhaltenes Salz gab ein Na-Salz 
mit [M]d =  —91,0° (c =  0,727 in W.). Beim K rystallisieren aus E ssigester wurde 
in einigen Fällen ein Salz erhalten, das überschüssige d-Säure enthielt. — Ag- 
C7H 10O3N, swl. in W . — d- Oximinocyclohexan-4-carbonsaures Morphin, Prism en aus 
A., swl. in E ssigester, Chlf., 11. in  k. W ., gab ein N H r Salz m it [M]D =  —(—64,6° 
(c =  7,31 in W.) — A g-C 7H 10O3N .— Die verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten 
der Raeemisierung der Salze können durch einen verschiedenen G rad der Hydro
lyse allein nicht erk lärt w erden, da die Verhältnisse dieser K onstanten wesentlich 
verschieden sind. Vielleicht verläuft aber die Raeemisierung über eine Isooxim- 

¡0
form, > C ^ N H ,  deren B. dann durch SS. oder Basen beeinflußt werden könnte. 
(Journ. Chem. Soc. London 97. 1866—82. Oktober. London. Holloway. Northern 
Polytechnic Inst.) F r a n z .

Annie Louise M acleod, E in  Vergleich gewisser, ein konjugiertes System  
doppelter Bindungen enthaltender Säuren. D er E in fluß  von Substituenten in  
a-Stellung a u f die A r t der Addition  an ein konjugiertes System doppelten• B indungen  
is t b isher nur an der Cinnamalmalonsäure, C0H 5CH : CHCH : C(C02H)2 ( T h i e l e ,  
M e i s e n h e i j i e r ,  L i e b i g s  Ann. 306. 247; C. 99 . II . 54; H i n r i c h s e n ,  L i e b i g s  Ann.
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836. 200; C. 1904. II. 1728) und an der a-Phenylcinnam alessigsäure, C6H6C H : 
C H C H : C(C6H 5)C02H  (R e im e r ,  R e y n o l d s ,  Amer. Chem. Journ. 38. 227; C. 1907.
II. 1240) eingehender geprüft worden. Verfasserin hat zum Vergleich die cc-Methyl- 
cinnamalessigsäure, C6H5CH : CHCH : C(CH3)CO,.H, und die cc-Cyancinnamalessig- 
säure, C6H 5C H : C H C H : C(CN)C02H , untersucht. Bei der ersteren ist der Sub
stituent positiver, bei der letzteren negativer, als bei jeder der beiden anderen SS. 
ef-Cyaneinnamalessigsäureäthylester reagiert leicht sowohl m it aliphatischen, als 
auch mit aromatischen Mg-Verbb., und gibt in quantitativer A usbeute das 1,4-Ad- 
ditionsprod. C6H5CH : CHCH(R)C(CN): C(OC2H 5)OMgBr. W ird  diese Verb. durch 
W . zers., so geht das entstehende Enol in die Ketoform über, so daß als Endprod. 
der E ster C6H6C H : CHCH(R)CH(CN)COäC2H ä gebildet wird. Daß Mg an C und 
nicht an den N der CN-Gruppe gebunden is t, geht daraus hervor, daß die Verb. 
m it überschüssigem Alkyljodid nicht reagiert (vgl. K ö h l e r ,  Amer. Chem. Journ. 
35. 386; C. 1906. II. 46). Gegen Säureehloride zeigt das Mg-Derivat des er-Cyan- 
cinnamalessigesters das gleiche, von dem anderer Mg-Derivate abweichende Ver
halten, das K ö h l e r  und R e im e r  (Amer. Chem. Journ. 33. 333; C. 1905. I. 1389) 
beim «-Cyanzim tsäureester beobachtet haben. Diese auffallende Rk. ist davon ab
hängig, daß eine CN- und eine Estergruppe an dasselbe C-Atom gebunden sind, 
da sie weder beim Benzalmaionester, noch beim cr-Phenylemnamonitril eintritt.

Durch den Einfluß des Sonnenlichtes werden er-Cyan-, «-Phenyl- u. cr-Methyl- 
cinnamalessigsäure entfärbt. Bei den ersten beiden SS. verläuft die Rk. sehr lang
sam, so daß kein bestimmtes Prod. isoliert werden konnte. Bei der «-M ethylsäure 
dagegen scheint das Sonnenlicht schneller einzuwirken, als bei irgendeiner anderen

der bisher untersuchten ungesät- 
j  C6H5C H C H -C H :C(CH 3)C02H  tigten SS. Sie w ird in 4 Tagen

H 0 2CC(CH3) : CHCH-CHCaH 5 vollkommen in ein Tetram ethylen
derivat (I.) übergeführt, das dem 

aus Cinnamalmalonsäure entstehenden entspricht. Die dimolekulare Säure löst sieh, 
wie das Prod. aus Cinnamalmalonsäure, in k. konz. H 2S 0 4 mit gelber Farbe. Bei 
sofortiger Fällung mit W . kann sie unverändert wieder erhalten werden. Bleibt 
die Lsg. aber über N acht stehen, so wird beim Fällen die monomolekulare Säure 
erhalten. Eine ähnliche Spaltung des Doppelmoleküls tr it t bei der Dest. unter ver
mindertem D ruck ein.

Mit K H S 03 reagieren «-Cyan- und «-M ethylcinnamalessigsäure leicht unter B. 
farbloser Additionsprodd. Diese konnten jedoch nicht isoliert werden, da sie 
langsam in der K älte, schnell beim Erwärmen in ihre Komponenten zerfallen. Mit 
Br gibt «-M ethylcinnamalessigsäure, je  nach den Versuchsbedingungen, ein Di- 
oder ein Tetrabromid.

E x p e r im e n te l le s .  V e r s u c h e  m it  « - M e th y lc in n a m a le s s ig s ä u r e .  cc-Me- 
thylcinnamälessigsäure, C12H120 2, wurde aus Zim taldehyd, Propionsäureanhydrid u. 
Natriumpropionat nach P e r k i n  (Journ. Chem. Soc. London 31. 406) in einer A us
beute von 84°/0 der Theorie erhalten. In  geringerer Ausbeute (54°/0 der Theorie) 
entsteht sie aus Zimtaldehyd, Natriumpropionat u. Propionylchlorid durch Erhitzen 
auf 160°. Die letztere Methode is t trotzdem vorzuziehen, weil reines Propionsäure
anhydrid nur schwer erhalten werden kann. Die nach beiden Methoden erhaltene 
S. ist blaßgelb und wird beim Stehen am Licht weiß. Beide Form en erweichen 
bei 158° und schm, bei 160—161°. Die gelbe S. krystallisiert aus A. in dicken 
Prism en, die weiße in flachen, blattförmigen Platten. D urch Impfen mit ver
schiedenen K rystallen kann man aus derselben Lsg. sowohl die gelbe, wie die 
weiße Form gleichzeitig zur Ausscheidung bringen. Es ist dies ein für stereo
isomere Substanzen ungewöhnliches, aber schon beobachtetes Verhalten (beim 
Benzaldesoxybenzoin, K l i n g e m a n n ,  L i e b i g s  Ann. 275. 60). Bei der Reinigung
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über das Na-Salz bleibt die gelbe Säure gelb. W enn die gelbe F arbe dureb eine 
V erunreinigung verursacht sein sollte, muß diese auch saurer N atu r sein. Bei
3-stdg. Kochen mit 3°/0ig. methylalkoh. HCl gehen beide Form en der S. leicht in 
denselben Methylester, C13H 140 2, über. Farblose Nadeln (aus Methylalkohol), F. 87°. 
Aus dem beim Verseifen des Esters m it alkoh. KOH entstehenden K-Salze (kleine 
P latten) erhält man beim A nsäuern die weiße, in blattförm igen P latten  krystalli- 
sierende S. Auch bei Einw. von CH3J  auf die Ag-Salze der gelben und weißen 
Form  konnte nur der eine M ethylester (F. 87°) erhalten werden. Bequemer als aus 
der Säure kann man den «-M ethylcinnam alessigsäurem ethylester aus einem Gemisch 
äquim olekularer Mengen Zim taldehyd u. Brom propionsäurem ethylester durch Einw. 
von Zn in trockenem Bzl. erhalten. A usbeute 80—90°/0 der Theorie. Daß die aus 
«-M ethylcinnam alessigsäure beim Belichten entstehende Säure C24H 240 4 (weiße 
Prism en, aus A., F . 253—254°, wl. in A.) ein Tetram ethylenderivat, d. h. Diphenyl- 
tetramethylenbismethylenpropionsäure (I.) is t, geht daraus hervor, daß sie bei der 
Oxydation mit K M n04 in «-T ruxillsäure, Benzoesäure und Oxalsäure übergeht. 
Beim Kochen m it 3°/0ig. methylalkoh. HCl entsteht der entsprechende Methylester 
C26H 280 4. Die Säure siedet bei 32 mm D ruck konstant bei 238°. Das gelbe 
D estillat is t reine «-M ethylcinnam alessigsäure, F . 160—161°. Versetzt man eine 
Lsg. des «-M ethylcinnam alessigsäurem ethylesters in CS2 un ter K ühlung mit einer 
K ältem ischung m it B r und beschleunigt die sehr langsam verlairfende Rk. durch 
Zusatz von etwas J ,  so en tsteht das Tetrabromid, C13H i40 2Br4. Sehr kleine, farb
lose Prism en (aus Chlf. -f- A.), F . 128°. Bei A bwesenheit von J  w ird das Dibromid, 
C13H 140 2Br2, gebildet. K leine, farblose Nadeln (aus Lg. -f- Ä.), F . 81°. D a die 
Substanz aus alkoh. K J-Lsg. in der K älte J  frei m acht, is t anzunehm en, daß sich 
die Br-Atome an benachbarten C-Atomen befinden. Bei der Oxydation mit K M n04 
in Aceton konnte nur Benzoesäure isoliert werden. Setzt man der Acetonlsg. vor 
der Oxydation etwas Essigsäure zu, so erhält man in kleiner Menge eine Br-haltige 
Substanz, die aus alkoh. K J-Lsg. kein J  mehr in F reiheit setzt. Sie b ildet K rusten 
feiner Nadeln (aus Ä.), F . 131°, 11. in Ä., uni. in Sodalsg.

V e r s u c h e  m it « - C y a n c in n a m a le s s ig s ä u r e .  Die Säure w urde nach 
F iq u e t  (Ann. Chim. Phys. [6] 29. 492) aus Zim taldehyd und Cyanessigsäure in 
einer A usbeute von 68°/0 der Theorie erhalten. D er E ster w urde sowohl aus Zimt
aldehyd und Cyanessigester durch K ondensation mit NaOC2H 5, als auch direkt aus 
der Säure durch Erhitzen m it alkoh. HCl dargestellt. V ersetzt man eine äth. Lsg. 
von 2,5 Mol. C2H6MgBr langsam m it 1 Mol. festem «-Cyancinnamalessigsäureäthyl- 
ester, so erhält man nach der Zers, mit HCl cc-Cyan-ß-äthyl-S-phenylallylessigsäure- 
äthylester, C16H 190 2N =  CeH 5CH : CHCH(C2H 6)CH(CN)C02C2H5, in quantitativer 
Ausbeute. Gelbes 01, K p.20 220°. F üg t man zu einer absol. alkoh. Lsg. dieses 
Esters eine Lsg. der äquim olekularen Menge KOH in möglichst wenig W . u. ver
setzt nach kurzem Stehen in der K älte m it Ä., so fällt ein K-Salz aus, dessen Zus. 
der Form el K*C14H 140 2N entspricht. Die aus diesem K-Salze gewonnene Säure 
krystallisiert nicht. Bei 2-tägigem Erhitzen m it alkoh. KOH geht sie in ß-Äthyl- 
d-phenylalhylmalonaminsäure, C14H 170 3N =  CcH5CH : CHCH(C2H5)CH(C0NH2)C02H, 
über. Kleine Prism en (aus Aceton), F . 165°, 11. in Aceton, A., Chlf., wl. in sd. W., 
swl. in A., Lg. Bei der Oxydation m it K M n04 in Sodalsg. wird Benzoesäure und 
eine kleine Menge eines nicht erstarrenden Öles gebildet. Die B. von Benzoesäure 
zeigt, daß sich die doppelte Bindung in y,(5-Stellung zur CONH2-Gruppe befindet. 
Beim Erhitzen über den F. geht die Malonaminsäure in ß-Äthyl-d-phenylallylacet- 
amid, C13H 17ON =4 C6H5CH : CHCH(C2H5)CH2CONH2, über. Feine Nadeln (aus 
Ä.), F . 101°. — Bei Einw. von C6H5MgBr auf «-Cyancinnam alessigester entsteht 
analog wie beim C2H5MgBr a-Cyan-ß,§-diplienylallylessigsäureäthylester, C20H 19O2N =  
C6H3CH : CHCH(CeH ä)CH(CN)C02C.2H 5. Gelbes 01, Kp.18 263°. Bei der Oxydation
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m it K M n04 entsteht die berechnete Menge Benzoesäure. Die doppelte Bindung 
befindet sich demnach in y + S te llu n g  zur Carboxylgruppe. Versetzt man die sd. 
äth. Lsg. des Mg-Derivates aus C6H 5MgBr und «-Cyancinnamalessigester allmählich 
mit einer äth. Lsg. von l 1/2 Mol. CH3COCl auf jedes Atom Mg, gießt nach 3—4-stdg. 
Kochen in eishaltige HCl und extrahiert mit A., so scheidet sich aus der äth. Lsg. 
beim Schütteln mit wss. CuS04-Lsg. K upfercyanacetessigester aus. Aus dem F iltrate 
erhält man nach der Dest. mit W asserdam pf durch Extraktion des Rückstandes mit 
Ä. eine aus Chlf. -j- A. in dicken Prism en krystallisierende Verbindung von der 
Zus. C35H310 2N. Der Reaktionsverlauf entspricht demnach den G leichungen:

2 C6H5C Ii : CHCH(C6H5)C(CN): C(OC2I i6)OMgBr - f  2CH3C0C1 =
2 C6H 5CH : CHCH(C6Hä)Cl +  [CH3COC(CN): C(0C,H5)0],Mg +  MgBr2, 

C6H5CH : CHCH(C6H5)C1 +  C6H5CH : CHCH(C6H 6)C(CN): C(OC2PI6)OMgBr =  
C6H 5CH : CHCH(C6H5)C(CN): C(OC2Hä)OCH(C6H5)CH : CHC6H 5.

(Amer. Chem. Journ. 44. 331—52. Okt. [Mai.] Bryn Mawr Coll., Chem. Lab.)
A l e x a n d e r .

L. T seh u g a je w , Über einige Derivate des Rechtsantipoden vom natürlichen 
l- Menthol. Das von S k w o r z o w  hergestellte d-Menthol (Journ. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 42. 55) [a]D =  —f—45,30°, hält Vf. für völlig rein , da bei Derivaten desselben 
die gleichen Drehwerte gefunden w urden, wie für diejenigen des natürlichen
1-Menthols. Die Darst. wurde jedoch abgeändert: das Ausgangsmaterial, ol. bucco, 
wurde mehrfach mit 20%-KOH-Lsg. behandelt, getrocknet und fraktioniert und die 
F raktion , Kp. 190—225°, mit Natrium in alkoh. Lsg. reduziert. Das mit W asser
dampf übergetriebene Öl wurde fraktioniert und die F raktion , Kp. 200—220°, auf 
bekannte W eise in das Xanthogensalz und dieses durch Behandeln mit Jod  in das 
Dixanthogenid übergeführt. D a letzteres schlecht krystallisierte, wurde nach B r a u n  
u. S t e c h e l e  die Xanthogenanhydridverb., (C10H i9OCS)2S , hergestellt; beim Kochen 
des Dixanthogenids in alkoh. Lsg. mit KCN schied sich das Thioanhydrid in gelb
lichen Krystallen aus, F. 147,5—148°, u. entsprach dem Thioanhydrid der 1-Mentyl- 
xanthogensäure; [«]D =  -[-46,42; [ct\ic =  +21,17°; c =  4,961; für den 1-Antipoden 
w ar: [«]D =  — 46,50, [«]x == — 21,30, c =  5,657. —  Durch Verseifen des Thio- 
anhydrids m it alkoh. Ätzlauge wurde das d-M enthol, F. 42°, erhalten; das D i
xanthogenid, (C10H 19OCS)2S2, gelbe Nadeln aus Toluol +  Essigester; F. 92—92,5°; 
[ct]c =  +183,4°, [«]D =  + 2 2 6 ,3 ; c =  2,06; für das entsprechende 1-Dixanthogenid 
w ar: [ci]c =  —182,8°; [«]D =  — 225,1; c =  9,404. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges.
42. 714—18. 10/6. [Mai.] Petersburg. Univ.-Lab ) F r ö h l i c h .

R udolf Fabinyi und Tibor Szeki, Über eine leichte Umwandlung des Asaryl- 
aldehyds in  ein Triphenylmethanderivat. W ährend die Vff. schon früher (vgl. 
S z e k i  C. 1909. II. 1329) festgestellt haben, daß der Asarylaldehyd abweichend 
von den anderen Aldehyden mit Organomagnesiumverbb. nicht normal reagiert, 
haben sie in vorliegender Arbeit gefunden, daß er sich auch in anderen Fällen 
anormal verhält. Beim Erwärmen mit 25°/0ig. HCl auf dem W asserbade gibt er 
nämlich eine Verb., die nach ihrer Zus. und ihrem Verhalten ein Nonamethoxytri- 
phenylmethan , C28H 3<0 9 (I.), darstellt; weiße K rystalle, aus h. A ., F. 184,5°; uni. 
in verd. Laugen oder SS., sll. in Bzl., Chlf., 1. in A ., Eg.; 1. in konz. H2S 0 4 mit 
bl au violetter Farbe; färb t sich bei längerem A uf bewahren im CaCl2-Exsiecator an 
der Oberfläche schwach gelb. — In  einer Anmerkung weisen Vff. darauf h in , daß 
man bei Verbrennungen von Verbb. mit viel CHaO-Gruppen eine möglichst gleich
mäßige und hohe Temp. erzielen muß, weshalb in diesen Fällen die elektrischen 
Öfen den Gasöfen vorzuziehen sind. — Bei der Einw. von konz. H N 03 in Eg. auf 
das Triphenylm ethanderivat entsteht das l,2,5-Irimethoxy-4-nitrobemol.
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Bei der Einw. von B r in Bzl. au f das T riphenylm ethanderivat -wird dieses in 
ein Hexamethoxydiphenylm ethanderivat (II.) und Trimethoxybrombenzol gespalten. 
F ü r  die Form ulierung von II . spricht der U m stand, daß diese A dditionsverb, durch 
W . unter Entfärbung in A sarylaldehvd und Trim ethoxybrombenzol zerfällt. Daß 
in  der Verb. I. die drei Pbenylreste am M ethankohlenstoff so locker sitzen, wird 
wohl dadurch begründet sein, daß die zum V erknüpfungspunkte in o-Stellung be
findlichen M ethoxvlgruppen eine sterische Behinderung veranlassen. — Die Verb.

0 6B r3 (II.) b ildet dunkel blauviolette Schuppen; läß t sich einige Tage lang 
unverändert aufbew ahren. — 1,2,5-T rimethoxy-4-brombenzol, C9H u OsB r, farblose, 
monokline (J. BorntAR) K rystalle, aus A ., F . 54,5°; dieselbe Verb. entsteht auch 
aus A saronsäure in  Eisessig m it B r un ter E iskühlung und ebenso aus Oxy- 
hydrochinontrim ethyläther. — Ein Brornadditionsp-rod. des Trimethoxybrombenzols, 
CgHuOgB^, en tsteht bei Einw. von überschüssigem B r auf Monobromoxyhydro- 
chinontrim ethyläther in B zl.; dunkelblaue K rysta lle ; entwickeln schon nach raschem 
Trocknen im Vakuum Nebel von H B r; beim  B ehandeln m it W . b ildet sich das 
Trim ethoxybrombenzol unverändert zurück. — Trimethoxydibrombenzol, C9H 10O3Br2, 
en tsteht aus Trimethoxybrombenzol auf Zusatz von B r in B zl., bis das anfangs 
ausgeschiedene A dditionsprod. w ieder in  Lsg. gegangen is t; weiße N adeln, aus 
Bzl., F . 61°; w ird von konz. H .,80, nur schwach gefärbt.

OCH3 B r • 0  ■ CH3 0 C H„

r C ^ O C H , , O o c h 3
C H ,0 ' ' CITO

OCH3^ \ p C H 3 

o c h 3

2,4,5,2',4',5'-Hexametlioxydiphenyl, C18H 220 6, B. aus l,2,5-Trimethoxy-4-brom- 
benzol m it fein verteiltem  Cu bei 250—270°, K rystalle, aus Eg., F . 180°; w ird beim 
B etupfen m it konz. H ,S 0 4 schm utziggrün gefärbt; gibt m it B r ein sehr unbeständiges, 
dunkel grünlichblaues Additionsprod. — 2,4,5,2',4',5'-Hexamethoxydiphenylacetonitril, 
C2C1H 230 8N (III.), B. aus dem Additionsprod. des Hexamethoxydiphenylm ethans (n.) 
in Bzl. m it der 10-fachen Menge an fein verteiltem  C yansilber; weiße Blättchen, 
aus A ., F. 155°. — Bei der Einw. von HCl-Gas auf Nonamethoxytriphenylm ethan 
in Bzl. konnte nur ein Additionsprod. erhalten w erden; die tiefb laue Krystalle 
bildende Verb. ist höchstwahrscheinlich ein Oxoniumsalz; es verliert mit W . seine 
dunkelblaue F arbe und geht in eine weiße, flockige Substanz über, aus A., F. 115 
bis 116°; sie zeigt m it konz. H ,S 0 4 eine blaue Färbung. (Ber. D tseh. Chem. Ges.
43. 2676—84. 22/10. [1/10.] Kolozsvär. Chem. Lab. d. Univ.) B u s c h .

T. Ekecrantz und A. Ahlqvist, Über die E xistenz des o-(2,2')- Dinitrobenzoins. 
( V o r l ä u f ig e  M it te i lu n g .)  (Vgl. Ber. D tsch. Chem. Ges. 41. 878; C. 1908. I. 
1546.) Vff. sind zu der A nsicht gelangt, daß die von P o p o v i c i  (Ber. D tsch. Chem. 
Ges. 40. 2562 ; 41. 1851; C. 1907. II . 338; 1908. II . 157) aus o-Nitrobenzaldehyd 
und KCN in A. erhaltene Substanz kein o(2,2')-Dinitrobenzoin ist. D ie fragliche 
Substanz bildet sieh nicht bei einer Temp. über —{— 75°; sondern dann geht die Rk. 
ausschließlich in der von den Vff. (1. c.) angegebenen R ichtung. Bei 40—50° und 
geeigneten Bedingungen konnten Vff. aus 5 g A ldehyd 0,40 des Prod. erhalten; 
es schm., aus Aceton und W . um krystallisiert, bei 168—169° (korr.); seine äußeren
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Eigenschaften stimmen im ganzen m it den von P o p o v i c i  angegebenen überein', 
nur ist es in A. weniger L; unter Einw. des Sonnenlichtes verändert es sich sehr 
schnell u. nimmt erst eine gelbe, dann immer dunklere Farbe an, was von P o p o v ic i  
nicht erw ähnt w ird; die Verbrennung muß sehr vorsichtig vorgenommen werden, 
da sie sonst beinahe explosionsartig vor sich geht; ein Verhalten, das bei Verbb. 
mit so stabiler Molekülkonfiguration wie bei den Benzoinen kaum zu erwarten 
wäre. Die Zus. entspricht einer Verbindung Cu H s OeN 2, die also zwei H-Atome 
weniger als das Benzoin enthält. — Bei ihrer Oxydation mit Chromtrioxyd in Eg. 
oder Natrium dichrom at und konz. H 2S 0 4 erhielten Vff. die Substanz unverändert 
zurück. P o p o v i c i  erhielt dabei eine farblose für Dinitrobenzil gehaltene Verb. 
Daß dieses farblos sein sollte, halten Vff. für unmöglich, da das gewöhnliche 
Benzil schon stark gelb gefärbt ist. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43. 2606—9. 22/10. 
[1/8.] Stockholm. Chem. Abt. des pharm azeut. Inst.) B u s c h .

Carl Biilow und Karl Haas, Über die Aufspaltung von Azopyrazolonen mittels 
konzentrierter_ Salpetersäure. Nach S c h m a c h t e n b e r g  (Dissertation, Tübingen 1908) 
gibt das 3-Methyl-4-anilinazo-5-pyrazolon (v. R o t h e n b u r g ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
27. 790; Journ. f. prakt. Ch. [2] 52. 38; C. 94. I. 893; 95. II. 289), das auch durch 
Kondensation von Anilinazoaeetessigester mit Hydrazin erhalten wird, bei der Einw. 
von konz. H N 03 ein Additionsprod. C10H 10ON4*2HNO3, aus dem in sekundärer 
Rk. das 3-Methyl-4-p-nitranilinazo-5-pyrazolon entsteht. Als drittes Reaktionsprod. 
wurde eine Nitrolsäure, C7H ,0 5N5, beschrieben. Eine Unstimmigkeit, die sich bei 
der Unters, des Ag-Salzes der letzteren S. ergeben hatte , veranlaßte die Vff, die 
Einw. von H N 03 auf das Methylanilinazopyrazolon von neuem zu studieren. Diese 
führte unter Abänderung der früheren Versuchsbedingungen zu der fast quantita
tiven B. von Benzoldiazoniumnitrat und 3-Methyl-4-nitropyrazol-o-hydroxylsäure 
(„3-Methyl-4-nitro-5-pyrazolon“ von B e t t y ,  Gaz. chim. ital. 34. I. 185; C. 1904. I. 
1331), welche sich als identisch mit der N itrolsäure von S c h m a c h t e n b e r g  erwies. 
Letztere Verb. ist entsprechend ihrer sauren N atur nach der allgemeinen Formel I. 
oder H. zu formulieren; das gleiche gilt für das l-Phenyl-3-methyl-4-nitro-5-pyr- 
azolon von K n o r r .  — Das Verhalten der M ethylanilinazopyrazolhydroxylsäure 
gegen H N 03 entspricht dem von 0 . S c h m id t  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38. 3201;
C. 1905. II. 1332) an echten Azofarbstoffen beobachteten und bestätigt die von 
BüLOW  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 32. 203; C. 99. I. 613) verteidigte A nsicht, daß 
die Kupplungsprodd. aus Diazoverbb. u. heteroeyclischen Phenolen (1,3-substituierten 
„5-Pyrazolonen“) echte Orthoazofarbstoffe von der allgemeinen Formel III. sind. — 
Auch die als Hydrazone (IV.) formulierten Verbb. aus Diazoniumsalzen und 3-sub- 
stituierten Isoxazolen ( C l a j s e n ,  Z e d e l ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24. 142; C. 91. I. 
360) erleiden durch H N 03 die gleiche Spaltung, wobei allerdings nur das Diazo- 
niumsalz sich quantitativ bestimmen läßt, das zu erwartende 4-Nitroisoxazolon (VI.) 
von J o v i t s c h i t s c h  (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28. 2093; C. 95. II. 865) aber unter 
den gegebenen Bedingungen vollständig zerstört wird. Demnach kommt den 
„Isoxazolonkombinationen“ die allgemeine Formel V. zu. — 3-Substituierte „Isoxazo- 
lone“ verhalten sich bei K uppelung mit Diazolsgg. wie aromatische, p-substituierte 
Phenole, es entstehen o-Oxyazoverbb. ■— Die JoviT SC H lT SC H sche Formel des 3-sub- 
stituierten „4-Nitro-5-hydroxyisoxazols“ ist also durch Formel V II. zu ersetzen, wo
mit die von J o v i t s c h i s c h  beobachtete Löslichkeit in sehr verd. Alkalien in E in
klang steht.

E x p e r im e n te l l e r  T e il .  (Teilweise mitbearbeitet von Schmachtenberg.) 
„Azin“ des Anilinazoacetessigesters, [C2H5 • 0  • CO • C(N : NC6H5) : C(CH3)-NH —]2. Aus 
Anilinazoaeetessigester in Eg. mittels 60°/0ig. H ydrazinhydrat in Eg. in der Kälte. 
Rote Nadeln aus Chlf. -f- Lg., F. 167°; kann auch bei m ittlerer Temp. aus Bzl.,
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Essigester oder Aceton um krystallisiert werden. Spaltet sich bei ^ j-stdg . Kochen 
m it A. oder Eg. in 3-Methyl-4-anilinazo-5-pyrazolon und in  Anilinazoacetessigester. 
Bei 3-stdg. Kochen mit Eg. erhält man nu r das genannte Pyrazolon. G-ibt mit 
Phenylhydrazin in Eg. das ,,l-Phenyl-3-methyl-4-anilinazo-5-pyrazolon“ , mit Benz- 
hydrazid in Essigsäure das Anilinazoacetessigesterbenzoylhydrazon. — „Anilinazo- 
acetessigester“ w ird zweckmäßig 2-Anilinazo-3-oxyarylsäureester genannt. — 3-Methyl-
4-anilinazo-o-hydroxypyrazol (Formel I I I .:  K =  H, R ' =  CH3, R " =  C6H5). Bei
3-stdg. Kochen einer alkoh. Lsg. von A nilinazoacetessigester m it 50°/0ig. Hydrazin
hydrat. — N a-C i0Hc,ON4. Rotgelbe, prism atische K rystalle. — 3-Methyl-4-nitro-
5-hydroxypyrazol (Formel V.: R =  CH3, R ' =  C6H 5). N eben Diazobenzolnitrat 
beim E inträgen von H N 0 3 (D. 1,4) in eine ca. 45° w. Lsg. von Methylanilinazo- 
hydroxypyrazol. Man kühlt, sobald die Temp. auf 50° gestiegen ist, auf 35° ab. 
Prism en aus Eg., F . 267° (Zers.). W ird  beim Kochen m it Eg. oder Essigsäure
anhydrid  zerstört. L äß t sich in G-gw. von Phenolphthalein titrieren. — NH4- 
C4H 40 3N3. Gelbliche Nadeln, zers. sich bei 248°; 11. in W ., weniger 1. in A., uni. 
in Ä., Chlf., Lg. — 1Hydrazinsalz, (C4Hs0 3N3)N2H 4 -)- H 20 . Gelbe Nadeln. 
Ba-Salz. Gelbe Prism en. — Zn-Salz. Gelbe Nadeln. — Al-Salz. Gelbe Nadeln.
— Ag-Salz. Gelbe, beim Erhitzen verpuffende B lättchen. —• Cu-Salz. Grüne Nadeln.
— Pb-Salz. Gelbe K rystalle. — Co-Salz. Rote K rystalle.

N -N(R)-C-OH  N-N(R)-CO N -N(R)-C-OH
ji i- II II n .  | 0  |! m .

R '-C  C-NOs R '-C  C :N < O H  E ' ' C G-N : N R"

N -O -CO  N -O -C -O H  N -O -CO  N -O -C -O H
II iv .  | || v . || l! v i .  | || v i i .  ||

R -C  C : N • N H ßf R -C  C -X iN lC  R - C — C H -N 02 R -C  C -N O ,

N-N(NO)-C(OH) N -N H -C -O H  N-NH-C-.
|! V III. I |l IX . ' |! X. || > 0  +  H ,0

CH3-C — —  C -N :N -C 6H 5 CH3- C -  C-OH c h 3- c  —  g /

Die Angabe von v. R o t h e n b u r g , daß d a s  3-Phenyl-4-anilinazopyrazolon durch 
salpetrige S. nicht verändert wird, dürfte nicht zutreffen. — l-Nitroso-3-methyl-
4-anüinazo-5-hydroxypyrazol (VIII.). Aus M ethylanilinazohydroxypyrazol in Eg. 
m ittels N aN 02 in W . Gelbe Nadeln aus Chlf. - |- Ä., zers. sich bei 135°; 11. in 
Chlf., wl. in Ä., Bzl., W ., uni. in Lg.; zeigt die LlEBERMANNsche Rk. und die 
um gekehrte BüLOWsche Rk. L öst sich in k. verd. NaOH unverändert; gibt beim 
Erw ärm en m it NaOH, 15°/0ig. HCl oder Eg. 3-Methyl-4-anilinazo-5-hydroxypyrazol, 
zers. sich beim Kochen m it A. und Aceton. — Die Annahme S c h m a c h t e n b e r g s , 
daß in dieser Verb. eine p-Nitrosoverb. vorliege, is t hinfällig. — Dieselbe Verb. 
erhält man, wenn man in eine Lsg. des Azokörpers in Eg. salpetrige S. einleitet 
und die Operation unterbricht, sobald sich die Nitrosoverb. ausgeschieden hat. 
Bei längerer Einw. des Salpetrigsäuregases geht die Nitrosoverb. w ieder in Lsg., 
und es resultieren 2,4-Dinitrophenol, welches S c h m a c h t e n b e r g  irrtümlich für 
p-Nitranilinazooxym alonsäure gehalten hat, und M ethylnitrohydroxypyrazol, das aber 
m eist völlig zerstört wird.

Beim Kochen des M ethylanilinazohydroxypyrazols in konz. FICI mit SnCl2 erhält 
man sta tt des erw arteten 3-Methyl-4-amino-5-hydropyrazols infolge der leichten 
O xydierbarkeit dieser Base die „homologe R ubazonsäure“ neben Anilin. Die 
„Rubazonsäure“ wird in guter A usbeute erhalten, wenn man das Hydroxypyrazol 
in Eg. m ittels Zinkstaub in der K älte reduziert und die Lsg. in eine h. 5°/0ige 
FeCl3-Lsg. filtriert. Rötliche, goldglänzende B lättchen, F. 238° (Zers.); wl. in Eg., 
swl. in A., Ä., Bzl., Chlf., sd. W . — Verb. C4H 60 6N2 (IX. oder X.). Bei der Reduktion
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des 3-Methyl-4-nitro-5-hydroxypyrazols neben der ,,homologen Kubazonsäure". K r i 
stalle aus ''■V. Schm. bei 145'. Gibt bei 145—150° IV. ab: der feste Hockstand 
der Schmelze zeigt den F . 205—215* nnd gebt beim U mkrystallisieren wieder in 
die bei 145° schm. Yerb. über. — Das 3-Methyl-4-m-.vylidinaeo-ä-hydrasopiirasol 
gibt m it rauchender HNO, bei höchstens 30° 3-Methyl-4-nitropyrasol nnd Diazo- 
m-xylidinsalz. — 3-Methyl-4-anüinaso-5-isoxaSo1on spaltet mit rauchender H N 03 
bei ca. 40— 45° quantitatiT Benzoldiazoniumnitrat ab: phToluidinasoisoxaeolon sfibt 
in ähnlicher W eise p-Tolyldiazoniumnitrat. — Bei der Ein w. einer auf —IS ' ab
gekühlten HXOs au f AniUnasoacetessigester erhält man phNitroaniHnmoacetessigester 
neben geringen Mengen Diazobenzol. In  diesem Falle findet im wesentlichen 
N itrierung des A usgangsm aterials statt, in der Nebenreaktion Diazospaltung. (Ber. 
D tseh. Chem. Ges. 43. 2647—62. 22 10. [1 10.] Tübingen. Chem. Lab. d. Univ.)

S c h m i d t .

Physiologische Chemie.

A. P. Lidow, Zusammensetzung einiger Öle und Trane. Die folgende Tabelle 
enthält die K onstanten von 1. Öl aus dem Samen von Ulmus campestris bearbeitet 
von JL Pavlenko. D er Ölgehalt der Samen betrug bei der Extraktion m it Benzin 
26,09%. Das nicht trocknende Öl enthält anscheinend flüchtige, feste Fettsäuren, 
bezw. 11. nicht flüchtige Fettsäuren ; 2. von frisch bereitetem  Haifischlebertran aus 
Archangel. bearbeitet von G. Titarowski und 3. irisch bereitetem Robbt ntrar aus 
Arehangel, bearbeitet von F. Chesnokow.

D .ä° E. F. S .Z . Y.-Z. Hehner-
zahl

Keiehert-
zahl

Jod-
zahl

Gesamt-N 
im extrahierten 

Mehle

1. 0.9559 — 3,5° - j-5.7° 5,57
2. 0,9118(18®) — — 12,1
3. 0,9294 — — 9,8

(Chem. Kev. Fett- u. Harz-Ind. ]

277.3
158.3
j 191,9 i

L7. 26

75,45% 3,75% 32,2° 0 
98,8° 0 1,2% 127.7% 
95,2° ,3 0,0° „ 119,4° 0

2—63. November. Charkow.)

4,16" 0 
Aeetylzahl 17,2° - 
Acetyizahl 12,0%

BoiH-Cöthen.

Clemens Grimme, Über neuere und wenig untersuchte Ölfrüchte. (Forts, von 
S. 580.) 1. O e n o c a rp u s  b a t a v a  M art, aus der F amilie der P a lm en , im tropischen 
Amerika heimisch, in Brasilien unter dem Namen P atava bekannt. Der Samen er
gab mit Ä ther 34,8° 0 eines hellgelben, schwach trocknenden Öles, Comuöl genannt. 
D ie K onstanten des Öles, sowie der daraus gewonnenen hellgelben, burterartieen 
Fettsäuren sind in den unten  stehenden Tabellen zusammengefaßt. D er Extraktions
rückstand enthält 32,15° 0 Protein. — 2. A r ta l e a  sp e e . aus der Familie der Palmen, 
in Amerika heimisch. Die F rüchte , von den Eingeborenen Drupas genannt, ent
halten 3—5 eßbare Samen. Diese liefern m it A. 52,9° „ eines weißen, festen, kxv- 
stailinischen Fettes. D ie Fettsäuren  sind ebenfalls weiß und krystalliniseh. D er 
Extraktionsrüekstand enthält 19,2% Protein. — 3. Y iro la  v e n e z u e l e n s is  A u b l., 
aus der Familie der M yristieaeeen. in Venezuela heimisch. D er Samen, in seiner 
H eim at F ruto  de Cuojo genannt, besteht aus 17' 4 Schalen und SS3 0 Kern. Aus 
letzterem wurden durch A. 74,7° 0 eines gelbbraunen, krystallinischen F ettes extrahiert. 
A uf den ganzen Samen berechnet, beträgt der Fettgehalt 62° d. Die braunen F e tt
säuren sind ebenfalls krystalliniseh. Der Extraktionsrüekstand enthält 33,5° Protein.

4. Y i r o la  g u a te m a le n s i s  W a rb ., (Myristiea guatemalensis H ensl.'. aus der 
Familie der Myristieaeeen, in Guatemala heimisch. D er Samen, un ter dem Namen 
A frican oil nut und Noix de Dragonier im H andel, besteht aus 14,6° Schalen u.

X IY. 2. iiT
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85,4°/0 Kernen. Schale und K ern  enthalten 51,8, K ern  allein 60,7% eines krystalli- 
nischen, hellbraunen Fettes. Die Fettsäuren  sind ebenfalls braun u. krystalliniseh. 
D er E xtraktionsrückstand enthält 31,7°/0 Protein. — 5. P o n g a m i a  g l a b r a  Y ent. 
(syn. m it G adelupa indica Lam., G. p inata  L., D albergia arborcu W elld. und Caju 
G adelupa Kumpb.), eine Legum inose, in Ind ien , Südchina und N ordaustralien hei
misch. D as Gewicht der Samen beträg t 1,0—1,25 g im M ittel u. besteht aus 4,5°/0 
Schalen und 95,5% Kern. Aus dem K ern erhält man mit Ä. 34,75% eines dunkel
gelben bis hellbraunen, bu tterartigen Öles von bitterem  Geschmack (infolge der 
Ggw. eines harzartigen Bestandteiles). D er F ettgehalt im ganzen Samen beträgt 
33,1%. Aus dem K orungöl, Pongam öl, K anugaöl — K arra  genannten Öl wurden 
b raune, feste Fettsäuren  abgeschieden. D er Extraktionsrüekstand enthält 23,3% 
Protein. Die B lätter der Pflanze werden von den Eingeborenen therapeutisch be
nutzt. — 6. I r v i n g i a  g a b o n e n s i s  B a i l l  (I. B arteri Hook), aus der Familie der 
Sim arubaceae, in W estafrika heimisch. D er Samen wiegt im D urchschnitt 6 g, 
wovon die H älfte au f den K ern entfällt. D er Samen besteht aus 42,8% Schale u. 
57,2% K ern. D er F ettgehalt des ganzen Samen beträgt 38,8%, aus dem Kern er
hält man mit Ä. 67,8% eines w eißen, krystallinischen Fettes. D urch Auskochen 
m it W . gewinnen die Eingeborenen aus dem Samen die sogenannte Dikabutter, 
auch Dikaöl, Adikafett, Obaöl, wildes Mangoöl genannt. D ie F ettsäuren  sind eben
falls weiß und krystalliniseh. D er E xtraktionsrüekstand enthält 28,3% Protein. —
7. A l l o p h y l l u s  r a c e m o s o s  L. (Scbmidelia raeemosa D. C.); aus der Fam ilie der 
Sapindaeeen, in  Asien u. Oceanien heimisch. D er Samen besteht aus 90,75% Kern 
und 9,25% Schalen. D er Fettgehalt be träg t, auf den ganzen Samen berechnet, 
20,2% ; aus dem K ern erhält man mit Ä. 22,3% Fett. Dieses is t sehr fest, braun 
u. krystalliniseh; ähnlich sind die daraus gewonnenen Fettsäuren. D er E xtraktions
rückstand enthält 21,6% Protein.

8. P e n t a d e s m a  b u t y r a c e a  Sab. ,  aus der Fam ilie der G uttiferae, in W est
afrika heimisch (Syn. Chlorophora tenuifolia Engl, und Sideroxylon densiflorum 
Parker, auch B utterbaum  genannt). Die Samen, als Kanyaniisse gehandelt, liefern 
die K anyabutter (Sierra-Leone-Butter). Mit Ä. liefern die Samen 46,6% eines weißen, 
festen F e tte s , die Fettsäuren  sind gelbbraun und krystalliniseh. D er Extraktions
rückstand enthält 6,4% Protein. ■— 9. G a r e i n i a  b a l a n s a e  P i e r r e ,  aus der 
Fam ilie der G uttiferae, in Indien heimisch. D er Samen, G ewicht 2—3 g, besteht 
aus 4,8% Schalen und 95,2% Kern. D ieser enthält 63,4% eines dunkelbraunen, 
dünnflüssigen Öles. A uf den ganzen Samen berechnet, beträg t der F ettgehalt 61,8%. 
D ie nach dem Verseifen abgeschiedenen F ettsäuren  sind dunkelbraun und krystalli- 
nisch. D er E xtraktionsrückstand enthält 21,85% Protein. — 10. C a l o p h y l l u m  ino- 
p h y l l u m  L. (Balsamaria onophyllum Lour.), aus der Fam ilie der G uttiferae, in 
A frika und Indien heimisch. Die F rüchte führen den Namen L aurel nuts. Die 
Samen werden un ter der Bezeichnung Udilo- oder Dilo-seeds gehandelt. D ie trocknen 
K erne enthalten 60,4% eines (infolge der Ggw. von Harz) dunkelgrünen, schwach 
trocknenden Öles m it aromatischem Geruch. D as Harz läß t sich durch Kochen mit
A. oder Schütteln m it verd. Sodalsg. leicht entfernen und hat die SZ. 196,3. Das 
entharzte Öl is t b raun ,  ebenso gefärbt sind die krystallinischen Fettsäuren. Der 
E xtraktionsrückstand enthält 26,2% Protein. — 11. B e r t h o l l e t i a  e x c e l s a  II. et
B. (Para- oder Juvianusbaum ), aus der Fam ilie der L ecy tb iadaceen , in fast ganz 
Südamerika heimisch. Die Sam en, im H andel als Paranüsse, bestehen aus 43% 
K ern , aus dem m it Ä. 65,8% Öl extrahiert werden. A uf den ganzen Samen be
rechnet, beträgt die Ölausbeute 28,4% ; das wenig gefärbte Öl trü b t sich bei 
längerem  Stehen und w ird sehr leicht ranzig. Die abgeschiedenen Fettsäuren  sind 
gelbbraun und fest. D er Extraktionsrückstand enthält 51,4% Protein.

12. P o g a  o l e o s a  P i e r r e ,  aus der Familie der Anisophylleoideen. an der
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coy> D.15 F. 0 E. 0 Brechungs
index S.-Z.
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o

<L>
8

G
GQ<D

a
m °

O ¡s: ec 

OQ £
ts)
O

CO
£<v

3

£>a

1. 0,9248 —7,5 —9,0 1,4691(15°) 1,4 0,71 190,5 80,0 96,06 10,33 0,76
2. 0,8692(30°) 24,5 23,0 1,4527 (30°) 8,1 4,07 256,6 3,6 93,53 13,58 1,08
3. 0,8996(50°) 47 44,5 1,4541 (40°) 19,1 9,60 221,5 12,4 95,18 11,06 0,86
4. 0,9005(50°) 41,0 3S,5 1,4539(50°) 27,96

42,28
13,99 244,0 13,8 94,83 11,85 1,13

5. 0,9289(30°) 2,0 + 0 1,4770(25°)
1,4505(50°)

21,27 185.1
241.2

77,3 91,18 7,80 8,16
6. 0,9125(50») 41,3 39,9 3,98 2,03 4,3

39,4
94,38 12,96 1,43

7. 0,8983(75°) 63,0 61,0 1,4629(60°) 136,7
26,4

68,31 242,2 95,76 5,75 2,31
8. 0,9165(30°) 42,0 38,5 1,4617(25°) 13,32 197,0 42,3 96,1 9,32 0,92
9. 0.9127 8,6 3,2 1,4682(40°) 19,9 9,99 176,3 86,2 93,18 8,55 4,23

10-2) 
11.

0,9415 7,5 4,5 1,4772(15°) 6 y , 5 34,04 198,7 95,3 78,3 7,17 0,35
0,9180 0 —2,5

—5,0
1,4643(25°) 79,4 39,71 202,0 98,3 96,82 6,70 0,85

12. 0,9085 —4,0 1,4700(15») 4,2 2,14 177,5 91,1 95,83 9,46 0,35
13. 0,9185 10,0 8,5 1,4686(15°) 2,44 1,19 186,5 84,2 96,2 10,06 0,34
14. 0,9135(50°) —1,0 —2,5 11,4763(20°) 61,54 29,66 262,2 43,4 96,2 10,96 0,38
15. ; 0,9158(15°) —10,0 —11.5 1,4751(15°) 6,52 3,28 195,6 119,5 95,9 10,33 0,28
16. | 0.9021 (50°) 44,0 41,5 ¡1,4549(40°) 52,06 26,18 169,5 38,9 95,85 6,41 1,37

*) Der Glyceringehalt ist aus der Esterzahl berechnet. — 2) K onstanten des grünen 
harzhaltigen Öls. Der H arzgehalt betrug 18,26%.

F e tt F. E. Brechungs Neutralisations Jodzahl Mittleres
säuren 0 0 index zahl (Wl.TS) Mol.-Gew.

1. 19,5 17,8 1,4502 (45°) 190.2 85,3 292,2
2. 38,5 36,5 1,4304 (60°) 256,8 8,8 218,7
3. 43,0 39,5 1,4482 (45°) 221,8 12,9 253,2
4. 38,0 36,8 1,4486 (50°) 225,5 15,6 246,5
5. 43,8 42,5 1,4687 (50°) 180,1 78,8 308,7
6. 40,8 38,1 1,4357 (50°) 254,8 14,5 218,3
7. 62,0 60,5 1,4567 (60°) 226,5 39,9 248,0
8. 57,0 54,5 1,4429 (60°) 198,7 42,8 279,7
9. 32,5 30,3 1,4564 (60°) 161,8 89,1 341,4

10.1) 36,5 32,5 1,4654 (45°) 192,3 94,8 289,0
11. 29,5 27,0 1,4528 (45°) 196,7 99,2 286,6
12. 28,0 24,5 1,4499 (45°) 153,5 93,6 362,1
13. 43,5 41,8 1,4492 (50°) 209,1 86,7 265,8
14. 42,0 39,5 1,4613 (50°) 221,0 45,9 251,5
15. 34,0 33,0 1,4568 (45°) 194,5 122,3 285,8
16. 55,0 53,o 1,4424 (55°) 207,2 38,2 268,3

]) Die Konstanten der Fettsäure beziehen sich, im Gegensatz zu den Angaben des 
entsprechenden Öles (s. o.), auf entharztes Material.

W estküste Afrikas heimisch. Die Samen (Inoykerne) bestehen aus 25,8°/0 Schale 
und 74,2° 0 Kern. Aus letzterem erhält man mit Ä. 55,3% eines dünnflüssigen, 
hellgelben, nicht trocknenden Öles. A uf den ganzen K ern berechnet, ist die Öl
ausbeute 41%. Die Fettsäuren sind hellgelb und butterartig. D er Extraktions
rückstand enthält 44,83% Protein. — 13. T e l f a i r i a  p e d a t a  H o o k  (Joliffa afri
cana D. C.), aus der Familie der Cucurbitaceen, in Ostafrika heimisch (Talerkürbis). 
D er Samen besteht aus 42% Schale und 58% K em , aus dem man mit Ä. 60,75% 
eines dünnflüssigen, schwach trocknenden, gelben Öles, Telfairiaöl oder Taler-

. 117*
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kürbisöl genannt, erhält. A uf den ganzen Samen berechnet, beträg t die Ölausbeute 
35,2°/0. D ie Fettsäu ren  sind weiß und krystallinisch. D er Extraktionsrückstand 
enthält 65,6% Protein. — 14. T e l f a i r i a  o e c i d e n t a l i s  H o o k ,  aus der Familie 
der Cucurbitaceen, in W estafrika heimisch. D er Samen besteht aus 31,2% Schalen 
und 68,8% Kern. D ieser enthält 48,2% eines dicken, dunkelbraunen, ziemlich gut 
trocknenden Öles. D er ganze Samen enthält 32,2% Öl. Die dunkelbraunen F e tt
säuren sind krystallinisch. D er E xtraktionsrückstand enthält 50,2% Protein. — 
15. C i t r u l l u s  spe e . ,  aus der Fam ilie der Cucurbitaceen. D er aus Südwestafrika 
stammende Samen gab m it Ä. 11,8% eines hellgelben, dünnflüssigen, schwach 
trocknenden Öles. Die Fettsäuren  sind fest und gelb. D er Extraktionsrückstand 
en thält 10,4% Protein. — 16. Ö l n ü s s e  a u s  S i n g a p u r .  D er Samen besteht aus 
97,5% K ern u. 2,5% Schale. D er ganze Samen gab 37,5%, der K ern 38,5% eines 
krystallinischen, graugrünen Fettes. Die grünbraunen Fettsäuren  sind ebenfalls kry
stallinisch; der E xtraktionsrüekstand enthält 21,2% Protein. (Chem. Rev. Fett- u. 
H arz-Ind. 17. 233—37. Oktober u. 263—69. November. Ham burg. Botan. Staatsinst.)

RoTH-Cöthen.
G eorg  B. Grub e r ,  Peptolytische Fermente und  Immunstoffe im  B lut. E in

spritzung von Eiweißstoffen ru ft im Blutserum  des behandelten Tieres peptolytische 
Stoffe hervor; diese haben keine Beziehung zum Hämoglobin. In  w ieweit die 
Leukocyten und B lutplättchen als Spender peptolytischer Enzyme in Betracht 
kommen, ist noch w eiter zu untersuchen. D urch E rhitzung auf 56—60° kann man 
die peptolytischen Enzyme ,,inaktivieren“ ; eine Reaktivierung durch Zusatz von 
frischem Serum gelingt nicht. Präcipitine, Hämolysine und A gglutinine tre ten  un
abhängig von den peptolytischen Serumstoffen auf und verschwinden aus ihm. 
Peptolytische Enzymstoffe und Immunstoffe können wohl zeitlich Zusammentreffen, 
sie sind aber verschiedene Stoffe. D as B lutserum  stark  abgem agerter K aninchen 
is t reich an peptolytischen Stoffen, wenn die T iere auch nicht m it Eiweißstoffen, 
sondern mit Trypanosomen oder überhaupt nicht vorbehandelt w urden. Im  B lut
serum kachektischer Menschen, nam entlich solcher, die an Tumoren erkrankt sind, 
lassen sich peptolytische Stoffe auffinden. Letztere tre ten  im B lutserum  auf, wenn 
der Organismus ein anderes als das gewöhnliche N ahrungseiweiß verarbeiten muß, 
sei es, daß ihm Eiweiß parenteral zugeführt wurde, sei es, daß bei konsumierender 
E rkrankung das Körpereiweiß eingerissen wird. D iagnostische Schlüsse läßt die 
optische Methode des Nachweises peptolytischer Enzyme bei kachektischen Men
schen nicht zu. (Ztschr. f. Im m unitätsforsch, u. experim. Therapie I. Tl. 7. 762 
bis 777. 26/10. [24/7.] München. Hyg. Abt. der K. B. m ilitärärztlichen Akad.)

P b o s k a ü e b .
E rn s t E r ie d b e rg e r  und E rn s t  J e ru sa le m , über Anaphylaxie. I X .  Mitteilung. 

B as Verhalten des Anaphylatoxins gegenüber einigen physikalischen und chemischen 
Einflüssen. Das Anaphylatoxin kann, ohne an W irksam keit einzubüßen, getrocknet 
w erden; schwach wirksames Gift läß t sich sogar durch Eintrocknung und nach- 
heriges A uflösen in geringeren Flüssigkeitsm engen konzentrieren. D as Toxin ge
hört nicht den in Ä. und Chlf. 1. B estandteilen des giftigen Serums, auch nicht 
den Globulinen an ; die ersteren haben auf seine G iftigkeit keinen Einfluß. Man 
kann Anaphylatoxin m it A. ausfällen, ohne es zu zerstören; es gelingt, wirksames 
Anaphylatoxin auch durch Einw. von Komplem ent aus gekochten P räeip ita ten  zu 
erzeugen. (Ztschr. f. Im munitätsforsch, u. experiment. Therapie I. Tl. 7. 748—61. 
26/10. [24/7.] Berlin. Pharmakolog. Inst. d. Univ.) P b o s k a ü e b .

H. L ie fm a n n  und M. Cohn, B ie  W irkung des Komplementes a u f die ambo
zeptorbeladenen Blutkörperchen. B as Verhältnis des Mittelstückes des Komplementes. 
Mit nicht zu viel Ambozeptorserum präparierte Blutzellen binden nicht das M ittel-
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stück des Komplementes (vgl. B r a n d ,  Berl. klin. W chschr. 44. 37; C. 1907. II. 
2067; H e c k e r ,  Arbb. a. d. K. Inst. f. experm. Therap. zu F rankfurt a. M. 1907. 
Hft. 3. 39; C. 1907. II. 2067). Trotz Vermischung mit reichlichen Mengen des 
Mittelstiiekes sind sie nicht durch das Endstück zu 1. Selbst ungemein große Mengen 
mäßig stark präparierter Blutzellen sind nicht imstande, meßbare Mengen Mittel
stück zu ab- oder adsorbieren; und dennoch besteht ganz sicher irgend eine Rk. 
zwischen sensibilisierter Zelle und dem Mittelstück. Dies zeigt das von B r a n d  u . 
H e c k e r  studierte Verhalten des sog. Kochsalzmittelstückes, das mit dem Endstück 
nicht vermischt werden darf, bevor es mit Blutkörperchen reagiert hat, und weiter 
die Cholesterinverss. der Vff. Die Hämolyse wird durch Cholesterin gehemmt, u. 
diese Hemmung betrifft nur das Mittelstück (das frische). Doch tr itt diese Cho- 
lesterinhemmuug nicht ein, wenn das Mittelstück zuvor kurze Zeit mit der sensi
bilisierten Zelle gemischt gewesen ist. Ganz sicher beeinflussen sich beide, obgleich 
keinerlei nachweisbare B indung besteht.

Aus den Verss. mit Cholesterin (und ebenso dem „Kochsalzm ittelstück“) folgt, 
daß nur derjenige Teil des Mittelstückes für die Hämolyse in B etracht kommt, der 
mit den Blutzellen in Rk. tr itt; dieser Teil is t unmeßbar klein, wie die Bindungs- 
verss. gezeigt haben. Das Mittelstück erinnert in dieser H insicht in seinem Ver
halten an das von Enzymen. D er reagierende Bruchteil muß gleichwohl natürlich 
eine bestimmte Größe haben und is t von der K onzentration des M ittelstückes ab
hängig; deshalb 1. kleine Mengen des Mittelstückes langsamer, als große.

W ird zur Hämolyse nur der direkt reagierende, verschwindend kleine Bruch
teil des Mittelstückes verbraucht, und sieht man trotzdem nach der Auflsg. ge
nügend großer Blutmengen das ganze M ittelstück verschwinden, so muß dies auf 
einen sekundären Prozeß zurückgeführt werden, vielleicht auf die B indung seitens 
der entstehenden Reaktionsprodd. Das Verhalten des Komplements würde auch 
in dieser H insicht mit dem mancher Enzyme übereinstimmen. (Ztschr. f. Im muni
tätsforsch. u. experim. Therapie I. Tl. 7. 669—92. 26/10. [12/7.] Berlin. Bakteriol. 
Abt. R u d o l f  ViRCHOW-Krankenhaus.) P r o s k a u e r .

G. Satta und A. Donati, Untersuchungen über die Komplementbindungsreaktion. 
Das Komplementbindungsvermögen der mit gesteigerten Mengen Extraktes behan
delten nichtsyphilitischen Sera haftet dem mit C 02 gefällten Globulin an; in 
manchen Fällen besteht ein deutlicher Unterschied zwischen der antikomplemen
tären W rkg. des Serums und jener der entsprechenden Globulinauflsg. Die E r
fahrung, daß die wirksamen Stoffe der Syphilissera mit dem Globulin fällbar sind, 
ließ vermuten, über die W irkungsweise des Extraktes orientierende W inke zu er
halten, was aber die Verss. nicht bestätigten.

Die mit A. behandelten Syphilissera wirken an u. für sich antikomplementär. 
Fügt man zu einer die Hemmung der Hämolyse n icht mehr bewirkenden Ä ther
serummenge die für die WASSERMANNsche Rk. zulässige Extraktm enge hinzu, so 
tr itt komplette Hemmung ein. Die Komplementbindung durch Ätherserum  kommt 
auch bei 0° zustande. Das auf 62° % Stde. erhitzte u. nachher mit Ä. behandelte 
Syphilisserum zeigt keine antikomplementäre W rkg. Das mit C 02 ausgefällte Glo
bulin des mit Ä. behandelten Syphilisserums, sowie die damit behandelte Globulin
auflsg. desselben Serums wirken an und für sich antikomplementär. Das Äther* 
serum w irkt auf die Komponenten des Komplementes in analoger Weise, wie das 
mit dem E xtrakt behandelte Serum; es verschwindet nämlich das Mittelstück. Die 
Globuline der nichtluetischen Sera, die, mit Ä. behandelt, positiv reagieren, zeigen 
nach der Behandlung mit Ä. antikoinplementäre Eigenschaft. (Ztschr. f. Im muni
tätsforsch. u. experim. Therapie I. Tl. 7. 702—11. 26/10. [12/7.] Turin. Inst. f. 
allgem. Pathol. d. K. Univ.) PROSKAUER.
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H. Sachs und G. Bolkowska, Beitrüge zur Kenntnis der komplexen Konstitu
tion der Komplemente. D ie vorliegehenden U nterss. betreffen die bereits von 
H e c k e s  (Arbb. a. d. Inst. f. experiment. Therap. in  F rankfu rt a. M. 1907. Hft. 3. 
39; C. 1907. n .  2067) gestreifte Frage, wie sieh das K omplem ent bei 0° verhält. 
D ie Yff. können die B eobachtung von P .  E h e l i c h  und M c e g e n b o t h  bestätigen, 
daß hei der V orbehandlung des Blutes m it relativ  geringen Amboceptormengen 
das K omplem ent bei 0° n ich t gebunden wird. Bei verm ehrter Amboceptormenge 
verankert sich die eine K omponente des Komplements in  der K älte, w ährend die 
andere in Lsg. bleibt. Beim D igerieren von amboceptorbeladenen Blutkörperchen 
m it komplementhaltigem Serum in der K älte sind daher die zu beobachtenden Er
scheinungen von der Amboceptormenge abhängig: bei geringen Amboceptormengen 
tr it t  eine T rennung von Amboceptor und Komplem ent ein, bei größeren Ambo
ceptormengen w ird das M ittelstück isoliert an die amboceptorbeladenen Blutzeilen 
verankert; es findet so eine Trennung innerhalb des Komplements zwischen Mittel
stück und Endstück statt. D as durch A ufenthalt im salzfreien Medium inaktivierte 
M eerschweinehenserum läß t sich gelegentlich durch Endstück, seltener durch Mittel
stück, gelegentlich durch beide Komponenten in  seiner W rkg. wiederherstellen. 
(Ztschr. f. Im m unitätsforseh. u. experim. Therapie I. Tl. 7. 778—86. 26 10. [28 7.] 
F rankfu rt a. M . K. Inst. f. experim. Therapie.) P b o s k a i j e b .

EL Alm agiä, Über die biologische Wichtigkeit der Lipoide. K urze Zusammen
fassung. (Arch. d. Farm acol. sperim. 10. 32— 48. 1 7. 72— 77. 15 7. "25 3.*].)

G u g g e x h e l m .

Gärangschemie und Bakteriologie.

F . S e h ö n fe ld , Die Beeinflussung der Eigenschaften obergäriger Brauereihefen. 
(Vgl. S. 1626.) W arm e Führung  bew irkt die Verwandlung von Flocken bildenden 
H efen in  Stanbhefen, die W arm züehtung schädigt die Hefenansbente. Durch 
Züchtung und A ufbew ahrung hei ganz niedrigen Tempp. (bei 0°; w ird einerseits 
die Flockenbildung angeregt, andererseits das Auftriehsvermögen, sowie W achstum 
und G ärtätigkeit gefördert. D urch fortlaufende Isolierung einzelner Zellen und 
w eitere kalte Führung  w urden aus d e r s e l b e n  Zelle Stämme gezüchtet, die teils 
A uftriebsvermögen zeigten, teils es verloren hatten. Im  V erhalten gegen Melitriose 
zeigten alle das V erhalten obergäriger Hefen. (W chschr. f. B rauerei 27. 541—42. 
22 10. 553—56. 29/10.) P i x x e b .

A rth u r  W. Dox, Die Katalase der Schimmelpilze. D ie Verss. des Vfs., die 
hauptsächlich m it Penieillium  camemberti angestellt w urden (vgl. S. 171), bestimmten 
die K atalasem enge volum etrisch durch A uffangen der aus 5 ecm einer 3,81° 0ig. 
H.,0., Lsg. in  3 Min. entw ickelten 0 . D ie B estst. w urden sowohl m it dem zer
riebenen Mycel wie auch m it dem N ährboden ausgeführt, um über die Verteilung 
der in tra- und  extracellulären Enzyms Aufschluß zu erhalten. Um den Zusammen
hang zwischen Enzym stärke u. Entw . des Pilzes zu konstatieren, w urden N-Bestst. 
des Mycels und Best. des Zuckergehaltes der N ährlsg. vorgenommen. — Beim Be
ginn der Entw . enthält das Mycel eine stark  aktive K atalase. N ach 15 Tagen, 
w enn die K u ltu r re if is t, nim m t das intracelluläre Enzym  ah, zugleich mit  einem 
N -Verlust des Mycels. Doch is t diese Abnahme wohl n ich t einem A k t i v i t ä t s 
v e r l u s t ,  sondern einem H e r a u s t r e t e n  der K atalase in den N ährboden zuzu
schreiben, da sich das extracelluläre Enzym w ährend der ganzen V ersuchsdauer 
verm ehrt. Sowohl die intra- wie die extracelluläre K atalase difundieren etwas
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durch Pergam ent und Kollodiumhäute. — Das V. von K atalase in verschiedenen 
Schimmelarten zeigt die folgende Tabelle:

ccm 0 2 in 3 Min. ccm 0 2 in 3 Min.
Penicillium duclauxi . . 25,3 Penicillium citrinum . 2,6

„ biforme . . 25,0 expansum 2,0
„ spinulosum . 22,4 divaricatum 1,2
,, decumbens . 17,4 V rugulosum 0,9
„ camemberti . 13,7 V roseum 0,S
„ italium . . 11,1 )•) africanum 0,8
,, chrysogenum 10,0 claviforme 0,3
,, stoloniferum 8,6 » pinophilum 0,2
„ intricatum 5,2 V luteum 0,2
„ atramentoum 3,5 roqueforti 0,2
,, lilaeinum . . 2,8 V granulatum 0,1

Aspergillus glaucus . . 21,1 Aspergillus ostianus . 4,5
„ fumigatus 19,6 » ochraceus 3,9
„ clavatus . . 13,2 » oryzae . . 2,4
„ nidulans . . 10,1 ,, candidus . 1,2
„ varians . . 7,4 11 wentii . . 0,6
,, flavus . . . 6,5 11 niger . . 0,0

Bei diesen Verss. wurde die K atalase stets nach 1-monatlichem W achsen der 
Kulturen bestimmt. (Journ. Americ. Chem. Soc. 32. 1357—61. Oktober. S t o r e s  
Agrieult. Experiment Station.) P i n x e b .

Hygiene und Nahrungsmittelchemie.

T. G igli, Vergiftung durch nitrose Gase. Vf. berichtet über einen Todesfall 
durch Einatmen der Dämpfe von k., konz. H N 03. D a nitrose Gase (N 02) oft ohne 
Empfinden von U nbehaglichkeit eingeatmet werden können, sind sie als tückisches 
Gift zu betrachten. (Chem.-Ztg. 34. 1136. 25/10.) A l e f e l d .

Otto Hübner, Nahrungsmittelchemie. Bericht über Fortsehritte vom 1. Jan u a r 
bis 1. Ju li 1910. (Fortschr. der Chemie, Physik u. phys. Chemie 3. 115—22. 1/11.)

B l o c h .

Hesse, E in  neues Butterungsverfahren. Es handelt sich um ein K altbutterungs- 
verf.; der saure Rahm wird 1 Tag bei niedriger Temp. (5°) gehalten und gelangt 
mit dieser Temp. zum V erbuttern. Infolgedessen dauert das B uttern sehr lange 
(D /j—2 Stdn.), und die B. von B utter tr itt erst ein, wenn sich die Temp. des 
Butterungsgutes auf 12—13° gehoben hat. Das Verf. soll angeblich 6—10° „ Mehr
ausbeute ergeben; eine solche wird in der T at zuweilen erzielt, indes nicht durch 
Mehrausbeute an F e tt infolge besseren A usbutterns, sondern durch Gewinnung 
einer an Buttermilch reicheren Butter. D ann kann aber die B utter leicht mehr 
W . enthalten als gesetzlich zulässig is t, und außerdem ist sie leichter dem Ver
derben ausgesetzt. D urch die starke Bearbeitung im Butterfasse nimmt das B utter
fett eine ölig-talgige Beschaffenheit an. (Milch-Ztg. 39. 506—7. 22/10. Güstrow. 
Jahresbericht der Milchwirtsch. Zentralstelle.) R ü h l e .

L. Grimbert und E. Turpaud, Über die Gegenwart von Glucuronsäurederivaten 
in  den Fleischbrühen. (Vgl. Journ. Pharm , et Chim. [6] 30. 529; C. 1910. I. 576.)
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Yff. haben frisches, fein gehacktes Ochsenfleisch mit der gleichen Menge W . einige 
Stunden m aceriert, die Fl. sodann abgepreßt, einen Teil des Preßsaftes in üblicher 
W eise m it Hilfe des PATEiN-DüFAüschen Hg-Reagenses gereinigt, den anderen 
T eil un ter Zusatz von 5°/0 HCl gekocht, nach dem E rkalten  die überschüssige S. 
mit B leicarbonat neutralisiert und die Fl. filtriert. Phenylhydrazinacetat schied 
aus beiden Fll., aus der letzteren mehr als aus der ersteren, ein Gemisch von 
Glucosazon und Glucurosazon ab, welches durch wss. Aceton und h. W . getrennt 
w erden konnte. D er G lucuronsäurenachweis nach T o l l e n s  m ittels Naphthoresorcin 
gelingt nur dann einwandsfrei, wenn man aus der Fl. zuvor durch 24-stdg. Einw. 
einer K u ltu r des Bacillus Coli bei 37° die vorhandene Glucose entfernt und sie 
darauf mit M ereuriacetat reinigt. (Journ. Pharm , et Chim. [7] 2. 289—92. 1/10. 

.[1 /7 .*].) D ü s t e r b e h n .

C a rl v on  N oorden , Über das neue Eiweißprüparat „Riba“. Das aus Fisch
fleisch von den R ibaw erken in Bremen nach dem Verf. von K. S c h w i c k e e a t h  
hergestellte P räpara t besteht aus einem trockenen, n icht hygroskopischen Pulver mit 
sehr geringem Salzgehalt u. einem nur geringen Gehalte an Extraktivstoffen (Purin- 
basen, K reatinin etc.). Sein H auptbestandteil sind Albumosen. D er Eiw eißstick
stoff verteilt sich auf A lbum in (sehr wenig) und Hemialbumose 22,5%, primäre 
Albumosen 62,5%, Deuteroalbumosen (B und C) 15%, echtes Pepton quantitativ 
n ich t bestim mbar. R iba (abgeleitet von R yba =  Fisch) is t in W . 1. Das P räparat 
eignet sich, Nahrungs- und Genußmitteln zugesetzt, für die K rankenkost. (Berl. 
klin. W ehs ehr. 47. 1919. 17/10. W ien I. Med. Klin.) P e o s k a u e b .

Pharmazeutische Chemie.

N eue A rz n e im itte l und pharmazeutische Spezialitäten. Ferricodyle sind Röhrchen 
mit einer 0,005 g Ferrum  cacodylicum oxydatum enthaltenden Lsg., Ferrocodyle 
P illen mit 0,025 g Ferrum  cacodylicum oxydulatum. — Novocol is t das in W . 11., 
aDgenehm schmeckende Na-Salz der M onoguajacolphosphorsäure. — Subacetal dient 
zur vereinfachten H erst. des Liquor Burowii. — Dedasol en thält die gesamten 
wirksamen Bestandteile der D ig italisb lätter; 1 g entspricht 1 g B lätter. — Muscusan, 
ein nicht ätzendes A ntiseptieum, w ird als Diborzinkdi-o-oxybenzoat bezeichnet. — 
Digistroplian werden T abletten genannt, welche alle w irksamen B estandteile der 
D igitalisb lätter und Strophanthussam en enthalten. — Sarton  is t ein N ährpräparat 
für Zuckerkranke, welches aus dem Sojabohnenmehl, dem fast alle Kohlenhydrate 
und die unangenehm  schmeckenden Stoffe entzogen worden sind, hergestellt wird.
•— Tyramine werden T abletten  mit 0,005 g p-Oxyphenyläthylam in genannt. — 
Cusol heißen Lsgg., Salben und Pulver, welche durch einen Zusatz von NaCl und 
N atrium borocitrat 1. gemachtes K upfercitrat enthalten. ■— Oxygenol ist eine 3%ige 
H 20 2-Lsg. — Pyrolin  is t ein basisches Magnesiumsalz, welches aus MgO und Holz
essigsäure erhalten w ird und zur Desinfektion dienen soll. U nter demselben Namen 
kommt auch aus D änem ark ein Lackentfernungsm ittel in den H andel. — Bromophor 
en thält als wirksamen K örper D ibrom larizinolsäure. — Fenchyval is t Fenchyliso- 
valeriansäureester, fast geschmacklose F l. m it schwachem B aldriangeruch, D .15 0,945, 
K p.J0 120—125°. — Porcidin  ist ein nach den A ngaben von K ö r n e r  gewonnener 
Impfstoff gegen Schweineseuche.

Acidum  arsino-salicylicum  ist ein Ersatzm ittel für Atoxy], farblose Nadeln, 
P .  300°, 11. in w. W . und A., wl. in Ä. — Serosanol ist eine 1. Q uecksilberarsen
verb., die als A ntisyphiliticum  Verwendung finden soll. — Vasotonin is t nach
B. F e l l n e r  Y ohim binnitraturethan, ein in W . 11. P räp a ra t vom F . 260—261°; soll
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als gefäßerweiterndes Mittel Anwendung finden. — Ghinolinum sulfosalicylicum, 
OH-CgH^SOaHl-COOH'CjHjN -f- H20 ,  erhalten aus molekularen Mengen der 
beiden Komponenten in Ggw. von W ., weiße, büschelartige K rystalle, F. 220°, 
sin tert bei 110° unter Verlust des K rystallwassers, reagiert sauer, wl. in k. W ., 11. 
in h. W . und A., fast uni. in Ä. — Kossam is t ein aus den öligen Samen von 
Brueea Sumatrana bereitetes P räparat, welches gegen Amöbendysenterie empfohlen 
wird und als wirksames Prinzip das Glucosid Kossamin enthalten soll. — Radio- 
Carbenzym wird durch Vermischen von Carbenzym (Pflanzenkohle, welche steriles 
Trypin absorbiert hat) m it Radium barium carbonat erhalten. (Pharmaz. Ztg. 55. 
213. 12/3. 253. 26/3. 305. 18/4. 334. 23/4. 368. 4/5. 428. 25/5. 449. 1/6. 472. 8/6. 
492. 15/6.) D ü s t e k b e h n .

Erw. Richter, Asthmamittel. Die Unters, eines holländischen Asthmamittels 
einer hellgelblichen Mixtur mit einem hauptsächlich aus Chlorophyllkörnern be
stehenden Bodensatz, ergab, daß dasselbe aus einem Pflanzenaufguß besteht, dessen 
Natur nicht zu erm itteln war. 300 ccm dieses Aufgusses enthielten 30 g K J  und 
45 g eines Sirups. (Apoth.-Ztg. 25. 694. 10/9. Berlin. Pharm . Inst. d. Univ.)

D ü s t e k b e h n .
Adriano Valenti, Über das Verhalten der Cardia mit spezieller Hinsicht a u f das 

durch Brechmittel hervorgerufene Erbrechen. (Arch. d. Farmacol. sperim. 9. 505 bis 
528. 529—58; 10. 1—31. — C. 1910. II. 904.) G u g g e n h e i m .

Mineralogische und geologische Chemie.

Alexander H. Phillips, Gageit, ein neues Mineral von Franklin, Neiv Jersey, 
P e n f i e l d  u . W a r b e n  wiesen (Amer. Journ. Science, S i l l i m a n  [4] 8. 339; C. 99.
II. 113C) bereits auf das neue Mineral bei der Unters, des Leukophönicits bin, je tz t 
lag genug Material vor, daß G a g e  die unten stehende Analyse durchführen konnte, 
dabei konnte H 20  jedoch nur aus der Differenz bestimmt werden. Als Formel er
gibt sieh (R0)8(Si02)3 • 211,0. Vor dem Lötrohr nimmt ein klarer K rystall erst liebte 
Bronzefarbe an, wird dann dunkel, fast schw arz, schmilzt aber nicht. Derselbe 
Farbwechsel zeigt sieb unter W asserabgabe im geschlossenen Röhrchen. Die klaren, 
farblosen, glasglänzenden K ryställchen, die noch nicht gemessen w urden, sitzen 
stets auf Leukophönicit und sind oft ähnlich wie der Millerit zu Bündeln vereinigt.

S i02 MnO ZnO MgO H20  Summe
24,71 50,19 8,76 '11,91 4,43 100,00.

(Amer. Journ. Science, Sillim a n  [4] 30. 283—84. Okt. Princeton, N. J.) E tzold.

R. «f. Strutt, Über den Radiumgehalt von Basalt. (Vgl. folg. Ref.) J . J o l y  
findet („Radioactivity and Geology“, 1909) für Basalte einen Radium  gehalt von 
4,9 X  10~12 g Ra pro Gramm, w ährend der vom Vf. und von anderen Autoren 
früher erhaltene entsprechende W ert im D urchschnitt 0,6 X  10—12 g beträgt. Zur 
A ufklärung dieser Differenz ha t der Vf. neue Bestst. unter verbesserten Versuchs
bedingungen ausgeführt. E r findet als Radium gebalt pro Gramm, in g  X  10~12, 
folgende W erte: grobkörniger Basalt (Hightown) 0,16; feinkörniger Basalt (Sieben
gebirge) 0,33; Olivinbasalt (Skye) 0,57. D er Unterschied bleibt demnach bestehen. 
(Proc. Royal Soc. London, Serie A. 84. 377—79. 21/10. [16/8.] South Kensington. 
Im perial Coll. of Science.) B u g g e .

R. J. Strutt, Messungen des Heliumbetrages in Thorianit und Pechblende, nebst 
einer Minimalschätzung ihres Alters. (Vgl. vorsteh. Ref. und S. 1244.) Die unter-
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suchten Mineralien w urden zur Befreiung von Helium  m it Salpetersäure ausgekocht 
und die entw ickelten Gase aufgefangen. Sie enthalten u. a. eine geringe Menge 
S t i c k s t o f f ,  die sicher nicht aus der A tm osphäre stam m t (da N e o n  fehlt), sondern 
w ahrscheinlich bei der Zers, des H N 0 3 durch radioaktive S trahlen gebildet wird. 
Aus dem entw ickelten Gasgemisch wurde das Stickoxyd nach Zugabe von 0  mit 
K O H , der Sauerstoff m ittels geschmolzenem Phosphor entfernt. Die schließliche 
Isolierung des Heliums geschah m it Hilfe von gekühlter Tierkohle. Nennenswerte 
A bsorption von He in der Holzkohle fand nicht sta tt, wie ein Kontrollvers. zeigte. 
R esu lta te :

Mineral H e-Produktion 
pro Gramm u. Jah r

H e-G ehalt 
pro Gramm

Zur Ansamm lung dieses 
H e nötige Zeit

Thorianit (Galle) . . 
gewöhnl. Thorianit . 
Pechblende . . . .

3,7 X  10 8 cem 
2,79 X  10“ 8 ccm 
3,16 X  10“ 8 ccm

9,3 ccm 
7,8 cem

2,50 X  10s Jahre 
2,8 X  108 Jahre

Diese W erte stimmen mit den theoretisch berechneten gut überein. Das A l t e r  
der untersuchten Thorianitproben  beträg t also mindestens 250—280 Millionen Jahre. 
(Proc. Royal Soc. London, Serie A. 84. 379—88. 21/10. [23/8.] South Kensington. 
Im perial Coll. of Science.) B u g g e .

Ew ald  Pyhälä, Is t das lichte E rdöl von Ssurachany bei B aku  ein FUtrations- 
produkt?  D er Vf. te ilt Beobachtungen, experimentelle U nterss. und A nsichten übei 
die Filtrationshypothese des Erdöles mit. Seine Schlußfolgerungen sind die nach
stehenden: Zur Erklärung der Genesis des lichten Erdöles von Ssurachany läßt sieh 
die Filtrationshypothese heranziehen. Die F iltration kann in  der N atur m it lokaler 
Migration verbunden sein und ist sehr wahrscheinlich dam it verbunden. Je  nach 
dem geologischen B au der erdölführenden, bezw. -begrenzenden Erdschichten kann 
die m it lokaler Migration verbundene F iltration  von un ten  nach oben oder um
gekehrt vor sich gehen, ungeachtet der Länge des Filtrationsw eges. Die Filtration 
des Ssurachany-Erdöles ha t von unten nach oben stattgefunden. H ierbei wurde 
das Erdöl en tfärb t, bezw. im Sinne D a y s  fraktioniert. Bei der F iltration  spielen 
die gespannten Gase eine große Rolle, da auf sie zum Teil die „delikaten Destillations
prozesse R a k ü S I N s “ zurückzuführen sind, wie die K ondensate in Ssurachany deut
lich beweisen. Die entfärbende K raft kommt allen zur Tonerde-Kieselsäure-Gruppe 
gehörenden M ineralien zu, also auch den die L agerstätten  bildenden, in besonders 
hohem Maße jedoch den Fullererdearten. — Bei den Filtrationsverss. von H e e r  
(Petroleum 4. 1284; C. 1909. II. 2034), welche als Beweis gegen die Filtrations
theorie angeführt w erden, ist das Erdöl in Fraktionen nach Farbennuance zerlegt 
worden, nicht aber in Fraktionen nach dem DAYschen F iltrationsprinzip. Die Zer
legung in F raktionen nach D a y  beruht auf der verschiedenen Diffusionsgeschwindig- 
keit der verschieden zähen KW-Stoffe. Das optische V erhalten des Ssurachany- 
Erdöls spricht zugunsten der Filtrationshypothese. Auch die A rbeiten H e e r s  über 
die Form olitzahl bilden eine Stütze der F iltrationshypothese. Diese ist für die 
Erdölgeologie sowohl von großer theoretischer wie praktischer Bedeutung.

Den Beweis, daß die Erdöl-KW -stoffe durch F iltration  nach der Viscosität mit 
ziemlicher Schärfe getrennt werden können, zeigt folgende F iltration eines Naphtha-

Fraktion
1.
2.
3.
4.

Farbe
farblos
hellgelb
braungelb
schwarzbraun

D .15
0,8810
0,8876
0,88S2
0,9002

V iscosität
1,70
1,80
2,00
2,55.
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prod. von D .15 0,8948 und einer Viscosität von 2,17 E. E rhalten wurden die ohigen 
Resultate. (Petroleum 5. 1525—33. 21/9. Baku.) B l o c h .

John Satterly, Notiz über den Radiumgehalt des Wassers des Catn, des Cam
bridger Leitungswassers und einiger Holzkohlearten. (Vgl. S. 592.) Die Emanation 
wurde durch Kochen des W . und gleichzeitiges D urchsaugen eines Luftstromes in 
Freiheit gesetzt. Beim erstmaligen Kochen des W . wurde pro L iter eine Emanations
menge abgegeben, die im Gleichgewicht mit 130 X  IO-12 g (Leitungswasser), bezw. 
5,0 X  10~12 (Camwasser) Radium sein würde. Aus der Messung des innerhalb 
einer bestimmten Zeit angehäuften Emanationsbetrages ergab sich als Ra-Gehalt 
von 11 Leitungswasser 1,6 X  10—12 g , von 11 Camwasser 3,2 X  10—12 g. —  In  
einer früheren A rbeit (S. 592) über die Absorption von Emanation durch Holzkohle 
aus L uft wurde der Em anationsbetrag gemessen, der von Holzkohle nach dem E r
hitzen auf helle Rotglut abgegeben wird. D araus kann, wenn man die Em anations
menge kennt, die von einer bekannten Menge Ra in einer bekannten Zeit erzeugt 
wird, der Ra-Gehalt der Holzkohle berechnet werden. Es wurden als Ra-Gehalt 
pro Gramm Kohle, folgende W erte gefunden: Cocoskohle: 0,3 bis 0,4 X  10“ 12 gj 
brasilianische Nußkohle: 1,3 X  10—12 g; gewöhnliche Holzkohle: 0,3 X  10—12 g. 
(Proc. Cambridge Philos. Soc. 15. 540—44. 20/10. [24/6.] London. St. Johns Coll.)

B u g g e .
L. Laybourne Smith, E in  australischer Meteorit. Der bei Murnpeowie, Süd

australien, gefundene Siderit ist über 16 Fuß lang, bis 12 Fuß breit und 4 Fuß dick 
und mit näpfchenförmigen Vertiefungen bedeckt. Uber die chemische und minera
logische Unters, wird berichtet werden. (Amer. Journ. Science, S i l l i m a n  [4] 30. 
264—60. Okt. S. A. School of Mines Museum.) E t z o l d .

Analytische Chemie.

Richard Firbas, Zur P rüfung des Hydrogenium hyperoxydatum. Vf. bespricht 
die Prüfungsvorschriften der wichtigsten Pharmakopoen u. fordert, daß die Unters, 
sich auf die Feststellung des Säuregehaltes und des Abdampfrückstandes, auf Ver
unreinigungen mit As, Metallen, Ba, F-Verbindungen u. CI erstrecken soll. (Pharm. 
Post 43. 829—40. 25/10. [22/10.];. Ztschr. Allg. Österr. Apoth.-Ver. 48. 438. W ien. 
Vortrag in  der Österr. pharm. Gesellseh.) G r im m e.

Kolonnenapparat zur Bestimmung von Schwefel in  Kiesen, Abbränden, Su l
faten usiv. nach A . Zehetmayr. (Vgl. Z e h e t m a y k ,  S. 1164.) Der App. gestattet, 
gleichzeitig 5 Bestst. auszuführen. E r besteht aus den Entwicklungskolben mit 
den Trichterrohren und den zugleich als Tropfenfänger dienenden D estillations
aufsätzen. Die D estillate werden mittels einfacher, knieförmig gebogener G las
röhren durch einen gemeinsamen K ühlerkasten geleitet u. in den Vorlagekölbchen 
aufgefangen. U nterhalb der Kolben befinden sich an einem gemeinsamen Gasrohr 
5 Bunsenbrenner. Die Schwefelbestst. nach Z e h e t m a y r  lassen sich mit Hilfe 
dieses App. bei derselben Genauigkeit in 1/2—1/3 der Zeit ausführen, welche die 
bisher angewandte Methode erforderte. — Der App. wird von G u s t a v  M ü l l e r ,  
Ilm enau i/Th., vertrieben. (Chem.-Ztg. 34. 1159. 1/11.) B l o c h .

E. P. Harding und Carl Taylor, E in  Vergleich der Bölling-, Harding- und  
Drehschmidt-Methoden zur Bestimmung von Schwefel im  Leuchtgas. (Vgl. H a r d i n g ,  
Journ. Americ. Chem. Soc. 28. 537; C. 1906. II. 706; D r e h s c h m i d t ,  Chem.-Ztg.
11. 1382.) Die Vff. prüften eine neue Methode von R a n d o l p h  B ö l l i n g  zur
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Schwefelbest, im Leuchtgas. Sie besteht darin , daß der Schwefel durch eine ge
sättigte Lsg. von Brom in Salzsäure zu Schwefelsäure oxydiert und als Barium
sulfat bestim m t wird. Die nebeneinander ausgeführten Bestst. nach dem H a r d i n g -  
D ßE H SC H M iD T schen u. dem B o L L iN G sch en  Verf. h a b e n  gezeig t, daß die B o l l i n g -  
sche Methode sich für das untersuchte Gas nicht eignete, da neben anderen 
Fehlerquellen besonders beim Eindam pfen und beim Fällen des Bariumsulfats 
Schwierigkeiten auftraten. (Journ. of Ind. and Engin. Chem. 2. 385—86. Sept. 
[8/6.] U niversity  of M innesota, Minneapolis, Minn.) B l o c h .

J. Bertheaume, Über die Bestimmung der Methylamine im Gemisch mit einer 
großen Menge von Ammoniak. (Journ. Pharm , et Chim. [7] 2. 302—6. 1/10. —
C. 1910. II . 9 9 8 .) D ü s t e r b e h n .

Matteo Spica, Genaue Methode z w  direkten Ermittlung der Citronensäure in
Citraten und Citronensäften. Das Verf. beruht darauf, daß die als Calciumcitrat 
abgeschiedene S. bei Einw. konz. H 2S 0 4 un ter mäßiger E rw ärm ung auf 1 Mol. 
C6H30 7, H 20  1 Mol. CO liefert. Die A rt der A usführung der Best. und des zum 
Sammeln und Messen des entwickelten CO benutzten App. w ird genau an Hand 
einer Abbildung beschrieben. Mit dem App. lassen sich gleichzeitig m it der Citronen
säure auch C 0 2 und Carbonate bestimmen. D as Vf. ist in Ggw. von Oxalaten u. 
T artraten  n icht verwendbar. (Chem.-Ztg. 34. 1141—42. 27/10.) R ü h l e .

Georges R ivat, Neue üntersuchungsmethode der dwch Jod in Gegenwart von 
Dextrinen hervorgerufenen Färbungen. W erden zu Stärkelsgg. mit verschiedenem 
D extringehalte 1 oder 2 Tropfen 1 %ig. Jodlsg. gefügt, so entsteht sofort tiefblaue 
F ärbung , die keinen Rückschluß au f die qualitative Zus. der Stärke bietet. W ird 
dagegen verd. Jodlsg. (0,00012 g auf 1 ccm) benutzt, so w ird , je  nach Menge und 
A rt des vorhandenen D extrins, entw eder Jod o h n e  A uftreten von Färbungen ab
sorbiert (stark hydrolysierte Dextrine), oder die Färbungen erfordern um so mehr 
Jod, je  größer die Menge der D extrine, und je  w eiter diese hydrolysiert sind. Das 
h ierauf vom Vf. zur Unterscheidung verschiedener Stärkesorten hinsichtlich deren Ge
haltes an D extin gegründete Verf. beruht darauf: 1. daß die Dextrine anfangs eine 
größere A ffinität gegen Jod zeigen als Stärke, und 2. daß die w eiter hydrolysierten 
Dextrine (Achroodextrine) Jod ohne Färbung absorbieren, w ährend die weniger weit 
hydrolysierten Dextrine (Amylo- und Erythrodextrine) Färbungen m it verschiedenen 
Mengen Jod liefern. (Chem.-Ztg. 34. 1141. 27/10. Lyon.) R ü h l e .

L. Grünhut, Die quantitative Bestimmicng des Stärkesirups nach dem Verfahren 
von Juckenack und Pasternack. Die K ritik  K a y s e r s  (Ztschr. f. öffentl. Ch. 15. 
390; C. 1910. I. 125) an dem Verf. der quantitativen Best. des Stärkesirups in 
Obsterzeugnissen nach J u c k e n a c k  und PASTERNACK w ird einer Nachprüfung 
unterzogen, wobei sich ergib t, daß die Voraussetzungen, von denen K a y s e r  aus
geht, zum Teil für den vorliegenden Fall bedeutungslos, zum Teil irrig sind, und 
daß das angegriffene Verf. in F ruchtsäften  und zahlreichen anderen Obsterzeug
nissen m it Sicherheit einen Stärkesirupzusatz von mehr als 2, bzgl. 5% nach
zuweisen gestattet. Die Summe s ä m t l i c h e r  Fehler des Verf. kann bei Beobach
tung gewisser Vorsichtsmaßregeln + 1 0 %  d e r  v o r h a n d e n e n  M e n g e  Stärkesirup 
niemals überschreiten und wird nur ganz selten un ter —10% sinken. Das Verf. 
ist also durchaus brauchbar; nur die Unters, von Pflaumenmus ist noch unsicherer. 
Zum gleichen Ergebnis gelangen auch B e y t h i e n  und S im m ic h  (S. 1408). A uf die 
vom Vf. gegebenen mathematischen Betrachtungen zur A bleitung der von JuC K E- 
n a c k  und P a s t e r n a c k  berechneten Tabelle, sowie der Genauigkeit und Fehler-
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H ü b l  bestim m t, die ersten  beiden Male in Chlf.-Lsg., nachher in  Eg.-Lsg. Die 
obigen Tabellen enthalten die gefundenen Zahlen.

Von 3 Sorten Waltonöl (sogen. Scrimöl) w aren 2 zll. in Eg., diese hatten  Jod
zahlen von 53,2 u. 49,7, entsprechend dem von L e w k o w i t s c h  (Chem. Eev. Fett- 
u. Harz-Ind. 9. 51) fü r festes Leinöl gefundenen W erte 52,2. Bei Holzölfirnissen 
m it den Jodzahlen 148,8, bezw. 144,9 w urden diese nach 2-stdg. Trocknen zu 148,1, 
bezw. 138,9 bestim m t; die Gew.-Zunahme in %  w urde nach 2-stdg. Trocknen zu 
0,9, bezw. 0,6, nach 4-stdg. Trocknen zu 4,2, bezw. 5,0% erm ittelt. (Chem. Eev. 
F ett- u. H arz-Ind. 17. 260—62. November. Lab. d. chem. F abrik  Dr. F . W ilh e lm i ,  
Leipzig-E.) EOTH-Cöthen.

J a lo w e tz ,  Die Abläuterung, eine Fehlerquelle bei der Malzanalyse. Der von 
N i e m c z y k  (S . 10 0 0 ) gerügte Fehler, der durch ungleichmäßiges A blaufen entstehen 
soll, kann bei richtiger A usführung der A nalyse n ich t eintreten, da nach Vorschrift 
die W ürze „ganz ablaufen“ soll. — Vf. verw endet das F ilte r 5 8 8  von S c h l e i c h e r  
und S c h Ü l l .  (W chschr. f. Brauerei 27. 5 2 1 . 8 /1 0 . W ien. Inst. f. Gärungsindustrie.)

PlNSTEE.

E. N iem czyk, Die Abläuterung, eine Fehlerquelle bei der Malzanalyse. (Vgl. 
S. 1000.) Neue Verss. des Vf. ergaben, daß der W assergehalt der F ilte r m it ihrer 
Masse steig t, also die V erschiedenheit des F ilters Fehler bedingt. Vf. polemisiert 
dann gegen J a l o w e t z  (vgl. vorstehendes Bef.). (W chschr. f. Brauerei 27. 551—52. 
22 10. A ktienm alzfabrik Landsberg. Bez. Halle.) PiNNER.

O tto E e in k e , Bestimmung der Schwefelung im Malz. D ie Prüfungen der Malz
auszüge m it Zu u. H 2S 0 4 geben oft B räunungen des Bleipapiers. D estilliert man 
solche Auszüge m it Phosphorsäure im C 02-Strom bei vorgelegter Jod lsg ., so kann 
man S 0 2 als B arium sulfat bestimmen. F indet trotz der B raunfärbung keine 
B arium fällung s ta tt, so liegt die U rsache zur F ärbung  nicht in  der Schwefelung. 
Malze, die über 0,001% S 0 2 enthalten , erklärt der Vf. für geschwefelt. Für die 
P rüfung verw endet der Vf. einen zu diesem besonderen Zweck von M ü l l e r - U r i -  
Braunschw eig angefertigten Kolben. (Chem.-Ztg. 34. 1159. 1/11.) B lo c h .

Martin Hirschberg, Zur Fuhktionsprüfung des Pankreas. Vf. bespricht die 
Prüfung  des Pankreas auf L ipase und Trypsin. F ü r den Nachweis des amylo
lytischen Enzyms im Stuhl wendet Vf. folgende Methode an. E ine abgewogene 
Menge des Stuhles w ird m it l% ig . NaCl-Lsg. verrieben, die Aufschwemmung in 
graduierten  Eöhrchen zentrifugiert und die abgeschiedene F l. zur Prüfung auf 
Enzymen benutzt. Zu diesem Zwecke werden abnehmende Mengen des Kotextraktes 
m it je  5 ccm einer l% ig . Stärkelsg. gem ischt; letztere w ird aus „löslicher Stärke 
K a h l b a u m “ in der W ärm e bereitet. Das Gemisch von Stärke und Kotextrakt 
w ird 24 Stdn. bei 38° digeriert; die Eöhrchen m it dem Gemisch werden dann 
mit W . gleichmäßig aufgefüllt und zu jedem  1;l0-n. Jodlsg. hinzugefügt. Je  nach 
dem Grade der stattgehabten Spaltung der Stärkelsg. kann man colorimetrisch die 
einzelnen Phasen von Achroodextrin, Erythrodextrin  bis zu der V erdünnung ver
folgen, in  der die B laufärbung der unveränderten Stärke die anderen Farbentöne 
verdeckt. Diese V erdünnung kann man als M aßstab für die diastatische K raft des 
Kotextraktes annehmen, indem man sie au f 1 ccm des Extraktes für 5 ccm der 
Stärkelsg. berechnet. Ebenso läßt sich die diastatische W rkg. des U rins messen. 
(Dtsch. med. W ochenschr. 36. 1992—97. 27 10. Berlin. II . Med. Abtlg. des B u d o l f  
V i r  CHO w-Krankenh aus e s .) P r o  SK AUER.
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Ernest J. Parry, Verfälschtes Sternanisöl. Vf. untersuchte verschiedene Proben 
von Sternanisöl, die etwa folgende K onstanten hatten: D .20 0,9675—0,9740, n D20 == 
1,5460—1,5475; F. 12—15°, E. 10,5—12°; a D =  —  0° 15' bis -f0 °3 5 '. E in Muster 
von einer größeren Abladung wurde fraktioniert und zum Vergleich daneben ein 
reines Öl; es ergab sich dabei, daß alle Fraktionen des verfälschten Öles niedrigeren 
Brechungsindex und niedrigeren F . hatten , als die entsprechenden Fraktionen des 
reinen Öles, zudem betrug die Menge des zwischen 225 und 235° Übergehenden 
nur 69% gegen 87% bei dem reinen Öl. Danach und nach dem eigentümlichen 
Geruch u. Geschmack des verdächtigen Öles glaubt Vf. auf eine Verfälschung mit 
einer Campherölfraktion schließen zu dürfen. (The Chemist and D ruggist 77. 
687. 5/11.) H e l l e .

Technische Chemie.

F. M. F e ld h a u s , Die alte Löttechnilc. Vf. bringt eine geschichtliche Be
schreibung der alten Löttechnik. (Chem.-Ztg. 34. 1133—34. 25/10. Friedenau.)

A l e f e l d .
A. Haury, Die Geivinnung von Alkohol und weinsaurem K alk aus griechischen 

Korinthen. Vf. beschreibt das in Griechenland übliche D i f f u s i o n s v e r f .  zur Ge
winnung einer Maische zur Bereitung von Alkohol aus Korinthen, die zu Speisezwecken 
unbrauchbar sind. Die zerschnittenen Korinthen werden in Holzbottichen m it W . 
von 100° ausgelaugt. — Aus der Schlempe wird die Weinsäure durch Kalkmilch 
als Ca-Salz abgeschieden. Dabei bleibt die Malonsäure als K- oder Ca-Salz in 
Lsg. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 33. 525—26. 27/10.) P i n n e r .

E d. Moufang, Z ur Frage des Heifhveichprozesses. Die Unters, von G o l d ä c k e r  
(vgl. S. 847) hat nicht die Unterschiede in den Eigenschaften der verschiedenen 
Gerstensorten berücksichtigt, seine schlechten Erfahrungen beruhen auf der sche
matischen Anwendung derselben Temp. für alle Gersten. — Vf. polemisiert ferner 
gegen persönliche Angriffe von B l e i s c h .  (W chschr. f. Brauerei 27. 549—51. 22/10.)

P i n n e r .
J. Jais und C. Kreuzer, Gersten der E rnte 1910. In  Fortsetzung der früher 

mitgeteilten Analysen (vgl. S. 2341) ergeben neue Bestst. folgende Mittelwerte:

Zahl der Analysen H erkunft W asser
Trockensubstanz von

Stärke Stickstoff Eiweiß

3 7 ............................... Bayern 16,19 60,82 1,88 11,75
3 4 ................................ Ungarn 13,74 59,88 1,92 12,00

9 ................................ Böhmen 15,20 62,02 1,74 10,88
4 ................................ N orddeutschland 14,73 61,40 1,81 11,31

1 3 ................................ Unbek. H erkunft 15,21 60,72 1,88 11,75

(Ztschr. f. ges. Brauwesen 33. 509—11. 22/10. München. W iss. Stat. für Brauerei.)
P i n n e r .

C. B leisch , Über das Nachtrocknen von Malz. W asserreiche Malze lassen sich 
leichter nachtrocknen als wasserarme. Deshalb ist das von O p i tz  u . S c h ö n  (vgl. 
S. 1101) empfohlene Nachtrocknen hauptsächlich bei Verarbeitung von K a u f m a l z  
vorteilhaft. (Ztschr. f. ges. Brauwesen 33. 511—13. 22/10.) . P i n n e r .

P. M a h le r  und J. Denet, Über die Gegenwart einer kleinen Menge Kohlenoxyd 
in  der Atmosphäre der Kohlenbergiverhe. Die von P. M a h l e r  (S. 426) bei der



1728

U nters, der Einw. eines langsamen Luftstrom es auf Kohle hei Tempp. unterhalb 
1 0 0 ° erhaltenen ßesu lta te  haben die Vff. veranlaßt, die A tm osphäre einiger Stein
kohlengruben des Pas-de-Calais auf ihren CO-G-ehalt zu untersuchen. Gefunden 
w urden im M ittel 0 ,0 0 2  Vol.-°/0, im Maximum 0 ,0 0 4 %  (an einer Förderstelle), im 
Minimum 0 ,0 0 ° /o (in einem Gang). Das Maximum an CO korrespondiert mit dem 
Minimum (0 ,0 0 % ) an schlagenden W ettern, das Minimum an CO mit dem Maximum 
(0 ,8 % ) an solchen. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 151. 6 4 5 — 4 7 . [1 0 /10 .* ].) D ü s t e r b .

Ed. Graefe, Die schottische Schieferteerindustrie. B ericht über die Dest. von 
Schiefer zwecks Gewinnung von Ölen, Paraffin , W achs usw. (Petroleum 6. 69 
b is  7 9 . 1 9 /1 0 .)  B l o c h .

Patente.

KL 16. N r. 228549  vom 1 3 /1 1 . 1 9 0 8 . [1 0 /1 1 . 1 9 10].
N ils Abraham Langtet, Gothenburg, Schweden, Verfahren zum Aufschließen 

von Phosphaten durch Ammoniumsalze. Es wird das beim Aufschließen entwickelte 
Ammoniak durch Umsetzung m it den gleichfalls gebildeten Kalksalzen in das ur
sprünglich angewendete Ammoniumsalz behufs H erbeiführung von dessen Kreislauf 
übergeführt. W enn 11. Monocalciumphosphat gewonnen werden soll, so ist ein Am
moniumsalz zu wählen, dessen S. m it Calcium ein wl. Salz bildet (z. B. Ammonium
sulfat); wenn dagegen das wl. Dicalciumphosphat gebildet werden soll, so muß die
S. des Ammoniumsalzes m it Calcium ein 11. Salz (z. B. Chlorcalcium) bilden.

K l. 17g. N r. 228487  vom 1 6 /1 . 1 9 1 0 . [1 2 /1 1 . 1910].
Gotthold Hildebrandt, Spandau-Tiefwerder, Verflüssigungs- und Trennu/ngs- 

apparat fü r  Gase von niederem Siedepunkt. Die Böhren, in denen die Destillation 
oder Verflüssigung erfolgt, bestehen aus Gummi, K autschuk, G uttapercha oder ähn
lichen, bei gewöhnlicher Temp. biegsamen Stoffen.

K l. 21 f. N r. 2 2 8286  vom 1 6 /7 . 1 9 08 . [8 /1 1 . 1 910].
K egina-Bogenlam penfabrik, G. m. b. H., Köln-Sülz, Glühlampenfaden aus 

Wolframmetall und  Verfahren zu seiner Herstellung. Das Material für die Glüh
fäden kann hergestellt werden, indem man feinstes TPoZ/rammetallpulver oder feinstes, 
schwach oxydiertes W olfram m etallpulver auf K örper der P yrid in- oder Chinolin- 
gruppe einwirken läßt, wobei es sich zeigt, daß eine gewisse Menge dieser Körper 
von dem W olfram metallpulver etc. rapid absorbiert w ird , und zw ar um so mehr, 
je  niedriger die Temp. bei der Einw. ist. Das W olfram bindet je  nach den 
Reaktionsbedingungen 6 — 10%  Pyridin oder Chinolin. Die Prodd. lassen sich im 
Vakuum ohne V eränderung auf 20 0 ° erhitzen; bei 3 0 0 °  spaltet sich das angelagerte 
Pyridin im Vakuum oder im Wasserstofifstrom w ieder ab. E rhitzt man im Sauer
stoffstrom, so erhält man neben W olfram säure W ., K ohlensäure u. Stickstoffoxyde. 
Ü.-,:.:.'.'-

K l. 21 f. N r. 228555 vom 3 0 /6 . 1 9 0 9 . [1 1 /1 1 . 1 9 10],
Karl Bitzmann und M ieczyslaw W olfke, Breslau, Verfahren zur Erzeugu/ng 

von elektrischem M etalldampf licht. U nter Verwendung von bei gewöhnlicher Temp. 
starren Legierungen sind in der Nähe der K athode Substanzen, wie CaO, SrO u. 
BaO angebracht, die bei hohen Tempp. N egativelektronen schaffen.

Schluß der Redaktion: den 21. November 1910 .


